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چكيده
قرار گرفته است. پژوهشگرانبسياري از  مورد توجه ستيز طيبا مح شتريب هماهنگيبالا و  كارايي ليبه دل يكيانعقاد الكتر نديفرا رياخ يهادر سال

.است يو نفت يصنعت يهافاضلاب هيدر تصف ييبالا ليپتانس يدارا ستيز طيآن بر محجانبي  آثارو  به تصفيه مربوط يهانهيبا توجه به هز اين فرايند
و S2Hدر حذف گاز شده استفاده  سود مستعمل ،خام نفت پالايشگاهي عتصندر  آمدهبوجود فاضلاب  تصفيه يابيمطالعه ارز نيا ازهدف 

به عنوان ومينيآهن و آلوم يبا استفاده از الكترودها mg/L 80000معادل  COD با جنوب كشور هايشگاهياز پالا يكدر ي رتقطي برج از هامركاپتان
و يسر يتك قطب ،يمواز ي(تك قطب الكترود شيآرا فرايند شامل ياصل ي. پارامترهااست يكيانعقاد الكتردر فرايند  كاتدبه عنوان  تيگراف و ندآ

تا 0( زي)، اثر مدت زمان الكترول11تا  7(بازه  هيولا pH)، استفاده از الكترود آند سوراخدار، اثر وميني(آهن و آلوم )، جنس الكترود آنديسر يدوقطب
با استفاده از هياول pHو  زيمدت زمان الكترول ان،يجر تهيدانس بود. تاثير متر مربع)يبر سانت آمپريليم 125/28تا 6/15( انيجر تهي)، دانسقهيدق 120

هر پارامتر يبرا مختلفسطح  5و  يبا سه پارامتر اصل (CCD) يمربعات مركز ي) و طراحRSM( حبه روش پاسخ سط شيآزما يطراحروش 
استفاده از الكترود و يمواز يتك قطب شيآراه، ريروش تك متغدر  نشان داد جي. نتاشد يبررس رهيبه صورت تك متغ عوامل ساير رياثبررسي و ت

بهترين 2R=96/0) با مقدار Quadraticمدل درجه دو ( زيصورت گرفته آنال شيآزما يدر طراح انجام فرايند بود. نهيحالت به به عنوان آند ومينيآلوم
pHمتر مربع و  يآمپر بر سانت يليم 25 انيجر تهيدانس قه،يدق 116 ماند زمان، يشگاهيآزما نتايجمدل و  زيطبق آنال ها داشت.همبستگي را بين مدل

اساس بر 9/88به ميزان %و  يشگاهيآزما طيدر شرا 1/85%برابر  CODحذف  كاراييفرايند بود كه در اين شرايط ميران  نهيبه طيشرا 8 معادل هياول
.تعيين شد RSMمدل 

سود مستعمل ش،يآزما يطراح ،ينفت فاضلاب ،يكيانعقاد الكتر ،ييايميالكتروش هيتصف :كليديواژگان 
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مقدمه .1
به لحاظ بيشترروبرو هستند، كه  ياساس يهاامروزه منابع آب با چالش

است انساني يهاتياز فعالناشي  يآل ريو غ يآل يهاندهيحضور آلا
از مردم در سرتاسر جهان يميعظ تيجمع يآب سالم برا نيامت. ]1[
استخراج و اكتشاف، .است ربش يرو شيعمده پ هايبحثاز  يكي

با وجود رانيمانند ا زينفت خ يدر كشورها ياز منابع نفت يبرداربهره
شده يمتعدد يطيمح ستيموجب بروز مشكلات ز ار،يبس ديفوا

آلوده بعاز منا يكي هاي ناشي از پالايش نفت خامفاضلاباست. 
آنها به منابع يتصادف اي يعمد ورودروند كه مي شمار به هاكننده آب

به دنبال داشته باشد. مصرف يريخسارات جبران ناپذ تواندمي يآب
طيسلامت مح يبرا يجد يديتهد ،يآلوده به مشتقات نفت يهاآب
همواره .]2[ ديآيموجودات زنده به حساب م رساي و هاانسان ست،يز
كه از مواد پالايشگاهي يدر واحدهاي صنعت ياصل هاياز چالش يكي
هيتصف كنند،يمضر استفاده م باتيجذب ترك برايمحلول  ييايميش

نياز ا يكي. ]3[ است هيثانو يآلودگ نماندنيمحلول حاصل و باق
ياديز اريامروزه حجم بس كه است ها، محلول سود مستعملمحلول

چون ييهايدر واحدهاي پالايشگاهي در فرآيند حذف ناخالص آناز 
و يليكاسيدهاي كربوكس د،ياكس يكربن د د،يسولف دروژنيگاز ه

هيدروكربني به كار باتيموجود در ترك يهانفتنيك و مركاپتان
نفت، نايعص در توليدي هايفاضلاب از يكي مستعمل سود .روديم

حاوي وبد بو و خورنده  تركيبيكه  ]4[ گاز و پتروشيمي است
به محيط زيستاست كه تخليه آن  يائيقل اريبس وتركيبات سمي 

ييايفاضلاب قل نيا .يستمجاز نبه هيچ عنوان هاي لازم بدون تصفيه
،%10تا  1در محدوده  يدرصد وزنبا  NaOHداراي ، 12 يبالا pHبا 

بوده و تركيبي سخت%  4تا  5/0 در گستره يوزن درصدگوگرد در 
هاي صنايع پتروشيميخانهتجزيه پذير به روش بيولوژيكي در تصفيه

