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 The advanced oxidation process using zero-valent iron particles 

and radicals activated by ultraviolet sulfate to remove phenol from 

synthetic wastewater is known as a highly efficient method. The 

aim of this study was to investigate the pH and kintic changes in 

ZVI/PS/UV process for the removal of phenol from wastewater. 

Each experiment was performed in a Plexiglas reactor equipped 

with 2 sources of ultraviolet radiation (254 nm). The 

characterization of zero valent iron was determined by XRD, SEM, 

EDAS, and BET analyzes. The results showed that the specific 

surface area of zero valent iron was 4.43 m2/g. The average size of 

iron nanoparticles was 35.48 nm. SEM analysis showed that the 

crystals had a suitable crystalline structure. The adsorption results 

showed that at an initial pH of 6, the highest phenol removal rate 

of 94.87%±3.85 was obtained. The kinetic study showed that the 

ZVI/PS/UV process for phenol removal follows  second order and 

pH is effective in removing phenol from wastewater . 
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Introduction 

Nowadays, pollution of water resources with 

various organic and inorganic pollutants is the 

most important issue and cause of concern for 

water purification officials. In recent years, due 

to the development of industry and urban growth, 

various pollutants, have caused devastating 

effects on human health and the environment. 

Therefore, sevaral laws have been proposed 

related to the permissible concentration of 

pollutants in order to prevent the destruction of 

ecosystems and ultimately to prevent harmful 

effects on human health. It is also suggested to 

pay attention to optimal water and wastewater 

treatment methods. Phenol-based compounds are 

among the toxic pollutants in wastewater. 

Among organic pollutants, phenol and its 

derivatives are the most common pollutants that 

exist. They in low concentrations prevent the use 

of water resources and its pollution. Various 

methods have been used to remove phenol from 

wastewater and aqueous solutions. The advanced 

oxidation process using zero-valent iron particles 

and radical-activated sulfate with ultraviolet light 

in the removal of phenol from synthetic 

wastewater is known as a highly efficient 

method. Phenolic compounds are very dangerous 

and toxic to human health and the health effects 

of exposure to phenol depend on the duration of 

contact and the amount of phenol absorbed. The 

aim of this study was to investigate the changes 

in pH and morphology of ZVI adsorbent particles 

as the main parameter of the process and the 

reaction kinetics in increasing its efficiency.  

Materials and Methods 

The experiments were performed in a 3-liter 

Plexiglas reactor equipped with two sources of 

ultraviolet radiation (254 nm). The effects of 

variables such as initial pH, amount of ZVI, 

amount of persulfate, phenol concentration and 

contact time were investigated. The Phenol 

measurement has been done based on 

colorimetric method using direct photometric 

method, which is common standard methods in 

water and wastewater analysis. The adsorption of 

the solution was measured using a 

spectrophotometer at 500 nano meter in front of 

the control sample and compared with the 

standard series absorption of phenol 

concentration to determine the concentration of 

unknown phenol. BET analysis was performed to 

determine the structural properties of ZVI 

adsorbent and the suitability of these particles in 

the combined ZVI/PS/UV process to remove 

phenol from synthetic wastewater. BET analysis 

is based on the amount of nitrogen adsorbed on 

the surface of ZVI particles. In fact, under 

specific pressure conditions and the application 

of nitrogen gas based on the action of adsorption 

and desorption of nitrogen from the surface of 

ZVI particles at a temperature of 77 K, the 

specific area characteristics of the ZVI surface 

are determined. The rate of phenol degradation 

was investigated by combining different 

processes in terms of reaction kinetics and finally 

their results have been compared. In this regards, 

the reaction kinetics have been evaluated to 

determine the efficiency of the ZVI/PS/UV 

process during the reaction time to remove the 

desired contaminant.  

Results 

Through comparing the results of scanning 

electron microscope method with the values 

obtained from Scherer's relation from XRD 

analysis, it is observed that ZVI particle size is in 

nanometers and has a suitable crystal structure. 

In terms of particle size, scanning electron 

microscope analysis confirms the fineness of the 

particles with appropriate porosity. The results 

showed that at the initial pH of 6, the highest rate 

of phenol removal was obtained. Examination of 

zero, one and two order kinetics for ZVI/UV/PS 

process showed that the combined process 

mentioned to remove phenol follows the second 

order model. This means that the reaction rate is 

related to the power of 2 concentrations of 

phenol. Reaction kinetics basically express how 

the contaminant is removed by the reaction under 

consideration, which can be used to better model 

and design the process for contaminant removal 

at a practical scale. Also, the results of the 

assessing the zero, one and two degree kinetics 

for the ZVI/UV/PS process showed that the 

integrated process to remove phenol followed the 

second degree. The EDS analysis was performed 

to determine the surface chemistry of ZVI 

particles. The adsorbent surface elements 

included O and Fe. This indicates that the ZVI 

level before persulfate (PS) deposition is more 

Fe0 and also similar to the XRD pattern for zero 

valnet iron. The other compound identified was 

oxygen with a weight percentage of 3.88%. 

Operating conditions included X-ray irradiation 

time of 15 s, which was detected using a silicon 

detector and the amount of elements has been 

determined. The presence of low-intensity broad 

peaks in the XRD pattern of ZVI particles 

showed small particle size and poor quality of 
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high crystals of ZVI particles. The surface area 

of ZVI adsorbent determined by BET was 4.43 

m2/g. In addition, the results of zero-valent iron 

particle analysis showed a crystal structure. In 

terms of minerals, iron and oxygen compounds 

with 96.12 and 3.88 percent were present in ZVI 

sample. Morphologically, scanning electron 

microscope analysis showed that the crystals had 

a suitable crystalline structure. The adsorption 

results showed that at an initial pH of 6, the 

highest phenol removal rate of 94.87 ± 3.85 was 

obtained.  

