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و بسته فرآيندهاي، اسيد سبز، بنديپساب صنايع كاغذ

 راندمان حذف رنگ، (AOPs)3اكسايش پيشرفته

3- Advanced Oxidation Processes (AOPs) 

چكيده

و حذف انواع آلاينده هاي كارا، امكان رنگ كنندهامروزه با استفاده از اكسيد هـاي آلـي سـرطانزا از زدايي

و همـي سـلولز  و نيز امكان تخريب ليگنين، تركيبـات فنلـي و كاغذ از يك سو هاي فاضلاب كارخانه خمير

از. گـردد بندي از سوي ديگر ميسر مـي مورد استفاده در صنايع بسته موجود در خمير حل شونده در بـسياري

و آروماتيكي رنگ  و نماينـده برگزيـده مطالعات نشان داده شده كه ساختار پيچيده اي از ها بـه عنـوان الگـو

سمي مورد نظر  و چنانچهدر تركيبات و كاغذ هستند راايكننـدهداكسي صنعت خمير  بتوانـد مولكـول رنـگ

و تخريب كند تواند ساير تركيبات آلي تخريب نمايد، به طور حتم مي را نيز تجزيه .سمي متشكله اين صنايع

و،اين مطالعه در و شبه فنتون، بـراي رنـگ عملكرد فرآيندهاي اكسايش پيشرفته فنتون حـذف انـواع زدايـي

و بسته كاغذ هاي آلي از پساب رنگي صنت آلاينده بـ. بندي ارزيابي گرديدند سازي عنـوانه در ايـن مطالعـه

هاي عمليـاتي در شاخصترين مهم. بررسي شده است"20 اسيد سبز"نمونه، تجزيه محلول آبي حاوي رنگ 

و بهينهحذف رنگ از اين پساب ازعواملسازي شدند كه اين ها، تعيين  اوليه، غلظـت اكـسنده،  pH: عبارتند

و و روي(II,III,IV)آهن[رگنوع كاتاليز غلظت ت، غلظت اوليه رنگ، شـد]، سريم، پتاسيم، آلومينيوم، سديم

و حجم اوليه پساب، در نهايت پس از  دقيقـه، درصـد رانـدمان10ت زمان گذشت مد جريان پساب ورودي

 ـشبيه براي پساب اكسيژن مورد نياز شيميايي راندمان حذف درصدو%99حذف رنگ ده رنگـي بـه سازي ش

بهو براي پساب حقيقي كاغذ% 93 و ساير مـواد آلـي، تجز بيانگركه رسيد%90سازي و تخريب رنگ  بـه يه

بيسممواد غير و و شبه فنتون استي دو. رنگ، توسط اكسيداسيون فنتون همچنين ارزيابي حذف پـساب در

و نيمه پيوسته انجام گرديد مقياس غير  مش. پيوسته بردر اين مطالعه دو خص گرديد كه علاوه كاتـاليزگر آهـن

و نيز سريم موجـود در آمونيـومأظرفيتي با منش   سولفات آهن در فرآيند فنتون، آهن موجود در فرات پتاسيم

را سريعمي سريم نيترات، به طور جداگانه قادر و بـا درصـد باشند كه فرآيندهاي اكسيداسيون شبه فنتون تـر

مكانيسم اكسيداسيون فنتون با مدل سينتيك درجـه اول. به خوبي هدايت كنند%99راندمان حذف رنگ برابر 

. تعيين گرديد43/0(min/1) برابرk1و ثابت سرعت)R2=987/0(تطابق قابل قبولي را نشان داد

 بنديو بستهاز پساب صنعت كاغذ زداييرنگ
و شبه فنتون  با استفاده از فرآيندهاي اكسايش فنتون

*2 الهام كشميري زاده،1 ويدا زهري

د  1395 ماهخرداد: ريافت مقالهتاريخ

1395ماه مهر:تاريخ پذيرش مقاله
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 مقدمه-1

و سازي، چوب، بسته هاي رنگي صنايع كاغذ پساب بنـدي

ي محــيط زيــست هــا بــراتــرين آلاينــدهمهــم نيـز نــساجي از 

و معدني محسوب مي به خاطر موجود بودن مواد آلي و شوند

ــياه  ــور س ــد ليك ــف مانن ــوب،1مختل ــصاره چ و ع ــن ، رزي

،)3هاي فنلـي نـوعي از اسـيد(2هـاي مـصنوعي، تـانن رنگدانه

هـاي تخريبـيو فـرآورده5ها، ترپن4اسيدهاي آلي آروماتيك

و ليگنين  ي ماندن غلظت زياد نيز باقو6حاصل از واكنش كلر

رنگ در طي عمليات فرآيندي، ناگزير حجـم انبـوهي از آب

اين ].3و1[ماند آلوده شده با كليه مواد شيميايي بر جاي مي

به علت داشتن بـار منفـي، يـوني  بـ بـوده تركيبات علـتهو

و اسـت بودن داراي وزن مولكولي بسيار بـالا7ماكرومولكول

و  تركيبات رنگي،از سوي ديگر.ندباشمي قطبيغير آب گريز

موجود در آب، مانع از رسيدن نور خورشـيد بـه منـابع آبـي

و بنابراين در عمليات فتوسنتز  و اختلال ايجاد مي8شده كننـد

 از سـوي ديگـر، ].4[زننـد را بـرهم مـي9اكولـوژيكي تعادل

هاي بر جـاي مانـده از تجزيـه ها يا متابوليت بسياري از رنگ

د ها حتّ آن ب غلظتري و سـرطانزات سـم شـده هاي اندك، ي

و جهـش نامناسـب در حيـات و موجب نقص ژنتيكـي بوده

و انسان ميآبزيان  ].6و5[شوندها

 هـا از جملـه گـاز ازن بـراي كننـده امروزه از انواع اكسيد

 بـر روي مـواد غـذايي 10هـا فعال كـردن ميكروارگانيـسم غير

ب بندي شده استفاده مي بسته كه در يـك روشه شود، -طوري

ب 11نيمه كمي هره از واكنش گاز ازن از طور جداگانه با يـك

ــگ ــري ســولفونات رن ــديگو ت ــاي اين ــديگو 12ه ــگ اين و رن

1- Black Liquor 
2- Tannin 
3- Phenolic Acid 
4- Aromatic 
5- Terpenes 
6- Lignin 
7- Macromolecule 
8- Photosynthesis 
9- Ecological Equilibrium 
10- Microorganisms 
11- Semi Quantitative Method 
12- Indigo Trisulfunate Dye 

