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ABSTRACT: Petrochemical industry effluents are one of the most hazardous effluents available, which 
contain toxic and biodegradable compounds, and their release into nature carries serious environmental 
risks. In this way, it is necessary to purify them. In this research, the Fenton method was used as one of 
the efficient advanced oxidation methods for Abadan petrochemical wastewater treatment. The effect 
of three parameters of pH , 2 2H O  concentration and 2 2Fe/H O  ratio, and their interference on the 
dye removal efficiency of this effluent was performed using the design method of the Box-Bonken 
statistical test with the help of Design Expert software. In order to achieve the maximum amount of dye 
removal as an indicator of pollution, the optimal conditions were Selected by the software as pH=3.06
, the amount of oxidizing 2 2H O =8.88(ml) , and the molar ratio 2 2Fe/H O =0.1 . In these conditions, 
the highest rate of dye removal was predicted to be 79.5%, which in real conditions showed a yield of 
72.5%, which is acceptable due to laboratory error ( 2 2

adj| - |<0.004R R ). The electro-Fenton method was 
also used to increase the removal efficiency. In the electro-Fenton method, under optimal conditions of 
Fenton process ( pH=3.06  and 2 2H O =8.88(ml) ) and current density of  , the maximum dye removal 
efficiency of 100% was obtained.
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1- Introduction
With the growth of the petrochemical industry, the release 

of large amounts of petrochemical wastewater contaminated 
with toxic, hazardous, and biodegradable substances, as well 
as heavy metals into the environment, take place, which 
causes many environmental problems and diseases, while 
their treatment can be Preventing multiple hazards paved 
the way for the reuse of these effluents for a variety of uses, 
including agricultural and industrial uses in drought and water 
crisis conditions [1, 2]. Physical and chemical processes are 
commonly used to remove dye from effluents [3]. Advanced 
oxidation processes such as photocatalysts, ozonation, 
ultrasonics, and Fenton are among the chemical methods 
that have been successful as the main pretreatment method 
in removing dyes from effluents [1-3]. Fenton process is one 
of the advanced oxidation processes that due to its ease of 
implementation, the possibility of using it on different scales 
without any need to use energy, and being cheaper, is a well-
known method that is able to completely decompose organic 
pollutants in a short time, and convert them into harmless 
or harmless compounds such as carbon dioxide, water, and 
mineral salts. In the Fenton method, the reaction of iron (II) 
with 2 2H O  in aqueous solution leads to the formation of 

-oOH  and -o
2OH  radicals as active mediators which Hydroxyl 

radicals play an effective role in the oxidation of pollutants [4].

2- Methodology 
2 2H O  with a density of ( )1.13 gr/ml  and purity of 35% 

(Dr. Mojallali Co.), seven-aqueous iron sulfate (merk Co.), 
sulfuric acid, and one molar of Sodium hydroxide (Merck 
Co.) to adjust the pH  and sodium chloride salt (Merck Co.) to 
increase conductivity Electric are used in the electro-Fenton 
method in the experiment. The actual effluent was received 
from a petrochemical plant in southern Iran. The effluent was 
well homogenized after transfer to the laboratory and then 
packaged in plastic bottles and stored in the refrigerator at 
4°C. The amount of Chemical Oxygen Demand (COD), total 
dissolved solids, and initial pH of the effluent were measured 
at ( )15000 mg/l , ( )21 mg/l  and 9, respectively. The operating 
volume of the reactor in the Fenton process is ( )25 ml . The 
reaction time was considered to be one hour. After adding 
iron as a catalyst to the effluent, 2 2H O  was added to the 
effluent in 4 steps with an interval of fifteen minutes. Due 
to the foaming of the solution, the stirrer speed was adjusted 
between ( )100 r/min  and ( )200 r/min  after the reaction 
and separation of the produced sludge, and the effluent was 
collected.

3- Results and Discussion
3- 1- Analysis

To measure the amount of dye removed, an ultraviolet/
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visible spectrophotometer (UV-visible absorption 
spectrometer / double-beam UV-670 Jasco) was used. Each 
sample was diluted with a ratio of 1 to 10 so that the amount 
of light absorption in the range could be measured and 
then the amount of surface area below the light absorption 
diagram was measured in terms of wavelength in the 
range of ( ) ( )700 nm -400 nm . The values are 2 =0.9970R
, 2

adj =0.9930R  and 2
Pred =0.9654R , which indicate that the 

predicted amount and the actual amount are correct, and this 
amount of error is acceptable with respect to laboratory errors.

3- 2- Interaction of operating parameters pH , 2 2H O , 
2 2Fe/H O

In the low range of pH , the percentage of dye removal at 
low concentrations is higher than at high concentrations. In 
Fig. 1, at different concentrations of 2 2H O , with an increase 
of pH , the percentage of dye removal increased, which 
confirms the non-interference of these two parameters. The 
reason for the increase in dye removal efficiency is that at 
lower pH , due to the formation of ( )2+

2Fe H O , there is less 
reduction in dye. ( )2+

2Fe H O  reacts with 2 2H O  to reduce 
hydroxyl radicals [5].

At low ratios of 2 2Fe/H O , the percentage of dye removal 
in the low range of pH  is higher than at high ratios but at 
high ratios of 2 2Fe/H O , the percentage of dye removal in 
the high range of pH  is less than low range. As shown in 
Fig. 2, the slope of the dye removal diagram at different 

2 2Fe/H O  ratios is not similar to the increase of pH , which 
causes interference between these two parameters. At low 
pH , the percentage of dye removal increases. With the 
increase of 2+Fe  due to the tendency of hydroxyl radicals 
to perform the oxidation-reduction reaction with 2+Fe  and 

2 2H O , the removal efficiency increases and the production 
of hydroxyl radicals reaches its highest value. At high pH , 
the removal percentage decreases. In this pH  range, 2 2H O  
decomposition is limited by the disappearance of +H  , and 
less OH  is produced [2].

