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 بهینه سازی فرآیند فوتو فنتون 

 کارخانه خمیر و کاغذ فاضلاب جهت کاهش مواد آلی 

 با استفاده از روش سطح پاسخ
 

 بهنام غفاریسید ، +زاده علی طهماسبی، محمد حسین صراف
 فنی، دانشگاه تهران، تهران، ایران دانشکدگان کرسی یونسکو در بازیافت آب، دانشکده مهندسی شیمی،

 

 در صورت صنایع خمیر و کاغذ از جمله صنایع با بالاترین مصرف آب شیرین و تولید کننده فاضلاب است که :چکیده
 وجود مواد آلی .کندآسیب جدی به چرخه زیستی آب و خاک وارد  ،در محیط زیست فاضلاب تولیدی رهاسازی مستقیم

نشینی تصفیه مرسوم مانند تصفیه زیستی و ته هایروش ،در فاضلاب تولیدی زیست تخریب ناپذیر با جرم مولکولی بالا
مورد توجه محققین  روش فوتو فنتون به عنوان روشی  ساده، سریع و دوستدار محیط زیست امروزه کند.می را دچار محدودیت

گردد. آلوده کننده های هیدروکسیلی پرقدرت موجب اکسید شدن مواد با تولید رادیکال تواندقرار گرفته است که می
در این پژوهش  .باشندمیاز جمله عوامل موثر در کارآیی این فرآیند  محیط واکنش  pHغلظت اکسید کننده، غلظت آهن و 

با سه عامل  طراحی آزمایش با روش ترکیب مرکزی بر پایه روش سطح پاسخ، جهت بررسی اثر عوامل ذکر شده موثر،
جهت اعمال  .گردیدآزمایش انجام  18، در pHو  (II)متغیر غلظت بدون بعد هیدروژن پروکسید، غلظت یون آهن 

و هیدروژن  (II)اضافه کردن یون آهن  ،و سپس به ترتیب تنظیم pH ابتدا ،پساب روش تصفیه فوتو فنتون بر روی نمونه
شاخص نشاندهنده به عنوان  COD قرار گرفت. UVبلافاصله تحت تابش نور  پس از آن و محلول گردیدپروکسید انجام 

ها اصلاح نمونه ،CODدر اندازه گیری  هیدروژن پروکسید مزاحم اثر حذفدگی فاضلاب تعریف گردید و جهت از آلو
بهینه سازی عوامل موثر جهت رسیدن به بهترین بر پایه نتایج بدست آمده،  با استفاده از سدیم سولفیت انجام پذیرفت.

  .آمد دستبه %51/71برابر بطور تجربی  CODحذف  انجام شد. بیشینه مقدار عملکرد با حداقل هزینه اقتصادی
برابر  pHو  mg/L 98/99 برابر II)آهن )، غلظت یون 369/0در حالت بهینه اقتصادی با غلظت اولیه اکسید کننده بدون بعد 

 آمد. دستبه CODواحد  1 به ازای حذف ل هزینهریا 37/1و  CODحذف  21/65%، 28/3
 

 ترکیب مرکزی ،بهینه سازی ،کارخانه خمیر و کاغذ فاضلاب ،فوتو فنتون ،ون پیشرفتهاکسیداسی : های کلیدیواژه
 

KEYWORDS: Advanced oxidation Process, Photo Fenton, Pulp & paper mill wastewater, Optimization, 
Central composite design 
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مصرف با بالاترین  تاریخ یکی از صنایع در طولخمیر و کاغذ  ایعصن
 .[1] کنندتولید مینیز زیادی را  فاضلاب که بودهآب شیرین در جهان 
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 ، این صنعتتخمین زده شده است که در جهانطور متوسط، به
 .[2] کندمی مصرفها  میلیون مترمکعب آب در هر سال صد

به کار رفته در  فناوری، کمیت و محصول بسته به نوعاگرچه 
 تواند متغیر باشد، تولید محصول، آلودگی فاضلاب خروجی نیز می

توجه الیاف سلولز و لیگنین از مشخصات بارز وجود قابل با این حال
ها هر دو این مولکول. [3] است ی این صنعتهافاضلاب کارخانه

 تصفیه مرسوم با روش، جرم مولکولی بالا اندازه بزرگ و دلیلبه
خنثی بودن بار الکتریکی  طرف دیگرحذف نیستند. از زیستی قابل

نیز با محدودیت را نشینی ، فرآیند تهموجود در فاضلاب اد آلیاکثر مو
های مختلفی برای تصفیه فاضلاب صنایع . روش[4] دکنمواجه می

 خمیر و کاغذسازی وجود دارد که بر اساس مکانیسم اصلی حذف آلاینده،
 کنندههای تجزیههای جداکننده و روشبه دو گروه کلی روش

های جداکننده شامل جذب، فرآیند غشایی، . روشدشوتقسیم می
، زیستیکننده شامل تجزیه های تجزیهروشو  انعقاد و تبادل یونی

فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته و اکسیداسیون الکتروشیمیایی 
 نشینی،های جدا کننده به غیر از روش تهروشغیرمستقیم هستند. 

 ری آنهاشوند و به کارگیعمدتا محدود به تحقیقات آزمایشگاهی می
های تر از روشه بزرگ بسیار پرهزینهیمن حتی در مقیاس بزرگ و

های معمول تصفیه به طور کلی روش .[2]و انعقاد است  زیستی
های صنعتی، نشینی در مواجه با فاضلابو ته زیستیمانند روش 

کارآیی مطلوبی ندارند، زیرا این نوع فاضلاب دارای ترکیبات آلی 
زیست تخریب ناپذیر، سمی و یا از نظر الکتریکی خنثی است که 

 .شود تصفیه به خوبی انجام نپذیردباعث می

به عنوان راه  )1AOP (اکسیداسیون پیشرفته روشدر این بین 
سال گذشته  35مطرح شده در  تمشکلارفع حلی مطلوب برای 

