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سمیت بالا       به عنوان (UDMH)دی متیل هیدرازين  -1و1 شک بوده و ترکیبي با  ست سوخت مايع مو . در اين تحقیق، تخريپ  اين ترکیپ در محلول ا
پرتو راکسرررید هیدروژن و    پ  در حضرررور 2@TiO2@SiO4O3Fe (FST)آبي از طريق اکسرررايش فتوکاتالیزوری با اسرررتفاده از کاتالیزور قابل بازيافت             

سیوني مجهز به يک لامپ         2O2(UV/FST/H(فرابنفش سپان سو ست. فرايند در يک راکتور  سي قرار گرفته  ا ست. از    C-UV ،W 193مورد برر شده ا انجام 
شد و برای آنالیز آن روش       روش ستفاده  سنتز کاتالیزور ا سل ژل برای  سوبي و  سکوپ الکتروني عبوری  های ر ، XRD، پراش پرتو ايکس TEMهای میکرو

بر  مبرری پارامترهای سازنهیبه به منمورمورد استفاده قرار گرفت.  VSMو روش بررسي خواص مغناطیسي   FTIRطیف سنجي مادون قرمز تبديل فوريه  
سید هیدروژن، مقدار کاتالیزور و   شد. آنالیز کل کربن آلي       pHفرايند مانند غلمت پراک ستفاده  سعح ا سخ  برای تعیین میزان تخريپ و    TOCاز روش پا
پراکسید  FST ،ppm 833کاتالیزور  ppm 89با استفاده از  %79ا به میزان UDMHاز ppm 93معدني سازی استفاده شد. نتايت نشان داد که معدني سازی

 گردد.دقیقه محقق مي 123بعد از   =pH 7هیدروژن  در 
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Abstract 

1,1-Dimethylhydrazine (UDMH)is a toxic compound that is used as liquid fuel in missile. In this work, decomposition of 

UDMH in aqueous solution via photocatalytic oxidation procedure using Fe3O4@SiO2@TiO2 (FST) as recyclable 

photocatalyst in the presence of hydrogen peroxide and UV radiation has been investigated. The process was performed in 

a suspension reactor equipped with a UV-C lamp (150 W). Precipitation and sol gel methods have been applied for the 

synthesis of catalyst, characterization of which was performed using X-ray diffraction XRD, Fourier transform infrared 

FTIR, transmission electron microscopy TEM, and vibrating sample magnetometer VSM instruments. Effective parameters 

such as hydrogen peroxide concentration, amount of catalyst, and pH were optimized using response surface method. TOC 

analysis was used for determination of the amount of mineralization. The results showed that the mineralization of 50 ppm 

UDMH solution of about 79% can be performed using 85 ppm of FST, 800 ppm of H2O2 at pH=7 after 120 min. 

 

Keywords: Unsymmetrical Dimethyl Hydrazine, Decontamination, Magnetic Photocatalyst, Titania, Central Composite 

Design, Advanced Oxidation Process, UDMH.   
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 مقدمه -1

نامتقارن      يکي از مشرررتقات هیدرازين    (UDMH)1دی متیل هیدرازين 

سرروخت در صررنايع نمامي مورد اسررتفاده قرار مي  به عنواناسررت که 

با    مايعي بي  UDMH. [1]گیرد نگ    155 mg/kg50 LD = (oral, rat)ر

ست  شان که  ا ست. حدلیت اين ترکیپ در آ  در      دهندهن سمیت ماده ا

°C23  گرم بر لیتر اسرررت و همین حدلیت بالا باعث نفوذ      1333دارای

. برای [2]شود ي ميعیمحست يزاين ماده به منابع آبي و بروز مشکدت  

توسرررط  مانند جذ    های فیزيکي  از محیط آبي از روش UDMHحذ   

در تصررفیه   مبررهای اسررتفاده شررده اسررت. يکي از روش [3]کربن فعال

سا   سمي، روش پ شرفته مي   های  سايش پی شند. در اين  های اک روش با

کال    ها کال يراد ید شرررده و اين رادي عال تول نده  ی ف های آلي را  ها، آلاي

به مو    يپ و  يل          تخر بد يا غیر سرررمي ت یت کمتر  با سرررم عدني             اد م

