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  چكيده
رايط فيزيكـي  بعدي با ش هايي در ستون خاك يك     و بنزن از آب زيرزميني، آزمايش      MTBEبررسي حذف درجاي    راي  در اين تحقيق، ب   

بـودن آبخـوان،    با توجـه بـه شـرايط طبيعـي محدودكننـدة محـيط، يعنـي ريزدانـه             . و شيميايي مشابه منطقة مطالعاتي ترتيب داده شد       
هـاي مـورد هـدف بـه        ها و ساير مواد آلي، براي حذف آلاينده   خنثي و بالابودن عوامل مزاحم مثل يون       pHنفوذپذيري پايين، محدودة    

منزلـة كاتـاليزور     بـه ) S-NZVI(و نانوذرات آهن صـفرظرفيتي پايدارشـده        ) H2O2/Fe(ن شيميايي، از واكنش فنتون      روش اكسيداسيو 
هـاي       بنـزن در آب زيرزمينـي، غلظـت        mg/L1 و   mg/L2 MTBEهاي حدود    طبق نتايج اين تحقيق، براي حذف غلظت      . استفاده شد 

 به دسـت  mg/L1500 و mg/L300شده در پايلوت به ترتيب برابر  سازي    و هيدروژن پراكسيد در شرايط محيطي شبيه      S-NZVIبهينة  
، TBAشده يعنـي اسـتون و        غلظت محصولات جانبي خطرناك توليد    .  درصد بنزن منجر شد    87و   MTBE درصد   78آمد كه به حذف     

. رو نيـست  حاظ بـا مـشكلي روبـه   نشان داد كه عمليات پالايش از اين ل) ppm1/0به طور ميانگين كمتر از (پس از اتمام زمان واكنش   
كـردن   كردن اثر عمليات در كاهش نفوذپذيري، همچنين افزايش بازدهي سيستم يا كاهش مصرف نانوذرات آهن بـه اسـيدي                   براي كم 

 درصد براي بنـزن محاسـبه       96و   MTBE درصد براي    90، بازده حذف    =2/3pH تا جايي كه با ايجاد شرايط          شد محيط واكنش اقدام  
  . به دست آمد درصد15 هاي مزاحم در كاهش كارايي سيستم حذف، حداكثر حدود  ه بر اين، ميزان تأثير يونعلاو. شد

   واژه كليد
  .دارشدهيپا يتيظرف صفر آهن نانوذرات، )MTBE (اتر ليبوت ويترش ليمت فنتون،، جنوب تهران بنزن، آب زيرزميني،

  
   سرآغاز.1
بنـدي    دسـته طـور كلـي، مـشتقات نفتـي در سـه گـروه              ه  ب

 مـواد   .3و  هـا     ها و روغـن      حلال .2 ؛ها   سوخت .1: شوند  مي
 40ها به ويژه بنزين بيش از   سوخت. اولية صنايع پتروشيمي  

.  از اين محصولات را به خود اختـصاص داده اسـت           درصد
 5تعداد اتم كربن بين     هايي با     بنزين مخلوطي از هيدروكربن   

هاي خطي و     ها آلكان    آن  از  درصد 40 كه تقريباً     است 12تا  

 تركيبـات    درصـد  25ها و     سيكلوآلكان درصد   20اي،    شاخه
و ) ها   ن، زايل   بنزن، تولوئن، اتيل بنزن   : BTEX (اند آروماتيك

هـايي بـراي افـزايش عـدد          مانده شامل افزودني    درصد باقي 
 ,Energy Information Administration (استاكتان بنزين 

Petroleum, 1999.(  
زا كـه در فرمـول شـيميايي خـود حـاوي             مواد اكـسيژن  

، معمولاً براي بالابردن عدد اكتان بنزين، سوختن        اند اكسيژن
   :beryaniali@gmail.comEmail 09163621915 :تلفن تماس: سئولنويسنده م *
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بهتر و در نتيجه توليد مونواكـسيد كـربن كمتـر، بـه بنـزين               
در بسياري كشورها از جمله ايـران، بـراي         . دنشو    يافزوده م 

و نقـل   بـودن، توليـد و حمـل          ارزان علـت به  و  اين منظور   
 كـم در شـرايط اسـتاندارد و سـاير           يپـذير   آسوده، واكـنش  

هاي مطلوب آن اغلـب از متيـل ترشـيو بوتيـل اتـر               يويژگ
)MTBE) (80(شود   استفاده مي)  درصدSquillace, et al., 

1995 .(MTBE  ــالا در آب  mg/L(داراي حلاليـــــت بـــ
 در  024/0 -12/0(، مقدار پايين ثابت قانون هنري       )51000

، ضريب جذب كـم بـه ذرات خـاك          )گراد جة سانتي  در 25
)2/1Kow=  ــانتي25در و زيــــست ) گــــراد  درجــــة ســ

 اسـت پذيري كمتر نسبت به ساير تركيبـات بنـزين            تخريب
)ITRC, 2005 .(تواند از خاك عبـور     به راحتي مي،بنابراين

هـاي    هاي زيرزميني تجمع يابد يا همراه جريان        در آب كند،  
ــي در  ــستز محــيطزيرزمين ــه حــال .  پخــش شــودي ــا ب ت

 منـاطقي     در آبخوان  MTBEهاي متعددي از وجود       گزارش
رود، منتـشر شـده     كار ميه كه اين ماده به صورت گسترده ب 

هاي غيرعمدي    ريخت و پاش  ها  در بسياري از كشور   . است
از خطوط لولة انتقـال      BTEXو   MTBEمحصولات حاوي   

 دلايـل عمـدة     هـاي ذخيـرة روزمينـي و زيرزمينـي           تانك و
بـه   MTBE. هاي زيرزميني به اين مواد است       شدن آب  آلوده
  ايجاد مـشكلات طعـم و بـو در آب، احتمـال ايجـاد              علت

جـز  (بـر سـلامتي     خطرهاي غيرسـرطاني     ريسك سرطان و  
 ,U.S. EPA) (زا براي انسان احتمالاً سرطان: Cمواد كلاس 

فته ، مورد توجه بسياري از كشورها قرار گر)1997 & 1994
طوري كه با تدوين استانداردهايي، كاربرد اين ماده        ه  است ب 

سازمان حفاظـت  . اند   را بسيار محدود يا به كلي ممنوع كرده 
 آستانة اين ماده در آب را )U.S. EPA(مريكا ا زيست محيط

 اعـــلام μg/L13 و ايالـــت كاليفرنيـــا μg/L40- 20برابـــر 
 . اند   كرده

زا  و سـرطان   سمي، خطرنـاك   يكي از مواد     منزلة  بنزن به 
بـراي   )WHO(سازمان بهداشت جهاني    . شناخته شده است  

 را در آب آشـاميدني در نظـر گرفتـه           μg/L10بنزن آسـتانة    
تركيبات آروماتيك نفتي شامل بنزن، مشكلات زيادي   . است

 بــر ريــسك ســرطاني و خطرهــاي غيرســرطانيرا از نظــر 
) انزا بــراي انــس ســرطان: Aمــواد كــلاس و جــز(ســلامت 

بـه   بلندمدت سميت اين تركيبات      آثار. د شد نموجب خواه 
 سيستم اعصاب مركزي اثر سوء      بربنزن  . استات رسيده   باث

گـذارد و در انـسان بـه سـرطان خـون منجـر               يشديدي م ـ 
امـا كمتـر از     ( در آب    زيـاد  حلاليت   علت نيز به    و. شود  مي

MTBE (  يابي و انتقـال بـه منـابع آب زيرزمينـي             قادر به راه
  .ستا

هـاي مرسـوم پـالايش        هـاي روش     محـدوديت  علتبه  
ــي    آب ــاي زيرزمين ــل (ه ــستم از قبي ــصفيه،  سي ــپ و ت پم
، در )گـر  افشاني و كارگذاشتن صفحات متخلخل واكنش     هوا
) ISCO(هاي اخير روش اكسيداسيون شـيميايي درجـا           سال

 ستقيم عوامل واكنش بـه پلـوم آلـودگي        به صورت تزريق م   
هـاي جـذاب بـراي حـذف          ي از روش  آب زيرزميني، به يك   

 ,.Liang, et al(هاي آلي از آبخوان مبدل شده است   آلاينده

 درجـا بـا     يهاي اكسيداسيون شـيمياي       از ميان روش  ). 2011
، )H2O2(هايي مثـل هيـدروژن پراكـسيد           استفاده از اكسيدان  

S2O8( ، پرســـولفات)MnO4-(پرمنگنـــات 
، )O3(و اُزن ) -2

بـه صـورت مخلـوطي از       ) +H2O2/Fe2(گـر فنتـون      واكنش
 كاتاليــست، از منزلــة   ههيــدروژن پراكــسيد و يــون آهــن بــ