. اساس این روش بر پایه تولید [5] است مورد مطالعه قرار گرفته
,°OH)هیدروکسیلی  هایرادیکال E0 = 1.8 − 2.7 V)  و سولفاتی

(SO°−, E0 = 2.5 − 3.1 V)   فعال است که قدرت اکسیدکنندگی
در مقایسه با . [6] بسیار بالایی دارند انتخاب پذیری خاصیت غیرو 

و  ورکسیلی بیشتر مورد مطالعهسولفاتی، رادیکال هید رادیکال
های تولید رادیکال است. از جمله روش قرار گرفته شناخت

 ،(Fenton) فنتون، UV/هیدروژن پروکسیدتوان به هیدروکسیلی می
 تاکنون که اشاره نمود UVازن/و الکترو فنتون  ،)2PF( فوتو فنتون

 شگزارهای متعددی از استفاده صنعتی آنها در مقیاس بزرگ نمونه
  .[8, 7] ه استشد

                                                                                                                                                                                                   
1 Advanced oxidation process 
2 Photo-Fenton 
3 Sevimli  

، آن لیل سادگی اعمال و زمان واکنش کوتاهروش فنتون  بد
مورد ترین و متداول ترین روش اکسیداسیون پیشرفته معمول

این روش علاوه بر  تصفیه است. فرآیند برایاستفاده قرار گرفته 
از طریق ایجاد رادیکال  ،اکسیداسیون شیمیایی مواد آلوده کننده

 هن هیدروکسیلی توسط واکنش هیدروژن پروکسید با یون آ
 موجب ،ل استفاده از یون آهنیدلب(، 2 و 1 هایدو ظرفیتی )واکنش

 .[11–9] شودمینیز  هاآلاینده نشینیو ته لخته سازی
 

(1) 𝐾 ≈ 70𝑀−1𝑠−1 𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒3+ + °𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− 

(2) 𝐾 ≈ 0.001 − 0.01𝑀−1𝑠−1 𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
° + 𝐻+ 

ه نیازمند مدیریت و هزین ،آهن اکسید شده ناشی از لجن تولیدی
هزینه بالای مواد شیمیایی  ،علاوه بر این است. آن اضافی جهت دفع

 به عنوانفوتو فنتون  روش که شده استبکار رفته در فرآیند فنتون باعث 
. [12, 10] شودمطرح معمول  فنتون روش جایگزین برای روشی

است که  UVفنتون با نور  روش فرآیند فوتو فنتون در واقع تلفیق
 و (3)واکنش (IIآهن )به  (IIIآهن )الف( کاهش یون  ؛از دو طریق

، باعث افزایش (4ب( فوتولیز مستقیم هیدروژن پروکسید )واکنش
 شود.تولید رادیکال هیدروکسیلی می

 

(3) 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+ + ℎ𝑣 → 𝐹𝑒2+ + °𝑂𝐻 

(4) 𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 2°𝑂𝐻 

مشخص است، قسمت  2همانطور که از ثابت سرعت واکنش 
تبدیل ) واکنش شبه فنتون محدود کننده فرآیند فنتون مربوط به

که همین امر باعث افزایش  است (یتی به دو ظرفیتیفظر 3آهن 
در روش فوتو فنتون  .گرددمی و هیدروژن پروکسید استفاده از آهن

 .[13] یابد، کاهش میآن ءدلیل افزایش سرعت احیاب مصرف یون آهن
مورد  روش فوتو فنتونعوامل موثر در  متعددیمطالعات در 

 (IIآهن )زمان واکنش، غلظت یون  ،، دماpHو  گرفته استارزیابی قرار 
و هیدروژن پروکسید به عنوان تاثیر گذارترین عوامل در کارآیی 

 سه روش ازناسیون، کارایی [1] 3سویملی .[17–14] اندیند معرفی شدهآفر
تصفیه  درازناسیون همراه با هیدروژن پروکسید و روش فنتون 

لی گرم می 470اولیه  COD، با فاضلاب کارخانه خمیر و کاغذ
بر اساس نتایج است.  قرار دادهمقایسه را مورد  اکسیژن بر لیتر،

و هزینه  CODروش فنتون از نظر حذف رنگ، حذف  بدست آمده،

(1)  Advanced oxidation process    (2)  Photo-Fenton 

(3)  Sevimli 
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. همچنین در شرایط بهینه بوده استعملیاتی بهتر از دو روش دیگر 
غلظت هیدروژن پروکسید و یون فروو برابر  و 4برابر  pHعملیاتی 

 .شده استاولیه حذف  CODدرصد از  74 ،یترمیلی گرم بر ل 100
 ، 2020در سال  مطالعه دیگریدر  [18] 1و همکارانشنوس 

با استفاده از روش فوتو فنتون اقدام به تصفیه پساب کارخانه خمیر 
میلی گرم بر لیتر  200بدست آمده ) بهینه در فرآینداند. و کاغذ کرده

%  4/90(، (IIآهن )میلی گرم بر لیتر یون  5هیدروژن پروکسید و 
 .شده استاولیه حذف  CODاز 

باید محیط واکنش  pH عاملت صورت گرفته، بر اساس مطالعا
به دو دلیل برای فرایند  این شرط کهبازه اسیدی تنظیم گردد  در

پتانسیل اکسیدکنندگی رادیکال کاهش یافتن ضروری است: الف( 
یون  به (IIآهن )یونهای تبدیل و ب(  pHهیدروکسیل با افزایش 

اکنش که باعث کاهش سرعت چرخه و pHبا افزایش  (IIIآهن )
 و است ناچیز دما اثرموثر، در مقایسه با سایر عوامل . [19] گرددمی

دماهای  با این حال .گرددمی انجاماغلب در دمای محیط  فرآیند
( نتایج منفی بر کارآیی ℃50( و بالا ) بیشتر از ℃8)کمتر از  پائین

و هیدروژن  (IIآهن )زمان واکنش، غلظت اولیه  .[19] فرآیند دارند
در دارند و  فاضلابپروکسید رابطه تنگاتنگی با کمیت و کیفیت 

