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  سازي تصفيه الکتروشيميايي فنل و مدل

  بيني ميزان مصرف انرژي پيش
 

  ۲ضمير  سوسن روشن  ۱نجمه خبازي
  

  )٢٦/٦/٩١ رشيپذ            ۱۷/۴/۹۱آخرين اصلاحات دريافتي             ٣٠/١/٩٠افت ي(در
  دهيچك

شـدت   ر پساب بسياري از صنايع وجود دارد و بـه که د است يو بيولوژيكشيميايي -هاي فيزيكي سرسخت در مقابل تصفيه اي فنل آلاينده
هـاي   هاي داراي آلاينده عنوان فرايندهاي مؤثر براي تصفيه پساب هاي اكسايش پيشرفته به. لذا، فراينداندازد محيط زيست را به خطر مي

ايش الکتروشيميايي فنل با توجـه بـه   براي اکس  اين تحقيق ارائه يک مدل رياضي اند. هدف از هاي آلي مقاوم توسعه يافته سمي و آلاينده
هـاي   . در اين مدل با توجه به نسبت دانسيته جريان عملي به دانسيته جريان حدي، رژيـم بودبا زمان در راکتور ناپيوسته  CODتغييرات 

اي که شرايط  بالا، به گونهکنترل فرايند در نظر گرفته شد. به اين ترتيب که در دانسيته جريان پايين و غلظت اوليه  برايعملياتي مختلفي 
گردد امـا در   يابد و فرايند توسط جريان کنترل مي صورت خطي کاهش مي با زمان به CODتر از شرايط حدي باشد،  فرايند همواره پايين

صـورت   بـه  CODهاي بالاتر از شرايط حدي و غلظت کم آلاينده، فرايند تحت کنترل انتقال جرم است که در اين رژيـم   دانسيته جريان
فنل و مساحت الکترود. با توجه بـه اهميـت مقـدار      ند از دانسيته جريان، غلظت اوليها کند. پارامترهاي مدل عبارت نمايي با زمان تغيير مي

اكسايش الكتروشيميايي فنل در مدل رياضي مورد توجه قرار گرفت. نتايج  فرايند يميزان مصرف انرژ انرژي الكتريكي مورد نياز، محاسبه
گردد و با کاهش غلظت اوليه  دهد که افزايش دانسيته جريان و پتانسيل عملي منجر به افزايش ميزان مصرف انرژي الکتريکي مي شان مين

در بخش اعتبارسنجي مدل، نتايج حاصل از مدل با مقادير آزمايشگاهي ارائه شـده در منـابع    يابد. فنل ميزان مصرف انرژي نيز کاهش مي
متوسـط   بيني شده از مدل در همه شرايط آزمايشگاهي با محاسبه ريشه گرفتند. تطابق خوبي بين نتايج تجربي و پيش مورد مقايسه قرار

  .مشاهده شد ٩١/٠بالاتر از  تعيينو ضريب  ٢٢/١تا  ٤١/٠  ) در محدوده (RMSEمربعات خطا
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Abstract  
 Phenol belongs to the recalcitrant pollutants to conventional physical chemical and biological treatments. These 
compounds are released in the surface water by a considerable number of industries, constituting an 
environmental hazard.  On the other hand, the advanced oxidation processes (AOPs) have been defined as 
effective processes for treatment of wastewater containing toxic and persistent organic pollutants. In this work, a 
mathematical model is developed to quantify the variation of chemical oxygen demand (COD) as a function of 
time during electrochemical oxidation of phenol for a batch system. Depending on applied current density (iappl) 
with respect to limiting current density (ilim), which decreased during treatment, different operating regimes 
were identified. In particular, for high organic concentrations or low current densities (iappl ilim), COD 
decreased linearly over time, indicating a kinetically controlled process. Conversely, for low organic 
concentrations or high current densities, electrolysis was under mass-transport control and COD  removal 
followed an exponential trend. Model parameters were: current density, initial phenol concentration and 
electrode area. The present purpose is to use the model as a design tool for the prediction of specific energy 
consumption for the elimination of a given organic loading (kg COD h-1). The results showed that the increase of 
current 
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density and applied potential caused increase of specific energy consumption of initial phenol concentration 
decrease in energy consumed . In the mathematical model validation, the model results were compared with 
experimental results published in the literature. The good agreement between experimental and model predicted 
data was obtained in all the examined conditions by accounting root mean square error (RMSE) between 0.013-
1.22 and R2>0.91. 
 
Keywords: Mathematical Modeling, Phenolic Wastewater Treatment, Limiting Current Density, 
                   COD, Specific Energy Consumption. 
 

  مقدمه -١
هاي آلي پر خطر از آبهاي زيرزميني و پساب يکي  حذف آلوده کننده

اسـت.    زيسـت  محـيط  موضوعات اصلي و ضـروري در تحقيقـات  از 
هاي پـر خطـر شناسـايي     کننده عنوان آلوده فنل و ترکيبات فنلي نيز به

اند که بسياري از فرايندهاي صنعتي مانند پالايشـگاههاي نفـت،    شده
 و هـا  کـش  پلاسـتيک، کاغـذ، ترکيبـات شـيميايي، آفـت     هاي  کارخانه

]. ١ســـنگ ســـهم بســـياري در ايجـــاد آن دارنـــد [  تبـــديل زغـــال
مورد بررسي قرار تصفيه اين پسابها  منظور بههاي مختلفي  تکنولوژي

 و تصـفيه بيولـوژيکي، اسـتخراج    تـوان  انـد كـه از آن ميـان مـي     گرفته
موجـود، اکسـايش   کـه در ميـان فراينـدهاي     اشاره كرداکسايش ازن 

علـت سـازگاري بـا محـيط زيسـت، کـارايي بـالا،         الکتروشيميايي بـه 
عنوان يک  عمليات آسان، ايمني، بازدهي انرژي و کاربرد گسترده، به

  ].٢شود [ تکنولوژي خوب زيست محيطي پيشنهاد مي
افتـد بـا    توضيح فرايندهايي که در يک سيستم فيزيکي اتفاق مـي 

