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ABSTRACT
Introduction and purpose:  Chlorophenol is one of the most dangerous and toxic 
pollutants in industrial effluents and wastewater. The removal of this material 
from groundwater and surface water is considered a serious problem. This 
study aimed to evaluate the degradability of 4-Chlorophenol using microwave 
/ Na2S2O8 / Fe2+ process.
Methods: In this quasi-experimental study, the effects of variables, including 
initial pollutant concentration (0.5-5 mM), contact time (0-30 min), pH (3-11), 
persulfate concentration (8-80 mM), a dosage of Fe2+ (0.01-0.1 mM), and power 
output (180-600 W) were investigated on the removal of 4-chlorophenol in a 
modified domestic microwave. The residual 4-chlorophenol concentration was 
then measured using a spectrophotometer at 280 nm. The mineralization rate at 
optimum conditions was determined by assessing the total organic carbon (TOC) 
removal rate according to the B 5310 standard. Moreover, kinetic models of the 
process were investigated.
Results: In this study, the optimum removal efficiency of 4-chlorophenol by 
microwave / Na2S2O8 / Fe2+ process was obtained at 91.38% at 60 mM sodium 
persulfate concentration, pH = 11, 0.5 mM initial concentration of 4-chlorophenol, 
and the presence of 600 W microwave radiation at 30 min exposure. In addition, 
it was revealed that 77% of TOC was removed at optimum conditions. The data 
followed the pseudo-first-order kinetic model.
Conclusion:  The MW / Na2S2O8 / Fe2+ process can be used as a post-treatment 
or final treatment of effluent considering the treatment objectives and existing 
standards for effluent discharge.
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مقاله پژوهشی 	

بررسی کارایی فرایند اکسیداسیون پیشرفته بر پایه سولفات )+Microwave/Na2S2O8/Fe2( بر حذف 
4-کلروفنل از محلول‌‎های آبی

مقدمه و هدف: کلروفنل ازجمله آلاینده‌های سمی و خطرناک در پساب و فاضلاب‌های صنعتی است 
که حذف آن از فاضلاب صنعتی و آب زیرزمینی مشکلی جدی محسوب می‌شود. هدف از این مطالعه 

بررسی کارایی میزان تجزیه‌پذیری 4-کلروفنل با استفاده از فرایند +microwave/Na2S2O8/ Fe2 است.
روش کار: در مطالعه حاضر که از نوع مداخله‌ای شبه‌تجربی است، اثر متغیرها شامل غلظت اولیه آلاینده 
میلی‌مولار(،   8  -80( پرسولفات  غلظت   ،)11-3(  pH دقیقه(،   0-30( تماس  زمان  میلی‌مولار(،   0/5-5(
غلظت آهن دوظرفیتی )0/1-0/01 میلی‌مولار( و توان انرژی )600-180 وات( روی حذف 4-کلروفنل 
دستگاه  از  استفاده  با  باقی‌مانده  4-کلروفنل  غلظت  شد.  بررسی  خانگی  اصلاح‌شده  مایکروویو  یک  در 
از طریق  بهینه  در شرایط  معدنی‌سازی  میزان  اندازه‌گیری شد.  نانومتر  موج 280  در طول  اسپکتروفتومتر 
نیز  فرایند  اندازه‌گیری شد. مدل‌های سینتکی   5310 B استاندارد  TOC طبق روش  میزان حذف  سنجش 

بررسی شد.
با فرایند+microwave/Na2S2O8/ Fe2 در غلظت  بهینه حذف 4-کلروفنل  بازده  یافته‌ها: در این مطالعه، 
اشعه  حضور  و  میلی‌مولار   0/5 4-کلروفنل  اولیه  غلظت   ، pH=11 میلی‌مولار،   60 پرسولفات  سدیم 
مایکروویو با قدرت 600 وات در زمان تماس 30 دقیقه 91/38 درصد به‌دست آمد. علاوه‌براین، در شرایط 
بهینه 77 درصد از کل کربن آلی حذف شد. داده‌ها از مدل سینتیکی درجه اول کاذب تبعیت می‌کردند. 

برای  استانداردهای موجود  و  تصفیه  اهداف  با درنظرداشتن   MW/Na2S2O8/ Fe2+ فرایند  نتيجه‌گيري: 
تخلیه پساب، می‌توانند به‌عنوان پس‌تصفیه یا تصفیه نهایی پساب به کار گرفته شوند.

کلمات کلیدی: آهن )II(، 4-کلروفنل، رادیکال سولفات، مایکروویو
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مقدمه

سمی  آروماتیک‌های  از  یکی  بنزن  هیدروکسی  یا  آب‌وفاضلاب و از مهم‌ترین آلاینده‌های آلی محسوب می‌شود. این فنل 



مجله تحقيقات سلامت در جامعه، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، زمستان 1399، دوره 6، شماره 4، 1-14

محمد ملکوتیان و همکاران /3

ماده سمی از طریق دفع پساب تعدادی از صنایع مانند زغال‌سنگ،‌ 
حلال‌ها  حشره‌کش‌ها،  و  علف‌کش‌ها  پتروشیمی،  کک‌سازی، 
منابع  در  به‌ویژه  آلودگی  سبب  و  وارد  محیط‌زیست  به  رزین  و 
بیشتر  در  فیزیکی  ساختار  دلیل  به  ترکیبات  این   .]1[ می‌شود  آبی 
ترکیبات شیمیایی و حتی در فاضلاب‌های شهری نیز وجود دارند 
انحلال در آب و مشکلات  قابلیت  پایداری در محیط،  به دلیل  و 
از محیط‌زیست  بهداشتی مورد توجه هستند ]2[. سازمان حفاظت 
در  را  آن‌ها   )EPA: Environmental Protection Agency(
دسته آلاینده‌های متقدم )دارای اولویت بالا( قرار داده است ]3[. 
4-کلروفنل یکی از انواع کلروفنل‌های پرکاربرد است که به دلیل 
اینکه در آن کلر جایگزین هیدروژن شماره 4 در حلقه بنزنی فنل 
 )Chlorophenole=4 -CP-4( 4-کلروفنل  نام‌های  به  است،  شده 
یا کلرو-4-هیدروکسی بنزن نام‌گذاری می‌شود ]4، 5[. جدول 1 

