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 چکیده

تیول استفاده شده است. روش طراحی ترکیب -2-متیل پروپان -2در این تحقیق، از روش فنتون اصلاح شده برای رفع آلودگی خاک آلوده به 

و ( w/w)به خاک  FeSO4، نسبت وزنی %(w/v) اثرات فاکتورهای مورد بررسی مشتمل بر غلظت اولیه پراکسید هیدروژن منظور بررسیبه 1مرکزی

نتایج پارتو آنالیز . تحلیل واریانس و مورد استفاده قرار گرفتو برهم کنش میان آنها  )%( 2زدن مخلوط به کل زمان رفع آلودگینسبت زمان هم

نسبت زمان هم زدن مخلوط به کل زمان رفع به ترتیب فاکتورهای جزء در میلیون جزء آلودگی  69653با غلظت اولیه نشان داد که ها آزمایش

تیول موثر هستند.  -2-متیل پروپان -2به خاک بر میزان رفع آلودگی خاک آلوده به  FeSO4غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسبت وزنی آلودگی، 

برای  Pمقدار  .شناخته شدبه خاک بر نتایج رفع آلودگی موثر  FeSO4غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسبت وزنی همچنین برهم کنش فاکتورهای 

زدایی را با دقت خوبی آلودگیفاکتورها بر  اثرتواند نتیجه میکه مدل پیشنهاد شده به خوبی  ( ناشی از تحلیل واریانس نشان داد362/3فقدان برازش )

بینی اثر  برای پیش 3سطح پاسخمناسب بودن روش طراحی ترکیب مرکزی بر پایه تکنیک  دهنده. این نتایج نشان(=12/51R2بینی نماید )%پیش

متیل  -2برای حداکثر بازدهی رفع آلودگی  یشرایط بهینه پیشنهادمطابق با علاوه بر این،  است.فاکتورهای مورد بررسی بر بازدهی رفع آلودگی 

در بازه آزمایشگاهی ( II)آهن اتو یک مقدار بهینه از غلظت پراکسید هیدروژن و سولف تا حد ممکن مخلوط گرددباید فاز دوغابی تیول  -2-پروپان

های جانبی و بکارگیری پراکسید هیدروژن و سولفات آهن با غلظت بیشتر از حد بهینه تعیین شده به سبب ایجاد واکنشمورد نظر بکار گرفته شود. 

روش ترکیب مرکزی برای با استفاده از مدل ریاضی ارائه شده  گردد.خواری موجب کاهش بازدهی رفع آلودگی میرادیکال هیدروکسیلبروز پدیده 

 (.درصد 912/59)آزمایش در شرایط بهینه دارد  نتیجهخوبی با  هماهنگیکه  شدبینی درصد پیش 389/59زدایی مقدار آلودگیبازدهی  بیشینه

 

 رفع آلودگیبازدهی ، تحلیل واریانس، 2ایشگاهی درجه آزم تیول، مدل-2متیل پروپان - 2: کلیدی واژگان

                                                                 
1 Central Composite Design (CCD) 

2 Stirring time interval percentage (STIP) 

3 Response Surface Methodology (RSM) 
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 مقدمه -1
-2-متیل پروپاان  -2هایی نظیر آلودگی خاک با هیدروکربن

هاای  ای هساتند هماواره از دغدغاه   تیول که دارای باوی زنناده  

این ماده در صنایعی همچاون  زیست بوده است. محیطمهندسان 

کااربرد  صنایع نفت، گاز و پتروشیمی رنگ و روغن و ، لاستیک

دارند، اگرچه یکی از اصلی تارین کااربرد ایان مااده در باودار      

باا  کردن گاز طبیعی بارای اطالاا از نشات احتماالی آن اسات.      

-2مواجهاه باا   وجود کاربردهای صنعتی این ماده هیدروکربنی، 

-تبعات انسانی و زیسات منجر به تواند می تیول-2-متیل پروپان

های سابک باا پوسات منجار باه       تماس تیول. [1] گرددمحیطی 

 گردد. سرخی پوست، سوزش، سوختگی و آب ریزش چشم می
های پوساتی، چشامی و    ها در تماس با حیوانات نیز آسیب تیول