Conclusion 

Examination of zero-, one- and two-degree 

kinetics for ZVI/UV/PS process showed that the 

mentioned integrated process for phenol removal 

followed grade two and pH is efficient in the 

removal of phenol from wastewater. According 

to the studies and results of laboratory analyzes 

in this study, the following results can be 

summarized: a) By increasing the pH of the 

solution from 2 to 5, the rate of phenol 

degradation increased from 1.67 ± 13.02% to 

2.51 ± 86.89%, Which indicates the effect of 

near-neutral acidic environments on increasing 

process efficiency. b) Morphology and area of 

special surface of ZVI adsorbent was 4.43 m2/g, 

which indicates that the ZVI particle size is 

suitable for advancing the process. c)  The results 

of zero valent iron particle analysis showed a 

crystalline structure with a size of 35.48 

nanometers. d) In terms of minerals, iron and 

oxygen compounds with 96.12 and 3.88 percent 

were present in ZVI sample. e) Based on BET 

analysis, the average pore diameter was about 17 

nanometers. 
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 پژوهشی  لهمقا

 ZVI/PS/UV یب ی ترکواکنش در فرایند  سینتیکو  pHبررسی میزان تأثیر تغییرات 

 منظور حذف فنل از فاضلاببه
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شده توسط  فعال   یهاکالیو راد  ی تیبا استفاده از ذرات آهن صفر ظرف  شرفتهیپ  ونیداسیاکس  ندیفرآ

برا  فرابنفش  مصنوع  یسولفات  فاضلاب  از  فنل  بس  کیعنوان  به  یحذف  شناخته    اریروش  کارآمد 

حذف    یبرا   ZVI/PS/UV  ندیفرآدر  سنتیک  و    pH  راتییتغ  تعیینمطالعه    نیشود. هدف از ایم

از   آزما  فاضلابفنل  هر  پلکس  کیدر    شیبود.  به    یراکتور  مجهز  فرابنفش    دوگلاس  تابش  منبع 

(nm  254 .انجام شد )یزهای توسط آنال  یتیآهن صفر ظرف  هایویژگی  XRD  ،SEM،  EDAS    و

BET   تیآهن صفر ظرف  ژهینشان داد که سطح و  ج یشد. نتا  نییتع  g/2m  43/4    بود. اندازه متوسط

  یمناسب  یستالیساختار کر ینشان داد که بلورها دارا   SEM  لیبود. تحل  nm  48/35  آهن  نانوذرات

-به  %87/94±85/3حذف فنل    زانی م  نیترشی، ب6  هیاول  pHجذب نشان داد که در    جیهستند. نتا

فرآ  یکینتسی  مطالعه.  آمد  دست داد که  مرتبه دوم    ی برا  ZVI/PS/UV  ندینشان  از  حذف فنل 

 در حذف فنل از فاضلاب موثر است.   pHکند و    یم  یرو یپ

 :  های کلیدیواژه 

 آهن صفر ظرفیتی

 اکسیداسیون پیشرفته

 پرسولفات 

 فنل
         نویسنده مسئول:*

arezoonejaei@iaut.ac.ir 

 

 مقدمه -1
سال شهری، در  رشد  و  صنایع  توسعه  به  توجه  با  اخیر  های 

شوند، باعث  راحتی تجزیه نمیهای مختلف که بهورود آلاینده 

محیط و  انسان  سلامت  بر  مخرب  شدهاثرات  لذا  زیست  اند. 

از تخریب بوم سازگان و در نهایت جلوگیری  جهت جلوگیری 

ایجاد   زیاناز  با  اثرات  مرتبط  قوانین  انسان،  سلامت  بر  بار 

آلاینده  تخلیه  مجاز  روشغلظت  به  توجه  همچنین  و  های ها 

جمله  از  است.  شده  پیشنهاد  فاضلاب  و  آب  مطلوب  تصفیه 

پایه فنل میآلاینده باشد  های سمی در فاضلاب، ترکیبات بر 

((Dalvand et al. 2009; Xu et al. 2012; Ramos et 

al. 2007. 

آلاینده  انواع  با  آب  منابع  آلی، مهمآلودگی  غیر  و  آلی  -های 

  باشدترین مسئله و عامل نگرانی مسئولین امور تصفیه آب می

(Hameed and Rahman 2008)  . های آلی،  در بین آلاینده

هایی هستند که وجود  ترین آلایندهفنل و مشتقات آن متداول

غلظتآن  در  و  ها  آبی  منابع  از  استفاده  عدم  باعث  کم  های 

آن می فرمول    .(Suresh et al. 2011)شود  آلودگی  با  فنل 

مولکولی    OH5H6Cشیمیایی   وزن  یک   g/mol  11/94و 
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طور سالانه  هیدروکربن آروماتیک از مشتقات بنزن است و به

می  M.tons  6حدود   تولید  جهان  سراسر  -Lazo)شود  در 

Cannata et al. 2011) . 

می سمی  و  داشته  آب  در  بالایی  حلالیت  ترکیب  باشد.  این 

سازی، همچنین از طریق پساب صنایع نظیر کارخانجات رزین

پالایشگاه چرمپتروشیمی،  پلاستیک،  نفت،  سازی،  های 

 .Manojlovic et al))  ها  کشداروسازی، صنعت فولاد، آفت

2007; Busca et al. 2008    و کاغذ  زغال،  تولید  صنایع 

زغال تولید  محیطصنایع  وارد  میسنگ  شوند زیست 

(Hemmati et al. 2015; Zhang et al. 2015)  فنل  .

صورت مصنوعی در اثر حرارت دادن سولفات بنزن سدیمی به

سنگ و تقطیر بنزین  ران زغالصورت طبیعی از قطدار و به آب

 . (Ghaneian and Ghanizadeh 2009)شود تولید می

به فنلی  تجزیهترکیبات  و  سمیت  بهدلیل  عنوان ناپذیری، 

زیستهای  آلاینده تقدم(  )دارای  اولویت  محیطی  دارای 

می بسیار شناخته  انسان  برای سلامتی  فنلی  ترکیبات  شوند. 

