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Simultaneous removal of nitrate and phosphate using aluminum electrode coated by 
ZnO nanoparticles in electrocoagulation process
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ABSTRACT: The excessive usage of nitrogen fertilizers leads to phosphate and nitrate become as a 
common inorganic pollutant in groundwater resources. Therefore,  an alternative process performance 
seems to be examined to remove these anions from water resources. This study aims to investigate the 
effect of two variables, water hardness and electrode distance, on the electrocoagulation process for 
simultaneous phosphate and nitrate removal. For this purpose, initial concentration=100 mg/l, current 
density=22.5 A/m2, pH=6 and retention time=40 min were considered. Under these conditions, the 
optimum removal efficiency of phosphate and nitrate were achieved at 2 cm electrode distance with 
93.8% and 78%, respectively. While, the water hardness of 65 mg/l CaCO3 was shown 99.3% and 86% 
removal efficiency, respectively. Then, in order to improve the electrocoagulation process and reduce 
the passivation rate of the aluminum anode, the electrodes were modified with ZnO nanoparticles by 
the sol-gel method. The accuracy of electrode coating with zinc oxide nanoparticles was determined by 
SEM, EDX and XRD tests. The effect of coating was investigated by cyclic voltammetry, showing that 
current intensity at the modified electrode has improved 202.44%.
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1- Introduction
One of the most valuable water resources for urban, 

industrial and agricultural uses is groundwater. The intensive 
use of nitrogen fertilizers in agriculture activities may cause 
increasing nitrate and phosphate concentration. Excessive 
anions concentration in water causes overgrowth of plants 
and the algal bloom phenomenon [1].

Electrocoagulation (EC) process is found an effective water 
and wastewater treatment method, as it can able to remove 
a variety of pollutants [2]. In an electrocoagulation system, 
several electrochemical reactions occur simultaneously at the 
cathode and anode. Coagulants are produced by dissolving 
the anode metal. Cation species released by anode cause 
the hydrolysis and neutralization of the negative charge of 
contaminants and destabilize suspended particles, led to 
attracting particles of opposite charge and form flocculants. 

The formation of a layer on the electrode surface over time 
is one of the problems of the electrocoagulation process. The 
combination of electrocoagulation with other technologies 
has improved efficiency. Several parameters such as type 
of electrodes, electrodes distance, pH, current density and 
electrolyte affect the electrocoagulation. The effect of these 
factors varies depending on the type of pollutant wastewater. 
Finding the optimal range of effective parameters to achieve 
proper efficiency is important [3-5].

In 2020, Hashemzadeh et al. Studied the electrocoagulation 
process in the simultaneous removal of nitrate and phosphate. 
In this study, the removal efficiency of nitrate and phosphate 
under conditions of initial concentration 10 mg/l, 60 min, 
pH= 7 and initial voltage 30 v, was reported 95 and 45%, 
respectively [6]. In 2020, Ghazouani et al. investigated the 
combination of electrocoagulation and electrochemical 
treatment for simultaneous removal of nitrates and phosphates 
from synthetic wastewater. Electrochemical treatment process 
using boron-doped diamond (BDD), which was evaluated 
as one of the most promising methods for the removal of 
nitrogenous compounds. The results showed at high current 
density, the removal efficiency of contaminants is more than 
70% [7]. 

For this purpose, the factors such as hardness, electrode 
distance, type of electrode coating with nanoparticles 
and the effect of cyclic voltammetry on the anions 
removal simultaneously were investigated, as well as the 
characteristics of the sludge produced during this process. One 
of the novelties in the electrocoagulation process is coating 
the electrodes with nanoparticles to improve the process 
efficiency. There are different methods for coating, but the 
sol-gel process is very suitable because of its low reaction 
temperature, low cost, and the production of high-quality 
and pure nanoparticles (producing particles at the same size) 
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[8]. To prevent the passivation rate of the aluminum anode, 
the electrodes were modified with ZnO nanoparticles by the 
sol-gel method. The effect of coating was investigated by 
cyclic voltammetry; accordingly, the coating improves the 
performance and provides more current to the system.

2- Methodology
 A batch reactor with an effective volume of 1.5 L 

was made from Plexiglas. Sodium nitrate and potassium 
dihydrogen phosphate (Merck) were used to prepare the 
samples. The effective area of each applied aluminum 
electrode was 80 cm2. The electric current used was imposed 
by means of a DC power supply (ps-605D). At the end of 
the experiment time, samples were taken from the cell and 
were analyzed the effect of hardness on removal efficiency. 
Nitrate and phosphate were measured by spectrophotometer 
(Hach). The cadmium reduction method was applied for 
nitrate concentration and the molybdovanadate rapid liquid 
method was used for phosphate concentration.

To coat the electrodes with Zno nanoparticles by sol-gel 
method, 0.87 g of zinc acetate (Merck), 50 ml of methanol 
and 4 drops (16 μl) of ethanolamine were applied to prepare 
a solution of 0.08 M zinc acetate. Ethanolamine was added 
to increase the solubility of zinc acetate in methanol. 50 ml 
of methanol was poured into a beaker and then zinc acetate 
was added and stirred for 20 minutes with a stirrer at 60 °C. 
At the time of mixing, the beaker’s door was closed and the 
liquid-vapor was returned into it by placing ice. 4 drops of 
ethanolamine were added to the solution and finally, the 
sample was aged for 24 hours. 

Then, samples were prepared at 4000 rpm for 20 seconds 
by spin-coating. The spin coating process was repeated 4 
times and after each step, the substrates were dried by the 
heater at 110 °C. Heat treatment was performed after coating 
at 450 °C in the oven at 5 degrees per minute thermal profile 
until the desired temperature and staying at this temperature 
for 1 hour.

3- Results and Discussion 
Under optimal conditions (initial concentration=100 mg/l, 

current density=22.5 A/m2, pH=6 and retention time=40 
min), the effect of hardness and electrode distance on the 
simultaneous removal efficiency of phosphate and nitrate 
were investigated. By changing the distance from 3 to 1 cm, 
the phosphate removal efficiency is reduced by about 20%. 
The optimal distance between the electrodes was 2 cm and 
the removal efficiency of phosphate and nitrate was 93.8% 
and 78%, respectively. 