كـه در  ) Wibowo, et al., 2007(هاست   مدترين روشآكار
  . استشدهستفاده ااين تحقيق 

  
 طي فرايند اكسيداسيون MTBEمسير پيشنهادي تخريب  .1شكل 

هاي    غالب و فلشدهندة مسيرهاي هاي تو پر، نشان  فلش(شيميايي 
  )مسيرهاي غيرمستقيم است ةدهند نشانبريده بريده 

)Burbano, et al., 2002; Huang, et al., 2002(  
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 از طريـــقدر فراينـــد فنتـــون، هيـــدروژن پراكـــسيد 
هـاي آهـن دوظرفيتـي        هاي مختلفي از قبيل يـون       كاتاليست

كـاهش   -تواند واكنش دهد و موادي با پتانسيل اكسايش    مي
توليـد  ) •OH(هاي آزاد هيدروكسيل     لتري به نام راديكا   بيش
  : كند

)1(  +2
22

0 Fe+OH2→OH+Fe  
)2( +3•

22
+2 Fe+OH+OH→OH+Fe 

هاي آزاد هيدروكـسيل در فراينـد اكـسيداسيون       راديكال
تـر و كـم        تركيبات آلي را به مـواد آلـي سـاده          ندفنتون قادر 

فراينـد آب و    محصولات نهايي در اين     . تر تجزية كنند    خطر
 مـسير پيـشنهادي     ، مثال براي. د بود ندي اكسيد كربن خواه   

نـشان   1 ها در شكل     اين راديكال  از طريق  MTBEتخريب  
  .داده شده است

راديكـال  ) ORP(كـاهش    -با آنكـه پتانـسيل اكـسايش      
 پارامترهـاي   ،هاسـت   بيـشتر از سـاير اكـسيدان       هيدروكسيل

 ـ   ي ـ در موفق  نيـز اهميـت ديگـري      با الايش درجـا   ت فراينـد پ
در مقياس كوچك شايد سـينتيك  ). ITRC, 2005(اند   دخيل

هـايي     اما واكـنش   ،دنترين عوامل باش   و سرعت واكنش مهم   
، ممكن  شوند ميدر تئوري انجام     ORPكه بر اساس مقادير     

ميـزان  . دن غيرعملي باش ـ، عمليات ةاست تحت شرايط منطق   
 -يزيكـي هاي اكسيداسيون به پارامترهـاي ف       پيشرفت واكنش 

پس پارامترهايي از قبيـل     .  بستگي دارد  نيزشيميايي آبخوان   
، سطح غلظت آهن محلول آب زيرزمينـي، غلظـت          pHدما،  
ها و عوامـل مـزاحم        هاي مورد هدف، ناخالصي      آلاينده ةاولي

ها و ساير مواد آلـي طبيعـي بايـد همزمـان              سيستم مثل يون  
در سـطح    زماني كه اكسيدان بتوانـد    . شوندبررسي و پايش    

هـاي آلاينـده در تمـاس          كافي با مولكـول    ةبه انداز وسيع و   
ــود    ــد ب ــد خواه ــالايش كارآم ــه و پ ــد، تجزي ــي . باش حت

پـذيري كنُـدتر،        واكنش علتكمتر به    ORPهاي با     اكسيدان
توانند   پايداري بيشتر و انتقال بيشتر در محيط زيرزميني، مي        

و مشخـصات  از ايـن ر ). ITRC, 2005(تر عمل كنند   موفق
ژئولـــوژي و هيـــدروژئولوژي، نمودارهـــاي پخـــشودگي 

هـا و ديگـر عوامـل مـؤثر در آبخـوان بايـد قبـل از                    هآلايند
  .شناسايي و در نظر گرفته شوند ISCOطراحي سيستم 

توانـد    در سيستم پالايش درجا با فرايند فنتون، آهن مي         
ن يك كاتاليست از منابع گوناگوني تأمين شود كه اي        مثابة   به

محلـول در آب     آهن طبيعي (آهن بومي   : ند از ا منابع عبارت 
مثل سـولفات   ) +Fe2(ظرفيتي   هاي آهن دو    ، نمك )زيرزميني

ظرفيتي كه خود شامل پودر آهن  و آهن صفر ) FeSO4(آهن  
ظرفيتـي    آهن صـفر   نانوذراتو  ) micro-ZVI(ظرفيتي   صفر

)NZVI (است .  
 زمـين   ةتبا آنكه آهن چهارمين عنـصر فـراوان در پوس ـ         

هـاي     بـه شـكل نهـشته    منـاطق اكثـر در   بـومي  آهـن  ،است
ــستالي و آمــورف اكــسيد آهــن   ــه اســتكري  علــت كــه ب

؛  دسترس نيست  در H2O2بودن، براي واكنش با       غيرمحلول
مگر در آب زيرزميني منطقة خاصي كه حاوي آهن محلول          

  . بسياري باشد
ا ه ـ  تـرين روش    ظرفيتي از رايج   هاي آهن دو    تزريق نمك 

ها در محـيط زيرزمينـي         اما اين يون   ،براي تأمين آهن است   
 +Fe2هـاي     يـون . پذيرنـد  بهاي بسيار آسي    نسبت به واكنش  

توانند تـشكيل كمـپلكس بدهنـد و بـا اكـسيداسيون بـه                مي
د و رسوب دهند كـه      ون تبديل ش  +Fe3پذير    هاي كم حل    يون

 ودگيششدن ميزان انتقال و پخ     افتادن و كم   همه به از تحرك   
  .دنشو  ها در آبخوان منجر مي  آن

 در شـرايط خـاص      نيز ZVIيا  ) Fe0(ظرفيتي   آهن صفر 
 ـ    شناسي و زيـست     زمين صـورت طبيعـي شـكل     ه  محيطـي ب
پذيري بالاي آن بـه نـدرت در           واكنش علت اما به    ،گيرد  مي

از  Cundy, et al., 2008 .(ZVI(شـود    سطح زمين يافت مي
ــستم  ــته در سي ــاي   گذش ــالايش آب  PRBه ــراي پ ــاي   ب ه

 مـورد نيـاز در فراينـد        +Fe2.زيرزميني كاربرد داشـته اسـت     
نـشين    فنتون قبل از اينكه بخواهد بـا تـشكيل رسـوبات تـه            

 ـ    نه مثل نمك  (صورت مداوم   ه  شود، ب  صـورت  ه  هاي آهن ب
شود و بنابراين پـس از واكـنش         يتوليد م  ZVIاز  ) باره يك
 تـشكيل خواهـد     صورت مداوم در محيط   ه   ب •H2O2،OHبا  

اين موضوع فرصت ). Bergendahl and Theis, 2004(شد 
شدن آهن در آبخوان و در نتيجه شـعاع          بيشتري براي پخش  

توانـد   يم ـ ZVI ،همچنين. كند يبيشتري فراهم م  ) RIO(اثر  
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ــصرف   ــاهش م ــود   H2O2موجــب ك ــصف ش ــه ن ــي ب حت
  ). 1385منصوري،  هشا(

ظرفيتـي   فر آهـن ص ـ   نـانوذرات طور كلي، استفاده از     ه  ب
)NZVI (جاي ذرات پودري    ه  بZVI تواند مصرف آهن     ، مي

را كاهش دهد و از نظـر بـازدهي و اقتـصادي در عمليـات               
بـه   NZVIنكه تا به حال     آبا وجود   . پالايش مفيد واقع شود   

 خـصوصيات فيزيوشـيميايي منحـصر بـه فـردش در            علت
 ـ      هاي پـالايش آب     بسياري از پروژه   كـار  ه  هـاي زيرزمينـي ب

پـذيري بـالا بـا        ته است، اما اين ماده بـه غيـر از واكـنش           رف
، به سرعت با عوامل محيطي اطرافش مثل        ي هدف ها  آلاينده

 نيــزهــدف ، آب و ســاير مــواد غير)DO(اكــسيژن محلــول 
اين بدين  . شود   و به اشكال پايدار تبديل مي      دهد ميواكنش  

قبـل از تمـاس بـا مـواد مـورد هـدف              NZVIمعناست كه   
. ا تا حد زيادي از دست بدهدپذيري خود ر    د واكنش توان  مي

شدن ذرات   د به چسبيدن و كلوخه    نتوان   گوناگوني مي  عوامل
NZVI         د كه  نبه يكديگر يا به ساير اجزاي محيطي منجر شو

ــوارد  ــي م ــامل م ــر را ش ــوند زي ــة : ش ، NZVIغلظــت اولي
هاي مغناطيسي كلوئيدي، گستردگي انـدازه و زتـا           اندركنش
زتا پتانسيل ). Phenrat, et al., 2009 (نانوذرات) ζ(پتانسيل 
 بستگيآب زيرزميني    pH يوني و     نيز خود به غلظت    ذرات
شدن سريع و چـسبيدن   اي  توده). saleh, et al., 2008(دارد 