باشند و اثرات بهداشتی در اثر مواجهه با خطرناک و سمی می

مدت به  بستگی  فنل  شده،  جذب  فنل  میزان  و  تماس  زمان 

سوختگی و  سوزش  تحریک،  از  اثرات  این  پوستی دارد.  های 

های سیستماتیک همراه با کاهش  مسمومیت  شروع شده و تا 

 Veeresh)فشارخون، افزایش ضربان قلب و کما متغیر است  

et al. 2005).   می آبی  منابع  در  موجود  فنل  تواند  همچنین 

شکل و  گیرسبب  گندزدایی  فرایندهای  جانبی  ترکیبات  ی 

شود   و  (Lazo-Cannata et al. 2011)اکسیداسیون  فنل   .

پذیری بیولوژیکی کم و سمیت بالا،  علت تجزیهترکیبات آن به

بافتمی پروتئین  تخریب  باعث   Rajkumar and)ها  توانند 

Palanivelu 2003; Saeed and Ilyas (2013  
ها، کبد و  ازکارافتادگی سیستم اعصاب مرکزی، آسیب به کلیه

شوند    .Fierro et al. 2008; Yousef et al)پانکراس 

2011). 

( پیشرفته  اکسیداسیون  تولید   معمولاً AOPs)1فرایندهای  با 

هیدروکسیل)رادیکال اکسیداسیون  OH•های  پتانسیل  که   )

های تولید شده قابلیت  شوند. رادیکالبالایی دارند شناخته می

معدنی و  به  اکسیداسیون  آلی  مواد  اکثر  یون   2COسازی  و 

کاتالیست با  فرایند  نوع  این  ترکیب  دارند.  را  معدنی  ها  های 

پیشرفت خوبی برای تجزیه کامل ترکیبات فنلی را نشان داده  

 .(Zhang et al. 2018)است 

 
1Advanced Oxidation Processes 

های حذفی که برای ترکیبات فنل مورداستفاده  در بین روش

های اکسیداسیون پیشرفته فرایندی بر قرار گرفته است، روش

گونه تولید  واکنش مبنای  هیدروکسیل،  های  شامل  پذیری 

تخریب  برای  است که  اکسیژن مجزا  و  سوپراکسید، سولفات 

 شود.های آلی از آن استفاده می آلاینده

صفر  آهن  از  استفاده  پیشرفته  اکسیداسیون  فرایند  از  یکی 

( فعالZVIظرفیتی  سولفات  رادیکال  و  نور  (  با  شده 

از فاضلاب سنتتیک است. UVماوراءبنفش ) ( در حذف فنل 

نور   توانایی  از  روش  این  فعال  UVدر  رادیکال  برای  سازی 

فنل   حذف  جهت  صفر سولفات  آهن  است.  شده  استفاده 

نیز می یا جذب  ظرفیتی  و  کاتالیستی  نقش  از دو  یکی  تواند 

باشد. داشته  را  مواد به  سطحی  نبود  و  فرایند  سادگی  علت 

به در  روشسمی  جزو  که  روش  این  فرایند  های کارگیری 

می تصفیه  میپیشرفته  بهباشد،  برای تواند  روش  یک  عنوان 

قرار   مورداستفاده  فنل   . (Zhang et al. 2018)گیردحذف 

که  است  شده  عنوان  نیز  قبلی  کارهای  در  همچنین 

باید   و  بوده  پیچیده  بسیار  پیشرفته  اکسیداسیون  فرایندهای 

به   مؤثرپارامترهای   آن  موردبررسی  بر  عملی  و  جداگانه  طور 

بهینه برای انجام   pHپژوهش تعیین    نیا  قرار گیرد. هدف از

و   کاتالیستی  تجزیه  حذف  واکنش  واکنش  سینتیک  تعیین 

صفر    فنل آهن  تلفیقی  فرایند  توسط  سنتتیک  فاضلاب  از 

موردبررسی بود تا با    شدهسولفات فعالپرظرفیتی و رادیکال  

استفاده از انتخاب بهترین مدل از این فرایند راندمان بهتری  

 حاصل شود.

 هاروش مواد و  -2
 مواد شیمیایی   -1-2

این   در  مورداستفاده  شیمیایی  مواد  جمله   پژوهش تمامی  از 

( پرسولفات  و  8O2S2Naسدیم  فنل  استاندارد   ،)ZVI    با

یگما آلدریچ تهیه سز شرکت  ا  ZVIدرصد خلوص بالا بودند.  

( فنل  استاندارد  سدیم  OH5H6Cشد.  و  اسید  کلریدریک   ،)

تنظیم   تهیه pHهیدروکسید جهت  آلمان،  مرک  از شرکت   ،

دیونیز آب  از  مطالعه  این  در  همچنین  از   هشدند.  استفاده  با 

باردستگاه   برای اسمز معکوس همراه با رزین تبادل یون    دو 

نمونه محلولتهیه  شد.  استفاده  سنتتیک  استوک    یهاهای 

طور مرتب با استفاده از  به mol/l  1سدیم پرسولفات با غلظت 

های  صورت تازه و روزانه تهیه شد. کلیه محلولبه  هآب دیونیز

در یخچال    C°  4  دمایدر    هنیزواستوک پس از تهیه با آب دی

 نگهداری شدند. 
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 طراحی و ساخت پایلوت آزمایشگاهی  -2-2

های اکسیداسیون، یک دستگاه پایلوت  منظور انجام واکنشبه

پایلوت مورداستفاده در شکل   ارائه   (1)ساخته شد. شماتیک 

  l3 شده است. حجم راکتور )جنس پلکسی گلاس( در حدود  

به که  کار بوده  انجام  حین  ثابت  نسبتاً  دمای  حفظ  منظور 

دور   با  همزن  و  ترموستات  به  به  rpm  50مجهز  منظور بود. 

