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چكيده
زمينه و هدف: فنل وکلروفنل از جمله آلاينده هاي سمي و خطرناک در پساب و فاضلاب هاي صنعتي مي باشند. اين آلاينده ها قادرند 
مشخص و اعتراض آميز است. حذف فنل و مشتقات آن از فاضلاب صنعتي  در آب آشاميدني يک طعم دارويي ايجاد کرده که کاملاً  ًٌَُ 
و آب زيرزميني يک مشکل جدي مي باشد. هدف از اين کار بررسي امکانسنجي پتانسيل نانوذرات آهن در حذف فنل و ۲-کلروفنل 

از محلولهاي آبي بود.
مواد و روش ها: نانو ذرات آهن با روش احياء کلريد آهن توسط بوروهيدريد سديم ساخته شد. در نهايت مشخصات فيزيکي نانوذرات 
با استفاده از آناليز SEM تعيين شد. سپس آزمايشات بسته به منظور ارزيابي اثر pH، غلظت فنل و کلروفنل، مقدار جاذب و زمان 
تماس محاسبه گرديد. براي آزمايشات از روش پاسخ سطحي بر مبناي Central Composite Design (CCD) به منظور ارزيابي اثر 

متقابل اين متغيرها استفاده شد. 
يافته ها: نتايج مربوط به حذف فنل با نانوذرات آهن نشان داد که ماکزيمم راندمان ۱۰۰٪ درpH ۲، غلظت mg/l ۵ فنل، زمان تماس 
۷۵ .۵۴ دقيقه و مقدار نانوذرات ۱/۴۰ گرم بدست آمد. نتايج مربوط به حذف کلروفنل با نانوذرات آهن نشان داد که غلظت، pH، زمان 

تماس و مقدار nZVI بهينه براي اين آزمايشات به تريب در mg/l ۵، ۴، ۷۰ دقيقه و  ۱/۳۳ گرم بدست آمد.  
نتيجه گيري: با توجه به نتايج بدست آمده از اين مطالعه و مقاومت بالا در تجزيه زيستي، ميتوان از نانوذرات آهن در مقادير کم براي 
حذف فنل و مشتقات آن استفاده کرد. همچنين نتايج مربوط به آناليز CCD نشان داد که پارامترهاي اصلي تاثير گذار بر اين آزمايش 

pH و غلظت اوليه مي باشد. 
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مقدمه 
آلوده شدن منابع آب به فنل و ترکيبات فنلي يك مشكل جدي 
آنها  بالاي  سميت  دليل  به  انسان،  سلامتي  براي  تهديدي  و 
محسوب مي شود [۱]. فنل يک ترکيب آروماتيک  و از مشتقات 
بنزن بوده؛ حلاليت بسيار بالايي در آب دارد و در طبيعت بسيار 
سمي ميباشد. اين ماده بي رنگ، رطوبت پذير و کريستالي است 

که در اثر اکسيداسيون در هوا به رنگ صورتي در مي آيد. 
آب  به  اسيدي  کم  بسيار  خاصيت  آب  در  شدن  حل  از  پس 
 (MOEF) آمريکا  زيست  محيط  و  جنگلها  مي دهد.وزارت 
Ministry of  Environment and Forests و آژانس حفاظت 
 Environmental Protection (EPA) محيط زيست آمريکا
 Agency فنل را بعنوان يک ماده آلوده کننده در فهرست هاي 

خود قرار داده اند [۳،۲]. ترکيبات فنلي يكي از مهمترين مواد 
آلاينده هستند كه موجب سمي شدن منابع آب مي گردند.حضور 
فنل و مشتقات آن در آب و فاضلاب بدليل سميت و تهديدي 
يک  مي کند  ايجاد  محيط  و  حيوان  انسان،  زندگي  براي  که 
نگراني عمده محسوب مي شود [۱]. ترکيبات فنلي در حضور 
کلر در آب تشکيل کمپلکس هايي با طعم و بوي قابل اعتراض 
مي دهد. اين عمل جانشيني با کلر نه تنها باعث افزايش طعم 
و بو مي گردد بلکه اثرات سمي نيز دارد [۴]. کلروفنل يكي از 
مهمترين تركيبات فنل مي باشد، بطور گستردهاي درتوليد حشره 
کشها، قارچ کشها، علف کشها، مواد دارويي وهمچنين به عنوان 
ماده نگهدارنده در چوب،رنگ هاي نقاشي، چرم و غيره بکار 
مي رود [۶،۵]. کلرو فنلها ترکيبات بسيار پايداري هستند که به 
مقدار فراوان در پساب صنايع وجود دارند. تركيبات فنل بطور 
گوناگوني  انواع  در  تجاري،  محصولات  درانواع  اي  گسترده 
گوناگون  کاربردهاي  براي  آميدها  پلي  و  چسبها  رزينها،  از 
با  كه  هستند  آلي  تركيبات  دسته  از  كلروفنل ها  مي روند.  بکار 
استخلاف يك يا چند اتم كلر به روي يك حلقه فنلي تشكيل 
مي شوند. بنابراين نوزده نوع مختلف از كلروفنل ها وجود دارد 
حال  عين  در  مي باشد،  كم  آب  در  كلروفنل ها  حلاليت   .[۷]
آنها  مولكولي  ساختمان  در  كلر  تعداد  افزايش  با  حلاليت  اين 
كاهش مي يابد. علاوه بر اين اتم هاي كلر قابليت تجزيه پذيري 
بيولوژيكي تركيبات كلروفنل را نيز كاهش مي دهند [۸]. بيشتر 
كلروفنل ها سمي و سرطانزا بوده وتجزيه آنها دشوار است و 
داراي پايداري بالا در آب مي باشند. اكثر كلروفنل ها در ليست 
سوزاندن،  شده اند.  شناخته   USEPA تقدم  داراي  آلاينده هاي 
رهاسازي در هوا، جذب سطحي، اکسيداسيون تر، اکسيداسيون 
الکتروشيميايي، اکسيداسيون بيولوژيکي و اکسيداسيون شيميايي 