هاي خاك در آبخوان موجب كاهش شديد          به دانه  نانوذرات
 ، در محـيط زيرزمينـي     نـانوذرات سطح ويژه و پخـشودگي      

 گرفتگي خلل و فرج و كاهش نفوذپذيري آبخوان         همچنين
). Phenrat, et al., 2008 ;Saleh, et al,. 2007(شـود    مـي 

هـايي بـراي       ش براي غلبـه بـر ايـن مـشكلات رو          ،بنابراين
.  به وجود آمده اسـت   نانوذراتپايدارسازي و اصلاح سطح     

) electrostatic stabilization(پايدارسازي الكترواسـتاتيكي  
، شارژ سـطحي ذرات را بـالا   )steric repulsion(تري و اس
  برهنـة   و اندركنش ميـان سـطح بـسيار فعـال ذرات           برد مي

NZVI دهد  يرا با شرايط ژئوشيميايي محيط كاهش م )He, 

et al., 2007 .( ظرفيتـي    آهـن صـفر  نـانوذرات براي ساخت
هـاي مختلفـي        تا به حال پايداركننده   ) S-NZVI(پايدارشده  
از قبيـل   ( پليمرهاي آبدوست    توان به  مي كه   اند   هشناخته شد 

ــت    ــوار، آلگيني ــمغ گ ــشاسته، ص ــپارتام ) alginate(ن و اس
)aspartame(   ،ــك ــيد هيومي ــل اس ــي مث ــي طبيع ــواد آل ، م

ــلولز   ــل س ــسي متي ــان )CMC(كربوك ، )chitosan(، كيتوس
هـاي     روغني و انواع سـورفكتانت     ةهاي پاي   ميكرو امولسيون 

 اشــاره كــرد) amphiphilics(و غيريــونيآنيــوني، كــاتيوني 
)Kustov, et al., 2009 .(خاك كـه  ستون يها  شيآزما طبق 
 ـ انتقـال ا   يي توانا يابي ارز يبرا  در دارشـده ي پا نـانوذرات  ني
 ، مختلف انجام شده اسـت     طي و تحت شرا   ينيرزميز طيمح
 2 نيانگي ـم طور به خاك يها     به دانه  نانوذرات جذب   زانيم
 برابـر كـاهش داشـته       9 تـا    پوشش نوع به هبست و برابر 4 تا

  ).Saleh, et al., 2007(است 
بر اساس مطالب پيشين، اين تحقيق به بررسي پـالايش          

 فنتون بـا    ونيداسياكس قيطراز  درجاي آب زيرزميني آلوده     
ــتفاده از  ــانوذراتاس ــن صــفرظرفن ــدهي پايتي آه -S (دارش

NZVI( ع  كه هدف دسـتيابي بـه بـازدهي و شـعا           پردازد  مي
 منطقـة   نخصوص در شرايط آبخـوا    ه  بيشتر، ب  )ROI( تأثير

 منزلـة  و بنـزن بـه     MTBEدر ايـن تحقيـق      . استمطالعاتي  
رسد   به نظر مي  . هاي مورد هدف در نظر گرفته شدند      آلاينده

هاي هيدروكربني مـورد هـدف پـس از تزريـق             پلوم آلاينده 
ــاه  ــه چ ــنش ب ــل واك ــي  عوام ــاي طراح ــده  ه ــايلوت (ش پ

 ـ   ) شده سازي  شبيه صـورت شـيميايي    ه  در محيط زيرزميني ب
 بررسـي در ايـن      تحتموضوعات اصلي   .  باشند پذير تجزيه

سـنجي و اثربخـشي        ارزيابي، امكان  .1: ند از ا تحقيق عبارت 
 بـراي  ISCO كاتاليست در سيستم     منزلة به S-NZVIكاربرد  

 تعيين مقادير بهينة عوامل     .2هاي مورد هدف؛    كنترل آلاينده 
و در برخـي     S-NZVIو   H2O2يعني   ISCOستم   سي شواكن

 تعيين سـطوح برخـي محـصولات        .3مورد نياز؛    pHموارد  
و ) TBA(جانبي خطرناك واكنش شامل ترشيو بوتيل الكل        

 ارزيـابي اثـر     .4شـدة منطقـه و       سازي  استون در شرايط شبيه   
ر بازدهي عمليات   دشيميايي آب زيرزميني     -شرايط فيزيكي 

هـايي روي سـتون        اين موارد آزمايش   براي بررسي . پالايش
شدة منطقة مورد مطالعه صـورت       سازي  خاك با شرايط شبيه   

  .گرفت



  ...هاي زيرزميني  بنزن از آب  وMTBEبررسي حذف درجاي 
 علي برياني و همكاران

265

 منطقة مورد مطالعه. 2

آبخوان مورد مطالعه در اين تحقيق در جنوب تهران و بـين            
 و دو طــول 3928000 و 3935000دو عــرض جغرافيــايي 

 در دســـتگاه مختـــصات 535000 و 542000جغرافيـــايي 
UTM متـري زيـر     30از سطح زمين تا عمق تقريبـاً        . ت اس 

زمين، خـاك از ذرات ريزدانـه بـا منـاطق سـيلتي و رسـي                
 متـري،   60در زيـر ايـن لايـه تـا عمـق            . تشكيل شده است  

اي شامل ذرات ناهمگن شـن        هاي سيلابي و رودخانه     نهشته
و ماسه از ريز تا درشت بـا مخلـوطي از سـيمان سـيلتي و                

وع آبخوان عمدتاً از نوع آزاد و عمـق         ن. شود  رسي ديده مي  
از سـطح زمـين       متر 20طور ميانگين برابر    ه  آب زيرزميني ب  

 10-5 و   10-3ضريب نفوذپذيري به طور ميانگين بين       . است
ايـن منطقـه شـامل يـك شـهر          . اسـت متـر بـر ثانيـه         سانتي

خيرآبـاد،   آبـاد،  آبـاد، عظـيم    اسـماعيل ( روستا   9،  )باقرشهر(
، ) ده نـو    و  دورسون آباد، مفتون، قمـصر     خير، حصار، ده  قوچ

تعداد زيادي دامداري، نـواحي صـنعتي از قبيـل پالايـشگاه            
هـاي     همچنين زمين  ،و صنايع مربوطه  ) TORC(نفت تهران   

از شـده    فني تهيه  هاي طبق گزارش . كشاورزي بسياري است  
هاي نفتي پالايشگاه نفت تهران،        كميتة بررسي آلودگي   سوي

ي انتقال، مخازن ذخيرة روزميني و زيرزميني       ها  نشت از لوله  
هاي نفتي، منابع اصـلي آلـودگي         و پوندهاي تبخير فاضلاب   

شهرها . است BTEXو  MTBEهاي زيرزميني منطقه به   آب
 از آب مـصرفي    زيـادي ، مقدار   TORCو روستاهاي اطراف    

هـا    هاي كشاورزي خود را از چاه       روزانه و نياز آبياري زمين    
كننـد    ي حفرشده در اين منطقة آلـوده تـأمين مـي          ها  و قنات 

)Idemitsu,2003 .( هـاي    هاي اخير استفاده از روش      در سال
 سـطوح بـالاي آلـودگي در ايـن منطقـه       علـت حفاظتي بـه    

  .ضرورت پيدا كرده است
 كيفـي آب    مشخـصات محـدودة ميـانگيني از       1جدول  

 زيرزميني منطقه را كه سازمان مديريت منـابع آب ايـران در           
   .دهد    است، نشان ميكردههاي اخير تهيه   سال

بر اساس شرايط طبيعي منطقة مطالعاتي يعنـي آبخـوان          
ريزدانــه بــا نفوذپــذيري نــسبتاً كــم، ظرفيــت بــافري بــالا، 

هاي پايين آهـن بـومي محلـول در آب زيرزمينـي و               غلظت
هـا و سـاير       مثل يون  ISCOهاي بالاي عوامل مزاحم       غلظت

ي انجام عمليات حذف به يك فرايند قـوي و          مواد آلي، برا  
  تــا بــه ميــزاناســتدر عــين حــال پايــدار و بــادوام نيــاز 

 در ايـن    ،بنـابراين . پخشودگي و بازدهي كافي دست يافـت      
 نـانوذرات بـا اسـتفاده از      ) H2O2/Fe(تحقيق، فرايند فنتـون     

. كار گرفته شـد ه  ب) S-NZVI(آهن صفر ظرفيتي پايدارشده     
پـذيري كـم ذرات       مـر كوتـاه و انتقـال       ع علـت در واقع، به    