از   نور،  لامپ    دوتولید    Angstromموج:  )طول  UVعدد 

 Fu et al. 2019; Tian et)  ( استفاده شدw150و    2570

al. 2018). 

 
شده برای حذف فنل از فاضلاب  پایلوت ساخته تصویر    -1شکل  

 زی سنت
Fig. 1 Photograph of photoreactor developed for 

removal of the synthetic wastewater 

 گیری غلظت فنلاندازه  -3-2

روش  اندازه براساس  فنل  )رنگگیری   D 5530سنجی 

Direct Photometric Method  ،)روش در    یهااز  مندرج 

روش آزمایشکتاب  برای  استاندارد  فاضلاب  های  و  آب  های 

از  (Association 2017; Lopes et al. 2011)  بود بعد   .

نظر  های موردزمانها در راکتور طی مدتنمونه  ترکیب کردن

با    μ  41  ها با استفاده از کاغذ صافی واتمندر مطالعه، نمونه

  mlسازی شد. در ادامه به ازای هر  استفاده از پمپ خلأ، صاف

مقدار    100 نمونه،  )  ml  5/2از  آمونیاک  محلول  (  N  5/0از 

بافر فسفات در حدود    pHافزوده و   از  استفاده  با    ±  1/0آن 

مقدار    9/7 سپس  شد.  -آنتیآمینو-4 ولمحل  ml  1تنظیم 

به آن اضافه و   1از محلول فری سیانید پتاسیم   ml  1  پیرین و

 
1K3Fe(CN)6 

از  به پس  شد.  مخلوط  با min  15خوبی  محلول  جذب   ،

در   nm  500موج  استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر در طول 

گیری شده و با جذب سری استاندارد  اندازه شاهد مقابل نمونه 

 مجهول تعیین شود. غلظت فنل مقایسه تا غلظت فنل  

 ZVI تعیین ویژگی  -4-2
و  ZVIهههای سههاختاری جههاذب گههیژمنظور تعیههین ویبههه

فراینهههههد تلفیقهههههی  درمناسهههههب بهههههودن ایهههههن ذرات 

ZVI/PS/UV ذف فنههل از فاضههلاب سههنتتیک، بههرای حهه

مبنهای میهزان   بهر  BETصهورت گرفهت. آنهالیز    BET  آنالیز

در  .اسههت ZVIن جههذب شههده روی سههطح ذرات ژنیتههرو

واقع تحهت شهرایط فشهار خهاص و اعمهال گهاز نیتهروژن بهر 

مبنههای عمههل جههذب و واجههذب نیتههروژن از سههطح ذرات 

ZVI  در دمههایK 77هههای مسههاحت ویههژه سههطح ، ویژگههی

ZVI شههود. الگههوی مشههخم مههیXRD  بهها اسههتفاده از

دسههتگاه پههراش اشههعه ایکههس جهههت تعیههین تطههابق بههین 

 ZVIنمونههه و  ZVIای مربههوط بههه ذرات کتابخانهههالگههوی 

دسههههتگاه . ، اسههههتفاده شههههدشههههدهیداریاسههههتاندارد خر

( مورداسههتفاده، XRDایکههس )پههراش اشههعه دیفراکتههومتر 

 10° -80بها زاویهه تهابش    Cuبا تهابش اشهعه ایکهس از آنهد  

ه هههر نمونههباشههند، صههورت گرفههت. کههه زاویههه نرمههال مههی

 Å 542515/1 مههوجپرتوهههای اشههعه ایکههس بهها طول توسههط

بمبههاران  بههه ازای هههر ثانیههه، 05/0 انههدازهو مرحلههه تعیههین 

 .بهودشد. حاصهل کهار یهک دیفراکتهوگرام یها الگهوی پهراش  

تصهاویر بها اسهتفاده از شهد.  تهیهه نیهز SEM/EDSتصاویر 

SEM  انههدازه ذراتZVI فتوکاتالیسههتشناسههی و ریخههت 

بههرای بررسههی  EDS آنههالیز ذکر اسههتقابههل. شههدمشههخم 

هههای عمههق، حههوه قرارگیههری و ثبههات عناصههر در قسههمتن

جهههت تعیههین  .کههار رفههتبهههرا  ZVIمیانههه و سههطح ذرات 

 استفاده شد.  BETسطح ویژه فتوکاتالیست از آنالیز 

 واکنش  سینتیک-5-2

آهنههگ تخریههب فنههل تحههت ترکیههب فراینههدهای مختلههف از 

ههها، بررسههی هههای واکههنش و مقایسههه آنجهههت سههینتیک

هههای واکههنش، بررسههی سههینتیکشههد. هههدف از بررسههی 

زمان انجههههام در مههههدت ZVI/PS/UVکههههارایی فراینههههد 

 Jafari) باشهدواکهنش بهرای حهذف آلاینهده مهوردنظر مهی

et al. 2018) معهادلات مربهوط بهه سهینتیک درجهه صهفر .

( در زیههر آورده 3( و دوم )رابطههه 2(، اول )رابطههه 1)رابطههه 

 شده است. 
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(1                                                   )t0K-=  0C -C  

(2                                                )t1K-=  0LnC/C 

(3                                            )t2K-=  01/C –1/C  

صفر، به  2kو    0k  ،1kکه،   درجه  واکنش  سرعت  ثابت  ترتیب 

می  دو  و  برحسب  tباشد.  یک  واکنش  زمان  به  مربوط   ،min 

مدت  Cاست.   از  پس  واکنش  نهایی  شده  غلظت  طی  زمان 

-غلظت اولیه فنل در واکنش می   0Cاست و    mg/lبرحسب  

 باشد. 