پيشرفته از مهمترين روش هاي تصفيه ترکيبات فنلي مي باشد. 
آهن  نانوذرات  و  ظرفيتي  صفر  آهن  كاربرد  اخير  سالهاي  در 
نظير  تركيباتي  حذف  در  كننده  احيا  عامل  يك  عنوان  به 
 Organic  Volatile آليفاتيك هاي  هالوژنه  كلرينه،  حلالهاي 
نظير  پلي هالوژنه  آروماتيك هاي   ،(VOCS)  Compounds
Poly Chlorinated  Biphenyls (PCBS) و ساير ترکيبات 

آلي مورد مطالعه زيادي قرار گرفته است [۹]. 
نانوذرات آهن صفر ظرفيتي عوامل احياء کننده قوي مي باشند 
و توانايي احياي ترکيبات آلي کلردار و ساير ترکيبات آلي را 
دارند. از ويژگيهاي اين روش فراواني و سهولت دسترسي به 
ZVI ؛ عدم افزايش مواد شيميايي مضر به محيط زيست جهت 
به  شده  افزوده  آهن  حذف  سادگي  و  فتل  و  كلروفنل  حذف 
سيستم مي باشد. از طرف ديگر در مقايسه با روش هاي متداول 
حذف كلروفنل اين روش از هزينه کمتري برخوردار است و 
روش هاي  ساير  از  روش  اين  کارايي  مي رود  انتظار  همچنين 
حذف كلروفنل بالاتر باشد. در مجموع محاسن بر شمرده شده 
خاصي  ويژگي  كلروفنل  حذف  جهت  روش  اين  کاربرد  به 
خواهد داد. اندازه ذره يک ويژگي نسبتا مهم ذرات در جذب و 
واکنش با آلاينده هاست بنابراين هرچه اندازه ذره کمتر و سطح 
مقطع ذره بيشتر شود ميزان واکنش پذيري اين ذرات افزايش 
مي يابد. نانوذرات آهن به دليل سطح موثر بالا، ميزان آلاينده را 

بصورت قابل توجه اي کاهش مي دهد [۱۱،۱۰]. 
هدف از اين مطالعه بررسي حذف فنل و کلروفنل از محيط هاي 
موثر  پارامترهاي  و  توليدي  آهن  نانوذرات  از  استفاده  با  آبي 
روش  اين  است.  بوده  سطحي  پاسخ  آماري  روش  با  آن  بر 
آزمايشات،  حداقل  با  نتايج  بهترين  به  دسترسي  امکان  آماري 
را  بعدي   ٣ گرافهاي  با  پارامتر   ٢ متقابل  اثر  همزمان  بررسي 

فراهم مي کند. 

مواد و روش ها
در اين تحقيق نانوذرات آهن با ظرفيت صفر با روش احياء کلريد 
آهن سه ظرفيتي به آهن صفر ظرفيتي بوسيله واکنش احيايي آن سه 
ظرفيتي ٠/١ مولار با بوروهيدريد سديم ٠/١٦ مولار بصورت زير 

توليد گرديد:
  :(١)

در اين روش توليد، نانو ذرات آهن صفر با افزودن آهسته و 
قطره قطره محلول بوروهيدريد سديم به محلول نمک هاي آهن 

انجام مي گيرد. 