 .یین شوندعت قتفرآیند به دباید در این نتیجه 
 عوامل موثر در فرآیند فوتو ،مطالعات بسیاریدر با وجود اینکه 

استفاده بیشتر آنها از فاضلاب واقعی در ، اما شده استفنتون بررسی 
اقتصاد این روش  هزینه و . همچنین شناخت دقیقی ازنشده است

 کارآیی برعوامل موثر  تاثیر ،این تحقیق در کشور ما وجود ندارد. در
، که شاخص کارآیی آن به صورت مجزا یا متقابل فوتو فنتونفرآیند 

 واقعی فاضلابحذف آلودگی  برای اولیه است، CODمیزان حذف 
بهینه سازی  همچنین. شده استبررسی کارخانه خمیر و کاغذ 

بیشینه حذف حالت  برای رسیدن به بیشترین کارآیی درعوامل موثر 
COD ز بررسی شده است.نیبهینه اقتصادی  در شرایط  

 

 هامواد و روش
 کارخانه خمیر و کاغذ فاضلاب

مورد استفاده در این تحقیق از واحد تصفیه خانه  فاضلاب
در  ، ایرانکارخانه خمیر و کاغذ اترک واقع در اصفهان/ زرین شهر

تهیه شده است. محصول  زیستیمحل قبل از ورود به حوضچه 
( یمیاییچوب ) ش یرخم ت که ازکاغذ مقوایی اس تولیدی این کارخانه

 بعد از نمونه گیری، ایزوله  فاضلابشود. یافتی تولید میو کاغذ باز

                                                                                                                                                                                                   
1 Neves 

 مشخصات نمونه فاضلاب مورد آزمون -1جدول 
 مشخصه )واحد( مقدار

72/6  pH 

2960 TDS (mg/L) 

143 Turbidity (NTU) 

4650 Total COD (mg O2/lit) 

4174 20 µm filtered COD (mg O2/lit) 

3936 2.5 µm filtered COD (mg O2/lit) 

2863 Dissolved COD (mg O2/lit) 

1582 BOD 20 µm (mg O2/lit) 

379/0  BOD/COD (20 µm) 

 
. گردیدو در تاریکی ذخیره  سلسیوسدرجه  4و در دمای زیر 

 مورد استفاده به اختصار  فاضلابخصوصیات و ویژگی های 
ت. نتایج خود اظهاری انجام شده توسط آورده شده اس 1در جدول 

در حوضچه  فاضلابدهد که علیرغم تصفیه کارخانه اترک نشان می
خروجی  فاضلابو تانک زلال ساز ثانویه، همچنان کیفیت  زیستی

 فاضلاب CODدهد و میانگین های لازم را پاسخ نمیاستاندارد
 یتر است.میلی گرم اکسیژن بر ل 770خروجی از تصفیه خانه در حدود 

موجود در نمونه  CODدرصد از  62حدود ، 1با توجه به جدول 
محلول است  CODمیکرومتر یا  22/0مربوط به ذرات کوچکتر از 

توان فرآیند تصفیه را تنها محدود به این بازه دهد، نمیکه نشان می
از ذرات نمود و لازم است که ذرات بزرگتر نیز در فرآیند تصفیه در 

ند. از این رو کلیه آزمایشات انجام شده با فاضلاب نظر گرفته شو
 میکرومتری( انجام پذیرفت. 20) 41فیلتر شده با فیلتر کاغذی کلاس واتمن 

 
 مواد

 ،%99مولار، پتاسیم کرومات  1اسید سولفوریک غلیظ، سدیم هیدروکسید 
  %98، سولفات نقره خالص و سدیم سولفیت %99سولفات جیوه 

 7و سولفات آهن  %35شد. هیدروژن پروکسید  از کمپانی مرک تهیه
از صنایع شیمیایی دکتر مجللی تهیه شد. کیت تشخیص  %99آبه 

 .گردیدپروکسید از شرکت شیمی صنعت واهب تهیه  هیدروژنغلظت 
 

 مشخصه یابیهای روش

 گیریانجام شد. برای اندازه APHA 2017ها بر پایه استاندارد کلیه روش
pH, TDS  دستگاه و دما ازAqualitic AL15  گردیداستفاده.  

 مانده برای جلوگیری از خطای حاصل از هیدروژن پروکسید باقی

(1)  Neves 
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طبق روش پیشنهادی  ،در محلول پس از انجام فرآیند فوتو فنتون
بلافاصله پس از  در این روشعمل شد.  [20] و همکارانش 1وانگ

ن پروکسید اولیه، ژدرواتمام زمان واکنش، به نسبت برابر مولی هی
شدن سدیم . با اضافهگردداضافه می )3SO2Na(سدیم سولفیت 

مانده طبق هیدروژن پروکسید باقی ،سولفیت و در حضور آهن
 .شودمیسرعت با آن واکنش داده و تجزیه به 5 واکنش

 

(5) °OH + SO3
2− → H2O + SO3

°− 

 از آن مقداری البته در صورت عدم وجود مقدار آهن کافی باید
شود. بعد از چند دقیقه جهت تسهیل  فرآینداین  انجاماضافه شود تا 

لیتر محلول، میلی 20ازای هر به ،از بین بردن سدیم سولفیت اضافی
دقیقه  30مدت لیتر اسید سولفوریک غلیظ اضافه کرده و بهمیلی 1

 .گیردانجام میهوادهی 
 

 طراحی آزمایش و انتخاب عوامل

زمایش روشی است برای کاهش تعداد آزمایش که طراحی آ
باعث کاهش اتلاف وقت، هزینه و مصرف مواد شیمیایی شده و در 
عین حال به محقق امکان بهره گیری از مطالعات آماری برای 

های مختلف در میان روش .[21] دهدآمده را می دستبههای داده
 بر روش )2CCD(ترکیب مرکزی مبتنی  روش ،طراحی آزمایش

سازی عوامل با بدلیل توانایی آن در بهینه )3RSM(پاسخ سطح 
و در تحقیق  تعداد آزمایش کمتر، از محبوبیت بیشتری برخوردار است

