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  مقدمه-1
در واحدهاي الفين صنايع پتروشيمي، گازهاي خروجي از 

هــاي هــا حــاوي تركيبــات گــوگردي هســتند كــه در برجكوره
جداسازي، با اسـتفاده از محلـول كاسـتيك از مـواد الفينـي و 

شـوند. محلـول كاسـتيك خروجـي هيدروژن و متان جـدا مي
حاوي مواد گوگردي، در واقع پسـاب اسـپنت كاسـتيك واحـد 

كه بايد با تصفيه مناسب از واحد دفع گـردد. در محسوب شده 
اين فرآيند به دنبال حذف هيدروژن سولفوره، تركيب سـمي و 

شـود. مضر سولفيد سديم در پساب خروجي واحد مشاهده مي
كاستيك دورريز به عنوان پساب مضر شناخته شده است، زيـرا 
داراي اسيديته بالا و تركيبات سـولفيدي، هيـدروكربني، سـود 

هاي معدني است. جريان سـود كاسـتيك اد باقيمانده و نمكآز
بايد مورد تصفيه قـرار گيـرد، زيـرا غلظـت بـالاي سـولفيد آن 

ها در تصفيه پسـاب زيسـتي موجب مسموميت ميكروارگانيسم
با توجه به اينكه پساب اسپنت كاسـتيك حـاوي  .]1[شود مي

باشــد، انتخــاب روش ها ميطيــف وســيعي از هيــدروكربن
ها قبـل اكسيداسيون فوتوكاتاليستي براي تخريب اوليه آلاينده

توانـد يولوژيك و بعـد از پـيش تصـفيه فيزيكـي مياز تصفيه ب
منطقي و مؤثر باشد. آلودگي سولفيد، هـم سـمي اسـت و هـم 

رساند و اگـر در پسـاب بسيار خورنده و به تجهيزات آسيب مي
آورد توليـد توليدي باشد، يكي از مشكلاتي كه بـه وجـود مـي

رسوبات فلزي نامحلول است. با استفاده از روش اكسيداسـيون 
وكاتاليستي به همراه مواد اكسيدكننده از جمله اكسيژن و يا فت

توان سـولفيد و تركيبـات سـولفيدي و پراكسيد هيدروژن، مي
تركيبات هيدروكربني را اكسيد كرده و تـا حـد اسـتانداردهاي 

  مشخص پايين آورد. 
تخريب فتوكاتاليستي ايـن تركيبـات، بـه نـوع و تركيـب 

 pHاوليه، مقدار كاتاليسـت، كاتاليست، شدت نور، غلظت ماده 
محلول واكنش، روش بكـارگيري كاتاليسـت و دمـاي كلسـينه 

ــازده  شــدن بســتگي دارد. ــف روي ب ــل مختل ــر عوام درك اث
فتوكاتاليستي، بيشترين اهميت را در طراحي اين فرآيند بـراي 

.تا كنون تحقيقات متعددي ]2[تصفيه در مقياس صنعتي دارد 
  روي تصفيه پساب اسپنت كاستيك انجام شده است.

 كيپساب كاسـت هيتصف،  2000 سال همكاران درمارا و  
مـورد روش اكسيداسـيون بـا هـواي مرطـوب را با اسـتفاده از 

مترمكعـب فاضـلاب  2/0هـا بـا كـاربرد قرار دادنـد. آن يبررس
 يمترمكعــب آب در دمــا 4/0آن بــا  يســازقيــو رق كيكاســت

ºC260  زانيم ،بار 90و فشار COD  15000بـه  72000را از 
و همكـاران در هوسنگشـو  .]3[ كاهش دادند تريگرم بر ليليم

ــد تلف 2001ســال  ــتفاده از فرآين ــا اس ــيب ــ يق  -يســازيخنث
از  COD %94از  شيموفـق بـه حـذف بـ، فنتـون  -يفرارساز

ي سازيخنثتركيب نشان داد كه  مطالعهاين  .ندديفاضلاب گرد
 7000بــه  40000از  CODكــاهش  تيــقابل فرارســازي، -
 1400بــه  19000از  ديو كــاهش ســولف تــريگــرم بــر ليلــيم
اضافه نمودن فرآيند فنتـون  نيرا دارد. همچن تريگرم بر ليليم

و رسـاندن تـا حـدود  COD شتريباعث كاهش ب ،فوق يبه توال
و همكاران رودريگز  .]4[ شودمي COD تريل رگرم بيليم 150
را با استفاده از فرآيند  كيپساب كاست هيتصف،  2008 سال در

   pHدر CODدرصـد  95حـذف  .الكتروفنتون گزارش نمودنـد
 آهـن تـريگرم بر ليليم 100با كاربرد  ºC40 يو دما 4برابر با 

 سـال و همكـاران درنـويزا  .]5[شـد گـزارش  در اين تحقيـق
ــا  ،2009 ــفب ــت هيتص ــد  كيپســاب كاس ــتفاده از فرآين ــا اس ب

را  COD يدرصــد 93حــذف  يي،ايميالكتروشــ ونيداســياكس
 هيتصـفبـا  ،2004 سـال و همكـاران دريـوز  .]6[موفق شدند 
 در كنار 2O2UV/H يقيبا استفاده از فرآيند تلف كيپساب كاست

3/O2O2UV/H  ، ـــذف ـــد 68ح ـــد  COD يدرص را در فرآين
3/O2O2UV/H  ــدگــزارش نمود  در ايــن تحقيــق، ني. همچنــن

 CODدرصد در حـذف  44معادل  يراندمان 2O2UV/Hفرآيند 
،  2015 سـال همكـاران درو  هـواري .]7[ داشـترا به همراه 

 يمختلــف بررســ يهارا در فرآينــد كيپســاب كاســت هيتصــف
 5/1معـادل  pHرا در  ديدرصد حـذف سـولف 99 آنان .نمودند

 يدرصـد 98حـذف همچنين در اين تحقيق،  .گزارش نمودند
COD 2توسـط  ونيداسـياكس ضـمنا.ديمشاهده گردO2H زيـن 

و مصـرف  5/2معـادل  pHدر  CODدرصـد  89قادر به حذف 
عبـداالله و  .]8[شد گزارش  ژنهيآب اكس تريمولار بر ل يليم 19

ــال  ــاران در س ــپنت  2011همك ــنتزي اس ــاب س ــفيه پس تص
كاستيك را با استفاده از فرآيند اكسيداسيون فتوفنتون بررسي 