ــارملين و 13ك ــب ــه تخري ــا ك و از آنج ــد ــتفاده گردي  اس

كننده در كمتر از يـك ها با ماده اكسيد زدايي اين رنگ رنگ

كه نفوذ ساعت با موفقيت انجام   شد، محققين نتيجه گرفتند

 ـماده اكسيد دره كننـده ب درون انـواع مـواد مـورد اسـتفاده

ــسته ــسم صــنعت ب ــز در حــذف ميكروارگاني ــدي ني ــابن  ه

از.]7[آميز خواهد بود موفقيت كننـده مـواد اكـسيد استفاده

و همــي  ماننــد واكنــشگرهاي فنتــون در تخريــب ليگنــين

يـا خميـر بـا(شـونده موجود در خميـر حـل 14سلولزهاي

ــاد ــاي زي ــشتقات حاصــله از آن در صــنايع ) 15آلف ــا م و ي

 ـبسته ه بـسياري از پژوهـشگران بنـدي همـواره مـورد توج

همچنين از مواد اكسنده در از بين بردن.]9و8[باشد مي

بندي انواع گوشـت اسـتفاده بسته يا چربي در 16بوي ليپيد 

كننـده بـه ويـژهد ديگر مواد اكـسيد كاربر.]10[شده است 

و حذف انواع آلاينده رنگ در 17فنتون واكنشگر هـاي زدايي

و  و كاغـذ و پـساب كارخانـه خميـر سرطانزا از فاضـلاب

ها بـه ايـن در اغلب پژوهش.]13و11[بندي است بسته

كه چون ساختار تركيبات رنگي،  شـامل موضوع اشاره شده

 متشكل از دو يا چنـد حلقـه هاي بسيار پيچيده هيدروكربن

و بررسـي تركيبـا باشند،مي آروماتيك ت بنـابراين مطالعـه

 دقيقي از اغلب تركيبـات بكـار سازيتواند تشابه رنگي مي

ها، سـلولز بنـدي ماننـد ليگنـين، همـيتهرفته در صنعت بس

و يا انواع مـواد آلـي موجـود در اسيدهاي فنلي، پروتئين  ها

و يا بس  و كاغذ وتهصنعت خمير آنهبـ بندي باشـد دنبـال

اي چنانچه تحت شـرايط عمليـاتي مناسـب، مـاده اكـسنده 

و حذف تركيبا  ت آلي رنگي را انجـام دهـد بتواند تخريب

و مـزاحم بدون ترديد، قادر است كليه تركيبات آلي سـم ي

و بستهكاغذ در صنعت .بندي را تجزيه نمايدسازي

 ــدر ســال ــسايش پي ــدهاي اك ــر، فرآين ــاي اخي شرفته ه

(AOPs) هبباشند زيرا راندمانه مي طور گسترده مورد توج

 ـگونه روش حذف رنگ در اين  ويـژه بـرايه ها بالاسـت ب

 
13- Indigo Carmine Dye 
14- Hemicellulose 
15- Alpha- Cellulose Dissolving Pulp 
16- Lipid 
17- Fenton’s Reagent 
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قابـل تجزيـه زيـستي هاي صـنعتي كـه غيـر دسته از پساب آن

 كـه در فرآينـدهاي اكـسايش1كاتاليزگرهاي هتـروژن. هستند

ب پيشرفته استفاده مي تخريـب العاده موجب طور فوقه شوند،

و آلاينده   ـمواد رنگي و ب يطـور كلـي حتـّه هـاي آلـي شـده

آنمي ب توانند طور كامل حذف نمايند يـا بـه اصـطلاحه ها را

عني كربن در تركيبي( كنند2"سازيمعدني" مواد آلي را كاملاً 

و پس از اكسيد شدن در نهايـت بـه دي اكـسيد كـربن آلي،

ميسممواد غير  ].16و 14[) شودي تبديل

ترين فرآينـدهاي اكـسايش پيـشرفته، فرآينـد كي از مهمي

كـه آب اكـسيژنه در نقـش واكنـشگر باشـد مـي)(فنتون 

به عنوان كاتاليزگريو كنندهاكسيد  ايـندرون آهن دو ظرفيتي

فر. نندكميفرآيند ايفاي نقش طي آيند فنتون، آب اكسيژنه در

و در حض  و در يك محيط اسيدي  آهن،3كاتاليزگر ور آغازگر

ــسيل ــال آزاد هيدروك ــه راديك )4ب ●OH) ]17[ــر ــاس ب  اس

در3-1هاي واكنش مي،ارائه شدهذيل كه :شودتبديل

Fe2++ H2O2+ H+→Fe3+ +●OH + H2O (1)

Fe3+ + H2O2→ Fe2+ +●OOH + H+ (2)

Fe3++●OOH → Fe2+ + O2 + H+ (3)

به پيوند در راديكال آزاد هيدروكسيل توليد شده، دوگانـه

) هـاي آروماتيـكو حلقـه5شـامل گـروه آزو(مولكول رنگ 

به اين ترتيب رنگ و زدايي پـساب رنگـي انجـام حمله كرده

مي. گرددمي  با وجود سازد كه فرآيند فنتون صرفاً خاطر نشان

د آب اكـسيژنه/ گر سـولفات آهـنو ظرفيتي واكنش يون آهن

گردد، حال آنكه چنانچه به جاي آهن دو ظرفيتـي تعريف مي

آب  و با هر ظرفيتـي در حـضور از هر گونه يون فلزي ديگر

را)(اكسيژنه ، فرآيند اكسايش پيـشرفته برقـرار گـردد آن

فجماز.]19و 18[نامنـد مــي6شـبه فنتـون رآينــد لــه مزايـاي

و شـبه فنتـون(اكسايش پيشرفته  از) فنتـون  كـاهش:عبارتنـد

و ارزان بـودن مصرف انرژي جهت آمـايش پـساب، سـادگي

 
1- Heterogeneous Catalysts 
2- Mineralization 
3- Catalyst 
4- Hydroxyl Free Radical 
5- Azo Group 
6- Semi Fenton 

