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 [22/5/5934]تاریخ پذیرش:     [4/8/5939]تاریخ دریافت: 
 

های سمی و خطرناک آلی از جملهه تولهو ن نیهز    صنعتی حاوی آلاینده هایبا رشد جوامع و تکنولوژی و صنایع مختلف، میزان فاضلاب -چکیده

-فنتون برای حذف تولهو ن از محلهو   ، از فرایند شبهپژوهشافزایش یافته است که مشکلات زیادی را برای محیط زیست ایجاد کرده است. در این 

های مستعمل پتروشهیمی تبریهز بها اسهتفاده از      ، از کاتالیستnm 58ود استفاده شد. نانوذرات اکسید آهن با قطر حد ppm511 های آبی با غلظت اولیه 

تعیین مشخصهات شهدند.    FE-SEMو  BET ،XRF ،XRDآنالیزهای  ی به وسیلههای مستعمل و نانوذرات تهیه شده، ای تهیه شد. کاتالیستآسیاب گلوله

، [Catalyst]/[H2O2]به منظور بررسی بر هم کهنش پارامترههای تاریرگهذار     د.( استفاده شGC) برای تعیین غلظت تولو ن، از دستگاه کروماتوگرافی گازی

صورت گرفت و مقهادیر   RSMو زمان واکنش )دقیقه( بر درصد حذف تولو ن و یافتن شرایط بهینه، طراحی آزمایش به روش ]/[H2O2] غلظت آلاینده[

بینهی حهذف   معادله درجه دوم با ضریب همبستگی بسیار بالایی برای پهیش آمد. دست ه ب 7/511و  328/4، 421/1بهینه برای این پارامترها به ترتیب 

. بهر  بهه دسهت آمهد    minitabافزار نرم ی به وسیله 97/38و % 54/33بینی شده، به ترتیب برابر با %مد  پیش R2(adj) و R2 تولو ن برازش شد که مقادیر 

از ایهن   به دست آمدهنتایج  های آبی حاصل شد.تاریرگذار، حذف کامل تولو ن از محلو  های انجام شده، در شرایط بهینه پارامترهایاساس آزمایش

. همچنین نتهایج نشهان داد کهه    استفنتون برای حذف تولو ن سازی فرایند شبهمدلسازی و بهینه برایابزار مناسبی  RSMروش پژوهش نشان داد که 

تولهو ن  حذف  برایفنتون قابلیت بسیار خوبی برای استفاده در فرایند شبه ،ل پتروشیمی تبریزهای مستعمکاتالیستنانوذرات اکسید آهن تهیه شده از 

 .های آبی دارنداز محلو 
 

 .سازی، بهینههای آبیفنتون، نانوذرات اکسید آهن، محلولتولوئن، شبه :کلیدی‌واژگان

 

‌مقدمه‌-1
ههای   های آبی در سها  های مختلف آلی در محیطوجود آلاینده

. از [5]محیطی تبدیل شده اسهت  اخیر به یک مسئله مهم زیست

ههای مهورر بهرای کهاهش و حهذف      این رو توسهعه تکنولهوژی  

مسها ل   ترکیبات سمی و خطرناک از آب و فاضهلاب از جملهه  

فهرار  آلی . ترکیبات [9و2]است  مهم در سطح جهان مطرح شده

(VOCs   از جمله تولو ن، به دلیل سهمیت بهالا از مههم )   تهرین و

باشهند  های آبهی مهی  های موجود در محیط ترین آلاینده خطرناک

ههای ششهم،   که به دلیل عوارضی مانند ایجاد سهرطان، بیمهاری  

هها  رد، خستگی، کاهش عملکرد ریهپوستی، سرد هایحساسیت

 شهوند های آبی حذف و تنگی نفس باید به طور کامل از محیط

های مسهتعمل پتروشهیمی تبریهز کهه     از سوی دیگر، کاتالیست. [4]

اند و به عنوان پسهماند محسهوب   عمدتا از اکسید آهن تشکیل شده

انهد. بازیهابی   محیطی زیادی ایجاد کهرده شوند، مشکلات زیستمی

های آلایندهها در حذف های مستعمل و استفاده از آناین کاتالیست

محیطی و هم از نظهر  های آبی، هم از نظر زیستموجود در محلو 

 پژوهشی –مجله علمی 

 عمران مدرس

 1315 ، تیردودوره شانزدهم، شماره 
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 اقتصادی بسیار حا ز اهمیت است.  

( منجههر بههه تولیههد  AOPsفراینههدهای اکسیداسههیون پیشههرفته ) 

هها  که این رادیکا  شود میهای بسیار فعا  هیدروکسیل رادیکا 

-1]دارنهد   ترکیبات آلی بیشترپتانسیل بالایی برای اکسیداسیون 

های اکسیداسهیون پیشهرفته   از جمله روش 5فنتون. فرایند شبه[7

و در حضهور   های اکسید آهنباشد که با استفاده از کاتالیستمی

ههای آزاد هیدروکسهیل،   پراکسید، بها تولیهد رادیکها     هیدروژن

و یا نور مر هی، منجهر بهه تخریهب      UVبدون نیاز به منبع اشعه 

و  CO2ها به ترکیبات ساده مانند ترکیبات آلی مقاوم و تبدیل آن

H2O ههای بسهیار مهورر بهرای     . این فراینهد کهه از روش  شود می

های آبی است، تحت تاریر عوامل آلی از محلو  حذف ترکیبات

، دمهها، غلظههت اکسههید آهههن، هیههدروژن pH مختلفههی از جملههه

سازوکار ( 9( تا )5. معادلات )[8]پراکسید و زمان واکنش است 

-گونه که مشهاهده مهی  هماند. دهرا نشان می فنتون  فرایند شبه

ههای آزاد هیدروکسهیل در حضهور    رادیکها   شود در این فرایند

 .[3] شودهای آهن تولید میهیدروژن پراکسید و یون
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ههای فنتهون و   در زمینه حذف ترکیبات آلی از محیط آبهی بها روش  