سير و رويکرد مناسبي است زيرا چنـين  هاي رياضي، م روابط و مدل
تواند فرضياتي که مدل بر پايـه آن بنـا شـده اسـت را تأييـد       مدلي مي

 بـراي کند. در راه رسيدن به اين هدف چندين مدل در سـالهاي اخيـر   
ايي پسابهاي حاوي ترکيبات آلـي توسـعه   يشيم توضيح تصفيه الکترو

ايـن فراينـدها    هـا بـراي   تـرين مـدل   ]. يکي از مناسـب ٣يافته است [
پيشـنهاد شـده اسـت کـه      ١٩٩٩توسط پـالکرو و همکـاران در سـال    

هـا را در سيسـتم    اکسايش الکتروشيميايي پسـابهاي شـامل کلروفنـل   
دهد. اين مدل با فرض اين که اکسـايش توسـط    ناپيوسته توضيح مي

صـورت غيرمسـتقيم و طـي سـه مرحلـه       هاي هيدروکسيل به راديکال
گيـرد، بيـان شـده اسـت. بـا در نظـر گـرفتن         ناپذير انجام مـي  برگشت

معادلات سينتيکي و استوکيومتري واکنش براي هر يک از ترکيبات 
اي از معــادلات ديفرانســيل  اي موجــود در فراينــد، مجموعــه واســطه

هـاي درجـه    هاي کلي با سينتيک دست آمده است که در آن واکنش به
]. در ٤انـد [  اول و ثوابت سرعت ظاهري و واقعي توضيح داده شـده 

توضيح  برايمدلي  ١٩٩٩بررسي ديگر دومينگز و همکاران در سال 
ــاب  ــفيه پس ــه   هايتص ــل ب ــاوي فن ــايش    ح ــي از اکس ــورت ترکيب ص

الکتروشيميايي و جذب سطحي در راکتـور ناپيوسـته شـامل دو مـاده     
اند. در اين مدل فرض شـده   آندي (استيل و کربن فعال) معرفي کرده

زمـان روي سـطح الکتـرود (اکسـايش      مطـور ه ـ  است که اکسايش به
هـاي هيدروکسـيل)    مستقيم) و در محلـول بالـک (توسـط راديکـال    

گيــرد و سـل الکتروشــيميايي ماننــد يـک راکتــور مخزنــي    انجـام مــي 
کنـد. اکسـايش متـوالي اسـيدهاي کربوکسـيليک       دار رفتار مـي  همزن

کنـد. همچنـين فـرض شـده اسـت       کربن را حاصل مي اکسيد نهايتاً دي
]. در دو مدلي کـه توضـيح   ٥گيرند [ مواد پليمري نيز شکل مي برخي

و بـراي   انـد  يکي از نوع درجه اول فرض شـده ينتداده شد معادلات س
اسـاس   محاسبه پارامترهاي معادلات، روش رگرسيون چند متغيره بر

الگوريتم حداقل مربعات مورد استفاده قرار گرفته است که بـراي هـر   
 ـ   هـاي  دادهآزمايش، تطابق خوبي بين  دسـت   هآزمايشـگاهي و مـدل ب

، آنـاليز تئـوري بـراي    ٢٠٠١آمده است. پانيزا و همکـاران در سـال   
بيني ميزان مصرف انرژي ويژه و سطح مورد نياز الکترود بـراي   پيش

اکسايش الکتروشيميايي ترکيبات آلي روي فـيلم نـازکي از الکتـرود    
BDD شيميايي ناپيوسـته  ند. مدل براي راکتور الکتروا هدر نظر گرفت ١
صورت اختلاط کامـل و تحـت شـرايط گالوانواسـتاتيک عمـل       که به

دست آمده است. روابط مربوط به انرژي و سطح الکتـرود،   کند، به مي
کمتر و بيشتر از درصد تبـديل بحرانـي    هاي در محدوده درصد تبديل

 crX ٦شوند[ بيان مي.[  
 ٢٠٠٤ز و همکــاران در ســال مـدل ديگــري نيـز توســط کـانيزر   

تصــفيه  بـراي پيشـنهاد شـده اســت کـه رويکــرد رياضـي جديــدي را     
الکتروشيميايي پسابهاي آغشته به مواد آلي روي الکترودهـاي فعـال   

. فرض مهم ايـن مـدل تقسـيم راکتـور     است  هو غيرفعال بررسي نمود
(دو ناحيـه نزديـک بـه الکتـرود      اسـت الکتروشيميايي بـه سـه ناحيـه    

اي  الکتروشيميايي) و ناحيه بالک (ناحيه شيميايي))، به گونـه  (نواحي
صورت سه راکتور مخزنـي همـزن دار سـري     توان به که راکتور را مي

 ءبندي، در هر سه ناحيـه غلظـت هـر جـز     در نظر گرفت. با اين تقسيم
. بـا  استشود و تنها وابسته به زمان  مستقل از مکان در نظر گرفته مي

ونده پروفيـل غلظـت هـر ترکيـب، از سيسـتم      ش ـ اين فرضـيات سـاده  
اي (کـه از موازنـه جـرم     شامل معـادلات ديفرانسـيل پـاره    اي پيچيده

تر، شـامل معـادلات ديفرانسـيل     آيد) به يک سيستم ساده دست مي به
ــديل مــي  ــا و  ٧و  ٣[ گــردد معمــولي تب ــق ديگــري، ماش ]. در تحقي

حـاظ  ، مـدل رياضـي واکـنش نفـوذ کـه از ل     ٢٠٠٦همکاران در سال 
گــويي عــددي  پــيش منظــور را بــهفيزيکــي ســازگار و پايــدار اســت 

گسـترش   BDDاکسايش الکتروشيميايي ترکيبات آلي روي آندهاي 
                                                
1 Boron-Doped Diamond (BDD) 
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هــاي الکتروشــيميايي و شــيميايي را در نظــر  انـد. مــدل، واکــنش  داده
کنـد. بـا    هاي انتقال درگير در فرايند را نيز لحاظ مـي  پديدهو گيرد  مي