و عمليات، حجـم بـسيار كـم لجـن،  زمـان كوتـاه فرآينـد

. بالاي حذف آلايندهراندمان

"207اسـيد سـبز"زدايـي از رنـگ در اين مطالعه رنگ

و شـبه فنتـون توسط فرآيندهاي اكسايش پيـشرفته فنتـون

ــرار مــي ــورد بررســي ق ــردم ــر مهــم. گي ــرينبررســي اث  ت

 اوليه، غلظت مـاده pH:هاي عملياتي فرآيند از قبيل شاخص

كننده، مقدار كاتاليزگر آهن، غلظـت اوليـه رنـگ در اكسيد

 ت جريـان ورودي پساب، حجم اوليه پـساب، ميـزان شـد

و نـوع پساب در جريان نيمـه پيوسـته، اثـر زمـان واكـنش

كاتاليزگر فلزي بر روي راندمان حذف رنگ انجام گرديـده

پس از تعيين بهترين شرايط عمليـاتي، دسترسـي بـه. است

 در.ر گرديـد ميزان حداقل آلايندگي رنـگ ميـس همچنـين

8شرايط بهينه معرفي شده، ميزان اكسيژن خواهي شـيميايي 

(COD) مانده نيز تعيين گرديـد كـه نـشانگر تخريـب باقي

بر از. طور كامل بوده نگ  نـوع12در طـي انجـام فرآينـد

وهب(+Mn)گر، حاوي انواع فلزاتواكنش صورت جداگانه

و عملكرد در حضور  شان از نظـر آب اكسيژنه استفاده شده

ازحذف رنگ، با يكديگر مقايسه گرديده كه عبارتند :اند

Fe(SO4) ،(NH4)2 Fe(SO4)2، K2FeO4 ،Fe(NO3)3 ،

Al2(SO4)2 ، K2SO4، KNO3 ، Ce (SO4)2 ،

(NH4)2Ce(NO3)6 ، Na NO3 ، Na2 SO4 Zn(NO3)2و .

در بخشي از اين مطالعه عملـي بـودن روش اكـسايش

 ــ ــك نمون ــر روي ي ــشرفته ب ــساب صــنعت پي ــي پ ه حقيق

در ايـن پـژوهش. گيـرد سازي مورد بررسي قرار مـي كاغذ

و درجـه دوم بـر9معادلات سينتيك  اي شيميايي درجه اول

.توصيف مكانيسم حذف رنگ مورد ارزيابي قرار گرفتند

7- Acid Green 20:(AG20) 
8- Chemical Oxygen Demand:(COD) 
9- Kinetic Equations 
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 بخش تجربي-2

 مواد-2-1

و واكنش گرهاي مورد استفاده در اين مطالعه از كليه مواد

فرمـول("20اسـيد سـبز"رنـگ. باشـند اي مـي گريد تجزيه 

ــولي C22H16N6: مولك Na2O7S2ــولي  g/gr):، وزن مولك

mol)51/586 از شـركت) نـانومتر610: اكثر، طول مـوج حـد

و بدون خـالص/الوان ثابت  سـازي ايران خريداري شده است

 اين رنگ ارائهي ساختار مولكول)1جدول(استفاده گرديد، در 

 اي نـوع تجزيـه از1گرهاي كاتاليستي كليه واكنش. شده است

آب دي آيـونيزه براي ساخت محلول. باشندمي هاي رنگي از

و1/0حلـول بـا اسـيد كلريـدريكم pH. استفاده شد   نرمـال

ــديمه ــسيد سـ ــد21/0يدروكـ ــيم گرديـ ــال تنظـ آب. نرمـ

وg/L11/1يدروكــسيد بــا دانـــسيتههپراكــسيد(اكــسيژنه

w/v30 (% در ايـن.آلمـان خريـداري شـد/3از شركت مـرك

تحقيق از پساب موجود در واحد حوضچه هضم پساب يـك 

اهم مشخـصات. برداري گرديد نمونه كارخانه كاغذ بهداشتي 

ــه كاغذســـازي قبـــل از  ــه پـــساب حقيقـــي اوليـ  نمونـ

::ازندآمايش عبارت

mg/L 24:م كـــل:mg/L 1670،4قلـّــعكـــل جامـــدات

.; 5COD:985 mg/L; pH:6/8جامدات محلول

1- Catalyst Reagents 
2- Sodium Hydroxide 
3- Merck 
4- TSS:Total Suspended Solids 
5- Total Dissolved Solids(TDS) 

ها روش-2-2

هـاي اسـتاندارد هـا بـر مبنـاي كتـاب روش كليه روش

APHA-AWWA6]20 [در. اندنجام شدها غلظت نماينـده

ب  . انتخاب گرديـدmg/L 50طور نمونهه محلول آبي رنگ،

و نيـز mL 100با ظرفيـت) راكتور(ها در يك بشر آزمايش

با افزودن. انتخاب گرديد mL50حجم پساب مورد بررسي

آب اكـسيژنه بـه پـساب مقادير مختلف كاتاليست  و فلزي

 واكنش آغاز گرديـد مشخص،)pH(موجود در رآكتور در 

ها در فواصل زماني نمونه. بودrpm200و سرعت اختلاط

طي  و و بـراي60مشخص  دقيقه از رآكتور خارج گرديده

و بـه بيـان ديگـر گيـري غلظـت رنـگ بـاقي اندازه  مانـده،

ــدازه ــري جــذب، توســط دســتگاه اســپكتروفوتومتر ان 7گي

ها مشخص كرد كه پـس از نتايج داده. سازي گرديدند آماده

و 10 غلظت رنگ بـه تعـادل دقيقه اكسيداسيون كامل شده

و پس از مي . مانـد مـي دقيقه غلظـت رنـگ ثابـت10رسد

 400-800گيري غلظت رنگ در محدوده طول مـوج اندازه

ــتفاده از دســتگاه اســپكتروفوتومتر ــانومتر بــا اس -UV(ن

IKON922-UV/VIS ( اسـيد" غلظت رنگ. انجام گرفت

در در مخلوط واكـنش در زمـان"20بزس و هـاي مختلـف

از. يـري شـدگ نانومتر انـدازه610 طول موج حداكثر  قبـل

و بـا)8كاليبراسـيون(بنـدي گيري رنگ نمودار درجـه اندازه

هاي استاندارد رنگ با غلظت مشخص، تهيـه وجود محلول

گرديد سپس درصد رانـدمان حـذف رنـگ بـا اسـتفاده از 

: گرديدمحاسبهذيل رابطه 

9(%)درصد راندمان حذف رنگ

Removal of dye efficiency (%) = ×100 [(C0-Ct) /C0)]     )4(

ــايش ــه آزم و كلي ــد ــرار گرديدن ــه تك ــد مرتب ــا چن ه

.گزارش گرديد%4 با ميزان خطاي 10تجديدپذيري

6- American Public Health Association- American 
Water Works Association 
7- Spectrophotometer 
8- Calibration Curve 
9- Removal of Dye Efficiency (%)e 
10- Reproduceability 