تعداد کل  CCDبرای روش . شده استکنونی نیز استفاده 
 شود:محاسبه می 5از طبق رابطه های مورد نیآزمایش

 

(5) N = K2 + 2K + n 

تعداد  nتعداد عوامل و  K، هاتعداد کل آزمایش Nکه در آن 
 6 ، از رابطه αتکرار در نقطه مرکزی است. برای تعیین محل نقطه 

 :شوداستفاده می
 

(6) α = (2k)
1/4 

 7 همدل برای پیش بینی نقطه بهینه طبق رابط Quadraticمعادله 
 شود:بیان می

 

(7) 𝑌 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖𝑥𝑖

𝑘

𝑖=1

+ ∑ 𝛽𝑖𝑖𝑥𝑖𝑖
2

𝑘

𝑖=1

+ ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑖𝑥𝑗

𝑘

𝑖≠𝑗=1

𝑘

𝑖=1

 

                                                                                                                                                                                                   
1 Wang 
2 Central composite design  

 ،i، اعرض از مبد 0βتعداد عوامل متغیر،  Kبیانگر پاسخ،  Yکه 
ii  وij  همراه باβ  ،بیانگر مقدار ضرایب اثرات خطیQuadratic  و

نشان دهنده سطوح کد شده متغیرهای  jxو  ixبرهمکنش عوامل و 
های . همبستگی بین پاسخ و متغیر[22] است 7مستقل در رابطه 

بیان شود. در  Quadraticتواند توسط مدل خطی یا مستقل نیز می
این تحقیق جهت انجام طراحی آزمایش، تحلیل واریانس و 

 استفاده شد. Design Expert 13.0.1.0سازی از نرم افزار بهینه
و  (II) غلظت هیدروژن پروکسید، غلظت یون آهن عاملسه 

pHدر نظر گرفته شد. جهت طراحی آزمایش ، به عنوان عوامل متغیر 
هیدروژن پروکسید نیز با استفاده از  وح غلظت اولیهانتخاب سط

انجام گرفت. طبق  )4DOD( بعدغلظت اکسیدکننده بدون پارامتر 
عد از اکسید کننده است که غلظتی بدون بُ DOD [23] ،تعریف

 DOD=1( و 8آید )رابطه می دستبهاولیه فاضلاب  CODنسبت به 
اکسید کننده که قادر است  بصورت تئوری برابر است با مقداری از

 موجود در فاضلاب را اکسید کند. CODتمامی 
 

(8) 𝐷𝑂𝐷 =
𝑂𝑥𝑖𝑑𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑜𝑠𝑒 (

𝑚𝑔
𝐿

)

𝑓. 𝐶𝑂𝐷0(
𝑚𝑔

𝐿
)

 

 آیدمی دستبهضریب برابری است که از موازنه الکترونی  fکه 
 طبق آنچه گفته شد .[23] است 125/2هیدروژن پروکسید برابر و برای 

 محیط pHو  (IIآهن )سه عامل غلظت اولیه اکسید کننده، غلظت یون 
عنوان عوامل مورد مطالعه انتخاب و طراحی آزمایش طبق آنها به 

 اختصار سطوح انتخابی برای طراحی آزمایش به صورت پذیرفت.
 است.آورده شده 2در جدول 

انتخاب سطوح آزمایش بر اساس مطالعه منابع مشابه و انجام 
یرفت. با مطالعه منابع ذاساس آنها انجام پ چند پیش آزمایش بر

 ایدر حالت اضافه کردن یک مرحلهص شد که پیشین مشخ
 CODهمیشه با افزایش غلظت اکسید کننده مقدار حذف  ،اکسیدکننده

شود که این افزایش نمی یابد، بلکه نقطه بیشینه در نمودار ظاهر می
. اصلی نیز مشاهده گردید هایآزمایشقبل از  هایپیش آزمایش مهم در 
  DODبرای  >1از مطالعه مقادیر  ،DODبا توجه به تعریف  بنابراین

پرهیز شد. برای مقدار کمینه آن هم مقدار صفر در نظر گرفته شد 
عنوان مقداری هتا تاثیر فوتولیز مستقیم نور نیز در آن دیده شود و ب

 ثابت در مدل بدست آمده لحاظ گردد. 
که نسبت بهینه غلظت هیدروژن پروکسید  مطالعاتیبا توجه به 
 ، [25, 24, 18] اندقرار داده ارزیابیرا مورد  (IIآهن )به غلظت یون 

3 Response surface method 
4 Dimensionless oxidant dose 

(1)  Wang      (2)  Central composite design 

(3)  Response surface method    (4)  Dimensionless oxidant dose 
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 سطوح انتخابي برای طراحي آزمايش به روش طراحي ترکيب -2جدول
 مرکزی برای روش فوتو فنتون

نماد کد 
 شده

 عامل
 بازه کد شده و واقعی متغیرهای مستقل

68/1-  1- +1 صفر   68/1+  

A 
DOD 
(H2O2) 

203/0 صفر  5/0  797/0  1 

B Fe2+ (mg) 54/40 صفر  100 46/159  200 

C pH 3/2  3 4 5 68/5  

 
نیز با توجه به غلظت بیشینه استفاده شده  (IIآهن )غلظت یون 

 20/1هیدروژن پروکسید در نقطه محوری و با نسبت تقریبی 
. حداقل مقدار آن نیز صفر در نظر گرفته شد تا اثر گردیدانتخاب 

 نیز  pHبرای عامل  نیز مشخص شود. (IIآهن )عدم وجود یون 
 4تا  3عموما در بازه مطالعات پیشین  بهینه در pH به اینکه با توجه

 برای نقاط فاکتوریل 5تا  pH 3 تصمیم گرفته شده تا بازه گزارش شده است،
به عنوان مقدار  عموماْکه  4برابر  pHدر نظر گرفته شود تا مقدار 

 بهینه گزارش شده است، به عنوان نقطه مرکزی در طراحی لحاظ شود.
 