To evaluate the effect of hardness, well water with 260 
mg / l CaCO3 hardness was diluted with distilled water in 
certain proportions.  Experiments showed that by reducing 
the hardness, the removal efficiency of nitrate and phosphate 
increased by about 10%.  Phosphate and nitrate removal 
efficiencies at 65 mg / l CaCO3 were 99.3% and 86%, 
respectively. Therefore, at lower hardness, the removal 
efficiency of contaminants was improved.

The produced sludge during the electrocoagulation was 

evaluated under the initial concentration of 100 mg / l of 
nitrate and phosphate, the current density of 22.5 A/m2, pH 
= 6 and time = 40 minutes. The produced sludge was formed 
floating on the surface during the process. The gray color 
of the sludge was observed due to the dissolution of the 
aluminum metal. To determine the Sludge ingredients, EDX 
analysis was applied. 

The presence of ZnO nanoparticles on the electrode, the 
morphology of the electrodes and the accuracy of coating 
with the sol-gel method were investigated by SEM. XRD 
analysis determines the position of aluminum and ZnO peaks 
and proves their existence. 

The effect of coating was considered by cyclic 
voltammetry. Accordingly, the starting arc of the descending 
arc in the voltammeter output diagram is related to hydrogen 
reduction. Aluminum at -1.14 v and modified aluminum 
with the sol-gel method at -1.1 v have begun to regenerate 
the hydrogen peak. The lower the absolute value of these 
numbers, the sooner reduction occurs.

Sol-gel coating was used to improve the performance of 
the electrodes and also to prevent their passivation. For this 
purpose, ZnO nanoparticles were used to coat the electrode. 

Voltammetry was performed to evaluate the effect of 
nanoparticle coating. The current intensity at an equal voltage 
for a coated electrode is about twice more than a simple 
electrode, which means that a higher current intensity can be 
obtained at an equal voltage. This shows the importance of 
nanoparticle coating.

4- Conclusion
In this study, the effect of electrode distance and 

hardness on the simultaneous removal of anions and also 
the effect of electrode coating on the improvement of 
the electrocoagulation process were considered. Energy 
consumption increased as the space between the electrodes 
increased. On the other hand, reducing the distance increased 
the electrical resistance, reduced the efficiency of the electrode 
and prevented coagulation. The best removal efficiency was 
obtained at a distance of 2 cm. 

The increased hardness had a negative effect on the process, 
one of the reasons being the formation of by-products and 
stable compounds in the presence of calcium and magnesium 
cations. In general, the application of nanoparticles in the 
process of electrocoagulation reduced energy consumption, 
increased electrode surface and received more energy at lower 
current intensities. Therefore, the coating can be mentioned 
as a suitable innovation to improve the performance of the 
electrical coagulation process.
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حذف همزمان نیترات و فسفات از آب توسط فرایند انعقاد  الکتریکی با الکترود آلومینیومی پوشش 
 ZnO داده شده با نانوذرات

شیما ترابی نژاد یزدی، محمد دلنواز*

دانشکدة فنی و مهندسی، دانشگاه خوارزمی، تهران، ایران . 

خلاصه: استفاده بیش از حد از کود های نیتروژن دار باعث حضور آلاینده های معدنی نظیر فسفات و نیترات در منابع آب های زیرزمینی 
می شود. با توجه به خطرات حضور این ترکیبات در آب، یافتن روشی مناسب جهت حذف همزمان این آنیون ها از منابع آبی بسیار حائز 
اهمیت است. هدف از این مطالعه، استفاده از فرایند انعقاد  الکتریکی و بررسی اثر پارامتر های سختی، فاصله الکترود، نوع پوشش دهی 
الکترود با نانوذرات و اثر ولتامتری چرخه ای به عنوان متغیر در شرایط غلظت اولیه ۱۰۰ میلی گرم بر لیتر از دو آلاینده، دانسیته جریان 
۲۲/۵ آمپر بر متر مربع، pH برابر ۶ و زمان ماند ۴۰ دقیقه بر حذف نیترات و فسفات به صورت همزمان است. بهترین بازده حذف 
فسفات و نیترات در فاصله ۲ سانتی متری بین الکترود ها به ترتیب ۹۳/۸ و ۷۸ درصد و در سختی ۶۵ میلی گرم بر لیتر کربنات کلسیم 
به میزان ۹۹/۳ و ۸۶ درصد به دست آمد. جهت بهبود فرایند انعقاد الکتریکی و کاهش سرعت غیرفعال شدن آند آلومینیومی، الکترودها 
 SEM، توسط آنالیزهای ZnO به روش سل-ژل پوشش دهی شدند. صحت پوشش دهی الکترود با نانوذرات ZnO با نانوذرات
EDX و XRD ارزیابی شد. برای بررسی اثر پوشش دهی نانوذرات از آزمایش ولتامتری چرخه ای استفاده گردید. نتایج حاکی از 

بهبود ۲۰۲/۴۴ درصدی شدت جریان الکتریکی در الکترود اصلاح شده بود.
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مقدمه- 1
جامعه  رفاه  بهبود  و  عمومی   بهداشت  ارتقا  مختلف،  صنایع  گسترش 
باعث افزایش مصرف آب و کاهش ذخایر آبی شده است. ورود بیش از حد 
فاضلاب به منابع آبی باعث از بین رفتن همین منابع محدود آب خواهد شد. 
سفره  های آب زیرزمینی از مهم ترین  منابع تامین آب برای مصارف شهری، 
صنایع و کشاورزی به شمار می آیند. آلودگی آب زیرزمینی در اثر عوامل متعددی 
مانند استفاده از کود های نیتروژن دار در کشاورزی، فضولات حیوانی، پسماند جامد 
شهری، مکان های دفن زباله، مخازن فاضلاب، مواد آلی خاک و فاضلاب خانگی 
است،  فعالیت های کشاورزی شدید  مناطقی که  اتفاق می افتد. در  و صنعتی 
آب  در  فسفات  و  نیترات  غلظت  دار  نیتروژن  کودهای  از  استفاده  علت  به 
زیرزمینی افزایش می یابد. افزایش غلظت این آنیون ها در آب، باعث رشد بیش 