ر-1دولج "20اسيد سبز"نگساختار مولكولي

 نام رنگ ساختار مولكولي

2ΗΝ

Ν

Ν

ΝΗ2

NaSO3

Ο

Ν

ΝΗ

Η

NaSO3

20اسيد سبز
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 دستاورد-3

pH بررسي اثر-3-1

pH م شاخصترينيكي از مهم ثر بر راندمان حذفؤهاي

و شبه فنتون است نقش مهمي pH. رنگ در فرآيندهاي فنتون

مي در توليد راديكال  كه توانند موجب افـزايش هاي آزاد دارد

در pH)( هاي گذشته بـه در پژوهش. شوند1راندمان اكسايش

ــن محــدوده5/2-4 محــدوده ــه در اي  اشــاره شــده اســت ك

 ].22و 21[ فنتون با موفقيت انجام گرفته اسـت2اكسيداسيون

 بـر روي11 تـا3 اوليه در محـدوده)pH( در اين مطالعه اثر

و"20اسيد سبز"راندمان حذف رنگ  بررسي گرديـده اسـت

. ارائه شده است)1شكل(نتايج آن در

 بيـشترين رانـدمان حـذف)1شـكل(هاي بر اساس داده

گـردد، بنـابراين بـه مشاهده مـي5تاpH 3 رنگ در محدوده

آ  تسيمنظور و پرهيز از خوردگي در سيسات آمايش،أب كمتر

5pH:عنوانهب pHدر]23[آقاي تانـگ.بهينه انتخاب گرديد 

كه چنانچـه  افـت2 تـا ميـزان pHآزمايش خود مشاهده كرد

1- Oxidation Efficiency 
2- Fenton Oxidation 

ب ميه كند، راندمان حذف رنگ شود زيرا طور چشمگير كم

 ايفـاي نقـش● 3OH در نقش رباينـده+Hهاي اضافي يون

مطمي :]23[ در زير5ابق معادله كنند
●OH + H++e - → H2O )5(

به ساير شرايط بهينه آزمـايش)1شكل(در توضيحات ،

گـردد كـه مشاهده مـي. اشاره شده است نيز pHبررسي اثر

با%99 برابر"20اسيد سبز"درصد راندمان حذف رنگ كه

ت زمـان در مـد هاي متوالي مـشخص گرديـد كـه آزمايش

به حالـت تعـادل خـود10اندك  دقيقه، فرآيند اكسيداسيون

و با صرف زمان بيشتر، غلظـت بـاقي مي مانـده رنـگ رسد

مي  توان چنين فـرض كـرد كـهمي.دمانهمچنان ثابت باقي

در نتيجـه"20اسيد سـبز"ه رنگ آنيونيحذف قابل توج ،

د واكــنش4افــزايش نيــروي الكترواســتاتيك ر هــاي فنتــون

 ايـن شرايط اسيدي بهتـر از شـرايط خنثـي كـارايي دارنـد

.]24[ نيز در نشريات اشاره شده استموضوع

 اثر غلظت اكسنده-3-2

در ايـن فرآينـد نقـش مهمـي راH2O2)(آب اكسيژنه

ــي ــا م ــدايف ــه. كن ــدH2O2 انتخــاب غلظــت بهين  در فرآين

 ايـن زدايي اكسيداسيوني از نقطه نظر قيمت تمام شده رنگ

هاي اكسايش فرآيند.] 25[واكنشگر نيز اهميت فراواني دارد

 در حقيقــــت توســــط آن دســــته از(AOPs)پيــــشرفته

شوند كـه از واكـنش مـستقيم هدايت مي●HO هايراديكال

و واكنشگر  وجـودهبH2O2 كاتاليزگر فلزي مانند يون آهن

يده مشاهده گردH2O2 هاي زياد بنابراين در غلظت. آيندمي

كه حتّ  و در است ي راندمان حذف رنگ كاهش يافته است

اتفـاق بـه معـادلاتي اشـاره شـده نشريات براي توجيه اين

و چنين بيان شده كه وقتي غلظت   زيـاد آب اكـسيژنه است

 هاي هيدروكسيل توليد شده نيز با هم مجدداً باشد راديكال

و به عبارت ديگر از محيط واكنش ناپديـد دهندواكنش مي

و نا بنابراين تركيب مجد. گردندمي هـاي مطلوب راديكـالد

 
3- Scavenging 
4- Electrostatic Force 

 اوليه بر روي راندمان حذف رنگpH بررسي اثر-1شكل

غلظت اوليه:mg/L 50:شرايط فرآيند("20اسيد سبز"

]:mg/L 3:[Fe2+ ]،mg/L 100،"20اسيد سبز"رنگ 

H2O2 ]،min10:،زمان واكنش rpm 200 :سرعت

.)حجم اوليه پساب:mL50همزدن،
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ــ ــسيل ب ــنشه هيدروك ــورت واك ــاي ص ــشان داده8-6ه  ن

:]26[شوندمي

HO● +HO2
●→O2 + H2 O )7(

2HO●→H2O2 )8(

نشبر بنا به آن اشاره شده، افزايش تدريجي آنچه در ريات

و نامطلوب فوق موجب انجام واكنش آب اكسيژنه  هاي فرعي

گرديده زيرا راديكال آزاد هيدروكسيل توليد شـده، از محـيط 

هـا بـه در برخـي از پـژوهش.]27[گـردد واكنش ناپديد مـي 

مي9و6هاي همزمان واكنش و چنين توجيه شود اشاره شده

 بـا اكسيد كـردن آلاينـده آلـي اضافه به خاطرهآب اكسيژنكه 

و در نتيجـه رانـدمان راديكال هيدروكـسيل رقابـت مـي كنـد

آب اكـسيژنه يابد زيرا در ايـن منظـر، خـود حذف كاهش مي 

و 19[9و6 بر اساس معادلات(باشدرباينده راديكال آزاد مي

27 [:

2H2O2→H2O + O2 )9(

 مــشاهده)2شـكل(در ايـن تحقيـق بـر اسـاس آنچـه در

 Lmg/100 تـا20از كننـده اكـسيد شود، با افزايش غلظتمي

و بـه و بـا%99درصد راندمان حذف رنگ زياد شده رسـيده

تـا 100د غلظت اكسنده از افزايش مجد Lmg/600 درصـد ،

. استنزول پيدا كرده%50به%99راندمان حذف رنگ از

 از Lmg/ 50 بر اسـاس ايـن نتـايج در غلظـت نماينـده

Lو غلظـت معـادل5 اسيديpHو"20اسيد سبز"رنگ

mg/ 3از يون آهن موجود در واكنشگر FeSO4)عنـوانهب

 دقيقـه از واكـنش، غلظـت10و پس از گذشت) كاتاليزگر

ا. انتخـاب گرديـد Lmg/ 100 آب اكسيژنه بهينه سـاس بـر

و همكـاران  جستجو در نشريات در ايـن زمينـه، هاشـميان

آبmM 50بــراي حــذف رنــگ بــنفش متيــل از غلظــت 

و در مد اكسيژنه به درصد راندمان15ت استفاده كرد  دقيقه

.]17[دسترسي يافت%5/99حذف رنگ

 اثر غلظت كاتاليزگر فلزي-3-3

 آهــن هــاي فلــزي ماننــديــا ســاير يــون[+Fe2 غلظــت

(III,IV) و روي  كـه در]، سريم، پتاسيم، آلومينيوم، سـديم

ميبه عنوان كاتاليزگر اين مطالعه ) گيرندمورد استفاده قرار

هــاي عمليــاتي مهــم در فرآينــد شــاخصيكــي از جملــه

يـدروژن بـههاكـسيد از آنجا كـه پـر. فنتون است اكسايش 

هـاي به اكسيده كردن مولكـول تنهايي، به اندازه كافي قادر 

هاي رنگي نيـست هاي رنگ در پساب مانند مولكول بزرگ 

و شـروع   كننــده واكـنش واضــح بنـابراين نيـاز بــه آغـازگر

آغازگر فرآيند( در اين مطالعه اثر غلظت يون آهن.باشدمي

ــmg/L 5/0-10در محــدوده) فنتــون عنــوان نماينــدهه ب

بـر اسـاس. فنتون مورد بررسي قرار گرفته اسـت كاتاليزگر

مي)3شكل(هايداده گردد كـه بـا افـزايش غلظـت مشاهده

ازmg/L 3تا5/0آهن از  تا80 درصد راندمان حذف رنگ

مي% 99 يابـد پـس از آن بـا اضـافه كـردن غلظـت افزايش

. ماندكاتاليزگر راندمان ثابت مي

كه شـرايط بهينـه تعيـين شـده در خاطر نشان مي سازد

 از mg/L 50 در غلظـت نماينـده هـاي قبلـي يعنـي قسمت

آبو غلظـت بهينـه5 اسيدي pHو"20اسيد سبز" رنگ

 دقيقـه از واكـنش،10 پس از گذشتmg/L 100 اكسيژنه

.اندنيز در اين مرحله هم مورد استفاده قرار گرفته

 بر دروكسيديهغلظت اكسنده پراكسيد بررسي اثر2شكل

:شرايط فرآيند("20اسيد سبز" روي راندمان حذف رنگ

mg/L 50:5،"20اسيد سبز" غلظت اوليه رنگpH:  ،

mg/L3:[Fe2+ ]،min10:،زمان واكنش rpm 200 :

.)حجم اوليه پساب:mL 50سرعت همزدن،
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غلظت مجاز آهـن آنجا كه بر اساس استاندارد، حداكثر از