At low ratios of 2 2Fe/H O , the percentage of dye removal 
in a low range of 2 2H O  is higher than at high ratios, but at 
high ratios of 2 2Fe/H O , the percentage of dye removal at the 
high range 2 2H O  is higher than at the low range. In Fig. 3, at 
the low range of 2 2H O , the dye removal percentage increases 
with increasing of 2 2Fe/H O , because the excess iron reacts 
optimally with hydroxyl radicals to produce ( )3Fe OH . In 
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Fig. 1. Contour diagram of the interaction of pH  and 2 2H O  
concentration Fig. 1. Phase velocity dispersion curves for a steel pipe 

with outer diameter of 220 mm and wall thickness of 
4.8 mm
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4. Conclusion 
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the high amounts of 2 2H O  and with increasing of 2 2Fe/H O
, it also acts as a scavenger of hydroxyl radicals and reduces 
the rate of adsorption of hydroxyl radicals, which ultimately 
leads to increased dye removal [5].

4- Conclusion
Examination of the effect of parameters showed that the 

most important parameter is 2 2H O  concentration. On the 
other hand, the study of the interaction of the parameters 
showed that the two parameters 2 2H O  and 2 2Fe/H O  as well 
as pH  and 2 2Fe/H O  have the most interference, respectively. 
Based on the design results, optimal conditions ( pH=3.06
, 2 2H O =8.88(ml)  and 2 2Fe/H O =0.1 ) were determined. In 
these conditions, the highest amount of dye removal was 
predicted to be 79.5%, and performing the experiment in real 
conditions showed a yield of 72.5%, which is acceptable due 
to the laboratory error ( 2 2

adj| - |<0.004R R ).
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نشریه مهندسی مکانیک امیرکبیر
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بررسی پارامترهای مؤثر بر حذف رنگ از پساب‌ صنایع پتروشیمی به روش فنتون و الکتروفنتون
امیرحسین رجب‌زاده نوبخت، جواد طغیانی، نرگس فلاح*

دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران. 

خلاصه: پساب‌های صنایع پتروشیمی یکی از خطرناک‌ترین پساب‌های موجود است که حاوی ترکیبات سمی و سخت تجزیه‌پذیر 
است و رهاسازی آن در طبیعت خطرات جدی زیست‌محیطی را به دنبال دارد. از این‌رو تصفیه آن‌ها امری ضروری است. در این تحقیق، 
روش فنتون به عنوان یکی از روش‌های اکسیداسیون پیشرفته کارآمد برای تصفیه پساب پتروشیمی آبادان استفاده شد. بررسی تأثیر سه 
پارامتر  ، غلظت   و نسبت   و تداخل آن‌ها بر بازدهی حذف رنگ از این پساب با استفاده از روش طراحی آزمایش آماری باکس-بنکن 
و با کمک نرم‌افزار دیزاین اکسپرت انجام شد. به منظور دستیابی به بیشترین میزان حذف رنگ به عنوان یک شاخص آلایندگی، 
شرایط بهینه توسط نرم‌افزار به صورت  ، میزان اکسنده هیدروژن پراکسید  ، نسبت مولی کاتالیست آهن به اکسنده   انتخاب شد. در 
این شرایط بیشترین میزان حذف رنگ 79/5 درصد پیش‌بینی شد که در شرایط واقعی بازدهی 72/5 درصد را نشان داد که این مقدار 
اختلاف با توجه به خطای آزمایشگاهی   قابل قبول است. همچنین به منظور افزایش بازدهی حذف، روش الکتروفنتون به‌کار برده‌ شد. 
در روش الکتروفنتون در شرایط بهینه ‌فرایند فنتون) و ( و چگالی جریان  ، بیشترین بازده حذف رنگ برابر 100 درصد به‌دست آمد.  
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مقدمه-1 
انتشار مقادیر زیادی فاضلاب‌های  با رشد روزافزون صنایع پتروشیمی، 
پتروشیمیایی آلوده به مواد سمی، خطرناک و سخت تجزیه‌پذیر و همچنین 
مشکلات  ایجاد  سبب  که  می‌گیرد  صورت  محیط‌زیست  به  سنگین  فلزات 
با  آنکه  حال  می‌شود،  بیماری‌ها  ایجاد  همچنین  و  زیست‌محیطی  متعدد 
تصفیه‌ی آن‌ها می‌توان علاوه بر جلوگیری از مضرات متعدد، زمینه استفاده 
مجدد از این پساب‌ها برای مصارف متعدد از جمله مصارف کشاورزی، صنعتی 

و غیره را در این شرایط خشکسالی و بحران آب فراهم نمود ]1 و 2[.
برخی از پساب‌های پتروشیمی دارای 1 درصد مواد جامد است که شامل 
این  مابقی مواد  ته‌نشینی، مواد کلوییدی و محلول است.  قابل  مواد شناور، 
و  سولفیدها  فنل‌ها،  سنگین،  هیدروکربن‌های  شامل  که  آلی  مواد  از  پساب 
چربی‌ها تشکیل شده است که به راحتی توسط باکتری‌ها تجزیه نمی‌شوند 
که  است  باعث شده  پساب‌ها  این  در  رنگی  ترکیبات  ]3[. همچنین حضور 
میزان شاخص رنگ آن‌ها نیز از حد استاندارد محیط‌زیست بالاتر باشد. در 