 2کاویتها  2114در سا  فنتون مطالعات زیادی انجام گرفته است. شبه

برای حذف فنو  استفاده کردند و پهس   از فرایند فنتون 9و پالانیولو

دسهت یافتنهد    82ساعت از انجام واکهنش بهه بهازده حهذف %     2از 

 33مرتضوی و همکارانش موفه  بهه حهذف     2111. در سا  [51]

درصدی بنزن با استفاده از فرایند فنتون در شرایط بهینه پارامترههای  

و همکهارانش از نهانوذرات    4ژانگ 2113در سا  . [55] ر شدندمور

Fe3O4 بهات یترک یسهت یکاتال ونیداسه یاکس یبهرا فنتون در فرایند شبه 

سهاعت از واکهنش    2پهس از  و  استفاده کردنهد  ینیلیو آن یفنول یآل

 2155. در سها   [52] هها شهدند  منجر به حذف کامل ایهن آلاینهده  

فنتون برای حهذف تولهو ن بها    و همکارانش از فرایند شبه 1هولینگ

                                                                                                     
1 Fenton-Like  

2 Kavitha 

3 Palanivelu 
4 Zhang 

5 Huling 

 =9pHاستفاده کردند. این مطالعه در شهرایط   mM57/1 غلظت اولیه 

ه حهذف کامهل   سهاعت از واکهنش موفه  به     5انجام شد و پس از 

بها اسهتفاده    2152در سا   7و جیانلونگ 2. لجین[59]تولو ن شدند 

فنتهون موفه  بهه حهذف     فرایند شهبه  ی به وسیله Fe3O4از نانوذرات 

 581پهس از   mg/L511 با غلظهت اولیهه   کلروفنو   ید -4و2کامل 

و همکهارانش در سها     8. همچنهین ههو  [8] شدنددقیقه از واکنش 

 38در فراینهد فنتهون توانسهتند     Fe3O4با استفاده از نانوذرات  2154

را حهذف   TOCز ا 74درصد از فنو  موجهود در محلهو  آبهی و %   

 .[54]کنند 

بهر ههم کهنش بهین     تهاریر پارامترهها و   بررسهی   بهرای در این مقاله، 

از هها،  سهازی آن ازده حذف و همچنین بهینهامترهای تاریرگذار بر بپار

-مهی از جمله اهداف طراحی آزمایش طراحی آزمایش استفاده شد. 

کاهش هزینه، تعیهین  ، کاهش زمان، ها کاهش تعداد آزمایش توان به

. یکهی از  [51] اشهاره کهرد   متغیرهای مههم و تعیهین شهرایط بهینهه    

 طراحی آزمایش، های روش

3روش 
RSM اسهت سازی فرایند که یک ابزار مورر برای بهینه است .

این روش به طهور معمهو  در ارزیهابی نتهایج و بهازده فراینهدهای       

موجهب کهاهش    RSM. روش [52]شود میمختلف صنعتی استفاده 

ها شده و امکان مطالعه تعهداد زیهاد پارامترهها و    قابل توجه آزمایش

یهک    RSM. در روش[57]سهازد  تاریر متقابل پارامترها را فراهم می

 و مسهتقل  متغیرههای  بهین  رابطهه  تخمهین  منظهور  به ریاضی معادله

 بیشهینه  برای رسیدن به متغیرها بهینه شرایط شود وبرازش می پاسخ

اسهتفاده   RSM دربیشهتر که  مرتبه دوم مد . شود یمپاسخ نیز تعیین 

 .[58]( نشان داده شده است 4شود در معادله )می
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ضهریب همبسهتگی     βi یک رابهت،  β0، ، متغیر پاسخ y(،4)در معدله 

ضهریب   βij ضریب همبستگی عوامهل درجهه دوم،   βiiعوامل خطی، 

 .استترم باقیمانده )خطا( ε ، و jو  iهمبستگی متقابل 

های مستعمل واحد اسهتایرن پتروشهیمی   ، کاتالیستپژوهشدر این 

شوند بهه نهانوذرات اکسهید    تبریز که به عنوان پسماند محسوب می

                                                                                                     
6 Lejin 

7 Jianlong 

8 Hou 
9 Response Surface Methodology 
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حذف تولهو ن از   برایفنتون آهن تبدیل شده و از آن در فرایند شبه

همچنین برای بررسی تاریر پارامترهای  های آبی استفاده شد.محلو 

طراحی آزمهایش بهه   سازی آن، میزان حذف تولو ن و بهینه مورر بر

 انجام گرفت.   RSMروش 

 

‌هامواد‌و‌روش‌-2
ه مورد استفاده در این پژوهش شامل تولهو ن،  مواد اولی تمام

هیدروکسهید و  ا  هگهزان، هیهدروکلریک اسهید، سهدیم     نرم

. بها  اسهت هیدروژن پراکسید، سهاخت شهرکت مهرک آلمهان     

استفاده از آب مقطر و تولو ن، یک محلو  سنتزی با غلظت 

ppm 511       تولو ن تهیه شهد. حجهم محلهو  سهنتزی در ههر

ها در یک راکتور لیتر بود. آزمایش میلی 111برابر با  آزمایش

انجهام   متحهرک  ناپیوسته مجهز به همزن مکانیکی و درپوش

( سامانه آزمایشهگاهی مهورد اسهتفاده را نشهان     5شکل ) .شد

درپوش متحرک مانع از وجود فضهای خهالی بهالای     دهد.می

د. عدم وجود فضای خالی در بالای محلهو   یگردمحلو  می

و  وجود در محلهو ، امکهان تبخیهر   م تولو ند تا شباعث می

د. شهیر خروجهی نیهز امکهان     انتشار به محیط را نداشته باشه 

های مختلف فرایند، بدون توقف فراینهد  گیری در زماننمونه

 .ختسامی را فراهم

 
 شده شمای کلی سامانه آزمایشگاهی استفاده (1شکل )