مطالعـه نـشان در اين است بنابراينmg/L10 در پساب برابر

كه با تنظيم mg/L 3، غلظت آهن برابـر عوامل ساير داده شد

و بدين ترتيب فرآيند فنتـون از اصـول شـيمي سـبز گرديد،

مي   دليل افزايش راندمان حـذف3-1در معادلات. كندتبعيت

رنگ با وجود افزايش غلظت كاتاليزگر فلزي آهن بـه خـوبي

نتـايج ايـن تحقيـق بـا كارهـاي بـراي مقايـسه. اندارائه شده 

مي  و همكاران اشـاره كـرد گذشتگان به مطالعه آقاي زو توان

 دقيقه با افزايش10تكه براي حذف رنگ متيلن قرمز در مد 

افـزايش%75 بـه45غلظت آهن، درصد رانـدمان حـذف از

 براي حـذف رنـگ1همچنين آقاي باربوسينسكي.]28[يافت

ااز18اسيد قرمز و پساب صـفر( نـانوآهن mg/L 1000زآب

در ادامه تحقيق با وجود مشخص.] 29[استفاده كرد) ظرفيتي

 به ميـزانFeSO4أ شدن غلظت بهينه آهن دوظرفيتي با منش

mg/L 3به حداكثر راندمان حذف رنگ اسيد" براي دسترسي

هـاي فلـزي ماننـد، اثر ساير كاتاليزگر99/0به ميزان"20سبز 

و چهار  سه گرهـايي سـاير واكـنشأرفيتي با منـشظ آهن دو،

چون سولفات آهن آمونياكي، پتاسـيم فـرات، نيتـرات آهـن، 

و سولفات در... سريم، آمونيوم سريم نيترات )2جـدول(كه

1- Barbusiński 

و مقايسه گرديدند ارائه شده در اينجـا بايـد. اند نيز بررسي

اشاره كرد كه جهـت مقايـسه در شـرايط يكـسان، غلظـت 

مامعــادل ســاي  ســولفاتأننــد آلومينيــوم بــا منــشر فلــزات

و نيترات پتاسـيم، سـريم سولفاأمنشآلومينيوم، پتاسيم با ت

آمأبا منش و ونيوم سريم نيتـرات، سـديم بـا سولفات سريم

وأمنش و سـولفات سـديم نهايـت فلـز روي بـادر نيترات

باأمنش معادل غلظت يـون(mg/L 3 نيترات روي نيز، برابر

و) فلــزي فرآينــد بــدين ترتيــب دو انتخــاب گرديــد

و شبه فنتـون در شـرايط يكـسان بـراي  اكسيداسيون فنتون

. مـورد مقايـسه قـرار گرفتنـد"20اسيد سـبز"حذف رنگ 

و نتايج آن كه در  ارائه شـده)2جدول(براساس مشاهدات

2 فرات پتاسـيمأ، آهن با منش زگرهاكاتاليترين مناسب. است

باشـند زيـرا رات مـي آمونيوم سريم نيتـأو نيز سريم با منش

 توضيح داده شده با وجـود هـر)2جدول(همانگونه كه در 

اين كاتاليزگرهاي فلزي، زمان واكنش اكـسيداسيون يك از

و درصـد5شبه فنتـون كمتـر از   دقيقـه بـه تعـادل رسـيد

و اين در حالي اسـت كـه%99راندمان حذف رنگ گرديد

آ  و سـولفات هـن دو كاتاليزگر ديگر يعنـي سـولفات آهـن

كه فرآينـد10طي آمونياكي پس از  بـ دقيقه توانستند ه هاي

به درصد راندمان حذف رنگ و شبه فنتون را ترتيب فنتون

كه دليـل كـاراييمي. هدايت كنند% 99 توان پيشگويي كرد

زياد فرات پتاسيم در حذف سـريع رنـگ، خـصوصيت دو 

و هـم منعقـد  كننـده جانبه آن است زيرا هم اكـسنده قـوي

و در مورد آمونيوم سـريم نيتـرات بايـد]30[ است مناسبي

كه اكسنده بسيار قوي  از نتـايج.]31[ي اسـتااذعان داشت

بر)2جدول( و روي،مي چنين آيد كـه فلزهـاي آلومينيـوم

كمترين كارايي كاتاليزگري براي فرآيند شبه فنتون را نشان 

و همكـاران نيـز در خـصوص حـذف. دهنـد مي جاهـدي

و كا هاي آبي رنگ تيوني مـورد اسـتفاده در صـنعت آنيوني

و بـسته كاغذ و نـساجي، نـشان دادنـد كـه بـا سازي بنـدي

ــاليزگر اســتفاده از ــدFeCl2كات ــر از در م ــه1ت كمت  دقيق

.] 32[استرميس%99دسترسي به درصد راندمان حذف

2- Potassium Ferrate 

فلزي بر روي غلظت كاتاليزگر بررسي اثر-3شكل

:شرايط فرآيند("20اسيد سبز"راندمان حذف رنگ

mg/L 50:20اسيد سبز" غلظت اوليه رنگ"،mg/L 

100:[ H2O2 ]،min10:،5 زمان واكنشpH:  ،rpm 

.)حجم اوليه پساب:mL 50،سرعت همزدن: 200
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"20اسيد سبز"اثر غلظت اوليه رنگ-3-4
 بـا"20اسـيد سـبز" لول حـاوي رنـگ در اين مطالعه مح

و تصفيهmg/L 20-200هاي اوليه غلظت  مورد آمايش

انـد توسط فرآيند اكسايش پيشرفته فنتـون قـرار گرفتـه

و موارد ديگر در شرايط بهينه از نظر مصرف واكنش[ گرها

 غلظت اوليه رنـگ)4شكل(در.] مشخص هستند)4شكل(

و برحسب درصد راندمان حذف  رنگ ترسيم شـده اسـت

از مشخص كه با افزايش غلظت اوليه رنگ  mg/L گرديده

راندمان حذف رنـگ در بيـشترين مقـدار، درصد50 تا 20

با%99يعني  و از است  تـاmg/L 50افزايش غلظت رنـگ

ب 200 مي تدريجه راندمان و مـي%90كند تا بـه افت رسـد

و هـاي كاغذسـا است كـه اغلـب پـساب اين در حالي   زي

 mg/L بندي در بيشترين مقدار غلظـت رنـگ، حـاوي بسته

مي 50 و علت بررسـي غلظـت زيـاد رنـگ تـا رنگ باشند

mg/L 200و نـشتي هـاي فقط براي بررسي شرايط بحران

و خوشـبختانه شـرايط غير به پساب بوده است مترقبه رنگ

كه فرآيند اكسايش پيشرفته بهينه تعيين شده نشان مي  دهند

هاي زياد رنگ در پساب نيز كارايي حـذف غلظتي در حتّ

و همكاران نتـايج مـشابهي را در ايـنيجاهد. بالايي دارد 

.]32[اندزمينه ارائه داده

:رايط فرآيندش(20رنگ اسيد سبز بر روي راندمان حذف"20اسيد سبز"غلظت اوليه رنگ بررسي اثر-4شكل

mg/L 3:[Fe2+ ]،mg/L100:[ H2O2 ]،min10:،5 زمان واكنشpH:،rpm 200 :،سرعت همزدنmL 50:

 ).حجم اوليه پساب

اثر نوع كاتاليزگر فلزي بر روي بررسي-2جدول

."20اسيد سبز"درصد راندمان حذف رنگ
واكنشگر

 كنندهاكسيد
 كاتاليزگر فلزي

[Mn+ ] 

دمان درصد ران

 (%)حذف رنگ 

Fe(SO4) 99 

(NH4)2 Fe(SO4)2 99 

K2FeO4
*99 

Fe(NO3)3 84 

Al2(SO4)2 69 

K2SO4 80 

KNO3 88 

Ce (SO4)2 80 

(NH4)2Ce(NO3)6
*99 

Na NO3 80 

Na2 SO4 80 

H2O2

Zn(NO3)2 70 
:mg/L 3،"20اسيد سبز" غلظت اوليه رنگ:mg/L 50 شرايط فرآيند(

[Mn+ ]،mg/L 100:[ H2O2 ]،min10:،5 زمـان واكـنشpH:  ،

rpm 200 :،سرعت همزدنmL50:حجم اوليه پساب(
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و شد اثر-3-5 ت جريان پساب ورودي حجم اوليه