و  92را COD نمودند. آنان در شـرايط بهينـه، درصـد حـذف 
چـن  .]9[درصد گـزارش نمودنـد  98رصد كاهش سولفيد را د

، تصفيه پسـاب واقعـي اسـپنت 2012چن و همكاران در سال 
هـاي توسـط روش 25000معـادل COD كاستيك را با ميزان 

كاتاليســتي بررســي اكسيداســيون هــواي مرطــوب معمــولي و 
را بـراي روش  CODدرصـدي در  75نمودند و ميزان كـاهش 

درصدي را براي روش كاتاليستي گزارش نمودند  95معمولي و 
پساب اسپنت  COD، كاهش 2012در سال   زاده. اعلايي]10[

تفاده از مكـانيزم كاستيك پالايشگاه گاز پارس جنـوبي بـا اسـ
مورد بررسي قرار داد. بيشترين بازدهي ايـن را انعقاد الكتريكي 

سـازي بـا دقيقـه، رقيق 105درصد) در زمان موثر  91فرآيند (
، چگالي 9حجم آب، اسيديته برابر با  1حجم پساب و  2نسبت 
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گرم بر ليتـر  32/1ميلي آمپر بر سانتيمتر مربع و  8/62جريان 
ܵ݁ܨماده ସܱ 11[نجام گرفت ا[.  

در اين تحقيق از فتوكاتاليسـت نانواكسـيد روي اسـتفاده 
كسيد روي نسبت بـه دي اكسـيد شده است. بزرگترين مزيت ا

ــا شــكاف نــواري و مكــانيزم تخريــب  تيتــانيم آن اســت كــه ب
فتوكاتاليستي مشابه،درصد بيشتري از طيف خورشيدي را مـي 
تواند جذب كند. در سالهاي اخير اين ماده به دليل غير سـمي 
بودن ،پايداري بيشتر و همچنين مكانهاي فعال بيشـتر ،مـورد 

  توجه قرار گرفته است.
در سيســتم هــاي فتوكاتاليســتي، پارامترهــاي متعــددي 

، مقـدار كاتاليسـت و ... بـر رانـدمان فرآينـد  pHهمچون دما ،
گذارند. معمولا وجود ايـن عوامـل تخريب فتوكاتاليستي اثر مي

هـاي فتوكاتاليسـتي، منجـر بـه مختلف جهت بررسي واكـنش
ي ها و صرف هزينه گزاف و زمـان طـولانافزايش تعداد آزمايش

گردد. لذا به منظور بررسي تـاثير ايـن عوامـل بـر رانـدمان مي
شود روند انجام آزمايش به يـك طـرح مـنظم فرآيند سعي مي

الامكـان تبديل شده، اطلاعات به دسـت آمـده تنظـيم و حتـي
اي كـه مجموعـه ايـن تعداد آزمايش لازم كاهش يابد به گونـه

اسـتفاده از  سازي طرح بيانجامد. بـدين منظـورعوامل به بهينه
توانـد گزينـه مناسـبي باشـد. در انجـام ها ميطراحي آزمايش

هاي مرسـوم بـه روش طراحي آزمايش هر پروژه، از ميان طرح
توان بـه دو طـرح مشـهور طراحـي )، ميRSM( سطحي پاسخ

  .]12[بنكن  اشاره كرد  -و باكس )CCD(تركيبي مركزي 
 RSMهـاي تجربـي و يـك اي كليـدي در طراحـيشاخه

سـازي عملكـرد روش مهم در توسعه فرآيندهاي جديد و بهينه
باشد. ها و بهبود طراحي و فرمولاسيون محصولات جديد ميآن

هـاي كـاربردي در مطالعـات ترين برنامـههمچنين يكي از مهم
صنعتي، به خصـوص در شـرايطي كـه در آن تعـداد زيـادي از 

  RSMباشد. است، ميمتغيرها، سيستم را تحت تاثير قرار داده 
-هاي آماري و رياضي سودمند براي مدلاي از تكنيكمجموعه

سازي و آناليز مسائل است كه اثر چندين متغير بر روي يك يا 
كند و هدف نهائي رسيدن به نقطه بهينه چند پاسخ بررسي مي

  پاسخ است.
 تاكنون جهت حذف يا كاهشمطالعات نشان مي دهد كه 

CODسـازي شـبكه عصـبي پساب اسـپنت كاسـتيك، از مـدل
 هاي عصـبي مصـنوعيشـبكه مصنوعي استفاده نشـده اسـت.

هاي كه با تقليد از شبكه هستندالگويي براي پردازش اطلاعات 
عنصـر  .اندمغـز انسـان سـاخته شـده عصبي بيولـوژيكي مثـل
جديد سيستم پـردازش اطلاعـات آن  كليدي اين الگو، ساختار

  قوي ارتباطاتباشد و از تعداد زيادي عناصر (نورون) با مي

  تور) مشخصات پساب مورد استفاده به عنوان خوراك راك1(جدول 
  COD  BOD  Phenol  TDS  Sulphide پارامتر

مقدار 
[ppm]

1280  615  7/4  89000  8/7  

  
داخلي كه هماهنگ با هم بـراي حـل مسـائل مخصـوص كـار 

هاي عصبي مصنوعي با پردازش اند.شبكهكنند تشكيل شدهمي
هـا را داده هاي تجربي، دانش يا قانون نهفته در ورايروي داده

كنند كه بـه ايـن عمـل يـادگيري مي به ساختار شبكه منتقل
توانـايي يـادگيري، مهمتـرين ويژگـي يـك  گوينـد. اصـولاًمي

 سيسـتم هوشـمند اسـت. سيسـتمي كـه بتوانـد يـاد بگيـرد،

شـود، بنـابراين بهتـر ريزي ميتر برنامهتر است و سادهمنعطف
 .معـادلات جديـد پاسـخگو باشـد تواند در مـورد مسـايل ومي

هــا در ايــن ويژگي ســازيراي پيادههـاي الگوريتميــك بــروش
هـا بايسـت روشباشـند، در نتيجـه ميها مناسـب نميماشين

ها بـه در اين شبكه .هاي بيولوژيكي باشدمدل مبتني بر همان
شود كه اي طراحي ميكمك دانش برنامه نويسي، ساختار داده

تواند همانند نورون عمل كند كه به اين ساختار داده، گـره مي
ها و اعمـال اي بين اين گرهشود. سپس با ايجاد شبكهگفته مي