چگـونگي   ١وسيله روش تفاضل محـدود  بهحل عددي معادلات مدل 
هاي واکنش و ترکيبات قابـل   روند تغييرات غلظت واکنشگر، واسطه

همچنين پروفيل فضايي آنها در راکتـور  و گردد  اکسايش مشخص مي
  ]. ٨آيد [ دست مي نيز به

داخلي کارهاي آزمايشگاهي مختلفي بـراي حـذف فنـل     انمحقق
مشيدي و همکاران از اکسيداسيون اند. ج از محلولهاي آبي انجام داده

زاده و همکاران از پراکسيداز ترب کـوهي   فتوشيميايي پيشرفته، عالم
ملکوتيان و اسدي از فرايند اکسيداسيون فنتـون بـراي    و تثبيت شده

 .]۱۱و  ۱۰، ۹[ انـد  حذف فنل در مقياس آزمايشگاهي استفاده کـرده 
 انـد.  فنل پرداختـه سازي فرايند حذف  داخلي کمتر به مدلان اما محقق

ايي فنل از پسـاب، بـا توجـه    يلذا در اين تحقيق نيز تصفيه الکتروشيم
مـدل شـد. واضـح اسـت كـه در هـر سيسـتم         CODبه کاهش غلظت 

ناپيوسته كاهش ميزان آلـودگي مـواد آلـي بايـد تـا حـد قابـل قبـول         
استاندارد باشد. توجه به اين نكته ارزشمند است كه زمان اکسايش يا 

كـي پسـاب در حالـت    يعبوري براي فرايند تصـفيه الكتروليت شار بار 
ترين پارامترهـاي عمليـاتي اسـت. روابطـي از نحـوه       ناپيوسته از مهم

در نظـر   ،هـاي عمليـاتي مختلـف    با زمان تحت رژيم CODتغييرات 
کامل اکسايش الکتروشيميايي فنـل و نوشـتن موازنـه      گرفتن واکنش

ارائه شده اين است کـه در آن   هاي مدل دست آمد. از نوآوري جرم به
اي از ميزان مصرف انرژي با زمان بيان شـده اسـت کـه شـامل      رابطه

. اسـت پارامترهاي دانسيته جريان، پتانسيل عملي و غلظـت آلاينـده   
مزيت اصلي اين مدل اين است که در آن پارامتر قابل تنظـيم وجـود   

و  ٥/١ندارد. با توجـه بـه ريشـه متوسـط مربعـات خطـاي کمتـر از        
تـوان گفـت تطـابق خـوبي بـين       مـي  ٩١/٠بيشـتر از   تعيـين ضريب 

مقادير محاسـبه شـده از مـدل و داده تجربـي در محـدوده وسـيعي از       
شرايط آزمايشگاهي وجود دارد و بيانگر ايـن اسـت کـه مـدل ارائـه      

  کند. بيني مي شده، رفتار سيستم را به خوبي پيش
  

  مدل رياضي -٢
طـي اکسـايش الکتروشـيميايي     CODبيني  پيش منظور به نظريمدل 

ــده ــور ناپيوســته و تحــت شــرايط        آلاين هــاي آلــي در يــک راکت
خوبي مصـرف انـرژي    اي که به گالوانواستاتيک توسعه يافت، به گونه

 نمود. را نيز طي فرايند برآورد 
  

  هاي مدل فرضيه -١-٢
توسعه مدل براي احتراق آندي مـاده آلـي    منظور بهاصلي  هاي هفرضي

  است:ورت زير ص فنل به
                                                
1 Finite element 

مدل براي عمليات راکتور الکتروشـيميايي در حالـت ناپيوسـته و     -١
 شرايط گالوانواستاتيک در نظر گرفته شده است.

در توضيح مدل دو نوع رفتار مختلف در نظـر گرفتـه شـده اسـت      -٢
  که به شرايط حدي سيستم وابسته است.

آلـي   در اين مدل فرض شده است احتراق و اکسايش کامل مـواد  -٣
 دهد. در تصفيه پساب رخ مي

اي قوي  يندهاي اکسايش واسطهادر اين مدل فرض شده است فر -٤
اي بسـيار نزديـک بـه سـطح      هاي الکتروشيميايي در ناحيـه  و واکنش

 دهد.  الکترود آند (ناحيه آندي) رخ مي
در اين مدل اکسايش آلاينده آلي فنـل در بالـک الکتروليـت، بـا      -٥

کــه بــه صــورت الکتروشــيميايي توليــد   OHز هــايي غيــر ا اکســنده
سـولفات   پروکسـودي  و ، کلرينH2O2 ،O3 ،H2S2O8شوند، نظير  مي

 مدنظر نيست.
گونه تعبير کرد: مطابق طبيعـت   توان اين را مي ٥و  ٤هاي  فرضيه

هاي واکنش، اکسايش بسيار شديد در ناحيه واکنش از طريـق   واسطه
هــاي  لکتــرون در ســطح آنـد و يــا توســط راديکــال انتقـال مســتقيم ا 

صورت الکتروشـيميايي روي   هيدروکسيل يا هر اکسنده ديگري که به
عنــوان  بــه هــا همــه واكــنشگيــرد.  شــوند، انجــام مــي آنــد توليــد مــي

. از طرفـي در شـرايط   دنشـو  هاي مستقيم در نظـر گرفتـه مـي    واکنش
حـدوديتهاي انتقـال   هاي بالا با توجه به م خاصي مانند دانسيته جريان

هـاي   علت عدم پايـداري، واکـنش   هاي هيدروکسيل به جرم، راديکال
جانبي مانند رهايش اکسيژن يـا تشـکيل عوامـل اکسـنده نظيـر ازن،      

ــودي  ــدروژن، پروکســـ ــيد هيـــ ــرين  پراکســـ ــولفات، کلـــ  و ســـ
تواننـد   ها مي شوند که اين واسطه سولفوريک را موجب مي پرکسودي

ات آلي در ناحيـه بالـک طـي فراينـدهاي     صورت شيميايي با ترکيب به
کـه ايـن نـوع     اي واکنش دهند امـا بـا توجـه بـه ايـن      اکسايش واسطه