 .[2] اند تنفسی ایجاد نموده

عالاوه بار ایجااد    این ماده به عنوان یک ترکیاب آلای فارار    

دارای زیان آوری )سامیت(   ،آلودگی هوا و تبعات مربوط به آن

بناابراین    ،باشاند زیسات مای  محیط مدت در نیطولاو پایداری 

متیال   -2، ورود همچنین رها شوند.یا خاک آب محیط نباید در 

باوی ناامطبوا   ایجااد  زیست به سابب  تیول به محیط-2-پروپان

ای نظیاار آساایب بااه صاانعت  موجااب بااروز معثاالات ثانویااه 

گردشگری، نارضایتی اجتماعی و تبعات اقتصادی ناشی از آنهاا  

-یابی به یک روش سریع برای آلاودگی گردد. از این رو، دستمی

ندسان مطلوب مهتیول -2-متیل پروپان -2زدایی خاک آلوده به 

 زیست است.محیط

زدایی از خاک آلوده های مختلفی برای آلودگیتاکنون روش

ختصاار  اها مورد مطالعه قرار گرفته است کاه باه   دروکربنیبه ه

هاای شایمیایی، فیزیکای و بیولاوژیکی     توان آنها را در روشمی

 .[3] بندی نمود دسته

ساریع  شیمیایی  اکسیداسیونهای روش فنتون یکی از روش

 2-9اسایدی   pHروش فنتون سااده در باازه   . شودمحسوب می

باازده ایان    pHاما با تغییر جزئی در مقدار  کارایی مناسبی دارد،

های خنثای یاا قلیاایی    کند زیرا در خاکروش به شدت افت می

شود. از هیدروکسیدهای آهن تبدیل میآهن دوظرفیتی به اکسی 

در محیط واقعای   pHآنجایی که تغییر بسیاری از پارامترها نظیر 

پاذیر نیسات، در دو دهاه گذشاته باه منظاور        به راحتی امکاان 

کاه در   ای گوناه افزایش بازده و امکان استفاده از این روش، باه  

درجه اسیدیته طبیعی خااک قابال اساتفاده باشاد، روش فنتاون      

-. تاکنون تعریف[6-4] ح شده مورد توجه قرار گرفته استاصلا

های گوناگونی برای فنتون اصلاح شاده ارائاه شاده اسات. باه      

در یک تعریف اضافه کردن لیگاناد و نگاه داشاتن     نمونهعنوان 

pH  به عنوان روش فنتون اصلاح شده بکاار   6-1/6در محدوده

ای دیگاار از اضااافه کااردن هاار نااوا . در مقالااه[7] ه اسااترفتاا

کاتالیزور جامد که سیستم را تحت تاثیر قارار دهاد، باه عناوان     

و در مااوردی دیگاار  [8] تفنتااون اصاالاح شااده یاااد شااده اساا

گرم پراکسید بر هر  9/3اصطلاحِ فنتون اصلاح شده برای نسبت 

در مجموا انحراف از روش  .[9] گرم خاک بکار برده شده است

فنتون ساده برای رفع مشکلات مربوط به بازدهی آن در اسیدیته 

گرفتاه  در نظار   "فنتون اصلاح شاده "طبیعی خاک تحت عنوان 

 شده است.

هااای گذشااته از روش فنتااون باارای اکسیداساایون   در سااال

نفات خاام    .[10]های متنوعی اساتفاده شاده اسات    هیدروکربن

های آروماتیک چناد  هیدروکربن ،[12] فنیلبی پلی کلرید ، [11]

، [15]، پرکلاارواتیلن [14] ، گازوئیاال[13] ، بناازین[6] ایحلقااه

از  [17] و نفات کاوره   [16]( NAPLترکیبات مایع فاز غیر آبای ) 

هایی هساتند کاه باا اساتفاده از روش فنتاون      جمله هیدروکربن

هااای انااد. در برخاای از ایاان مطالعااات واکاانش  اکسااید شااده

های اصلی آن باه اختصاار در   واکنشکه  شدهاکسیداسیون ارائه 

 :[4] ارائه شده است 9تا  1 روابط
 

H2O2 + Fe
2+

 → Fe
3+

 + OH
-
 + OH●                                  (1)  

Fe
3+

 + H2O2 → Fe
2+

 +H
+
 + HO●

2                                  (2)  

OH● + RH → R● + H2O                                                  (3)  

R● + H2O2 → ROH + OH●                                                   (4)  
 

دهد که گساتره وسایعی از باازدهی    نتایج مطالعات نشان می

تواند وجود دارد که می زدایی از خاک برای روش فنتونآلودگی

و تنوا در انتخاب سطوح  ناشی از تعدد فاکتورهای مورد مطالعه

شایمیایی آن،   هاای  ویژگای مااده آلایناده و    مانندباشد. عواملی 

ساختار خاک، ترکیبات آلی موجاود در خااک، درجاه اسایدیته،     

توانناد در فرآیناد   دهناده مای   دما، زمان واکنش و مقدار واکنش

. ولای آنچاه در   [18] احیاای خااک و باازده آن اثرگاذار باشاند     
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اصلی ماوثر   عوامل، ها مورد توجه قرار گرفتهاز پژوهش یبسیار

به عناوان یاک اکسانده    هیدروکسیل  رادیکالبر تولید و مصرف 

 اسات غلظت پراکسید هیدروژن و یاون آهان    مانندبسیار قوی 

از این رو غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسابت وزنای   . [19]

 فااکتور اصالی ماورد بررسای     2سولفات آهن به خاک از جمله 

های خاک در آزمایش کردنمخلوط  با توجه به اینکه اثرهستند. 

درصاد زماان    پاژوهش اولیه اثبات شده بود، در ایان بخاش از   

مخلوط نمودن خاک نیز مورد بررسی قرار گرفت. باا توجاه باه    

-2-متیال پروپاان   -2روی یک آلایناده خاا) )   پژوهشاینکه 

( و باا  تیول( و روی یک مدل خاک با ساابقه آلاودگی )شهرضاا   

استفاده از روش فنتون اصلاح شده بدون تغییار اسایدیته انجاام    

ثابات باوده باه هماین      ی نوا خاک و اسیدیتهگیرد، فاکتورهامی

غلظت اولیاه پراکساید هیادروژن، نسابت وزنای      فاکتور  3دلیل 

FeSO4 زدن مخلاوط باه کال زماان      به خاک و نسبت زمان هم

فااکتور   3باه عناوان    ”STIP”تحات عناوان اختصااری     واکنش

 .شداصلی بررسی 

بلوک باا   2نمونه خاک در قالب برای ارزیابی شرایط اقلیمی 

گاراد )متوساط دماایی فصال بهاار      درجه ساانتی  21 اولیه دمای

گاراد  درجاه ساانتی   21تاکنون( و دماای   1558شهرضا از سال 

تااکنون(   1558)متوسط دمایی فصل تابساتان شهرضاا از ساال    

 رار گرفتند.  مورد آزمایش ق

مطالعاات بسایار    دهاد کاه  ع علمای نشاان مای   بررسی منااب 

-2-متیل پروپاان  -2لوده به زدایی از خاک آمعدودی بر آلودگی

-روی آلاودگی  پژوهشاگران تیول صورت پذیرفته است. برخی 

تیول باا اساتفاده از    -2-متیل پروپان -2زدایی از خاک آلوده به 

و باا اساتفاده از اکسانده     ش بیولوژیکی مطالعاتی انجاام داده رو

روش اکسیداسایون   پتاسیوم به این نتیجه رسیدند کاه  پرمنگنات

تر از بسیار سریع  آلودگیرفع شیمیایی با پرمنگنات پتاسیم برای 

 .[20] روش بیولوژیک است

انسانی و حاد بودن مشکلات ناشای از   خطرهایبا توجه به 

 هاای  پاژوهش تیول و -2متیل پروپان -2وسیله  هآلودگی خاک ب

نیاز  ،های سریع رفع آلودگی ناشی از این مادهروی روشمعدود 

-2متیل پروپان -2 ای رفع آلودگی آزمایشگاهی بر برای تحقیق

 .تیول از محیط خاکی اهمیتی ویژه دارد

آنجا که روش اکسایش شیمیایی یک روش سریع و ماوثر  از 

تمرکااز اصاالی روی  پااژوهشدر رفااع آلااودگی اساات، در ایاان 

-2بررسی فاکتورهای اصلی موثر بار باازده اکساایش شایمیایی     

به روش فنتون اصلاح شده  محیط خاکتیول در -2متیل پروپان 

 است.  