  .]13[دهند يك الگوريتم آموزشي به آن، شبكه را آموزش مي
  
  آزمايش ها - 2
  مشخصات نمونه پساب اوليه -2-1

واقعي اسپنت كاستيك سازي پساب خروجي بخش خنثي
واحد الفين صنعت پتروشيمي، به عنوان نمونه پساب ورودي 

صات اين پساب در خبه داخل فتو راكتور انتخاب گرديد. مش
  باشد. مي 3/7پساب  pHآورده شده است. همچنين  1جدول 

  
  مواد شيميايي -2-2

مواد شيميايي مورد استفاده در ايـن مطالعـه عبارتنـد از: 
 Merckاكسنده كمكي پراكسيد هيدروژن تهيه شده از شركت 

درصد وزنـي  98درصد حجمي، اسيد سولفوريك  35با غلظت 
 Merckدرصد وزني تهيـه شـده از شـركت  35و سود سوزآور 
ي گير، مواد شيميايي مورد نياز جهت  اندازهpH)(براي تنظيم 

كرومات پتاسـيم، سـولفات جيـوه، سـولفات (ديCOD پارامتر 
 نقره، پتاسيم هيدروژن فتالات)،تست كيت اندازه گيـري فنـل،

مواد شيميايي مورد نياز جهت انـدازه گيـري پـارامتر سـولفيد 
ــديم)،  ــولفيد س ــولفات مس،س ــدريك، س ــيد كلري محلول(اس

نـانو فتوكاتاليست نانو اكسيد روي تجاري تهيه شده از شركت 
  مواد ايرانيان(شركت سازنده سيگما آلدريچ).
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  فتوكاتاليست اكسيد روي تجاري XRDنمودار  )1(شكل 

  

  
 فتوكاتاليست اكسيد روي تجاري SEMتصوير  )2(شكل 

  
  مشخصات فتوكاتاليست -2-2-1

در اين تحقيق، اكسيد روي شده فتوكاتاليست استفاده 
سفيدرنگ با خلوص تجاري ميله اي است كه به صورت پودري 

شماره با  است. تركيب فازي آن ورتزايت هگزاگونال 99%
 3g/cmو چگالي آن  است )JCPDS No.36-1451( استاندارد

 g2m 60/اين فتوكاتاليست  BETباشد. سطح ويژه مي 5/606
كاهش وزن كاتاليست است.  nm 30و اندازه متوسط ذرات آن 
زن در هنگام درصد و كاهش و 37/0در هنگام خشك كردن 

درصد است. مشخصات بلوري اين فتوكاتاليست  96/0سوختن 
  ارائه شده است. 3تا  1هاي در شكل

  

  فتوكاتاليست  pzcpHآزمون تعيين  -2-2-2
ــكل  ــا ش ــه ب ــا توج ــدار 4ب ــفر  pH، مق ــار ص ــه ب نقط

فتوكاتاليست به كار رفته در ايـن مطالعـه بـا اسـتفاده از روش 
  .]14[تعيين گرديد 6/8آزمايشگاهي ذكر شده برابر با 

 

  مشخصات فتو راكتور -2-3
 يـك در يونيداسياكس يهاواكنشتمامي  تحقيق، نيدر ا
  در شرايط  وستهيناپ صورته ب و دارهمزن دوجداره فتوراكتور

  
  فتوكاتاليست اكسيد روي تجاري TEMتصوير ) 3( شكل
 

  
  فتوكاتاليست اكسيد روي تجاري pzcpHنمودار تعيين  )4(شكل 
  

 فرآينـددر  نيـز مربوطـه سـتيفتوكاتال .انجام شـداتمسفريك 
(محلـول  محلـولصورت پراكنـده در ه ب يستيفتوكاتال بيتخر
دوجـداره از  يااسـتوانه ي،راكتـور دوغـاب. شد استفاده) يدوغاب

تعـداد  باشـد. در ايـن راكتـور،مي 304ضدزنگ  ليجنس است
 پسيليشركت فاز  تهيه شده UV-Cي وات 16عدد لامپ  هشت
 از جـنس كـوارتز ياشـهيعدد غـلاف ش هشت لهيوسه ب، هلند

در  هـالامـپ ييجانمـا يبـرا در واقعگرفت. قرارمورد استفاده 
 جـنس از متريسـانت 45×2با اندازه  ييهالوله راكتور، فتو روند

اسـتفاده  ،نظـر مـورد يهـامحـل در يعمـود صورت به كوارتز
تا شـدت  باشد كساني يستيبا گريكدياز  هالامپ. فاصله گرديد

نيز  شيآزما طول در. ديآ وجود بهدر كل راكتور  يكنواختينور 
تا  ديگرددرب راكتور استفاده  يروبر  يومينيآلوم ليفو كياز 

 يبـرا نيهمچنـ شـود. يريجلوگ طيبه مح از ساطع شدن نور
، كوارتز پس از نصب در راكتور يهاشهيش اطراف يفضاانسداد 
اختلاط در محلـول  جاديجهت ا به .شد ستفادها تونايواز واشر 
 كيـكه توسـط  ييبا سه پره پارو ياهمزن پره كياز  ،واكنش

دور در دقيقه تنظـيم  200روي دور   DCيولت 12الكتروموتور 
ه بـ ازيـمحلـول مـورد ن ژنياكسـاسـت. استفاده شده شده بود



 با استفاده از روشهاي طراحي آزمايش و شبكه عصبي مصنوعي كاستيك صنايع پتروشيمي اسپنتپساب  تصفيه فتوكاتاليستيبررسي 

 

37 

بـا  Heila كمپرسـور شـركت كيـبـه كمـك  يهـواده لهيوس
گيري توسـط پـس از انـدازه و نيتأمليتر بر دقيقه  35تيظرف

بـه ي حلقـو يوميـكوارآاسـپارژر  كيـ يك روتامتر، به وسـيله
مناسـب هـوا در  عيـتـر و توزكوچـك يهـاحباب جاديمنظور ا

خنـك آب ژاكـت بـه مجهـز راكتـور فتو .شد قيتزر،  ستميس
محدوده دمايي ثبت شده در  .باشديم دما كنترل جهت كننده

ــل آزمايش ــامي مراح ــين تم ــا ب ــا  26ه ــه  ºC27ت ــت ك اس
باشد. شماتيك اين دهنده همدما بودن شرايط واكنش مينشان

