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  چکیده

وسیعی در این حوزه به منظور توسعه فرآیندهای تصفیه فاضلاب پربازده،  های پژوهشکمبود منابع آبی و تخلیه فاضلاب به محیط زیست منجر به 

ر گرفته سریع و ارزان شده است. فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته بخاطر عملکرد بالا و آسان بودن فرآیند برای تصفیه فاضلاب بسیار مورد توجه قرا

های مختلف آنالیز آن با استفاده از روش های ویژگیلقیح مرطوب سنتز و به روش هیدروترمال و ت Ir-ZSM-5کاتالیست  پژوهشاست. در این 

. کاتالیست دارای بلورینگی بالا، مساحت سطح بالا، مورفولوژی کروی و شد مشخص NH3-TPDو  XRD ،FE-SEM ،BET ،FT-IR مانند

بلو به عنوان پساب الکتروفنتون برای حذف رنگ متیلندر واکنش ناهمگن شبه Ir-ZSM-5توزیع یکنواخت فاز فعال بوده است. عملکرد کاتالیست 

محلول و شدت جریان بین دو الکترود  pHکاتالیست در محیط واکنش، غلظت مانندهای مختلف عملیاتی مدل مورد ارزیابی قرار گرفت. تاثیرکمیت

آمپر میلی 844برلیتر و جریان گرم 2/4 تالیست برابر با ، غلظت کا9برابر با  pHبررسی شد. نتایج نشان داد که بهترین شرایط عملیاتی شامل سطح 

درپی افت چندانی نشان نداد که بیانگر قابلیت استفاده پی ( گردید. عملکرد کاتالیست در سه آزمایش844بود که منجر به بالاترین بازده حذف )%

قابل قبولی با نتایج تجربی نشان داد. نتایج این  هماهنگیصورت شبه درجه اول ارائه شد که ه . سینیتیک واکنش حذف باستمجدد و پایداری آن 

شود و همچنین حاکی از پتانسیل بالای روش نوین الکتروفنتون میمنجر به درک بهتر از عملکرد کاتالیست ناهمگن زئولیتی در واکنش شبه پژوهش

 .استها الکتروفنتون ناهمگن در تصفیه پسابشبه

 کاتالیست -زئولیت -ناهمگن –الکتروفنتون شبه –اکسیداسیون پیشرفته  -حذف رنگ واژگان کلیدی:

 

 مقدمه -1

مانند  های صنعتی های حاصل از فعالیت امروزه، پساب

شهری های پسابو های آلوده به مواد رنگی، داروئی  پساب

محیطی بسیاری از جمله آلودگی آب منجر به مشکلات زیست

های جدید و  ی روش در زمینه پژوهش. بنابراین، ندا شده

. استحیاتی  هزینه برای تصفیه و پالایش آب امری کم
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بر بوده و تجهیزات  بسیار هزینه ی فعلی تصفیه پسابها روش

های  ی پساب برای تصفیه دارند و همچنینمخصوصی نیاز 

های اکسایش  رآیند. ف[1] دکارایی لازم را ندارن ،خاص

AOP) پیشرفته
ای رهایی جدید با پتانسیل بالا ب تکنیک(، 8

که امکان حذف و  هستند مخصوص هایپسابی  تصفیه

 ستهای معمولی تصفیه آب ممکن نی ها با تکنیک ی آن تجزیه

فرآیند  ،های اکسیداسیون پیشرفته روش موثرتریناز  یکی. [2]

است. در این فرآیند جریان الکتریکی منجر به   الکتروفنتون

 شودمیپراکسید در سطح الکترود  هیدروژن پیوسته تولید

به رادیکال ا کمک کاتالیست در داخل محلول و بکه بطوری

توان با  واکنش الکتروفنتون را میشود.  هیدروکسیل تجزیه می

نرخ  انواع مختلفی از فلزات انجام داد، بطوریکهاستفاده از 

کارهای زیادی  [3]. بالایی حاصل شودتولید هیدروکسیل 

منظور حصول ناهمگن به فرآیند الکتروفنتون سازیبرای بهینه

زدایی بالا با هزینه کم و در شرایط عملیاتی وری رنگبهره

طراحی و ساخت کاتالیست  است.مناسب صورت گرفته

مناسب؛ یکی از موضوعات مهم در این رابطه است بطوریکه 

وری بالا و قابلیت استفاده مجدد توسعه یک کاتالیست با بهره

  نیمه هایهای عملیاتی برای کاربرد کاهش هزینه موجب

در  [5]و همکاران  2نیهال [.4]خواهد شد ی صنعتی و صنعت

کار خود به بررسی تاثیر ماهیت و غلظت فلزات گذار کبالت، 

عنوان کاتالیست فرآیند الکتروفنتون نقره، مس و آهن به

پرداختند. نتایج نشان داد که آهن کاراترین فاز فعال کاتالیستی 

ت است و سینتیک تخریب متومیل از مدل شبه درجه اول تبعی

 هایهای متفاوت و فاز هایی با پایه حال کاتالیست تا بهکند. می

 اند شده استفادهفنتون شبهدر فرآیندهای فنتون و  گوناگونفعال 

[ در 8و همکاران ] 9ژو .Fe/Al2O3 [6] ،Fe/ZSM-5 [7] مانند

بدست  یسیمغناط -یکربن یبخود به استفاده از ترک پژوهش

 یندناهمگن در فرآ یستعنوان کاتال آمده از پوست بادام به

MBبلو )متیلن حذف یفنتون برا
درصد  یشتریناند. ب پرداخته (0

 ۰4برابر با  یستمقدار کاتال یطدرصد در شرا 34حذف برابر با 

                                           
1 Advanced oxidation process 

2 Nihal  
3 Zhou  
4 Methylene blue  

و مدت  یتردرل گرم 2/4با  رو غلظت پرسولفات براب گرم یلیم

و همکاران در کار خود  2است. شن حاصل شده یقهدق 21زمان 

فرآیندهای ناهمگن فنتون  از طریق MBبه بررسی حذف  [9]