 
Fig 1: General shape of used laboratory system 

 

محلو  از سدیم هیدروکسید و هیدروکلریک  pHبرای تنظیم 

متهر مهورد    pHنرما  استفاده شد. همچنهین دسهتگاه    5اسید 

 ساخت شرکت فن آزما گستر ایران بود.  PM12استفاده، مد  

 های مستعمل واحد اسهتایرن از پتروشهیمی تبریهز   کاتالیست

بههه منظههور تولیههد نههانوذرات اکسههید آهههن از   و تهیههه شههد

  ای مهد  های مسهتعمل از دسهتگاه آسهیاب گلولهه    کاتالیست

PULVERISETTE 6 classic line    سهاخت شهرکتFRITSCH 

عدد گلوله از جنس  51آلمان استفاده شد. این دستگاه دارای 

 411متر بود. فرایند آسیاب بها شهدت   میلی 21استیل با قطر 

ساعت انجام شد. همچنین محفظه  4دور بر دقیقه و به مدت 

ارر آرگهون پهر شهد.    ها از هوا تخلیه و با گاز بیحاوی نمونه

ههها از دسههتگاه  گیههری سههطح ویههژه نمونههه  بههرای انههدازه 

ChemBET3000  سهههاخت شهههرکتQuantachrome  آمریکههها

دهنهده  درصهد ترکیبهات تشهکیل   استفاده شهد. بهرای تعیهین    

 MagiXاستفاده شهد. از دسهتگاه    XRFها از آنالیز کاتالیست

PRO   مدPW 2540    سهاخت شهرکتPhilips    کشهور هلنهد

 ستفاده شد.برای انجام این آنالیز ا

برای تعیهین مورفولهوژی و انهدازه ذرات تهیهه شهده از      

-FEمیکروسکوپ الکترونی روبشهی اسهتفاده شهد. دسهتگاه     

SEM ورد استفاده مد  مMIRA3    سهاخت شهرکتTESCAN 

جمهوری شک بود. به دلیل وضوح بیشهتر تصهاویر، قبهل از    

ها در حد شند نانومتر بها طهلا پوشهش    تصویربرداری، نمونه

داده شدند. همچنین برای تعیین ساختار کریسهتالی و تعیهین   

سهاخت شهرکت    D8 advanceمهد    XRDفازهها از دسهتگاه   

Bruker  کشههور آلمههان در محههدودهθ2  و بهها  81تهها  21بههین

گیری مقدار تولهو ن  برای اندازه. استفاده شد Cu-kαتشعشع 

ها از دستگاه کروماتوگرافی گهازی اسهتفاده   موجود در نمونه

و سهتون آن از نهو     7890Aشد. دستگاه مورد استفاده مهد   

HP-PLOT-Q ساخت شرکت Agilent   5آمریکها و آشکارسهاز 

متهر، قطهر داخلهی     91بود. طو  ستون  FID2از نو  دستگاه 

. از گهاز  بهود میکرومتهر   41متهر و ضهخامت آن   میلی 191/1

بهه  گیهری  نمونهه هلیوم به عنوان گهاز حامهل اسهتفاده شهد.     

شهده، در   شیر خروجی سامانه آزمایشگاهی استفاده ی وسیله

گرفهت. تعیهین درصهد حهذف     های مورد نظر صهورت   زمان

هها  گیری غلظت تولو ن موجود در نمونهاندازهتولو ن نیز با 

                                                                                                     
1 Detector 
2 Flame Ionization Detector 

 گیره -5

 آرمیچر -2

 درپوش متحرک-9

 اهرم تنظیم درپوش-4 

 شیر خروجی -1 

 همزن مکانیکی -2 

 7- pH متر 
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( صههورت GCدسههتگاه کرومههاتوگرافی گههازی ) ی بههه وسههیله

که ستون دستگاه با آب تماس پیدا نکند،  گرفت. به دلیل این

-کرده تا اسهتخرا  مهایع   ها را با نرما  هگزان مخلوطونهنم

مایع انجام گیرد و تولو ن از آب به نرما  هگزان منتقل شود 

س از دوفازی شدن محلو ، فاز متشکل از نرما  هگهزان  و پ

میکرولیتر  5شد. حجم تزری  و تولو ن به دستگاه تزری  می

 Agilentیهک سهرنگ سهاخت شهرکت      ی بهه وسهیله  بود که 

گیهری مقهدار تولهو ن    آمریکا به دستگاه تزری  شد. با اندازه

و مقهدار اولیهه    GCدسهتگاه   ی به وسهیله ها موجود در نمونه

بهود، درصهد    ppm511 لو ن موجود در محلهو  آبهی کهه    تو

  حذف تولو ن محاسبه شد.

انجام گرفت و  RSMدر این پژوهش، طراحی آزمایش به روش 

و ]/[H2O2] غلظهت آلاینهده  [، [Catalyst]/[H2O2]تاریر پارامترهای 

. شهد زمان واکنش )دقیقه( بهر درصهد حهذف تولهو ن بررسهی      

گهراد(  درجه سهانتی  21حیط )و در دمای م pH=9ها در آزمایش

ههای اولیهه انجهام    در ابتدا یهک سهری آزمهایش    انجام پذیرفت.