از حد گیاهان و پدیده شکوفایی جلبک می گردد ]1[.
فرایند انعقاد الکتریکی1 به عنوان یک روش کارآمد در تصفیه آب و فاضلاب 

1  Electrocoagulation

طیف  برای  استفاده  قابل  و  ساده  منظوره،  چند  فرایند  این  می شود.  شناخته 
وسیعی از آلاینده  ها می باشد ]2[. در سیستم انعقاد الکتریکی چندین واکنش 
الکتروشیمیایی به صورت همزمان در کاتد و آند اتفاق می افتد. این واکنش ها 
مکانیسم های  و  آلاینده ها  شدن  ناپایدار  باعث  که  اصلی  مکانیسم های  به 
]3[. در  بندی می شوند  تقسیم  فرعی که سبب تشکیل هیدروژن می گردد، 
فرایند انعقاد الکتریکی، آلاینده ها توسط جریان برق، لخته و ناپایدار می شوند. 
این فرایند از طریق اعمال الکتریسیته به الکترود های موجود در یک محفظه 
آزاد شدن  و  کننده  منعقد  مواد  تولید  با  و  فاضلاب(  یا  )آب  الکترولیت  حاوی 
حباب به انجام می رسد ]4[. مواد منعقد کننده از طریق انحلال فلز آند تولید 
می شوند. کاتیون های تولید شده توسط آند، هیدرولیز شده و با خنثی کردن بار 
منفی آلاینده ها و ذرات موجود باعث ناپایداری و منعقد شدن آن ها می گردند. 
انعقاد  فرایند  معضلات  از  زمان  با گذشت  الکترود ها  بر سطح  تشکیل لایه 
الکتریکی است، بنابراین تلفیق فرایند انعقاد الکتریکی با سایر روش ها، کارایی 
این روش را افزایش می دهد. پارامتر های مختلفی مانند جنس الکترود، فاصله 
و آرایش الکترودها، pH، چگالی جریان و الکترولیت بر فرایند انعقاد الکتریکی 
تاثیر می گذارند. اثر این عوامل بر اساس نوع آلاینده و نوع فاضلاب متفاوت 
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است. شناخت و پیدا کردن بازه بهینه پارامتر های موثر برای دست  یابی به راندمان 
مناسب حائز اهمیت است ]7-5[. در سال های اخیر تحقیقاتی جهت استفاده از 

فرایند انعقاد الکتریکی ارتقا یافته برای تصفیه فاضلاب انجام شده است. 
الکتریکی  انعقاد  فرایند  بررسی  به  در سال2020  و همکاران  هاشم زاده 
در حذف همزمان نیترات و فسفات پرداختند. در این پژوهش کارایی حذف 
فسفات و نیترات در شرایط غلظت اولیه 10 میلی گرم بر لیتر، زمان ۶0 دقیقه، 
pH برابر با 7 و ولتاژ ورودی 30 ولت، به ترتیب ۹5 و 45 درصد به دست 

آمد ]Hashim .]8 و همکاران در سال 201۹ حذف فسفات از آب رودخانه 
را به روش انعقاد الکتریکی بررسی کردند. در این مطالعه از الکترودهای منفذ 
دار برای ایجاد اختلاط در آب به جای همزن که نیاز به انرژی الکتریکی دارد، 
استفاده شد. نتایج نشان داد، ۹۹% فسفات در مدت زمان ۶0 دقیقه، pH برابر 
الکترود ها برابر 0/5 سانتی متر، چگالی جریان ۶ میلی آمپر  با ۶، فاصله بین 
بر سانتی متر مربع و غلظت اولیه فسفات 100 میلی گرم بر لیتر حذف شده 
بنابراین  راندمان حذف فسفات کاهش می یابد،   pH قلیایی شدن  با  است. 
 Breslin و Dura .]۹[ در حالت کمی اسیدی بازده حذف بهتر می باشد
در سال 201۹ مطالعه ای بر روی حذف فسفات با الکترودی از جنس آلیاژ 
آلومینیوم و منیزیم انجام دادند. بر این اساس حذف فسفات توسط آلیاژ، در 
غلظت های مختلف کلراید و pH متفاوت، بازده مطلوبی داشت ]10[. ایشان 
در پژوهشی دیگر در سال 201۹، حذف همزمان فسفات، اورانژ و یون های 
روی را با استفاده از آند از جنس فولاد ضد زنگ بررسی کردند. نتایج مطالعه 
نشان داد، انحلال فولاد ضد زنگ 420 )آلیاژ 14-13% کروم( باعث تولید 
غلظت بالایی از آهن دو ظرفیتی می شود. این الکترود بازدهی خوبی در حذف 
فسفات، رنگ آلی مولکولی و یون های روی داشت و با راندمان آهن خالص 
انعقاد  فرایند   ،201۹ سال  در  همکاران  و   López  .]11[ بود  برابر  تقریبا 
الکتریکی را در حذف همزمان فلوراید و آرسنیک موجود در آب چاه های شهر 
pH و چگالی جریان  آزمایش ها در زمان، غلظت،  بررسی کردند.  مکزیک 
با غلظت فلوراید  انجام شد. شرایط بهینه برای نمونه های آب چاه  متفاوت 
5 میلی گرم بر لیتر و آرسنیک 80 میکروگرم بر لیتر در pH برابر 5، زمان 
15 دقیقه و چگالی جریان 4/5 میلی آمپر بر سانتی متر مربع حاصل و بازده 
حذف فلوراید و آرسنیک در شرایط بهینه 85/۶8 و  100 درصد به دست آمد 
انعقاد  تلفیقی  فرایند  Emerick و همکاران در سال 2020 کارایی   .]12[
الکتریکی را در تصفیه ی پساب کشتارگاه بررسی کردند. نتایج نشان داد که 
با  دقیقه   ۶0 زمان  و  سانتی متر   1 الکترود  فاصله  آمپر،   5 جریان  شدت  در 
استفاده از الکترود آلومینیوم راندمان حذف رنگ، کدورت، BOD و روغن به 