گيرد و اين اجزاي اکسـنده در   واکنش به ميزان بسيار جزيي انجام مي
شـوند بنـابراين فـرض     ناحيه بالک طي آناليز سيسـتم شناسـايي نمـي   

ي در نظر گرفتـه  ا هاي اکسايش واسطه که در ناحيه بالک، واکنش اين
گيـري شـد کـه هـيچ      گونـه نتيجـه   اين لذاتواند منطقي باشد.  نشود مي

ــطه  ــد واس ــي  فراين ــک رخ نم ــه بال ــده   اي در ناحي ــش عم ــد و بخ ده
هاي هيدروکسيل يا هر  هاي اکسايش مستقيم توسط راديکال واکنش

اکسـنده ديگـري بايــد در ناحيـه الکتروشـيميايي (نزديــک بـه ســطح      
  رد.الکترود) انجام گي

 
  مکانيسم اکسايش ترکيبات آلي (فنل) در مدل پيشنهادي -٢-٢

هـاي   هايي که در اين مدل براي تصفيه الکتروشيميايي پساب واکنش
  است:صورت زير  به ،آلي در نظر گرفته شد

  هاي آند: واکنش
  هاي هيدروکسيل: تجزيه آب به صورت راديکال -١
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)۱ (                             eH]OH[MO2H[]M  
  

هـاي هيدروکسـيل کـه بـه      بـا راديکـال   ®اکسايش ترکيبات آلي  -٢
 صورت الکتروشيميايي توليد شدند (واکنش اصلي):

)۲    ( eHO2nH2mCO[]MR]OH[M  
  رهايش اکسيژن (واکنش جانبي) -٣
)۳                           ( eH[]M2O

2

1
)OH(M 

  كه در اين روابط
M[] است.مکان فعال روي سطح آند  مشخص کننده  

  واکنش کاتد:
  رهايش هيدروژن

)٤                                                         (
2He2H2  

  

 گرفت،مورد بررسي قرار  تحقيقدر مورد آلاينده فنل که در اين 
احتـراق الکتروشـيميايي فنـل، يـا     كـه  مدل همچنين فرض کرده است 

صورت الکتروشـيميايي توليـد    هاي هيدروکسيل که به راديکال توسط
شـود کـه هـر دو را بـه      گردد و يا انتقال مستقيم الکترون انجام مي مي

  ].١٢گيرد [ هاي مستقيم در نظر مي عنوان واکنش
  
  توسعه روابط مدل -٣-٢

نزديـک سـطح الکتـرود در     H2Oو  CO2ابتدا واکنش تجزيه فنل بـه  
  شود نظر گرفته مي

  
)۵(              e28H28CO6OH11OHHH 2256  

  
از الکتروليـت   CODارتبـاط غلظـت آلاينـده بـا      ،اگر در روابط

مدنظر باشد، استوکيومتري واکنش فنـل بـا اکسـيژن ايـن ارتبـاط را      
دهـد   کند. در حقيقت استوکيومتري احتراق فنل نشان مي مشخص مي

  نياز است. H2O وCO2  اکسايش کامل فنل به براي O2 مول از ٧که 
)۶(                            OH3CO6O7OHHC 22256   

 CODتـوان بـه    مطابق اين واکنش غلظت فنل در الکتروليـت را مـي  









3
2

m

molO توسط رابطه زير نسبت داد  
  

)۷(                                                        
7

COD
OH5H6C   

  

ــت ــايش      تح ــراي اکس ــدي ب ــان ح ــيته جري ــرايط دانس ــن ش اي
  دست مي آيد زير بهوسيله رابطه  الکتروشيميايي فنل به

  

)۸(                                               OH5H6CmnFklimi   
  

  كه در اين رابطه  

n  ــرون ــداد الکت ــده    تع ــه ش ــاي مبادل ه e28  ،F   ــارادي ــت ف ثاب
)1ceq( و  ٩٦٤٨٧mk    ــل ــط در س ــرم متوس ــال ج ــريب انتق ض

  بر حسب متر بر ثانيه است. الکتروشيميايي
در شرايط اكسايش الکتروشيميايي مخلوطي از تركيبات آلي يـا  
پسابهاي واقعي، محاسبه اين معادله آسـان نيسـت. بنـابراين تـرجيح     

تخمـين   )(CODيان حدي از مقدار كلـي  شود كه دانسيته جر داده مي
زده شود زيرا به اين ترتيب اكسايش همه تركيبات موجود در پساب 

  شود. نيز در نظر گرفته مي
دانسـيته   آيـد كـه در آن   دسـت مـي   بـه  ٩، رابطه  ٨و  ٧ وابطاز ر

الكتروليـت   CODجريان حـدي بـراي معـدني كـردن مـواد آلـي بـه        
  كند ارتباط پيدا مي

  
)٩        (                                                      CODmFk4limi   

  
 CODشود دانسيته جريان حـدي تنهـا بـه     به اين ترتيب ديده مي

)3m
2Omol

و شرايط هيدروديناميك وابسته اسـت. بـا کـار کـردن      )
ينـد  اتحت شرايط گالوانواستاتيک، براي رسيدن به معـادلاتي کـه فر  

اکسايش سيستم را توضيح دهد، با توجه به وابستگي دانسيته جريان 
عملي applyi     بـه دانسـيته جريـان حـدي limi     کـه طـي تصـفيه

يکـي   توان دو رژيم عملياتي مختلف تعيـين کـرد:   يابد، مي کاهش مي
کنترل جريان limii  قال جـرم  و ديگري کنترل انت limii  

]١٣ .[  
رژيم كنترل جريان-١ limii      دانسـيته جريـان عملـي کمتـر از :

اين رژيم در شـرايطي اسـت کـه جريـان     . دانسيته جريان حدي است
اکسـايش تحـت    .عملي کم و يا غلظت مـواد آلـي بسـيار زيـاد باشـد     

ي در طـول اکسـايش   هاي آل و واسطه استکنترل جريان (سينتيک) 
غلظتـي غيـر از صـفر     ،گيرند و همه اجـزا در سـطح الکتـرود    شکل مي

ينـد توسـط   اکنـد و فر  صورت خطي با زمان تغيير مي به CODدارند. 
  .جريان محدودکننده استيعني  گردد جريان کنترل مي

توان بـا در نظـر گـرفتن موازنـه جـرم       را مي CODآهنگ حذف 
  تعريف نمود ١٠ت رابطه صور به روي سل الکتروشيميايي

  
)۱۰(                                                     rA

dt

dCOD
RV   

  

 طبق قانون فارادي:
nF

i
r ر اينجا كه دn  است ۴برابر. 