حالیکه اغلب تصور بر این است که ترکیبات رنگی صرفاً در پساب‌های صنایع 
نساجی و صنایع رنگ وجود دارد و ایجاد مشکلات زیست‌محیطی می‌کند. از 
جمله مشکلاتی که حضور ترکیبات رنگی در پساب‌ها ایجاد می‌کند می‌توان 
به آلودگی آب‌ها، از بین رفتن گونه‌های مختلف جانوری و گیاهی اشاره کرد. 
همچنین حضور این ترکیبات باعث می‌شود که کارایی روش‌های زیستی در 
تصفیه این پساب‌ها با اخلال مواجه شود. به همین جهت بررسی حذف رنگ 

از این پساب‌ها نیز از اهمیت ویژه‌ای برخوردار است ]4[.
به صورت متداول برای حذف رنگ از پساب‌ها از فرایندهای فیزیکی و 
شیمیایی استفاده می‌شود. فرایندهای زیستی به دلیل حضور مواد سمی بدون 
در نظر گرفتن پیش‌تیمارهای فیزیکی یا شیمیایی نه تنها برای حذف رنگ 
فرایند  از دست می‌دهند.  نیز  را  مواد  قابلیت حذف سایر  که  نیستند  کارآمد 
حذف رنگ در روش‌های زیستی به نوع ماده رنگی و غلظت آن بستگی دارد 
و اغلب به صورت دو مرحله‌ایی بی‌هوازی- هوازی در نظر گرفته می‌شود که 
این مسئله به دلیل کند بودن فرایندهای زیستی نیاز به فضای بسیار زیادی 
دارد که گاهی در مناطق صنعتی که هزینه تأمین زمین بسیار بالا است، سبب 



نشریه مهندسی مکانیک امیرکبیر، دوره 54، شماره 5، سال 1401، صفحه 947 تا 960

948

افزایش هزینه سرمایه‌گذاری می‌شود ]5[.
ازناسیون،  فوتوکاتالیست،  مانند  پیشرفته1  اکسیداسیون  فرایندهای 
اولتراسونیک و فنتون از جمله روش‌های شیمیایی هستند که به عنوان روش 
پیش‌تصفیه یا تصفیه اصلی در حذف رنگ از پساب‌ها موفق عمل کرده‌اند. 
( در دما و فشار محیطی تولید  oOH در این فرایندها، رادیکال هیدروکسیل )
می‌شود که به عنوان یک اکسنده قوی در تصفیه پساب پتروشیمیایی مؤثر 
سمیت  با  ماده  پیشرفته،  اکسیداسیون  فرایندهای  در  کلی  طور  به  هستند. 
بیشتر تولید نمی‌شود و همچنین آلاینده‌هاي تشکیل‌دهنده پساب می‌توانند 
به طور کامل به ترکیبات ساده‌تر، نسبتاً بی‌خطر و مواد معدنی تبدیل شوند. 
از دیگر اهداف این فرایندها در تصفیه پساب‌هاي صنعتی می‌توان به کاهش 
میزان اکسیژن‌خواهی شیمیایی2، تخریب آلاینده‌هاي ویژه و مقاوم، افزایش 

قابلیت تصفیه‌‌پذیري زیستی و کاهش رنگ و بو اشاره کرد ]1 و 2 و 5[.
فرآیند فنتون یکی از فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته است که به دلیل 
به  نیاز  عدم  مختلف،  مقیاس‌های  در  آن  کارگیری  به  امکان  اجرا،  سهولت 
استفاده از انرژي و ارزان‌تر بودن، روشی مناسب شناخته شده که قادر است در 
مدت زمان کوتاه، آلاینده‌های آلی را به صورت کامل تجزیه کند و به ترکیبات 
کم‌ضرر و یا بی‌ضرر از قبیل دی‌اکسید کربن، آب و نمک‌های معدنی تبدیل 
H در  O2 2( ) کند ]6[. در روش فنتون واکنش آهن )II( با پراکسید‌هیدروژن 
oHO- به عنوان  2 oOH- و  محلول آبی منجر به شکل‌گیری رادیکال‌های 
واسطه فعال می‌شود که رادیکال هیدروکسیل نقش مؤثري را در اکسندگی 

ترکیبات آلاینده ایفا می‌کند ]7[.
pH محلول و غلظت یون آهن  غلظت هیدروژن پراکسید در محلول، 
به عنوان کاتالیست از جمله عوامل تأثیرگذار در فرایند فنتون هستند. غلظت 
H O2 2 H در فرایند فنتون نقش مهمی دارد. اغلب با افزایش غلظت  O2 2

این  از  اما استفاده مقدار اضافی  افزایش می‌یابد.  ، درصد تخریب آلاینده‌ها 
پایین  ‌pHهای  در اغلب  فنتون  فرایند  نمی‌شود]8[.  توصیه  اکسیدکننده 
‌pHهای  در فنتون  واکنش‌دهنده‌های  فعالیت  زیرا  می‌شود  انجام   )3-5(
سرعت  با   ،)3 از  )کمتر  پایین  خیلی  های  pH در و  می‌یابد  کاهش  بالاتر 
pH بهینه  H واکنش می‌دهند ]9[. اما محدوده‌ی میزان  O2 2 کمتری با 
برای پساب‌های مختلف متفاوت است و بایستی متناسب با نوع آن و سایر 
پارامترهای عملیاتی تعیین شود. سرعت تخریب آلاینده‌ها با غلظت یون آهن

این حال، در برخی تحقیقات گزارش شده  با  رابطه مستقیم دارد.  Fe +2( )
، محدود می‌شود  Fe +2 است که افزایش حذف آلاینده‌ها با افزایش غلظت