ترتیب برابر با ۹7، ۹7/4، ۹3 و ۹0 درصد است ]Fan .]13 و همکاران در 
سال 2020، به بررسی تلفیق دو فرایند انعقاد الکتریکی و الکتروکاتالیستی با 
استفاده از الکترود های فولادی پوشش داده شده با نانو فیلم های تیتانیوم دی 
اکساید برای تصفیه آب پرداختند. بازده حذف ۹2/1 درصدی جامدات معلق 
و ۹8/3 درصدی فلزات سنگین با کاربرد این فرایند تلفیقی انعقاد  الکتریکی 
آمد ]Ghazouani.]14  و همکاران در سال  به دست  الکتروکاتالیستی  و 
با  از فاضلاب مصنوعی  و فسفات  نیترات  بررسی حذف همزمان  به   2020
فرایند تلفیقی الکتروشیمیایی و انعقاد الکتریکی پرداختند. نتایج نشان داد که 
در دانسیته جریان بالا راندمان حذف آلاینده ها بیشتر از 70 درصد است. برای 
بهبود کیفیت تصفیه از روش الکتروشیمیایی با الکترود از جنس بور و دوپ 
شده با الماس استفاده شد. تلفیق این فرایند کیفیت تصفیه فاضلاب با بار 
مواد معدنی بسیار را بهبود می بخشد. همچنین در مطالعه ی دیگر با استفاده 
از کربن و گرافیت به عنوان کاتد کاتالیستی، راندمان حذف کدورت، جامدات 

معلق و COD  به ترتیب 50/1، 70/8 و۹0/4 به دست آمد ]15[.
الکتریکی تحقیق حاضر،  انعقاد  از نوآوری های صورت گرفته در فرایند 
است.  فرایند  عملکرد  بهبود  جهت  نانوذرات  با  الکترود ها  پوشش  دهی 
روش های مختلفی برای پوشش دهی وجود دارد، اما فرایند سل-ژل1 به دلیل 
بالا  خلوص  و  کیفیت  با  نانوذرات  تولید  و  کم  قیمت  واکنش،  پایین  دمای 
از  جلوگیری  برای  است.  توجه  مورد  بسیار  یکسان(  اندازه  با  ذرات  )تولید 
غیرفعال شدن آند و دریافت شدت جریان بیشتر از سیستم، الکترود آلومینیوم 
با نانوذرات ZnO به روش سل-ژل پوشش  دهی شد. اثر این پوشش دهی 
با روش ولتامتری چرخه ای بررسی گردید. هدف اصلی تحقیق حذف نیترات 
و فسفات در یک نمونه آب که به صورت مصنوعی آلوده شده بود با استفاده 
از فرایند انعقاد الکتریکی است. برای این منظور پارامتر های سختی، فاصله 
الکترود، نوع پوشش دهی الکترود با نانوذرات و اثر ولتامتری چرخه  ای بر حذف 
این دو آنیون به صورت همزمان بررسی و ویژگی های لجن تولیدی طی این 

فرایند بررسی شد.

مواد و روش ها- 2
پلکسی  از جنس  این پژوهش  استفاده در  الکتریکی مورد  انعقاد  راکتور 
لیتر بود. در این  ابعاد 17×10×10 سانتی متر مکعب و حجم 1/5  با  گلاس 
محصول  آلومینیوم ها  شد.  استفاده  آلومینیوم  جنس  از  الکترود  دو  از  فرایند 
کارخانه آلومینیوم اراک در ابعاد 8×15 سانتی متر مربع توسط دستگاه گیوتین 

1 - Sol gel
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برش داده شدند. سطح تماس هر الکترود با محلول 80 سانتی متر مربع بود. 
انعقاد  فرایند  شماتیک  طرح  و  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  راکتور  تصویر 
الکتریکی برای تصفیه آب حاوی نیترات و فسفات در شکل 1 نشان داده شده 
است. برای تهیه   نمونه مورد نظر از نمک های سدیم نیترات و پتاسیم دی 
هیدروژن فسفات ساخت شرکت مرک استفاده شد. برای اختلاط بهتر محلول 
و همگن شدن آن در طی انجام آزمایش، از یک همزن مغناطیسی ساخت 
شرکت Velp Scientifica آمریکا و برای برقراری جریان الکتریکی از 
منبع تغذیه جریان مستقیم مدل ps-605D استفاده شد. منبع تغذیه قابلیت 
تولید ولتاژ از 0 تا ۶0 ولت و جریان 0 تا 5 آمپر را دارا بود. پس از اتمام زمان 
مورد نظر، مقداری از نمونه تصفیه شده از شیر نمونه برداری موجود در سلول 
برداشته و برای ادامه کار بررسی گردید. نمونه آب جهت بررسی اثر سختی بر 
راندمان حذف از آب چاه واقع در استان مازندران، شهرستان بابلسر تهیه شد 
نیترات و فسفات برای شبیه سازی شرایط آلودگی شدید آب  آنیون های  که 
زیرزمینی به صورت مصنوعی به آن اضافه گردید. ویژگی های نمونه آب چاه 
استفاده شده در جدول 1 ارائه شده است. برای جلوگیری از تغییر ویژگی ها، 

آب مورد نظر در دمای 4 درجه سلسیوس در آزمایشگاه نگهداری شد.
cad- جهت تعیین غلظت نهایی نیترات نمونه آب تصفیه شده،  از روش

mium reduction استفاده شد. نمونه ها طبق روش مذکور آماده و سپس 

ساخت   DR3900 مدل  اسپکتروفتومتر  دستگاه  داخل  در  سلول  ها  درون 
همچنین  خوانده  شد.  نیترات  غلظت  و  گرفته  قرار  آمریکا   Hach شرکت 

از روش مولیبدوانادات استفاده شد. برای  اندازه  گیری غلظت فسفات  برای 
این منظور طبق دستورالعمل 8114 تعیین شده توسط شرکت Hach، معرف 
مولیبدوانادات آمونیوم به محلول اضافه می شود و بعد از گذشت چند دقیقه 

رنگ محلول به رنگ زرد در می آید که نشان دهنده وجود فسفات می باشد.