هايي مانند اکسررايش کاتالیزوری توسررط پراکسررید   روش .[4]کنندمي

شده به روش      [6, 9]هیدروژن و فنتون ، اکسايش توسط پراکسید تولید 

روش اکسايش   به عنوان [8]و اکسايش توسط پرسولفات    [7]2ييزاحفره

ستفاده شده است. لازم به ذکر است که        UDMHپیشرفته برای حذ    ا

پرداخته نشده   UDMHمعدني شدن   به موبوع ها اين گزارشدر بیشتر  

سايش      سیر اک ست. در م شود،        UDMHا ستفاده  بعیفي ا سنده  اگر اک

یل آمین       يدار نیتروزو دی مت پا حد واسرررط   به عنوان  (NDMA)ماده 

که  تشرررکیل مي  تپ  شرررود،  بوده و خعر  UDMHاز  تريسرررم به مرا

ی بند طبقه مواد آلي  نيترخعرناک يي آن اربات و در زمره  زاسررررطان 

ي معدن به منمور. بنابراين استفاده از اکسنده قوی   [13, 9]گرديده است 

 هایهیدروکسیل يکي از اکسنده   شدن اين ماده بروری است. راديکال   

ته       های مبتني بر اکسرررايش پیشررررف ند . يکي از اسرررتقوی در فراي

های تولید اين اکسنده استفاده از فرايند فتوکاتالیزوری   پرکاربردترين راه

. اندازه ذرات يک فتوکاتالیزور [11]اسررتبا اسررتفاده از کاتالیزور تیتانیا 

شررردن اندازه  ترکوچکتأریر زيادی بر میزان شرررکا  انرژی آن دارد. با 

کند و قدرت کاهندگي و ذرات، پهنای شکا  نوار انرژی افزايش پیدا مي 

. همونین کاتالیزوری که دارای [12]شررد خواهد شررتریباکسررندگي آن 

شت.      شد فعالیت زيادی خواهد دا دارای اين  نانو ذراتسعح ويیه زياد با

شرروند. اسررتفاده پخش ميدر فاز مايع  يبه راحتويیگي بوده و همونین 

    وجود مشرررکدتي را بهروش سررروسرررپانسررریوني به به ويیه نانو ذراتاز 

ل  ي قابسختبهآورد. به عنوان مثال، جداسازی نانو ذرات بعد از فرايند مي

ست  برنهيهزانجام بوده و  ست،  ا . از طرفي با ورود نانوذرات به محیط زي

 مورديک آلاينده جديد معرح شرررده و      عنوان به های نانو   آلاينده  راًیاخ

جه  ته  تو ند. اين ذرات مي قرار گرف نده سرررمي     ا ند برای موجودات ز توان

يد  و از د است برنهيهزهای نانو از طر  ديگر تولید کاتالیزور. [13]باشند

را بازيافت کرده و دوباره مورد اسرررتفاده قرار داد.        ها آنصرررنعتي بايد   

ست و بازيافت آن  منموربه ر  ها دجلوگیری از ورود نانوذارت به محیط زي

                                                                                                                                                                                     
1- Unsymmetrical Dimethyl Hydrazine 
2- Cavitation 

. [14]کنندبرخي موارد نانوذرات را بر روی بسترهای مختلفي تثبیت مي 

ر شرررده اسرررتفاده از بسرررتر رابت باعث کاهش سرررعح ويیه نانوکاتالیزو

هد شررررد.      جه یدرنتو فاده از روش   طورکلبه بازده کم خوا ي اسرررت