  نمايش داده شده است. 5فتو راكتور در شكل 
  
  روش انجام آزمايش -2-4

در اين تحقيق، ابتـدا بـه منظـور مطالعـه تـاثير واكـنش 
فتوكاتاليستي در مدت زمان انجـام آزمـايش و مقايسـه آن بـا 

(عدم حضور نـور) و فتوليز(حضـور نـور)، قبـل از  فرآيند جذب
شروع واكنش فتوكاتاليسـتي، از راكتـور نمونـه گرفتـه شـده و 

آن تعيين مي شود.آنگاه در واكنش فتوكاتاليستي،  CODمقدار 
يش، در مدت با توجه به شرايط تعيين شده توسط طراحي آزما

دقيقه از  10دقيقه)، در فواصل زماني  90زمان انجام آزمايش (
ليتـر برداشـته شـده و ميلي 2محتويات داخل راكتور به ميزان 

COD  آن تعيين گرديد. براي اين منظور از روش آزمايشـگاهي
براي انـدازه  شود.، استفاده ميAPHAاستاندارد  5220شماره 

 استاندارد ساب نمونه نيز از روشگيري ميزان فنل موجود در پ

APHA شمارهD  -5530   استفاده مي كنيم.همچنـين جهـت
تعيين ميزان سولفيد محلول درون پسـاب، از روش شـيميايي 

  .]15[متيلن بلو استفاده مي شود
در  COD، رانـدمان حـذف فتوكاتاليسـتي در اين تحقيق

به عنوان پاسخ (تـابع هـدف) انتخـاب شـده كـه بـا  90دقيقه 
 Cو  0C) قابل محاسبه است. در اين رابطه، 1استفاده از رابطه (
در شروع فرآيند فتوكاتاليستي (لحظـة  CODبه ترتيب پارامتر 
گيـري از فتوراكتـور در ها) و در زمان نمونـهروشن شدن لامپ

  .]16[هستند  90دقيقه 

)1( 100(%)
0

0 



C

CC
efficiencynDegradatio 

  
  مصنوعي طراحي آزمايش و شبكه عصبي -2-5

به منظور تعيين فاكتورهاي اصلي فرآيند فتوكاتاليسـتي، 
ــا اســتفاده از فتوكاتاليســت اكســيد روي تجــاري و نرم افــزار ب

فاكتوريل دو  ، از روش غرباليDesign Expertطراحي آزمايش 
فـاكتور  4) بهـره گرفتـه شـده و  Level Factorial 2(سـطحي

  ، غلظت اكسيدكننده (B)، اسيديته (A)غلظت فتوكاتاليست 

 يشگاهيآزما فتوراكتورنماي كلي  )5(شكل 
  

  دامنه و سطوح فاكتورهاي انتخابي )2(جدول 

 نشان فاكتور
 ركد سطوح هر متغي

 +)1بالا ( )- 1پايين (

 غلظت فتوكاتاليست
(g/l) 

A 5/0 2 

pH B 4  10 

غلظت اكسيدكننده 
(ppm) 

C 0  300  

  D 5/0 4  (l/min) شدت هوادهي
  

بـه  (D)و ميـزان هـوادهي  (C)كمكي (پراكسـيد هيـدروژن) 
عنوان فاكتورهاي اصـلي تعيـين گرديـد. جهـت مدلسـازي، از 

 -از نـوع بـاكس (RSM)ها پاسخ سطحيروش طراحي آزمايش
در ايـن روش از يـك  استفاده گرديـد. (Box- Behnken)بنكن

جهـت ارتبـاط بـين پاسـخ و  2چند جملـه اي مطـابق رابطـه 
متغيـر  yستقل استفاده مي شـود.در ايـن رابطـه، متغيرهاي م

مقـدار ثابـت چندجملـه   COD ،0βپاسخ يا همان درصد حذف
ــل ،  βii, βijβ ,اي ،   ــرات متقاب  jx  ,ixضــرايب رگرســيون اث

  ميزان خطاي تصادفي مي باشند.  Ɛمتغيرهاي مستقل و 

)2( y ൌ ଴ߚ ൅෍β୧ݔ௜

௞

௜ୀଵ

൅෍β୧୧ݔ௜
ଶ ൅

௞

௜ୀଵ

෍ β୧୨ݔ௜

௞

ଵஸ௜ஸ௝

௝ݔ ൅ Ɛ 

در اين طراحي با توجه به شرايط عملياتي انتخاب شـده، 
گردد. هدف آزمايش با شش نقطه تكراري پديدار مي 30تعداد 

سازي فرآينـد حـذف طراحي آزمايش در پژوهش حاضر، بهينه
COD دامنـه و سـطوح  2باشـد. در جـدول پساب نمونـه مـي

 آوري شده است.انتخابي فاكتورهاي انتخابي جمع

 پنهـانلايه  شامل لايه ورودي،ين تحقيق، اشبكه عصبي 
  شده است.ارائه  6در شكل شبكه ساختار است. لايه خروجي 
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 ساختار شبكه عصبي طراحي شده )6(شكل 

  
 6تا  3درمبحث طراحي شبكه عصبي مصنوعي، از روابط 

خطاي متوسط  ،1ضريب همبستگي تعديل شده جهت تعيين
و خطاي  3AAD يا انحراف متوسط مطلق ،2MAE يا مطلق

در اين  استفاده مي شود. 4RMSE يا ميانگين مجذور مربعات
و  ipX تعداد داده ها و nتعداد متغيرهاي ورودي،  Kروابط 

imX   به ترتيب مقادير پيش بيني شده و حاصل از مدل براي
 MATLABمتغير پاسخ مي باشند.در اين تحقيق از نرم افزار 

  .]17[جهت مدلسازي استفاده شده است
)3( ܴ௔ௗ௝.