 یبه عنوان روشا  RSMبر پایه  CCDطراحی  پژوهشدر این 

تعیاین اثار فاکتورهاا و     و نتایجهای و ارزیابی  آزمایش ای طرابر

باه عناوان یاک     RSMاساتفاده از  است.  شدهاستفاده  سازیبهینه

برای تعیین اثار فاکتورهاا، تعیاین    درجه یک یا دو روش آماری 

ممکان باه    هاای  بینی و بهینه سازی با حداقل آزمایشمدل پیش

ساازی رفاع آلاودگی هیادروکربنی باه روش      برای مادل دفعات 

 CCD راحای روش ط .[25-21] اسات  شاده استفاده اکسیداسیون 

که با توجاه باه تعاداد     شوداستفاده می 2سازی درجه برای مدل

یاک روش   بینی این درجه از مادل برای پیشآزمایش مورد نیاز 

 2از آنجایی که یک مدل درجاه   .[26] شودمناسب محسوب می

بینای  انحنای احتمالی مدل را بهتار پایش   1نسبت به مدل درجه 

 پژوهشگرانانسانی  آثارنموده و تعداد آزمایش به منظور کاهش 

انتخااب   RSMبار پایاه    CCDضرورت داشت، از این رو روش 

 .شد

از  رفاع آلاودگی  ای در مورد که تاکنون مطالعهبا توجه به این

تیول با استفاده از روش فنتون -2-متیل پروپان-2ده به خاک آلو

ارزیابی میازان   پژوهشاصلاح شده گزارش نشده است، در این 

بینی و تعیین شرایط بهیناه   اثر هریک از فاکتورها، تهیه مدل پیش

 مد نظر قرار گرفته است.

 

 هامواد و روش -2
 خاک آلوده -2-1

 1هاا در جادول   در آزماایش  شده استفاده های خاک ویژگی

متیال   -2ایان خااک از یاک منطقاه آلاوده باه        است. شدهارائه 

تیول نمونه گیری شاده کاه ساابقه آلاودگی باا ایان       -2-پروپان

 آلاینده بر اثار ورود پسااب حاصال از شستشاوی غیار اصاولی      

 را دارد. بشکه های حاوی آلاینده مذکور 

دساتگاه  تیول با اساتفاده از   -2متیل پروپان  -2آنالیز مقدار 

( مجهز شده به دتکتورهای Agilent 7890کروماتوگراف گازی )
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FID  وTCD  و ستونHP-Plot Q   انجام شد که مقدار این مااده

نشان داد. برای آنالیز   9قسمت در میلیون 69653هیدروکربنی را 

گیاری باا اتاانول و    تیول از تکنیک عصااره  -2-متیل پروپان -2

توگراف گازی با سارنگ اساتفاده   تزریق عصاره به دستگاه کروما

-2. علت انتخاب اتانول فاصله منحنی کروماتوگرافی آن باا  شد

تیول و قابلیت تشخیص سریع و دقیاق منحنای   -2-متیل پروپان

 ماده از یکدیگر است. 2غلظت 
 

 شده خاک مطالعه های ویژگی .1 جدول

Characteristic Value 

Organic carbon (%) 1.26 

Sand (%) 21.8 

Silt (%) 58.1 

Clay (%) 20.1 

Crystalline Fe (mg/kg) 29540 

Crystalline Mn (mg/kg) 532 

Amorphous Fe (mg/kg) 63.9 

Amorphous Mn (mg/kg) 36.3 

pH 6.3 

Table 1. Characteristics of the sample soil 
 

ارائاه شاده    2 تیاول در جادول  -2-متیل پروپاان  -2مشخصات 

 است.

 

 تیول-2متیل پروپان -2ساختار و فرمول شیمیایی  .2 جدول

Hill Formula Chemical Formula 

C₄H₁₀S (CH₃)₃CSH 

Molar Mass Chemical Structure 

90.1872 g/mol 

 

Table 2. Chemical structure and formula of 2-methylpropane-

2-thiol 

 

 مواد شیمایی و راکتور -2-2

ها از پراکساید  آزمایشانجام کالیبره نمودن تجهیزات و  برای

 یصاورت پاودر کریساتال   هب FeSO4.7H2O(، w/v% 31هیدروژن )

( و w/v% )58تیاول باا غلظات    -2-متیل پروپان -2( و 58/55)%

                                                                 
4 ppm 

آلماان و آب   "مارک "از کمپاانی  در گرید آزمایشاگاهی  همگی 

 تهیه شده است. "پارس آزما"فاقد یون توسط دستگاه 

ساخته شاده توساط   ای شیشهدر یک راکتور  هاآزمایش کلیه

تصاویر راکتاور    .میلی لیتر انجام شاد  233با ظرفیت  پژهشگران

 نشان داده شده است. (1) در شکل شده استفاده

کلیاه تجهیازات    ،پیشگیری از اثر آلودگی احتمالیبه منظور 

. برای استرلیزه نمودن تجهیازات  شدبار استرلیزه  3آزمایشگاهی 

آزمایشگاهی، تمامی آنها با آب مقطر شستشو داده شده و سپس 

 گراد قرار گرفتند.درجه سانتی 123ساعت در دمای  1به مدت 

 