خصوصیات فیزیکی و شیمیایی آن را نشان می‌دهد ]6[.
بدن  وارد  گوارش  و  تنفس  پوست،  طریق  از  آلاينده  اين 
مركزي،  اعصاب  سيستم  تنفسي،  مجاري  آسيب  سبب  و  مي‌شود 
سيستم ايمني، استفراغ، کم‌اشتهایی، آسیب‌های ذهني، كبد، كليه 
و خون می‌شود ]8، 7[. حد مجاز فنل موجود در آب و فاضلاب 
صنايع قبل از تخليه به محیط‌زیست، به ترتيب 0/001 و 1 میلی‌گرم 
بر لیتر است ]9[. کلروفنل بر اساس تقسیم‌بندی انجام‌شده آژانس 
آلاینده‌های  مهم‌ترین  فهرست  در  آمریکا  محیط‌زیست  حفاظت 

ایالت متحده آورده شده است ]10[.

صنایع  مختلف  واحدهای  خروجی  فاضلاب  تصفیه  بنابراین، 
تولیدکننده این ماده آلی ضروری است. روش‌های فیزیکی )رهاسازی 
اکسیداسیون  و  )سوزاندن  شیمیایی  روش‌های  سطحی(،  جذب  و 
مهم‌ترین  بیولوژیکی  روش‌های  و  پیشرفته  اکسیداسیون  شیمیایی(، 
روش‌های تصفیه ترکیبات آلی ازجمله کلروفنل‌ها هستند ]11[. معمولاً 
روش‌های بیولوژیکی به دلیل انعطاف‌پذیری و سازگاری با محیط‌زیست 
در اولویت اول انتخاب قرار دارند، ولی این روش‌ها برای آلاینده‌های 
سمی نظیر کلروفنل کارایی کمی دارند و نیازمند پیش‌تصفیه یا دوره 
روش‌ها  این  محبوبیت  کاهش  به  که  هستند  طولانی‌مدت  خودهی 

درخصوص آلاینده‌های سمی منجر خواهد شد ]12،13[. 
داشتن  وجود  با  نیز  سطحی  جذب  مانند  فیزیکی  روش‌های 
مزایایی چون فضای کم مورد نیاز، مصرف‌نکردن مواد شیمیایی و 
هزینه کم به دلیل اینکه آلاینده‌ها را صرفاً از فازی به فاز دیگر منتقل 
می‌کند و امکان حذف کامل آلاینده را ندارند، کاربرد زیادی در 
مذکور،  روش‌های  میان  از   .]14[ ندارد  سمی  آلاینده‌های  حذف 
اکسیداسیون پیشرفته کاربرد فراوانی به‌منظور تجزیه مواد آلی به‌ویژه 
مواد سخت تجزیه‌پذیر دارد. همه فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته 
در  هیدروکسیل  رادیکال  نظیر  قوی  اکسیدان‌های  تولید  مبنای  بر 
از طریق  آلی  مواد  اکسیداسیون  آن  در  می‌کنند که  محلول عمل 
رادیکال هیدروکسیل صورت می‌گیرد. این رادیکال‌های تولیدی 
غیرانتخابی  به‌صورت  و  باسرعت  را  آلاینده  ترکیبات  می‌تواند 
برای  اکسیدکننده  به‌عنوان  پرسولفات  اخیراً   .]15[ کنند  اکسید 
انهدام آلاینده‌های آلی به کار می‌رود ]16[. سدیم سولفات به دلیل 
با آلاینده‌ها و تولید کمترین محصول جانبی خطرناک و  واکنش 
مزایای  از  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  آب  در  حلالیت  قابلیت 
پرسولفات امکان کنترل راحت فرایند، پایداری زیاد، قدرت زیاد، 
 .]17[ است  مقاوم  ترکیبات  تجزیه  امکان  و  زیاد  تجزیه  سرعت 
به‌منظور فعال‌سازی یون پرسولفات و تولید رادیکال‌های سولفات 
عوامل مختلفی مانند فلزات واسطه، حرارت، گرما و غیره استفاده 
S2O8 در حضور یک فلز انتقالی فعال مانند 

می‌شوند ]18[. تجزیه -2

جدول 1: مشخصات فیزیکی و شیمیایی 4-کلروفنل در شرایط 
استاندارد )100 کیلوپاسکال و 25 درجه سانتی‌گراد(

C6H5CLOفرمول شیمیایی

جامدحالت ماده

128/56 گرم در مولوزن مولکولی

43/2 درجه سانتی‌گرادنقطه ذوب

1/3 گرم بر سانتی‌متر مکعبدانسیته

سفید متمایل به زردرنگ



4/ بررسی حذف ۴- کلروفنل با استفاده از مایکروویو/پرسولفات/آهن

مجله تحقيقات سلامت در جامعه، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی مازندران، زمستان 1399، دوره 6، شماره 4، 1-14

آهن دوظرفیتی به شکل‌گیری رادیکال سولفات منجر می‌شود ]16[. 
S2O8 و +Fe 2 در معادله 1 ارائه شده است.

واکنش کلی بین -2
به‌خوبی صورت  معمولاً  اتاق  دمای  در  اکسیداسیون سولفات 
نمی‌گیرد و برای شروع و افزایش اکسیداسیون نیازمند دمای زیاد و 

حرارت است )معادله 2 تا 4( ]18[.