 Fe3O4-Grapheneو الکتروفنتون با استفاده از کاتالیست 

ساختاری  دارایکاتالیست  نتایج آنها نشان داد کهاند.  پرداخته

متخلخل، خاصیت اشباع مغناطیسی بالا و فعالیت بالای 

، 2برابر با  pHدر شرایط  (درصد 34یستی )حذف بالای کاتال

 2/4 غلظت کاتالیست مولار،میلی 0/0برابر با  H2O2غلظت 

بود.  ppm 84برابر با  MBی  و غلظت اولیه برلیتر  گرم

عنوان کاتد در فرآیند الکتروفنتون  ین ماده بها ها از همچنین آن

در شرایط عملیاتی شامل  MBاستفاده کردند که حذف کامل 

 02در  2برابر با  pHدر سطح  ppm84 برابر با   غلظت اولیه

 .حاصل شددقیقه 

حال گزارشی مبنی بر مطابق با مقالات گزارش شده، تا به

ی ناهمگن زئولیت استفاده از فلزی غیر از آهن برروی پایه

ZSM-5 پسالکتروفنتون گزارش نشده است. در فرآیند شبه 

الکتروفنتون و تاثیر فاز فرآیند شبه سازوکارمنظور فهم کامل به

، به سنتز و پژوهشفعال ایریدیم بر کارایی فرآیند، در این 

منظور ارزیابی ارزیابی کاتالیست ایریدیوم روی پایه زئولیتی به

 است. در فرآیند الکتروفنتون پرداخته شده

 هامواد و روش -2

 مواد 2-1

 شاملکاتالیست  برای ساختمواد استفاده شده 

 آلومینات، سدیم(%.SiO2.xH2O, >99 wt) اسید کیلیسیس

(NaAlO2, Al2O3 wt.% = 55) ،( کلرید ایریدیمIrCl4.2H2O, 

wt.%=99%)یدابروم، تتراپروپیل آمونیوم (TPABr, 

C12H28BrN, >99 wt.%)نیترات، آمونیوم (NH4NO3, 99 

wt.%)هیدروکسید، سدیم(NaOH, 99.6 wt.%)سولفوریک ،-

بوده  (Na2SO4) سولفاتو سدیم (%.H2SO4, 98 wt)اسید 

 MBهمگی از مرک )آلمان( خریداری شدند. رنگ است که 

-شبهبرای استفاده در فرآیند مدل ی آلاینده  عنوان ماده  به

 الکتروفنتون از شرکت مرک )آلمان( خریداری شد.

                                           
5 Shen  
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 ساخت کاتالیست 2-2

روش  به =244Si/Alبا نسبت  (HZM-5) مادرکاتالیست 

[. محلول سنتز شامل مقادیر 11, 10] شدهیدروترمال سنتز 

هیدروکسید،  اسید، سدیم کلیای از سیلیسی محاسبه شده

TPABr  زن مکانیکی محلول  بود. با استفاده از هم مقطرو آب

زده شد و با استفاده از مقدار مناسب  ساعت هم 9مدت  به

تنظیم شد. ترکیب  (2/84) محلول pHاسید، سطح سولفوریک

 :H2O244Na2O درصد مولی محلول سنتز بصورت

2/8TPABr: 9Al2O3: 42/4SiO2: 24 .در  بلورسازی بود

ساعت تحت فشار  01مدت  گراد به ی سانتی درجه 814دمای 

  لایه دارای و د زنگضاستیل  از جنس در اتوکلاو محلولخود

  و شستن، کاتالیست. بعد از فیلتراسیون صورت گرفتتفلون 

روز  شبانه  گراد به مدت یک ی سانتی درجه 842در دمای 

گراد ی سانتی درجه 294در  اسیونخشک شد. فرآیند کلسین

گراد بر ی سانتی درجه 9ساعت با شدت دمایی  82مدت  به

 Na-ZSM-5   انجام شد. کاتالیست الکتریکی  دقیقه در کوره

در دمای  NH4NO3مولار  8تحت فرآیند تبادل یونی با محلول 

ساعت تحت شرایط  84مدت  گراد به ی سانتی درجه 34

و فیلتر  شووبار شست زدن پیوسته قرار گرفت و سپس سه هم 

در  NH4-ZSM-5پودر  این فرآیند سه بار تکرار شد. شد.

ساعت خشک شد  82مدت  گراد به ی سانتی درجه 842دمای 

ساعت  82مدت  اد بهگری سانتی درجه 294و سپس در دمای 

گراد بر دقیقه کلسینه شد تا  سانتی  درجه 9دمایی  یببا ش

HZSM-5 از طریق تلقیح  شدهاصلاح  ستی. کاتالحاصل شود

تلقیح  کننده ایریدیم تهیه شد.مادر با تقویت  کاتالیست مرطوب

زیر  مرحله 2 طی در تحت خلاء وی  در تبخیرکنندهمرطوب 

 944گراد و فشار  ی سانتی درجه ۰2دمای ( 8 :صورت گرفت

ی  درجه 94دمای  (2. دقیقه ۰4مدت متر جیوه به میلی

 (9. دقیقه 94مدت  متر جیوه به میلی 224گراد و فشار  سانتی

متر جیوه  میلی 244گراد و فشار  ی سانتی درجه 94دمای 

 244گراد و فشار  ی سانتی درجه 92 (0 دقیقه 94مدت  به

گراد و  ی سانتی درجه 92 (2دقیقه و  94 مدت متر جیوه به میلی

در فرآیند تلقیح،  دقیقه. 94مدت  متر جیوه به میلی 814فشار 

حل  مقطرلیتر آب  میلی 92ایریدیوم در  معین از منبعمقدار 

پس از . شدی اول اضافه  در مرحله مادرشد و به کاتالیست 

 842تلقیح شده در دمای   کاتالیستپایان عملیات تلقیح، 

گراد در طول یک شبانه روز خشک شد و در  ی سانتی رجهد

ساعت با شیب  82مدت  گراد به ی سانتی درجه 294دمای 

درجه بر دقیقه تحت جریان هوا کلسینه شد.  9دمایی 

کننده تقویتدرصد وزنی  2/4شامل  شدهاصلاح  کاتالیست

 .بود ایریدیم )براساس وزن کاتالیست(

 یابی کاتالیستمشخصه 2-3

-XRD ،FEاصلاح شده توسط آنالیزهای  کاتالیست مادر و

SEM ،BET ،FT-IR  وNH3-TPD شد تعیین مشخص .