1  Advance Oxidation Process (AOPs)
2  Chemical Oxygen Demand (COD)

.]10[
فرناندز و همکاران ]11[ در سال 2018، میزان حذف پراکندگی رنگ قرمز 
3433 را از پساب نساجی به روش فنتون بررسی کردند. در شرایط بهینه معادل 

و   Fe mmol/l+ =2 33( ) و  H O mmol/l=2 2 4 / 5( ) ، pH = 4
، بیشترین میزان حذف رنگ معادل 100 درصد  min16( ) در مدت زمان 

را گزارش نمودند.
رانجیت و همکاران ]12[ در سال 2008 و یالفانی و همکاران ]13[ در 
سال 2009، تصفیه 2و4-دی کلروفنول و فنل از یک پساب سنتزی را به 
روش فنتون انجام دادند. شرایط بهینه برای تصفیه 2 و 4-دی کلروفنول، 
بوده   Fe mg/l+ =2 20( ) و   H O mg/l=2 2 580( )  ، pH = 2 / 5
با غلظت  است که نتیجه آن بيشترین ميزان تخریب 2 و 4-دی‌کلروفنول 
)mg/l200 حدود 70 درصد گزارش شده است و همچنین شرایط بهینه  )
)h6 در دمای محیط،  ) >pH و مدت زمان  <3 3 / 5 برای تصفیه فنل، 
Fe برابر  +2 )mg/l600 و یون  ) )mg/l300 تا  ) H برابر  O2 2 غلظت 
)mg/l10 بوده است که نتیجه آن در مدت زمان 6 ساعت تخریب کامل  )

فنل بوده است و نیز میزان معدنی‌سازی 60 درصد گزارش شده است.
در اغلب پژوهش‌ها، حذف ترکیبات خاص از پساب‌ها به ویژه پساب‌های 
سنتزی مدل حاوی موادی مثل ترکیبات فنلی تمرکز شده است، حال آنکه 
کارایی  بر روی  لذا تحقیق  و  دارد  فراوانی  پیچیدگی‌های  واقعی  پساب‌های 
روش فنتون در تصفیه این پساب‌ها حائز اهمیت است. از سوی دیگر تاکنون 
روی کاهش شاخص آلایندگی رنگ از پساب‌های صنایع پتروشیمی به ویژه 
تحقیق  این  در  رو  این  از  است.  نگرفته  تحقیقی صورت  واقعی  پساب‌های 
هدف بررسی کاهش شاخص رنگ پساب واقعی یکی از صنایع پتروشیمی 
در کشور است تا بتوان با انجام این تحقیق راهکاری عملی برای تصفیه آن 

ارائه داد.
شیمیایی  روش‌های  کارایی  و  راندمان  افزایش  راهکارهای  از  یکی 
روش‌های  است.  الکتریسیته  جریان  بکارگیری  از  استفاده  با  آن‌ها  بهبود 
الکتروشیمیایی براي حذف و بی‌خطرسازی مواد آلی با سمیت بالا و قابلیت 
تجزیه‌زیستی پایین به کار گرفته شده‌اند ]14[. در این میان، فرایندهایی که 
رادیکال‌هاي  تولید  در  بالا  عملکرد  داشتن  دلیل  به  هستند،  فنتون  پایه  بر 
روش‌هاي  از  الکتروفنتون  فرایند  دارند.  فراوانی  کاربرد  هیدروکسیل،  آزاد 
مواد  کم  فرایند، مصرف  این  مزایای  از  و  است  الکتروشیمیایی  غیر‌مستقیم 

شیمیایی، زمان کوتاه انجام واکنش و تولید لجن بسیار کم است ]7[.

3  Disperse Red 343
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یکی از مهم‌ترین پارامترهای مؤثر در فرایند الکتروفنتون، دانسیته جریان 
است. دانسیته جریان که مرتبط با سطح و فاصله الکترودها، شدت جریان و 
ولتاژ اعمال‌شده می‌باشد، بر بازده فرایند الکتروفنتون مؤثر است. با افزایش 
دانسیته جریان سرعت تولید یون آهن از انحلال الکترود آند افزایش می‌یابد. 
بهینه،  تا یک مقدار  دانسیته جریان  افزایش  با  آلودگی  بازده حذف  بنابراین 

بسته به نوع آلودگی افزایش می‌یابد ]15[.
دهبوده و همکاران [16[ در سال 2018 تصفیه پساب اولفینی پتروشیمی 
را به روش الکتروفنتون انجام داده‌اند. میزان اکسیژن‌خواهی شیمیایی اولیه 
pH = 3 معادل  بهینه  شرایط  در  است.  بوده   mg/l9840( ) پساب 

واکنش  زمان  و   Fe mg/l+ =2 40( )  ، H O mM=2 2 160( )  ،
)cm3 بازدهی حذف  ) )min15 با استفاده از دو الکترود آهن در فاصله  )
این  نتایج  است.  گزارش شده  برابر 78/69 درصد  اکسیژن‌خواهی شیمیایی 
پتروشیمی  پساب‌های  تصفیه  در  الکتروفنتون  فرایند  که  داد  نشان  تحقیق 
فرایند  کارایی  نیز  تحقیقات  از  برخی  است.  مؤثر  سمی،  ترکیبات  حاوی 
قرار  بررسی  مورد  را  نساجی  صنایع  پساب  از  رنگ  حذف  در  الکتروفنتون 
داده‌اند. به عنوان مثال، زو و همکاران ]4[ در سال 2007 میزان حذف رنگ از 
متیل قرمز را به روش الکتروفنتون انجام داده‌اند و نتایج آن‌ها نشان داد که در 
 ، mg/l100( ) ، غلظت اولیه متیل قرمز  Fe M+ =2 0/ 2( )  ، pH = 3
در  و  اشباع شده  کالومل  الکترود  مقابل  /V−0 در  55( ) پتانسیل کاتدی 
از 80 درصد حذف رنگ حاصل شده است.  بیش   min20( ) زمان  مدت 
همانطور که ذکر شد در اکثر تحقیقات روش فنتون و روش الکتروفنتون از 
روش‌های مؤثر در کاهش میزان آلایندگی می‌باشد اما بر اساس مطالعات ما 
تحقیقی بر روش کارایی این دو روش در کاهش شاخص آلایندگی رنگ از 
پساب صنایع پتروشیمی صورت نگرفته است و اکثر بررسی‌ها بر روی مواد 
دارای  واقعی  پساب‌های  آن‌که  حال  می‌باشد،  سنتزی  پساب‌های  از  خاص 
و  عملیاتی  پارامترهای  تأثیر  بررسی  و  هستند  خود  خاص  پیچیدگی‌های 
بهینه‌سازی آن به روش‌آماری به دلیل تداخل بین پارامترها از اهمیت ویژه‌ای 