  

)۱۱(                                              
F4
limi

rlimii
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0ابطه كه در اين ر
limi
i

 راي ايـن رژيـم کـه   و ب imii ، 
استهمواره بين صفر و يک  1 .  

) و مقـدار اوليـه   t) در آغاز اکسـايش ( ٩گذاري رابطه ( ا جايب
COD ) که دانسيته جريان حدي اوليه

limiدر دهـد   دست مـي  ه) را ب
  شود حاصل مي ١٢رابطه بالا، رابطه 

  
)۱۲(                                                            0CODmkr   
  

  آيد دست مي به ١٣، رابطه ١٢و  ١٠روابط از ترکيب 
  

)۱۳ (                                             
RV

mAk0COD

dt

dCOD 
  

  

  گيري از اين معادله با شرايط اوليه با انتگرال

 







ttCODCOD
t0CODCOD   

  

  آيد دست مي هدر اين رژيم عملياتي ب CODرهايش موقتي 
  

)۱۴(                                    








 
 t

RV
mAk

10CODtCOD  
  كه در اين روابط

0COD مقــدار اوليــهCOD   ،ــر مترمكعــب ــر حســب مــول ب  mkب
بر حسـب   سطح الکترود Aبر حسب متر بر ثانيه،  ضريب انتقال جرم

  بر حسب مترمكعب است. حجم الکتروليت RVمترمربع و 
  

رابطه برحسب شارژ الکتريکي ويژه 







3m

As
Q صورت زير است به 

  
)۱۵(                                                    

iA
RQV

t
RV

iAt
Q   

  

)۱۶(                                    













 Q0

ilmi
mk

10CODQCOD  
کـه   )crtتـا زمـان بحرانـي (    ،با زمـان  CODروند کاهش خطي 

ميزان تبديل بحراني crX زمـان  .ماند چنان باقي مي مه ،دهد را مي  
زماني است که دانسيته جريان عملي با دانسيته جريان حـدي  بحراني 
  .شود برابر مي

  
)۱۷(                                                                   1crX  

 

mFk4

i
0CODcrCODcrCOD

1CODCOD1
COD

crCODCOD











  

و  ١٨، روابـط   ١٤ رابطـه  بالا در رابطهاز  crCODکه با جايگزيني 
  شود حاصل مي ١٩

)۱۸(                                                             
mAk

RV1
crt




  

  

)۱۹(                                                       
mk

1
limicrQ


   

  
imii( رژيم كنترل انتقـال جـرم   -۲  : (    دانسـيته جريـان عملـي

اين رژيم براي حالتي اسـت کـه   . بيشتر از دانسيته جريان حدي است
جريان به کار گرفته زياد و يا غلظت مواد آلـي کـم باشـد کـه آهنـگ      
تخريب اجزا توسط انتقال جرم از بالـک محلـول بـه سـطح الکتـرود      

و ترکيبـات آلـي بـه    شود جايي که همه غلظتها صفر هستند  کنترل مي
بـه   CODشوند. در ايـن رژيـم، حـذف     تبديل ميCO2  طور کامل به

صورت نمايي است. در ايـن حالـت    علت محدوديتهاي انتقال جرم به
تنها جزيي از جريان عملي، که به انـدازه جريـان حـدي اسـت، بـراي      

هـاي جـانبي    واکـنش  بـراي شـود و بقيـه جريـان،     واکنش استفاده مي
  ].٦گردد[ مصرف مي

  

)٢٠                               (CODmk
F4

limi
r

limii

4nnF

i
r 




  

  

)٢١           (
RV

CODmAk

dt

dCOD
rA

dt

dCOD
RV


  

  
  tتا  crtاز ٢١رابطه گيري از  با انتگرال

)٢٢                                     ( 






tattCODCOD
crtatcrCODCOD  
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t

RV
mAk

exp0CODtCOD  
 

 Qرابطه برحسب 
  

)٢٣               (  















1
Q

i
mk

exp
0

CODtCOD  
  

  مصرف ويژه انرژي -٤-٢
از  CODحـذف واحـد جـرم     بـراي مصرف انرژي بـر حسـب زمـان    

  ]١٤آيد[ دست مي هپساب با استفاده رابطه زير ب
  

)٢٤      (
 

610
CODRV
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CODkg
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 ١٣٩٢سال  ٤شماره                                                                                                                    آب و فاضلاب 

  كه در اين رابطه  
t  بـر حسـب سـاعت،    زمان اکسايشcV    بـر حسـب   پتانسـيل سـل

ت بر حسـب  حجم الکترولي RVبر حسب آمپر،شدت جريان  I، ولت
  گرم در ليتر است. بر حسب ميلي CODتغييرات  CODليتر و 

  
  نتايج و بحث -٣
  سنجي مدلاعتبار -١-٣

بـا چنـدين نتـايج     روابـط ارزيابي عملکـرد مـدل،    برايدر اين بخش 
آزمايشگاهي که از اکسايش فنل در شرايط گالوانواستاتيک، در سـل  

  دست آمده است، اعتبارسنجي شدند. هالکتروليتيکي ناپيوسته ب
مدل از طريق کدنويسي با اسـتفاده از نـرم    روابطدر اين تحقيق 

هـايي از   . حل عددي معـادلات نهايتـاً منحنـي   ندحل شد مطلبافزار 
که با نتايج تجربي مـورد   داددست  هبا زمان را ب CODروند تغييرات 

  گرفت. مقايسه قرار
ــه  ــل ريش ــاري از قبي ــا  پارامترهــاي آم ــات خط  ي متوســط مربع