 .[7] جزئیات آنالیزها در مراجع گزارش شده است

 الکتروفنتون فرآیند شبه 2-4

برای حذف آلاینده زیست  کاتالیست سنتز شدهعملکرد 

الکتروفنتون بررسی محیطی در طی یک فرآیند ناپیوسته شبه

-box ها با استفاده از روش طراحی آزمایش . آزمایششد

behnken   پارامترهای مورد بررسی شامل  .شدتعیینpH 

آمپر( و میلی944و  244، 844(، شدت جریان )2 و 9،0)

گرم بر لیتر( بود. حجم ظرف  8و  ۰/4، 2/4غلظت کاتالیست )

سولفات  ترولیت سدیمغلظت محلول الک لیتر ومیلی 24فرآیند 

. الکترودهای گرافیتی به بودمولار  42/4 در محیط واکنش

جریان لازم برای واکنش و  ی ظرف واکنش متصل شده لبه

هم کردند. جریان الکتریکی بر حسب آالکتروفنتون را فرشبه

ثابت بین دو الکترود بطور   منبع تغذیه توسط ،شرایط عملیاتی

اسید مطابق با  توسط سولفوریکمحلول  pH. سطح شداعمال 

 . محیط واکنش بصورت پیوستهشدشرایط عملیاتی تنظیم 

. اکسیژن لازم برای واکنش شدزده  هم توسط همزن مغناطیسی

کردن  اعمال. قبل از شداز طریق تزریق هوای محیط تامین 

 .دقیقه از اکسیژن اشباع شد 2جریان، محیط واکنش به مدت 

که منجر به  شدن الکترود برقرار سپس جریان الکتریکی بی

های آبی  . نمونهشودمی کاتدپراکسید در سطح  تولید هیدروژن

ی اسپکترومتری سنجو توسط طیف هدقیقه برداشته شد 82هر 

. میزان شدندآنالیز نانومتر(  ۰۰2)طول موج بیشینه برابر با 

جذب نور بدست آمده برای هر نمونه با استفاده از نمودار 

بر  آلاینده . درصد حذفشدسیون به غلظت تبدیل کالیبرا

 :آیدمیی زیر بدست  اساس معادله

141 



 و همکاران زادهمحمد رستمی                                                                         ... الکتروفنتونحذف رنگ از پساب با استفاده از فرآیند شبه 
 

(8)    
     
  

     

ترتیب غلظت  به Ct و C0است.  درصد حذف Dکه در آن  

 .است  در نمونه نهایی آلایندهپساب و غلظت  آلاینده در  اولیه
 

 نتایج و بحث 3

 کاتالیست های ویژگی 3-1

دهد. ها را نشان میکاتالیست XRDالگوهای ( 8)شکل 

 MFIها شامل ساختار  کاتالیستشود، همانطور که مشاهده می

که مطابق با  (JCPDS 00-044-0002) هستند ZSM-5 نوع از

 ی؛های اضاف عدم وجود پیک[. 12] مرجع است XRDالگوی 

مادر را تایید ف در ساختار کاتالیست ورآم SiO2تشکیل نشدن 

ها بالا  کاتالیست 8نسبی ، بلورینگی(8) . طبق جدولکندمی

( کنندهتقویتهای اضافی )مربوط به  . عدم وجود پیکاست

-FEتصاویر ( 2)شکل  .کندرا تایید میفعال فاز توزیع یکسان 

SEM شود کهدهد. مشاهده میها را نشان میکاتالیست 

. قابل استصورت کروی ه ها ب مورفولوژی سطحی کاتالیست

 مشابه است که مورفولوژی سطحی و توزیع اندازه ذرات توجه

ی عدم تغییرات قابل توجه  نشان دهندهها،  کاتالیست

که مطابق  استتلقیح  در طولمورفولوژی و تخریب ساختار 

 .است XRDبا نتایج 
 

 ها.کاتالیست XRDالگو . 1شکل 

 
Fig. 1. The XRD patterns of the catalysts 

                                           
1 Realtive crsytallinity  

 هرا بررای کاتالیسرت  نمودارهای جذب و واجذب گاز نیتروژن 

واجرذب  -های جرذب آورده شده است. ایزوترم( 9) در شکل

. اسرت های نروع اول و چهرارم    ترکیبی از ایزوترم هاکاتالیست

برالا   های نسربی در فشرار  H4نروع   ازهای هیسترسریس   حلقه

32/4-2/4P/P0= سراختار  اسرت ساختار مزومتخلخرل   بیانگر .