 روش انجام آزمایشات

با سپس و  شدهاز یخچال خارج فاضلابلیتر میلی 100ابتدا 
کاهش مضرات استفاده از مواد جهت  آب مقطر، میلی لیتر 100

با  pH ،دمای محیط از رسیدن به پس رقیق سازی گردید.شیمیایی 
مولار  1نرمال و سدیم هیدروکسید  5استفاده از اسید سولفوریک 

 .گرددمید نظر اضافه به مقدار موریون آهن و بعد از آن  هتنظیم شد
 Aبورت کلاس با استفاده از میکروهیدروژن پروکسید سپس 

تحت در نهایت و  شدهورت مقدار حجمی به محلول اضافه صهب
قرار  وهیاز نوع کم فشار جوات  UV-C 8لامپ  یک عددتابش 
 برای پیدا کردن زمان واکنش بهینه برای فرآیند فوتو فنتون .گرفت

 ن پروکسید مصرف میشود،ژقدار ممکن هیدروکه در آن بیشینه م
و   (DOD=1)یک آزمایش با غلظت اکسید کننده اولیه بیشینهابتدا 

و  میلی گرم برلیتر( 100) (IIآهن )غلظت یون  عواملنقاط مرکزی 
pH  در  روش فوتو فنتون، طول اعمال . درگردیدانجام ( 4)برابر
 ،یص هیدروژن پروکسیدبا استفاده از کیت تشخ دقیقه ای 30های بازه

 زمانی که  شده وگیری اندازه باقیماندهن پروکسید ژمقدار هیدرو
 ،گرم بر لیتر رسیدمیلی 10مقدار هیدروژن پروکسید باقیمانده به کمتر از 

گیری ساعت اندازه 3آمده برابر  بدستزمان  .گردیدآزمایش متوقف 
 مال شد.برای تمامی آزمایشات بعدی نیز اع مقدارکه این  شد

                                                                                                                                                                                                   
1 Adequate precision  

 و بحث هاهنتیج
نقطه  4نقطه فاکتوریل و  8نقطه محوری،  6با استفاده از 

مقادیر واقعی و پیشبینی  ،سطوح واقعی و کدگذاری شده مرکزی
 .دست آمدمورد نظر به شده برای پاسخ

در  اختصاربه ها،از آزمایش آمدهت دسبه پاسخ نتایج حاصل از
  %51/71برابر  CODمقدار حذف بیشترین  است.آورده شده 3جدول 

دست آمد که این مقدار مربوط به به %55/12و حداقل مقدار آن 
 آزمایش بدون حضور اکسیدکننده است، بنابراین این مقدار 

همراه با اثر  UVتوان به اثر فتولیز نور درصد حذف را می
 نشینی آهن نسبت داد.سازی/تهلخته

 

 و دقت مدل (ANOVA)سازی، تحلیل واریانس مدل

نتایج بدست آمده از آنالیز واریانس، برازش آماری و مقایسه 
 برای ارزیابی اهمیت آورده شده است.  4آماری مدل در جدول 

 استفاده شد.  (P-value) ضریب احتمالهر یک از پارامترها از 
 دهند،را نشان می 05/0کمتر از  P-valueدر این حالت، متغیرهایی که 

مدل پیشنهادی نرم .اندری بر روی پاسخ فرآیند داشتهتأثیر معنادا
باشد. آنالیز واریانس می Quadraticافزار برای تحلیل پاسخ اول 

(ANOVA) درصد حذف  (مدل رگرسیون پاسخCODبا عنایت به ) 
  شدهفیشر محاسبهو  P-value (0/0001<)مقدار بسیار کوچک 
(F-value = 113.34) دار استیار معنیدهد که مدل بسمی نشان. 

مشخص  عواملهمچنین با بررسی درجه معناداری برای سایر 
 ،(B)، غلظت اولیه آهن (A)پروکسید  شود که غلظت اولیه هیدروژنمی
pH ه اولی)C(  و پارامترهایAC، 2A  ،2B  2وC دار همگی معنی

اثر  و (AB) تنها اثر متقابل هیدروژن پروکسید با یون آهنهستند و 
با این حال اثر  باشند.معنادار نمی pH (BC)( با IIیون آهن ) متقابل

 متقابل این دو عامل به صورت کامل بی اثر نیست، زیرا مقدار 
p-value  برای این دو عامل، مخصوصا برایAC .بالا نیست  

  ،است 2R =0/9922 دارای مقدار  CODمدل رگرسیون حذف 
به  CODدرصد حذف درصد تغییرات در  22/99به این معنی که 

 تواند فقط شود و مدل نمیمی عوامل مستقل نسبت داده
از سوی دیگر، اختلاف  درصد از کل تغییرات را توصیف کند. 78/0

 است 2/0کمتر از  هو پیشبینی شد شدهمقادیر ضریب تعیین تعدیل
 باشد( 4مدل )باید کمتر از  1و سایر نتایج آماری نیز مانند کفایت دقت

رصد تغییرات، همگی نشانگر دقت قابل قبول و صحت و ضریب د
 دست آمده است.مدل به

(1)  Adequate precision 
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ميانگين مقادير واقعي و پيشبيني شده برای درصد حذف  طراحي ترکيب مرکزیماتريس  -3 جدول COD 

 ترتیب آزمایش
DOD Fe2+ pH  درصد حذفCOD 

 باقیمانده ینی شدهبمقدار پیش مقدار واقعی کد شدهمقدار  کد شدهمقدار  کد شدهمقدار 
1 +α 01/1 30/51 303/52 صفر صفر 
2 1- 1- 1- 133/37 25/37 1142/0- 
3 -α 97/1 55/14 582/12 صفر صفر- 
 -57/2 30/68 728/65 صفر صفر صفر 4
5 1- 1+ 1- 398/36 10/34 29/2 
6 1+ 1+ 1+ 997/38 20/37 7953/0 