گرفت، بدین صورت که در هر مرحلهه، یهک پهارامتر متغیهر و     

ههای  سایر پارامترها رابت در نظر گرفته شدند. با انجام آزمهایش 

ای از هر پارامتر که در آن تاریر بیشتری داشهت و  اولیه، محدوده

حذف بالاتری برخوردار بود به عنوان محدوده مد نظهر   از بازده

( پارامترههای در  5جهدو  ) برای آن پارامتر در نظر گرفته شهد.  

گرفته شهده در طراحهی آزمهایش بهه همهراه سهطوح ایهن         نظر

 دهد.پارامترها را نشان می
 

 ها پارامترهای در نظر گرفته شده به همراه سطوح آن (1)جدول 

Level 
Number 
of Level Parameter Number 

0.2, 0.35, 0.5, 0.65, 
0.8 

5 [H2O2]/[Catalyst] 1 

1.7, 3.4, 5.1, 6.8, 8.5 5 
[H2O2]/[Initial 

Concentration] 
2 

15, 30, 60, 90, 120 5 Time (min) 3 

Table 1: Considered parameters with their levels 

 

‌بحث‌و‌نتایج‌-3
ارزیهابی نتهایج حاصهل از آنالیزههای     در این بخش به بررسی و 

 شود.  ها پرداخته میکاتالیست و نتایج حاصل از آزمایش

 

‌XRFآنالیز‌‌-3-1

ههای مسهتعمل واحهد    درصد ترکیبات تشکیل دهنده کاتالیسهت 

تعیهین شهد.    XRFآنهالیز   ی بهه وسهیله  استایرن پتروشیمی تبریز 

 نشان داده شده است.   (2)نتایج این آنالیز در جدو  

ههای  کاتالیسهت  79شهود بهیش از %  گونه که مشهاهده مهی  همان

 .استاز اکسید آهن  مستعمل متشکل
 

 های مستعملکاتالیست XRFنتایج آنالیز  (2جدول )

% Compound 

9.11 K2O 

12.65 CeO2 

1.73 MoO3 

1.49 CaO 

1.81 MgO 

73.21 Fe2O3 / 

Fe3O4 
Table 2: Results of XRF analysis of spent catalyst 

 

‌BETآنالیز‌‌-3-2

دهد. با تبدیل را نشان می BETنتایج حاصل از آنالیز  (9)جدو  

آههن، سهطح ویهژه آن     کاتالیست مستعمل به نهانوذرات اکسهید  

 است.  برابر شده  3حدود 
 

 های مستعمل و نانوذرات تهیه شدهکاتالیست BET( نتایج آنالیز 9جدو  )
(m2/g )

Specific 

Area 

Material 

2 
Spent 

Catalyst 

18.42 
Iron oxide 

nano 

particles Table 3: Results of BET analysis of Spent catalyst and nano 

particles 

 

‌XRDآنالیز‌‌-3-3

، نو  ساختار بلوری مورد مطالعه XRDبا استفاده از آنالیز فازی 

مستعمل واحد  هایکاتالیست XRDقرار گرفته است. آنالیز 

آهن تهیه شده، در  پتروشیمی تبریز و نانوذرات اکسید استایرن

 شود.مشاهده می (2)شکل 

ههای شهاخ ، متشهکل از    ها بر اساس پیکساختار فازی نمونه

Fe3O4 ،Fe2O3  وCeO2 هها بهه ترتیهب    باشد که کد مرجهع آن می

 بهها .اسههت 15-171-1172و  1917-184-15، 1443-171-15

پهنهای   در مستعمل، تقریبا تغییهری  هایکردن کاتالیست آسیاب

 ساختار کریسهتالی نهانوذرات    بنابراینشود، ها مشاهده نمیپیک
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های مسهتعمل بهوده و بهه حالهت     اکسید آهن مشابه با کاتالیست

-همچنین مشهاهده مهی   شکل نزدیک نخواهد شد.آمورف و بی

شههکل الههف، در شههکل ب در  Fe3O4شههود کههه پیههک شههاخ  

در شکل ب  در شکل الف، Fe2O3شاخ   پیککوتاهتر شده و 

 Fe3O4بلندتر شده است. این مطلهب بیهانگر تبهدیل مقهداری از     

در حهین فراینهد    Fe2O3ههای مسهتعمل بهه     موجود در کاتالیست

هنگام آسیاب آهن سه ظرفیتی در محیط خشهک،  . استآسیاب 

با بالا رفتن دما و حضهور اکسهیژن در محفظهه آسهیاب، انتقها       

 اسیون صورت گرفته و موجب تبدیل بخشی از اکسیژن و اکسید

 

 

 .شود میآهن سه ظرفیتی به آهن دو ظرفیتی 

نسبت به  Fe2O3این تبدیل با توجه به سرعت واکنش بالاتر 

Fe3O4 فنتون مطلوب بوده و موجب افزایش در فرایند شبه

  .شود آبی می هایاز محلو  تولو نهای حذف سرعت واکنش

ها از عرض پیک اندازه کریستالی نمونهبرای به دست آوردن 

. اندازه ماکزیمم در نصف ارتفا  و معادله شرر استفاده شد

کاهش یافت  3/99به  nm 2/12فرایند آسیاب، از  درها کریستا 

. این مطلب با نتایج آنالیز شودکه موجب افزایش سطح ویژه می

BET .نیز هماهنگی دارد 

 

 