NZVI  ،برهنهS-NZVI براي پالايش انتخاب شد.  
  مشخصات كيفي آب زيرزميني منطقه .1جدول 

3 -5/2 K+ (mg/L) 

230-160 Na+ (mg/L) 

75-60 Mg2+ (mg/L) 

200-150 Ca2+ (mg/L) 

05/0< Dissolved Iron (mg/L)  

  ها كاتيون

0≈ CO3
2- (mg/L) 

400-375 HCO3
- (mg/L) 

300-275 Cl- (mg/L) 

550-500 SO4
2- (mg/L) 

1 NO3
- (mgN/L) 

4 NO2
- (mgN/L) 

5/0< PO4
3- (mg/L) 

 اه آنيون

600-500 TH (mgCaCO3/L) 
5/7 -5/6 pH 

1900 -1700 TDS (mg/L) 
2800 -2500 EC (µS/cm) 
5< DO (mg/L) 

20 Temp. (°C) (ave.) 

ساير 
 پارامترها

2 MTBE (average) (mg/L) 
1 BTEX (average) (mg/L) 

 ها آلاينده

  
  ها   مواد و روش. 3
  مواد آزمايش .3.1

 MTBE سازي شرايط كيفي آب زيرزميني منطقه،        هبراي شبي 
 BTEX  و) آلمـان  ومخصوص كروماتوگرافي گازي، مرك (
ا  ام ـ ند، مواد آلي آلاينـده افـزوده شـد        منزلة به) مرك، آلمان (

هاي مورد هدف در اين تحقيـق    و بنزن آلاينده MTBEفقط  
 آبـه، سـديم   7ها از منيزيم سـولفات       براي تأمين يون  . بودند
 آبه و سـديم سـولفات و بـراي          2كربنات، كلسيم كلرايد      بي
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 مـرك (از اسيد سولفوريك و سديم هيدروكسيد        pHتنظيم  
 35بـا خلـوص     (هيدروژن پراكـسيد    . استفاده شد )  آلمان و

ة  اكـسيدان و توليدكننـد     منزلـة   بـه  نيز)  آلمان  و ، مرك درصد
  . كار رفتهاي آزاد هيدروكسيل به   راديكال

S-NZVI  ــدا ــسيون پاي ــا سوسپان ــانوذرات ر ي ــن ن  آه
 و با نام    نانوذرات  درصد 13حاوي  (صفرظرفيتي پايدارشده   

 NANOIRONكه از شركت ) »NANOFER 25S«تجاري 
 منزلــة هــا بــه  مــايشدر جمهــوري چــك تهيــه شــد، در آز

ــست  ــت كاتالي ــار رف ــه ك ــشكيل. ب ــزاي ت ــن  اج ــدة اي دهن
ــدگاري   ــرفتن مان ــر گ ــدون در نظ ــسون ب ) aging(سوسپان

، Fe3O4  درصد NZVI  ،2-6  درصد 18-14محصول شامل   
 آب   درصـد  77 سـورفكتانت و      درصد 3 كربن،    درصد 0-1

 ايـن محـصول بـه وسـيلة         نـانوذرات اصلاح سطحي   . است
پـذير آلـي و     تخريـب   هـاي زيـست    ننـده مخلوطي از پايدارك  

شـدن و    اي  معدني صورت گرفته است كـه بـه كـم كلوخـه           
ــه ــه دان ــايين ب هــاي خــاك و در عــين حــال   چــسبندگي پ

اين محصول براي   . شود  پذيري بالاي ذرات منجر مي      واكنش
پـذيري   لمقاصد تصفية درجاي آب زيرزميني كـه بـه انتقـا          

  .رد، طراحي شده است در محيط نياز دانانوذراتمناسب 
  

  سازي پايلوت و ستون خاك   هآماد. 4
صـورت مخلـوطي از ماسـة غيريكنواخـت،         ه  ستون خاك ب  

 سـيلت    درصد 50 ماسة ريزدانه و      درصد 50(سيلت و رس    
ســازي شــد كــه طبــق سيــستم   شــبيه) و رس كــم خميــري

بوده و با گستردگي    » SM«بندي يونيفايد، خاك از نوع         طبقه
 ،= mm 2/1Dmax=، mm6/0D80 :ه قـرار زيـر  اندازة ذرات ب

mm15/0D60=، mm074/0D50=  وmm006/0D5= ــاير  سـ
 : مشخصات فيزيكي خاك به شرح زير است

 g/cm3 دانـسيتة ذرات  ،  =g/cm3 6/1ρbدانسيتة حجمـي    
7/2ρs=     38/0و درجة پوكيn= .       براي رسـيدن بـه ضـريب

 ـ      cm/s 001/0برابر  ) k(نفوذپذيري   د  با اسـتفاده از روش ه
شـده   سـازي   شبيه  براي نحوة كوبش خاك    يافتان، استاندارد 

 gr1000 آب مقطر بـه      mL150پس از افزودن    : تعريف شد 

از ، پـنج مرتبـه      cm10خاك مورد نظر، هر لايه با ضخامت        
، در  شـود يم ـ رها   cm10 كه از ارتفاع     gr650 پيستون   طريق

ز هـا در سـيلندرهايي ا       همة آزمايش . شود  سيلندر كوبيده مي  
 cm5 و قطـر داخلـي       cm35گلاس با طول     -جنس پلكسي 

متـري   سانتي 3 ةدر بالاي هر ستون خاك يك لاي      . انجام شد 
ــو   ــا محل ــد ت ــرار داده ش ــز ق ــة تمي ــوده و ل از ماس آب آل

صــورت ه  در بــالاي ســتون بـ ـ S-NZVIسوسپانــسيون 
  .يكنواخت پخش شود و نفوذ يابد

يـوني،  براي دستيابي به خاك تميز از نظر مـواد آلـي و             
قبل از آغاز هـر آزمـايش، سـتون خـاك ابتـدا بـا محلـول                 

حجـم    برابـر  10مـولار بـه حجـم         ميلـي  1 كيدريكلراسيد
ــتون  ــل س ــرايط  PV10) (6(تخلخ ــان در ش ــاعت جري  س

)  ساعت جريـان   3 (PV5-4و آب مقطر به حجم      ) آزمايش
هـاي    سـازي، غلظـت     پس از انجام فرايند آمـاده     . شسته شد 

.  رسـيد  mg/L10 سـتون بـه زيـر        يوني در آب خروجـي از     
كربنـات بـا      جز كربنات و بي   ه  ها ب   ها و كاتيون    غلظت آنيون 

ــاتوگرافي    ــون كروم ــتفاده از ي  -compact IC 761(اس

metrohm (كربنــات بــه روش   هــاي كربنــات و بــي نو يــو
  . گيري شد  تيتراسيون اندازه

هاي رابـط و       ههمچنين، قبل از هر آزمايش، سيلندر، لول      
 S-NZVIو سوسپانـسيون     H2O2ازن آب آلوده، محلول     مخ

 سـاعت در آون بـا دمـاي        24با آب مقطر شسته و به مدت        
  .شد   قرار داده ميگراد  درجة سانتي 80

 
  هاي پايلوت   شآزماي. 5

براي هر بار آزمايش يك ستون خاك جديد طبق آنچـه در             
سـازي    بـراي شـبيه   . شـد   بخش قبل توضيح داديم، آماده مي     

ــي از جــدول  كي ــي آب زيرزمين ــتفاده 1ف ــده اســت اس . ش
 اسـيد سـولفوريك يـا       ،MTBE  ،BTEXهـا،      نمك ،بنابراين

سود سوزآور طوري به آب مقطر افزوده شدند كه براي هر           
.  دسـت يافـت    2يط ذكرشده در جدول     به شرا بتوان  مخزن  

 بالاي ستون خاك را پس از       يها  ، غلظت 2جدول  همچنين،  
. دهـد     با يكديگر نشان مـي     مخزن   شدن محتواي سه   مخلوط

هـاي اوليـة      قبل از آغاز زمان واكنش، آب آلوده بـا غلظـت          
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 PV5/1- 2) 5/1- 2به حجـم     BTEXو   MTBEمشخص  
به پايلوت تزريق شد تا بـا عبـور از سـتون            ) ساعت جريان 

پس از آن پايلوت    . خاك، شرايطي اشباع و پايدار ايجاد كند      
سيــستم پــالايش . ودشــ  آمــادة تزريــق عوامــل واكــنش مــي

داده شـده    نـشان  2شده در اين تحقيق در شكل        سازي  شبيه
 H2O2هاي بهينـة     براي بررسي سيستم و يافتن غلظت     . است

سـازي    ها، پس از آمـاده      ، در بخش اول آزمايش    S-NZVIو  
هـا بـه سـتون        هـاي مختلفـي از آن       دو مخازن ديگر، غلظت   