ଶ ൌ 1 െ ൤ሺ1 െ Rଶሻ
n െ 1

n െ K െ 1
൨		 

)4( 
ܧܵܯܴ ൌ

ට∑ ൫ ௜ܺ௠ െ ௜ܺ௣൯
ଶ௡

௜ୀଵ

n
								 

ܧܣܯ )5( ൌ
∑ ห ௜ܺ௠ െ ௜ܺ௣ห
௡
௜ୀଵ

n
 

ܦܣܣ )6( ൌ ቊ
∑ ሺห ௜ܺ௠ െ ௜ܺ௣ห/ ௜ܺ௠ሻ
௡
௜ୀଵ

n
ቋ ൈ 100					 

  
  نتايج و بحث - 3

مدلسازي هر دو روش طراحي آزمايش و شبكه عصبي 
مصنوعي، نشان از معتبر بودن نتايج حاصل از آن مي باشد كه 

ها در مي گردد. نتايج حاصل از انجام آزمايشدر ذيل تشريح 
هاي تجربي و مدل(طراحي آزمايش و شرايط مختلف در حالت

  ارائه شده است. 3شبكه عصبي مصنوعي) در جدول 
  

  سازي طراحي آزمايشمدل -3-1
 خروجي حاصل از مدلسازي با نرم افزار طراحي آزمايش

Design Expert،  نمودارهاي به صورت آناليز واريانس و
  تشخيصي قابل بررسي است.

                                                 
1 Adjusted R2 
2 Mean Absolute Error 
3 Absolute Average Deviation 
4 Root Mean Squared Error 

هاي طراحي آزمايش و شبكه عصبي به همراه ) داده3(جدول 
  بيني شده پاسخمقادير حقيقي و پيش

يف
رد

  

ت 
يس

اتال
ر ك

قدا
م

[g
/l

]
  p

H
 

ده 
كنن

يد 
كس
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خ ه

ر
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]

 

  (%) CODمقدار 
هي

شگا
ماي
آز

  

ي 
راح

ط
ش

ماي
آز

بي  
عص

كه 
شب

  

1 25/1  7 150 25/2 78  73  77  
2 25/1  7 300 5/0 31 32  32 

3 2  10 150 25/2 65 62  65 

4 25/1  7 150 25/2 71 73  77 

5 2  7 300 25/2 76 68  76 

6 5/0  10 150 25/2 14 16  13 

7 25/1  10 0 25/2 20  11  20 

8 5/0  7 150 5/0 22 21  22 

9 25/1  7 300 4 77 79  79 

10 5/0  7 0 25/2 11 21  13 

11 25/1  4 150 5/0 18 22  18 

12 2  7 150 5/0 61 50  61 

13 25/1  7 0 5/0 53 41  52 

14 25/1  7 0 4 43 32  42 

15 25/1  7 150 25/2 76 73  77  
16 25/1  7 150 25/2 80 73  77 

17 2  7 0 25/2 62 68  64 

18 5/0  7 150 4 51 40  51 

19 25/1  10 300 25/2 77 69  76 

20 25/1  4 0 25/2 65 61  65 

21 5/0  4 150 25/2 51 44  51 

22 25/1  4 300 25/2 44 41  44 

23 25/1  10 150 5/0 32 32  33 

24 5/0  7 300 25/2 67 59  58 

25 25/1  10 150 4 33 31  34 

26 25/1  4 150 4 63 61  63 

27 2  7 150 4 68 68  67 

28 25/1  7 150 25/2 72 73  77 

29 2  4 150 25/2 62 54  61 

30 25/1  7 150 25/2 82 73  77  
  

  آناليز واريانس -3-1-1
هاي آماري نظير جهت تفسير مدل مربوطه، از آزمون

گردد. مدل به دست آمده بر اساس آناليز واريانس استفاده مي
باشد كه با روش حذف پيشرو، اي درجه دو مييك چندجمله

  اند.جملات غير مهم آن از لحاظ آماري حذف گرديده
در  و پارامترهاي واقعي 7در معادله  كدشدهارامترهاي پ
  اند.ارائه شده 8معادله 
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

شود، مدل به مشاهده مي 4طور كه از جدول همان
توان از دست آمده از لحاظ آماري معتبر است. اين امر را مي

هستند به خوبي  05/0هايي كه كمتر از  p-valueمقادير 
  استنباط نمود. 

(اثر متقابل هوادهي و  ADبا توجه به اين جدول، جمله 
غلظت فتوكاتاليست) به دليل معنادار نبودن از مدل حذف 

  گرديده است.
  

  نمودارهاي تشخيصي -3-1-2
افزار طراحي آزمايش، جهت بخش تشخيص در نرم
شود. در هاي آن بررسي ميايراداطمينان از صحت مدل و رفع 

  ذيل به تعدادي از اين نمودارها اشاره مي شود.
  

   بيني شدههاي واقعي و پيشنمودار داده -3-1-2-1
هاي هاي واقعي(تجربي) در برابر دادهنمودار داده 7شكل 

دهد. همانطور كه ديده را نشان مي بيني شده مدلپيش
هاي از مدل و داده هاي محاسبه شدهشود خطاي دادهمي

  تجربي با تقريب خوبي قابل قبول است.
  
  ) Cox-Boxباكس ( -نمودار كاكس -3-1-2-2

اين نمودار، ابزاري جهت كمك به تشخيص مناسب ترين 
تابع انتقال تواني به منظور اعمال بر پاسخ مي باشد.در واقع 
 براي تعيين توان مناسب جهت تبديل مدل ، از اين نمودار

مي شود.در اينجا،تبديل پيشنهادي براساس بهترين  استفاده
ارزش متغير لامبدا كه در نقطه مينيمم منحني توليد شده 
توسط لگاريتم مجموع مربعات باقي مانده ها بدست مي آيد، 
توسط نرم افزار ارائه مي گردد.پايين ترين نقطه در اين نمودار، 

مربعات  بهترين مقدار لامبدا را كه در آن ، حداقل مجموع
مانده در مدل تبديل شده ايجاد مي شود را نشان مي 
دهد.هنگامي كه نسبت حداكثر به حداقل مقدار پاسخ ، بزرگتر 
از سه باشد، توانايي بيشتري در بهبود مدل با استفاده از تابع 

  ).8(شكل  تواني ، وجود خواهد داشت
  

  نتايج آناليز واريانس )4(جدول 

 منبع
مجموع 
 مربعات

درجه 
 آزادي

ميانگين 
  مربعات

مقدار 
F 

 Pمقدار 

 67/13405 14 55/957 09/19  مدل
0001/0<  

  (قابل قبول)
A‐ ميزان
 >33/2640 1 33/2640 63/52 0001/0كاتاليست

B- pH 33/320 1 33/320 39/6 0232/0  
C- CH2O2 33/1160 1 33/1160 13/23 0002/0  
D- Air 33/1160 1 33/1160 13/23 0002/0  