رفع آلودگی  های در انجام آزمایششده شماتیکی از راکتور استفاده .1شکل 

 تیول از خاک آلوده-2متیل پروپان -2

 
Fig. 1. Schematic of the experimental system used for 

remediation process of 2-methylpropane-2-thiol 
 

 روش انجام آزمایش -2-3

ور شیمیایی قارار داده  گرم از خاک آلوده درون راکت 23ابتدا 

لیتار پراکساید   میلی 33. سپس شدمخلوط  FeSO4پودر با شده و 

هیدروژن با استفاده از سرنگ باه درون راکتاور تزریاق شاده و     

 دور در دقیقاه  23باا سارعت   زن مخلوط دوغابی به وسیله هام 

که در بخشی  بودهدقیقه  33شد. زمان انجام هر آزمایش مخلوط 

زن مخلاوط شاده و ماابقی    از این زمان فاز دوغابی به وسیله هم

گااراد و محاایط  درجااه سااانتی  29زمااان واکاانش در دمااای   

 اداماه  هاواکنش تا شد داده قرار زدن هم بدون قرارآزمایشگاهی 

درصاد از   33/96تا  60/13مطابق با طراحی آزمایش، بین  .ابندی

دقیقه( صرف مخلوط کاردن فااز دوغاابی باا      33زمان واکنش )

 .شدزن استفاده از هم
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 ها در آزمایش شده مقادیر و سطوح فاکتورهای بررسی .3 جدول

Independent variables Symbol 
Factor 
Code 

Ranges and levels 
-1.633 -1 0 1 1.633 

FeSO4 to soil ratio (w/w) (Fe/S)0 X1 0.00155 0.0025 0.0040 0.0055 0.00645 
Time STIP X2 13.67 20 30 40 46.33 
Initial H2O2 concentration %(w/v)  [H2O2]0 X3 1.734 3 5 7 8.266 

Table 3. Experimental factors and their ranges and levels 
 

 2، نتایج آزمایش و مقادیر پیش بینی شده با رابطه درجه CCDسطحی طراحی شده با استفاده از روش  1فاکتور  3ماتریس  .4 جدول

Run order Block 
Coded values Removal efficiency (%) 

[H2O2]0 STIP (Fe/S)0 Observed Predicted 

1 1 -1.000 1.000 -1.000 82.3828 84.8306 
2 1 -1.000 -1.000 -1.000 73.0862 70.1362 
3 1 0.000 0.000 0.000 87.7949 88.1234 
4 1 1.000 -1.000 1.000 89.7762 86.8262 
5 1 1.000 -1.000 -1.000 75.3840 73.6884 
6 1 0.000 0.000 0.000 86.7240 88.1234 
7 1 0.000 0.000 0.000 87.4740 88.1234 
8 1 1.000 1.000 -1.000 88.2260 85.8103 
9 1 -1.000 -1.000 1.000 74.3618 73.2754 

10 1 -1.000 1.000 1.000 83.1900 81.3834 
11 1 1.000 1.000 1.000 92.9138 92.3618 
12 1 0.000 0.000 0.000 89.7820 88.1234 
13 2 0.000 0.000 0.000 90.6001 88.1234 
14 2 1.633 0.000 0.000 85.5162 87.9620 
15 2 0.000 1.633 0.000 92.1985 93.2439 
16 2 0.000 -1.633 0.000 73.6262 76.7263 
17 2 0.000 0.000 -1.633 72.0614 74.5072 
18 2 0.000 0.000 0.000 89.2240 88.1234 
19 2 0.000 0.000 1.633 80.7198 82.4195 
20 2 -1.633 0.000 0.000 74.3982 76.0979 

Table 4.The 3-factors 5-level CCD matrix with the observed and the predicted responses with quadratic model 

 

بیولاوژیکی  ای به منظاور حاذف اثار    دقیقه 33زمان محدود 

، چرا کاه سارعت   شدها انتخاب احتمالی خاک بر نتایج آزمایش

های بیولاوژیکی بسایار کمتار از سارعت واکانش      انجام واکنش

 2اکسیداسیون شیمیایی است. پاس از اتماام زماان آزماایش از     

گیری و با یکادیگر  نقطه تعبیه شده در بالا و پایین راکتور نمونه

 شود.ی مقدار آلاینده اقدام میگیرمخلوط شده و برای اندازه

گیاری باازدهی رفاع آلاودگی، از رابطاه درصاد       برای اندازه

 :[27] شدتیول استفاده  -2-متیل پروپان -2حذف 
 

(5)                   ( )  
     
  

     
 C2تیاول و   -2-متیال پروپاان   -2غلظت اولیاه   C1در رابطه بالا 

 .است ppmتیول در مقیاس  -2-متیل پروپان -2غلظت نهایی 

فاکتور مورد بررسی منتج از  3مقادیر و سطوح آزمایشگاهی 

 (3) های اولیه ملاحظات ایمنی بوده، و در جادول نتایج آزمایش

تار محاسابات، مقاادیر    ارائه شده است. باه منظاور انجاام سااده    

 1، در 1به صورت کد شاده  (6)آزمایشگاهی با استفاده از رابطه 

 سطح مورد مطالعه قرار گرفت:

 

(6)    
     
  

 
مقادار   Xiمقدار کد شده فاکتورهای مستقل،  Xi،  6در رابطه 

مقدار اصالی فااکتور مساتقل در نقطاه      Xcاصلی فاکتور مستقل، 

 .[28] استفاصله تغییرات  δXمرکز و 

 6تصاادفی آزماایش   ها از تکنیک ترتیاب در طراحی آزمایش

 و از تکنیاک  [26]احتمالی پارامترهای ناامعلوم   آثاربرای حذف 

 برای بررسی اثر دمای اولیه خاک استفاده شد. 0بندیبلوک

کاه   شدآزمایش طراحی  23، تعداد CCDبا استفاده از روش 
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بینای مقاادیر باازدهی     برای پیش ارائه شده است.( 9) در جدول

 . [29] استفاده شده است (0)زدایی از رابطه آلودگی

(7)      ∑    

 

   

 ∑     
 

 

   

 ∑ ∑       

 

   

   

   

                
 xjو  xi، برحسب درصد یجداساز یبازده Y، فوقدر رابطه 

 ε، هاا مقدار کد شده بارهم کانش   xixj، کد شده فاکتورها ریمقاد

 با سیاند jو  i، شده ینیب شیمقدار مشاهده شده و پ نیب یخطا

 2رابطاه درجاه    مقادیر ثابات   βو  ها برهم کنش یبرا i<jشرط 

 هستند.