برخوردار است.
برای  الکتروفنتون  و  فنتون  بررسی کارایی روش  این تحقیق هدف  در 
کاهش رنگ یک پساب واقعی صنعت پتروشیمی و بررسی تأثیر پارامترهای 
و  آزمایش  طراحی  روش  از  استفاده  با  پارامترها  بین  تداخل  و  عملیاتی 

بهینه‌سازی آن‌ها با هدف کاهش حداکثر میزان رنگ است.

 مواد و روش‌ها -2
)g/ml1/13 و خلوص 35  ) H با دانسیته  O2 2 در انجام آزمایشات از 
درصد از شرکت دکتر مجللی، سولفات آهن هفت آبه مرک، از اسیدسولفوریک 
pH و از نمک سدیم کلراید مرک  و سود یک مولار مرک جهت تنظیم 

برای افزایش هدایت الکتریکی در روش الکتروفنتون استفاده شده است.
پساب واقعی از یک پتروشیمی در جنوب ایران دریافت شد. این پساب 
بطری‌های  در  سپس  و  شد  همگن  خوبی  به  آزمایشگاه  به  انتقال  از  پس 
پلاستیکی بسته‌بندی شد و در یخچال در دمای 4 درجه سانتی‌گراد نگهداری 
اولیه   pH و  محلول1  جامدات  کل  شیمیایی،  اکسیژن‌خواهی  مقدار  شد. 

)mg/l21 و 9 اندازه‌گیری شد. )  ، mg/l15000( ) پساب به ترتیب 

طراحی آزمایشات-2 -1 
در این مطالعه، طراحی آزمایش با استفاده از نرم‌افزار دیزاین اکسپرت2 
شد.  انجام  فنتون  فرایند  آزمایش‌ها  تعیین  برای  باکس-بنکن3  روش  با 
 ، H O2 2  ، pH شامل  مستقل  متغیرهای  برای  آزمایش‌ها  انجام  محدوده‌ 
گزارش  متداول  به محدوده‌های  توجه  با  مطالعه‌ی حاضر  در   Fe/H O2 2

برای  موردنظر  محدوده  شد.  گرفته  نظر  در  پیشین  پژوهش‌های  در  شده 
پارامترها در جدول 1 ارائه شده است.

شد  انجام  کلاسیک  روش  به  الکتروفنتون  روش  در  آزمایش‌ها  انجام 
ثابت  هیدروژن  پراکسید  غلظت  و   pH نظیر  پارامترها  سایر  حالیکه  در  و 
چگالی  پارامتر  تأثیر  شد  تنظیم  فنتون  فرایند  در  شده  تعیین  مقدار  برابر  و 
 mA/cm310( )  ، mA/cm35( ) جریان بررسی شد. سه چگالی جریان 

)mA/cm315 بررسی شد. ) و 

روش انجام آزمایش‌ها به روش فنتون و الکتروفنتون:-2 -2 
گرفته  نظر  در   ml25( ) فنتون  فرایند  در  راکتور  عملیاتی  حجم 
شده  تنظیم  مولار  یک  سود  و  اسیدسولفوریک  با  پساب   pH است.  شده 
است. زمان واکنش یک ساعت در نظر گرفته شد. پس از افزودن آهن به 
H به  O2 2 عنوان کاتالیست به پساب، در 4 مرحله با فاصله پانزده دقیقه، 
بین  همزن  دور  محلول،  کردن  کف  به  توجه  با  است.  شده  افزوده  پساب 
از  پس  و  شد  تنظیم  متغیر  صورت  به   r/min200( ) تا   r/min100( )
انجام  منظور  به  خروجی  مایع  شده،  تولید  لجن  جداسازی  و  واکنش  اتمام 

1  Total Dissolved Solids
2  Design Expert
3  BoX Benken
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آنالیزها جمع‌آوری شد.
بهینه‌سازی زمان در واکنش‌های حذف، باعث صرفه‌جویی در هزینه‌های 
با  رنگ  حذف  بررسی  منظور  به  می‌شود.  مصرفی  انرژی  و  بهره‌برداری 
پانزده  هر  شد.  انجام  بهینه  شرایط  در  ساعته  دو  سینتیک  آزمایش  زمان، 
پساب  از   ml1( )  ، min10( ) و هر  افزوده شد  پساب  به   H O2 2 دقیقه 
اندازه‌گیری  برای  رقیق‌سازی  از  پس  و  شد  برداشته  دقیق  میکروپیپت  با 
رنگ مورد سنجش قرار گرفت. در بخش الکتروفنتون از یک راکتور با ابعاد 
)cm10 استفاده شد. حجم عملیاتی راکتور  ) cm و ارتفاع  cm×9( ) 20( )
)ml25 در نظر گرفته شد. سه جفت الکترود آهن به  ) در فرایند الکتروفنتون 
)ml250 از پساب  ) cm5 به کار برده شد. برای هر آزمایش  / 5( ) فاصله 
H اضافه شده، برابر شرایط  O2 2 pH وارد راکتور شد. میزان  = 3 /06 با 
)ml25 پساب( محاسبه  ) ازای  به   ml8 / 88( ) ( فنتون  فرایند  در  بهینه 
شد و پس از اتمام زمان یک ساعت، محتویات داخل راکتور برای آنالیز تست 

رنگ استفاده شد.