)RMSE(  تعيينو ضريب )R2(  وجود دارند که از آنها براي مقايسه
بيني شده توسـط مـدل اسـتفاده     ي پيشها هاي تجربي و داده بين داده

(نزديـک بـه يـک) و     R2شود. بهتـرين مـدل بـا بـالاترين مقـدار       مي
 شود. انتخاب مي RMSEترين مقدار  پايين

هاي آزمايشـگاهي و مـدل از رابطـه     ميزان خطاي حاصل از داده
RMSE گردد محاسبه مي  

)٢٥                                                ( 
'n

2
iy'

iy
RMSE

 
  

  كه در اين رابطه  
'
iyداده آزمايشگاهي ،iy آيـد  دست مي هچه از مدل و معادلات ب آن 

  است. هاي آزمايشگاهي تعداد داده 'nو 
نيـز شاخصـي اسـت کـه بـه منظـور تعيـين ميـزان          تعيينضريب 

  رود. ار ميهاي مختلف به ک انطباق و پراکندگي داده
 بـا  مـدل  شده توسط پيش بيني نتايج در اين تحقيق نيز مقايسه

و  تعيينضريب  قبيل از معيارهاي آماري از استفاده با تجربي نتايج
ايـن ارزيـابي    نتـايج  كه گرفت صورت ي متوسط مربعات خطا ريشه

آورده شــده  ٣تــا  ١جــدولهاي در شــرايط مختلــف آزمايشــگاهي در 
  است.
  

  ]١٢) [١هاي آزمايشگاهي شماره ( با داده مقايسه -١-١-٣
يند اکسايش آندي را در يک راکتـور ناپيوسـته   اپانيزا و همکاران، فر
 ٥٠٠ و حجـم الکتروليـت  متـر مربـع    سـانتي  ٥٠ با مساحت الکتـرود 

آمپـر بـر    ميلـي  ٦٠تا  ١٥ هاي مختلف ، تحت دانسيته جريانمتر ميلي

 مـول بـر مترمكعـب    ٩٠تـا   ٢٠ ي و غلظتهـاي اوليـه   متر مربع سانتي
اند  انجام داده s

m51073/2mk  .  
طـي اکسـايش،    CODتأثير غلظت اوليـه را روي رونـد    ١  کلش

رود بـا افـزايش غلظـت اوليـه      طور که انتظار مي دهد. همان نشان مي
شود که در شروع اکسـايش بـا    يابد. ديده مي سرعت حذف کاهش مي

ورت خطـي بـا شـارژ بـار     ص ـ به COD، مول بر مترمكعب ٩٠غلظت 
تـوان گفـت سـرعت اکسـايش      به نوعي مي .يابد الکتريکي کاهش مي

شود کـه مطـابق مـدل بـا      توسط سينتيک درجه صفر توضيح داده مي
اين شرايط، اکسايش فنل تحـت کنتـرل جريـان اسـت     limii  .

صـورت   بـه  COD) مول بر مترمكعب ٢٠برعکس در غلظت پايين (
گـردد و   يابد که توسط واکنش درجـه اول بيـان مـي    ش مينمايي کاه

کنـد.   محدوديتهاي انتقال جرم ترکيبات آلي به سطح آند را بازگو مي
در اين شرايط نيز مطابق مدل، اکسايش تحـت کنتـرل انتقـال جـرم     

است  limii ي متوسـط مربعـات خطـا    . ريشه )RMSE(  بـراي 
و  ٧٣/٠-١٩/١بـين   COD يشـگاهي  نتايج مدلسازي و نتايج آزما

اند که در  محاسبه شده ٩٩٧١/٠-٩٨٢٣/٠) بين R2( تعيينضريب 
تواند به طور رضايت بخشي  مدل ميگردد. پس  يمشاهده م ١جدول 

  گويي کند. آزمايشي را  در همه غلظتهاي مورد بررسي پيش هاي داده
  

مول  ٢٠ -١:  CODميزان حذف  بر فنل  تأثير غلظت اوليه -١شکل   
مول بر مترمكعب در  ٩٠ -٣مول بر مترمكعب و  ٥٠ -٢برمترمكعب، 

هاي آزمايشگاهي و  متر مكعب (نقاط : داده آمپر بر سانتي ميلي ٣٠جريان 
  ]۱۵[بيني مدل  خطوط: پيش

 
و ريشه متوسط مربعات خطا در شرايط  تعيينمقايسه ضريب  - ١جدول 

 لفهاي اوليه مخت ) و غلظت١آزمايشگاهي شماره (
  غلظتهاي اوليه مختلف

(molm-3) 
 ضريب همبستگي

(R2) 
ريشه متوسط مربعات 
 خطا
(RMSE) 

٨٣/٠ ٩٩٣١/٠ ٩٠  
١٩/١ ٩٩٧١/٠ ٥٠ 
٧٣/٠ ٩٨٢٣/٠ ٢٠ 
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 CODتأثير دانسيته جريان آندي را روي نحوه تغييرات  ٢  شکل
درجـه سلسـيوس    ٣٠ درمـول بـر مترمكعـب     ٥٠در طول اکسـايش  

هـاي بـالا، سـرعت     که در دانسيته جريـان  دهد. واضح است نشان مي
يابـد. براسـاس مـدل پيشـنهادي در     حذف افـزايش مـي   limii  ،

COD روند خطي و براي limii  دهد. روند نمايي را نشان مي 
  

  : CODتأثير دانسيته جريان روي ميزان حذف  -٢شکل   
١- 2Am150i  ٢ -2Am300i  ٣ -2Am600i  قاط: (ن

  ]١٥[)بيني مدل هاي آزمايشگاهي و خطوط: پيش داده
 

بـا توجـه بـه مقـادير ريشـه       دهد نشان مي ٢گونه که جدول  همان
متوســط مربعــات خطــا    22/1RMSE43/0    و ضــرايب

ــين  تعي 9997/02R9908/0   ــراي ــابق  CODب ــدل تط ، م
هـاي بـه کـار گرفتـه      تايج تجربي براي همه دانسـيته جريـان  خوبي با ن