NaClHOHBFeOHNaBHFeCl s 621)(621862 23
0
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اثر  در  زيرا  شود،  انجام  هود  زير  در  بايستي  واکنش  اين 
جانبي  محصول  عنوان  به  هيدروژن  گاز  شيميايي  واكنش هاي 
توليد مي گردد. علاوه بر اين بايد از يك اختلاط دهنده مقاوم 
به انفجار استفاده نمود تا امكان جرقه كاهش يابد. پس از وقوع 
اين واکنش، نانو ذرات آهن به صورت ذرات سياه رنگ بسيار 
ريزي ته نشين مي شوند. چون اين ذرات قابليت تجمع دارند، 
نشاسته  از  توليدي  نانوذرات  تجمع  از  جلوگيري  منظور  به 
بعنوان تثبيت کننده استفاده مي شود. نانوذرات آهن جدا شده 
گرم  هر  ازاي  به  ليتر  ميلي   ١٠٠ تقريبا  مقدار  به  مقطر  آب  با 
شستشو داده و سپس بوسيله فيلتراسيون خلا جدا و با اتانول 
شسته مي شود. پس از آماده سازي نانوذرات تست SEM بر 

روي آنها انجام شد.  
مواد و وسايل: کليه مراحل آزمايش همچون ساخت نمونه ها 
کتاب  با  مطابق  نمونه ها  آناليز  نحوه  همچنين  و  معرف ها  و 
استاندارد متد انجام شد [۱۲]. آزمايشات جذب در شرايط بسته 
انجام شدند. براي اين منظور ابتدا يک محلول استوک از فنل 
در  آهن  پودر  گرديد.  تهيه   ۱۰۰  mg/L غلظت  با  کلروفنل  و 
بطريهاي  به  آلاينده  از  مختلفي  غلظتهاي  و  گوناگون  دوزهاي 
۲۵۰ ميلي ليتري اضافه شد. بعد از بدست آمدن مقادير بهينه، 
براي جداسازي جاذب از محلول از دستگاه سانتريفوژ و سپس 
غلظت  نهايت  در  شد.  استفاده  ميکرومتر   ۴۲ واتمن  صافي 
باقيمانده از فنل و کلروفنل با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر
 ۵۲۰ nm ۵۰۰ و nm به ترتيب در طول موجهاي DR -5000
آزمايشات  کليه  نتايج،  از  اطمينان  منظور  به  شد.  گيري  اندازه 
تحقيق  در  شده  گيري  اندازه  مقادير  ميانگين  و  تکرار  بار  سه 

لحاظ گرديد. 
آماري  روش  از  استفاده  با  آمده  بدست  نتايج  آماري:  آناليز 
کليه  بنابراين  شد.  آناليز   Response Surface Method
و  سطح   ٥ با   RSM آزمايش  طراحي  اساس  بر  آزمايشات 
 Central بصورت  طراحي  نوع  که  مي شود  انجام  متغير   ٤

Composite Disign مي باشد [۱۳]. 
براي اين منظور جهت بررسي کارايي پودر آهن تاثير پارامترهايي 
(گرم)  نانوذرات  غلظت  (دقيقه)،  تماس  زمان   ،pH همچون 
بصورت  ليتر)  بر  گرم  (ميلي  کلروفنل  و  فنل  اوليه  غلظت  و 
افزار  نرم  از  روش  اين  در  نهايت  در  مي گردد.  بررسي  مجزا 
Minitab software package براي طراحي و ارزيابي اين ٤ 
متغير وابسته در اين ٥ سطح استفاده گرديد و جواب نهايي با 
استفاده از معادله (٢) محاسبه گرديد. بنابراين با توجه به جدول 

٢ تعداد نمونه ها بر آورد شدند. 

 :(٢)

central composite design جدول۱- رنج متغيرها براي روش
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Y = 0 +  j·Xi +  jj·Xj
2 +  jk·Xj·Xk 

 :βjj ،ضريب خطي :βj ،نقطه تقاطع : β0 ،راندمان :Y :که در آن
 :Xi, Xj

2, Xj, Xk کنش،  برهم  ضريب   :βjk ضريب،  مجذور 
سطح متغيرهاي مستقل

جدول ٢- برآورد تعداد نمونه ها با روش پاسخ سطحي
RunOrder Phenol concentration pH time dosage 
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يافته ها
مشخصات ساختاري نانوذرات: براي اين منظور تست SEM بر 
روي اين ذرات انجام شد. شکل ١ نتايج اين آناليز را نشان مي دهد.   