 

 نتایج و بحث -3
و نتاایج   CCDهای طراحی شاده باا روش   های آزمایشداده

-است. این آزماایش  شدهارائه  (9)حاصل از آزمایش در جدول 

بلوک تقسایم بنادی شاده کاه باه ترتیاب        2سطحی در  1های 

های انجام شده با دمای اولیه به ترتیب آزمایش 2و  1های بلوک

 گراد است.درجه سانتی 21و  21خاک 

و رابطاه   (9)رج در جادول  با استفاده از نتایج آزمایش مناد 

که در  شدبینی مقدار بازدهی رفع آلودگی تعیین ، رابطه پیش(0)

نشان داده شده است. باا اساتفاده از ایان رابطاه و باا       (8)رابطه 

جایگذاری مقادیر کد شده هر یک از فاکتورهاا، مقادار باازدهی    

رفع آلودگی بر حسب درصد محاسبه و نتایج آن در ستون آخار  

 ارائه شده است. (9)دول سمت چپ ج

 

(8) 

Y= 1239/88  + 9226/2 ×x1 + 3101/1 ×x2 + 

6326/3 ×x3 – 6221/3 ×x1
2
– 6666/1 ×x1x2 + 

6994/2 ×x1x3 – 1461/1 ×x2
2
 – 6631/0  

×x2x3 – 1550/2  ×x3
2 

 

 تحلیل واریانس -3-1

 (1)، در جادول  (9)تحلیل واریانس نتایج مندرج در جدول 

-مندرج در این جدول نشان مای  Fو  Pارائه شده است. مقادیر 

دهد کاه کادام فاکتورهاا در تغییارات نتاایج ماوثر هساتند. در        

صادم باشاد،    1برای یک فااکتور کمتار از    Pصورتی که مقدار 

 بر بازدهی آلودگی زدایی موثر خواهاد باود   شده فاکتور بررسی

[30]. 

ساطح   2دهد که دمای اولیاه خااک در   نشان می (1)جدول 

 نیسات ماوثر   هاا  گراد بار نتاایج آزماایش   درجه سانتی 21و  21

(69/3(P-Value=.   

کلیه فاکتورهای اصلی اعام از غلظات    ،Pبا توجه به مقادیر 

بر  STIPبه خاک و  FeSO4اولیه پراکسید هیدروژن، نسبت وزنی 

زدایی موثر هستند. علاوه بر این برهم کانش میاان   نتایج آلودگی

باه خااک    FeSO4غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسبت وزنی 

زدایی موثر است. این برهم کنش نتیجه بر میزان بازدهی آلودگی

و پراکساید هیادروژن اسات کاه موجاب       FeSO4واکنش میاان  

ن هیدروکسایل از تجزیاه   تا با افزایش سرعت تولید یاو  شود می

(، رفع آلودگی تحت تاثیر 1پراکسید هیدروژن مطابق با واکنش )

ظرفیتی آهان در   2این برهم کنش قرار گیرد. از آنجایی که یون 

توان نتیجه گرفت که یون ، میشودتشکیل می دوباره( 2واکنش )

ظرفیتی آهن در نقش یک کاتالیزور مناسب برای تولیاد یاون    2

و تااثیر مثبتای بار باازدهی رفاع       [31]عمل نماوده  هیدروکسیل 

 آلودگی دارد.

برای فقادان بارازش    Pبا توجه به تحلیل واریانس که مقدار 

دل ریاضای باه   (، ما 362/3دهاد ) صدم نشان می 1را بزرگتر از 

هاای  کانش تواند اثر فاکتورهاا و بارهم  ( می8 دست آمده )رابطه

 . [28] بینی نمایدموثر بر نتایج را به درستی پیش
 

متیل -2زدایی خاک آلوده به جدول تحلیل واریانس برای آلودگی .5 جدول

 تیول با استفاده از روش فنتون اصلاح شده-2-پروپان

 DF SS MS F-

value 

P-

value 

Blocks 1 23.55 23.55 4.45 0.064 
Regression 9 906.20 100.69 19.01 0.000 

Linear 3 595.24 198.41 37.46 0.000 
(Fe/S)0 1 78.26 78.26 14.77 0.004 
STIP 1 341.04 341.04 64.39 0.000 
[H2O2]0 1 175.94 175.94 33.22 0.000 

Square 3 235.98 78.66 14.85 0.001 
(Fe/S)0

2 1 153.38 153.38 32.72 0.000 
STIP2 1 13.64 13.64 3.45 0.096 
[H2O2]0

2 1 68.95 68.95 13.02 0.006 
Interaction 3 74.98 24.99 4.72 0.030 

(Fe/S)0*STIP 1 21.69 21.69 4.10 0.074 
(Fe/S)0*[H2O2]0 1 49.99 49.99 9.44 0.013 
[H2O2]0*STIP 1 3.31 3.31 0.62 0.450 
Residual Error 9 67.47 5.30   
Lack-of-Fit 5 41.61 8.32 5.50 0.062 
Pure error  4 6.06 1.51   
Total 19 977.42  R2=95.21 %    

Table 5. ANOVA table for 2-methylpropane-2-thiol removal 

from soil by modified Fenton process 
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، (9در رابطاه ) رایب مادل ارائاه شاده    به منظور بررسی ضا 

حاصل از تحلیل واریانس مورد بررسی قرار گرفت که  P  مقادیر

دهاد کاه   نشان مای  (6) جدول .لیست شده است (6)در جدول 

توان دوم فاکتورهای غلظت اولیه پراکساید هیادروژن و نسابت    

به خاک در مدل موثر است، از ایان رو اساتفاده از    FeSO4وزنی 

 صحیح بوده است. 2درجه بینی مدل برای پیش CCDروش 

 (8دهی رفع آلودگی توساط معادلاه )  بینی بهتر بازبرای پیش

صادم هساتند را    1باالاتر از   Pتوان ضرایبی که دارای مقدار می

و  (6). به همین منظور باا مراجعاه باه جادول     [27] حذف نمود

حاصال   (5)، رابطاه  (8)برای ضارایب معادلاه    Pبررسی مقادیر 

 شد. 