 دقيقـه در  90ش  مدت زمان واكنش در هر آزماي     . تزريق شد 
و هد آب هر سه     ) cm32(طول ستون خاك     .نظر گرفته شد  

تغييـر  cm135- 140هر آزمايش برابر بود و بين       مخزن طي   
ــي ــرد   م ــه  ). ≈i=Δh/Δl 3/4(ك ــن نگ ــراي همگ ــتن  ب داش

نشيني    و جلوگيري از اكسيدشدن، ته   S-NZVIن  سوسپانسيو
 در) DO( اكسيژن محلول    از طريق  نانوذراتشدن   و كلوخه 

ــل و    ــه، قب ــزن مربوط ــاممخ ــنش هنگ ــزنواك   درون مخ
 تـا تزريـق شـد      N2 آهن گاز پايدار     نانوذراتسوسپانسيون  

ون مخـزن   همچنـين غليـان در     و   DOشـدن    موجب خـارج  
 آهن در آب مقطـر      نانوذراتبه عبارتي، سوسپانسيون    . شود

داشتن  اين كار براي تازه نگه  . بدون اكسيژن محلول تهيه شد    
ام سـاخت و قبـل از انجـام عمليـات            هنگ ـ نانوذراتسطح  

بـراي  ). Chien, et al., 2006(پالايش داراي اهميت اسـت  
از آب، مخزن آب آلوده با       BTEXو   MTBEكاهش تبخير   

از استفاده از درپوش منعطف از تماس با هواي آزاد جدا و            
بـراي  .  سـرد شـد    2شـده در شـكل       داده  سيستم نشان  طريق

و بنـزن،    MTBE حـذف    هـاي   درصدمحاسبة مقدار واقعي    
. گيـري كـرد    ها را در ورودي و خروجي اندازه   بايد غلظت آن  
 H2O2، براي جلوگيري از ورود نور به مخـزن                  هنگام واكنش 

در . ها با فويل آلومينيومي پوشيده شـد          و ستون خاك، دور آن    
ليتـري از آخـرين نقطـة      ميلـي  4هاي      پايان هر آزمايش، نمونه   

ا سرنگ برداشته و پس از انتقال به ظروف         ب) P4(گيري      نمونه
اي مهر و موم و بدون فضاي خالي، تا زمـان آنـاليز در                   شيشه

.  روز بـود 3حداكثر زمان نگهـداري     . يخچال نگهداري شدند  
ها و محصولات جانبي طي مـدت      براي بررسي تجزية آلاينده   

بـرداري در طـول         ها از تمامي نقاط نمونه        زمان واكنش، نمونه  
  . گرفته شدندP4 و P1 ،P2 ،P3ون يعني ست

  
  شده سازي  شده براي بررسي پالايش درجاي آب زيرزميني شبيه پايلوت آزمايشگاهي طراحي .2شكل 
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  پارامترهاي كيفي آب مخازن .2جدول 

   پارامترها S-NZVIمخزن H2O2مخزن  مخزن آب آلوده اختلاط سه مخزن
240  240 480 5< Na+ (mg/L)  
60  60 120 5< Mg2+ (mg/L)  
165 165 330 5< Ca2+ (mg/L)  

  ها كاتيون

≈0  0 0 5< CO3
2- (mg/L)  

350  345 690 5< HCO3
- (mg/L)  

255  255 510 15< Cl- (mg/L)  
480 480 960 5< SO4

2- (mg/L)  

 ها آنيون

460  460 920 - TH (mgCaCO3/L)  
7-5/6  7-5/6 7-5/6 7-5/6 pH  

2100  2100 4200 - TDS (mg/L)  
4  5 5 1< DO (mg/L)  
20 20 20 20 Temp. (average) (°C)  

ساير 
 پارامترها

2  6 0 0 MTBE (average) (mg/L)  
1  3  0  0  BTEX (average) (mg/L) 

  ها آلاينده

  

  روش آناليز. 6
 براي آنـاليز مـواد آلـي فـرار،     U.S.EPA 524.2طبق روش 

از در فـاز مـايع،       TBA، بنزن، استون و     MTBEهاي     تغلظ
 سـري   Purge&Trap )GC همـراه دسـتگاه      GC-MS طريق

5973N ،MS  ــري  6890N ،Purge&Trap: TEKMARسـ
ــا ســتون جــذ) 3100 ســري  0.5μm*320μm*60mب و ب

هـاي كاليبراسـيون        منحني. گيري شدند       اندازه) TBR5مدل  (
 و حـد    ند آمـاده شـد    TBA، بنـزن، اسـتون و       MTBEبراي  

و براي   1μg/L و بنزن برابر     MTBEي  تشخيص دستگاه برا  
  .به دست آمد 10μg/Lبرابر  TBAاستون و 

  
  نتايج و بحث . 7
 يهـا     غلظـت  و هدف مورد يها    ندهيآلا يةتجز. 7.1
  H2O2 / S-NZVI ةنيبه

 pHها در محـدودة       در بخش اول اين تحقيق، همة آزمايش      
ــدول     ــده در ج ــوني ذكرش ــرايط ي ــي و ش ــابق  2خنث مط

هـا    با آنكه اين آزمايش   . عي منطقه انجام شد   هاي طبي   غلظت
و در شرايط ايزوله    گراد    درجة سانتي  20 تا   15در دماي بين    

 از آب فـرار     BTEX و   MTBE، مقـداري از     گرفتصورت  
هـا و      كه اين ميزان تبخير بـراي زايلـن        طوريه   ب ،كردند  مي
 غلظـت اوليـة     ،بنـابراين .  مواد بـود   ةها بيشتر از بقي     بنزن اتيل

BTEX           در مخزن آب آلوده طوري تنظيم شد كه در ابتداي 
 mg/L1 بـه    در ورودي تقريبـاً   هـا    نزمان واكـنش غلظـت آ     

 از   درصـد  30 كـه    نـد هاي شـاهد نـشان داد        آزمايش. برسد
 طـي   MTBE  از مقـدار اوليـة      درصد 20مقدار اولية بنزن و     

عبور آب آلوده قبـل از آغـاز زمـان، جـذب ذرات ريزدانـة         
 دقيقـة   90د و اين ظرفيـت جـذب خـاك در           نشو  خاك مي 

 جـذب   ،بنـابراين . رسـد  يابتدايي عبور آب آلوده به اتمام م      
هاي مورد هدف هنگام انجام واكنش ايجـاد مـشكل            آلاينده

  . نخواهد كرد
(3) OH+HO→OH+OH 2

•
222

•  
 

(4) +3+2• Fe+OH→Fe+OH  
 

(5) _Fe nOH  amorphous  iron  oxides (S )    3

  



  ...هاي زيرزميني  بنزن از آب  وMTBEبررسي حذف درجاي 
 علي برياني و همكاران

269

 
 

   خنثيpH در محدودة H2O2/S-NZVIهاي بهينة   هاي پايلوت براي يافتن غلظت   آزمايشنتايج .3شكل 

  
   خنثيpH در محدودة H2O2/S-NZVIهاي بهينة   هاي پايلوت براي يافتن غلظت  نتايج آزمايش .3جدول 

 S-NZVI  شمارة نمونه
(in) (mg/L)

H2O2 
(in) (mg/L) 

MTBE] 
(in) (mg/L) 

MTBE 
(out) (mg/L)Cout/Cin  بازدهي(%) 

S1 150 667 69/1 52/1 899/0 06/10 
S2 150 1000 64/1 35/1 823/0 68/17 
S3 150 1500 64/1 98/0 598/0 24/40 
S4 225 500 73/1 69/1 977/0 31/2 
S5 225 667 74/1  45/1 833/0 67/16 
S6 225 100 83/1 13/1 617/0  25/38 
S7 225 1167 67/1 99/0 833/0 72/40 
S8 300 1000 7/1 75/0 441/0 88/55 
S9 300 1167 7/1 60/0 353/0 71/64 

S10 300 1500 83/1 40/0 219/0 14/78 
S11 300 1667 85/1 43/0 232/0 76/76 

 S-NZVI  شمارة نمونه
(in) (mg/L) 

H2O2 
(in) (mg/L) 

benzene 
(in) (mg/L) 

benzene 
(out) (mg/L) Cout/Cin  بازدهي(%) 

S1 150 667 83/0 62/0 75/0 30/25 
S2 150 1000 81/0 56/0 69/0 86/30 
S3 150 1500 80/0 49/0 61/0 75/38 
S4 225 500 83/0 79/0 95/0 82/4 
S5 225 667 85/0 57/0 67/0 94/32 
S6 225 100 92/0 56/0 61/0 13/39 
S7 225 1167 82/0 37/0 45/0 88/54 
S8 300 1000 81/0 30/0 37/0 96/62 
S9 300 1167 80/0 18/0 23/0 50/77 