Fe2+ + S2O8 
2-→Fe3++ (SO-

4)
 + SO4 

-2                            (1)
S2O8 

2-+ heat → 2(SO-
4)                                                    (2)

S2O8 
2-+2e-→2SO4

2 -                                                         (3)
S2O8 

2-+heat→2SO4 
2-                                                                                             (4)

اخیراً استفاده از امواج مایکروویو برای تجزیه مواد آلی مورد 
توجه قرار گرفته است. امواج مایکروویو امواجی الکترومغناطیس 
با طول موج کمتر از یک متر و بیشتر از یک میلی‌متر با فرکانس 
امواج  اثرات   .]19[ هستند  گیگاهرتز   300 تا  مگاهرتز   300 بین 
گرمایی  اثرات  از  ترکیبی  شیمیایی  واکنش‌های  در  مایکروویو 
اثرات  و  داغ  نقاط  و  بیش‌ازحد  نظیر گرمای   )Thermal Effect(
جنبش  افزایش  نظیر   )Non-Thermal Effect( غیرگرمایی 

مولکولی و تثبیت میدان است ]20[.
انرژی  حضور  در  پرسولفات  فعال‌سازی  هدف  با  مطالعه  این 
گرمایی و کاتالیزور آهن و تولید رادیکال آزاد سولفات و تعیین 
اکسیداسیون  فرایند  با  آبی  محیط  از  4-کلروفنل  حذف  کارایی 

پیشرفته )+microwave/Na2S2O8/ Fe2( طراحی و اجرا شد.

روش کار

مواد 
)SPS, Na2S2O8, 99.0%(، آهن دوظرفیتی  پرسولفات  سدیم 
درصد   98/5 سود  الکل،  بوتیل  ترت   ،)FeSO4. 7H2O, 94%(
كريستال  و   (H2SO4  ,98%( سولفوریک  اسید   ،)NaOH(

4-كلروفنل از شرکت مرک )MERCK( آلمان تهیه شدند.

طراحی راکتور استفاده‌شده
مایکروویو  دستگاه  یک  مطالعه  این  در  استفاده‌شده  راکتور 
خانگی ساخت شرکت سامسونگ مدل M 2349GN با توان 600 
وات بود که یک حفره در بالای آون تعبیه و یک لوله آلومینیومی 
معادل قطر حفره داخل حفره نصب شد. مایکروویو به یک سیستم 
خنک‌کننده و یک راکتور شیشه‌ای 500 میلی‌لیتری به‌عنوان محوطه 
با  مراحل آزمايش‌ها در ظرف شیشه‌ای  تمام  آزمایش مجهز شد. 
محفظه  داخل  که  شد  انجام  میلی‌لیتر   500 به حجم  سمباده‌ای  در 
به  تبخير محلول  از  به‌منظور جلوگيری  بود.  تعبيه شده  مايکروويو 
محفظه  مايکروويو،  امواج  تابش  از  پس  آن  دمای  بالارفتن  علت 

اصلی راکتور به يک دستگاه تقطير برگشتی مجهز شد.
ابتدا از محلول استوک )۱۰۰۰ میلی‌گرم 4-کلروفنل در ليتر( با 
استفاده از پيپت حباب‌دار حجم مشخصی از آلاینده به حجم معينی 
به راکتور درب سمباده‌ای  از آب مقطر اضافه شد. محلول آماده 
و  هیدروکسید  سدیم  محلول  کاتالیزور،  اکسيدان،  ماده  و  منتقل 
از  پس  و  افزوده شد  آن  به   pH تنظيم  به‌منظور  سولفوریک  اسید 
اختلاط کافی در آون مايکروويو تحت تابش امواج قرار گرفت. 
سپس در فاصله زمانی معين، نمونه‌برداری از قسمت بالای راكتور 

با استفاده از پيپت حباب‌دار به مقدار 20 میلی‌لیتر انجام گرفت.

روند آزمایش‌ها 
بود،  شبه‌تجربی-کاربردی  مطالعه  یک  که  پژوهش  این  در 
تأثیر غلظت اولیه آلاینده )5- 0/5 میلی‌مولار(، زمان تماس )0-30 
دقیقه(، pH )11-3(، غلظت پرسولفات )80- 8 میلی‌مولار(، غلظت 
آهن دوظرفیتی )0/1-0/01 میلی‌مولار( و توان مایکروویو )600-

بر کارایی  بازه زمانی )2، 5، 10، 15 و 30 دقیقه(  180 وات( در 
حذف 4-کلروفنل بررسی شد.

روش طراحی آزمایش‌ها در این مطالعه بر اساس روش یک متغیر 
بود. بدین ترتیب که در   )One Factor at a Time( در یک زمان
مقادیر ثابت سایر متغیرها، اثر تغییرات مؤثرترین متغیر )در این مطالعه 
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pH( سنجیده شد. سپس اثر متغیر بعدی در مقدار ثابت pH بهینه و 

متغیرها  تمام  برای  این رویه  بررسی شد.  متغیرها  ثابت سایر  مقادیر 
تکرار شد تا مقادیر بهینه تمام متغیرها به‌دست آمد ]21[. پارامترهای 
شدت  کاتالیزور،  و  اکسیدکننده  ماده  غلظت  ازجمله  بهره‌برداری 
شد.غلظت  بررسی  نیز  آلاینده  اولیه  غلظت  و  مايکروويو  امواج 
مدل  اسپکتروفتومتر  با  خروجي  و  ورودي  نمونه  در  4-کلروفنل 
+T80 ساخت شرکت PG Instrument انگلستان در طول موج 280 

نانومتر قرائت شد ]22[. ميزان TOC )كل كربن آلي( با استفاده از 
روش ذكرشده در استاندارد متد با دستگاه TOC Analayzer مدل 
از  به‌دست‌آمده  داده‌های   .]23[ شد  سنجیده   TOC-L Shimatzu

نمونه‌های  تحلیل  از  حاصل  نتايج  و  آزمایش‌ها  گوناگون  مراحل 
كمك  به  اندازه‌گیری‌شده  پارامترهاي  ساير  و  جمع‌آوری‌شده 
حذف  بازده  محاسبه  براي  شدند.  تجزیه‌وتحلیل  اکسل  نرم‌افزار 

4-کلروفنل از معادله 5 استفاده شد.

R= C0 – Ce /C0 *100                                                         (5)

اوليه  غلظت  بيانگر  ترتيب  به   ،5 معادله  در  موجود   Ce و   C0

بازده  بيانگر   R و  ليتر  در  میلی‌گرم  برحسب  4-كلروفنل  نهايي  و 
حذف -4كلروفنل برحسب درصد است ]24[.