(9) 

Y= 1239/88  + 9226/2 ×x1 + 3101/1 ×x2 + 

6326/3 ×x3 – 6221/3 ×x1
2
+ 9550/2 ×x1x3 – 

8113/2 ×x3
2 

 

 9برای ضرایب معادله  Tو  Pمقادیر . 6 جدول

Terms 

Terms removal of 2-methylpropane-2-thiol 

coefficient t- value P-value 

β0 88.1234 93.568 0.000 
β1 2.4226 3.844 0.004 
β2 2.0575 8.024 0.000 
β3 3.6326 5.764 0.000 
β11 -3.6225 -5.720 0.000 
β22 -1.1768 -1.858 0.096 
β33 -2.2850 -3.608 0.006 
β12 -1.6466 -2.024 0.074 
β13 2.4997 3.072 0.013 
β23 -0.6431 -0.790 0.450 

Table 6. P-values and t-values for the estimated regression 

coefficients (Eq. 4) 
 

به منظور بررسی درصد تااثیر هریاک از فاکتورهاا و بارهم     

کاه باا    شاد ها و مقایسه نسبی آنها، از آنالیز پارتو اساتفاده  کنش

 :[32] شوداستفاده از رابطه زیر محاسبه می

 

(11)    (
  
 

∑  
 )                

 

نشاان داده شاده    (2) نتایج حاصل از آنالیز پاارتو در شاکل  

دهد که ترتیب تاثیر فاکتورهای اصالی  نشان می کلشاین است. 

 به شرح زیر است:

STIP )%(>( غلظت اولیه پراکسید هیدروژنw/v )%>  نسبت

 (w/wبه خاک ) FeSO4وزنی 

 

آنالیز پارتو برای تعیین درصد تاثیر هریک از فاکتورهای اصلی و .2شکل 
 ها بر بازدهی رفع آلودگیبرهم کنش

 
Fig. 2. Pareto graphic analysis of main factors and interactions 

effects on the removal efficiency 

 
 بررسی اثر فاکتورهای اصلی -3-2

اثر هر یک از فاکتورهای مورد مطالعاه،   (5)بر اساس معادله 

اثار هریاک از ایان فاکتورهاا و     ( 1 - 2) های. شکلشدبررسی 

 دهد. آنها را نشان میبرهم کنش احتمالی میان 

اثر افازایش غلظات اولیاه پراکساید هیادروژن بار باازدهی        

نشان داده شده است. افزایش غلظت  (3)زدایی در شکل آلودگی

اولیه پراکسید هیدروژن تا یک محدوده خا) منجر به افازایش  

، در حالیکه افازایش بیشاتر غلظات    شودبازدهی رفع آلودگی می

. شاود کاهش بازدهی جداسازی مای  پراکسید هیدروژن منجر به

بارای   پژوهشاگران این نتیجه با نتایج حاصل از مطالعات دیگار  

باا ترکیباات    [33]آتارازین   مانناد هایی رفع آلودگی هیدروکربن

های آغازگر فنتون، دارد. در واکنش هماهنگی [34]ای چند حلقه

که یک اکسانده قاوی محساوب     شودلید مییون هیدروکسیل تو

های بالای پراکسید هیادروژن باا اداماه    . در غلظت[35]شود می

هااای هااای اضااافه پراکسااید بااا رادیکااالهااا، مولکااولواکاانش

هیدروکسیل وارد واکنش شده و رادیکال هایپراکسید که قادرت  

 .[36] شوداکسندگی کمتری دارد تولید می

 
OH

•
 + H2O2 → HOO

•
 + H2O                                     (11)  

 

واکنش باا یکادیگر و    درهای هیدروکسیل همچنین رادیکال

دیگر اجزای اکسنده، موجب تولید موادی باا قادرت اکساندگی    

 شوند.تر میپایین
OH

•
 + OH

• 
→ H2O2  (12)                                                     
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OH
•
 + HOO

• 
→ O2 + H2O                                           (13)  

به خااک بار باازدهی جداساازی در      FeSO4اثر نسبت وزنی 

نشان داده شده است. افزایش نسبت ماذکور تاا یاک     (9)شکل 

. یون دو شودمقدار بهینه موجب افزایش بازدهی رفع آلودگی می

های آغاازگر فنتاون در نقاش کاتاالیزور     ظرفیتی آهن در واکنش

-( موجب تشکیل رادیکاال 2( و )1ظاهر شده و مطابق واکنش )

 .[14] شودمیهای هیدروکسیل 
 

%( بر بازدهی رفع آلودگی w/vاثر غلظت اولیه پراکسید هیدروژن ).3شکل 

 زداییدر طول زمان آلودگی خاکتیول از -2متیل پروپان -2

 

Fig. 3. Counter plot of 2-methylpropane-2-thiol removal 

efficiency as a function of initial concentration of hydrogen 

peroxide (%w/v) during the remediation time interval 

 

از مقدار بهیناه، موجاب شاروا     FeSO4افزایش بیشتر مقدار 

هاای  که با پیشرفت واکنش شودهای جانبی نامطلوب میکنشوا

های هیدروکسیل و دیگر اجازای اکسانده   ( رادیکال11( و )19)

ها در نهایت منجر به کااهش قادرت   یابد. این واکنشکاهش می

 . [8] شود اکسندگی فرآیند می

 
OH

•
 + Fe

2+
 → HO

-
 + Fe

3+
                                          (14)  

Fe
2+

 + HOO
• 
→ Fe

3+
 + HOO

-
                                      (15)   

 

نشاان  ( 9و  3) هایکه در تحلیل واریانس و شکل گونههمان

زدن دوغاب به کل زماان  داده شده است، فاکتور درصد زمان هم

( به عنوان یک فاکتور موثر در فرایناد فنتاون   STIPرفع آلودگی )

، شاود اصلاح شده محسوب شاده و هرچاه ایان مقادار بیشاتر      

 بازدهی رفع آلودگی افزایش خواهد یافت.