هايهاي نفت و گاز و برخي از مجتمعپالايشگاه بيشتر دراست. 
،S2H براي حذف تركيبات گوگردي شامل سودي از پتروشيم
اكسيد نمودنهاي سبك) و هاي سبك (برشها از جريانمركاپتان
فاضلاب. اين ]5[ دشوتر استفاده ميهاي سنگينها در جريانمركاپتان

به علت سميت زياد ناشي از حضور موادي مانند سود باقي مانده،
تركيبات كرسول، فنلي، تركيبات شده، احيا هايسولفيد ها،مركاپتان
سنگين فلزات ،)يسولفيد دي هايروغن( اسيدي هايروغن نفتنيك،

(كل مواد جامد محلول) بالا TDS و  pH،آلي غير و آلي هايآلاينده و
صورت به بايد پس ،]6[ شودجزء ضايعات خطرناك محسوب مي

نفت، مختلف هايمجتمع حاضر حال در. شود دفع و تصفيه مناسب
در راوانيف مشكلات با كشور مختلف نقاط در پتروشيمي و گاز

. اين نوعهستندمواجه  فاضلابخصوص تصفيه و تخليه اين نوع 
10000 در محدوده  CODبالايي ازحاوي مقادير  بيشترها فاضلاب

فاضلاب CODبا توجه به بالا بودن . هستند ppm 200000 تا
متداول عملكرد مناسب و يكيولوژيب هيتصف هايروشها، پالايشگاه

ييايميش -يكيزيف يندهايفرآنداشته و استفاده از  يبخش تيرضا
ديممكن است منجر به تول اي بوده وموثر  ريگران و غنيز مرسوم 

به هاندهيآلا نيحذف ا پس چگونگيشوند.  هيثانو هايندهيآلا
.ستچالش بزرگ ا كيصورت مناسب و كارا، 
بيولوژيكي هايروش با رابطه در پژوهشي با توجه به پيشنيه

كاربرد فراوان با وجوددر صنعت، مشخص شد  آلي مواد حذف
سود حاوي فاضلاب تصفيه در هاآن توانايي ،بيولوژيكي هايروش

يايميانعقاد ش ،]8[ يثقل يداساز. ج]7[ ، بسيار پايين استمستعمل
يشناور ساز ،]9[ و ميكروفيلترهالترهايانواع ف، ]8[ اسمز معكوس ،]8[

جذب با كربن ،[11] يممبران يوراكتورهاي، ب]10[ محلول يبا هوا
ييهاز جمله راه حلا رهيو غ ]12[ يكيالكتر يشناورساز ،]12[ فعال

مورد استفاده قرار فاضلاباين نوع  هيتصف يهستند كه تاكنون برا
يمحدود و اثر بخش ييكارا ليبه دل جيرا يندهايفرا بيشتراند. گرفته
ازيبودن، ن نهيپرهز ،ييايميبه افزودن مواد ش ازين اد،يلجن ز جاديكم، ا
كارآمد هيروش تصف كيمشكل به عنوان  يو راهبر هيتصف شيبه پ
كه هم ديجد فناوري كيبه  ازيرو ن نياز ا نبودهمستعمل  سود يبرا

و مقرون به صرفه باشد نهيبه ينظر اقتصاد ازو هم  يبه لحاظ فن
هيتصفپيشنهادي براي  يهااز روش يكي. ]15-13[ ضروري است

است. يكيب، روش انعقاد الكترفاضلا اين نوع
زيادي شرفتيپ ييايميالكتروش هايفناوريدو دهه گذشته  در
يو كاهش آلودگ هيتصف يبرا ژهيفاضلاب به و هيكاربرد در تصف براي
يكيانعقاد الكتر فرايند .]16[ اندداشته يكيولوژيب هيقابل تجز ريمواد غ

به صرفه و مقرونروش  كيي يايميش تصفيه روشيك به عنوان 
به صورت در محل هاي نفتيهنديآلا يو پاكساز هيتصف يمطمئن برا

آب و فاضلاب داريپا تيريمد يمواد اضافه كننده برا كمترينو با 
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بالا، اريبس ييهمچون كارا يكل يهاتيمز يدارا فناوري نيا است.
ن،ييپا نهيهز ،يريانتخاب پذ ،يمنيا ست،يز طيبا مح يسازگار
توانيبر موارد مذكور م لاوه. عاستبالا  يريو انعطاف پذ ياثربخش

و عيسر هاواكنش ،ييايميبا اساس الكتروش يهاستميگفت در س
با 2016و همكاران در سال  Nampoothiri .كنترل شده خواهند بود
نفتي يك كارگاه تعمير فاضلابد الكتريكي استفاده از فرايند انعقا

را تصفيه كردند. نتايج mg/L 1600 تا 540 از CODت ظاتومبيل با غل
82به ميزان  CODحذف  كاراييترين حالت نشان داد كه در بهينه

تاثير 2020و همكاران نيز در سال  Merma. ]17[است درصد 
ف بر تصفيه به روش انعقاد الكتريكي را بر امولسيونپارامترهاي مختل

نتايج نشان داد كه در .آب آغشته به تركيبات روغني بررسي كردند
حذف حاصل كاراييدرصد  100برخي از شرايط بهره برداري تا 

محلول و pHحذف را ميزان  كاراييشده است و بيشترين تاثير در 
.]18[ دانسيته جريان داشته است
براي تصفيه فاضلاب صورت گرفتهمحدود با توجه به مطالعات 
اين استفاده از الكترودهاي سوراخدار و اثر حاوي سود مستعمل،