7 1- 1- 1+ 525/17 53/15 99/1 

8 1+ 1+ 1- 076/67 39/68 31/1- 
 -30/3 30/68 993/64 صفر صفر صفر 9
 21/3 30/68 509/71 صفر صفر صفر 10
11 1+ 1- 1- 93/63 94/62 9881/0 
 82/2 30/68 12/71 صفر صفر صفر 12
 -α 427/23 61/23 1870/0+ صفر صفر 13
14 1+ 1-- 1+ 332/23 95/24 61/1- 
 -5468/0 68/42 133/42 صفر α+ صفر 15
 -4163/0 02/35 601/34 صفر α- صفر 16
 -α 321/67 10/68 7761/0- صفر صفر 17
18 1- 1+ 1+ 893/18 20/19 3071/0- 

 
 طراحي ترکيب مرکزی روش فوتوفنتون با استفاده از روش CODجزيه و تحليل واريانس برای درصد حذف ت -4 جدول

 ضریب احتمال رضریب فیش میانگین مربعات درجه آزادی جمع مربعات منبع

 <0001/0 36/113 65/808 9 86/7277 مدل
A- DOD 75/1629 1 75/1629 42/228 0001/0> 
B- Fe2+ 87/70 1 87/70 93/9 0136/0 

A- pH 56/2388 1 56/2388 77/334 0001/0> 

AB 89/36 1 89/36 17/5 0526/0 

AC 55/132 1 55/132 58/18 0026/0 

BC 19/23 1 19/23 25/3 109/0 
2A 31/1978 1 31/1978 27/277 0001/0> 
2B 11/1371 1 11/1371 17/192 0001/0> 
2C 24/796 1 24/796 6/111 0001/0> 

   13/7 8 08/57 هاباقیمانده
 8521/0 3567/0 26/4 5 28/21 عدم برازش

   93/11 3 8/35 خطای خالص
    17 94/7334 کل تصحیح شده

2R 9922/0 67/2 انحراف معیار   
2R 89/44 میانگین 9835/0 تعدیل شده   

2R 95/5 ضریب پراکندگی% 9669/0 بینی شدهپیش   
   57/242 بینی شدهمجموع مربعات خطای باقیمانده پیش 04/27 کفایت دقت
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 با روش فوتو فنتون CODقيمانده )ج و د( برای درصد حذف ها و مقادير پيشبيني شده در مقابل واقعي )الف و ب(، و نمودارهای بانمودار نرمال باقيمانده  -1 لشک

 
 با شده و پاسخروابط ریاضی بین متغیرهای مستقل انتخاب

ای مرتبه دوم زیر با استفاده از ضرایب معادلات رگرسیون چند جمله
 آید:دست می( به10و  9بصورت زیر )معادله  شدهتعیین

 

Y (معادله کد شده)  = 68.30 + 10.92 A + 2.28 B – 13.22 C – 2.15 

AB – 4.07 AC + 1.7 BC – 12.51 A2  – 10.41 B2 – 7.93 C2 
(9) 

Y (معادله واقعي)  =  – 102.625 + 220.852 A + 0.45198 B – 

54.2288 C + 0.12147 AB – 13.6915 AC + 0.02863 BC 

– 141.488 A2 – 0.00284 B2 – 7.93396 C2 

(10) 

 ،CODبیانگر پاسخ یا همان درصد حذف  Y ،که در معادلات بالا
A و پروکسید اولیه بدون بعد هیدروژنغلظت  مربوط بهB  مربوط
مقادیر  است.به کار رفته pHبرای عامل  C( و IIغلظت یون آهن ) به

بستگی متضاد دهنده همهای کد شده نشانضرایب منفی در معادله
ت بر یک رابطه که ضریب مثبت دلالبین متغیرها است، در حالی

 افزایی بین متغیرها دارد.هم

 ها نیزها توسط باقیماندهبستگی، کفایت مدلعلاوه بر ضریب هم
شده و پیشبینی شده( ارزیابی شد.  )تفاوت بین مقدار پاسخ مشاهده

 عنوان اصلی از تغییرات غیرقابل توضیح توسط مدلها بهباقیمانده
رود که طبق یک ر میشوند و سپس انتظاشده تصور می برازش

 توزیع نرمال رخ دهند.
مانده در مقابل احتمال ـبخش )الف( نمودار باقی، 1در شکل 

مانده بر روی یک خط ـ. جایگیری نقاط باقیدهدرا نشان مینرمال 
ای از غیر نرمال بودن نتایج نشانه کند که هیچمستقیم تضمین می

 همین امر کنند کهتجربی وجود ندارد و از الگوی خاصی پیروی نمی
همچنین برازش منحنی  تصادفی بودن خطاها است. دهنده نشان

 شده( برای تأیید اهمیت و سازگاریدرصدهای نظری و تجربی )مشاهده
 1 شکل . همانطور که در بخش )ب(گردید های تجربی انجاممدل

تئوری و تجربی مطابقت  CODاست، درصد حذف  شده نشان داده
 بعدی بعدی و دودهنده کفایت مدل نمودارهای سهانخوبی دارند، که نش

پراکندگی های )ج( و )د( بخش آمده برای روش است. دستبه
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دهند که بیانگر کافی بودن مدل ها را نشان میتصادفی از باقیمانده
از  هاو مشخص است که هیچکدام از آزمایش پیشنهادی است

 اند.محدوده خطای مجاز خارج نشده
 

 یجتحلیل نتا

دهد که اثر افزایش غلظت اولیه مینشان 2شکل  قسمت )الف(
همواره منجر به  (IIآهن )هیدروژن پروکسید همراه با افزایش یون 

 یک مقدار، بلکه نمودار دارای شودمیاولیه ن CODافزایش حذف 
 های تولید شدهعلت واکنش رادیکالبه تواندمیاست. این اثر  یحداکثر

زیرا خود هیدروژن پروکسید تمایل  ،وکسید باشدبا خود هیدروژن پر
 (11واکنش بسیار بالایی برای واکنش با رادیکال هیدروکسیلی دارد )