2و نيمه پيوسته1در جريان غير پيوسته

اس هـاي حـذف از مقي ـبر اسـاس اصـول توسـعه روش

و فراتر از آن، يعنـي بـه مقيـاس  به نيمه صنعتي آزمايشگاهي

و سپس تجاري  سازي روش، لازم اسـت كـه شـرايط صنعتي

بهينه شده در خصوص حذف رنگ در آزمايشگاه تا حد لازم 

 شرايط حـذف رنـگ در دو گسترده شوند، در اين مطالعه نيز 

و نيمه پيوسته فـراهم آورده شـد مقياس غير  در ابتـدا. پيوسته

شرايط جريان غير پيوسـته پـساب، اثـر حجـم اوليـه پـساب

mL 50 يعني علاوه بر حجم نمونه پساب كـه. مطالعه گرديد 

و هـاي عمليـاتي بهينـه معرفـي شـاخص در نظر گرفتـه شـد

از(گرديدند غلظـت:mg/L 50:شرايط بهينه فرآيند عبارتنـد

]:mg/L3:[Fe2+ ]،mg/L 100،"20اسيد سبز" اوليه رنگ

H2O2 ]،min10 :،5 زمان واكنشpH:  ،rpm 200 :سـرعت

ون شرايط بهينه، حجم اوليه پـسايدر هم) همزدن ب تـا پـنج

 هاي اوليههاي با حجميعني پسابده برابر افزوده شده

1- Batch 
2- Semi Continuous 

mL 250 ب500و وه نيز طور جداگانه آمـايش شـدند

د راندمان حـذف كارايي روش فنتون از طريق بررسي درص 

)5شـكل(رنگ مورد ارزيابي قرار گرفت كـه نتـايج آن در

مي.نشان داده شده است كه با افزايش حجم مشاهده گردد

 ت نـاچيز كـاهش اوليه پساب، درصد راندمان حذف با شد

و رانـدمان حـذف از مي در. رسـد مـي%93بـه%99يابـد

قسمت ديگر بـراي بررسـي كـارايي جريـان نيمـه پيوسـته

)4پمـپ پريـستالتيك(3ساب از يـك پمـپ بـا دور متغيـرپ

 بـدين. ايران استفاده شـد-ساخت شركت نانو پوشش فلز

كه از يك راكتور يك ليتري استفاده شد كه محتوي  ترتيب

mL 600و در پساب رنگي بـود يـك پمـپ پريـستالتيك

كه پساب در حال آمـايش را  خروجي راكتور نصب گرديد

مي  و از طريق يك لولـه مجـدداً از راكتور دريافت  بـه كرد

ردد بدين ترتيب پس از گذشتگورودي راكتور تزريق مي

وارد مرحلـه دقيقـه، پـساب طـي چنـدين10ت زمـان مد

و تصفيه  و آمايش در مورد حالت ديگر( گرديد راكتور شد

 ليتري اسـتفاده2 ارائه شده از يك راكتور)3جدول(كه در 

.گرديد

3- Variable Revolution 
4- Peristaltic Pump 

شرايط("20اسيد سبز"راندمان حذف رنگ بر روي"20اسيد سبز"حجم اوليه پساب حاوي رنگ بررسي اثر-5 شكل

 mg/L،"20اسيد سبز"رنگ غلظت اوليه:mg/L 50:فرآيند

3:[Fe2+
 ]،mg/L 100:[H2O2]،min10:،5 زمان واكنشpH:  ،rpm 200 :سرعت همزدن(
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. بـود mL1500 كه حجم پساب داخـل راكتـوريدر حال

ت زمان قرارگيري پساب تحـت فرآينـد در اين حالت نيز مد

)3جـدول(دركـه براسـاس آنچـه). دقيقه بـود10فنتون نيز

ت بـا افـزايش شـدmL 600  گردد، در حجم اوليهمشاهده مي

مي كه همين نتيجه در مورد جريان پساب راندمان كاهش يابد

بmL 1500 حجم اوليه دست آمد كه اين ميزان چنـدانه نيز

ه نيستقابل توج.

توسعه شـرايط بنابراين در اين بخش نشان داده شد كه با

تـر نيـز هنـوز فرآينـد فنتـون آزمايشگاهي در مقيـاس بـزرگ 

و اين فرآيند قابليت انجـام حـذف  راندمان حذف بالايي دارد

تـوان اظهـارو مـي باشـدمي هاي رنگي را دارا رنگ از پساب 

 ت جريان پساب، كمتر باشد رانـدمان داشت كه هر چقدر شد

 از سوي ديگر با مقايـسه دو حجـم. حذف رنگ بالاتر است

mL 600كه با افزايش حجـم پـسابمي 1500و توان گفت

مي%91به%93راندمان از  .يابدكاهش

 1CODبررسي كارايي روش فنتون در حذف-3-6

."20اسيد سبز" اب حاوي رنگاز پس
كه حد واسط هاي مولكـول رنـگ كـه در نتيجـه از آنجا

 ـهاي اكسيده شدن رنگ واكنش آينـد، وجـود مـيه هاي آزو ب

 ويبسيار سم تر از خود مولكول رنگ هستند، همچنـين دوام

. باشـدن تركيبـات بـيش از مولكـول رنـگ مـييـا طول عمر 

1- Chemical Oxygen Demand: (COD) 