بررسيو بهينه سازي پارامترها تاكنون كاهش سطح بر كارايي فرايند 
با استفاده از روش انعقاد پژوهش ناي درنشده است. از اين رو 

فاضلاب حاوي سود و توسط الكترودهاي سوراخدار الكتروشيميايي
.شدتعمل تصفيه و شرايط بهينه تعيين مس

هامواد و روش -2
فاضلابمشخصات  -2-1

هايشگاهياز پالا يكي از پژوهشمورد استفاده در اين  سود مستعمل
پژوهشگاه صنعت نفت درآزمايشگاه و در محل تهيه جنوب كشور 

شد رهيذخ يتريل 20به همراه چند گالن فلزي  يتريل 200بشكه  كي
فاضلاب. مشخصات اصلي روي آن انجام شود هايآزمايشتا 

.شده استارائه  )1(جدول  راستفاده د

راكتور -2-2
به نديفرآ يفعال شدن الكترود، راهبر رياز غ يمشكلات ناش ليبه دل

فرايند انعقادراكتور  يكل ينما )1(انجام شد. شكل  وستهيصورت ناپ
راكتور كياز  نديفرا ني. در ادهديرا نشان م را شده الكتريكي استفاده
.متر استفاده شديسانت 20×15×20گلاس در ابعاد ياز جنس پلكس

يبوده و برا تريل 3 شيدر هر آزما شده حجم فاضلاب استفاده
ثابت نگهداشتن سطح الكترود منظوربه  هاالكترود ينگهدار
ها، درشايآزم ترانجام ساده تيقابل نهمچني كننده در فرايند وشركت
هاي الكترود از همان جنس راكتور باهاي راكتور از نگهدارندهكناره

5 مركز به ارتفاع مشخص و شيارهايي در طول راكتور با فاصله مركز
نيشد. همچن استفاده متريليم 3 به ميزان اريش و عرض هر متريلمي

دستگاه همزن كياختلاط محلول از بهبود  براي ستميس نيدر ا
با وانيتاكشور  MEGATEKساخت  MP-6003مدل  يسيمغناط
قابليت با تغذيه و از منبع يدهسرعت همزن و حرارت ميتنظ تيقابل

(دو آند الكترود چهار و داراي آمپر 50 تا جريان شدت ميزان تنظيم
براي برقراري .شداستفاده نفت  صنعت ساخت پژوهشگاهو دو كاتد) 

ها طوريدانسيته جريان مورد نظر در هر آزمايش، محل نگهدارنده
طراحي شده بود كه سطح تماس هر الكترود با فاضلاب به ميزان

- هاي اين پژوهش ميمتر باشد. همچنين از مزيتسانتي 10×10ثابت 
كاهش برايهاي مشابه توان به حجم بالاي راكتور نسبت به پژوهش

 م اشاره كرد.خطاي سيست
پژوهشدر اين شده  استفاده فاضلابمشخصات  .1 جدول

Parameters Value

Water weight percentage 89.2% 

Sulfide (ppm) 4770 
RSH- (ppm)* 4890 

CL- (ppm) 22+1 

SO32-(ppm) 413+16 

SO42-(ppm) 667+26 

S2O32-(ppm) 2676+107 

PO42-(ppm) 108+4 

NO3-(ppm) 10> 

NO2- (ppm) 10> 

[SCN] − (ppm) 19+0.7 

(NaoH) OH-(ppm) 7.8% 
COD (ppm) 80000 

TDS 188300 

pH 13.7 

در مركاپتان دميزان گوگر*
Table 1. Charachterestics of wastewater that applied in this research 

محلول فاضلاب پس از افزودن اسيد pHگيري براي اندازه
استفاده شد. براي HQ11D مدل متر پرتابل pHسولفوريك از 
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ها از روشمقادير ورودي و خروجي آزمايش CODگيري اندازه
صورت A.5220مطابق با استاندارد  (Open reflux)رفلاكس باز 

از شده گيري حجم فاضلاب استفادهبراي اندازه. ]19[پذيرفت 
 ليتري استفاده شد. 1بشر 

اين پژوهشمورد استفاد در  انعقاد الكتريكي ستميسنماي شماتيك  .1 شكل

Fig. 1. Schematic diagram of electocoagulation setup used in 
this research 

الكترود -2-3
2 ضخامت به يهايورق ،آلومينيوم و آهن الكترودهاي تهيه براي
همچنين خورد. برش مترسانتي 15×10 ابعاد در و تهيه مترميلي
(به آلومينيوم و آهن دارسوراخ هايالكترود روي آزمايش براي

تاثير بر در نهايتها و دليل امكان سنجي تسهيل حركت فلوك
به صورت مته كاري هاالكترود از تعدادي روي )،درصد حذف

تر بهمسانتي 1رديف در عرض با قطر  5رديف در طول و  5
ها در قسمت مورد تماس با فاضلاباي كه تمامي سوراخگونه

تيگرافي الكترودهاي .گرفت صورت )2(قرار گيرند مطابق شكل 
بر گرم 75/1 چگالي با آلمان توليد EK-20 نوع از شده استفاده
2و ضخامت متر سانتي 15×10و ابعاد  مكعب مترسانتي
همچنين .شد خريداري خورده برش صورت به و بودهمترميلي