نتايج مربوط به حذف فنل و کلروفنل توسط نانوذرات آهن 
:RSM با روش

شرايط بهينه: در رابطه با حذف فنل RSM پيش بيني کرد که 
جهت دست يابي به ماکزيمم راندمان ۱۰۰٪ مقادير بهينه براي 

شکل١- تصوير ميکروسکوپ الکتروني از نانوذرات سنتز شده

pH    (mg/L) (min)    
 (g)  

   
(%)

    
(%)

        /  /
      /  /
      /  /
    /  /
        /  /
      /  /
      /  /
      /  /
        /  /
      /  /
      /  /
      /  /
        /  /
      /  /
      /  /
      /  /
        /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
    /  /  /
      /  /  /-
      /  /  /
      /  /  /
    /  /  /
    /  //
    /  /  /
    /  /  /

جدول۳ - راندمان سطوح متفاوت انتخاب شده از متغيرها براي نانوذرات آهن و فنل

pH، غلظت اوليه، زمان تماس و مقدار نانوذرات به ترتيب ۲، ۵ 
ميلي گرم در ليتر، ۵۴/۷۵ دقيقه و ۱/۴۰ گرم مي باشند. در رابطه 
با حذف کلروفنل ماکزيمم راندمان ۱۰۰٪ در pH ۴، غلظت ۵ 
ميلي گرم بر ليتر، ۷۰ دقيقه و مقدار جاذب ۱/۳۳ گرم بدست 
خواهد آمد. يک معادله چند فرمولي درجه دوم (۳) براي پيش 
بيني راندمان بعنوان يک عملکردي از متغيرهاي گوناگون بکار 
گرفته شد. نتايج مربوط به پيش بيني راندمان در جداول ۳ و 

۴ آورده شده است.
:(۳)

Y = - 4685.08 – 327.65 T – 2989.40 D -18.28 t + 
21.96 pH +4.21 Cp – 15.60 T2 – 507.23 D2 - 0.06 t2 
– 11.31 pH2 – 70.05 T×D - 1.91 T×t + 18.03 T×pH 
+ 0.39 T× Cp – 4.14 D×t + 0.34 pH× Cp                        

که در اين معادله T: دما، Cp  غلظت فنل و کلروفنل، t زمان و 
D مقدار جاذب مي باشد. 
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جدول۴ - راندمان سطوح متفاوت انتخاب شده از متغيرها براي نانوذرات آهن و کلروفنل

pH    
(mg/L)

 (min)    
 (g)  

   
(%)

    
(%)

        /  /
      /  /
      /  /
    /  /
        /  /
      /  /
      /  /
      /  /
        /  /
      /  /
      /  /
      /  /
        /  /
      /  /
      /  /
      /  /
        /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
    /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
      /  /  /
    /  /  /
    /  //
    /  /  /
    /  /  /

با  آمد  بدست  آزمايش  يک  طراحي  از  که   RSM نهايت  در 
استفاده از آناليز نتايج و آزمون ANOVA ارزيابي شد. 

 t-test رگرسيون،  عدد  ارزيابي  شامل  آماري  آناليزهاي  نتايج 
و p-values براي راندمان در جداول ۵ و ۶ آورده شده اند. 
براي  آهن  نانوذرات  با  فنل  براي  شده  تنظيم   R2 نتايج  مطابق 
راندمان حدود ۹۷/۳۸ بوده و اين بدان معناست که مدل توسعه 

يافته قادر به پيش بيني کامل راندمان مي باشد. 
تقريبا  ترتيب  به  راندمان  اين  براي  خطي  رگرسيون  ضريب 
بر  را  مدل  درست  انجام  اين  که  بوده  نانوذرات  براي   ۹۸/۷۴

مبناي مشاهدات و پيش بيني نشان مي دهد. 
مطابق نتايج R2 تنظيم شده براي کلروفنل براي راندمان حدود 
۹۹/۱۷ بوده و اين بدان معناست که مدل توسعه يافته قادر به 

پيش بيني کامل راندمان مي باشد. 
ضريب رگرسيون خطي براي اين راندمان تقريبا ۹۹/۵۶ براي 
بوده که اين انجام درست مدل را بر مبناي مشاهدات و پيش 
بيني نشان مي دهد. همچنين ميزان معنادار بودن هر ضريب با 
استفاده از t-test و p-values در جداول ۵ و ۶ نشان داده 

شده است. 
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تاثير غلظت فنل و کلروفنل: در شکل هاي ٢ و ٣ نتايج مربوط 
به اثر غلظت اوليه فنل و کلروفنل در ميزان حذف آنها توسط 
نانوذرات آهن ذکر شده را در مقابل pH نشان مي دهد. نتايج 
کلروفنل  و  فنل  اوليه  غلظت  هرچه  که  مي باشد  آن  از  حاکي 
بيشتر شود ميزان حذف آن کاهش مي يابد و حداکثر راندمان 

(١٠٠٪) براي غلظت ٥ ميلي گرم در ليتر مشاهده گرديد. 
در   pH اثر  به  مربوط  نتايج   ٣ و   ٢ شکل هاي   :pH تاثير 
محدوده هاي اسيدي، خنثي و قليايي در حذف فنل و کلروفنل 
نشان مي دهد. در رابطه با فنل همانطور که از شکل هاي مربوطه 
مي يابد.  کاهش  حذف  راندمان   pH افزايش  با  است  مشخص 
همانگونه که از نتايج پيداست بالاترين راندمان براي حذف فنل 
با نانوذرات آهن در ٢ pH و براي حذف کلروفنل با نانوذرات 

آهن در pH  ٤ بدست آمد.  