و در نتیجره فارای    ها ل هم پیوستگی کریستا مزومتخلخل از به

 هایاست. حجم بالای جرذب در فشرار   تشکیل شده ایذرهبین

ی سراختارهای   نشان دهنده =8/4P/P0بسیار پائین یعنی  نسبی

هرا   توزیع اندازه حفرات کاتالیست [.13] میکرومتخلخل است

تشررکیل سرراختار مزوحفررره اسررت.   دکننرردهییتا( 9)در شررکل 

بالا   سطح ویژه  نشان دهنده ،(8) در جدول ساختاریهای  داده

  کاهش سرطح ویرژه   [.15، 14] و تشکیل حفرات مزو هستند

BET برررررای کاتالیسررررت  Ir-ZSM-5   ناشرررری از تخریررررب

-Irمیکروحفرات و یا گرفته شدن حفررات اسرت. کاتالیسرت    

ZSM-5 دلیل تشکیل  که به استبیشترین حجم حفرات  دارای

 .استحفرات مزو حین فرآیند تلقیح 

 . Ir-ZSM-5( ب مادر( های الفکاتالیست FE-SEMتصاویر  .2 شکل

Fig. 2. FE-SEM images of the catalysts a) Parent and b) 

Ir-ZSM-5 

A 

B 

ZSM-

Ir-ZSM-
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زدایری و   نیرز آلومینیروم   [16] شو همکاران 8کاربال دی منزس

 اند. گزارش کرده ZSM-5تولید حفرات مزو را از طریق تلقیح 

 0444-8444 ی در محررردوده هرررا یسرررتکاتال FT-IR یرررفط

(. 0)شررکل  اسررت شررده گیررریانرردازه مترررمعکرروس سررانتی

مربرروط برره   مترررمعکرروس سررانتی  9144-9244ی  محرردوده

اعرداد   در . بانردها استهای عاملی سطحی هیدروکسیلی  گروه

 مترر معکروس سرانتی   9۰14 و مترر معکوس سانتی 9۰84 موج

 اجرزاء  [.17]هستند  Si-OH-Al ارتعاش گروه عاملیناشی از 

( منجر بره بانرد در عردد    Al-OH) 2شبکهآلومینیومی خارج از 

 آنرالیز  [.18, 10]اسرت  شرده  مترر معکوس سانتی 9۰14 موج

NH3-TPD    نشران داده   هرا  الگوهای مشرابهی بررای کاتالیسرت

 هرای  قردرت و مقرادیر متفراوت سرایت     است که البتره دارای 

 (.2)شکل استاسیدی 

-های جذب و واجذب و توزیع اندازه حفرات کاتالیستایزوترم .3 شکل

 ها.

 

 

Fig. 3. N2 adsorption-desorption isotherm and pore size 

distribution of the catalysts 

                                           
1 Carbal de Menezes  
2 Extra-framework  

ترتیرب برا    ها به در کاتالیست قویهای اسیدی ضعیف و  سایت

ی  درجرره 214 تررا 894 هررای دمررایی  محرردوده دو پیررک در

. شروند تعیین میگراد  ی سانتی درجه 244 تا 944گراد و  سانتی

و شردت آنهرا برا    ها  های اسیدی با مساحت پیک غلظت سایت

شرامل   ZSM-5. کاتالیسرت  شرود میمشخص ها دمای پیک آن

 اسرت هرای اسریدی قروی و ضرعیف      مقادیر یکسانی از سایت

 مول آمونیاک به ازای هر گرم(.میلی29/4)

 

 0444 تا  8444ی ها در محدودهکاتالیست FTIRطیف  .4شکل

 .مترمعکوس سانتی

Fig. 4. FTIR spectra of the catalysts in the range of 

1000-4000 cm-1. 

 

 ها.کاتالیست NH3-TPDنمودار . 5ل شک

Fig. 5. NH3-TPD curves for the catalysts 
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.1جدول   
 

 

 

 

Table. 1. 

 

  ی کاتالیست اسیدیته افزایشتلقیح منجر به نتایج نشان داد که 

با ساختار زئولیت  Irهای  کنش گونه بدلیل برهم است کهشده

شدن حفرات و  مسدودتوان با  این پدیده را می .است

 [.19] توجیه کردحفرات درون های اسیدی سازی سایت خنثی

آنگستروم(  12/4)نزدیک به   Irکوچکتر یون قطر سینیتیکی

 2/2ی  اندازه به) ZSM-5های  وارد شدن آن به کانالامکان 

با  کنشمنجر به برهمه کسازد  می فرآهمرا  آنگستروم(

بازی -تیتراسیون اسیدی شود.میهای اسیدی درونی  سایت

نشان  Irهای مادر و بهبود یافته با  برای هر دو کاتالیست

 pHpzcبود. افزایش  3/9و ۰/9به ترتیب برابر با  pHpzcی  دهنده

بود که تلقیح منجر به  NH3-TPDی نتایج آنالیز  تائیدکننده

 Irی  دهنده ءدر واقع، تلقیح ارتقا شود. کاهش اسیدیته می

 پوشاند. های اسیدی را می سایتبعای از 

 هاهای اسیدیته برای کاتالیستداده .2جدول 

Sample 
Acidity (mmol NH3g

-1
) Strong/

Weak 
Weak Strong Total 

Parent 0.51 0.57 1.08 1.11 

Ir-ZSM-5 0.52 0.69 1.21 1.32 
Table 2. Acidity data of the catalysts 

 
عنوان سایت اسیدی  که بههای هیدروکسیل سطحی  گروه

دارای بار مثبت  pH < pHpzcکنند در شرایط  تد عمل میشبرون

-می بنابراین ،هستنددارای بار منفی  pH > pHpzcو در شرایط 

 pHهای سنتز شده را در  کاتالیستدر جذب  توانند قابلیت

 های مختلف تحت تاثیر قرار دهند. 

 عملکرد کاتالیست 3-2

با استفاده از آنالیز واریانس  ها نتایج تجربی آزمایش

(ANOVA مورد تجزیه و تحلیل آماری قرار گرفتند ،)

 2شود، مدل درجهطور که مشاهده می(. همان9)جدول

طوری که مقدار کند بهسهموی با دقت خوبی نتایج را مدل می

p Value  بیشترین تاثیر مربوط به غلظت است 2/4آن برابر با .