AB 00/400 1 00/400 97/7 0128/0  
AC 00/441 1 00/441 79/8 0096/0  
AD 00/121 1 00/121 41/2 1413/0 
BC 00/1521 1 00/1521 32/30 0001/0<  

BD 00/484 1 00/484 65/9 0072/0  
CD 00/784 1 00/784 63/15 0013/0  
A2 05/768 1 05/768 31/15 0014/0 
B2 19/2432 1 19/2432 48/48 0001/0<  

C2 19/505 1 19/505 07/10 0063/0  
D2 76/2180 1 76/2180 47/43 0001/0<  

  ‐  ‐ 50/752 15 17/50 ماندهباقي

   00/657 10 70/65 44/3 0925/0 نقص برازش
  (غير قابل قبول)

  -  ‐ 50/95 5 10/19 خالص خطاي

   
   

نمودار بررسي اثر تقابل پارامترهاي مقدار  -3-1-3
  pHفتوكاتاليست و 

اثر تقابل پارامترهاي مورد مطالعه بر ميزان حذف، با 
بعدي و نمودارهاي خطوط كمك نمودارهاي سطح پاسخ سه

شود. در اين مطالعه، اثر تراز(كانتور) مربوطه بررسي ميهم
در سطوح مختلف مقدار  pHمتقابل مقدار فتوكاتاليست و 
  شود. اكسيدكننده كمكي بررسي مي

كنش موثر ، برهم10تراز و شكل خطوط هم  9 شكل
اوليه محلول و ميزان كاتاليست بارگيري شده در  pHبين 

فرآيند را در سه سطح متفاوت فاكتور ميزان اكسيدكننده 
دهند. در كمكي و سطح مياني فاكتور شدت هوادهي نشان مي

هاي بالاتري براي  pHهاي بالاتر فتوكاتاليست، به غلظت
است. اما توليد راديكال  اي شدن نيازجلوگيري از توده

هيدروكسيل تنها منوط به واكنش حفره مثبت با مولكول آب 
يا يون هيدروكسيد خواهد بود كه با افزايش مقدار 
فتوكاتاليست، عدم وجود منبع دوم توليد راديكال هيدروكسيل 

  هاي قليايي pHشود. در (راديكال هيدروپروكسيل) جبران مي
  

Adequate Precision=13/810, PRESS=3921/84, R2= 0/9469, 
Adjusted R2= 0/8972,Pred R2= 0/7230 
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  بيني شدههاي واقعي و پيش)  نمودار داده7(شكل 

  

  
 باكس - )  نمودار كاكس8(شكل 

  
به دليل بار منفي ايجاد شده روي سطوح فتوكاتاليست، جذب  

يابد. يكي از آلاينده كمتر شده و لذا سرعت تخريب كاهش مي
پارامترهايي كه نقش اساسي در فرآيندهاي فتوكاتاليستي دارد 

pH  است. وجود اكسنده به ميزان بالا موجب شده است كه
ميزان حذف در مقدار بالايي حفظ گردد. عموماً فرآيندهاي 

پايين بازده بالاتري دارند. با توجه به  pHفتوكاتاليستي در 
نمودارهاي مربوطه، وجود اكسنده در سطح بالا مانع از بروز 

و اكسنده  pHشود، يعني هاي بالا بر فرآيند ميpH تاثير 
داراي اثر تقابل مثبت بر فرآيند هستند. همچنين وقتي 

، راندمان  pHاكسنده در سطح پايين خود قرار دارد، با افزايش 
و اكسنده در  pHدر ادامه زمانيكه . مي يابدكاهش  حذف

سطوح مياني خود قرار دارند، اثر تغييرات نسبت به حالت 
ابتدا تا  pHاكسنده در سطح بالا، تغيير پيدا كرده و با افزايش 

pH=7  افزايش، سپس بازده كاهش مي بايد. همچنين وقتي
، راندمان pHاكسنده در سطح پايين خود قرار دارد، با افزايش 

. مي توان اين نتيجه را ديابميبصورت خطي كاهش حذف 
 و غلظت فتوكاتاليست زماني pHگرفت كه بهترين عملكرد 

ست كه غلظت اكسنده و نرخ هوادهي در سطوح مياني خود ا
  قرار گرفته اند. 

  

 

 
) نمودار سه بعدي تغييرات پارامترهاي مقدار 9( لشك

در سطوح مختلف اكسيدكننده كمكي و در مقدار  pHفتوكاتاليست، 
هوادهي (الف) بيشينه مقدار اكسيد كننده كمكي متوسط شدت 

(ب) متوسط مقدار اكسيد كننده كمكي (ج) كمينه مقدار اكسيد 
  كننده كمكي 

  
   نمودار درصد تاثير هر فاكتور -3-1-4

به خوبي پيداست كه تعداد سه  11از نمودار شكل 
داراي  pHثر مثبت در مدل بوده و فقط فاكتور فاكتور داراي ا

اثر منفي مي باشد.يعني اگر اثرات متقابل را در نظر نگيريم، با 
)، pHافزايش هر كدام از اين سه فاكتور (برعكس فاكتور 

  راندمان افزايش خواهد يافت.
  

  ي ساز نهيبه -3-1-5
سازي در دو حالت مورد بررسي قرار اين مطالعه، بهينهدر 

ــرد: (مي ــه آن1گي ــه ب ــا ك ــدار فاكتوره ــيم مق ــدون تنظ  ) ب
) بـا تنظـيم 2شـود و (سازي بدون محـدوديت گفتـه ميبهينه

سازي بـا محـدوديت مقدار فاكتورهاي انتخابي كه به آن بهينه
  گويند.
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مقدار  يپارامترها راتييتراز تغنمودار خطوط هم) 10شكل (

و در  يكمك دكنندهيدر سطوح مختلف اكس pHو  ستيفتوكاتال
 دكنندهيمقدار  اكس نهيشي(الف) ب يمقدار متوسط شدت هواده

مقدار  نهي(ج) كم يكننده كمك دي(ب)متوسط مقدار اكس يكمك
  يكننده كمك دياكس

  
سازي بدون تنظيم فاكتور، تمام فاكتورها در در بهينه

كه تابع هدف   CODمحدوده خود قرار گرفته و ميزان حذف
نشان   5گيرد كه در جدول باشد، در حالت بيشينه قرار ميمي

سازي، نتيجه حاصل از اين بهينه 6داده شده است. در جدول 
  درصد به دست آمده است. 79هاي مدل براي داده