 های مستعمل ب( نانوذرات اکسید آهن تهیه شدهالف( کاتالیست XRD آنالیز( 2) شکل

 
Fig 2: XRD pattern, a)Spent catalyst, b)Iron oxide nano particles 

 
 های مستعمل، )ب( نانوذرات اکسید آهن تهیه شده)الف( کاتالیست  FE-SEM( تصاویر 9شکل )

 
 )الف(

 
 )ب(

Fig 3: FE-SEM pictures, a) Spent catalyst, b) Iron oxide nano particles 

 

 

 

Fe3O4    ■ 

Fe2O3    ● 

CeO2     ▲ 

 الف

 ب

1 Scher 

207 



 5931 / تیر 2دوره شانزدهم / شماره                                                                                          پژوهشی عمران مدرس –مجله علمی  
 

 

پیک  ها از عرضدست آوردن اندازه کریستالی نمونهه برای ب

استفاده شد. اندازه  5معادله شرر و در نصف ارتفا  ماکزیمم

کاهش  3/99به  nm 2/12فرایند آسیاب، از  درها کریستا 

. این مطلب با شودیافت که موجب افزایش سطح ویژه می

 دارد. هماهنگینیز  BETیج آنالیز نتا

 

‌FE-SEMآنالیز‌‌-3-4

 FE-SEM( )الف( و )ب( به ترتیب تصاویر 9شکل )

دهد.  و نانوذرات تهیه شده را نشان می های مستعملکاتالیست

شود، اندازه قطر ذرات این که مشاهده می گونههمان

-نانومتر بوده و ذرات تشکیل 511ها بسیار بیشتر از کاتالیست

شوند. اندازه قطر نانوذرات ها نانوذره محسوب نمیدهنده آن

نانوذرات تهیه شده  .استنانومتر  58اکسید آهن در حدود 

های مستعمل علاوه بر داشتن سطح ویژه نسبت به کاتالیست

 استتری نیز العاده قوی بالاتر، دارای خاصیت مغناطیسی فوق

های از محلو  که امکان جداسازی بسیار آسان این نانوذرات

 سازد.آبی پس از انجام فرایند را میسر می

 

‌هاایج‌حاصل‌از‌آزمایشتن‌3-5

ههای   آزمهایش ش انجام گرفته، نتهایج  با توجه به طراحی آزمای

 های آبهی در جهدو   برای حذف تولو ن از محلو  انجام شده

 ی به وسهیله بینی شده  همچنین مد  پیش ارا ه شده است. (4)

 نیهز در ایهن جهدو  قابهل مشهاهده اسهت.       minitabنرم افزار 

برای ایهن   R2(adj)=97/38%و  R2=54/33%ضرایب همبستگی 

 دست آمد.ه مد  ب

دهنهده  بینهی شهده، نشهان   ضرایب همبستگی بالای مد  پهیش 

فنتهون   برای مدلسازی فراینهد شهبه   RSMکارایی مناسب روش 

 .  است

-از محلو های تجربی، حذف کامل تولو ن بر اساس آزمایش

 ساعت از واکنش حاصل شد. 2ی پس از های آب

این مطلب بیانگر قابلیت بسیار بالای نهانوذرات تهیهه شهده از    

حهذف تولهو ن    برایهای مستعمل پتروشیمی تبریز، کاتالیست

                                                                                                   
1 Scherrer 

فنتون در مقایسه بها سهایر   های آبی تحت فرایند شبهاز محلو 

. نانوذرات اکسید آهن مورد اسهتفاده در سهایر   است ها پژوهش

که از طری  خرید مستقیم یا سنتز شیمیایی حاصهل  ها  پژوهش

اند، اگرشه بعضا دارای بازده کامل بوده، اما زمان واکهنش  شده

ژانهگ   نمونهاند. به عنوان بیشتری نسبت به این پژوهش داشته

کسید آهن با استفاده از نانوذرات ا 2113و همکارانش در سا  

سهاعت   2که از طری  سنتز شیمیایی حاصل شده بود، پهس از  

از واکنش موف  به حذف کامل ترکیبهات فنهولی و آنیلینهی از    

 .[52]محلو  آبی شده بودند 

 
 حذف تولو ن  برای های انجام شدهآزمایشنتایج  (4جدول )

% 

Remov

al 
(model

) 

% 

Remov

al 
(experi

mental) 

H2O2 

(mg/
L) 

Catalys

t 
(mg/L) 

Time 

(min) 

2 2
[ H O ]

[C a t ]

 

2 2
[ H O ]

[T o l ]

 

Test 

63.6 62 307.8 453.8 36.2 0.67 3.07 1 

57 58 510 637.5 67.5 0.80 5.10 2 

92.3 94 510 1020 67.5 0.50 5.10 3 

63 64 712.1 1049.8 98.7 0.67 7.12 4 

92.3 93 510 1020 67.5 0.50 5.10 5 

60.3 63 170 340 67.5 0.50 1.70 6 

55.1 57 712.1 2214.3 36.2 0.32 7.12 7 

92.3 94 510 1020 67.5 0.50 5.10 8 

59.5 59 307.8 957.1 36.2 0.32 3.07 9 

77 79 712.1 2214.3 98.7 0.32 7.12 10 

78.4 78 307.8 957.1 98.7 0.32 3.07 11 

47.1 48 712.1 1049.8 36.2 0.67 7.12 12 

92.3 91 510 1020 67.5 0.50 5.10 13 

76.4 75 307.8 453.8 98.7 0.67 3.07 14 

100.4 100 510 1020 120 0.50 5.10 15 

71.1 71 510 1020 15 0.50 5.10 16 

92.3 90 510 1020 67.5 0.50 5.10 17 

65.4 64 510 2550 67.5 0.20 5.10 18 

92.3 92 510 1020 67.5 0.50 5.10 19 

45.2 42 850 1700 67.5 0.50 8.5 20 

Table 4: Results of tests for removal of toluene 
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 RSMمنحنی توزیع نرما  و مقادیر باقیمانده از طری  مد  