 و بحث  هاافته ی -3
 ZVI  نتایج تعیین ویژگی -1-3

جهت تعیین ریختشناسی و شکل سطح جاذب    SEMآنالیز  

دارد   شکل(Nguyen and Oh. 2019)کاربرد  در   .(2) ،

با استفاده از میکروسکوپ الکترون   ZVIتصویر تهیه شده از  

ا،  رویشی از  نشاننقبل  را  اکسیداسیون  فرایند  دهد.  می  جام 

اندازه   تصویر،  سایز    ZVIمطابق  برای  خوبی  محدوده  در 

به جاذب  سطح  روی  تخلخل  و  بوده  صورت نانوذرات 

شده است که نشان از مناسب بودن اندازه  زنبوری مشاهدهلانه

با مقایسه نتایج حاصل از . (Kamani. 2018) بود  ZVIذرات 

 XRDالیز  آمده از رابطه شرر از آندستبا مقادیر به  SEMفن  

در حد نانومتر و دارای   ZVIشود که اندازه ذرات  مشاهده می

ای مناسب است و از لحاظ اندازه سایز ذرات نیز  ساختار بلوره

آنالیز   نانومتر   دکنندهییتأ   SEMنتایج  حد  در  و  بودن  ریز 

 مناسب بود.  تخلخلبودن سایز ذرات با 

 
 تهیه شده از ذرات آهن صفر ظرفیتی  SEMتصویر    -2شکل  

Fige. 2 SEM image prepared from zero-valent iron 

particles 

  ZVIجهت مشخم نمودن شیمی سطح ذرات    EDSآنالیز  

(Eglal and Ramamurthy (2014،    یعنی گرفت.  صورت 

( PSتغییرات اساسی عناصر قبل و بعد از رسوب پرسولفات )

از   استفاده  با  جاذب  سطح  روی  داده    EDSبر  خواهد  نشان 

مطابق  (Yamaguchi et al. 2018)شد   مطالعه  این  در   .

طیف(3)شکل   ان،  )سنجی  ایکس  اشعه  پراش  (  EDSرژی 

فرایند  ZVIبرای   از  آورده شده    UV/ZVI/PSتلفیقی    قبل 

بود. این امر نشان    Feو    Oاست. عناصر سطح جاذب شامل  

( بیشتر PSقبل از رسوب پرسولفات )  ZVIدهد که سطح  می

و همچنین مانند الگوی  (  ZVIاز وزن    %  12/96)  0Feشامل  

XRD    برایZVI    است(Yamaguchi et al. 2018)  . دیگر

وزنی    شدهییشناساترکیب   درصد  با  بود.    %88/3اکسیژن 

   s  مدتتابش اشعه ایکس بهبرداری شامل زمان  شرایط بهره

مقدار   15 سیلیسیم،  جنس  آشکارساز  از  استفاده  با  که  بود 

 . عناصر موجود شناسایی شد

 
 ZVIتهیه شده از ذرات    EDSتصویر  -3شکل  

Fig 3. EDS image made of ZVI particles 

)پ  ایکس  اشعه  تعیین    ( XRDراش  جهت  مینرالی،    ساختار 

تطابق    ZVIذرات   آنالیز،  این  انجام  از  هدف  گرفت.  صورت 

  دییای خود و همچنین تأ نمونه مورداستفاده با الگوی کتابخانه

های مربوطه ساختار و تعیین اندازه ذرات با استفاده از فرمول

قابل ذرات  است.  اندازه  هرچه  است  سایزهای    ZVIذکر  در 

)براساس  کوچک  افزایش nmتر  در  ذرات  کارایی  باشد،   )  

افزایش می . (Nickheslat et al. 2013)بابد  راندمان حذف 

زاوی تحت  ایکس  اشعه  نرمال  تابش  مسی    آنداز    10° -80ه 

(Cu Kα  تلفیقی واکنش  انجام  از  قبل  گرفت.  صورت   )

UV/ZVI/PS  ،  2درθ    استاندارد 5/65°و    45برابر پیک   ،

  ZVIذرات    پیک شارمشاهده شد.    ZVIبرای ذرات    دستگاه

به   که    09/45°برابر    2θمربوط  است  پهنای  بیشبوده  ترین 

و مربوط به وجود عنصر آهن   باند را در این ناحیه داشته است
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. همچنین در ساختار نانو ذرات آهن صفر ظرفیتی بوده است

این امر    شده است. مشاهدهی  نیز پیک  5/65°  حدود 2θ فاز  در  

می که هیچنشان  آهن/هیدروکسیدها  دهد  اکسیداسیون  گونه 

پیک است  XRDهای  در  نداده   .Yamaguchi et al)  رخ 

پیک.  (2018 الگوی  وجود  در  کم  با شدت  پهن   XRDهای 

ای ، کوچک بودن اندازه ذرات و عدم کیفیت بلوره ZVIذرات  

را نشان داد. همچنین این نکته را باید در   ZVIبالای ذرات  

به گرفت  بلورهنظر  ترکیبات  تنها  اینکه  قله  دلیل  خود  از  ای 

نشان می  بهدهند،  طیف  ترکیبات  مشاهده سایر  عدم  -دلیل 

شود. علاوه بر این، ناچیز  ها، توجیه میدلیل آمورف بودن آن

بودن میزان این ترکیبات در نمونه نیز دلیل دیگر بر مشاهده  

در مطالعه حاضر دو   .(Jafari et al. 2018)ها است نشدن آن

بوده   اکسیژن  و  آهن  ترکیبات  با  مرتبط  داده شده  نشان  قله 

بیش پیک،  با شدت  متناسب  که  به  است  مربوط  و    Feترین 

کوچک  میپیک  اکسیژن  به  مربوط  بررسیتر  های  باشد. 

می  شدهانجام طیف  نشان  که  آن  XRDدهد  شده نمونه  الیز 

طیف   با  کامل  کارت   ZVIماده    XRDتطابق  شماره  با 

از    0721-087-01 انعکاس  که  صفحاتی  بین  فاصله  دارد. 