S10 300 1500 90/0 11/0 12/0 78/87 
S11 300 1667 88/0 12/0 14/0 36/86 

  
ــت  ــين غلظ ــراي تعي ــة   ب ــاي بهين ، S-NZVI و H2O2ه

نـشان داده    3كـه در جـدول      ،  هـا   هاي مختلف از آن     غلظت
طور كه در جـدول      همان. شده است، به ستون تزريق شدند     

 و بنـزن بـا      MTBEشود، ميـزان تجزيـة         ديده مي  3 شكلو  
 اما اين روند تا ،يابد  ازدياد غلظت عوامل واكنش افزايش مي

ــص  ــت مشخ ــه داردS-NZVI و H2O2ي از غلظ ــر .  ادام اگ
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هيدروژن پراكسيد بيش از حد افـزوده شـود، طبـق معادلـة             
3،OH• شده به طور مداوم با        توليدH2O2 مانده واكـنش     اقي ب

بـا پتانـسيل    ) HO2(هـاي هيدروپراكـسيد        و راديكال  هد مي
 بـازدهي   ،بنابراين. كاهش كمتر توليد خواهد شد     -اكسايش

علاوه بر اين، اگر آهن بيش از حـد         . يابد  سيستم كاهش مي  
 ـ +Fe2،  4افزوده شود، طبـق معادلـة        ، Fe0آمـده از     دسـت  ه ب

 و بـه عبـارتي      كنـد  ميهاي هيدروكسيل را مصرف       راديكال
. هـا نمايـان خواهـد شـد          عامل مـزاحم در واكـنش      منزلة  به

 حاصـل  H2O2/Fe در تئـوري نـسبت بهينـه بـراي           بنابراين،
 S-NZVI و  H2O2هاي بهينة     قيق، غلظت در اين تح  . شود  مي

دست آمـد كـه     ه   ب mg/L300 و   mg/L1500به ترتيب برابر    
 بنـزن در شـرايط       درصد 87 و   MTBE  درصد 78به حذف   

مـولار برابـر     هـا بـه ميلـي       نسبت غلظـت  . پايلوت منجر شد  
H O /

MTBE BTEX /



2 2 44 12

0 04
H  و O

/Fe
2 2

0
44
5 33

بـــر اســـاس .   شـــد 

 درصـدي   95، بـراي حـذف      )2004(يز  تحقيق برگندال و ت   
MTBE      7  از آب بدون يون بـا=pH       و در شـرايط ظـروف 

آزمايشگاهي با استفاده از اكسيداسيون فنتون و پـودر آهـن           
ــفرظرفيتي  ــسبت)ZVI(ص  ــ  ، ن ــاي بهين H ةه O /

MTBE /
2 2 6 5
0 011

و 
H O /

/Fe
2 2

0
6 5
4 5

هـا بـا      با مقايسة مقدار اين نسبت    . دست آمد ه   ب 

رسـيم كـه بـراي         تحقيقات مشابه، به اين نتيجـه مـي        مقادير
ــذف  ــن   mg/L1 و mg/L2 MTBEح ــرايط اي ــزن در ش بن

. افزايش يافته است  ) H2O2/Fe0خصوصاً  (ها    تحقيق، نسبت 
 محـيط واكـنش،     علـت د به   نتوان   يطور كلي، اختلافات م   ه  ب

هاي نوع آهن، شرايط هيدروشيميايي و غلظت اولية آلاينده       
  .دنمورد هدف باش

ــل اخــتلاط  ــا شــرايط كام ــسه ب ــة ظــروف  در مقاي يافت
بـودن و    آزمايشگاهي، شـرايط ايـن تحقيـق شـامل ريزدانـه          

ــايين ــذيري خــاك   پ ــودن ضــريب نفوذپ ــان آرام در (ب جري
هـا و سـطوح بـالاي         هاي نسبتاً پايين آلاينده     ، غلظت )ستون

هــا، موجــب كــاهش اخــتلاط و   عوامــل مــزاحم مثــل يــون
هـاي مـورد هـدف در          بـه آلاينـده    دسترسي عوامل واكنش  

 با افزايش مصرف    ،بنابراين. شود  رقابت با عوامل مزاحم مي    

 نـانوذرات علاوه بر اين، اسـتفاده از  . اكسيدان مواجه هستيم 
 ، از مـصرف آهـن     )ZVI(به جاي پودر آهن     ) NZVI(آهن  

 H2O2/Fe0 و موجـب افـزايش       كاهد مي كاتاليست   در حكم 
ايط غيراسيدي محيط واكنش     شر ،همچنين. شود  مصرف مي 

  .تواند مصرف اكسيدان را افزايش دهد يم
  

  واكنش يجانب محصولات غلظت سطوح. 7.2
هـاي     غلظت آلاينده  P4 تا   P1شده از نقاط     گرفتههاي       نمونه

 را  TBA ومورد هدف و محصولات جـانبي يعنـي اسـتون           
، 4 شـكل طبـق جـدول و      . دهـد   طي زمان واكنش نشان مي    

ــذف   ــام ح ــدا   MTBEهنگ ــتون، ابت ــول س ــزن در ط  و بن
 از طريـق   مواد آلـي     منزلة  به  سپس ،محصولات جانبي توليد  

مقدار استون . شوند   هاي آزاد هيدروكسيل تجزيه مي      لراديكا
تـوان    گونـه مـي    علت آن را اين   . بود TBAتوليدي بيشتر از    

، ساير محـصولات واسـطة      MTBEتوجيه كرد كه علاوه بر      
 methyl(، متيل اسـتات  TBA شامل MTBEشده از  تجزيه

acetate (     و ترشيو بوتيل فرمات)TBF (توانند به استون     مي
 ,Burbano, et al., 2002; Huang) (1شـكل  (تبديل شوند 

et al., 2002 .(دهـد كـه نـرخ      نـشان مـي   4 شكل ،همچنين
ن ا محقق ـ ري اسـت كـه     و بنزن كمتر از مقادي     MTBE زوال

 ذكـر شـد،   نيـز طور كـه قـبلاً    انهم. اند  پيشين گزارش كرده 
ــه دليــل شــرايط كــاملاً    علــت ايــن اخــتلاف مــي  ــد ب توان

  .نيافتة محيط واكنش و نوع آهن مصرفي باشد اختلاط
  

هاي مورد هدف و محصولات جانبي طي   غلظت آلاينده. 4جدول 
   و=mg/L1500H2O2 خنثي، pHدر محدودة (زمان 

 mg/L300S-NZVI=(  
محل 

 برداري  نمونه

Time 
(min) 

MTBE 
(mg/L) 

benzene 
(mg/L) 

Acetone 
(mg/L) 

TBA 
(mg/L)

influent 0 80/1 91/0 0 0 
P1 15 01/1 50/0 74/0 22/0 
P2 30 60/0 26/0 62/0 19/0 
P3 45 51/0 18/0 36/0 04/0 
P4 90 43/0 11/0 16/0 02/0 
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هاي مورد هدف و محصولات جانبي طي زمان   غلظت آلاينده. 4شكل 

   =mg/L 1500H2O2 خنثي،pHدر محدودة (
  )=mg/L300 S-NZVIو 

S-NZVI    بر خـلاف NZVI ،ZVI هـاي آهـن،      و نمـك
Fe2+       مورد نياز براي واكنش با H2O2  صـورت مـداوم    ه   را ب

و طي عبـور از سـتون خـاك تـأمين     ) صورت يكبارهه  نه ب (
 ROIايـن مـسئله موجـب افـزايش پخـشودگي و            . كنـد  يم

  .ط زيرزميني خواهد شدعوامل واكنش در محي
 

  حذف اتيعمل يبازده بر pH اثر. 7.3
گاهي اوقات براي افزايش بازدهي حذف، محيط واكنش را         
بــا تزريــق برخــي اســيدها مثــل اســيد كلريــدريك، اســيد  
سولفوريك و اسيد استيك قبـل از فراينـد پـالايش اسـيدي       

 نيـز  بـر بـازدهي عمليـات        pH بررسي اثر    ،بنابراين. كنند يم
از در اين بخش از تحقيق، عمليـات حـذف   .  است ضروري
آمـده از    دسـت  ه ب S-NZVI و   H2O2هاي بهينة      غلظت طريق
 هـا در دمـاي      آزمايشهاي قبل صورت گرفت و همة         بخش

. شدة منطقـه انجـام شـد       سازي  و شرايط يوني شبيه    17 -16
 اسـت كـه بـازدهي در         مطلـب  به خوبي بيانگر اين    5 شكل

pH      ـ سـت، اهاي اسـيدي بيـشتر  كـه در شـرايط      طـوري ه   ب
2/3=pH ،90ــراي  درصــد   درصــد96 و MTBE حــذف ب