آنالیزها-2 -3 
اندازه‌گیری حذف رنگ -2 -3 -1 

شده،  حذف  رنگ  مقدار  اندازه‌گیری  برای 
ماوراء‌بنفش/مرئی  اسپکتروفتومتری  دستگاه  از 
 UV-visible absorption spectrom )e( ter / double-beam UV  Jasco− 670

استفاده شد. هر کدام از نمونه‌ها با نسبت 1 به 10 رقیق‌سازی شد تا میزان 
جذب نور در محدوده قابل اندازه‌گیری باشد و سپس میزان سطح زیر نمودار 
 nm nm−400( ) 700( ) محدوده  در  موج  طول  حسب  بر  نور  جذب 

اندازه‌گیری شد. میزان حذف رنگ بر اساس معادله )1( تعیین شد.
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نحنی برای پساب خام()سطح زیر م    
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 2- 3- 2- pH اندازه‌گیری
، محلول در ویال ریخته شد و پس از آن با  pH براي اندازه‌گيري 

متر برند Metrohm اندازه‌گیری شد. pH دستگاه 

 نتایج و بحث -3
نتایج به‌دست آمده در روش فنتون بر اساس آزمایشات ارائه شده توسط 

نرم‌افزار انجام شد که نتایج آن در جدول 2 گزارش شده است.

 PredR =2 0/ 9654 adjR و  =2 0/ R و 9930 =2 0/ مقادیر 9970
است که نشان‌دهنده‌ی تطابق میزان پیش‌بینی شده و میزان واقعی است و 

نیز این مقدار خطا با توجه به خطاهای آزمایشگاهی قابل قبول است.
همچنین تحلیل واریانس توسط نرم‌افزار انجام شد و نتایج آن در جدول 

3 قابل مشاهده است.
معادله پاسخ درصد حذف رنگ در محلول تصفیه شده کد شده و واقعی 

به صورت معادله‌های )2( و )3( ارائه شده است.

جدول 1. مقدار و سطح پارامترها در طراحی باکس-بنکن برای روش فنتون

Table 1. The parameters amount and level of Box-Benken statistical design 

 بنکن برای روش فنتون-ر و سطح پارامترها در طراحی باکسمقدا :1 جدول
Table 1. The amount and level of parameters in the design of the Box-Benken for the Fenton method 

 

 پارامترهاسطوح  سمبل متغیر
1+ 0 1- 

pH A 5 4 3 

H O ml2 2( ) B 11 10 8 

Fe/H )نسبت مولی( O2 2 C 11/0 13/0 1/0 
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است،  شده  گرفته  نظر  در   /α =0 004 که  خطا  مقدار  به  توجه  با 
p کوچكتر باشند را  بنابراین در جدول 3، پارامترهایی که از مقادیر پارامتر 
باید جزء عوامل مؤثر در نظر گرفت و سایر پارامترها را حذف نمود. بنابراین 

α، داراي ضریب صفر شده و از معادله  p با مقدار بزرگتر از  پارامترهاي 
محاسبات  و  معادله حذف می‌شود  از   C 2 پارامتر  بنابراین  حذف می‌شوند. 
مربوط جهت تعيين پاسخ حذف رنگ توسط نرم‌افزار به صورت معادله‌های 

)4( و )5( ارائه شده است.
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جدول 2. ماتریس طراحی آزمایشات روش آماری باکس-بنکن و نتایج تجربی حاصل

Table 2. The results and experimental design matrix of Box-Benken statistical design

 بنکن و نتایج تجربی حاصل-روش آماری باکس آزمایشات ماتریس طراحی -2 جدول
Table 2. Experimental design matrix of Box-Benken statistical method and results 

 

Fe/H شماره آزمایش O2 2 pH  H O ml2 2(  درصد حذف رنگ (

1 13/0  3 8 5/51  
2 11/0  4 11 4/44  

3 10/0  5 10 5/10  

4 11/0  4 8 4/44  

5 11/0  3 10 4/15  

6 10/0  4 8 4/10  

7 11/0  5 10 0/45  

8 10/0  3 10 4/44  

9 13/0  4 10 4/51  

11 10/0  4 11 9/41  

11 13/0  4 10 8/44  

12 13/0  5 8 4/30  

13 13/0  3 11 9/33  

14 13/0  5 11 5/48  
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و  ترتیب 0/9654  به  که   adjR 2 و   PredR 2 مقدار  نزدیکی  به  توجه  با 
0/9930 هستند، می‌توان گفت مدل از دقت خوبی برخوردار است. شکل 1 
که نتایج واقعی در برابر پیش‌بینی نرم‌افزار را نشان می‌دهد که مهر تاییدی 

بر این مطلب می‌باشد.
و  تداخلی  نمودارهای  عملیاتی  پارامترهای  تأثیر  بررسی  منظور  به 
کانتور ارائه شده است تا تأثیر پارامترها همزمان با تداخل آن‌ها نشان داده 
H O2 2  ، pH پارامترهای عملیاتی  متقابل  تأثیر   4 تا   2 شود. شکل‌های 

Fe/H را نشان می‌دهد. در نمودار 2-الف مشاهده می‌شود که در  O2 2  ،
هاي پایين درصد حذف رنگ در غلظت پایين بيشتر از غلظت بالاي  pH

pH ، با افزایش  H O2 2 آن است. در شکل 2-ب، در غلظت‌های مختلف 
را  پارامتر  دو  این  تداخل  عدم  که  است  یافته  افزایش  رنگ  درصد حذف   ،
تأیید می‌کند. علت افزایش بازده حذف رنگ، این است که به دلیل تشکیل 
های پایین، کاهش کمتری در رنگ مشاهده  pH Fe(H در  O +2

2 ) ماده 
کاهش  موجب  و  شده  واکنش  وارد   H O2 2 با   Fe(H O +2

2 ) می‌شود. 
رادیکال‌های هیدروکسیل می‌شود ]17[.