ها با فرچه فلزي ونجام هر آزمايش، سطح روي الكترودپس از ا
اثرها در شد و پس از كاهش ضخامت الكترودشستشو  شوينده

الكترودهاي جديدهاي بعدي، انحلال در محلول براي آزمايش
لازم به ذكر است كه در طول انجام يك آزمايش .شدجايگزين 

الكترود سطح و تنها زماني كه صورت نگرفتتعويض الكترود 

هاي جديد جايگزينعدي الكترودبراي آزمايش ب كاهش يافت
.شد

ميزان انحلال الكترود -2-3-1
كساني طيدر شرا شيآزما يانحلال آند، دو سر زانيم نييدر تع

بر انحلال يكيمقدار تئور. شد يطراحبراي هر جنس الكترود 
.شدمحاسبه  1رابطه مطابق  يحسب قانون فاراد

=W         1رابطه  itM

nF
شدت i شده (گرم)، حل الكترود مقدار W رابطه اين كه در

الكترود مورد مولار جرم نسبت M(ثانيه)،  زمان t جريان (آمپر)،
ثابت F و احيا/اكسيداسيون واكنش در هاالكترون تعداد nنظر، 
.است )C/mol 96500-1( فاراده

يبا ترازو يوزن يريگبا اندازه يانحلال عمل زانيم نيهمچن
 انجام گرفت. تاليجيد

صاف و سوراخكاري شده الكترود هاي آهن و آلومينيوم .2شكل 

Fig. 2. Perforated and nonperforated iron and aluminum 
electrodes 

طراحي آزمايش -2-4
به بررسي پارامترهاي مختلف تاثيرگذار بر  تصفيه پژوهش ناي در

هاي كشور بافاضلاب حاوي سود مستعمل يكي از پالايشگاه
براي تعيين استفاده از فرايند انعقاد الكتريكي پرداخته شده است.

RSM روشبه حالت بهينه پارامترها نيز از روش طراحي آزمايش 

سطح 5و  يبا سه پارامتر اصل CCD يمربعات مركز يو طراح
هها ببا انجام آزمايش استفاده شده در پايان هر پارامتر يبرا مختلف



دوره بیست و یک/ شماره 6/ سال 1400پژوهشي مهندسي عمران مدرس –مجله علمي 

117

صورت تك متغيره و با استفاده از روش طراح آزمايش، حالت بهينه
براي اين نوع آلاينده تعيين شده است.فرايند تصفيه 

حالت با ثابت 3(در  الكترودها تاثير پارامترهاي آرايشابتدا 
م و آهن باي آند (آلومينيوهاالكترود جنس ،ها)متغير ديگربودن 

آلومينيوم و دارسوراخ آند از استفاده و ها)ثابت بودن ديگر متغير
به بهينه حالت يافتن از پس. شدبررسي  صورت تك متغيره ب آهن

آزمايش طراحي ،متغير كيفي مطرح شده 3براي  متغير تك صورت
فرايند انعقاد زمان مدت جريان، دانسيته متغير 3 اثر بررسي منظور به
Design expert 7.0 شآزماي طراحي افزارنرم وسيلهه ب اوليه pH و

بهها با توجه اين متغيرمقادير اوليه سطوح  .پذيرفت صورت
شايان ذكر است كه هاي اوليه انتخاب شد.مطالعات منابع و آزمايش

فلوك و در ليتشك بدون 625/15از مقادير كمتر در  انيجر تهيدانس
و يگاز يهاحباب ديتول باعث افزايش زين 125/28بالاتر از  ريمقاد

صورت طراحيهمچنين در شد. ها فلوك ليتشك درايجاد تداخل 
)CCD( مركزي مركب طراحي حالت، RSM روش به گرفته

بدين )2( جدول مطابق هامتغير يراتيتغ سطوح .انتخاب شد
آمپرميلي 125/28 تا 625/15 بين جريان دانسيته كه است صورت

لحظه شروع از فرايند انعقاد الكتريكي زمان مدت مربع،مترسانتي بر
.گرفته شد در نظر 11 الي 7 بين اوليه pH دقيقه، 120 تاآزمايش 
استفاده صنعتي اسيدسولفوريك از اوليه pH تنظيم براي همچنين

سود ليتر هر ازاي به ليترميلي 45 تا 35 حدود تقريبي طور به كه شد
اين اساس بر. شد مصرف) نياز مورد  pH به بسته( مستعمل
شده ذكر متغير 3 براي فرآيند سازيبهينه براي آزمايش 20 فاكتورها
سيستم خروجي COD ميزان از جواب شاخص براي كه آمد بدست
در افزارهاي طراحي شده توسط نرمهمچنين آزمايش .شد استفاده
قابل مشاهده است. )3(جدول 

ي بررسي شده مطابق طراحي آزمايشهامشخصات پارامتر .2جدول 

Table 2. Parameter specifications according design of experiments
هاشيانجام آزما يصورت گرفته برا شيآزما يطراح .3 جدول

Number Time(min)  pH 
Current Density 

(mA/cm2) 

1 60 7  21.875 
2 120  9  21.875 
3 90  10  18.75 
4 60  9  21.875 
5 90  8  25 
6 30  10  18.75 
7 60  9  28.125 
8 30  10  25 
9 60  9  21.875 
10 90  8  18.75 
11 90  10  25 
12 0  9  21.875 
13 60  9  21.875 
14 60  9  21.875 
15 60  11  21.875 
16 30  8  18.75 
17 60  9  21.875 
18 30  8  25 
19 60  9  21.875 
20 60  9  15.625 