 F Valueکاتالیست و شدت جریان بوده که به ترتیب دارای 

های . نتایج نشان داد که برهمکنشاست 93/8و  ۰0/2برابر با 

و غلظت کاتالیست، شدت جریان و  pHدوگانه پارامترهای 

های دوگانه خودی غلظت کاتالیست و همچنین برهمکنش

. شایان ذکر استبر میزان حذف موثر  هریک از پارامترها نیز

نظر کردن است که میزان خطای نتایج بسیار کم و قابل صرف

 .است

 آنالیز واریانس نتایج تجربی .3جدول 

Source 
Sum of 

Squares 

Mean 

Square 

F 

Value 

p-value 

Prob> F 

Model 1328.11 147.57 8.77 
0.0257 

(significant) 

A-pH 3.37 3.37 0.20 0.6777 

B-Cat 94.89 94.89 5.64 0.0764 

C-Current 30.09 30.09 1.79 0.2521 

AB 0.95 0.95 0.056 0.8241 

AC 204.68 204.68 12.17 0.0252 

BC 90.22 90.22 5.36 0.0815 

A
2 

598.21 598.21 35.55 0.0040 

B
2 

397.86 397.86 23.65 0.0083 

C
2 

239.05 239.05 14.21 
0.0196          

(not significant) 

Residual 67.30 16.83   

Lack of Fit 64.52 21.51 7.72 0.2572 

Pure Error 2.78 2.78   

Cor Total 1395.41    
Table 3. Analysis of variance of experimental data. 

 محلول pHتاثیر  3-2-1

فعالیت  گیری صورت چشمه محلول واکنش ب pHسطح 

و در نهایت درصد جذب و تخریب(  سازوکار)نوع کاتالیستی 

. از اینرو انتخاب دهد حذف آلاینده را تحت تاثیر قرار می

ی آلاینده و شرایط بهینه برای این پارامتر باتوجه به نوع ماده

تاثیر  ای برخوردار است. ساختار کاتالیست از اهمیت ویژه

پارامتر عملیاتی در سه عنوان یک به ،واکنشبر  pHسطح 

Sample 
Crystallinity 

(%) 

SBET 

(m
2
g

-1
) 

Vtotal 

(cm
3
g

-1
) 

Vmicro 

(cm
3
g

-1
) 

Vmeso 

(cm
3
g

-1
) 

Smicro 

(m
2
g

-1
) 

Sexternal 

(m
2
g

-1
) 

Parent 100 321.10 0.19 0.13 0.06 281.69 39.41 

Ir-ZSM-5 92.20 327.36 0.19 0.12 0.07 288.14 39.22 

144 



 8931سال /  2شماره / دوره نوزدهم                                                                    پژوهشی مهندسی عمران مدرس –مجله علمی  

ارائه ( ۰) نتایج در شکل شده است کهبررسی  2و  0، 9سطح 

 ۰4در مدت زمان  9برابر با  pHاند. درصد حذف درشده

 pKaاست. با توجه به مقدار   درصد رسیده 844به تقریباً دقیقه 

توان گفت که  [، می20] است 1/9که برابر با  MBی  برای ماده

در  خنثیصورت  به MBهای  مولکول ،9با برابر  pHدر سطح 

تعیین دست آمده از  . مطابق با نتایج بهرندآب حاور دا

برای  pHpzcر بدست آمده اکاتالیست و مطابق با مقد مشخصه

توان انتظار  می است، 3/9که برابر با  Ir-ZSM-5کاتالیست 

در  ای از بارهای مثبت داشت که حول ذرات کاتالیستی حاله

pH  وجود داشته باشد. در نتیجه، در این سطح از 9با برابرpH 

بار و  MBهای  مولکول خنثی بودن دلیله توان گفت که ب می 

صورت الکترواستاتیکی  جذب ، عملاًتسطح ذرامثبت 

گریزی و پیوند دروالسی، آبهای ونکنشو برهمنگرفته 

را  MBکاهش غلظت از اینرو،  .[20]هیدروژنی وجود دارد 

الکتروفنتون و  دلیل رخ دادن واکنش شبهبه کاملاً توانمی

های  دانست. در این حالت، مولکول مرتبطاکسایش آندی 

H2O2  روش الکتروشیمیایی در محلول به داخل  تولید شده به

 Ir اجزاء بعد از واکنش دادن با و ی کاتالیست نفوذ کرده شبکه

ی  اره از شبکهتبدیل شده و دوب    عنوان سایت فعال به  به

 MBهای  مولکول طوریکه باه شوند بخارج میزئولیتی 

[. 21] شوندمیها  واکنش داده و منجر به تخریب ساختار آن

در واکنش ترین سطح بهینه 9 برابر با pHسطح  عموماً

مسائل  . این امر بدلیل[22] شوددر نظر گرفته میالکتروفنتون 

کاتالیست فاز فعال پایداری ، H2O2مختلفی از جمله پایداری 

نامطلوب  هایروی پایه و همچنین عدم تشکیل کمپلکس

شوند  تشکیل مینزدیک به خنثی  pHدر  است که معمولاً

مشاهده  0به  9از  pH، با افزایش (۰) شکل  با توجه به [.23]

با توجه به  است. افت پیدا کرده MBشدت حذف شود که  می

بار مثبت دارند  0برابر با  pHدر سطح  MBهای  اینکه مولکول

( هستند، pH>pHpzcو ذرات کاتالیستی نیز دارای بار منفی )

داده و الکترواستاتیکی رخ  جذبتوان انتظار داشت که  می

رود که  انتظار می. [20]شوند جذب  MBهای مولکول

درون  روی سطح کاتالیست و یا احتمالاً MBهای  مولکول

های  ر این حالت، مقداری از سایتحفرات جذب شوند. د

 H2O2خارج از دسترس  MBهای  فعال به دلیل جذب مولکول

 ،خنثی pHدلیل نزدیک شدن به ه ب، همچنین. گیرند قرار می

و قبل از  رسندمیی ناپایداری  به آستانه H2O2های  مولکول

 از طریق واکنش    های فعال برای تولید  رسیدن به سایت

رود که تاثیر منفی درنتیجه احتمال می .شوندمیتجزیه  2

 [.25, 24]کند برروی تاثیر نسبی جذب غلبه می H2O2تجزیه 

(2)             

 

، غلظت MBمحلول واکنش برروی درصد حذف  pHتاثیر سطح  .6شکل

-میلی 844برابر با لیتر، میزان جریان عبوری برگرم ۰/4کاتالیست برابر با 

 آمپر.