جدول 1. مشخصات آب چاه

Table 1. Well water specifications
 چاه   آب   مشخصات   . ۱  جدول 

Table 1. Well water specifications 
 

 هاویژگی مقدار

 (3mg/l CaCOسختی کل ) 260

 (3mg/l CaCOقلیائیت ) 3۱0

 ( NTUکدورت ) 20/۱3

 ( ms/cmهدایت الکتریکی ) 854/0

8/7 pH 

 (ppm)کل جامدات محلول  568

 ( mg/lفسفات ) ۱/0

 ( mg/lنیترات ) 72/5
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Figure 1. a) View of the electrocoagulation reactor, b) Overview of the electrocoagulation process 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 1. الف( نمایی از راکتور انعقاد الکتریکی، ب( شمای کلی فرایند انعقاد الکتریکی

Fig. 1. a) View of the electrocoagulation reactor, b) Overview of the electrocoagulation process
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 سپس نمونه داخل سلول دستگاه قرار می گیرد و میزان فسفات قرائت 
می شود. بازده حذف آلاینده ها از معادله )1( تعیین شد. 

(1)R (%) =  𝑐𝑐۰−𝑐𝑐
𝑐𝑐۰

× ۱۰۰  (۱  )                                                                                                                                  
 

در این رابطه  C0و C برابر با غلظت اولیه و نهایی آلاینده های نیترات و 
فسفات و R راندمان حذف می باشد.

برای بررسی مشخصات لجن تولیدی، پس از ته نشینی آن را از کاغذ 
صافی واتمن عبور داده و مقدار باقی مانده بر روی صافی به مدت 1۶ ساعت 
در دمای 10۶ درجه سانتی گراد در کوره قرار گرفت تا وزن لجن خشک شده 

و ریز ساختار آن توسط دستگاه SEM تعیین شود.

 پوشش    دهی نانوذرات ZnO بر سطح الکترود2- 1- 
یکی از معایب روش انعقاد الکتریکی افزایش مصرف انرژی با گذشت 
زمان و غیرفعال شدن آند قربانی بعد از مدت زمان مشخص است. برای حل 
روش  سل-ژل  به   ZnO نانوذرات  با  الکترود  پوشش  دهی  از  مشکل  این 
استفاده شد. به دلیل دمای پایین واکنش در این روش می توان نانوذراتی با 
کیفیت و خلوص بالا ) تولید ذرات با اندازه یکسان( تهیه کرد. خلوص بالا، 
و کم  ذرات  توزیع  و  اندازه  دقیق  بودن، کنترل  در دمای کم، همگن  سنتز 
مقدار  منظور  این  برای   .]1۶[ است  روش سل-ژل  مزایای  از  بودن  هزینه 
0/87گرم استات روی دو آبه محصول شرکت مرک، 50 میلی لیتر متانول  و 4 
قطره )1۶ میکرولیتر( اتانولامین جهت تهیه محلول 0/08 مولار استات روی 
تهیه گردید. اتانولامین برای افزایش حلالیت استات روی در متانول افزوده 
آن  به  استات روی  ریخته و سپس  بشر  متانول درون  از  میلی لیتر  شد. 50 
اضافه و به مدت 20 دقیقه توسط همزن در دمای ۶0 درجه سلسیوس همزده 
شد. درب بشر در زمان هم خوردن بسته و با قرار دادن یخ بخارات مایع به 
درون ظرف برگشت داده شد. مقدار 4 قطره اتانولامین به محلول اضافه و در 
آخر نمونه به مدت 24 ساعت در ظرف برای عملیات پیرسازی قرار گرفت. 
سپس، دانه گذاری به روش لایه نشانی اسپین کوتینگ1 انجام شد. نمونه ها 
با سرعت 4000 دور در دقیقه به مدت 20 ثانیه اسپین کوتینگ شدند. فرایند 
اسپین کوتینگ 4 بار تکرار و پس از هر مرحله زیر پایه ها در دمای 110 درجه 
توسط هیتر خشک شدند. عملیات حرارتی پس از لایه نشانی در دمای 450 

1  Spin coating 

درجه در کوره با پروفایل حرارتی 5 درجه بر دقیقه تا دمای مورد نظر و قرار 
گرفتن به مدت 1 ساعت در این دما انجام شد.

 بررسی اثر پوشش دهی توسط ولتامتری چرخه ای2- 2- 
پوشش  با  آلومینیوم  الکترود  چرخه ای،  ولتامتری  آزمایش  انجام  برای 
ZnO و الکترود آلومینیوم بدون پوشش در ابعاد 2 در 2 سانتی متر مربع برش 

 PGSTAT302 مدل   پتانسیواستات  دستگاه  از  منظور  این  به  خوردند. 
استفاده شد. در ولتامتری از سه الکترود که شامل الکترودهای کارگر2، مرجع3 
مطالعه،  مورد  الکترود  همان  کارگر  الکترود  شد.  استفاده  است  کمکی4  و 
الکترود مرجع از جنس Ag/AgCl و الکترود کمکی از جنس پلاتین بود. 
آزاد شدن  و  احیا  بر روند  اثر پوشش دهی  بررسی  این تست  انجام  از  هدف 

هیدروژن و میزان انرژی دریافتی از سیستم بود.

نتایج و بحث- 3
 اثر فاصله الکترود3- 1- 

فضای بین الکترود ها یکی از عوامل موثر بر کارایی فرایند می باشد. در 
این پژوهش اثر فاصله الکترود به صورت تک متغیر بررسی و سایر پارامتر ها 
)غلظت نیترات و فسفات معادل 100 میلی گرم بر لیتر، دانسیته جریان 22/5 
ثابت در نظر گرفته  برابر ۶ و زمان ماند 40 دقیقه(   pH بر مترمربع،  آمپر 
شدند. در شکل 2 اثر فاصله الکترود در بازده حذف نیترات و فسفات ارائه شده 
است. نتایج نشان داد، با کاهش بیش از حد فاصله الکترود ها، راندمان حذف 
فسفات به طور چشمگیری کم می شود. به طوری که با تغییر فاصله از 3 تا 
1 سانتی متر، بازده حذف فسفات حدود 20 درصد کاهش می یابد. همچنین با 
افزایش بیش از حد فاصله، کارایی حذف آلاینده ها کاهش می یابد. در حقیقت 
با افزایش فاصله الکترود میزان مصرف انرژی زیاد می شود از طرفی کاهش 
بیش از حد فاصله مقاومت الکتریکی را افزایش داده و سطح الکترود سریع تر 
غیرفعال می گردد. بر این اساس فاصله بهینه الکترود ها 2 سانتی متر و راندمان 