  
          

     t-value    p-value
/    /    /  

D (g)/    /    /  
t (min)/    /    /  

pH  /-    /-    /  
Cp (mg/L)/-    / -    /  

D2 (g)2/-    / -    /  
t 2(min)2/-    / -    /  

pH2  /-    / -    /  
Cp

2 (mg/L)2/    /    /  
pH × Cp (mg/L)  /    /    /  

Cp (mg/L) × t (min)  /-    / -    /  
Cp (mg/L) × D (g)/-    / -    /  

pH × t (min)/-    / -    /  
D (g) × t (min)/-    / -    /  

pH × D (g)/-    / -    /  

جدول ۵ - ضرايب رگرسيون، t-test، و p-values براي حذف فنل 
Minitab با نانوذرات آهن بر اي مدل  برآورد شده با نرم افزار

حذف  براي   p-values و   ،t-test رگرسيون،  ضرايب   -  ۶ جدول 
Minitab کلروفنل با نانوذرات آهن بر اي مدل برآورد شده با نرم افزار

  
          

     t-value    p-value
/    /    /  

Cp (mg/L)/-    /-    /  
pH  /-    /-    /  

t (min)/    /    /  
D (g)  /    /    /  

Cp
2 (mg/L)2/    /    /  

pH2  /-    /-    /  
t 2(min)2/-    / -    /  
D2 (g)2/    /    /  

pH × Cp (mg/L)/    /    /  
Cp (mg/L) × t (min)  /-    / -    /  
Cp (mg/L) × D (g)/-    / -    /  

pH × t (min)/-    /    /  
pH × D (g)/-    / -    /  

t (min) × D (g)/-    / -    /  

مقدار  و   pH برابر  در  فنل  حذف  راندمان   ٪ سطحي  پاسخ  شکل٢- 
نانوذرات

شکل٣-  پاسخ سطحي ٪ راندمان حذف کلروفنل در برابر pH و مقدار 
نانوذرات
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تاثير زمان تماس: در شکل هاي ٤ و ٥ نتايج مربوط به اثر زمان 
تماس در کارايي حذف فنل و کلروفنل نشان داده شده است. 
همانگونه که از نتايج مربوطه پيداست با افزايش زمان تماس 
تا ٥٤/٧٥ دقيقه براي حذف فنل و افزايش زمان تماس تا ٧٠ 

دقيقه براي حذف کلروفنل، راندمان سيستم افزايش مي يابد.
تاثير مقدار ماده جاذب: در شکل هاي٤ و ٥ نتايج مربوط به 
تاثير مقدار ماده جاذب در ميزان حذف فنل و کلروفنل نشان 

داده شده است. 
منظور  به  است  مشخص  مربوطه  شکلهاي  در  که  همانگونه 
حذف فنل و کلروفنل با افزايش مقدار نانوذرات به ترتيب تا 

١/٤ و ١/٣٣ گرم ميزان جذب افزايش مي يابد.