Table 3 Design of  experiments by showing the conditions of 
each experiment 

نتايج و بحث -3
اثر نوع آرايش الكترود -3-1

سود CODحذف  كاراييبررسي اثر نوع آرايش الكترود بر 
نشان داده 3 در شكلانعقاد الكتريكي  نديفرا لهيمستعمل به وس

با كد يسر يدو قطب شيآرا طيبا شرا شيآزما نيا .شده است
bp-s با كد تك قطبي سري و mp-s با كد و تك قطبي موازي

p-mp  2 انيجردر دانسيتهmA/cm 75/18  وpH  9برابر اوليه
شود هر سه چينشهمانطور كه مشاهده مي. رفتيانجام پذ

عملكرد تقريباً مشابهي داشته و با اختلاف اندكي حالت تك
(تك قطبي موازياست قطبي موازي عملكرد بهتري داشته 

حذف %50و دو قطبي سري  %53، تك قطبي سري 55%
COD(. مورد تك قطبي موازي ها با حالتآزمايش در ادامه

ه توسطهمچنين در پژوهش صورت گرفت  .بررسي قرار گرفت
زايدر تصفيه فاضلاب رنگ 1399در سال  بهراميو  دلنواز

High axial 
(+α=2) 

High 
factorial 

(+1) 

Axial
(0) 

Low 
factorial  

(-1) 

Low 
axial
(-α=-2) 

Unit
Parameters

code  Parameters

12090 6030 0 min x1 Time

1110 9 8 7 - x2 pH 

28.125 25 21.87518.75 15.625mA/cm2 x3 Current
density



مير حسين صادقي و همكارانا... به فاضلاب سود مستعمل پالايشگاه نفت يآل ندهيحذف آلا

118

دقيقه اول آزمايش 15قطبي سري  در حالت تك، 19راكتيو آبي 
عملكرد بهتري داشته ولي در انتها هر سه آرايش الكترود تقريباً

.]20[ برابري داشتند كارايي
انيجردانسيته ( CODحذف  كاراييها بر الكترود شيمختلف آرا آثار سهيمقا. 3 شكل

2mA/cm 75/18 ،pH  متريسانت 5/2و فاصله الكترود ها  9برابر( 

Fig. 3. Comparison of different types of electrodes 
arrangement in terms of COD removal percentage (current 
density=18.75 mA/cm2, pH=9 and electrodes distance =2.5 
cm)

اثر جنس الكترود -3-2
حذف كاراييبر بررسي اثر جنس الكترودهاي آهن و آلومينيوم 

COD در شكلانعقاد الكتريكي  نديفرا لهيسود مستعمل به وس
شيآرادر شرايط  شيآزما نيا .نشان داده شده است )4(

انيجر تهيدانس ،يمواز قطبي تك صورته ب هاالكترود
2mA/cm 75/18، pH 5/2 برابر ، فاصله الكترود9برابر  هياول

به عنوانو آهن  ومينيآلوم نيتنها جنس الكترود ب و متريسانت
تك پارامتر موردصورت ه متغير در نظر گرفته شده و آزمايش ب

كارايي كه باشدميموضوع  نيا انگريب جينتا قرار گرفت. يبررس
استفاده شود به هنآ كه از الكترود در صورتي CODحذف 
براي %55حذف  كاراييكه اندكي بيشتر از  ،درصد %59ميزان 

ديتول است. نكته قابل توجه اين است كه لومينيومآ يالكترودها
شتر بودهيب اريبس ومينيآلوم در صورت استفاده از الكترودلجن 

خواهد ترالكترود آهن مقرون به صرفه زين يو از نظر اقتصاد
بدست جيقسمت مشابه با نتا نيبدست آمده در ا جنتاي. بود

از سولفورحذف  يكه رو و همكاران Ben Harizآمده توسط 
در آن پژوهش. بود كردندسود مستعمل پالايشگاهي كار مي

حذف %84آهن  يو الكترودها %58 ومينيآلوم يالكترودها

در پژوهش ني. همچن]21[ را نشان دادند دقيقه 60سولفور در 
يالكترودها Monserو  Adhoumصورت گرفته توسط 

كارايي مشابه يعملكرد طيشرا در CODدر حذف  ومينيآلوم
درصد 59و  60حدف الكترود آهن و آلومينيوم به ترتيب 

به طور كلي به دليل عملكرد بهتر الكترودهاي .]22[ حاصل شد
و CODنظر درصد حذف آهن در تصفيه اين فاضلاب هم از 

توانتر بودن و توليد حجم لجن كمتر، ميهم مقرون به صرفه
هان انتخاب نهايي براي ديگر آزمايشالكترود آهن را به عنوا

برگزيد.
 قطبي تك هاالكترود شيآرا(  ومينيبكار بردن الكترود آهن و آلوم سهيمقا .4 شكل

 5/2 معادل ، فاصله الكترود9برابر  هياول 2mA/cm 75/18، pH  انيجر تهيدانس ،يمواز
 )متريسانت

Fig. 4. Comparison of iron and aluminum electrodes (parallel 
monopolar electrodes arrangement, current density=18.75 
mA/cm2, initial pH=9, electrode spacing=2.5cm) 

اثر سوراخدار كردن الكترود -3-3
متشكل از يهافلوك ليتشك يكه رو ياز عوامل يكي
كاهش تيو مواد جامد محلول و در نها يفلز هايديدروكسيه