درصد  روي  بر  را   Fe/H O2 2 و  pH تغييرات  اثر  3-الف،  شكل 
نسبت‌های  در  می‌شود،  مشاهده  که  همانطور  می‌دهد.  نشان  رنگ  حذف 
pH بیشتر از مقدار  ، درصد حذف رنگ در مقدار پایین  Fe/H O2 2 پایین 

جدول 3. نتایج اولیه حاصل از تحلیل آماری و آنالیز داده‌ها برای پاسخ کاهش حذف رنگ

Table 3. The results of statistical analysis for dye removal

 

 ها برای پاسخ کاهش حذف رنگنتایج اولیه حاصل از تحلیل آماری و آنالیز داده -3جدول 
Table 3. Preliminary results from statistical analysis and data analysis for dye reduction response 

 

میانگین مربعات  Df مجموع مربعات منبع
 خطا

بر اساس  p پارامتر fپارامتر 
 95میزان احتمال 

 درصد

 

 قابل اهمیت 0001/0 1/910 3/480 9 51/4313 مدل

A-pH 45/314 1 45/314 9/145 0051/0  

B-H O2 2 5/305 1 5/305 111 0098/0  

C-Fe/H O2 2 15/431 1 15/431 3/841 0015/0  

AB 84/401 1 84/401 44/813 0010/0  

AC 54/390 1 54/390 08/481 0011/0  

BC 11/111 1 11/111 51/111 0001/0  

A2 1/111 1 1/111 1/1141 0048/0  

B2 1/841 1 1/841 1/1441 0094/0  

C2 51/1 8 195/0 39/0 0014/0  
    51/1 4 15/1 ماندهیباق

 ناچیز 0114/0 3115/5 44/1 4 89/5 عدم تناسب

    14/0 4 95/0 خطای خالص
     14 13/4339 شدهمجموع مربعات تصحیح
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رنگ  درصد حذف   ، Fe/H O2 2 بالای  نسبت‌های  در  اما  است  آن  بالای 
پایین آن است. در شکل3-ب مشاهده  از حد  pH کمتر  در مقدار بالای 
با   Fe/H O2 2 مختلف  نسبت‌های  در  رنگ  حذف  نمودار  شیب  می‌شود، 
، مشابه نمی‌باشد که موجب ایجاد تداخل میان این دو پارامتر  pH افزایش 
، درصد حذف رنگ افزایش می‌یابد. با افزایش  pH می‌شود. در حد پایین 
آهن دو ظرفیتی به دلیل تمایل رادیکال‌های هیدروکسیل به انجام واکنش 
H میزان راندمان حذف افزایش می‌یابد  O2 2 Fe و  +2 اکسایش-کاهش با 
و میزان تولید رادیکال هیدروکسیل به بالاترین مقدار خود می‌رسد. در حد 
، در اثر  pH ، درصد حذف کاهش می‌یابد. در این محدوده از  pH بالای 
OH کمتری تولید  H محدود می‌گردد و  O2 2 +H تجزیه  ناپدید شدن 

می‌شود ]2[.
بر روي درصد  را   Fe/H O2 2 و   H O2 2 تغييرات  اثر  شكل 4-الف، 
حذف رنگ نشان می‌دهد. همانطور که مشاهده می‌شود، در نسبت‌های پایین 
مقدار  از  بیشتر   H O2 2 پایین  مقدار  در  رنگ  حذف  درصد   ، Fe/H O2 2

، درصد حذف رنگ در  Fe/H O2 2 بالای آن است اما در نسبت‌های بالای 
H بیشتر از حد پایین آن است. در شکل 4-ب، در حد  O2 2 مقدار بالای 

Fe/H افزایش می‌یابد،  O2 2 ، درصد حذف رنگ با افزایش  H O2 2 پایین 
با رادیکال‌های هیدروکسیل  زیرا مقادیر اضافی آهن نسبت به حالت بهینه 
Fe(OH می‌شود. همچنین در مقادیر  3) تولید  واکنش می‌دهد و موجب 
رادیکال‌های  رباینده  عنوان  به   ، Fe/H O2 2 افزایش  با  و   H O2 2 بالای 
رادیکال‌های  جذب  سرعت  کاهش  موجب  و  می‌کند  عمل  هیدروکسیل 

هیدروکسیل شده که در نهایت منجر به افزایش حذف رنگ می‌شود ]17[.