مقدار  و  زمان  برابر  در  فنل  حذف  راندمان   ٪ سطحي  پاسخ  شکل۴- 
نانوذرات

شکل٥- پاسخ سطحي ٪ راندمان حذف کلروفنل در برابر زمان و مقدار 
نانوذرات

بحث
تاثير  به  مربوط  نتايج   :pH و  کلروفنل  و  فنل  غلظت  تاثير 
غلظت آلاينده و pH با روش پاسخ سطحي در راندمان فرايند 
در  شکل هاي ٢و ٣ نشان داده شده اند. در رابطه با فنل نتايج 
نشان داد که با افزايش غلظت فنل راندمان حذف کاهش يافت. 
بالاترين ميزان حذف فنل در غلظت ٥ ميلي گرم در ليتر و در 
حدود١٠٠٪ بدست آمد. مطابق نتايج بدست آمده حذف فنل 
و کلروفنل با افزايش غلظت اوليه آنها کاهش يافت. دليل اين 
امر آن است كه با افزايش غلظت فنل و کلروفنل، مولکولهاي 
مي شود.  جذب  ذرات  نانو  سطح  روي  بيشتري  شده  يونيزه 
از  جاذب  اين  سطح  برروي  آلاينده ها  اين  جذب  زياد  مقدار 
واكنش مولكولهاي يونيزه شده با حفره هاي فوتوني توليد شده 
آنها  بين  مستقيم  تماس  عدم  علت  به  هيدروكسيل  راديكال  و 
اين  مي يابد.  کاهش  فرآيند  کارايي  بنابراين  مي كند  جلوگيري 
نتيجه  در  است  ممکن  غلظت  افزايش  با  راندمان  در  کاهش 
باشد  جاذب  سطح  در  مثبت  بار  با  فعال  سطوح  يافتن  کاهش 
زيرا در غلظتهاي بالا باندهاي فعال به مقدار کمتري در دسترس 
اين  در  جرم  انتقال  سرعت  ميزان  و  ميگيرند  قرار  آلاينده ها 
محل هاي  بالا  غلظت هاي  در  همچنين  مي يابد.  کاهش  غلظتها 
با  طرفي  از  مي شوند.  اشباع  آلاينده  يونهاي  با  جذب  فعال 
کلروفنل  و  فنل  حذف  کارايي  قليايي  رنج  در   pH افزايش 
کاهش مي يابد. در شرايط قليايي، يونهاي آهن در اثر برخورد 
محلول  بصورت  هيدورکسيل  راديکالهاي  با  نانوذرات  سطح 
بعبارت  مي شود.  آهن  هيدروکسيد  توليد  باعث  و  آمده  در 
سطح  برخورد  اثر  در  فروس  يونهاي  قليايي،  شرايط  در  ديگر 
نانوذرات با راديکالهاي هيدروکسيل بصورت محلول در آمده 
و هيدروکسيد فروس رسوب مي کند. اين رسوب، جايگاههاي 
فعاليت  از  و  نموده  اشغال  را  نانوذرات  روي  بر  سطحي  فعال 
بيشتر ممانعت به عمل مي آورد [۱۴]. در pH هاي بالا سطوح 
محصولات خوردگي nZVI منفي (-Fe(III) - O)  است که 
 pH سبب دافعه الکتروستاتيکي مي گردد. اين رفتار وابسته به
در جذب فنل و کلروفنل، بر روي اکسيد آهن، ژئوتيت سنتتيک 
و مگنتيت نيز مشاهده شده است. همچنين اين روند وابستگي 
به pH در طول فرايند جذب ممکن است به يونيزاسيون جاذب 
و جذب شونده مربوط مي شود [۱۵]. در محدوده pH پايين 
ذرات آهن داراي بار مثبت هستند، که براحتي گونه هاي يونيزه 
شده فنل و کلروفنل را که داراي بارهاي منفي هستند را جذب 
مي کنند و يک کشش اساسي با يونهاي آلاينده اتفاق مي افتد. با 
افزايش pH، با نانوذرات منفي شده و در اثر نيروي دافعه ميزان 
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دهنده  ترکيبات  به  کلروفنلها  همچنين  مي يابد.  کاهش  جذب 
بزرگتر  محلول   pH وقتي  بنابراين؛  هستند.  معروف  پروتون 
 anionic آنها  اصطلاحا   (pH>pKa) باشد  کلروفنل   pKa از 
مي باشد   ٩/٥٢ محدوده  در  کلروفنل  براي   pKa مي شوند. 
بنابراين حذف آن در pH هاي بالا و قليايي در نتيجه نيروهاي 
فنوکسيد  يونهاي  و   Fe(III)  -  O- منفي  گروههاي  بين  دافعه 
مشابهي  نتايج  به  نيز  همکارانش  و   Zhuang مي يابد،  کاهش 
در اين زمينه رسيدند [۱۶و ۱۷]. شاخصي که براي تعيين اثر 
هر کدام از پارامترها به کار مي رود شاخص value-p مي باشد 
براي اينکه پارمترها با درصد اطمينان ٩٥ درصد صحت شان 
اثبات شود بايستي اين شاخص کمتر از ٠/٠٥ باشد. و اگر بيشتر 
از ٠/٠٥ باشد اثر آن پارامتر حذف مي شود. آزمون آماري آناليز 
واريانس يکطرفه نشان مي دهد كه بين تغييرات pH و کارآيي 
حذف آلاينده مورد مطالعه توسط جاذب اختلاف آماري معني 

.(p-value <0/05) داري وجود دارد
تاثير زمان تماس و مقدار جاذب: همانطور که از نتايج پيداست 
با افزايش زمان تماس و غلظت نانوذرات، کارايي حذف فنل و 
کلروفنل افزايش مي يابد. افزايش کارايي حذف با زمان به اين 
دليل است که با گذشت زمان ايجاد حفره و خوردگي در سطح 
آهن بيشتر شده در نتيجه سطح مقطع حذف و کارايي حذف 
فعال  جايگاههاي  زمان  گذشت  با  ضمنا  مي يابد.  افزايش  نيز 
محصولات  تعداد  و  مي کند  تغيير  آلاينده ها  اين  جذب  براي 
اين  که  مي يابد  افزايش  آبي  محيط  در  آهن  واکنش  از  حاصل 
موضوع نيز سبب افزايش کارايي حذف با افزايش زمان ماند 
مي توانند  آلاينده  ملکولهاي  آزمايش  اوليه  مراحل  در  مي شود. 
 OH براحتي به سطح جاذب انتقال يافته و توسط راديکالهاي
تشکيل شده در نزديکي سطح Fe اکسيد شوند و يا در سطح 
Fe.جذب ميشوند. اما با گذشت زمان همانطور که اشاره شد 
سطح جذب و محلهاي فعال Fe به سرعت توسط محصولات 
در  افزايش  اين  همچنين  مي شوند.  اشغال  آلاينده  و  خوردگي 
جذب با افزايش زمان تماس مي توانند در نتيجه تاثير مشارکتي 