-2( بر بازدهی رفع آلودگی w/w) به خاک FeSO4اثر نسبت وزنی . 4شکل 

 در طول زمان آلودگی زدایی تیول از خاک-2متیل پروپان 

 
Fig. 4. Counter plot of 2-methylpropane-2-thiol removal 

efficiency as a function of FeSO4 to soil ratio (w/w) during the 

remediation time interval 

 

تار  های پاایین دهد که در غلظتنشان می( 9و  3) هایشکل

زدن مخلاوط بیشاتر باوده و    اثر هم FeSO4پراکسید هیدروژن و 
زدن مخلوط موجب یابد. همشیب بیشتری افزایش میبازدهی با 

هاای آهان و   تا در تمام نقاط مخلوط توزیع شده و یون شودمی
صااورت یکنواخاات در هااای پراکسااید هیاادروژن بااه مولکااول

مجاورت یکدیگر قرار گرفته و رادیکاال هیدروکسایل تشاکیل    

جرم زدن با افزایش گرادیان انتقال بر این، فرآیند همدهند. علاوه
ای به جدایش آلودگی از ذرات خااک  و توسعه انتقال جرم توده

کند. با توجاه باه   و وارد شدن آنها به فاز مایع کمک بسیاری می
هاای هیدروکسایل   های اکسیداسیون با یوناینکه سرعت واکنش

بالا است، انتقال جرم بین فازها عامل کنتارل کنناده در باازدهی    

. بنابراین هم زدن فاز دوغابی تاثیر [37] رفع آلودگی خواهد بود 
لیال  بسیاری بر بازدهی رفع آلودگی خواهد داشت که نتیجاه تح 

 (.2نماید )شکل پارتو این نتیجه را تایید می

اثر برهم کنش میان غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسبت 

نشاان داده شاده اسات.    ( 1) باه خااک در شاکل    FeSO4وزنی 

ای از پراکسید زدایی در مقادیر بهینهمقدار بازدهی آلودگی بیشینه

دهد. افازایش  به خاک روی می FeSO4هیدروژن و نسبت وزنی 

به خااک   FeSO4غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسبت وزنی 

-زدایی مای بیشتر از مقدار بهینه، منجر به کاهش بازدهی آلودگی

اضافی  FeSO4علت اثر پراکسید هیدروژن و  . این پدیده بهشود

های اکسانده  ها و یوندر تبدیل رادیکال هیدروکسیل به رادیکال
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باه آن  ( 3و  2) هاای در تفسایر شاکل  با قدرت کمتر است کاه  

 اشاره شد.

 
اثر برهم کنش غلظت اولیه پراکسید هیدروژن و نسبت وزنی  .4شکل 

FeSO4 به خاک (w/w بر بازدهی رفع آلودگی )تیول از -2-متیل پروپان-2

 ای)الف(نمودار کانتور، )ب(نمودار صفحه خاک

 
Fig. 5. (a) Counter and (b) response surface plot of 2-

methylpropane-2-thiol removal efficiency as a function of 

initial concentration of sodium hypochlorite (%w/v) 

andFeSO4:Soil ratio (w/w) 

 

 مقدار بهینه برای حداکثر بازدهی رفع آلودگی  -3-3 

، تعیین شرایط بهینه بارای  پژوهشیکی دیگر از اهداف این 

تیول از خاک است. با اساتفاده   -2-متیل پروپان -2رفع آلودگی 

شارایط بهیناه    (،9) از نتایج آزمایشگاهی ارائه شاده در جادول  

کاه در   شاد باازدهی رفاع آلاودگی تعیاین      بیشینهبرای حصول 

، (0)درج شده است. بار اسااس منادرجات جادول      (0)جدول 

باه خااک    FeSO4ید هیدروژن و نسبت وزنی غلظت اولیه پراکس

 بیشاینه زدن مخلاوط در  باید در یک محدوده میانه و میازان هام  

مقدار خود در بازه مورد مطالعه باشد. آزماایش انجاام شاده در    

درصد نشان  912/59بازدهی رفع آلودگی را  بیشینهشرایط بهینه 

 بینی مدل دارد.  خوبی با پیش هماهنگیداد که 

 

در محیط خاکی تیول -2-متیل پروپان-2شرایط بهینه رفع آلودگی . 7جدول 

 و مقادیر پیش بینی مدل و مشاهده شده

[H2O2]0 
(% w/v) 

STIP 
(%) 

(Fe:S)0 

(w/w) 

Removal efficiency (%R) 

Predicted Observed 

6.3526 46.330 0.0043 94.084 94.412 

Table 7. Optimal values of the main independent factors for 

maximum removal efficiency (%) 

 
انجاام شاده بار باازدهی رفاع       های پژوهشمروری بر دیگر 

دهی فراصاوت  تیول نشان داد موج -2-متیل پروپان -2آلودگی 

-دقیقه بازدهی پاایین  38درصد در زمان  83/82با بازدهی بهینه 

اصلاح شده در شرایط بهینه و مادت  تری نسبت به روش فنتون 

 هاای  پاژوهش . البته در دیگار  [38]دقیقه آزمایش دارد  33زمان 

دهای فراصاوت   تر باودن باازدهی روش ماوج    منتشر شده پایین

نساابت بااه روش فنتااون اصاالاح شااده باارای رفااع آلااودگی    

 .[39]ای نیز گزارش شده است های چند حلقههیدروکربن

هااااای دیگاااار روش ترکیباااای اکساااانده پژوهشاااایدر 

H2O2/KMnO4/NaClO   2-متیال پروپاان   -2برای رفع آلودگی-

 10قرار گرفت کاه در زماان کمتار )    شده تیول از خاک استفاده

( منجار باه باازدهی    w/v%  5دقیقه( و غلظت پراکساید باالاتر )  

بازدهی فنتون اصلاح شده نزدیک است که به  شددرصد  01/51

زدن تر بودن روش فنتون اصلاح شده باه هماراه هام   ساده .[40]

خاک به منظور رفع آلودگی در عماق خااک مزیات ایان روش     

 ها است.کسندهنسبت به روش ترکیبی ا

با رفع آلودگی تیول باا   پژوهشمقایسه نتیجه حاصل از این 

دقیقاه،   33های بیولوژیک نشاان داد کاه در مادت زماان     روش

تری برخوردار است روش بیولوژیکی از بازدهی به مراتب پایین

[20]. 