 [26] و همکارانش 1کایمقاله جمله که این مورد در منابع زیادی از 
های دیگری نیز برای مصرف نامطلوب ساز و کاراست. زارش شدهگ

و  12های واکنشرادیکال هیدروکسیل تولیدی وجود دارد که در 
 (IIآهن )های کم یون اند.  همچنین در غلظتشده نشان داده 13

زیرا  ،نیست قابل ملاحظهاثر افزایش غلظت هیدروژن پروکسید 
 کاتالیست کردن تجزیه هیدروژن برای (IIآهن )واحدهای کافی یون 

باعث  (IIآهن )پروکسید وجود ندارد. از طرفی افزایش غلظت یون 
 شودافزایش واحدهای کاتالیستی برای تجزیه هیدروژن پروکسید می

 دادههای هیدروکسیلی را افزایش و در نتیجه سرعت تولید رادیکال
بیش از اندازه  . اما افزایشگرددمیو منجر به تجزیه بیشتر مواد آلی 

نیز مانند افزایش بیش از اندازه هیدروژن  (IIآهن )غلظت یون 
چنان که  .شودمی CODپروکسید باعث کاهش راندمان حذف 

 4کاماروو  [27] و همکارانش 3برینک،  [9] و همکارانش 2ملییسو
با  تواندمی (IIآهن )خود یون که اند گزارش داده [28] و همکارانش

و منجر به کاهش  دادههای هیدروکسیلی تولیدی واکنش رادیکال
 .(14)واکنش گرددحذف مواد آلی 

 

(11) H2O2 + °OH → H2O + HO2
°  

(12) HO2
° + °OH → H2O + O2 

(13) °OH + °OH → H2O2 

(14) Fe2+ + °OH → Fe3+ + OH− 

                                                                                                                                                                                                   
1 Cai 
2 Sevimli  
3 Brink  
4 Chamarro  

 
 CODحذف آمده برای دستبعدی به بعدی و دونمودارهای سه -2 شکل

 PFروش با 

 

اثر متقابل غلظت هیدروژن پروکسید با ، 2شکل قسمت )ب( 
pH  شود که با افزایش دهد. مشاهده میمی نشانراpH  بازده حذف

COD 4کند و بیشترین مقدار بازده در مقادیر زیر شدت افت میبه 
نتایج  بسیاری از جمله طالعاتافتد. این نتیجه با نتایج میاتفاق م

 6بابوپونوسامی همخوانی دارد. همچنین [29] و همکارانش 5هرموسیلا
که با افزایش  اندکردهدر مطالعه خود گزارش  [30] و همکارانش

pH اثر خود تجزیه شوندگی هیدروژن پروکسید به آب و  ،اولیه
 کند. اکسیژن افزایش پیدا می

 pHبا  (IIآهن )هم اثر متقابل غلظت یون  2شکل قسمت )ج( 
 pHکه همانند قسمت )ب( با افزایش  شودمیدهد. مشاهده می را نشان
توسط یابد. دلیل این پدیده کاهش می شدتبه CODحذف  میزان

تغییر بار  را آن که علتبه خوبی توضیح داده شده  [31] 7پارسونز

5 Hermosilla  
6 Babuponnusami  
7 Parsons  

(1)  Cai       (2)  Sevimli 

(3)  Brink       (4)  Chamarro 

(5)  Hermosilla      (6)  Babuponnusami 

(7)  Parsons 



  1402 ،4 شماره ،42 دوره ... بهينه سازی فرآيند فوتو فنتون جهت کاهش مواد آلي فاضلاب ايران شيمي مهندسي و شيمي نشريه

 

 173                                                                                                                                                   علمي ـ پژوهشي                                         

و تبدیل آن به آهن اوکسوهیدروکساید سه ظرفیتی  (IIآهن )یون 
کاتالیست  آن در توانایی بدلیل عدم . این نوع یوناست کردهعنوان 

باید در واکنش شبه فنتون  ،کردن واکنش تجزیه هیدروژن پروکسید
طور که پیشتر ، که همانبشود (IIآهن )شرکت کند تا تبدیل به 

 .گرددمی بازدهیاین واکنش بدلیل کندی موجب کاهش  اشاره شد،

 
 بهینه سازی

 دستبهدر صورت چشم پوشی از هزینه اقتصادی، بیشینه مقدار 
 %64/74اولیه با استفاده از مدل، برابر  CODآمده برای درصد حذف 

، غلظت  691/0برابر  DOD ؛می آید که شرایط آزمایشی دستبه
جهت  93/2اولیه  pHمیلی گرم بر لیتر و  58/78 (IIآهن )یون 

  [32] و همکارانش 1محدثی باشد.رسیدن به این مقدار کافی می
با روش فوتو فنتون و طراحی آزمایش عوامل موثر در کارآیی فرآیند 

، غلظت یون 79/3برابر  pHاند. فوتو فنتون را بهینه سازی کرده
میلی گرم بر لیتر و غلظت یون هیدروژن پروکسید  13/87آهن 

 گرددمی COD%  47/76را که منجر به حذف  میلی مولار 39/22
 [33] و همکارانش 2تورادس اند.کردهبه عنوان شرایط بهینه گزارش 

فاضلابی با  با استفاده از روش فوتو فنتون اقدام به بهینه سازی
COD  شرایط بهینه در نهایت به  .انکرده واحد 1705اولیهpH  3برابر، 

میلی گرم بر لیتر و غلظت هیدروژن  96/99 (IIآهن )غلظت یون 
که دست یافتند ( 69/0برابر  DODمیلی مولار )  5/73پروکسید 

اند که دست یافته که ،گرددمی COD %3/76منجر به حذف 
 مطابقت بسیار خوبی با نتایج این پژوهش دارد.

مدل نیز در مقادیر بهینه بدست آمده  ،برای صحت سنجی
 CODحذف  %19/75آزمایش انجام شد. در این آزمایش مقدار 

مشاهده شد که مطابقت خوبی با مقدار پیشبینی شده دارد و صحت 
همراه  CODما برای رسیدن به بیشینه حذف ا مدل را تایید می کند.