بر روي pH با تنظيم فاكتورها، فاكتور در بهينه سازي 
اكسيدكننده كمكي را تنظيم شده و ميزان استفاده از  7عدد 

دهيم. همانند حالت قبل، ميزان بر روي كمينه قرار مي
). نتيجه 5گيرد (جدول در حالت بيشينه قرار مي  CODحذف

درصد  68هاي مدل مقدار سازي، براي دادهحاصل از اين بهينه
  ).6است (جدول 

  
  نمودار درصد تاثير هر فاكتور) 11شكل (

  
افزار در دو حالت توسط نرم COD سازي حذف) بهينه5(جدول 

  ) = 3Importanceبدون محدوديت و با محدوديت (

حد   حد بالا  فاكتور
 پايين

 هدف

بدون 
 محدوديت

 با محدوديت

A:  ميزان
 كاتاليست

  در بازه  در بازه  5/0  2

B: pH  10  4 7  در بازه  
H2O2C: C  300 0 حداكثر  در بازه  

D: Air  4 5/0 در بازه  در بازه  
%COD 78 11 حداكثر حداكثر 

  
در نقطه انتخابي بهينه توسط COD ) درصد حذف 6( جدول
  و با محدوديت هاي مدل در دو حالت بدون محدوديتداده
 

%COD 
(model)  

Air  H2O2C  pH  
Catalyst 
Loading  

  بدون محدوديت
)1 Desirability =(  79  52/2 36/163 17/7  80/1 

  با محدوديت
)95/0 Desirability =(  68  03/2  00/0  00/7  00/2  

 
  توكاتاليستف

ــكل  ــودار ش ــازگارهاي  12در نم ــين س ــه اي ب ، مقايس
(در شرايط بدون محدوديت) ارايه  جذب،فتوليز و فتوكاتاليست

شده است.همانگونه كه انتظـار مـي رود، سـازگارهاي جـذب و 
فتوليز در مقايسه با سازگار فتوكاتاليست، تاثير بسيار نـاچيزي 

  داشته و قابل صرفنظر كردن است. COD در بازدهي حذف 
  
  حذف فنل موجود در پساب نمونه -3-1-7

پساب نمونه را در  ، حذف فنل موجود در13نمودار شكل 
مدت زمـان انجـام آزمـايش توسـط فرآينـد فتوكاتاليسـتي در 

  درصد نشان مي دهد. 78شرايط بهينه بدون محدوديت، 
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  مقايسه سازگارهاي جذب،فتوليز و فتوكاتاليست ) نمودار12(شكل

 

 
  حذف فنل موجود در پساب نمونه ) نمودار13( شكل

  
  نمونهحذف سولفيد موجود در پساب  -3-1-8

درصد حذف سولفيد موجود در پساب نمونه در اين 
دقيقه، در شرايط داراي مقدار  90تحقيق، در مدت زمان 

درصد گزارش  12/4مياني حدود تعيين شده براي فاكتورها، 
شده كه اين نشان مي دهد فرآيند فتوكاتاليستي تاثير ناچيزي 

فرض بر حذف سولفيد موجود در پساب نمونه دارد.البته اگر 
شود همين درصد ناچيز حذف نيز توسط فرآيند جذب رخ 
داده باشد،آنگاه اين نتيجه حاصل مي شود كه فرآيند 
فتوكاتاليستي در حذف تركيبات معدني مانند سولفيد، كارايي 

  چنداني ندارد.
شبكه عصبي استفاده شده در اين تحقيق، داراي ساختار 

) بوده كه SLP) يا (Single Layer Perceptronپرسپترون تك لايه (
كه بصورت پس خور آموزش داده شده، به گونه اي كه لايه 
 ورودي تنها به لايه پنهان و لايه پنهان تنها به لايه خروجي

. پارامترهاي آموزش و بازه داده هاي مرتبط مي باشد
نشان داده  8و  7ي ورودي و خروجي در جدول هاي متغيرها

  شده است.
نـورون، در  20تـا  2ها، هر بـار نورونبراي انتخاب تعداد 

سـپس  ؛لايه پنهان در نظر گرفتـه و شـبكه آمـوزش داده شـد
RMSE  مقدار  14. در شكل شدآن محاسبهRMSE  محاسـبه

شده براي هر تعداد نورون نشان داده شده است. تعداد نـوروني 
   است؛بهترين ساختار كمينه شود  RMSE  به ازاي آن

  آموزش شبكه عصبي) پارامترهاي 7(جدول 
  مقدار  پارامتر

  4  تعداد ورودي
  10  تعداد نورورن لايه پنهان

  1  تعداد خروجي
  Bayesian Regularization  روش آموزش

  1000  تعداد ايپوك
  Tansig  تابع انتقال لايه پنهان

  Purelin  تابع انتقال لايه خروجي

µ 005/0  
  

  هاآن) متغيرهاي مدل شبكه عصبي و بازه 8(جدول 

  لايه   لايه
  ورودي

لايه 
  خروجي

غير
مت

  

ت 
يس

اتال
ر ك

قدا
م

)
g/
l

(  

p
H

ه (  
ند
 كن
يد
كس

ا
p
p
m

(  

ي 
ده
هوا

رخ 
ن

)
l/
m
in

(  

ف 
حذ

دار 
مق

C
O
D

 
(%)

ي 
جرب

ت
  

  11 - 82  5/0 – 4  0 - 300  4 - 10  5/0 – 2  بازه

  
نورورن در لايه پنهان  10بنابراين، براي آموزش شبكه از 

آموزش شبكه براي هر ساختار استفاده شد. قابل ذكر است كه 
  مرتبه تكرار شد تا نتايج تصادفي از بين روند. 3

هـاي ورودي و خروجـي موجـود بـراي تعداد دسـته داده
هـا بـراي عـدد از داده 24عـدد اسـت كـه  30آموزش شـبكه 

عدد براي اعتبارسنجي و تست مورد استفاده قـرار  6آموزش و 
ر سـتون آخـر گرفت. نتايج حاصل از خروجي شـبكه عصـبي د

   نشان داده شده است. 3جدول 
هــاي خروجــي آزمايشــگاهي نمــودار داده 15در شــكل 

برحسب نتايج حاصل شده از شـبكه عصـبي نشـان داده شـده 
است. هرچه شيب اين نمودار به عدد يك نزديكتر باشد، دقـت 
مدل ارائه شده بيشتر خواهد بود كـه ايـن مهـم بـراي شـبكه 