 

 گیری نتیجه -4
تیااول بااه عنااوان یااک هیاادروکربن   -2-متیاال پروپااان -2

-گوگردی، به سبب بوی نامطبوا و عاوار  انساانی و محایط   

زیستی جزو مواد خطرناک محسوب شده و رفع سریع آلاودگی  

(a) 

(b) 
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 و همکارانپژمان روحی                                                                           ...        متیل پروپان -2سازی و بهینه سازی حذف سریع مدل 
 

 

زیسات  ناشی از آن در محیط خاکی مورد توجه مهندسان محایط 

های ساریع بارای رفاع آلاودگی     روشقرار گرفته است. یکی از 

مواد هیدروکربنی در محایط خااک، روش فنتاون اصالاح شاده      

 -2ای در خصو) رفاع آلاودگی   است. با توجه به اینکه مطالعه

تیول با اساتفاده از روش فنتاون اصالاح شاده      -2-متیل پروپان

گزارش نگردیده، در این پژوهش نسبت به بررسای فاکتورهاای   

باه   FeSO4راکسید هیدروژن، نسابت وزنای   موثر )غلظت اولیه پ

-زدایی(، مادل زدن به کل زمان آلودگیخاک و نسبت زمانی هم

بار   CCDسازی اقدام شد. در این تحقیق از روش  سازی و بهینه

. شاد ها اساتفاده  برای طراحی آزمایشات و آنالیز داده RSMپایه 

نتایج حاصل از آزمایش، تحلیل واریانس و آنالیز پارتو نشان داد 

%(، غلظت اولیه پراکساید هیادروژن   68/39) STIPکه به ترتیب 

 FeSO4%(، باارهم کاانش میااان پراکسااید هیاادروژن و    85/10)

%( بار باازدهی   56/0باه خااک )   FeSO4%( و نسبت وزنی 90/8)

ان داد که غلظت رفع آلودگی موثر است. بررسی شرایط بهینه نش

منجر به کاهش باازدهی رفاع    FeSO4بالای پراکسید هیدروژن یا 

شود. ایان پدیاده   تیول در خاک می -2-متیل پروپان -2آلودگی 

ها های تبدیل رادیکال هیدروکسیل به یونتواند در اثر واکنشمی

هاای  و رادیکال های با قدرت اکسندگی کمتر و توسعه واکانش 

 بیشاینه برای شرایط بهینه  CCDدهد. مدل جانبی نامطلوب روی 

 همااهنگی بینی نمود کاه  % پیش389/59بازدهی رفع آلودگی را 

خوبی با نتیجه آزمایش مشاهده شاده در شارایط بهیناه دارد. در    

تواند به عناوان یاک روش   می RSM بر پایه CCDمجموا روش 

متیال   -2بینای رفتاار فرآیناد اکسیداسایون     مناسب بارای پایش  

تیول در خاک با استفاده از روش فنتون اصلاح شده  -2-پروپان

 .شوداستفاده 
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Abstract: 
The pollution of soil with 2-methylpropane-2-thiol as an odorant hydrocarbon is an environmental problem. 
It also causes secondary impacts such as social dissatisfaction and economic problems due to tourist revenue 
reduction. 2-methylpropane-2-thiol is a hazardous material, and remediation of soil polluted by this material 
with a fast method is important to study. 
In this study, modified Fenton treatment is investigated for oxidation of 2-methylpropane-2-thiol. Central 
Composite Design (CCD) based on Response Surface Methodology (RSM) was used to obtain appropriate 
effects of the main factors (initial H2O2 concentration, FeSO4 to soil ratio and stirring time interval 
percentage) and their interactions on the removal efficiency. Treatments were set up to monitor 2-
methylpropane-2-thiol removal efficiency for initial contaminant concentration of 64690 ppm by weight. 
Design of experiment in the three-factor with five-level matrix include 20 experiments. Randomization 
technique is used to guard against unknown and uncontrolled factors such as lurking nuisance factors. 
Moreover, blocking technique is used to investigate probable effect of initial soil temperature on results. 
Analysis of variance and Pareto analysis show that all main factors are effective. Also, stirring time interval 
percentage was the most influential factors on 2-methylpropane-2-thiol removal efficiency. Results of the 
experiments show that at low concentration levels, removal efficiency increases with hydrogen peroxide 
concentration up to a certain level. For higher concentration of hydrogen peroxide concentration, the removal 
efficiencies decreased, which could be due to scavenging. Also, increase in FeSO4:Soil ratio increases 
removal efficiency up to the certain level because Fe

2+
 is an alternative to enable more extensive and greater 

contaminant oxidation. However, a greater ratio (more than 0.0040) causes a decrease in the removal 
efficiency. This phenomenon could be due to side reactions which affect reactive radicals such as OH

-
 

radicals. Furthermore, investigation of the results demonstrates that 2-methylpropane-2-thiol removal 
efficiency rises with increasing stirring time interval percentage. This phenomenon could be due to uniform 
distribution of oxidation agent and Fe

2+
, and better desorption of contaminant from soil to liquid phase.  

Moreover, based on the analysis of variance, the interaction between hydrogen peroxide and FeSO4: Soil 
ratio was significant, with positive effect on the removal efficiency. This interaction could be the result of 
the reaction between H2O2 and Fe

2+
. By considering the main and interaction effects, with the raising H2O2 

and Fe
2+

 concentrations up to a certain level, the removal efficiency increases, and with higher 
concentrations, the removal efficiency will drop. Analysis of variance indicate that initial soil temperature 
(21 and 25 º

C
) were not effective factors during the time interval of the experiments which could be due to 

the exothermic reaction between hydrogen peroxide, FeSO4 and the contaminant. P-value of lack-of-fit 
(0.064) indicates that suggested model adequately fits the data with a good correlation coefficient 
(R2=95.12%). Optimum condition suggested for maximum 2-methylpropane-2-thiol removal efficiency 
(94.412%) shows that the concentration of H2O2 and Fe

2+
 ion must be at a certain level and maximum 

stirring time for remediation in the studied intervals.  
 CCD model predicts 94.084% for the removal efficiency at optimum condition which is in a good 
agreement with the predicted value. 
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