Fig. 6. MB removal efficiency at different pH levels. 

Reaction conditions: Ir-ZSM-5 concentration of 0.6 gL-1, 

applied current of 100 mA. 

 تاثیر میزان غلظت کاتالیست 3-2-2

الکتروفنتون یک پارامتر  غلظت کاتالیست در فرآیند شبه

عملیاتی محسوب شده و تاثیر سطوح مختلف آن باید 

-عنوان یک پارامتر عملیاتی در واکنش شبهبه. شودمشخص 

ها الکتروفنتون باید در انتخاب سطح بهینه بدلیل کاهش هزینه

های جانبی دقت کرد. و جلوگیری از تاثیر مخرب واکنش

منظور مشخص کردن تاثیر کاتالیست در فرآیند  به

حذف با  فرآیند، MBی  حذف ماده ایربالکتروفنتون  شبه

کاتالیست انجام شد که نتایج در استفاده از مقادیر مختلف 

توان مشاهده کرد  اند. از نمودار می نشان داده شده (9) شکل

 99برابر با  MBکه بدون حاور کاتالیست میزان حذف 

توان مربوط به واکنش  . این مقدار حذف را میاست درصد

منظور بهبود  به [.26] اکسایش آندی در سطح آند دانست
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عنوان کاتالیست  به، Ir-ZSM-5درصد حذف، از کاتالیست 

از برلیتر گرم 2/4 استفاده شد. با افزودن غلظت ناهمگن

 ۰4درصدی در مدت زمان  22افزایش  Ir-ZSM-5کاتالیست 

شود. این  نسبت به حالت بدون کاتالیست مشاهده می دقیقه

الکتروفنتون در محلول واکنش و  امر بدلیل انجام واکنش شبه

 2/4کاتالیست است. با افزایش غلظت کاتالیست از  حاوردر 

. این امر را یابدبرلیتر میزان حذف کاهش میگرم ۰/4 به 

بر  ستفاز فعال کاتالی حاور مازاد مخرب آثارتوان با  می

هم  [. همچنین، به28, 27] در محیط واکنش توجیه کرد    

چسبیدن ذرات کاتالیست در غلظت بالای کاتالیست نیز منجر 

با  شود.میهای فعال کاتالیست  به کاهش دسترسی به سایت

 میزان حذف، برلیترگرم 8 به یش بیشتر غلظت کاتالیستاافز

جذب توان با توجه به  که این امر را می یابدکمی بهبود می

و سطح  MB کاتیونیهای  بین مولکول الکترواستاتیکی

با افزایش  .[29] دتوجیه کر 0برابر با  pHدر  کاتالیست

 برلیتر، اثر مثبت افزایشگرم 8 به ۰/4غلظت کاتالیست از 

و یا  های الکترواستاتیکی کنش سطح در دسترس، بدلیل برهم

تاثیر  به، دروالسی یا هیدروژنیتاتیکی مانند ونغیر الکترواس

 .کندمیهای فعال کاتالیستی غلبه  سایت حاور مازاد مخرب

توان گفت که بنابر نتایج بدست آمده در این بخش می

ای در بهبود حذف تاثیر قابل ملاحظه Ir-ZSM-5کاتالیست 

MB است. داشته 

 pH، سطح MBتاثیر غلظت کاتالیست برروی درصد حذف  .7 شکل

 آمپر.میلی 244، میزان جریان عبوری برابر با 9محلول واکنش برابر با 

Fig. 7. MB removal efficiency using different amount of Ir-

ZSM-5 catalyst. Reaction conditions:  pH=3, applied current 

of 200mA. 

 تاثیر جریان بین کاتد و آند 3-2-3

پارامترهرای  جریان گذرنرده برین دو الکتررود یکری از      

-شرربهدر فرآینررد الکتروفنتررون و فرآینرردهای  اصرلی عملیرراتی 

ها با هوا و مولکرول   الکترون در این فرآیند، الکتروفنتون است.

کنند. در نهایرت   پراکسید تولید می آب واکنش داده و هیدروژن

بره  توسرط فراز فعرال کاتالیسرت     پراکسید تولید شده  هیدروژن

ی آلاینرده   هیدروکسیل تجزیه شده و فرآیند اکسیداسیون مراده 

. تاثیر جریان الکتریکی عبوری از دو الکتررود  گیردصورت می

 MB حذف میزانبر آمپر میلی  944 و 244، 844در سه سطح 

 Ir-ZSM-5الکتروفنتون با اسرتفاده از کاتالیسرت   شبه در فرآیند

-میلی 244به  844(. با افزایش جریان از 1 )شکل شدبررسی 

کند. دلیل آن کمبرود  چندان تغییری نمی MBآمپر بازده حذف 

ی اضرافی در  تولیرد شرده   H2O2دلیرل تراثیر مخررب    به    

( 9محلول توسط الکترودها در مقادیر برالای جریران )واکرنش   

 .  [30]است 

آمپر طبق میلی 944به  244اما با افزایش بیشتر جریان از 

اسرت.  شود که بازده حذف بهبرود یافتره  مشاهده می (1) شکل

این امر به دلایل افزایش احیای فاز فعال کاتالیست با افرزایش  

جریرران و در نتیجرره افررزایش الکترررون موجررود در محلررول   

. همچنین با افزایش شدت جریران عبروری، مقردار    [31]است

توسط اکسایش آنردی در سرطح آنرد تجزیره      MBبیشتری از 

بررسری    در کار خود بره  [27و همکاران ] 8هو .[32]شود می

 اند. تاثیر میزان جریان عبوری بر میزان حذف پرداخته

اند که با افزایش جریان، در ابتدا  این نتیجه رسیده ها به آن

انرد   تاثیر مثبتی روند افزایش حذف مشاهده شد. اما بیان نموده

کرره بعررد از میررزان مشخصرری، هرگونرره افررزایش در جریرران   

آلاینرده از   ی منجر بره کراهش درصرد حرذف مراده     الکتریکی 

دلیل مقاومت الکترود و ه . شایان ذکر است که بشود پساب می

جریان بسیار زیاد منجر  ماهیت فرسایشی بودن آند، استفاده از

 شود.به تخریب سریع آند می

                                           
1 Hu 

(9)        
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، غلظت MBتاثیر میزان جریان عبوری روی درصد حذف  .8 شکل

 .9محلول واکنش برابر با  pHبرلیتر، سطح گرم ۰/4کاتالیست برابر با 

Fig. 8. MB removal efficiency at different applied currents. 