مکانيسمهاي برهم کنشي همچون هيدروفوبيک، الکتروستاتيک 
واريانس  آماري  آزمون  آناليز   .[۱۷] باشد  سطحي  اتصالات  و 
يکطرفه نشان مي دهد كه بين زمان تماس و کارآيي حذف فنل 
و کلروفنل مورد مطالعه توسط جاذب رابطه معني داري بيان 
مي كند (p-value <0/05). مطابق نتايج با افزايش غلظت نانو 
افزايش  علت  همچنين  مي يابد.  افزايش  حذف  کارايي  ذرات، 
فعال  محل هاي  افزايش  نانوذرات،  غلظت  با  حذف  کارايي 
سطحي جذب و امکان برخورد بيشتر بين فنل و کلروفنل با 
نانوذرات و افزايش واکنشهاي اکسيداسيون و احياء است [۱۸، 
۱۹]. نتايج آزمون آماري آناليز واريانس يکطرفه نشان مي دهد 
که بين تغييرات غلظت جاذب  مورد مطالعه و راندمان حذف 
p- <0/05) آلاينده ها اختلاف آماري معني داري وجود دارد

با  يعني  مي باشد  افزايشي  صورت  به  تغييرات  اين   .(value
افزايش  حذف  راندمان  مطالعه  مورد  جاذب  غلظت  افزايش 
گرفته  صورت  تحقيقات  از  آمده  بدست  نتايج  مطابق  مي يابد. 
در  فنلي  ترکيبات  حذف  در  دخيل  مکانيسمهاي  مهمترين 
سيستم آهن-آب با افزايش غلظت و زمان تماس شامل موارد 

زير مي باشد [۲۰]. 

نتيجه گيري
در  شده  سنتز  نانوذرات  تاثير  بررسي  هدف  با  مطالعه  اين 
آناليز  از  استفاده  با  آبي  محيطهاي  از  کلروفنل  و  فنل  حذف 
ظرفيتي   صفر  آهن  نانوذرات  است.  شده  انجام   RSM آماري 
با روش رسوب دهي با موفقيت سنتز شد. مطالعه جذب فنل 
و يکي از مشتقات آن در جريان ناپيوسته انجام گرديد. نتايج 
نشان داد که جذب فنل و کلروفنل با نانوذرات صفر ظرفيتي 
تحت تاثير شرايط اسيدي محلول و مقدار نانوذرات آهن بوده 
اسيديته  کاهش  و  نانوذرات  مقدار  افزايش  با  بطوريکه  است. 
راندمان جذب افزايش مي يابد. اين مطالعه نشان داد که کاربرد 
حاوي  پسابهاي  تصفيه  در  محتمل  گزينه  يک  آهن  نانوذرات 

ترکيبات فنلي است. 

تشکر و قدرداني
اين مقاله حاصل طرح تحقيقاتي مصوب دانشگاه علوم پزشکي و خدمات بهداشتي درماني البرز با کد ۲۰۵۹۰۵۷ است. نويسندگان اين 

مقاله از مسئولين محترم دانشگاه علوم پزشکي البرز که در طول اين تحقيق کمال همکاري را داشته سپاسگزاري مي نمايند. 