سیوني به دلیل بازده بالاتر برای محققین      سپان ست.   ترجذا سو هت جا

توان يممشکل بازيافت نانو ذرات و حفا سیستم سوسپانسیوني غلبه بر 

با اسررتفاده از  و در انتهای واکنش از نانوذرات مغناطیسرري اسررتفاده کرد

سي را راحتبای خارجي بهيک آهنر از مخلوط واکنش  ي نانوذرات مغناطی

سرررازی فرايندها مخصررروصررراً . امروزه بهینه[16, 19]جداسرررازی کرد

شررود. در اين بین روش های آماری انجام ميفرايندهای تصررفیه به روش

سازی  برای مدل شده شناخته های آماری و پاسخ سعح که يکي از روش  

مايش اسرررت، از پرکاربردترين روش   در نرم ماری   افزار طراحي آز های آ

شامل چندين حالت طر    ست. اين روش  ست که يکي از  ا احي مختلف ا

پرکاربردترين آنها روش طراحي ترکیپ مرکزی است که به دلیل داشتن 

سازی  سازی و بهینه سعح برای متغیرها روش قدرتمندی برای مدل  9

ها فرايند . در اين روش[19-17]فرايندهای تصررفیه آ  و پسررا  اسررت

شود که اين مدل فرايند را در محدوده  توسط يک مدل ريابي بیان مي  

 کند. بیني ميمورد بررسي پیش

گیری از مزايای سرریسررتم سرروسررپانسرریوني، از  بهره کار بررمندر اين 

صه    شخ سي بودن  کاتالیزوری ويیه که دارای دو م ی نانو بودن و مغناطی

اسررتفاده شررده اسررت. برای سرراخت  UDMHرای معدني کردن ، باسررت

ست. برای افزايش           شده ا ستفاده  سل ژل ا سوبي و  کاتالیزور از روش ر

از  UDMHبازده فرايند فتوکاتالیزوری و همونین بازده معدني شررردن        

سید هیدروژن   ست. فرايند       به عنوانپراک شده ا ستفاده  سنده کمکي ا اک

های طراحي آزمايش اسرررت،   شبه روش پاسرررخ سرررعح که يکي از رو   

، pH از قبیل مبرری و بهینه شرررد. در اين فرايند پارامترهای سرررازمدل

سي و     سید هیدروژن برر شد ساز نهیبهمقدار کاتالیزور و مقدار پراک ه ی 

از پسرا  صرنعتي نیز    UDMHيي فرايند در حذ  کارااسرت. همونین  

ست.     سي قرار گرفته ا سي میزان مع  به منمورمورد برر شدن و  برر دني 

 استفاده شده است. 3TOCها از آنالیز کل کربن آليحذ  حد واسط

 بخش تجربی -2
 مواد مصرفی و تجهیزات -2-1

و  2N8H2Cبا فرمول شررریمیايي    UDMHدی متیل هیدرازين نامتقارن     

آلاينده  به عنوانمحصرررول شررررکت فلوکا،  gr/mol 1/63جرم مولکولي

آهن  دي کلر ،O)2.4H2(II)(FeClاسرررتفاده شرررده اسرررت. کلريد آهن     

O) (III)2.6H3(FeCl     آمونیاک، اتانول، تترا اتیل ارتو سررریلیکات و تترا ،

شدند که از        ستفاده  سي ا سنتز فتوکاتالیزور مغناطی بوتیل تیتانات برای 

شده    سولفوريک )   شرکت مرک تهیه  سید  سید  4SO2Hاند. ا ( و هیدروک

کت مرک استفاده شد که محصول شر      pH( برای تنمیم NaOHسديم ) 

3- Total Organic Carbon  
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سید هیدروژن   سنده   وزني %39بودند. پراک ستفاده به عنوان اک و  شد  ا