 .آمده است (4) فنتون در شکلبرای فرایند شبه

با در نظر گرفتن درصد حذف تولو ن به عنوان پاسخ، جدو   

آنالیز واریانس و تاریر پارامترهای اصلی بر درصد حذف ( 1)

 ی به وسیلهنتایج  ایندهد. فنتون نشان میرا برای فرایند شبه

 .است ه دست آمدهب minitabافزار نرم

 

 RSMمنحنی توزیع نرما  و مقادیر باقیمانده از طری  مد   (4شکل )

 
Fig 4: Normal distribution curve and residual values from 

RSM model 

 

 آنالیز واریانس و تاریر پارامترهای اصلی بر درصد حذف (5جدول )

P F DF SS MS   

0.000 95.25 3 1393.35 464.45 Linear 

0.000 283.95 3 4153.59 1384.53 
Second 

order 
Fit 

0.010 6.46 3 94.50 31.50 Interaction 

0.154 2.66 5 35.43 7.09 Lack of fit 
Residual 

Error 

- - 5 13.33 2.67 Pure Error 

Table 5: ANOVA and effect of main parameters on removal 

percent 

 

و بزرگتر باشند میزان به ترتیب کوشکتر  Fو  Pهر شه مقدار 

اررگذاری آن پارامتر بیشتر خواهد بود. بر اساس اصو  

یک معیار برای تشخی  میزان  Pشاخ   آزمایش، طراحی

. اگر این شاخ  استاررگذاری هر پارامتر بر پاسخ فرایند 

داشته باشد به این  11/1برای یک پارامتر مقداری بیش از 

معنا خواهد بود که این پارامتر بر پاسخ فرایند، دارای تاریر کم 

و یا تاریری ندارد و پاسخ فرایند مستقل از این پارامتر است. 

آن پارامتر کمتر از  Pبرای اررگذار بودن یک پارامتر باید مقدار 

بیشتر از  Lack of Fitبرای  Pاگر مقدار بنابراین  د.باش 11/1

این معنا خواهد بود که خطای آزمایشگاهی یک  باشد به 11/1

که از جدو   گونههمان پارامتر تاریرگذار بر پاسخ خواهد بود.

بیشتر از   Lack of Fit برای P مقدارشود، ( مشاهده می1)

پارامتر تاریرگذار آزمایشگاهی یک  بنابراین خطای ،است 11/1

 .بود بر درصد حذف تولو ن نخواهد

بینی شهده  یا همان معادله مرتبه دوم پیشو ( 4ضرایب معادله )

برای حذف تولو ن تحت فراینهد   minitabافزار نرم ی به وسیله

   ارا ه شده است. (2)فنتون در جدو  شبه

برای کلیه پارامترها نیز در این جهدو  قابهل    Pمقدار  همچنین

جهههز پهههارامتر   کلیهههه پارامترهههها بهههه   اسهههت. مشهههاهده

[H2O2]/[Catalyst]*Time و [H2O2]/[Toluene]*Time  مقههدارP 

دارند و به عنهوان پهارامتر تاریرگهذار محسهوب      11/1کمتر از 

 شوند.می
 

افزار نرم ی به وسیلهبینی شده معادله مرتبه دوم پیشضرایب  (6جدول )
minitab 

P Coefficient Parameter 

0.000 92.3174 Constant 

0.000 -4.4899 [H2O2]/[Toluene] 

0.002 -2.4962 [H2O2]/[Catalyst] 

0.000 8.6969 Time 

0.000 -13.9790 [H2O2]/[Toluene]* [H2O2]/[Toluene] 

0.000 -10.9738 [H2O2]/[Catalyst]* [H2O2]/[Catalyst] 

0.003 -2.3117 Time * Time 

0.003 -3.0000 [H2O2]/[Toluene]* [H2O2]/[Catalyst] 

0.359 0.7500 [H2O2]/[Toluene]*Time 

0.084 -1.5000 [H2O2]/[Catalyst]*Time 

Table 6: Stimated second order equation coefficients by 

minitab 
 

تااااامیق‌متقاباااال‌اارامتقهااااای‌امقگاااا ار‌‌‌‌-3-6

[H2O2]/[Toluene]و‌زمان‌واکنش‌‌ 

و  [Toluene]/[H2O2]تاریر متقابل پارامترهای اررگذار ( 1) شکل

دههد. بها افهزایش    بر حذف تولو ن را نشهان مهی  زمان واکنش 

ههای آبهی   زمان واکنش میزان بازده حذف تولهو ن از محلهو   

همچنین با افزایش میزان هیهدروژن پراکسهید    یابد.افزایش می

ک نقطه بهینهه  یابد و به یمیزان بازده حذف تولو ن افزایش می

420-2-4
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رسد و پس از آن با افزایش مقدار هیدروژن پراکسید، میزان می

بههازده رونههد کاهشههی خواهههد داشههت. مقههدار بهینههه پههارامتر  

[H2O2]/[Toluene]  است 4-1/1در حذف تولو ن در محدوده. 