ا كه همزمان با رزيابي راندمان حذف بنابراين ضرورت دارد

H2OوCO2 بـه)آلـي ماده(رنگ، ميزان تجزيه كامل رنگ 

به ساير مواد غير ي، مورد ارزيـابي سمو نيز تبديل شدن آن

براي دستيابي بـه ايـن منظـور، درصـد رانـدمان. قرار گيرد 

 صــورت زيــر تعريــفه ايــن مطالعــه بــ درCOD حــذف

:گرددمي

COD = درصد راندمان حذف2  100× (1- CODt/ COD0) )10(

ازه بــCOD0وCODtكــه در آن : ترتيــب عبارتنـــد

از(t در زمانCODمقدار زمـانو) انجام اكـسيداسيون بعد

.شـوند بيـان مـي mg/Lو برحسب) قبل از اكسيداسيون(0

-3 آفـا آووا با استفاده از روش استانداردCODگيري اندازه

كد(  در ايـن پـژوهش.انجام گرديد]31و B5220(]20 با

كه بعد به از گذشت زمان اكسيداسيون فنتون، مشخص شد

 دقيقـه بـراي محلـول10تمـد mg/L 50 اسـيد" از رنـگ

 mg/Lبه ميزانهاكسيژنآبو با مصرف pH:5در"20سبز

،mg/L3 با غلظت يون آهن دو ظرفيتـي بـه ميـزانو100

ميـزان. اسـت%93 برابر  CODميزان درصد راندمان حذف

 بـه مـواد دهنـده تجزيـه كامـل رنـگ بالاي حـذف، نـشان 

.ي استسمغير

، بر روي نمونـه پـساب حقيقـي كاغـذ CODآزمايش*

كه در بخش مواد اوليـه مشخـصات آن داده بهداشتي كرج

و شد نيز مجدداً   CODدرصد راندمان حذف تكرار گرديد

به ميزان براي پساب حقيقي كاغذ كه بيانگر%90سازي  بود

ــايش عم ــراي آم ــون ب و شــبه فنت ــون ــودن روش فنت  لــي ب

.هاي حقيقي پساب استنمونه

ــگ-3-7 ــينتيكي رن ــه س ــول مطالع ــي از محل زداي

 توسط فرآيند فنتون"20اسيد سبز"آبي

و4هـاي سـينتيكي مـدل در اين مطالعه، بـا اسـتفاده از

و تجــسم ســرعت واكــنش اكــسيداسيون، بــراي توصــيف

ر كمــك روشه زدايــي از پــساب بــنــگمكانيــسم فرآينــد

 
2- COD Removal (%) 
3- Apha  -Awwa 
4- Kinetic Models 

و حجمت جريان بررسي اثر شد-3جدول  پساب ورودي

".20اسيد سبز" رنگ حسب راندمان حذفاوليه پساب بر

حجم اوليه

 (mL) پساب

ت جريان شد

 (L/h) حجمي پساب

راندمان درصد

 (%)حذف رنگ 

600 18 93 

600 36 89 

1500 18 91 

1500 36 86 
:mg/L 3،"20 اسـيد سـبز"غلظت اوليه رنگ:mg/L 50:شرايط فرآيند(

[Fe2+ ]،mg/L 100:[ H2O2 ]،min10:،5زمـان واكـنشpH:  ،rpm 

)نيمه پيوسته:سرعت همزدن، نوع جريان پساب:200
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 بـدين ترتيـب كـه. اكسيداسيون فنتـون اسـتفاده شـده اسـت

در"20اسـيد سـبز" از رنـگ mg/L50زدايي از محلول رنگ

در10ت زمان مد و ثابت بودن ساير شـرايط بهينـه كـه  دقيقه

به آن بخش . ها اشاره شد، مورد بررسي قـرار گرفـت هاي قبل

 ارائـه12و11 در معـادلات سـينتيكي كـه هـاي مدل از جمله

ب شده و مـدل سـينتيكيه اند، ترتيب مدل سينتيكي درجه اول

:]33[باشنددرجه دوم مي

Ln (Ct) = Ln (C0) - k1t )11(

1/Ct-1/C0 = k2 t )12(

ترتيـب غلظـته بـ، Ct(mg/L)و C0(mg/L)هاكه در آن

و غلظت باقي .مانده رنگ در هر لحظه استاوليه

(1/min) k1وk2(mg.L-1.min-1)ترتيب ثابت سـرعتهب 

و درجه دوم مي  از رسـمk1 باشند كه مقـدار مدل درجه يك

 ازk2و مقـدار)6شـكل(tحسب زمـان برLn (Ct) نمودار

ميهبtحسب زمان بر(Ct/1) رسم نمودار در ايـن. آيددست

شـود، مـشاهده مـي)6شـكل(در كـه مطالعه بر اساس آنچه 

كه داده  هاي آزمايشي فقط بـا مـدل سـينتيك مشخص گرديد

ب  و تطابق خوبي دارند كه ضريب طوريه درجه اول، برازش

تعيــين:43/0k1(min/1)و ثابـت ســرعتR2:987/0انطبـاق

مي.گرديد كه در خـصوص رنـگساخاطر نشان  زدايـي از زد

 در نشريات پژوهش مـشابه بـا ايـن تحقيـق"20اسيد سبز"

مي؛وجود ندارد كه اما مقايسه منطقي با ساير نتايج نشان دهد

توانـد مكانيـسم سـرعت حـذف مدل سينتيك درجه اول مـي 

.]34[رنگ را توجيه كند

يريگجهينت-4

ــ ــد ك ــشان داده ش ــه ن ــن مطالع ــتفاده از در اي ــا اس ه ب

و ــون ــدهاي فنت ــه فرآين ــون، تجزي ــبه فنت ــب ش و تخري

ب("20اسيد سبز"نگر هاي آلـي مولكولعنوان نمايندههكه

و مــورد اســتفاده در صــنعتي ســم و كاغذخميــر  ســازي

و پساب ميس) بندي انتخاب شده است بسته آب .ر گرديداز

به مقدار اوليه، غلظت +Fe2آب اكسيژنه،ميزان تجزيه رنگ

و زمان واكنش بستگي دارد  همچنين در اين مطالعـه. رنگ

هـاي فلـزي ديگــر ماننـد ســريم، كـارايي بـسياري از يــون 

و روي در شرايط يكسان، با يون  -آلومينيوم، سديم، پتاسيم

شـرايط. گرديـد هـاي آهـن دو يـا چنـد ظرفيتـي مقايـسه

و ميــزان  عمليــاتي مختلفــي مــورد ارزيــابي قــرار گرفتنــد

و بهينـه شـدههاشاخص بـه صـورت زيـري عملياتي مهم

:معرفي گرديدند

، : 5pHدر"20اسـيد سـبز"شرايط بهينه حذف رنگ

mg/L 100:آب اكــسيژنهغلظــتmg/L3:غلظــت

و سريم(كاتاليزگر فلزي  10ت زمـان بود كـه در مـد) آهن

ــالاترين رانــدمان حــذف رنــگ ــالاترين99/0دقيقــه ب و ب

م (COD)راندمان حذف توانمي. دست آمدهب%93يزانبه

و كه تجزيه به مواد غير اظهار داشت و سمتخريب رنگ ي

20زدايي از محلول حاوي رنگ اسيد سبزمدل سينتيك درجه اول براي اكسيداسيون فنتون رنگ نمودار-6شكل
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كمك اين فرآيند بـا موفقيـت انجـام گرديـدههب رنگ،بي

و اين نتايج براي شرايط پساب در مقياس غيـر. است پيوسـته

كه اين فرآينـد  و مشخص گرديد نيمه پيوسته توسعه داده شد

و بـا حذف رنگ از پساب پاسخگوي هـاي بـا حجـم بيـشتر

با مـدل سرعت اكسيداسيون فنتون. باشدميت جريان نيز شد

ــشان  ــولي را نـ ــل قبـ ــابق قابـ ــه اول تطـ ــينتيك درجـ  سـ

 )..R2=987/0(دهدمي
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