حذف فسفات و نیترات به ترتیب ۹3/8 و 78 درصد به دست آمد. 
دادند،  انجام   201۹ سال  در  همکاران  و   Hashim که   مطالعه  ای  در 
بهینه ترین فاصله در راندمان حذف فسفات معادل 0/5 سانتی متر و راندمان 
حذف فسفات در مدت ۶0 دقیقه، pH  برابر ۶ و دانسیته جریان ۶ میلی آمپر 
در  تامل  قابل  نکته  آمد.  دست  به  درصد   ۹۹ میزان  به  مربع  سانتی متر  بر 
باعث  دانسیته جریان است که  بودن  زیاد  Hashim و همکاران  پژوهش 
2  Working electrode
3  Reference electrode
4  Auxiliary electrode
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و   Fan دیگر  مطالعه  در   .]۹[ می شود  الکتریکی  انرژی  مصرف  افزایش 
همکاران فاصله افقی بین الکترود ها را 2 سانتی متر در نظر گرفتند. بر این 
اساس راندمان حذف جامدات معلق، یون های فلزی سنگین و رنگ زای آلی 

به ترتیب ۹2، ۹8 و 88 درصد به دست آمد ]14[. 

 اثر سختی3- 2- 
جهت بررسی اثر سختی آب زیر زمینی بر راندمان حذف همزمان نیترات 
و فسفات از آب، تمامی  پارامتر ها ثابت )غلظت نیترات و فسفات معادل 100 
میلی گرم بر لیتر، دانسیته جریان 22/5 آمپر بر متر مربع، pH برابر ۶ و زمان 
ماند 40 دقیقه( و فقط اثر سختی به عنوان متغیر اعمال گردید. برای این منظور 
آب چاه با سختی 2۶0 میلی گرم بر لیتر کربنات کلسیم با نسبت های معینی با 
آب مقطر رقیق شد. با توجه به شکل 3، با کاهش سختی راندمان حذف نیترات 
و فسفات حدود 10 درصد افزایش می یابد. حضور کاتیون های کلسیم و منیزیم 
و تشکیل فرآورده های جانبی کارایی فرایند را کاهش می دهد. آلاینده ها به جای 
ترکیب با منعقد کننده ها با کاتیون های فلزی ترکیب شده و پایدار می گردند، 
بنابراین میل ترکیب آن ها با هیدروکسید های فلزی کاهش می یابد. همچنین 
حضور کاتیون های کلسیم و منیزیم و ترکیب آن ها با رادیکال های هیدروکسید 
کامل  از حذف  مانع  و  می دهد  کاهش  را  آلومینیوم  هیدروکسید های  تشکیل 
آلاینده ها می گردد. راندمان حذف فسفات و نیترات در سختی ۶5 میلی گرم بر 

لیتر کربنات کلسیم به ترتیب ۹۹/3 و 8۶ حاصل شد. بنابراین در سختی کمتر 
کارایی حذف آلایندها بهبود می یابد. 

تاثیر سختی بر بازده حذف آلاینده ها توسط سایر محققان نیز به اثبات رسیده 
است.  dos Santos و همکاران در سال 201۶ اثر سختی بر کارایی حذف 
رنگ های گروه آزو را بررسی کردند. نتایج تحقیق ایشان نشان داد که در واقع 
کاتیون های کلسیم و منیزیم با ترکیبات رنگ زا کمپلکس تشکیل می دهند و از 
این طریق سینتیک حذف رنگ کاهش شدیدی می یابد. ترکیبات تشکیل شده 

پایدار هستند و میلی به واکنش با هیدروکسیدهای فلزی ندارند ]17[. 
 

 اثر تغییرات غلظت نیترات بر راندمان حذف3- 3- 
با توجه به کم بودن غلظت فسفات در آب زیرزمینی و جهت بررسی تغییرات 
غلظت نیترات بر راندمان حذف فسفات، راندمان حذف آلاینده ها در غلظت های 
متفاوت نیترات بررسی شد. شکل 4 راندمان حذف نیترات در غلظت  های متفاوت 
را نشان می دهد )غلظت فسفات ثابت و برابر 0/5 میلی گرم بر لیتر(. همانطور که 
مشخص است بازده حذف در غلظت های پایین نیترات بالاتر بوده و با افزایش 
غلظت نیترات راندمان حذف فسفات به میزان حدود 20 درصد کاهش می  یابد 
که دلیل اصلی آن شدت رقابت بین یون ها برای لخته شدن می  باشد. با کاهش 
غلظت نیترات از 105 به ۶0 میلی گرم در لیتر نیز میزان راندمان حذف این آلاینده 

از ۶۹ به 78 درصد افزایش می  یابد. 

 

 

 
 اثر فاصله الکترود در بازده حذف نیترات و فسفات  .1شکل 

Figure 2. Effect of electrode distance on nitrate and phosphate removal efficiencies 
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Fig. 2. Effect of electrode distance on nitrate and phosphate removal efficiencies



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 54، شماره 4، سال 1401، صفحه 1521 تا 1532