به‌منظور بررسي مدل‌های سينتكيي، تجزيه 4-كلروفنل در فرايند 
مدل‌های  آمد.  به‌دست  بهينه  شرايط  MW /S2O8تحت 

2‒/Fe 2+ 
نتايج  سينتكيي درجه صفر، درجه اول و درجه دوم بررسي شدند. 
سازگاري  نظر  از  مدل،  مناسب‌ترین  معرفي  به‌منظور  به‌دست‌آمده 
مقايسه شدند. در اين مقايسه R2 ملاک قرار داده شد؛ به اين معني كه 

بیشترین ضريب رگرسيون نشان‌دهنده بهترين مدل است.

یافته‌ها
 

تأثیر pH اولیه
در  4-کلروفنل،  حذف  کارایی  بر   pH تأثير  تعيين  به‌منظور 

غلظت پرسولفات 80 میلی‌مولار، غلظت یون فرو 0/1 میلی‌مولار، 
غلظت 4-کلروفنل 5 میلی‌مولار و توان اشعه مایکروویو 600 وات، 
تأثیر تغییرات pH محلول در ناحیه اسیدی، خنثی و بازی به ترتیب 
نمودار  بررسی شد. همان‌طور که در  در محدوده‌های 3، 7 و 11 
1 مشاهده می‌شود بیشترین راندمان حذف 4-کلروفنل در شرایط 

قلیایی و در pH= 11 معادل 50/25 درصد به‌دست آمد.

تأثیر غلظت اولیه یون پرسولفات
اثر غلظت اکسیدان پرسولفات بر راندمان حذف آلاینده در 
تا 80 میلی‌مولار بررسی شد. همان‌طور که در  بین 8  غلظت‌های 
تا   8 از  پرسولفات  غلظت  افزایش  با  می‌شود،  مشاهده   2 نمودار 
افزایش  با  سپس  می‌یابد.  افزایش  حذف  راندمان  میلی‌مولار   60
غلظت پرسولفات از 60 تا 80 میلی‌مولار راندمان کاهش می‌یابد. 
اکسیدان  بهینه  غلظت  به‌عنوان  میلی‌مولار   60 غلظت  ازاین‌رو 

انتخاب شد.

تأثیر غلظت یون آهن دوظرفیتی
 ۳ شكل  در  دوظرفیتی  آهن  غلظت  تأثير  به  مربوط  نتايج 
به‌عنوان  دوظرفیتی  آهن  غلظت  افزایش  است.  شده  داده  نشان 

 MW+ بر کارایی حذف 4-کلروفنل در فرایند pH نمودار 1: اثر
S2O8/ )غلظت سولفات= 80 میلی‌مولار، غلظت آهن 

2‒/Fe2

دوظرفیتی= 0/1 میلی‌مولار، غلظت 4-کلروفنل= 5 میلی‌مولار، 
قدرت مایکروویو= 600 وات(
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کارایی  افزایش  باعث  میلی‌مولار   0/05 تا   0/1 از  کاتالیزور 
کارایی  میلی‌مولار   0/05 از  بیشتر  غلظت  در  می‌شود.  حذف 
چندانی در افزایش راندمان ندارد و به دلیل نزدیک‌بودن کارایی 
حذف در دو غلظت 0/05 و 0/1 میلی‌مولار به دلیل صرفه‌جویی 
بهینه  غلظت  به‌عنوان  میلی‌مولار   0/05 غلظت  مواد،  مصرف  در 

انتخاب شد. کاتالیزور 

تأثیر غلظت اولیه 4-کلروفنل
به‌منظور بررسی تأثیر غلظت‌های گوناگون 4-کلروفنل بر بازده 
حذف، پنج غلظت از CP-4 انتخاب و در شرایط بهینه به‌دست‌آمده 
در مراحل قبلی آزمایش‌ شدند. در نمودار 4 نتایج به‌دست‌آمده از 
Fe 2+ MW /S2O8/  نشان 

تأثیر غلظت اولیه 4-کلروفنل در فرایند -2

داده شده است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، با افزايش غلظت 
4-كلروفنل بازده حذف كاهش می‌یابد. از‌این‌رو کمترین غلظت 

)0/5 میلی‌مولار( به‌عنوان غلظت بهینه انتخاب شد.

تأثیر توان مایکروویو
 ،600 مقادير  در  مايکروويو  توان  متفاوت  مقادير  تأثير  نتايج 
داده  نشان   5 نمودار  در  4-کلروفنل  تجزیه  بر  وات   180 و   450

شده است. 
 450  ،600 توان  در  4-کلروفنل  حذف  میزان  مطالعه  این  در 
بیشترین  به ترتیب 91/38، 78/2 و 33/1 درصد بود.  و 180 وات 
درصد حذف در توان 600 وات به‌دست آمد. به همین دلیل توان 

600 وات به‌عنوان توان بهینه انتخاب شد.

نمودار 2: اثر غلظت پرسولفات بر کارایی حذف 4-کلروفنل در فرایند 
pH=11( MW /S2O8، غلظت 4-کلروفنل= 5 میلی‌مولار، غلظت 

2‒/Fe2+

آهن دوظرفیتی= 0/1 میلی‌مولار، قدرت مایکروویو= 600 وات(

نمودار 3: اثر غلظت آهن دوظرفیتی بر کارایی حذف 4-کلروفنل در 
pH= 11( MW /S2O8، غلظت 4-کلروفنل= 5 میلی‌مولار، 

2‒/Fe2+ فرایند
غلظت سولفات= 60 میلی‌مولار، قدرت مایکروویو= 600 وات(

 MW نمودار 4: اثر غلظت 4-کلروفنل بر کارایی حذف آن در فرایند
pH=11( /S2O8، غلظت سولفات=60 میلی‌مولار، غلظت آهن 

2‒/Fe 2+

دوظرفیتی= 0/05 میلی‌مولار، قدرت مایکروویو= 600 وات(

نمودار 5: اثر توان مایکروویو بر کارایی حذف 4-کلروفنل در فرایند 
pH=11( MW /S2O8، غلظت سولفات= 60 میلی‌مولار، غلظت 

2‒/Fe 2+

آهن دوظرفیتی= 0/05 میلی‌مولار، زمان واکنش=30 دقیقه، غلظت 
4-کلروفنل= 0/5 میلی‌مولار(
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بررسی کارایی فرایندهای مختلف و تعیین ثابت سینتیکی
دوظرفیتی  آهن  و  پرسولفات  و  ماكيروويو  امواج  تأثير  نتايج 
توأم  تأثير  با  اين عوامل  از  تأثير هركي  مقايسه  و  به‌صورت مجزا 
آن‌ها در شرايط بهينه بهره‌برداری در حذف 4-كلروفنل در نمودار 

6 نشان داده شده است.
درجه  تعيين  به‌منظور  كه  آزمايش‌ها  از  مرحله  اين  نتايج 
واکنش انجام شده، نشان‌دهنده آن است که سرعت کاهش غلظت 
4-کلروفنل تابع توان اول غلظت آلاینده بوده است و مطابق معادله 

6، از واكنش درجه ۱ پيروي می‌کند. 