  دارد.درجه سلسيوس  ٣٠دماي  شده در
 

و ريشه متوسط مربعات خطا در شرايط  تعيينمقايسه ضريب  - ٢جدول 
 هاي مختلف ) و دانسيته جريان١آزمايشگاهي شماره (

هاي  دانسيته جريان
  مختلف

(Am-2) 

 ضريب تعيين
(R2) 

 خطاريشه متوسط مربعات 
(RMSE) 

٤٣/٠ ٩٩٩٧/٠ ١٥٠  
٦٣/٠ ٩٩٠٨/٠  ٣٠٠ 
٢٢/١ ٩٩٥٣/٠ ٦٠٠ 

  
  ]١٦) [٢هاي آزمايشگاهي شماره ( مقايسه با داده -٢-١-٣

 ٥٠بـا مسـاحت سـطح    BDD، با اسـتفاده از آنـد   ١کاپالکا و همکاران
درجـه   ٢٥ در دمـاي  3dm٥/٠و حجـم الکتروليـت  متر مربع  سانتي

انـد. ضـريب انتقـال جـرم در      را انجـام داده  هـايي  يشآزماسلسيوس 
. بـراي مطالعـه رژيـم هـاي     متر بر ثانيه بـوده اسـت   ٢*١٠-٥ راکتور

                                                
1 Kapalka et al. 

ــاتي مختلــف، اکســايش در دانســيته جريــان     هــاي مختلــف   عملي
)2mAcm  ــکل ٤/١-١٥ ــد. ش ــام ش ــرات  ٣  ) انج را  CODتغيي

 ٤/١ يعنـي  ن پـايين در دانسـيته جريـا   دهـد.  برحسب زمان نشان مي
کـاهش خطـي را بـا زمـان      COD، مقادير مترمربع آمپر بر سانتي ميلي

 کنـد  ) که کنترل جريان را بـازگو مـي  ٣شکل  ٣دهد (منحني  نشان مي
)imii   انتقــال  –). در رژيــم عمليــاتي ترکيبــي (کنتــرل جريــان

در ابتـداي   شـود  گونه که ديده مـي  ) همان٣  در شکل ٢جرم) (منحني 
 ،کنـد و بعـد از زمـان بحرانـي     به شکل خطي تغيير مي CODواکنش 

COD كـه  دهـد   نشـان مـي  امـر  کنـد. ايـن    به صورت نمايي تغيير مي
، از کنترل جريـان بـه کنتـرل نفـوذ تغييـر      CODسرعت رژيم حذف 

کنتـرل خـالص انتقـال جـرم را نشـان       ٣در شـکل   ١يابد. منحني  مي
يابـد.   صورت نمايي کاهش مي به CODز، دهد که در اين حالت ني مي

در اين نمونه هم توافق مناسبي بين مقـادير محاسـبه شـده از مـدل و     
ــا       داده ــات خطـ ــط مربعـ ــه متوسـ ــا ريشـ ــگاهي بـ ــاي آزمايشـ هـ

 88/0RMSE41/0   ــريب ــينو ضـــــــــــ  تعيـــــــــــ
 9978/02R949/0   ــراي ــورد   CODب ــرايط م ــه ش در هم

آورده شـده   ٣ر آنهـا در جـدول   دست آمده است کـه مقـادي   هبررسي ب
  است.

  

-١:  CODتأثير دانسيته جريان روي ميزان حذف  -٣شکل  
2Am150i  ،٢-2Am30i  ،٣ - 2Am14i  :نقاط) ،

 ])١٦بيني مدل[ هاي آزمايشگاهي و خطوط: پيش داده
 

بعات خطا در شرايط و ريشه متوسط مر تعيينمقايسه ضريب  - ٣جدول 
 )٢آزمايشگاهي شماره (

هاي  دانسيته جريان
  مختلف

(Am-2) 

ضريب 
 همبستگي
(R2) 

ريشه متوسط مربعات 
 خطا

(RMSE) 
٤٣/٠ ٩٩٧٨/٠ ١٤  
٦٣/٠ ٩٩٢/٠  ٣٠ 

٢٢/١ ٩٤٩/٠ ١٥٠ 
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  ]١٧)[٣هاي آزمايشگاهي شماره ( مقايسه با داده -٣-١-٣
در راکتـور ناپيوسـته،   در بررسي ديگر، اکسايش الکتروشيميايي فنل 

و حجـم  متـر مربـع    سـانتي  ١٦با استفاده از آنـد پلاتـين بـا مسـاحت     
آمپـر و بـا غلظـت     ٨٥/٢، تحـت جريـان   ليتـر  ميلي ٢٥٠الکتروليت 

sاز فنــل بــا گــرم در ليتــر  ميلــي ١٠٠اوليــه
m5107.1mk  

  مورد بررسي قرار گرفت.
نـه نشـان   را بـا زمـان تحـت شـرايط بهي     CODتغييرات  ٤شکل 

در ابتـداي واکـنش بـه     CODشـود   طور که مشاهده مي دهد. همان مي
صورت خطي  imii     و سپس بـه صـورت نمـايي imii  

ينـد در  اتـوان نتيجـه گرفـت فر    چه گفته شد، مي يابد. از آن کاهش مي
 است.اين شرايط، تحت کنترل ترکيبي جريان و نفوذ 

 

هاي  نقاط: داده(با زمان در شرايط بهينه  CODتغييرات  - ٤شکل   
 ]١٧[)بيني مدل آزمايشگاهي و خطوط: پيش

 

با توجه بـه ريشـه متوسـط مربعـات خطـا بـين نتـايج تجربـي و         
 تعيـــــين) و ضـــــريب RMSE=٦/٠( CODتئـــــوري بـــــراي 

٩١٤٥/٠=R2توانـد بـه طـور     توان گفت که مدل ارائه شـده مـي   ، مي
  گويي کند. بخشي شرايط سيستم را پيش يترضا

همواره تفاوت بين مقادير مـدل  كه در همه موارد ديده شده است 
  تواند به دلايل زير باشد: و تجربي وجود دارد که مي

نزديـک سـطح آنــد رخ    OHهـايي را کـه بــا    مـدل تنهـا واکــنش   -١
هـاي اکسـايش    کـه سـهم واکـنش    گيـرد در حـالي   دهد، در نظر مـي  مي