 سبب شرايط قليايي محيط  .  رخ داده است   حذف براي بنزن  
رسـد كـه      گونه به نظر مي    اين. شود  كاهش شديد بازدهي مي   

كـــاهش  - قليـــايي، پتانـــسيل اكـــسايشpHدر شـــرايط 
 بـه هـا      و واكـنش   يابـد  ميهاي هيدروكسيل كاهش     لراديكا

پـيش   III آهن ليتشك سمت به شتريب II آهن ليتشك يجا
 ـرو  مـي   .)Chen, et al., 2001; Mascolo, et al., 2008(د ن

 با III آهن يها    وني بالا، يهاpH ة در محدود  5 ةمعادل طبق
 رفعـال يغ رسـوبات  و شواكـن  -OH ديدروكـس يه يهـا    وني

ــاز قب( آهــن دياكــس  ليتــشكرا ) Fe(OH)3 و Fe(OH)2 لي
 مقـداري از آهـن را هـدر         pH بـالابودن    ،بنـابراين . هدد    يم

شود و     يا به عبارتي موجب افزايش مصرف آهن مي        دهد مي
به محلول نگه داشـته شـدن آهـن         ،  pH بودن برعكس پايين 

  .كند   كمك مي

  
هاي مورد هدف و محصولات جانبي طي   غلظت آلاينده. 5شكل 
رايط  و ش=mg/L300S-NZVI  و =mg/L1500H2O2(زمان 

  )2يوني طبق جدول 

  
  حذف اتيعمل يبازده بر يوني غلظت اثر. 7.4

هـا در آب زيرزمينـي        تر بيـان شـد، يـون       طور كه پيش   همان
توانند براي فرايند فنتون عامل مزاحم محسوب شوند به           مي

علاوه بر  ) •OH و H2O2  ،NZVI(اين معنا كه عوامل واكنش      
 و مصرف   دهند ميش  ها واكن   هاي مورد هدف با يون      آلاينده

شوند يا اينكه با نشستن روي سطح عوامل واكنش مـانع            مي
هاي حذف    آزمايش. شوند  هاي مورد هدف مي      شانجام واكن 

ــق،  ــن بخــش از تحقي ــقدر اي ــه    غلظــتاز طري هــاي بهين
)mg/L1500H2O2= و  mg/L300S-NZVI=( ،5/7 - 6pH=، 

ي مختلف ها   ت غلظة و دستگراد  درجة سانتي  15 -10دماي  
 تا  S12(، پنج دستة غلظت يوني      5طبق جدول   . ندانجام شد 

S16 (     ر بازدهي حذف انتخاب شد    دبراي بررسي اثر يوني .
دهد كه در شرايط آب زيرزميني         نشان مي  6 و جدول    شكل

، بازدهي حذف سيستم    )S12(هاي بسيار كم يوني       با غلظت 
رسد    براي بنزن مي    درصد 96 و   MTBE براي    درصد 92به  
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هـاي واقعـي     ها تـا حـد غلظـت     ها و كاتيون  و حضور آنيون 
 درصـدي حـذف بـه ترتيـب         9و   15منطقه موجب كاهش    

 و بنزن يا به عبارتي موجب افـزايش مـصرف        MTBEبراي  
كربنـات، كربنـات،     هـاي بـي    يـون . شـود   عوامل واكنش مـي   

هاي كلر، نيترات،     سولفات، منيزيم و كلسيم اثر بيشتر و يون       
طبـق  . ر كاهش بازدهي دارند   ديت و پتاسيم اثر كمتري      نيتر

هـاي    بـا راديكـال    كربنـات   هاي كربنات و بـي       يون 6معادلة  
هـاي كربنـات بـا         و راديكـال   نـد ده ميهيدروكسيل واكنش   
ــسايش  ــسيل اك ــي   -پتان ــد م ــري تولي ــاهش كمت ــد   ك كنن

)Kommineni, et al., 1999; AWWARF, 1998 .(
هاي هيدروكـسيل را مـصرف        اديكال ر نيزهاي سولفات      يون
) k(ضريب سـينتيكي  ). Crittenden, et al., 1996(كنند   مي

هاي مزاحم طبيعتـاً كمتـر از ضـريب سـينتيكي             اين واكنش 
 امـا اگـر غلظـت ايـن         ،هاي مورد هدف فنتون است      واكنش

ها مثل شرايط منطقة مطالعاتي اين تحقيـق بـالا باشـد،              يون
توانـد بـا سـرعت        هـا مـي      كـنش ايـن وا  ) r(ضريب سرعت   

  . هاي حذف مورد هدف رقابت كند  واكنش
)6(  OH+CO→HCO+OH 2

•
33

•  
 قـوي   اي ه به خودي خـود كاهنـد      NZVIعلاوه بر اين،    

تواند با مواد زيادي از قبيل مواد آلـي           كه مي  طوريه  است ب 
هـاي كربنـات، سـولفات و نيتـرات و فلـزات              هالوژنه، يون 

، اكـسيدهاي   IIIو   II و با تشكيل آهـن       دهدسنگين واكنش   
 موجـب   نـانوذرات هاي كـم محلـول در سـطح           آهن و لايه  

 S-NZVIاسـتفاده از    . روي ذرات آهن شـود     مصرف يا هدر  
 تـا حـدي بـه       ZVI يـا پـودر      NZVIبه جاي ذرات برهنـة      

هـاي مـزاحم يـوني         آهن در برابر واكنش    نانوذراتپايداري  
  .كند يطي عبور از محيط زيرزميني كمك م

  

  هاي يوني بر بازدهي حذف هاي پايلوت براي بررسي اثر غلظت   شرايط يوني آزماش. 5جدول 

Na+ (mg/L) Ca2+ (mg/L) Mg2+ (mg/L) Cl- (mg/L) HCO3 شمارة نمونه
- (mg/L) SO4

2- (mg/L) 

S12 3 16 2 2 0≈ 1 
S13 63 52 17 66 85 121 
S14 124 90 32 130 170 241 
S15 185 127 47 193 256 361 
S16 240 165 60 255 342 477 

  

  هاي يوني بر بازدهي حذف   هاي پايلوت براي بررسي اثر غلظت  نتايج آزمايش. 6جدول 
  )=mg/L300S-NZVI  و =mg/L1500H2O2 خنثي، pHدر محدودة (

   (%)بازدهي MTBE (in) (mg/L) MTBE (out) (mg/L)  شمارة نمونه
S12 89/1 14/0 6/92 
S13 90/1 25/0 8/86 
S14 89/1 33/0 5/82 
S15 87/1 46/0 4/75 
S16 84/1  43/0 6/76 

  Benzene  شمارة نمونه
(in) (mg/L) 

Benzene  
(out) (mg/L) بازدهي(%)   

S12 92/0 03/0 7/96 
S13 91/0 04/0 6/95 
S14 90/0 05/0 4/94 
S15 88/0 10/0 6/88 
S16 90/0 11/0 7/87 
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 pHدر محدودة (هاي يوني بر بازدهي حذف   اثر غلظت. 6شكل 

  )=mg/L300S-NZVI  و =mg/L1500H2O2خنثي، 

  
  گيري نتيجه. 8

در ايـن   ) S-NZVI(استفاده از نـانوذرات آهـن پايدارشـده         
تواند بـه كـاهش     تحقيق به جاي پودر آهن صفرظرفيتي، مي     

ــسبت      ــزايش ن ــست و اف ــم كاتالي ــن در حك ــصرف آه م
H2O2/Fe0  ودمنجر ش .S-NZVI     بر خـلاف NZVI  ،ZVI  و

را بـه    H2O2 مورد نياز براي واكنش با       +Fe2هاي آهن،        نمك
و طي عبور از سـتون      ) نه به صورت يكباره   (صورت مداوم   

كنــد كــه ايــن مــسئله موجــب افــزايش   خــاك تــأمين مــي
بيشتر عوامل واكنش در محيط زيرزميني       ROIپخشودگي و   
  .خواهد شد

 mg/L 2مينـي آلـوده بـه تقريبـاً         براي پالايش آب زيرز   
MTBE  وmg/L 1هــاي بهينــة   بنــزن، غلظــتH2O2  وS-

NZVI    به ترتيبmg/L 1500   و mg/L300      به دسـت آمـد 
 درصـد از بنـزن      87و   MTBE درصـد از     78كه به حـذف     

هاي محـصولات جـانبي خطرنـاك           سطح غلظت . منجر شد 
به طـور   (در پايان زمان واكنش      TBAواكنش مثل استون و     

نشان داد كه سيستم حذف از اين بابت        ) mg/L1/0ميانگين  
منزلة  هاي يوني به      و غلظت  pHاثر  . با مشكلي مواجه نيست   