Ln (Ct / C0) = - kt                                                                 )6( 

در اين معادله Ct و C0 به ترتيب غلظت 4-كلروفنل در زمان 
واكنش t و صفر برحسب میلی‌گرم در ليتر، k ثابت سرعت واکنش 

درجه اول و t زمان تابش بر حسب دقيقه است.
درنظرگرفتن  با  می‌شود،  مشاهده   6 شکل  در  كه  همان‌طور 
سرعت  به‌دست‌آمده،  بهينه  مقدارهاي  در  اول  درجه  واكنش 
فرايند‌های مختلف بررسي شدند. در جدول 2 ميزان ثابت سرعت 
فرايندها  اين  به  مربوط  عمر(  نيمه  )میزان   T1⁄2 همچنين  و  واكنش 

نشان داده شده است.
فرایند       در  كه  است  اين  نشان‌دهنده  به‌دست‌آمده  داده‌های 

MW/S2O8 سرعت واكنش تجزيه 4-كلروفنل 163 برابر 
2‒/Fe 2+

 Fe2+به‌تنهایی و 23/5 برابر PS به‌تنهایی و 63/6 برابر MW فرایند
بهينه و زمان تماس  نتايج در شرايط  اين  بر اساس  به‌تنهایی است. 
آهن  به‌تنهایی،  مایکروویو  با  4-کلروفنل  حذف  بازده  دقیقه،   30
توأم  فرایند  و  به‌تنهایی  سدیم  پرسولفات  به‌تنهایی،  دوظرفیتی 
و   14/55  ،6/94  ،1 برابر  ترتیب  به  سدیم  سولفات  و  مایکروویو 

78/26 درصد به‌دست آمد.

 MW /S2O8
2‒/Fe 2+تعیین میزان معدنی‌سازی فرایند

حذف  بازده  شده،  داده  نشان   7 تصوير  در  که  همان‌طور 
 MW /S2O8

2‒/Fe2+ 4-كلروفنل در زمان تابش 30 دقیقه در فرایند

نمودار 6: بررسی کارایی فرایندهای مختلف بر حذف 4-کلروفنل تحت شرایط بهینه به‌دست‌آمده

T1⁄2 )دقیقه(k’ (min-1)انواع فرایند

MW0/00065<30

S2O8
2-0/016<30

Fe 2+0/0045<30

MW /S2O8
2‒0/094>15

MW /S2O8
2‒/Fe 2+0/106>5

جدول 2: ضرایب ثابت سینتیکی حذف 4-کلروفنل در فرایندهای 
MW/S2O8

2‒/Fe2+ ،MW/S2O8
2‒ ،Fe2+ ،S2O8

2‒ ،MW
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برابر با حدود 91/38 درصد گزارش شده است، درحالی‌که بازده 
حذف TOC در شرايط بهينه با استفاده از همان فرایند 77 درصد 

به‌دست آمد.

 MW /فرایند کارایی  بر  اسکاونجرها  رادیکال  اثر  بررسی 
S2O8

2‒/Fe 2+

در اين مطالعه از ترت بوتيل الکل با غلظت 04/ 0 مول در لیتر 
به‌عنوان راديکال اسکاونجر در شرايط بهينه بهره‌برداری استفاده و 
نقش آن بررسی شد که نتايج در نمودار 8 آمده است. پس از 30 
به   91/38 از  4-کلروفنل  حذف  کارایی  واکنش،  انجام  از  دقیقه 

73/29 درصد کاهش یافت.

نتیجه‌گیری بحث و 
 
 pH محيط بستگي دارد و pH سرعت واکنش‌های شيميايي به
محلول به‌صورت مستقيم و غیرمستقیم بر اكسيداسيون مواد شيميايي 
تأثیرگذار است ]3[. در فرایندهای اكسيداسيون پيشرفته، تغييرات 
pH از طريق توليد رادكيال‌های متنوع بر ميزان اكسيداسيون مواد 

 MW /S2O8
2‒/Fe 2+ تلفیقی  سيستم  در  است.  تأثيرگذار  آلی 

می‌شوند.  توليد  بهره‌برداری  شرايط  به  بسته  متنوعی  رادیکال‌های 

یکی از مهم‌ترین اين شرایط تأثیرگذار بر نوع گونه‌های درگیر در 
واکنش  محیط   pH تولیدشده،  آزاد  رادیکال‌های  به‌ویژه  واکنش 
است. بر اساس شرایط آزمایش یکی از واکنش‌های زیر می‌تواند 

رخ دهد ]25[:

All pHs: SO4 
0- + H2O → SO4 

2- + OH0 + H+                  (7)
Alkaline pH: SO4

0- + OH- → SO4
-2 + OH0                       (8)

در  مایکروویو  توانایی   MW /S2O8
2‒/Fe 2+ سیستم  در 

قلیایی   pH به  تشکیل رادیکال سولفات و رادیکال هیدروکسیل 
بالای  نسبتاً  ‌pHهای  در  رادیکال‌ها  این  است.  شده  داده  نسبت 
اسیدی  شرایط  به  نسبت  زیادی  اکسیداسیون  پتانسیل  قلیایی 

دارند ]25[.
رادیکال  میزان   pH=3-10 در  دادند  نشان  دیگر  مطالعات 
 pH>10/5 در  اما  است،  سولفات  رادیکال  از  بیشتر  هیدروکسیل 
میزان رادیکال سولفات بیشتر از رادیکال هیدروکسیل است  ]26[.