۳۹/

REFERENCESــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1. Daraei H, Mittal A, Noorisepehr M, Daraei F. Kinetic and Equilibrium Studies of Adsorptive Removal 
of Phenol onto Eggshell Waste, Environ Sci Pollut Res. 2013; 20:4603-4611
2. Vimal C, Srivastava M, Swamy I D, Basheswar P, Mishra M. Adsorptive removal of phenol by 
bagasse fly ash and activated carbon: Equilibrium, kinetics and thermodynamics, Physicochemical and 
engineering Aspect, 2006; 272(1-2): 89-104
3. Manshouri M, Daraei H, Yazdanbakhsh AR. A feasible study on the application of raw ostrich feather, 
feather treated with H2O2 and feather ash for removal of phenol from aqueous solution, Desalination 
and Water Treatment. 2012; 41 (1-3): 179–185
4. Danis T, Albanis T, Petrakis D, Pomonis P. Removal of chlorinated phenols from aqueous solutions 
by adsorption on alumina pillared clays and mesoporous aluminum phosphates. Water research. 1998; 
32(2): 295-302
5. Matheson LJ, Tratnyek PG. Reductive dehalogenation of chlorinated methanes by iron metal. J. 
Environ. Sci. Technol. 1994; 28 (12): 2045-2053.
6. Huang CP, Wang HW, Chiu PC, Nitrate reduction by metallic iron. J. Water. Res. 1998; 32: 2257-
2264
7. Chen JL, Al-Abed SR, Ryan J A, Li Z. Effects of pH on dechlorinationof trichloroethylene by zero- valent 
iron. J.  Hazard.  Mater. 2001; 83(3): 243-254
8. Mustafa AI, Alam S, Amin N, Bahadur NM, Habib A. Phenol Removal from Aqueous System by Jute 
Stick. Pak J Anal Environ Chem. 2008; 9:92–95.
9. Streat M, Patrick JW, Camporroperez MJ. Sorption of phenol and pare-chlorophenol from water 
using conventional and novel activated carbons. Water Res. 1995; 29(2):467-472.
10. Liao CH, Kang SF, Hsu YW. Zero-valent iron reduction of nitrate in the presence of ultraviolet 
light, organic matter and hydrogen peroxide. J. Water. Res, 2003; 37: 4109-4118
11. Cheng R, Wang JL, Zhang WX, Comparison of reductive dechlorination of p-chlorophenol using 
Fe0 and nanosized Fe0, J. Hazard. Mater. 2007; 144: 334–339.
12. AWWA. Standard methods for the examination of water and wastewater, 20th Ed., American Public 
Health Associationi, USA, 1999.
13. Daraei H, Mittal A, Mittal J, Kamali H. Optimization of Cr (VI) removal onto biosorbent eggshell 
membrane: experimental & theoretical approaches. Desalination and Water Treatment, 2013;1-9
14. Shu HY, Chang MC, Yu HH, Chen WH. Reduction of an azo dye acid black 24 solution using 
synthesized nanoscale zero valent iron particles. J. Colloid and Interface Science. 2007; 314, 89-97.
15. Kanel SR, Greneche JM, Choi H. Arsenic (V) removal from groundwater using nano scale zero-valent 
iron as a colloidal reactive barrier material.” Environ. Sci. Technol. 2006; 40: 2045-2050.
16. Hamad K, Noor A, Rahim A, Removal of 4-Chloro-2-Methoxyphenol from Aqueous Solution by 
Adsorption to Oil Palm Shell Activated Carbon Activated with K2CO3. Journal of Physical Science. 
2011; 22(1): 39–55.
17. Zhang J, Zhuang J, Gao L and et al. Decomposing phenol by the hidden talent of ferromagnetic 
nanoparticles, Chemosphere. 2008; 73: 1524–1528.



/۴۰

18. Konstantina T, Elpida P, Nikolaos PN. Modeling of arsenic immobilization by zero valent iron. 
European J. of Soil Biology. 2007; 43: 356-367.
19. Bang S, Johnson MD, Korfiatis GP, Meng X. Chemical reaction between arsenic and zero-valant 
iron in water. Water Research. 2005; 39: 763-770.
20. Buddhika G, Naresh S, Peter S. Degradation of Chlorinated Phenols by Zero Valent Iron and 
Bimetals of Iron: A Review.  Environ. Eng. Res. 2011;16(4): 187-203.



5

Synthesis of iron nanoparticles and evaluation of  their operation in phenol and 
2-chlorophenol removal from aqueous solution
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ABSTRACT
Background and Aims: Phenol and chlorophenol are  among the serious pollutants in industrial effluents. 
These pollutants in drinking water have a medicinal taste and are quite pronounced and objectionable. The 
aim of this research was investigation the feasibility potential of nano particle zero valent iron for phenol and 
chlorophenol removal from aqueous solutions. 
Materials and Methods: nZVI was synthesized by reduction of ferric chloride by sodium borohydrid. Finally, 
the chemical and physical characterization of sorbents carried out with SEM analysis. The Batch experiment 
was conducted to evaluate the effect of pH, chlorophenol and phenol concentration, sorbent dosage, contact 
time and temperature. Then for experiments the central composite design (CCD) was applied to appraisal the 
effect of these variables. 
Results: Results showed that the adequate initial concentration for phenol  removal, pH, contact time, and 
dosage of nZVI were at 5 mg/L, 2, 54.75 min, and 1.40 g, respectively. Also results showed that the adequate 
initial concentration for chlorophenol  removal, pH, contact time, and dosage of nZVI were at 5 mg/L, 4, 70 
min and, 1.33g, respectively.
Conclusion: According to the results of this study and high resistance in degradation by biological processes, 
iron nano particles can be used for phenol removal and its compound. Also, the results of the CCD showed 
that the fundamental parameters resulted from pH and phenol concentration having an intense effect on the 
efficiency.
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