ه است. همچنين بـا توجـه بـه عصبي طراحي شده، حاصل شد
است، خود نشانه بـالا بـودن دقـت  2R=  9865/0اينكه مقدار 

  شبكه عصبي طراحي شده است. 
براي بررسي تأثير پارامترهـاي در نظـر گرفتـه شـده بـر 

 16، از نمودارهاي كـانتور دو بعُـدي شـكل CODمقدار حذف 
(الـف) نمـودار مقـدار حـذف  16استفاده شده است. در شكل 

COD  بر حسب اكسيدكننده و نرخ هوادهي به ازاي مقدار  
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  بر حسب تعداد نورون در لايه پنهاني RMSE) مقدار 14( شكل

  

  
هاي خروجي آزمايشگاهي بر حسب نتايج ) نمودار داده15شكل (

  حاصل از شبكه عصبي مصنوعي
  

و كاتاليست بارگذاري شده،  pHبه ترتيب براي  25/1و  7ثابت 
(ب) مقدار حـذف 16نشان داده شده است. همچنين در شكل 

COD  بر حسب اكسيد كننده وpH  25/2به ازاي مقدار ثابـت 
به ترتيب براي نرخ هوادهي و كاتاليست بارگذاري و در  25/1و 

بـر حسـب اكسـيد كننـده و  COD(ج) مقدار حـذف 16شكل 
بـراي  7و  25/2اي مقدار ثابـت كاتاليست بارگذاري شده به از

نشان داده شده است. تفسير اين نمودارهـا،  pHنرخ هوادهي و 
  مشابه نمودارهاي مدلسازي طراحي آزمايش مي باشد.

  
  مقايسه پارامترهاي كيفي هر دو مدلسازي -3-3

، مقايسه اي بين پارامترهاي كيفـي دو روش 9در جدول 
مدلســازي طراحــي آزمــايش و شــبكه عصــبي صــورت گرفتــه 

توان نتيجه گرفت كه مدلسـازي شـبكه است.با اين مقايسه مي
عصبي، روش مناسبتري نسبت به مدلسازي طراحـي آزمـايش 

  بوده است. CODبيني مقدار حذف جهت پيش

  

 

 
بر حسب نتايج  COD) نمودار كانتور دو بعُدي حذف 16(شكل 

  حاصل از شبكه عصبي مصنوعي
 

) مقايسه پارامترهاي كيفي روشهاي مدلسازي طراحي 9(جدول 
  آزمايش و شبكه عصبي مصنوعي

دل
م

  

2
R  

2
A

d
ju

st
ed

 R
 

R
M

S
E

 

M
A

E
 

A
A

D
  

  392/0 67/0  9001/0 422/0 9449/0 طراحي آزمايش
  24/0  081/0  064/0  9713/0 9865/0  شبكه عصبي مصنوعي
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  نتيجه گيري -4
در اين تحقيق با استفاده از روش فتوكاتاليسـتي، پسـاب 
اسپنت كاستيك واحدهاي الفـين صـنايع پتروشـيمي تصـفيه 

از فتوكاتاليست تجاري اكسيد روي در گرديد. براي اين منظور 
در  CODدرصد كـاهش يك فتوراكتور دوجداره استفاده شده و

گيري كنار حذف فنل و سولفيد موجود در پساب نمونـه انـدازه
هاي طراحـي آزمـايش گرديد. آنگاه نتايج آزمايشگاهي، با مدل

. نتـايج بنكن و شبكه عصبي مصنوعي مقايسـه گرديـد -باكس
تطابق خوبي با نتايج آزمايشگاهي نشـان حاصل از هر دو مدل 

تـوان دو مـدل ميداده است. با مقايسه پارامترهاي كيفـي هـر 
نتيجه گرفت كـه مدلسـازي شـبكه عصـبي، روش مناسـبتري 

بينـي مقـدار نسبت به  مدلسازي طراحي آزمايش جهـت پيش
  بوده است. CODحذف 

بررسي تأثير پارامترهاي مقدار اكسيدكننده، نرخ 
و مقدار كاتاليست بارگذاري شده به تنهايي، بر  pHهوادهي، 

 pHه عوامل به غير از همدهد نشان مي CODمقدار حذف 
داراي اثر مثبت در مدل هستند.يعني اگر اثرات متقابل را در 

راندمان  )pHنظر نگيريم، با افزايش هر كدام از عوامل (به جز 
حذف، افزايش خواهد يافت.همچنين اثر متقابل بين ميزان 

 بررسي اثر متقابلهوادهي و غلظت فتوكاتاليست وجود ندارد.

pH  فتوكاتاليست در مقادير متفاوت اكسيد كننده و غلظت
وجود اكسنده به ميزان بالا موجب شده  كمكي نشان مي دهد

است كه ميزان حذف در مقدار بالايي حفظ گردد. همچنين 
، pHوقتي اكسنده در سطح پايين خود قرار دارد، با افزايش 

  .يابدمي كاهش شاهد راندمان حذف
و فتوليز در مقايسه با  نتايج نشان داد سازگارهاي جذب

داشته و  COD فتوكاتاليست، تاثير ناچيزي در بازدهي حذف 
قابل صرفنظر كردن است.همچنين روش فتوكاتاليستي توانايي 
قابل قبولي در حذف فنل موجود در پساب نمونه دارد، در 

  ناكارآمد است.  صورتيكه در كاهش سولفيد محلول پساب،
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ABSTRACT 

 

ARTICLE INFO 

In this study, photocatalytic treatment was used to treat spent 
caustic wastewater of olefin petrochemical plants which is 
one of industrial wastewater with high total dissolved solids 
(TDS). For this purpose, by using the synthetic photocatalyst 
of ZNO and measuring the parameter of the chemical oxygen 
demand (COD), this parameter decrease percentage in the 
Photocatalyst process has been evaluated by means of Box-
Behnken (BBD) design of experiment (DOE) and the 
artificial neural network (ANN) in a double-cylindrical-
shell photo-reactor. According to the implemented 
calculations, it can be resulted that the artificial neural 
network is more suitable method than the experimental design 
in modeling and forecasting the amount of COD removal. 
Modeling of this research showed that increasing the 
concentration of photocatalyst in a state of neutral pH, lead to 
enhance the COD removal till the optimal amount of 1.8 g/L 
without restrictions and 2 g/L with restrictions in the rate of 
79% and 68%, respectively. 
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