1526

 
 اثر سختی بر راندمان حذف نیترات و فسفات  .2شکل 

Figure 3. Effect of hardness on nitrate and phosphate removal efficiency 
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Fig.  3. Effect of hardness on nitrate and phosphate removal efficiency
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pH  قهیقد ۴۰ماند  و زمان ۶برابر) 
Figure 4. Phosphate removal efficiency at different concentrations of nitrate (Phosphate concentration= 0.5 

mg/l, current density=22.5 A/m2, pH=6 and residence time 40 minutes) 
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Fig.4. Phosphate removal efficiency at different concentrations of nitrate (Phosphate concentration= 
0.5 mg/l, current density=22.5 A/m2, pH=6 and residence time 40 minutes)
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 بررسی لجن تولیدی3- 4- 
لجن تولیدی طی فرایند انعقاد الکتریکی تحت شرایط غلظت اولیه 100 
 pH ،میلی گرم بر لیتر از نیترات و فسفات، دانسیته جریان 22/5 آمپر بر متر مربع
برابر ۶ و زمان 40 دقیقه بررسی شد. لجن تولیدی در طی فرایند انعقاد الکتریکی 
به صورت شناور در سطح تشکیل می شود. برای جداسازی لجن، آن را از صافی 
عبور داده و به مدت 1۶ ساعت در دمای 10۶ درجه سانتی گراد در آون گذاشته 
تا خشک گردد. رنگ خاکستری رنگ لجن حاصل به علت انحلال فلز آلومینیوم 
مشاهده شد. برای بررسی مواد تشکیل دهنده لجن از آنالیز EDX استفاده 
شد. بر اساس نتایج آنالیز EDX، درصد وزنی عناصر  P ،Al و N به ترتیب 
با 27/۶۶، 2/87 و 14/14 درصد می باشد. درصد وزنی زیاد آلومینیوم در لجن 
باقی مانده نشان دهنده، مصرف شدن فلز آند و تشکیل هیدروکسید آلومینیوم و 
ته نشین شدن آن است. حضور نیتروژن و فسفر در لجن نشان دهنده ترکیب 
شدن هیدروکسیدهای فلزی آلومینیوم با آلاینده  ها و تشکیل لخته می باشد. در 
شکل 5 ساختار لجن در ابعاد میکروسکوپی نمایش داده شده است. لجن به دست 
آمده پس از آبگیری ساختار پفکی مانند دارد که این ساختار در تصویر SEM نیز 
مشخص است. ساختارهای لخته مانند در تصویر نشان دهنده هیدروکسید های 

آلومینیوم می باشد که آلاینده های نیترات و فسفات را به دام انداخته اند.

3 -5 -ZnO بررسی صحت پوشش دهی الکترود با نانوذرات
مورفولوژی  و  الکترود  روی  بر   ZnO نانوذرات  حضور  بررسی  برای 
از دستگاه میکروسکوپ  با روش  سل-ژل   الکترود ها و درستی پوشش دهی 
 TeScan–Mira مدل   )FE-SEM( میدانی  گسیل  روبشی  الکترونی 
III استفاده شد. شکل ۶ تصویر میکروسکوپ الکترونی با بزرگ نمایی 500 
نانومتر برای الکترود آلومینیوم بدون پوشش و پوشش دار را نشان می دهد. 
پوشش  بدون  الکترود  سطح  است  مشخص  ۶-الف  شکل  در  که  همانطور 
تقریباً صاف است. شکل ۶-ب، تصویر الکترود پوشش داده شده با نانو ذره 
را نشان می  دهد. سطح الکترود پوشش دار ناهموار و زبر است، بنابراین طبق 
تصویر صحت پوشش دهی با روش  سل-ژل  اثبات می گردد. سطوح ناهموار 
دیرتر  الکترود  و  افزایش می دهد  را  آن  الکترود اصلاح شده سطح  بر روی 
غیرفعال می گردد، بنابراین عملکرد الکترود در اثر پوشش دهی بهبود می یابد. 
سطوح ناهموار بر روی الکترود اصلاح شده سطح آن را افزایش می دهد و 
الکترود دیر تر غیرفعال می گردد، بنابراین عملکرد الکترود در اثر پوشش دهی 
از  اطمینان  و  نوع  بررسی  منظور  به  نانوذرات   XRD آنالیز  می یابد.  بهبود 

پوشش دهی با نانوذرات ZnO در شکل 7 نشان داده شده است. 

  
 ب( الف( 

 نانومتر   2۰۰نمایی نانومتر و ب( با بزرگ ۵۰۰نمایی مانده، الف( با بزرگ لجن باقی  SEMتصویر . ۵شکل 
Figure 5. EDX analysis of sludge, a) magnification of 500 nm b) magnification of 200 nm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

شکل 5. تصویر SEM لجن باقی مانده، الف( با بزرگ نمایی 5۰۰ نانومتر و ب( با بزرگ نمایی 2۰۰ نانومتر 

Fig. 5. EDX analysis of sludge, a) magnification of 500 nm b) magnification of 200 nm
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 الف( 

 
 ب(

 دار  الکترود آلومینیوم بدون پوشش ب( الکترود پوشش FE-SEMتصویر الف(  .۶شکل 
Figure 6. FE- SEM images of a) uncoated aluminum electrode b) coated electrode 
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شکل 6.  الف(تصویر FE-SEM الکترود آلومینیوم بدون پوشش ب( الکترود پوشش دار 

Fig. 6. FE- SEM images of a) uncoated aluminum electrode b) coated electrode
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در این آنالیز با پراش اشعه ایکس به نمونه، طیف  های متنوعی به دست 
این اساس  بر  به یک ترکیب خاص می باشد.  می آید که هر طیف منحصر 
پیک های آلومینیوم و روی در نمودار مشخص است. پیک های بین 20 تا 25 
درجه، 30 تا 35 درجه و ۶5 تا ۶8 درجه نشان دهنده حضور آلومینیوم است. 
ZnO را  تا ۶0 درجه حضور ترکیبات  تا 20 درجه، 35  پیک های بین 10 
تایید می کند. در واقع آنالیز XRD موقعیت پیک های آلومینیوم و ZnO را 

تعیین و وجودشان را اثبات می کند.