با توجه به اینکه پتانسیل اکسیداسیون رادیکال سولفات )2/5 تا 3/1 
است،  ولت(   2/85 تا   1/9( هیدروکسیل  رادیکال  از  بیشتر  ولت( 
بیشتر از اسیدی و خنثی  راندمان حذف آلاینده در شرایط قلیایی 
4-کلروفنل  حذف  راندمان  افزایش  دلایل  از  دیگر  یکی  است. 

MW /S2O8 در شرایط 
2‒/Fe 2+ با فرایند TOC نمودار 7: کارایی حذف

بهینه به‌دست‌آمده )pH=11، غلظت سولفات= 60 میلی‌مولار، غلظت 
آهن دوظرفیتی= 0/05 میلی‌مولار، قدرت مایکروویو= 600 وات، 

زمان واکنش= 30 دقیقه، غلظت 4-کلروفنل= 0/5 میلی‌مولار(

نمودار 8: اثر رادیکال اسکاونجر بر کارایی حذف 4-کلروفنل 
در فرایند +MW /S2O82‒/Fe 2 در شرایط بهینه به‌دست‌آمده 

)pH=11،  غلظت سولفات= 60 میلی‌مولار، غلظت آهن دوظرفیتی= 
0/05 میلی‌مولار، قدرت مایکروویو= 600 وات، زمان واکنش= 30 

دقیقه، غلظت 4-کلروفنل= 0/5 میلی‌مولار(
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این  در  که  است  این  قلیایی  شرایط  در  مایکروویو  تشعشع  توسط 
توسط  مایکروویو  امواج  آنیون‌ها، جذب  دلیل حضور  به  شرایط 
قرار  واکنش  تأثیر  تحت  بیشتر  و  می‌یابد  افزایش  4-کلروفنل 
امواج  اثربخشي  نيز  مشابه  مطالعات  نتايج   .]27  ،28[ می‌گیرد 
داده  نشان  قليايي   pH در  را  مختلف  اكسيدان‌هاي  با  ماكيروويو 
با  می‌شود،  مشاهده   2 نمودار  در  که  همان‌طور   .]29  ،30[ است 
تا 60 میلی‌مولار، راندمان حذف   8 از  افزایش غلظت پرسولفات 
 60 از  بیش  پرسولفات  غلظت  افزایش  با  سپس  می‌یابد.  افزایش 

میلی‌مولار، راندمان کاهش می‌یابد.
رادیکال  آلی،  مواد  تجزیه  مراحل  از  مرحله  اولین  در 
می‌شود.  تولید  مایکروویو  امواج  تأثیر  تحت   SO4 

0- سولفات 
از  سولفات  رادیکال  تولید  برای  نیاز  مورد  اکتیواسیون  انرژی 
تأمین می‌شود که عمدتاً  غیرگرمایی  و  اثرات گرمایی  دو طریق 
باندشده  اکسیژن  اتم  دو  توسط  گرمایی  انرژی  جذب  از  ناشی 

O-O است ]31[.

تبدیل  سولفات  رادیکال  به  پرسولفات  اکسیدکننده  ماده  ابتدا 
به  قادر  و  اکسیدکننده‌ها  قوی‌ترین  از  رادیکال  این  که  می‌شود 
تجزیه ترکیبات آلی مقاوم و تبدیل آن‌ها به دی اکسید کربن، آب 
و اسیدهای معدنی است ]32[. رادیکال سولفات به‌طور غیرمستقیم 
رادیکال  و  می‌دهد  واکنش  هیدروکسیل  یون‌های  و  آب  با 
هیدروکسیل تولید می‌کند که قادر به تجزیه مواد آلی است )معادله 

9 تا 12( ]33[.

S2O8 
2− +heat →2SO4 

0-                                                     (9)
SO4 

0- +M → product                                                      (10)
SO4 

0- +H2O + HO0+HSO4 
–                                           (11)

HO0 + M → product                                                 (12)

پرسولفات،  یون  غلظت  افزایش  با   ،10 و   8 معادله  مطابق 
می‌شود  تولید  بیشتری  هیدروکسیل  و  سولفات  آزاد  رادیکال‌های 
و درنتیجه کارایی اکسیداسیون مواد آلی افزایش می‌یابد. ازاین‌رو 

ماده  به‌عنوان  پرسولفات  یون  غلظت  افزایش  می‌رود  انتظار 
اما  دهد؛  افزایش  را  واکنش  سرعت  بهینه،  حد  تا  اکسیدکننده 
تشدید  دلیل  به  می‌تواند  پرسولفات  غلظت  بیش‌ازحد  افزایش 
یون  زیرا  باشد؛  داشته  عکس  نتیجه  رادیکال‌خواری،  خاصیت 
پرسولفات می‌تواند مطابق معادله 12 رادیکال سولفات را مصرف 
کند و به یون سولفات تبدیل کند و از طرف دیگر وجود مقادیر 
فراوان یون پرسولفات به افزایش رادیکال سولفات منجر می‌شود 
رادیکال  دو  باندشدن  اثر  در  می‌تواند   14 معادله  مطابق  که 
سولفات و تشکیل آنیون پرسولفات، به‌عنوان رادیکال اسکاونجر 
اینکه  ضمن   .)34[ دهد  کاهش  را  حذف  کارایی  و  کند  عمل 
هیدروکسیل  رادیکال  با  می‌تواند  تولیدشده  سولفات  رادیکال 
بدین  و  دهد  واکنش  نیز  است،  شده  حاصل   11 معادله  طی  که 
ترتیب کارایی رادیکال هیدروکسیل را در اکسیداسیون مواد آلی 

کاهش دهد ]35[.