 

و زمان  [Toluene]/[H2O2]تاریر متقابل پارامترهای اررگذار  (5شکل )

 بر حذف تولو نواکنش 

 
Fig 5: The effect of intraction between [H2O2]/[Toluene] and 

reaction time on removal of toluene 
 

هنگامی که میزان هیدروژن پراکسید در محلو  کم باشد طبه   

های آزاد هیدروکسیل ( میزان تولید رادیکا 9( و )5معادلات )

کم بوده و میزان  شود، میکه موجب اکسیداسیون ترکیبات آلی 

بازده حذف نیز زیاد نخواهد بود. با افزایش هیدروژن پراکسید 

ها افزایش یافته و بازده حذف افزایش میزان تولید این رادیکا 

یابد. هنگامی که میزان هیدروژن پراکسید در محلهو  زیهاد   می

-هیدروژن پراکسید اضافی بها رادیکها   ( 1باشد، طب  معادله )

دهد و موجب مصهرف ایهن   کسیل واکنش میهای آزاد هیدرو

ههای آزاد هیدروکسهیل   شهود. کهاهش رادیکها    ها میرادیکا 

منجهر بهه    پایانموجب کاهش اکسیداسیون ترکیبات آلی و در 

   .[53] شود میکاهش میزان بازده حذف 

 (1) 
2 2 2

H O H O H O O H O
 
    

کند. به عنوان می نیز این موضو  را تایید ها پژوهشسیاری از ب

و  2، پانههدا2151و همکههارانش در سهها    5دوکانسههی نمونههه

در سهها   4و تکسههوی 9و آلاتههون 2155همکههارانش در سهها  

نتیجه گرفتند که میزان هیدروژن پراکسید در این فرایند  2117

بنهابراین، غلظهت اولیهه    . [53]دارای یهک مقهدار بهینهه اسهت     

                                                                                                   
1 Dukkanci 

2 Panda 

3 Alaton 

4 Teksoy 

نقش مهمی بر میزان درصد حذف تولهو ن  هیدروژن پراکسید 

 دارد.

 

تاااا یر متلابااال پارامترهاااای زماااان واکااان  و  -3-7
[H2O2]/[Catalyst] 

تهههاریر متقابهههل پارامترههههای زمهههان واکهههنش و   (2) شهههکل

[H2O2]/[Catalyst]  های آبی را نشان بر حذف تولو ن از محلو

بهه دلیهل   با افزایش مقدار کاتالیست تها مقهدار بهینهه،    دهد. می

بازده حهذف تولهو ن نیهز    های فعا  کاتالیست، افزایش سایت

لیسهت،  بها افهزایش کاتا   ،یابد اما پس از مقدار بهینهافزایش می

 یابد.بازده حذف کاهش می

 

و زمان  [Catalyst]/[H2O2]تاریر متقابل پارامترهای اررگذار ( 2) شکل

 بر حذف تولو نواکنش 

 
Fig 6: The effect of intraction between [H2O2]/[Catalyst] and 

reaction time on removal of toluene 

 

سهت افهزایش یابهد    کاتالیتا قبل از مقدار بهینه هر شهه مقهدار   

ههای آزاد  میهزان تولیهد رادیکها     (9و ) (5مطاب  با معادلات )

یابد امها مقهدار اضهافی کاتالیسهت     هیدروکسیل نیز افزایش می

( خهود بها   2هها طبه  معادلهه )   شود که این رادیکا موجب می

شهوند کهه منجهر بهه     واکنش داده و مصرف مهی  +Fe2های یون

 .[53] شود میکاهش بازده حذف 

(2) 2 3
F e H O F e O H

   
    

. بهینهه اسهت  ت براین، مقدار کاتالیست نیز دارای یک غلظه بنا

، 2151مانند وانهگ و همکهارانش در سها      پژوهشگرانسایر 

و حسههن و حمیههد در سهها   2111کانههگ و هوانههگ در سهها  

کنهد   بهینه برای کاتالیست را تاییهد مهی  نیز وجود مقدار  2155

[53]  . 

210 



 و همکاران زادهغریبالله نبی                                                       های آبی ...      سازی فرایند حذف تولو ن از محلو مدلسازی و بهینه 
 

 

 سازیبهینه‌-3-8

مقادیر بهینه پارامترهای در نظر گرفته شده برای حذف تولو ن 

دسهت  ه به  minitabافهزار  نرم ی به وسیلهفنتون که با فرایند شبه

 را ه شده است. ( ا7)اند در جدو  آمده

انجام  به صورت تجربی ، آزمایشپارامترها در این مقادیر بهینه

 ی بهه وسهیله  بینی شده گرفت و نتایج آن با درصد حذف پیش

تحت شرایط بهینه، حذف کامهل تولهو ن    .شدافزار مقایسه نرم

آزمایش تجربهی  بینی شد که پیش minitabافزار نرم ی به وسیله

 ید کرد.در همین شرایط نیز این مسئله را تای

 
-نرم ی به وسیلهمورر بر حذف تولو ن  سازی پارامترهایبهینه (7جدول )

 minitabافزار 

% Removal 
(experimental) 

%Removal 
(model) 

Time 

(min) 
2 2

[ H O ]

[C a t ] 

2 2
[ H O ]

[T o l]

 

100 100 105.7 0.460 4.928 

Table 7: Optimization of effective parameters on removing 

toluene by minitab 

 

‌گیقیبندی‌و‌نتیجهجمع‌-4
ههای آبهی از   پژوهش، برای حذف تولهو ن از محلهو   در این 

فنتون اسهتفاده شهد. نهانوذرات اکسهید     فرایند اکسیداسیون شبه

نهانومتر، از   58آهن مورد استفاده در این فرایند با قطر حهدود  

های مستعمل واحد استایرن پتروشیمی تبریهز  آسیاب کاتالیست

های مسهتعمل و  حاصل شد. برای تعیین مشخصات کاتالیست

-FEو  XRF ،BET ،XRDنانوذرات اکسید آههن از آنالیزههای   

SEM    استفاده شد. نتایج حاصهل از آنهالیزBET    نشهان داد کهه

ههای  اتالیسهت سطح ویژه نانوذرات اکسید آههن نسهبت بهه ک   

برابهر افهزایش داشهته اسهت. بهرای انجهام        3بیش از مستعمل 

ها و بررسی تاریر متقابل پارامترهای اررگذار بهر میهزان   آزمایش

انجهام شهد.    RSMحذف تولو ن، طراحهی آزمهایش بهه روش    

-انجام گرفت و برای اندازهها در یک راکتور ناپیوسته آزمایش

( GCاتوگرافی گهازی ) گیری غلظت تولو ن از دسهتگاه کرومه  

معادله درجه دوم با ضریب همبستگی بسیار بالایی اسفاده شد. 