بررسرري مقدار جذ  نوری  ها با آ  مقعر انجام شررد.محلول سررازیهمه 

-Shimadzu UVبا اسررتفاده از يک دسررتگاه اسررپکتروفتومتر )  هانمونه

3101PC   ندازه جام و برای ا کل کربن آلي    ( ان قدار  از  (TOC)گیری م

ستگاه   شد.     (Multi N/C 3100)د ستفاده  آنالیز نانو ذارت، از  به منمورا

گیری اندازه برای اندازه TEM(EM10C-100 KV- Germany)دسررتگاه 

ستگاه   ی بلوربرای تعیین فاز مواد  XRD(Philips PW 3710)ذارت، از د

ستگاه       شد و از د شي   سنت سیمغناطسنتز  -MDKFD) (VSM)ارتعا

Iran)    مغناطیسي کاتالیزور و از دستگاه   برای بررسي خاصیت(Nicolet 

800)FTIR  اسررتفاده شررد. برای   نمر موردسررنتز کاتالیزور  ديیتأبرای

 تسد استفاده شد. 2/1جداسازی نانو ذرات از يک آهنربای نئوديمیوم 

 تیتانیا سنتز نانوذارت مغناطیسی -2-2

مختلفي  کارهای   1برای قرار دادن تیتانیا بر روی نانو ذرات مغناطیسررري    

سي     ست. برر شده ا ستقیم تیتانیا    انجام  شان داده که قرار دادن م ر بها ن

ی هسته اکسید آهن مغناطیسي به دلیل ارر نامناسپ اکسید آهن بر       رو

             روی تیتررانیررا کرره برراعررث افزايش سررررعررت ترکیررپ الکترون حفره 

 2SiO ي خواهد بود، به همین دلیل ازنيیپاشود،دارای بازده فرايندی  مي

سپس       به عنوان ستفاده و  سید آهن ا بر روی آن قرار  را 2TiOپوشش اک

 سرره. سررنتز نانو ذرات مغناطیسرري تیتانیا در کل شررامل  [23]دهندمي

شررود. ابعاد و کیفیت  لفي نیز انجام ميهای مختمرحله اسررت و به روش

ستفاده،       شده به مواد مورد ا سنتز  سبت آن کاتالیزور  سنتز  ن ها و نحوه 

 .[21]است وابسته

سته  سنتز  2تیمگنت یس یمغناط ه
4O3Fe: :4سنتز   یبراO3Fe،  ابتدا

محلول آن خارج شود. آ  مقعر   ینیاکس  تا شد  يده تروژنیآ  مقعر ن

  C 83°آن به  یدما تاشد   دادهشده در حمام آبگرم قرار   ييزدا ینیاکس 

را  به آ    g 86/3 O24H.2FeClو  g 36/2 O2.6H3FeClبرسد. در ادامه  

 ژنترویبه همراه ن يکیشده، ابافه و با استفاده از همزن مکان   مقعر آماده

ست آ    يده شد تا محلول همگن به د سپس  ديهم زده   .ml 9 اکیآمون  

سرراعت ادامه  میتا ن زدنهم و ديگردقعره به محلول ابررافه قعره29%

ته کردن            افت ي  به روش دکان با آ  مقعر  بار  . رسرررو  حاصرررل چند 

شو       يس یغناطم ست سوپر پارامغناط    نيا در. شد ش سو    سیحالت ر

 .[22]گرديد لیتشک تیمگنت

سیلیکا      شش  رای ب: SiO4 O3(Fe @2(سنتز نانوذره مگنتیت با پو

سیلیکا، ابتدا ي     سعح نانو ذرات مگنتیت با  شاندن  انو ذرات از ن گرم کپو

سونیک در    ستفاده از آلترا شد  آ  مقعر پخش  تریليلیم23مگنتیت با ا

 تریليلیم9/2اتانول به آن ابررافه شررد. سررپس  تریليلیم 83در ادامه  و

  کشررد. در انتها ي قعره ابررافهقعرهمکانیکي  باهم زدن همراه اکیآمون

یل ارتو سررریلیکات     تریليلیم فه کرده و مخلوط    TEOSتترا ات را ابرررا

 هم زدهساعت در دمای اتاا توسط همزن مکانیکي   12واکنش به مدت 

                                                                                                                                                                                     
1- Titania (TiO2) 
2- Magnetite 

شده شد. پس از طي زمان   سازی     ذکر ستفاده از آهنربا جدا نانوذرات با ا

 .[21]شده و با آ  و الکل شسته شدند

س    تیمگنت یس ینانوذره مغناط سنتز  شش    ایتانیو ت کایلیبا پو

)2@TiO2@SiO4O3(Fe : 33ی سرررنتز نررانوذره مورد نمر ابترردا         برا  

نات     لیتر از تترابمیلي تا یل تی تانول %  تریليلیم 143را در  TBTوت   99ا

شیده         شد تا حل  سپس نانوذرات مگنتیت پو شد.  شفا   رنگ محلول 

شده با سیلیکا حاصل از مرحله قبل را به محلول ابافه کرده و به مدت     