شکلآن  به  منجر  است،  ها  شده  شار  پیک  این    Aگیری 

بیشینه  می  01071/2 شدت  نصف  در  پیک  پهنای  و  باشد 

(FWHM)  است.  246000/0° مربوط به آن 

 
 ZVIتهیه شده برای ذرات   XRDتصویر    -4شکل  

Fig. 4 XRD image prepared for ZVI particles 

شرر   رابطه  از  استفاده  مقدار امکان  (  4)رابطه    با  محاسبه 

 ها وجود دارد.  تقریبی اندازه کریستال

(4                                          )𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽 cos𝜃
 

بلوره،اندازه  Dکه،   پیک در نصف شدت   βی  ه بیشین  عرض 

(0.246000∗3.14

180
براگ مربوط    اویهز  θ،  رادیان  0043/0( برابر  

پیک مسیموج  طول  λ و  (545/22)  به  کاتد  به    مربوط 

مقدار    .هستند(  154/0) جایگذاری  به    FWHMبا  مربوط 

برابر با    K(، برحسب رادیان و مقدار  246/0شدیدترین پیک )

به ذکر  به  nm  48/35حدود    Dمقدار    ،9/0 دست آمد )لازم 

است که در این رابطه تنش پسماند و خطای دستگاه در نظر  

 گرفته نشده است(. 

نتایج   از     ZVI، سطح ویژه جذب  BET  آنالیزمطابق با  قبل 

دست آمد.  به  g/2m  4383/4انجام واکنش اکسیداسیون، برابر 

منافذ ذرات    nm  409/17برابر    ZVIهمچنین متوسط قطر 

که  به آمد  تخلخلسطحدست  میزان  و  جاذب    ZVI  فعال 

 .Yamaguchi et al) با این آنالیز مشخم شد استفاده شده

2018). 

pHpzc -2-3 

pHpzc   از   یانقطهpH   سطحی  بارهای که ZVI  صفر  برابر 

عنوان  شود.می نامیده نیز  ایزوالکتریک نقطه  شود که تحت 

 خصوصیات تعیین  به دلیل نقطه این کردن  مشخم اهمیت

 pH نقطه از بالاتر در که بدین معنی  باشد،می جاذب سطح

 ترتیباینبه و شودمی منفی بار دارای جاذب سطح مذکور
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جذب   آسانیبه ) مثبت هاییون  (مخالف بار با هاییون 

ومی  سطحی بارهای نیز ترپایین  pHدر   همچنین شوند 

 .شوندمی جذب ترسریع منفی بار با هاییون  و شودمی مثبت

  Molar  01/0محلول  ml   500، ابتداpHpzcمنظور تعیین  به

از محلول     ml  50تهیه شد و درون هر ظرف میزان  NaClاز  

،  4،  3  های  pH  شد و در  ریخته   Molar  01/0سدیم کلراید

HCl  (Molar 1/0  )و    NaOHبا استفاده از    9و    8،  7،  6،  5

اضافه و    g   15 /0  ZVIتنظیم شد. سپس به هر ظرف میزان

زمان   از طی  با  محلول  pH، مجدد    hr  48پس  متر   pHها 

شد دیجیتال با    .(Mohan et al. 2011)  سنجش  مطابق 

(  5)  در شکلدست آمد که  به   4/6  مقدار  pHpzcنتایج میزان  

های    pHاین بدین معنا است که در    ، نشان داده شده است.