 که با حداقل هزینه اقتصادی، تعریف تابع هزینه ضروری است
 :شودمیتعریف  15بصورت رابطه 

 

(15) 

هزینه عملیاتی = [𝐻
2

𝑂2] × قیمت واحد  + [𝐹𝑒2+]

× قیمت واحد + [𝐻2𝑆𝑂4]

× قیمت واحد + [𝑁𝑎𝑂𝐻]

×  قیمت واحد

 د هرکدام از مواد شیمیایی مصرفی آورده شده است:قیمت واح 5در جدول 

                                                                                                                                                                                                   
1 Mohadesi  

بصورت  فوتو فنتونقيمت مواد شيميايي مصرفي در فرآيند  -5جدول 
 گريد صنعتي

 )ریال با ازای یک کیلوگرم( قیمت واحد ماده شیمیایی
 395،000 %35هیدروژن پروکسید 

 38،000 %24آبه  7سولفات آهن 
 50،000 % 98اسید سولفوریک غلیظ 

 51،200 % 99سود سوزآور 
 

بصورت میدانی  5های جدول لازم به توضیح است منبع قیمت
در شهریور  بالا در حجمصنعتی و  مواد شیمیایی با استانداردو برای 

 آزمایش 18 هزینه عملیاتی متغیر برای هر تهیه شده است. 1401سال 
 ،پاسخمحاسبه شده و به عنوان  5و جدول  14با استفاده از رابطه 

 یح استض. لازم به توگردیدسازی تعریف در نرم افزار جهت انجام بهینه
 که مهمترین عامل تعیین کننده قیمت مربوط به هیدروژن پروکسید است

. است صرف نظر کردنقابل  بر هزینه عملیاتی، هاسایر هزینهاثر و 
ر افزاسازی موجود در نرمابزار بهینهجعبه با استفاده ازدر نهایت 

Design Expert  برای روشCCD کند،که بر مبنای تابع مطلوبیت عمل می 
 ،پاسخ هزینهبرای  .گردید برای اهداف مشخصمطلوب شرایط عملیاتی 

 هدف بیشینه با درجه اهمیت ،CODهدف کمینه و برای درصد حذف 
 CODدرصد حذف  21/65یکسان در نظر گرفته شد. مقدار بهینه 

 میلی گرم بر لیتر 98/99برابر  (IIآهن )غلظت  ، 369/0برابر  DODدر 
 ریال است. 91/1972آن  هزینه عملیاتیکه  آمد دستبه 28/3برابر  pHو 

 میلی گرم بر لیتر 2206ه برابر نبرای محاسبات هزی CODبه اینکه  با توجه
 میلی گرم بر لیتر 1ریال برای حذف  37/1 مقدار در نظر گرفته شده است،

COD  کیفیت این میزان حذف قادر نیست .گرددمیمحاسبه 
های محیط زیستی برساند، های صنعتی را تا حد استانداردفاضلاب

 تنهایی اما لازم به توضیح است که اکسیداسیون پیشرفته بندرت به
شود و اغلب به عنوان فرآیند فرآیند تصفیه در نظر گرفته می جهت

هینه برای اضافه کردن گردد. همچنین این مقدار بمکمل استفاده می
بنابراین در صورت  .دست آمده استای اکسید کننده بهیک مرحله

توان اکسید کننده را به صورت چند می CODنیاز به حذف بیشتر 
 ای و در مقدار بهینه اضافه کرد.مرحله

 

 گیرینتیجه
 فاضلابدر تحقیق کنونی روش فوتو فنتون جهت تصفیه 

نتایج بدست آمده کارآیی بسیار رگرفته شد کارخانه خمیر و کاغذ بکا
 %51/71بالای این روش را نشان داد، بطوری که در شرایط بهینه 

2 Torrades (1)  Mohadesi      (2)  Torrades 
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همچنین با استفاده از طراحی اولیه فاضلاب حذف گردید.  CODاز 
برهمکنشی سه عامل  همچنین و منفردتاثیر  CCDآزمایش به 

یند مورد بر کارآیی فرآ pHو  (IIآهن )غلظت اکسید کننده، یون 
ها، دقت مدل . آنالیز آماری و تحلیل باقیماندهارزیابی قرار گرفت

 pHکه افزایش  نتایج نشان دادآمده و صحت نتایج را تایید نمود.  دستبه
به شدت کارآیی فرآیند را کاهش دهد.  تواندمی 4به مقادیر بالای 

 (IIآهن )همچنین افزایش بیش از اندازه غلظت اکسید کننده و یون 
های هیدروکسیلی در واکنش رادیکال باعث اختلال در تواندنیز می

و باعث کاهش کارآیی فرآیند گردد.  شده مسیر مطلوب با مواد آلی
مقدار عوامل برای حصول شرایط بهینه اقتصادی و حداقل میزان 

( مقدار II، برای یون آهن )369/0مقدار  DODهزینه عملیاتی، برای 
بدست آمد. هزینه  28/3مقدار  pHلیتر و برای  میلی گرم بر 98/99

ریال برآورد شد.  18در شرایط بهینه نیز  CODحذف یک واحد 
هزینه هیدروژن پروکسید بیشترین تاثیر را بر روی هزینه عملیاتی 
 فرآیند داشته و اثر سایر عوامل بر هزینه نهائی فرآیند قابل اغماض است.

ایند الکترو فنتون با قابلیت تولید با توجه به نتایج بدست آمده، فر
هیدروژن پروکسید گزینه مطلوبی جهت تحقیقات بیشتر جهت 

 ها است.تصفیه فاضلاب

 فهرست نمادها

 علامت نام لاتین نام فارسی
 Advanced Oxidation Process AOP اکسیداسیون پیشرفته

 Photo Fenton PF فوتو فنتون
 Central Composite Design CCD طراحی ترکیب مرکزی

 Response Surface Method RSM روش سطح پاسخ
 Dimensionless Oxidant غلظت اکسید کننده بدون بعد

Dose DOD 
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