نتایج بهینه‌سازی و سینتیک-3 -1 
صورت  به  باکس-بنكن  طراحی  از  آمده  به‌دست  بهینه  شرایط 
با   Fe/H O =2 2 0/1 و   H O ml=2 2 8 / 88( )  ، pH = 3 /06
هدف بیشترین میزان حذف رنگ برابر 79/5 درصد توسط نرم‌افزار پیشنهاد 
شد. آزمایش در این شرایط بررسی شد و بازدهی حذف 72/5 درصد به‌دست 

آمد که به دلیل خطای آزمایشگاهی قابل پذیرش است.
به منظور بررسی سينتكي حذف رنگ، در شرایط بهينه به‌دست آمده، 
آزمایش مجدد انجام شد و هر 10 دقيقه نمونه‌گيري انجام شد و ميزان حذف 

 

 

 
 

 پاسخ حذف رنگ برای افزار نرم بینيپیش برابر در آزمایشات واقعي نتایج نمودار :1 شکل
Fig. 1. Diagram of actual test results against software prediction for dye removal response 
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Fig. 1. Actual vs predicted results of dye removal
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Fig. 2. a) Interference diagram of the interaction of pH  and 2 2H O  concentration. b) Contour dia-

gram of the interaction of pH  and 2 2H O  concentration 
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Fig. 3. a) Interference diagram of the interaction of pH  and 2 2Fe/H O  concentration. b) Contour 
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اولیه، میزان حذف  رنگ نمونه‌ها تعيين شد. مطابق شکل 5، در زمان‌های 
با  اما  است  هیدروکسیل، کم  رادیکال‌های  تجزیه  و  تخریب  دلیل  به  رنگ 
H و یون‌های آهن افزایش یافت  O2 2 افزایش زمان واکنش، مدت تماس 
که منجر به تولید رادیکال هیدروکسیل بیشتری شد، همین امر، میزان حذف 
به روش  را  زباله  احمدیان و همکاران، تصفیه شیرابه  داد.  افزایش  را  رنگ 
فنتون بررسی کردند که در این مطالعه نیز با افزایش زمان واکنش تا 150 

دقیقه، بازدهی حذف رنگ افزایش یافت ]18[.

نتایج در روش الکتروفنتون-3 -2 
در روش الکتروفنتون برای شناسایی تأثیر دانسیته جریان بر روند حذف، از 
 mA/cm315( ) )mA/cm310 و  )  ، mA/cm35( ) سه چگالی جریان 
فنتون  بهینه  حالت  در  پارامترها  سایر  شد  ذکر  که  همانطور  شد.  استفاده 
Fe/H تنظیم  O =2 2 0/1 H و  O ml=2 2 8 / 88( )  ، pH = 3 /06
شد. تأثیر چگالی جریان در شکل 6 نشان داده شده است. افزایش دانسیته 
جریان باعث افزایش مقدار یون آهن تولید شده از الکترود می‌شود که بخشی 
H به این دلیل غیر فعال می‌شود، به همین دلیل میزان حذف رنگ  O2 2 از 
افزایش قابل توجهی می‌یابد، به طوری که درصد حذف در چگالی جریان‌های 

تقریباً به 100درصد رسیده است،   mA/cm315( ) )mA/cm310 و  )
در حالیکه میزان حذف در روش فنتون 72/5 درصد بوده است. مقدار بهینه 
از اثرات منفی مانند تولید  انتخاب شد تا   mA/cm310( ) چگالی جریان 

گرما و مصرف بیشتر انرژی جلوگیری شود ]14[.

 نتیجه‌گیری -4
در این تحقيق روش فنتون و الکتروفنتون به عنوان روش تصفيه پساب 

واقعی مورد بررسی قرار گرفت.
در مرحله اول فرایند فنتون بررسی شد که نتایج آن به شرح زیر است:

• غلظت 	 پارامتر  مهم‌ترین  که  داد  نشان  پارامترها  تأثیر  بررسی 
H است. از سوي دیگر بررسی تأثير متقابل پارامترها نشان داد که دو  O2 2

Fe/H به ترتيب  O2 2 pH و  Fe/H و همچنين  O2 2 H و  O2 2 پارامتر 
بيشترین تداخل را دارند.

• 	 ، pH = 3 /06 مقادیر  طراحی،  نتایج  براساس 
در  شد.  تعيين  بهينه  شرایط   Fe/H O =2 2 0/1 و   H O ml=2 2 8 / 88( )

این شرایط بیشترین میزان حذف رنگ 79/5 درصد پیش‌بینی شد و انجام 
مقدار  این  که  داد  نشان  را  درصد   72/5 بازدهی  واقعی  شرایط  در  آزمایش 

 

 : میزان حذف رنگ بر حسب زمان5شکل 
Fig. 5. Dye removal efficiency by time 
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Fig. 5. The effect of time on dye removal efficiency
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 adj(| R R | / )− <2 2 0 004 آزمایشگاهی  خطای  به  توجه  با  اختلاف 
قابل قبول است.

• که 	 شد  بررسی  بهینه  شرایط  در  رنگ  حذف  سینتیک  همچنین 
حذف رنگ با گذشت زمان افزایش یافت و درنهایت در زمان دو ساعت میزان 

حذف رنگ به حدود 76 درصد رسید.
فنتون  فرایند اصلاح شده  به عنوان  الکتروفنتون  فرایند  در مرحله دوم 

بررسی شد و نتایج نشان داد که:
• پارامتر چگالی جریان بر بازدهی حذف تاثیرگذار است و با افزایش 	

چگالی جریان، بازدهی افزایش می‌یابد به نحوی که بيشترین درصد حذف 
)mA/cm315 برابر %100  ) )mA/cm310 و  ) رنگ در چگالی جریان 

به‌دست آمد 
• الكتروفنتون به عنوان یك روش 	 نتایج نشان داد که روش  این 

الكتروشيميایی در مقایسه با روش فنتون براي حذف کامل رنگ از پساب 
صنایع پتروشیمی مناسب می‌باشد که پیشنهاد می‌شود به صورت کامل برای 

حذف کلیه آلاینده‌های این پساب بررسی شود.
‌
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Fig. 6. Effect of current density on dye removal efficiency 
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