از  کم مولکول4/6تر  و  بوده  مثبت  جاذب  سطح  فنل  ،  های 

و روی سطح جاذب   بوده  بار منفی  -، جذب می ZVIدارای 

دلیل دافعه بین سطح  ، به6/ 4تر از  های بیش  pHشوند و در  

 یابد. جاذب و ماده فنل، راندمان حذف کاهش می

 
 ذرات آهن صفر ظرفیتی   pzcpHنمودار مربوط به    -5شکل  

Fig. 5 Diagram of pHpzc of zero-valent iron particles 

 اولیه بر روی راندمان حذف   pHاثر  -3-3

pH    در تعیین کارایی فرایند است.   مؤثرمحلول از فاکتورهای

محلهول در   pHمنظور بررسهی اثهر  در مطالعه حاضر نیهز بهه

 mg/l 15فراینههد حههذف فنههل بهها غلظههت اولیههه فنههل برابههر 

با استفاده از کلریهدریک   pHصورت گرفت. تنظیم    هاآزمایش

 2-8ههای  pHنرمهال بهرای  1/0اسید و سدیم هیدروکسهید 

، زمهان بهینهه mmol/l  1/0برابهر    ZVIصورت گرفت. مقدار  

بود. مطهابق   mmol/l  2/0برابر    PSو مقدار    min  30  واکنش

، رانهدمان 5تها    2محلهول از    pH، با افزایش  (6)شکل  نمودار  

، افهزایش %89/86  ±  51/2بهه    02/13  ±  67/1حذف فنل از  

مشاهده   5های بالاتر از    pHیافت. روند کاهش حذف فنل در  

، راندمان حذف 8تا    5محلول از    pHشد. همچنین با افزایش  

کاهش یافهت. از   %26/17  ±  05/3به    89/86  ±  51/2فنل از  

دسهت آمهد. بهه  4/6، مقهدار  pHpzcطرفی نتایج مربهوط بهه  

مثبهت   ZVI، چون بار سهطحی ذرات  6برابر    pHبنابراین در  

های فنل موجهود در محلهول دارای بهار منفهی است، مولکول

ده و بههه رانههدمان حههذف رونههد افزایشههی داشههته اسههت. بههو

تر از نقطه صفر بار، سطح جهاذب بها کم  pHدیگر در  عبارتبه

شود که این امر عوامل کربوکسیلیک حاوی پروتون احاطه می

شود که با توجه منجر به افزایش بار سطحی مثبت جاذب می

( pka)  10به ماهیت آنیونی فنل با نقطه ایزوالکتریک حهدود  

منجر به افزایش راندمان جذب فنل بر روی سطح ذرات آههن 

بنابراین  .(Rahmani et al. 2011)صفر ظرفیتی خواهد شد 

pH  عنوان به  6برابرpH .بهینه واکنش در نظر گرفته شد 

pH    در تعیین کارایی فرایند است    مؤثرمحیط از فاکتورهای

-باشد. در واکنشمی مؤثرهای شیمیایی که بر سرعت واکنش 

تعداد    AOPsهای   و  جمله   شده لیتشکهای  رادیکالنوع  از 

بر روند و راندمان تخریب    pHدر میزان اثرگذاری    مؤثرعوامل  

می آلی  ترکیبات  تجزیه   .Movahedyan et al)  باشند و 

(Shiying et al. 2009.   پرسولفات از  که  زمانی  همچنین 

میبه استفاده  اکسیدان  پتانسیل  عنوان  بر  علاوه  شود 

احیای بالای رادیکال پرسولفات، با اثرگذاری بر  -اکسیداسیون

هیدروکسیل  رادیکال  هیدروکسیل،  یون  و  آب  مولکول  روی 

رادیکا کنار  در  می لنیز  تولید  پرسولفات  روند  های  که  نماید 

دارد   دنبال  به  را  تخریب  فرایند  کارایی   .Ai et al)افزایش 

2005). 

 
محلول بر کارایی فرایند حذف فنل توسط    pHتأثیر    -6شکل  

 ZVI/PS/UV  فرایند
Fig. 6 The effect of solution pH on the efficiency of 

the phenol removal process by the ZVI/PS/UV 

process 
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منحنی اساس  ریختبر  توزیع  یونهای    ،S(IV)های  شناسی 
2+Fe    3و+Fe  ،pH  می بهواکنش  شکل  طور  تواند  مستقیم 

ای  عنوان نتیجه را در راکتور واکنش به S(IV)های آهن و یون

آلاینده تخریب  آلی  از  آهن   کهیهنگامهای  سیستم  از 

می فعال استفاده  سولفات  با  تحت  شده  دهد    تأثیرشود،  قرار 

(Chen et al. 2012).    در شرایط نزدیک به خنثی یا اسیدی

( محدوده    pHضعیف  در  فرایند  4-6محلول  کارایی   ،)

مطالعات  به  شبیه  که  آمد  دست  به  مشابه  اکسیداسیون 

گذشته صورت گرفته با استفاده از آهن/سولفات برای تصفیه  

. این حدس زده شد که  (Zhang et al. 2017)فاضلاب بود  
-

3OHS  بیش با  دارای  کمپلکس  ایجاد  جهت  توانایی  ترین 
2+Fe    3و+Fe    که محدوده    S(IV)است  این  در  غالب  گونه 

pH  (6-4  بود )(Xie et al., 2017)تواند بازده بالای  ، که می

در   فنل  بنابراین   4-6برابر    pHحذف  دهد.  نشان  را 

بود، کارایی    6و    5،  4اولیه در محدوده    pHکه مقدار  هنگامی

 Fe+3و    Fe+2پایدار و مداوم بود. اگرچه با    باًیتقرتخریب فنل  

تواند در طول سیر تکاملی خوردگی هیدروژن تولید شود،  می

برابر   pHدر محدوده    2SOدر محلول    S(IV)مقدار زیادی از  

-وجود دارد که کاهش غلظت    3و    2
3HSO  عنوان نتیجهبه-

 Chen et)ای جهت توجیه کاهش راندمان حذف فنل است  

al. 2012; Xie et al. 2017).  توجه حذف فنل  کاهش قابل

با    11در   اس<pH 6محلول  بهممکن  کمت  وجود  تر  دلیل 
-

3HSOبر  ، هیدرولیز یون غیرفعال  فیلم  و تشکیل  آهن  های 

 .(Guan et al. 2015)باشد  ZVIروی سطح 

 واکنش  سینتیکبررسی  -4-3

ذرات   تلفیقی  فرایند  که  داد  نشان  تحت   PSو    ZVIنتایج 

آمده از شیب دستدو بههای واکنش درجه ، با ثابتUVاشعه  

قابل5)شکل  نمودار    ، است.  (  درجه سینتیکمقایسه  های 

صفر، یک و دو نیز برای بررسی کارایی زمان تماس در حذف  

ترکیبی   فرایند  توسط  قرار    ZVI/PS/UVفنل  موردبررسی 

از مدل درجه  دو  گرفت. نتایج نشان داد که سینتیک واکنش 

کرد. این بدان معنا است که سرعت واکنش با توان پیروی می

سینتیک  2 دارد.  ارتباط  فنل  اصل های  غلظت  در  واکنش 

واکنش   توسط  آلاینده  حذف  نحوه  چگونگی  بیانگر 

سازی بهتر  توان مدلموردبررسی هستند که به کمک آن می

مقیاس   در  آلاینده  حذف  برای  فرایند  مناسب  طراحی  و 

داشت   اثر    .(Secula et al. 2012)کاربردی  پژوهشی  در 

2-فرایند  
8O2UV/S   از نیز  هیدروکسیل  بوتیل  حذف  برای 

 . (Lau et al. 2007)مدل سینتیکی درجه یک تبعیت نمود  

ای اثر سینتیک واکنش در راندمان در مطالعه  2012در سال  

حذف داروی سولفامتازین بررسی شد. در این مطالعه فرایند  

PS/UV  تبعیت می نتایج  از سینتیک درجه صفر  با  که  کرد 

همچنین    .(Gao et al. 2012) مطالعه حاضر همخوانی ندارد  

با    Aدر مطالعه دیگری، سینتیک واکنش برای حذف بیسفنل 

نیز از واکنش   8O2S2UV/Kو    2O2UV/Hاستفاده از فرایند  

می تبعیت  یک   . (Sánchez-Polo et al. 2013)کرد  درجه 

درجه   واکنش  از  تبعیت  علت  است  دلیل    صفرممکن  به 

ثابت   از  Kافزایش  اکسیدانت/فنول  مولاریته  نرخ  افزایش  با   ،

باشد. که در سایر مطالعات نیز همین دلیل    051/0به    001/0

در  علاوه بر ایت،  .  (Sánchez-Polo et al. 2013)شد  بیان  

آهنگ   دیگر  شرایط    یتربیتخرپژوهشی  تحت  کلرواتان 
-2

8O2UV/S    در دمای محیط سینتیک واکنش از مرتبه یک

  سرعت واکنش یعنی   و نتایج مؤید افزایش ثابت  نمودتبیعت  

K   بود(Liang et al. 2007). 