بینهی  تب برای حهذف تولهو ن پهیش   افزار مینینرم ی به وسیله

بینهی شهده بهرای حهذف     مد  پهیش  R2(adj)و R2 مقادیر  شد.

ه به  97/38و % 54/33فنتون بهه ترتیهب %  تولو ن در فرایند شبه

مقهدار بهینهه پهارامتر    دست آمد. همچنین نتایج نشهان داد کهه   

[H2O2]/[Toluene]   و 4-1/1در حههذف تولههو ن در محههدوده 

در حهذف تولهو ن در    [Catalyst]/[H2O2]مقدار بهینهه پهارامتر   

افهزار  نهرم  ی به وسیلهسازی بهینه باشد.می 92/1-1/1محدوده 

minitab   مترههههای پارانیهههز نشهههان داد کهههه مقهههادیر بهینهههه

[H2O2]/[Catalyst] ،]  غلظهت آلاینهده [H2O2]/[زمهان واکهنش    و

باشد. در می 7/511و  328/4، 421/1برابر با به ترتیب  )دقیقه(

-شرایط بهینه پارامترهای مورر، حذف کامل تولو ن از محلهو  

های آبی انجام شد. نتایج حاصل از این پژوهش نشان داد کهه  

سهازی  مدلسهازی و بهینهه   بهرای یک ابزار مناسب  RSMروش 

. همچنهین  اسهت فنتهون  د شهبه اینفر ی به وسیلهحذف تولو ن 

 های مستعمل پتروشیمی تبریز که به عنهوان پسهماند  کاتالیست

شوند، قابلیت بسهیار خهوبی بهرای    محیطی محسوب میزیست

های حذف تولو ن از محلو  برایفنتون استفاده در فرایند شبه
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Abstract: 

In this paper iron oxide nanoparticles were employed for removing of toluene from aqueous solutions with 

initial concentration of 100 ppm by Fenton-Like process. Iron oxide nanoparticles synthesised from spent 

catalysts of Tabriz Petrochemical Styrene Unit using a ball mill. these nanoparticles were characterized by 

BET, XRD, XRF and FE-SEM analysis. The milling of spent catalysts was performed in dry ball mill. Dry 

ball milling of spent catalysts was carried out in presence of argon as an inert gas. Iron oxide nanoparticles 

with diameter about 18 nm were obtained after 4 hours by dry ball milling of spent catalysts using 15 balls 

with a diameter of 20 mm. The milling was performed at a rotation speed of 400 rpm.The results of BET 

analysis showed that specific surface of catalysts has increased more than 9 times with the milling of spent 

catalysts. XRD patterns showed that during dry milling, some of Fe3O4 has converted to Fe2O3. Due to the 

higher rate of reaction of Fe2O3 compared to the Fe3O4 in Fenton process, this conversion causes higher rate 

of toluene elimination from aqueous solutions. The crystal size of spent catalysts and synthesized iron oxide 

nanoparticles was calculated by Scherrer equation. The crystal size of spent catalysts and synthesized iron 

oxide nanoparticles were obtained 56.6 nm and 33.9 nm respectively which confirmed the results of BET 

analysis. The concentration of toluene in aqueous solutions was measured by Gas Chromatography (GC-

Agilent 7890A) equipped with FID detector and HP-Plot Q column (30m × 0.530 mm× 40.0 μm) using 

liquid-liquid extraction by hexane. Hexane and samples were mixed with volume ratio of 1/10. Samples 

were injected to GC in volume of 1 micro liter by a syringe (Agilent). Experiments were performed at pH=3 

and room temperature (25◦C) in a batch reactor in volume of 500 ml with a mechanical stirrer. Due to study 

of interaction between the parameters and determining the optimal conditions, experimental design was 

performed by RSM method. [H2O2]/[Catalyst], [H2O2]/[concentration of pollution] and time (min) were 

considered as efficient parameters on removing of toluene. Quadratic equation with high correlation 

coefficient fitted using RSM method. R
2
 and R

2
(adj) values of predicted model for removing of toluene in 

Fenton-Like process were obtained 99.14% and 98.37% respectively. The results showed that 

[H2O2]/[Catalyst] and [H2O2]/[concentration of pollution] have optimum ranges. The optimum ranges for 

[H2O2]/[Catalyst] and [H2O2]/[concentration of pollution] were obtained 0.36-0.5 and 4-5.5 respectively . 

Optimal values for [H2O2]/[Catalyst], [H2O2]/[concentration of pollution] and time (min) for removing of 

toluene in Fenton-Like process were obtained 0.460, 4.928 and 105.7 respectively. In optimum conditions 

for efficient parameters, complete removal of toluene by Minitab software was predicted. Experiments in the 

optimum conditions also confirmed the results of Minitab software. The results showed that spent catalysts 

of Tabriz Petrochemical which are considered as waste, have a good ability for activation of H2O2 and 

removing of toluene from aqueous solutions. 

Keywords: Toluene, Aqueous solution, Fenton-Like, Iron oxide nanoparticles, Optimization. 
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