COD و سرعت برخورد ذرات با زانيم ،دارند ييبالا ريتاث
يباشد (در صورت شتريبوده كه هرچه مقدار برخوردها ب گريكدي

يهافلوك ليها نشود) منجر به تشككه باعث شكستن فلوك
ني. ابخشديرا بهبود م ستميو عملكرد س شوديم يبزرگتر

كه يسيبا كمك استفاده از همزن مغناط ستميس نيمسئله در ا
لزوم ليشد اما به دل دهيد شديدر محلول م انيجر جاديباعث ا

ها، بهبودنشكستن فلوك ليهمزن به دل نييحفظ سرعت پا
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چگونگيا توجه به ماهيت ب. شوديبرخورد ذرات محدود م
داشته و ياثر نيچن توانديكه م يگريراه د هاتشكيل فلوك

از داخل يحركت ريمس جاديدهد، ا شيها را افزابرخورد
يسوراخ رو جاديا لهيمحلول است كه بوس براي هاالكترود
سهينشان دهنده مقا )5(شكل شود. مي رپذيامكان هاالكترود

. با توجه بهاست سوراخ بدون و دارسوراخ يالكترودها انيم
به نديفرا ييابتدا قيدر دقانتايج بدست آمده مشخص است كه 

هاكفلو شتربي برخورد و بهتر تردد و هاباز بودن سوراخ ليدل
روياز سود مستعمل بالاتري  CODحذف درصد  ،هاونيو 
هاآند يرسوب رو ليتشك لياما با گذشت زمان به دل دهد،مي

.شوديكاسته م ستميس كارايي از و شده بسته هاسوراخ
 -آهن ب هايالكترود -الف دارو سوراخ يعاد يعملكرد الكترودها سهيمقا .5شكل 

 ومينيآلوم يالكترودها

الف)

ب)
Fig. 5. Comparison of normal and perforated electrode 
performance on COD reduction rate a) iron electrodes b) 
aluminum electrodes

ميزان انحلال آند -3-4
طيدر شرا شيآزما يانحلال آند، دو سر زانيم نييتع براي

به منظور هاشيآزما ني. اانجام شد انيجر تهيبا دانس كساني
تك شيبا آرا يو قربان ياصل يهاانحلال آند نهيبه طيشرا نييتع

2مدت زمان  يبرا كيتئور طيبا شرا سهيدر مقا يمواز يقطب
 ند.ساعت در نظر گرفته شد

رياختلاف مقاد ،شوديمشاهده م )6(شكل كه در  گونههمان
شتريب ومينيآهن كم و در آلوم يدر الكترودها يو عمل يكيتئور
يكيانعقاد الكتر نديادر فر. دليل اين موضوع اين است كه است

اريلجن به صورت كف بس ديتول زانيم ومينيبا الكترود آند آلوم
آمده نييفاضلاب در راكتور پا طحس ليدل نيبالا بوده و به هم

يكه در پ ابدييالكترود و فاضلاب كاهش م نيب ريو سطح درگ
زانيدر مجموع م نيهمچن .در پي داردآن كاهش انحلال آند را 

يو چه عمل كيبه صورت تئورچه آهن  يانحلال الكترودها
هاهرچند در اين آزمايش است ومينيآلوم ياز الكترودها شتريب

اما صورت نگرفتتعويض الكترود در طول انجام يك آزمايش 
كوتاه يالكترود در فواصل زمان ضيتعو ازيباعث نعامل  نيهم

دهيپد ني. اشوديدر حالت استفاده از الكترود آهن م ستم،يدر س
و مصرف الكترود، يبردارهسهولت بهر نهيدر زم شوديباعث م

هر الكترود نهيداشته باشد اما هز يبهتر تيوضع ومينيآلوم
نرخ انحلال. استحدود شش برابر هر الكترود آهن  ومينيآلوم
و ومينيآلوم يبرابه ترتيب  آمپر 18 انيتوجه به شدت جربا 

بدست s2g/cm(μ 2/12/(و  μ 14/5)s2g/cm/(آهن به ميزان 
، نرخو همكاران Feketeصورت گرفته توسط  پژوهش در آمد.

s2g/cm(μ/( برابر با آمپر 1 انيشدت جر يبرا ومينيانحلال آلوم

بر حسب قانون ليبدست آمد. با انجام محاسبات تبد 37/0
شدت يبرا Feketeدر تحقيق  ومينينرخ انحلال آلوم ،فارادي

به آمپر) 18(پژوهش  نيا ستميس انيبرابر با شدت جر انيجر
پژوهشبا نتايج اين  تعيين شد كه s2g/cm(μ 6/6/(ميزان 

.]23[ دارد همخواني
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در  انعقاد الكتريكي نديدر فرا ومينيآهن و آلوم يهاانحلال آند زانيم يبررس .6 شكل
و  Operational 1تحت عنوان  بيبه ترت يو كنار يانيكه الكترود م نهيبه طيشرا

Operational 2 آورده شد 

Fig. 6. Investigation of dissolution rate of iron and aluminum 
anodes in EC process in optimal conditions where the middle 
and side electrodes were referred to as operational 1 and 
operational 2, respectively 

فرايند سازيبهينه -3-5
توسط گرفته صورت )ANOVA( واريانس آناليز به توجه با

مدلسازي براي آماري اصلي براي محاسبه پارامترهاي افزار نرم
F-value و p-value مقادير و هاآن برهمكنش سيستم، آناليز و