SO4 
0- + S2O4 

2− → SO4 
2- + S2O8 

0−                                                 (13)
SO4 

0- + SO4 
0- →S2O8 

0−                                            (14)

پنتاکلروفنل  حذف  روی  همکاران  و  عسگری  مطالعه  نتایج 
افزایش غلظت ماده  با  با فرایند مایکروویو و پرسولفات نشان داد 
تجزیه  میزان  و  واکنش  انجام  سرعت  بهینه  مقدار  اکسیدکننده، 
پنتاکلروفنل افزایش یافت و در مقادیر بیش از بهینه، میزان حذف 
آلاینده کاهش یافت ]25[. در مطالعه پیری و همکاران روی حذف 
افزایش  داد  نشان  نتایج   PS/UV فرایند  از  استفاده  با  4-کلروفنل 
است  راندمان حذف شده  افزایش  باعث  معینی  تا حد  پرسولفات 
باعث  و  می‌کند  عمل  اسکاونجر  به‌عنوان  معین  حد  از  بیشتر  و 
کاهش راندمان حذف می‌شود ]36[. نتايج مربوط به تأثير غلظت 
افزایش غلظت  آهن دوظرفیتی در شكل ۳ نشان داده شده است. 
میلی‌مولار   0/05 تا   0/01 از  کاتالیزور  به‌عنوان  دوظرفیتی  آهن 
 0/05 از  بیشتر  غلظت  در  می‌شود.  حذف  کارایی  افزایش  باعث 
دلیل  به  و  ندارد  راندمان  افزایش  در  چندانی  کارایی  میلی‌مولار 
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نزدیک‌بودن کارایی حذف در دو غلظت 0/05 و 0/1 میلی‌مولار 
میلی‌مولار   0/05 غلظت  مواد،  مصرف  در  صرفه‌جویی  دلیل  به 
نشان  نتایج  همچنین  شد.  انتخاب  کاتالیزور  بهینه  غلظت  به‌عنوان 
داد با افزایش غلظت اولیه آهن، سرعت واکنش و راندمان حذف 
4-کلروفنل افزایش می‌یابد. نقش عمده آهن به‌عنوان کاتالیزور در 
تولید رادیکال سولفاتی است که سبب  با پرسولفات،  اثر واکنش 
تجزیه مواد آلی می‌شود )معادله 14(؛ بنابراین، در غلظت‌های کم 
آهن امکان تولید رادیکال سولفات و تجزیه مواد آلی کمتر فراهم 

می‌شود ]37[. 
انجام  بر  را  آهن  غلظت  تأثیرگذاری  نیز  مطالعات  سایر 
افزایش  که  یافتند  دست  نتیجه  این  به  و  کردند  بررسی  واکنش 
غلظت کاتالیزور باعث افزایش سرعت واکنش می‌شود؛ بنابراین، 
انجام واکنش در شرایط بهینه مستلزم تزریق مقدار مشخص آهن 
افزایش غلظت آهن، سرعت واکنش در  در صورت   .]38[ است 
ابتدا افزایش می‌یابد و همین موضوع به تولید غلظت بالای رادیکال 
سولفات منجر می‌شود که نقش رادیکال اسکاونجر را دارد و سبب 

کاهش تجزیه مواد آلی می‌شود ]33،39[.

S2O8
2‒ + Fe 2+ →Fe 2+ + SO4

2‒ + SO4
0‒                         (15)

فرایند  استفاده  با  4-کلروفنل  حذف  روی  که  مطالعه‌ای  در 
 1 فرایند  در  آهن  بهینه  غلظت  شد،  انجام  اولتراسونیک/فنتون 
حد  بیش ‌از  آهن  غلظت  افزایش  با  که  آمد  به‌دست  میلی‌مولار 
معینی، راندمان حذف ماده آلی کاهش یافت. همان‌طور که نتایج 
این مطالعه نشان داد افزایش غلظت آهن بیش از مقدار بهینه باعث 

کاهش راندمان حذف شد ]40[.
به‌منظور بررسی تأثیر غلظت‌های گوناگون 4-کلروفنل بر بازده 
حذف، پنج غلظت از CP-4 انتخاب و در شرایط بهینه به‌دست‌آمده 
از  به‌دست‌آمده  نتایج   4 نمودار  در  شد.  آزمایش‌  قبلی  مراحل  در 
 /Fe 2+ MW /S2O8

2- فرایند  در  4-کلروفنل  اولیه  غلظت  تأثیر 
افزايش  با  می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور  است.  شده  داده  نشان 

غلظت 4-كلروفنل بازده حذف كاهش می‌یابد. علت اين كاهش 
زیاد  غلظت‌های  در  واسطه  آلي  تريكبات  ايجاد  به  می‌توان  را 
توسط  حذف  رقابتي  فرایند  ايجاد  سبب  كه  دانست  4-كلروفنل 
بازده  كاهش  آن،  نتيجه  كه  می‌شود  اكسيداسيون  رادیکال‌های 

حذف آلاينده خواهد بود ]9].
حذف  زمینه  در  همكاران  و  محمدي  صيد  كه  مطالعه‌ای  در 
و  پيشرفته  اكسيداسيون  فناوري  توأم  كاربرد  با  4-كلروفنل 
اولتراسونیک انجام دادند، بعد از زمان تماس 90 دقیقه برای غلظت 
50 میلی‌گرم بر لیتر، راندمان حذف 82 درصد حاصل شد و برای 
به‌دست  درصد   16 حذف  راندمان  لیتر  بر  میلی‌گرم   500 غلظت 
مقادير  در  مايکروويو  توان  متفاوت  مقادير  تأثير  نتايج   .[25[ آمد 
)600،450،180 وات( بر تجزیه 4-کلروفنل در نمودار 5 نشان داده 

شده است.
افزایش  به  بیشتر  انرژی  همچنین مطالعات نشان داده‌اند شدت 
و  اکسیدان‌ها  خواص  معمولاً  و  می‌شود  منجر  حذف  راندمان 

حلال‌ها در انتخاب شدت انرژی بهینه تأثیرگذار است ]42، 41[.
افزايش  با  است كه  بيانگر آن  از آزمايش‌ها  اين مرحله  نتايج 
مقدار انرژی مايکروويو، ميزان تجزيه ماده آلی افزايش يافته است. 
افزايش  و  دوقطبي  پولاريزاسيون  غيرگرمايي  و  گرمايي  اثرات 
آلاينده،  تجزيه  به  ماكيروويو  فرایندهاي  در  مولكول‌ها  جنبش 