 شود.  در بالک مايع در نظر گرفته نمي  اجزاي اکسندهتوسط 
در نظر گرفته شده اسـت بـا فـرض     CO2در مدل واکنش کامل به  -٢

که ممکن است در واقعيت  در حاليوجود ندارد که واکنش جانبي  اين
 گونه نباشد و مقداري فنل از مسيرهاي ديگر حذف گردد. اين

تشکيل شوند کـه   CO2 ممکن است محصولات ديگري علاوه بر -٣
کلي را سـهيم شـوند کـه در     CODاين محصولات هم بخش مهمي از 

 مدل لحاظ نشده است.
 که معـادلات بـر   از آنجايي كه گونه تفسير کرد توان اين در کل مي -٤

هاي اصـلي در   اساس قانون فارادي نوشته شده است پس تنها واکنش

گيـرد و   م نمـي کـه واکـنش جـانبي انجـا     شود. مثـل ايـن   نظر گرفته مي
شـود کـه جريـان مـورد اسـتفاده فقـط در واکـنش         گونه فرض مي اين

 گردد.   اصلي مصرف مي
  

  سنجي مصرف ويژه انرژي صحت -٤-١-٣
ثير پارامترهاي موجـود  أارزيابي معادله ميزان مصرف انرژي، ت براي

  .در معادله مورد بررسي قرار گرفت
از زمـان  نحوه مصـرف ويـژه انـرژي را برحسـب تـابعي       ٥شکل 

گونـه کـه ديـده     دهد. همان هاي مختلف نشان مي براي دانسيته جريان
مانـد و   شود، مصرف انرژي با زمـان تـا لحظـه بحرانـي ثابـت مـي       مي

يابـد. همچنـين    خاطر محـدوديت انتقـال جـرم افـزايش مـي      سپس به
مصرف انرژي با افزايش دانسيته جريان به خاطر افزايش در واکنش 

ــي   ــاد م ــه زي ــود ثانوي ــايش (   ش ــابق آزم ــاتي مط ــرايط عملي ) ٢(ش
 ].١٨باشد)[ مي

 

  :تأثير دانسيته جريان روي ميزان مصرف انرژي -٥شکل  
 ١-2Am14i  ،٢-2Am30i  ،٣ -2Am150i ] ،١٨[ 

 
علاوه بر اين مصـرف انـرژي بـه عوامـل ديگـري نظيـر غلظـت        

  يل عملي و غلظت آلاينده بستگي دارد:الکتروليت پشتيبان، پتانس
ــراي    ــالاتر ب ــاژ ب ــايين الکتروليــت پشــتيبان، ولت ــاي پ در غلظته

رسيدن به دانسـيته جريـان مـورد نظـر      برايواکنش الکتروشيميايي، 
توان با استفاده از الکتروليت پشـتيبان   نياز است که اين مشکل را مي

تيبان باعـث  توان گفت افزايش غلظت الکتروليـت پش ـ  حل کرد و مي
  گردد. افزايش انتقال جرم و کاهش مصرف انرژي مي

شود مصـرف انـرژي بـا     ديده مي ٧و  ٦گونه که در شکلهاي  همان
رود، افــزايش  طــور کــه انتظــار مــي افــزايش پتانســيل عملــي، همــان

آمپـر بـر    ٥٠(در شـرايط آزمـايش دوم بـا دانسـيته جريـان       يابـد  مي
ليه آلاينده پايين باشـد، مصـرف   ). با اين وجود اگر غلظت اومترمربع

(مطابق شرايط آزمايش دوم با دانسيته جريـان   انرژي نيز کمتر است
 ].١٨[ولت) ٢/٢و پتانسيل آندي آمپر بر مترمربع  ١٥٠
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  :تأثير پتانسيل عملي روي ميزان مصرف انرژي -٦شکل  
 ١ -V54/1V ، ٢-V2/2V ، ٣ - V86/2V ، ]١٨[ 

  

  :تأثير غلظت اوليه روي ميزان مصرف انرژي -٧شکل  
١-3molm85/100C ، ٢ - 3molm5/150C ،  

٣-3molm15/200C ، ]١٨[ 
 

  

  گيري نتيجه -٤
علـت   دهد که افزايش دانسيته جريـان (بـه   نشان مياين مطالعه نتايج 

هيدروکسـيل) و کـاهش غلظـت     هاي افزايش سرعت توليد راديکال
شـود. در بررسـي ميـزان     اوليه، منجر به افزايش سرعت واکـنش مـي  

شود کـه بـا افـزايش پتانسـيل      گيري مي گونه نتيجه مصرف انرژي اين
عملي و به تناسب آن افـزايش جريـان، ميـزان مصـرف انـرژي بـالا       

 رود و کاهش غلظت اوليه، مصرف کمتري از انـرژي را بـه همـراه    مي
سـازي سيسـتم    . بنابراين شرايط عمليـاتي بايـد در جهـت بهينـه    دارد

اي انتخاب شود که منجر به سرعت حذف بالا و مصرف پايين  گونه به
توان گفت بـا توجـه بـه     گيري کلي مي عنوان يک نتيجه انرژي شود. به

ينـدهايي بـدون   اهاي انجام شده در فر که شرايط بهينه از اکسايش اين
انجـام   بـراي بنـابراين   ،دست آمـده اسـت   هرم بمحدوديتهاي انتقال ج

يند تصفيه با عملکـرد و بـازدهي بـالا، کـار کـردن تحـت شـرايط        افر
تر از شـرايط   اي که جريان همواره پايين به گونه  عملياتي کنترل شده،

تـر اسـت. همچنـين نتـايج نشـان داد کـه        حـدي قـرار گيـرد، مناسـب    
بينـي شـده توسـط     يشهمبستگي بالا و توافق مناسبي بين مقـادير پ ـ 

  مدل و مقادير آزمايشي وجود دارد.
  
  قدرداني -۵

آب و فاضلاب اسـتان تهـران    شركت هاينويسندگان مقاله از حمايت
  نمايند. تشكر و قدرداني مي
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