Reaction conditions:  pH=3, Ir-ZSM-5 concentration of 0.6 

gL-1. 

 ی مجدد از کاتالیستقابلیت استفاده 3-2-4

مجدد  استفاده یتاز نقطه نظر اقتصادی، پایداری و قابل

بهبود صرفه کاتالیست نقش کلیدی در افزایش مقیاس و 

بدین منظور، کند.  ایفا می حذف رنگاقتصادی فرآیند 

 pHبرلیتر کاتالیست، گرم 8/4کاتالیست در شرایط بهینه شامل 

آمپر چندین بار متوالی میلی 244و میزان جریان  0برابر با 

ل نهایی بعد از هر بار استفاده، کاتالیست از محلو تست شد.

 224توسط سانتریفیوژ بازیابی شد. احیای کاتالیست در دمای 

ی  درجه 9ساعت با شیب دمایی  ۰مدت  گراد به ی سانتی درجه

های آلی جذب  گراد بر دقیقه صورت گرفت تا گونه سانتی

 (3) های فعال کاتالیست حذف شوند. شکل شده از سایت

یست احیا و کاتال تازهی عملکرد کاتالیست  دهندهنشان

های فعال کاتالیست  احیا، سایت در طول فرآینداست.  شده

کاتالیست در  مطلوبکه منجر به کارایی  اندبازیابی شده

ان با وت . این پدیده را میاستشدهی دوم و سوم استفاده  دوره

ها توجیه کرد  ی بالا و حجم کل حفرات کاتالیست سطح ویژه

از حفرات و دوباره  MBی  که منجر به تسهیل خروج آلاینده

کارایی  محدود. کاهش است شدههای فعال  سازی سایت فعال

توان به مسمومیت  کاتالیست احیا شده را می رایزدایی ب رنگ

دلیل جذب شدن ه ب مرتبط دانست که های فعال سایت

. استهای فعال سایتهای مواد آلی و یا اکسید شدن  گونه

 و همچنین ظرفیت قابل ی عملکرد پایدار نتایج تائیدکننده

 .استبرای چندین بار استفاده  Ir-ZSM-5کاتالیست  قبول

 سینیتیک فرآیند 3-2-5

با استفاده از سینتیک واکنش، ثابت سرعت واکنش را 

توان محاسبه نمود که مقدار آن برای انجام محاسبات  می

-است. بهسازی و افزایش مقیاس بسیار مهم و اساسی مدل

سازی رفتار آوردن مدل سینتیکی برای مدلمنظور بدست 

 بیشتر MBشود که حذف فرض می الکتروفنتون، سیستم شبه

 گیرد.صورت می (0)طبق معادله 

 
زادی در رنگ Ir-ZSM-5قابلیت استفاده دوباره از کاتالیست  .9 شکل

محلول  pHبرلیتر، سطح گرم ۰/4. غلظت کاتالیست برابر با MBپساب 

 آمپر.میلی 844، میزان جریان عبوری برابر با 9واکنش برابر با 

Fig. 9. Reusability of Ir-ZSM-5 catalyst for MB color 

removal. Reaction conditions: pH=3, applied current of 100 

mA, Ir-ZSM-5 concentration of 0.6 gL-1. 

 صورت زیر خواهد بود:ه ب MBبنابراین، شدت حذف  

(2) 
 
 [  ]

  
   [  ][  

 ] 

    های است. رادیکال MBبرابر با غلظت  [MB]که در آن، 

های تولید شده و همچنین مطابق با واکنش 9مطابق با واکنش 

 شوند.مصرف می [33](SE)تحت تاثیر خواص مخرب  ۰و  9

 (0)       
  
های اکسید شدهحدواسط    

(۰)        
  
 محصولات  
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R² = 0.9345 

R² = 0.9717 

R² = 0.9717 

R² = 0.9522 
R² = 0.9858 

R² = 0.9941 

R² = 0.9926 

R² = 0.9842 
R² = 0.9717 

R² = 0.6535 

توان را می    هایبنابراین، شدت تغییرات غلظت رادیکال

 صورت زیر بیان کرد:ه ب

(9) 
 
 [   ]

  
   [  ][    ]    [  ][  

 ]

   [  ][  
 ] 

های مطالعات بسیاری غلظت ثابتی را برای رادیکال

-می (9)ی بنابراین طبق معادله. اندهیدروکسیل در نظر گرفته

 توان نوشت:

(1) 
[   ]  

  [  ][    ]

  [  ]    [  ]
 

توان نوشت می (2)درون  (3)بنابراین، با جایگذاری معادله 

 که:

خواهیم داشت:  ،MBهای بالای برای غلظت

  [  ]    [  ] . که این حالت منجر به [  ]   

الکتروفنتون خواهد شد. سینتیک مرتبه صفر برای سیستم شبه

توان فرض کرد که: می MBاما، برای حذف موثر 

  [  ]    [ ]  :[33]ن بنابرای [  ]   

(84)  [  ]

  
  

  [  [  ][    ]]

  [  ]
[  ] 

 و یا:
(88)  [  ]

  
      [  ] 

     کره در برالا،   
  [  [  ][    ]]

  [  ]
برابرر برا ثابرت ظراهری      

، (82)ی گیررری از معادلررهشرردت واکررنش اسررت. بررا انتگرررال

صرورت زیرر   سینتیک شبه درجه اول سیسرتم الکتروفنترون بره   

 بدست خواهد آمد:

زمان  tو  MBی برابر با غلظت اولیه  [  ]که در بالا، 

-خوب داده همکاریحاکی از  (84)شکل واکنش است. نتایج 

توان . بنابراین میاستهای آزمایشگاهی با مدل پیشنهادی 

سازی در فرآیند عنوان نمود که مدل ارائه شده، برای مدل

 مناسب است. Ir-ZSM-5الکتروفنتون کاتالیز شده توسط شبه

 

الکتروفنتون کاتالیز در واکنش شبه MBزادیی سینتیک رنگ .11شکل 

 .Ir-ZSM-5شده با استفاده از 

Fig. 10. Kinetics of MB color removal by electro-Fenton like 

reaction catalyzed by Ir-ZSM-5. 