افزايش راندمان و كاهش زمان واكنش كمك می‌کند ]43[. 
امواج مایکروویو و  انرژي، ميزان جذب  افزایش شدت  با  لذا 
به تبع آن ميزان توليد رادكيال سولفات كه نقش مستقيم در تجزيه 
ماده آلي دارد افزايش می‌یابد ]44[. نتايج تحقيقات مشابه نيز تأثير 
تأييد  آلي  تريكبات  حذف  در  را  ماكيروويو  امواج  انرژي  شدت 

کرده است ]45[.
آلی  کربن  كل  غلظت  اندازه‌گیری  به‌منظور   TOC آزمايش 
تخريب  اثر  در  اكسيداسيون  واسطه  تريكبات  به‌صورت  كه  است 
4-كلروفنل به وجود آمده‌اند و نشان‌دهنده عدم معدنی‌سازی کامل 

است که TOC را به وجود می‌آورد ]46[. 
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محمد ملکوتیان و همکاران /11

سولفات و سپس رادیکال HO0 تولید می‌شود.

−O3S-O-O-S-O−
3→-2−O3S-O0                                       (16)

−O3S-O0 + e −→ SO2 
−4                                                     (17)

−O3S-O0 + 4-CP →Products                                            (18)
−O3S-O0 + H2O → HSO-4 + HO0                                                                  (19)
−O3S-O0 + HO-→ SO2

−4 + HO 0                                                          (20)
HO0+ 4-CP→PProducts                                                 (21)

بر اساس نتایج حاصل از این مطالعه، فرایند پرتو مایکروویو/
تجزیه  برای  سریع  و  ساده  روش  یک  دوظرفیتی  پرسولفات/آهن 
است.  سولفات  رادیکال  اساس  بر  فاضلاب  در  آلی  آلاینده‌های 
همچنین غلظت پرسولفات 60 میلی‌مولار و غلظت آهن دوظرفیتی 
 30 واکنش  زمان  و  وات  مایکروویو 600  توان  میلی‌مولار،   0/05
داد  نشان  مطالعه  نتایج  شدند.  انتخاب  بهینه  شرایط  به‌عنوان  دقیقه 
آهن دوظرفیتی و اشعه مایکروویو یک روش سریع برای فعال‌کردن 
MW/S2O8 توانایی حذف 

2‒/Fe2+ پرسولفات است. همچنین فرایند
بیش از 91 درصد از 4-کلروفنل را دارد. به همین دلیل این فرایند 
یا حذف سایر  نهایی پساب  یا تصفیه  به‌عنوان پس‌تصفیه  می‌تواند 

آلاینده‌های آلی به کار رود.

قدردانی

با عنوان »بررسي مقایسه‌ای  مطالعه حاضر از پایان‌نامه مصوب 
كارايي فرایند اكسيداسيون فتوشيميايي توأم با پراكسيد هيدروژن و 
پرسولفات در حذف 4-كلروفنل از فاضلاب سنتتیک« گرفته شده 
که مصوب دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران غرب در سال 1393 
با کد 22840425931014 است. بدین‌وسیله از تمامي نويسندگان 

اين مقاله و مسئول محتــرم آزمايشــگاه تقــدير و تشکر می‌شود.

همان‌طور که در تصوير 7 آمده است، بازده حذف 4-كلروفنل 
حدود   MW /S2O8

2‒/Fe2+ فرایند  در  دقیقه   30 تابش  زمان  در 
 TOC 91/38 درصد گزارش شده است، درحالی‌که بازده حذف
در شرايط بهينه با استفاده از همان فرایند 77 درصد به‌دست آمده 
است. در مطالعه Olmez-Hanci و همکاران در زمینه حذف فنل، 
بازده حذف TOC طی فرایند UV/NaPS پس از 120 دقیقه، 65 

درصد اعلام شد ]47]. 
بیسفنل  حذف  در  روش  این  از  که  همکاران  و   Sharma

برابر 40 درصد طی 240   TOC بازده حذف  به  استفاده کردند، 
يون‌های   .[48[ یافتند  دست  دقیقه   360 طی  درصد   55 و  دقیقه 
می‌شود  فعال‌  حرارتی  و  شيميايی  فرایندهای  اثر  بر  پرسولفات 
می‌کند  توليد  را  سولفات  راديکال  نظير  واسطه‌ای  و محصولات 
سولفات  راديکال  حضور  است.  بالقوه  اکسيدان  عامل  يک  که 
شود  منجر  واکنش‌هایی  سلسله  به  می‌تواند  آبی  محلول‌های  در 
دو  هر  می‌شود.  منجر  هيدروکسيل  يون  توليد  به  درنهایت  که 
آلی  ترکيبات  تجزيه  توانايی  فرایند  اين  در  تولیدشده  راديکال 

را دارند ]49[. 
اولين بار Anipsitakis و Dionysiou با افزودن متانول و ترت 
و  اثربخشی  ميزان  مايکروويو-پرسولفات  فرایند  به  الکل  بوتيل 
قدرت هر يک از راديکال‌های اشاره‌شده را مشخص کردند ]50[.

است  قادر  و  دارد  را  اسکاونجر  راديکال  نقش  بوتانول  ترت 
درحالی‌که  كند،  تجزيه  را  هيدروکسيل  راديکال  مطلوب  نحو  به 
راديکال سولفات در برابر ترت بوتانول مقاومت می‌کند و در محلول 
MW /S2O8

باقی می‌ماند. بر اساس معادله‌های 16 تا 21، در سیستم /‒2
تجزيه  باعث  می‌توانند  دو  هر   HO0 و   SO4 

0- رادیکال‌های   Fe 2+

غالب‌تری  نقش   SO4 
0- سولفات  رادیکال  اما  شوند،  4-کلروفنل 

دارد و نقش رادیکال هیدروکسیل HO0 ناچیز است. به‌عبارتی‌دیگر، 
طی فرایند رادیکال سولفات نقش مؤثرتری در تجزیه آلاینده داشته 
است ]51[. در این سیستم تحت تأثیر امواج مایکروویو، ابتدا رادیکال 
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