 15پارامترهاي مؤثر در كاهش بازدهي، در بيشترين حالـت          
  .درصد بود كه سطح قابل قبولي داشت

به طور كلي، نتايج اين تحقيق نشان داد كـه در تئـوري             
و بنـزن    MTBEذف مقدار زيـادي از      اين سيستم قابليت ح   

تـوان راجـع بـه بـازدهي و             را دارد، اما در عمل هنوز نمـي       
هاي اقتصادي سيستم قـضاوت كـرد، زيـرا بـه انجـام              جنبه

  . هاي پايلوت در ابعاد واقعي نياز است  آزمايش
  

  تشكر و قدرداني
 NANOIRONنويسندگان ايـن مقالـه از كاركنـان شـركت           

ــوري چــك( ــرا) جمه ــراي ف ــن   همب ــانوذرات آه ــردن ن ك
هاي مفيدشان، از پرسـنل آزمايـشگاه           پايدارشده و راهنمايي  

هـاي      زيست دانشگاه تهران بـه دليـل كمـك          دانشكدة محيط 
 هنگــام انجــام آناليزهــاي شــيميايي، و همچنــين از  فــراوان

دانـشگاه   (Dr. Rajandrea Sethiدريغ   مطالب راهگشا و بي
دكتــر سيدموســي حــسيني و ) تكنيــك تــورين، ايتاليــا پلــي

اي      تقدير و تـشكر ويـژه      )دانشكدة جغرافيا، دانشگاه تهران   (
  .دارند

  
 ها  يادداشت

BTEX: Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylenes 
DO: Dissolved Oxygen  
ISCO: In-Situ Chemical Oxidation 
MTBE: Methyl Tertio-Butyl Ether 
NZVI: Nano Zero Valent Iron 
ORP: Oxidation-Reduction Potential 
RIO: Radios of Influence 
S-NZVI: Stabilized- Nano Zero Valent Iron 
TBA: Tertio-Butyl Alcohol 
TDS: Total Dissolved Solids 
TORC: Tehran Oil Refinery Company  
U.S. EPA: U.S. Environmental Protection Agency 
WHO: World Health Organization 
ZVI: Zero Valent Iron 

  
  
  
  



  
 1393 تابستان    2 ة  شمار  40 دورة

274 

 منابع

نامة كارشناسي ارشد به راهنمايي دكتر احمد خدادادي            پايان.  با واكنش فنتون   MTBEپالايش آب زيرزميني آلوده به      . 1385. منصوري، آ     شاه
  .زيست دانشگاه تربيت مدرس دوست، دانشكدة مهندسي عمران و محيط و دكتر حسين گنجي

AWWARF. 1998. Effect of Bicarbonate Alkalinity on Performance of Advanced Oxidation Processes, Prepared by: Peyton 

G. R., Bell O. J., Girin E., LaFaivre M. H. and Sanders J., Denver,. 

Bergendahl, J. A., Thies, T. P. 2004. Fenton’s oxidation of MTBE with zero-valent iron. Water Research. (38), 327-334. 

Burbano, E., Dionysiou, D. D., Richardson, T. L., Suidan, M. T. 2002. Degradation of MTBE intermediates using Fenton’s 

reagent. Journal of EnvironmentalEngineering-ASCE 128, 799-805. 

Chien, C. C., Iny ang, H. I., and Everett, L. G. 2006. Barrier systems for environmental contaminants containment and 
treatment. CRC Press, Taylor & Francis Group: 409. 

Chen, G., Hoag, G.E., Chedda, P., Nadim, F., Woody, BA., Dobbs, GM .2001. The mechanism and applicability of in situ 
oxidation of trichloroethylene with Fenton’s reagent. J Hazardous Materials,87:171–186.  

Crittenden, J. C., Zhang, Y.; Hand, D. W., Perram, D. L., Marchand, E. G. 1996. Solar Detoxification of Fuel Contaminated 
Groundwater using Fixed-Bed Photocatalysts. Water Environment Research, v. 68, n. 3, p. 270-278. 

Cundy, A.B., Hopkinson, L., Whitby , R.L.D. 2008. Use of iron-based technologies in contaminated land and groundwater 
remediation: A review. SCIENCE OF THE TOTAL ENVIRONMENT, 42–51. 

Energy Information Administration, 1999 .Petroleum: An Energy Profile, Publication nr. DOE/EIA-0545(91). 

He, F., Zhao, D., Liu, J. and Roberts, C.B. 2007. Stabilization of Fe−Pd Nanoparticles with Sodium Carboxy methyl 
Cellulose for Enhanced Transport and Dechlorination of Trichloroethylene in Soil and Groundwater. Ind and Eng Chem 
Res. 46:29-34. 

Huang, K. C., Coutteny e, R. A. Hoag, G. E. 2002. Kinetics of heat-assisted persulfate oxidation of methyl tert-butyl ether 
(MTBE). Chemosphere 49, 413-420. 

Idemitsu. 2003. Site Survey Report for Reduction of Environmental Impact Project in Tehran Oil Refining Company of Iran. 
An unpublished technical report. 
ITRC. 2005. Technical and Regulatory Guidance for In Situ Chemical Oxidation of Contaminated Soil and Groundwater. 
The Interstate Technology & Regulatory Council, In Situ Chemical Oxidation Team. Second Edition. 

Kommineni, S., Zoeckler, J., Stocking, A., Liang, S., Flores, A., Kavanaugh, M. 1999. Treatment Technologies for Removal 
of Methyl Tertiary Butyl Ether (MTBE) from Drinking Water, chapter 3: “Advanced Oxidation Processes”. A Report Written 
for the California MTBE Research Partnership. 

Kustov, L., Kirichenko, O., Finshina, E., Shuvalova, E., Zelinsky , .N.D. 2009. Reactive metal nanoparticles for 
environmental remediation: fundamentals and applications. A review of the state of the art related to the use of 
metalnanoparticles in environmental remediation. Institute of Organic Chemistry. ISTC Project No. 3885, Unpublished draft. 

Liang, S.H., Kao, C.M., Kuo, Y.C., Chen, K.F., Yang B.M. 2011. In situ oxidation of petroleum-hydrocarbon 
contaminatedGroundwater using passive ISCO system. Water Research 45, 2496-2506. 

Mascolo, G., Ciannarella, R., Balest, L., Lopez, A. 2008. Effectiveness of UV-basedadvanced oxidation processes for the 
remediation of hydrocarbon pollution in the groundwater: A laboratory investigation. Journal of Hazardous Materials 152, 
1138–1145. 

Phenrat, T., Saleh, N., Sirk, K., Kim,  H.J., Tilton, R.D., Lowry, G.V. 2008. Stabilization of aqueous nanoscale zero valent 
iron dispersions by anionic polyelectrolytes: adsorbed anionic polyelectrolyte layer properties and their effect on 
aggregation and sedimentation. Journal of Nanopart Res 10: 795-814. 

Phenrat, T., Kim , H-J., Fagerlund, F., Illanga sekare, T., Tilton, RD. and Lowry , GV. 2009. Particle size distribution, 
concentration, and magnetic attraction affect transport of polymer-modified Fe0 nanoparticles in sand columns. Environ Sci 
Technol. 43:5079-5085. 



  ...هاي زيرزميني  بنزن از آب  وMTBEبررسي حذف درجاي 
 علي برياني و همكاران

275

Squillace, P.J., Pope, D.A., and Price, C.V. 1995. Occurrence of the gasoline additive MTBE in shallow ground water in 
urban and agricultural areas. U.S. Geological Survey Fact Sheet 114-95, 4 p. 

Saleh, N., Sirk, K., Liu, Y., Phenrat, T., Dufour, B ., Matyjaszewski, K., Tilton, R.D., Lowry , G.V. 2007. Surface 
modification enhance nanoiron transport and NAPL targeting in saturated porous media. Environmental Engineering 
Science. 24(1):45-57. 

Saleh, N., Kim, HJ., Phenrat, T., Maty jaszewski, K., Tilton, R.D. and Lowry. G.V. 2008. Ionic strength and composition 
affect the mobility of surface-modified Fe0 nanoparticles in water saturated sand columns. Environmental Science & 
Technology,42:3349-3355. 
U.S. EPA. 1997. Drinking water advisory—consumer acceptability advice and health effects analysis on methyl tertiary-butyl 
ether. Washington, D.C., Office of Water, EPA-822-F-97-009, 41 p. 

U.S. EPA. 1994. Chemical summary for methyl tert-butyl ether, Publication nr. EPA 749-F-94-017a. 

Wibowo, N., Sety adhi, L., Wibowo, D ., Setiawan, J., Ismadji, S. 2007. Adsorption of benzene and toluene from aqueous 
solutions onto activated carbon and its acid and heat treated forms: Influence of surface chemistry on adsorption. Journal of 
Hazardous Materials 146: 237–24. 