 

 گیرینتیجه -4
با استفاده  MBزادیی از پساب حاوی ی حاضر، رنگدر مطالعه

الکتروفنتون بررسی در فرآیند شبه Ir-ZSM-5از کاتالیست 

و با فلز  شد روش هیدروترمال سنتزبه ZSM-5شد. کاتالیست 

Ir کاتالیست تائید  یابیشد. مشخصهعنوان فاز فعال تلقیح به

توزیع خوب فاز فعال  ی بالا وکننده بلورینگی بالا، سطح ویژه

(3)  [  ]

  
  

  [  [  ][    ]]

  [  ]    [  ]
[  ] 

(82) 
  (

[  ]

[  ] 
)         

(89) 
 
 [   ]
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، غلظت 9برابر با  pHدر ساختار کاتالیست بود. سطح 

آمپر میلی 844برلیتر و جریان گرم 2/4کاتالیست برابر با 

 بررسیبا  ( را حاصل کردند.844)% MB بهترین بازده حذف

که  بدست آمدی اول  درجه مدل شبه، واکنش سینتیک

-Irکاتالیست های تجربی داشت.  خوبی با داده هماهنگی

ZSM-5   که  مجدد بود ظرفیت بالای استفادهسنتز شده دارای

نسبت ساختاری مناسب کاتالیست  های ویژگیرا به  توان آن می

در دورهای دوم و سوم  MBحذف بالای  موجب بازده داد که

ی پتانسیل بالای کاتالیست  ید کنندهیتا . نتایجشدفرآیند 

دقیقه  ۰4 در طول MBشده برای حذف موثر رنگ سنتز

 الکتروفنتون بودند.شبهفرآیند براساس 
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Abstract 

Water shortage and wastewater discharge into environment have led to significant research in the field of 

environmental engineering for developing high efficient, fast, and cheap wastewater treatment. In recent 

years, advanced oxidation processes (AOP) have been subjected to significant attention for wastewater 

treatment due to feasibility of the process in mild reaction conditions, requiring low cost equipment, and 

short time of the process. Electro-Fenton process addresses the potential drawbacks of Fenton reaction 

including transportation of H2O2 and regeneration of ferrous ions which act as catalyst. In the present study, 

ZSM-5 catalyst was synthesized by hydrothermal technique and promoter was introduced through wet 

impregnation method. Ir-ZSM-5 catalyst was characterized by XRD, FE-SEM, BET, FT-IR and NH3-TPD 

techniques. The XRD patterns revealed the high crystallinity for the both parent and Ir impregnated ZSM-5 

catalysts. FE-SEM images showed micro-spherical morphology. N2-adsorption-desorption confirmed 

mesoporous structure for the synthesized catalyst including 321.1 and 327.3 m
2
/g specific surface area for 

the parent and Ir-ZSM-5 catalysts, respectively. FT-IR spectrum confirmed formation of ZSM-5 zeolite and 

also revealed presence of surface hydroxyl groups. NH3-TPD revealed that acidity of the impregnated ZSM-

5 catalyst was increased due to interaction of Ir with zeolite structure. Acidimetric-alkalimetric titration 

determined pHPZC for the parent and Ir-ZSM-5 catalysts equal to 3.6 and 3.9, respectively. Catalytic 

performance of Ir-ZSM-5 catalyst for removal of methylene blue (MB) from wastewater in heterogeneous 

electro-Fenton like reaction was evaluated. Different operation conditions were tested including 

concentration of catalyst, pH of wastewater solution and applied current between graphite electrodes. The 

results showed that Ir-ZSM-5 catalyst had acceptable performance in near neutral pH level due to the 

improved adsorption of MB molecules on Ir-ZSM-5 structure. The stable catalytic activity resulted from 

formation of no sludge related to active phase. Detected OH groups at the surface of the catalyst attained 

positive charge at pH<pHpzc and negative charge at pH>pHpzc which influenced the adsorption capacity of 

the catalyst at different pH levels through electrostatic adsorption of ionized MB molecules on the catalyst. 

Blank test using no amount of Ir-ZSM-5 catalyst led to only 77% MB removal which was attributed to 

anodic oxidation on the surface of the graphite electrodes. Increasing applied current led to the improved MB 

removal owing to the faster degradation of the sacrificial graphite anode. The optimum operational 

conditions for the proposed system were pH=3, 0.2 gL
-1

 of Ir-ZSM-5 catalyst and 100 mA applied current 

which resulted in the highest MB removal (100%). The reusability test of the catalyst was carried out by 3 

consecutive runs at the optimum conditions. After each run, the used catalyst was regenerated at 550 °C to 

remove the adsorbed organic molecules due to adsorption of either MB or its oxidation intermediates. The 

regenerated catalyst showd the high catalytic performance with insignificant change of the removal 

efficiency as result of the high crystallinity and specific surface area of the synthesized catalyst. A pseudo 

first order kinetic was proposed for the reaction of removal which fitted the experimental data with the high 

correlation factor. The results confirmed the high potential of the heterogeneous electro fenton-like process 

for wastewater treatment.  

 

Keyword: Dye removal; Advanced Oxidation Process; Electro Fenton like; Heterogeneous; Zeolite; 

Catalyst. 
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