 بررسی اثر پوشش دهی الکترود با نانوذرات ZnO در بهبود فرایند 3- ۶- 
توسط روش ولتامتری چرخه ای

آزمایش ولتامتری جهت بررسی اثر پوشش نانو ذره بر احیا و آزاد شدن 
هیدروژن انجام شد. شکل 8 ولتاگرام تفاضلی با 1444 داده را نشان می  دهد. 
بر این اساس، محدوده شروع قوس نزولی در نمودار خروجی ولتامتری مربوط 
آلومینیوم  و  ولت   -1/14 در  ساده  آلومینیوم  می باشد.  هیدروژن  احیای  به 
اصلاح شده به روش  سل-ژل  در 1/1- ولت شروع احیای پیک هیدروژن 
زودتر  احیا  باشد،  کمتر  اعداد  این  مطلق  قدر  مقدار  چقدر  هر  داشته اند.  را 
این حال  با  احیا عملکرد مشابهی داشتند،  الکترود در  اتفاق می افتد. هر دو 
احیا در الکترود پوشش دار زودتر اتفاق می افتد. هنگامی  که احیای هیدروژن 

در الکترود ها صورت گرفت در پیک نزولی بعدی آزادسازی هیدروژن اتفاق 
می افتد. بر اساس نمودار آلومینیوم ساده و پوشش دار به ترتیب در 0/04- و 
0/02- ولت آزادسازی هیدروژن را آغاز کردند. عملکرد در آزادسازی مشابه 
است ولی الکترود پوشش دار روند نزولی سریع تری دارد. مقادیر شدت جریان 
ساده  الکترود  برابر  دو  حدود  پوشش  دار  الکترود  برای  برابر  ولتاژ  یک  در 
می باشد، به این معنا که در ولتاژ برابر می توان شدت جریان بالاتری دریافت 

کرد. این موضوع اهمیت پوشش نانوذرات را نشان می دهد. 
در پژوهشی که بهرامی و همکاران در سال 13۹۹ انجام دادند، احیای 
هیدروژن برای آلومینیوم ساده و پوشش دار به روش رسوب دهی فیزیکی بخار 
به ترتیب 1/52- و 1/28- به دست آمد. همچنین برای آزاد سازی هیدروژن از 
سطح الکترود، هر دو الکترود عملکرد مشابهی داشتند و آلومینیوم  پوشش دار 
می کند.  دریافت  سیستم  از  بیشتری  جریان  شدت  کمتر  انرژی  مصرف  با 
مقایسه نتایج نشان می دهد، آلومینیوم پوشش داده شده به روش سل-ژل 
اتفاق  سریع تر  هیدروژن  احیای  بخار  فیزیکی  رسوب دهی  روش  به  نسبت 
می  افتد. همچنین میزان بهبود شدت جریان دریافتی در الکترود پوشش دار با 
روش سل-ژل از روش رسوب دهی الکتریکی بهتر است ]18[.  نتایج پژوهش 
Fan نشان داد، الکترودهای پوشش داده شده با تیتانیوم دی اکسید به روش 

لایه نشانی اتمی به دلیل داشتن پیک های نزولی مناسب در نمودار ولتامتری 

 
 

 
 جهت بررسی اثر پوشش نانو ذره بر احیا و آزاد شدن هیدروژن  ایولتامتری چرخه .8شکل 

Figure 8. Cyclic voltammetry to investigate the effect of nanoparticle coating on hydrogen reduction and 
oxidation 
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Fig. 8. Cyclic voltammetry to investigate the effect of nanoparticle coating on hydrogen reduction and oxidation
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چرخه ای، قابلیت احیای مناسبی دارند. با توجه به اینکه پیک نزولی در ولتاژ 
0/2- است، احیا سریع تر اتفاق می افتد. اما شدت جریان دریافتی نسبت به 
تحقیق حاضر کمتر می باشد ]14[. نوع نانو ذره و روش پوشش دهی الکترود 
با نانوذرات بر روی روند احیا و آزادسازی و همچنین مصرف انرژی تاثیرگذار 
است. بهبود 202/44 درصدی شدت جریان الکتریکی اهمیت پوشش دهی با 

نانوذرات را اثبات می کند.

 نتیجه گیری- 4
در این مطالعه اثر سختی و فاصله الکترود بر بازده حذف همزمان فسفات 
و  فسفات  لیتر  بر  میلی گرم   100 اولیه  )غلظت  بهینه  شرایط  در  نیترات  و 
نیترات، دانسیته جریان 22/5 آمپر بر متر مربع، pH برابر ۶ و زمان ماند 40 
الکتریکی  انعقاد  الکترود بر بهبود فرایند  اثر پوشش دهی  دقیقه( و همچنین 

بررسی شد. نتایج اصلی این تحقیق را می  توان به شرح زیر بیان نمود:
با افزایش فضای بین الکترود ها مصرف انرژی افزایش یافت. از 	•

الکتریکی،کاهش  مقاومت  افزایش  باعث  فاصله  کاهش  دیگر،  طرف 
کارایی عملکرد الکترود و جلوگیری از تشکیل لخته گردید. در فاصله 

2 سانتی متری بهترین راندمان حذف نیترات و فسفات به دست آمد. 
پایدار در حضور 	• به علت تشکیل فرآورده های جانبی و ترکیبات 

یافت.  کاهش  آلاینده  ها  حذف  راندمان  منیزیم  و  کلسیم  کاتیون های 
بنابراین اثر منفی افزایش سختی بر کارایی فرایند مشخص گردید.

از غیرفعال 	• الکترود ها و همچنین جلوگیری  برای بهبود عملکرد 
این  به  گردید.  استفاده  روش  سل-ژل   با  پوشش دهی  از  آن ها  شدن 
الکترود  روی  بر  نانو  پوشش  تهیه  برای   ZnO نانوذرات  از  منظور 

استفاده شد.
برای بررسی اثر پوشش دهی از ولتامتری چرخه ای استفاده گردید. 	•

نتایج ولتامتری نشان داد، در شدت جریان کمتر می توان انرژی بیشتری 
دریافت کرد که این اهمیت پوشش نانوذرات را تایید می  کند. به طور 
کلی کاربرد نانوذرات در فرایند انعقاد الکتریکی، باعث کاهش مصرف 
انرژی، افزایش سطح الکترود و دریافت انرژی بیشتر در شدت جریان 

کمتر را باعث گردید. 

تشکر و قدردانی
آزمایشگاه محیط زیست  در  تحقیق  این  به  مربوط  آزمایش های  کلیه ی 
دانشگاه خوارزمی انجام گرفت. نویسندگان بر خود لازم می دانند از معاونت 

و  آزمایشگاهی  محیط  کردن  فراهم  جهت  خوارزمی  دانشگاه  پژوهشی 
همکاری در مسیر انجام پروژه قدردانی نمایند.
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