شود كهملاحظه مي ارائه شده است )4( جدول دركه نتايج آن 
روش به پالايشگاهي مستعمل سود آلي آلاينده حذف براي
95 اطمينان ضريب با 2 درجه صورت به مدل ،الكتريكي انعقاد
بهترين مدل براي برازش نتايج آزمايشگاهي و نرم درصد

.استافزاري 
 تحليل واريانس يآمار جينتا .4 جدول

Source  Mean squares  F-Value  p-value
Model  720  34.6  0.0001> 

x1  5264.33  252.6  0.0001> 
x2  91.20  4.4  0.0629 
x3  508.50  24.4  0.0006 

x1x2  31.21  1.5  0.2491 
x1x3  1.81  0.1  0.7745 
x2x3  32.80  1.6  0.2381 
x12  344.87  16.5  0.0023 
x22  16.01  0.8  0.4014 
x32  81.27  3.9  0.0765 

Lack of Fit  35.23  5.8  0.0384 
 Table 4. ANOVA statistical results 

حذف كارايي شكل به سطحي پاسخ مقدار )5( جدول در
COD و آزمايشگاهي شرايط در اصلي پارامترهاي به توجه با

ارائه شده مدل توسط شده بيني پيش حذف درصد با آن مقايسه
است.

يشگاهيسود مستعمل پالا CODحذف  يبرا ييمعادله نها
شود:بيان مي 2ي مطابق رابطه كيبه روش انعقاد الكتر

COD removal % = 56/72 +18/14 x1 -2/39 x2 +5/64 x3 

+1/98 x1x2-0/47 x1x3 -2/02 x2x3 -3/70 x1
2 +0/80

x2
2+1/80 x3

2 (رابطه 2)
انجام شده در نرم افزار و پاسخ شيآزما يبر اساس طراح

به ستميس يبرا نهيبه طيشرا يشگاهيآزما طيآن در شرا يسطح
ينيبشيپ كارايي زانيم اين شرايطكه در  است )6( شرح جدول

نانيبا اطم نهيبه طيشرا يبرا CODشده توسط مدل حذف 
ي به ميزانشگاهيآزما طيدر شراو  9/88% برابر %95 يآمار
 .دبه دست آم %1/85

آن يسطح پاسخ و شده كد ريمقاد از استفاده اي يمركز مكعب يطراح .5 جدول

Number  x1  x2  x3 
Exprimental 

COD 
removal (%) 

Predicted 
by model 

(%) 
1  -1  -1  -1  38.9  33.7 
2  1  -1  -1  64.1  67.0 
3  -1  1  -1  33.1  29.0 
4  1  1  -1  73.7  70.2 
5  -1  -1  1  49.1  50.0 
6  1  -1  1  79.9  81.4 
7  -1  1  1  42.7  37.2 
8  1  1  1  73.8  76.5 
9  -2  0  0  0.0  5.6

10  2  0  0  81.3  78.2 
11  0  -2  0  66.0  64.7 
12  0  2  0  51.3  55.1 
13  0  0  -2  49.0  52.6 
14  0  0  2  76.3  75.2 
15  0  0  0  54.0  56.7 
16  0  0  0  57.0  56.7 
17  0  0  0  58.9  56.7 
18  0  0  0  59.2  56.7 
19  0  0  0  54.9  56.7 
20  0  0  0  53.5  56.7 

Table 5. Central Composite design using encoded values and 
its surface response      

نشان دادن اندركنش يپاسخ سطح برا ايهيرو هاينمودار
ارائه )7(شكل در  CODبر درصد حذف  هاآن ريا و تاثمتغيره

ده است،داده شنشان شكل اين كه در  گونهشده است. همان
كاراييدر سيستم اهميت بسيار بالايي  pHمشخص است كه 

با يبه صورت كل نيهمچنسود مستعمل دارد.  CODحذف 
كه كنديم دايپ شيافزا انيجر ييكارا ان،يجر تهيدانس شيافزا

Al Fe
Theoritical 12 25
Operational 1 3.5 17.6
Operational 2 7.4 23.9
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استفاده شده انيجر هايتهيآن است كه دانس انگريموضوع ب نيا
. چراكه در صورتستين نهياز مقدار به شتريدر پژوهش، ب

بايدرصد حذف تقر يصعود بيش نه،يشدن از مقدار به شتريب
توان گفت تا حدوديزمان م ري. در ارتباط با متغشوديم يافق

اما پس از تهبالا رف يشتريب بيبا ش حذف كارايي، قهيدق 100
داپي كاهش هانمودار بيش ،يآن با وجود درصد حذف صعود

.كنديم
يشگاهيمقدار مدل با مقدار آزما سهيو مقا نهبهي حالت در هاامترپار ريمقاد .6ل جدو

Time 
(min) 

Current 
densitiy

(mA/cm2) 
pH 

COD 
removal 
by model 

COD 
removal 
in actual 

116  25  8  88.86  85.1 
Table 6. Parameter values in optimal state and comparison of 
model value with laboratory value 

گيري نتيجه -4
به پالايشگاهي مستعمل سود از COD حذف پژوهش اين در

الكتريكي انعقاد با استفاده از فرايند قطبيتك و ناپيوسته صورت
ميزان اوليه، pH اثر الكترود، آرايش پارامترهاي بررسي شد.