 

دو برای تخریب فنل تحت فرایند نمودار سینتیک درجه    -7شکل  
ZVI/PS/UV 

Fig. 7 Second order kinetics diagram for phenol 

degradation under ZVI/PS/UV process 

 
 سینتیک واکنش درجه صفر   -8شکل  

Fig. 8  Zero order reaction kinetics 

سینتیک بررسی  نتایج  دو  همچنین  و  یک  صفر،  درجه  های 

فرایند   تلفیقی    ZVI/UV/PSبرای  فرایند  که  داد  نشان 

از   فنل  حذف  جهت  تبعدرجه ذکرشده  نتایج  می  تیدو  کرد. 

y = 0.0216x - 0.0323

R² = 0.9683

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0 20 40 60 80

1
/C

e 

Time (min)

y = -0.2037x + 10.26

R² = 0.747

5

7

9

11

13

15

17

0 20 40 60 80

C
e 
(m

g
/L

)

Time (min)

bshahmorady@gmail.com
Typewritten text
10



 

 

 بررسی حذف فنل از فاضلاب 

 

 Environment and Water Engineering آب   یمهندس  و  ستیزطیمح

 Vol. 8, No. 1, 2022 1401  بهار،  1، شماره  8دوره  

مدل   سه  هر  در    سینتیکبرای  )هاشکلواکنش  (  8-10ی 

 نشان داده شده است. 

 
 سینتیک واکنش درجه یک  -9شکل  

Fig. 9 First order reaction kinetics 

 

 دو سینتیک درجه-10شکل  

Figure 10 - Second order kinetics 

زمههان انجههام یههک واکههنش و رسههیدن بههه نقطههه تعههادل از 

فاکتورهههای مهههم در بررسههی کههارایی فراینههد موردمطالعههه 

توجههه در زمینههه زمههان انجههام واکههنش باشههد. نکتههه قابلمههی

زمان صههرف شههده اسههت. پههذیری اقتصههادی مههدتتوجیههه

یعنی درسهت اسهت کهه بها افهزایش زمهان واکهنش، کهارایی 

یابهد امها بحهث اقتصهادی بسهیار فرایند افهزایش مهیحذف و 

در بسهههیاری از  .(Oturan et al. 2013) اهمیهههت دارد

مانههد منجههر بههه ای، افههزایش زمانهههای تصههفیهواکههنش

کننده افههزایش میههزان تمههاس مههاده آلاینههده و عامههل تصههفیه

یابههد. شههود کههه در نهایههت رانههدمان فراینههد افههزایش مههیمههی

رانهههدمان حهههذف  Dedong Sunچنانچهههه در مطالعهههه 

DMP  تحهههت فراینهههد+Ag/8O2S2UV/Na  بههها افهههزایش

، کهه بها (Sun et al. 2013)زمهان واکهنش، افهزایش یافهت 

 .همسو بودنتایج حاصل از مطالعه حاضر 

 گیرینتیجه -4
این   در  آزمایشگاهی  آنالیزهای  نتایج  و  مطالعات  به  توجه  با 

 بیان است:پژوهش نتایج زیر قابل

افزایش    -1 از    pHبا  فنل    آهنگ،  5به    2محلول  از  تخریب 

که،  %89/86  ±  51/2به    02/13  ±  67/1 یافت.    افزایش 

در  محیط  تأثیر  دهندهنشان خنثی  به  نزدیک  اسیدی  های 

 افزایش راندمان فرایند دارد. 

، ZVIشناسههی و مسههاحت سههطح ویههژه جههاذب ریخههت -2

نشهان از مناسهب بهودن انهدازه   کههبهود.    g/2m  43/4میزان  

 برای پیشبرد فرایند دارد.  ZVIذرات 

نتهههایج آنهههالیز ذرات آههههن صهههفر ظرفیتهههی نشهههان از  -3

 بود. nm 48/35اندازه  ای و مطلوب با  ساختار بلوره

از لحههاظ مینرالههی نیههز ترکیبههات آهههن و اکسههیژن بهها  -4

 وجود داشت. ZVIدر نمونه  88/3و   12/96درصدهای  

حههدود میههانگین قطههر منافههذ  ،BETبراسههاس آنههالیز  -5

nm 17 دست آمد.به 

هههای درجههه صههفر، یههک و دو سههینتیکنتههایج بررسههی  -6

نشههان داد کههه فراینههد تلفیقههی  ZVI/UV/PSبههرای فراینههد 

 کرد.می تیدو تبع درجهذکرشده جهت حذف فنل از 

 سپاسگزاری 
اعطای   )شماره  تبریز  اسلامی  آزاد  دانشگاه  از  نویسندگان 

تشکر   این پژوهش( برای حمایت مالی  10250508972009

 . کنندیم

 هاداده به  دسترسی 

پژوهش  هاداده این  در  شده  استفاده  متنی   ارائه مقاله    در 

 شده است. 

 ع نویسندگان فتضاد منا
  تضاد   گونه  چیه  که  دارند  ی م  اعلام  مقاله  نیا  سندگانینو

 . ندارند  مقاله نیا انتشار ای  و شتننو  با  رابطه در ی منافع
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