جريان دانسيته دار، سوراخ آند الكترود از استفاده آند، انحلال
ارزيابي مورد الكترود جنس اثر الكتروليز، زمان مدت اعمالي،

قطبي تك شده، سيستم حاصل نتايج به توجه با. گرفتند قرار
كارايي به توجه با الكترودي آرايش بهترين عنوان به موازي
حذف درصد دليل به آهن الكترود از استفاده .تعيين شد حذف
الكترود به نسبت نسبي برتري وري اقتصادي بهتر،و بهره بالاتر

ميلي 25 جريان دانسيته، 8معادل  اوليه pH .داشت آلومينيوم
دقيقه به 116 الكتروليز زمان مربع و مدت متر سانتي بر آمپر

سيستم و اين نوع آلاينده تعيين اين عنوان متغيرهاي بهينه براي
سرعت اوليه دقايق در سوراخدار هايالكترود از استفاده .شد

رسوب تشكيل دليل به مجموع در اما داد نشان بالاتري حذف
در .شد كاسته آن كارايي از ازمدتي پس آند الكترودهاي روي

كاهش براي تصفيه سيستم اين از استفاده گفت ميتوان مجموع
سخت تجزيه پذير سود مستعمل نفتنيك فاضلاب آلي بار

كاركرد تصفيه پيش سيستم عنوان به و بوده آميز موفقيت
.داد خواهد نشان خود از مناسبي

 كاراييبر  تاثير آنها و متغير نشان دادن اندركنش يپاسخ سطح برا هيرو تايجن .7شكل 
) تاثير اندركنش ب pHو  ماند زمان ) تاثير اندركنش متغيرهايالف  CODحذف 

 pH و انيشدت جر ) تاثير اندركنش متغيرهايجو  انيو شدت جر ماند زمان متغيرهاي

)الف

)ب

ج
Fig. 7. Surface response procedure diagrams to illustrate the 
interactions of the two parameters and their effect on COD 
removal rate a) in terms of time (min) and pH b) time and 
intensity (c) intensity and pH 

تشكر و قدرداني -5
ز معاونت پژوهش و فناوري دانشگاه خوارزميا وسيلهبدين
نماييم.مي تشكر صميمانه پژوهشاين پشتيباني در انجام  براي
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Abstract 
A vital stage in oil refining is elimination of hydrogen sulfide, which is done by means of sodium hydroxide 
solution in petrochemical industries, leaving a spent caustic soda (NaOH solution) as the product. In the 
process, hazardous gases react with sodium hydroxide and hydrogen sulfide solutions and Thiol compounds 
to form a rich brown to nearly black effluent demonstrating the fragrant toxic components such as 
methanethiol, enzene, toluene and phenol. Despite all these odorous noxious organosulfur compounds, spent 
caustic soda leads to environmental problems due to its alkalinity (pH>12), salinity (5-12 wt.%) and high 
sulfide content (1-4 wt.%). Spent NaOH was registered as industrial dangerous waste in resource conservation 
and recovery act law. Inefficient and inappropriate management in spent NaOH treatment and disposal causes 
stability challenges, reduction in energy resources and water security attenuation. Techniques for spent caustics 
treatment have been neutralization with acid, wet air oxidation, combination of neutralization and Fenton (i.e. 
electro-Fenton), biologic treatment and ignition each of which would face some limitations. In recent decades, 
electrocoagulation (EC) has engrossed much attention as an Environmental-friendly and effective process.  In 
addition, the EC process is a potential suitable way for treatment of wastewater with a view to costs and 
environment. Furthermore, EC offers further advantages as simple operation facilities, small occupying area, 
dispensability of chemical additives and short treatment time. EC often consists of anodes and DC cathodes a 
part of which are immersed in wastewater container. Shape, number and configuration of electrodes may be 
different but rectangular types are preferred. The widespread anodes are iron and aluminum based for their 
availability, reasonable cost and harmless media. In electrocoagulation, electrolysis takes place to dissolve 
metal anode (sacrificial electrode) in wastewater. Metal ion flow from sacrificial electrode as coagulant 
surrounds wastewater particles. After release of Al3+ and Fe2+, the ions react with hydroxide groups and metal 
hydroxides turn to insoluble agglomerates able to trap contaminants and increase particle size by complexation 
of electrostatic attraction. In addition, hydrogen gas produced in cathode, allows agglomerates to float on 
surface. The object of this study is electrochemical evaluation of COD removal from refinery wastewater, 
specifically refinery spent caustic, using iron and aluminium (anode) and graphite (cathode) electrodes. 
Therefore, the effect of key variables including electrode arrangement (bipolar-serie, monopolar-serie and 
monopolar-parallel), anode electrode material (iron and aluminium), using pierced anode electrode and 
cathode graphitem initial pH (7-11), electrolysis time (0 to 120 minute), current density (15.6 to 28.125 
mA/cm2) was evaluated. The three parameters of current density, electrolysis time and initial pH has been 
modeled with design expert software with response surface method (RSM) and central composite design 
(CCD). Impact of other variables has been investigated with single parameter method. According to the results, 
the optimum conditions including, parallel mono-polar electrode arrangement, aluminium electrode has been 
achieved. In designing experiments in accordance with the model provided by the software, quadratic analysis 
design with R2=0.96 had a high accuracy in designing the experiment. According to the model analysis and 
laboratory work, optimum electrolysis time was 116 min, current density was 25 mA/cm2 and initial pH=8 
reached COD removal percentage of 85.1% in vitro and 88.9% for model. 
 
Keywords: Electrochemical treatment, Electrocoagulation, Oil wastewater, Design of experiment, Spent caustic 