جهت يکنواخت شدن قرار داده شد و    کیآلتراسون دقیقه در دستگاه   13

  43همزن مکانیکي هم زده شد. سپس    به مدت نیم ساعت با  آن از پس

سبت   تریليلیم شده    1به  9محلول اتانل/آ  به ن بافه  حجمي/حجمي ا

مدت    به  تاا هم     93و  مای ا قه در د ها زده شرررد. دقی با روش   تي در ن

سرريزکردن مغناطیسي کاتالیزور مربوطه جداسازی شده و با استفاده از      

سپس در دمای       شد.  شسته   از پسو  شده کخش  C 139°آ  و اتانول 

 .[23, 16]به مدت يک ساعت کلسینه شد C 933°در دمای  آن

 UDMHحذف  -2-3

توسط فتوکاتالیزور سنتز شده از يک   UDMHبرای بررسي فرايند حذ  

شکل       شد ) ستفاده  ستفاده از   (. ظر 1ظر  با حجم يک لیتر ا مورد ا

شه بوده و برای کنترل دمای واکنش، ديواره ظر      شی صورت جنس   به 

سرراخته شررده و از جريان آ  سرررد برای خنک کردن محلول   دوجداره

ستفاده   ستوانه  ا وات با  193ای يک لامپ فرابنفش شد. در مرکز مخزن ا

در داخل يک پوشررش کوارتزی قرار  nm294تابش  طول موج نهیشرریب

سي    گرفته  ست. به دلیل اين که کاتالیزور مغناطی ست ا بهتر  به منمور، ا

 پخش شدن کاتالیزور از همزن مکانیکي استفاده شد.

 

چیدمان مورد اسررتفاده برای فرايند اکسررايش   -1 شکل 

تالیزوری    کا به     -2مخزن،  -FST : 1فتو مپ فرابنفش  لا

 همزن مکانیکي. -3همراه پوشش کوارتز، 
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 روش کار -2-4

به  با توج   ما ه  با غلمت    UDMH، محلولي از شررردهيطراحی ها شيآز

های اسررید متر و محلول pHو با اسررتفاده از  شررد هیته ppm93یاولیه

محلول تنمیم شررد و به ظر   pHسررولفوريک و سررديم هیدروکسررید، 

از پراکسررید هیدروژن و  مورد نمرگرديد. سررپس مقدار واکنش منتقل 

دقیقه   123شد. بعد از  رابنفش روشن  فتوکاتالیزور ابافه شده و لامپ ف  

سولفیت سديم جهت    2/3ی انجام شد و مقدار  بردارنمونهاز فرايند  گرم 

شد.     راديکال 1یساز خاموش بافه  شدن واکنش به محلول ا ها و متوقف 

ستفاده از آهن    ا با هربا نانو ذرات کاتالیزور را جدا کرده و نمونهسپس با ا

 شد.آنالیز  ”متر TOC“استفاده از دستگاه 

 نتایج و بحث -3

شرفته      سايش پی ستفاده از فرايند اک هد  از اجرای  اين کار تحقیقاتي، ا

ی سررازنهیبههمونین  کار نيا. در اسررت UDMHبرای معدني سررازی 

انجام شررد و همونین نتايت  2فرايند با اسررتفاده از روش پاسررخ سررعح 

رر متغیرها بر  ی ای فرآيند، نحوه سرررازمدل نانو ذرات،   زیاز آنال حاصرررل  

 فرآيند و جزئیات فرآيند بررسي شده است.

 بررسی خصوصیات کاتالیزور سنتز شده -3-1

. برای شناسايي    است  هاآنخواص نانو ذرات وابسته به مشخصات و ابعاد    

های متنوعي وجود دارد که بر اسرراس روش زسرراختارهايرگیری و اندازه

ماده   نات م   مورد بررسرررنوع  کا عاد آن و ام های منتخپ    وجود روشي اب

ز شده که کاتالیزور سنتشوند. با توجه به اينشناسايي و به کار گرفته مي

در اين کار ساختار هسته و پوسته دارد، برای بررسي خصوصیات آن از        

ستگاه  ست. هد  از      XRDو  TEM ،FTIR ،VSMهای د شده ا ستفاده  ا

اسررت. در   سررنتز کاتالیزور مورد نمر و خصرروصرریات آن ديیتأاين بخش 

 است. شدهارائهادامه نتايت حاصل از اين آنالیزها 

ل    نا  (FST)نررانرروذرات TEMريررتصررررو ،(2) شررررکررل TEM: زی آ

Fe3O4@SiO2@TiO2 هیته ذرات اندازه نیانگیم. دهديم نشرران را  

  یهاگزارش از يکي در که اسررت ذکر به لازم. بودnm 21 حدود شررده

 شررده گزارش نانومتر 333 دحدو ابعاد در زوریکاتال نوع نيا هیته يقبل

 [23]است

نانوذره  XRDآنالیزالگوی به دسررت آمده از (، 3شررکل ) :XRD زیآنال

FST 3نتیت و فاز آناتاسهای مگ. همونین برای مقايسرره، طیفاسررت 

های موجود در   تیتانیا نیز در شرررکل نشررران داده شرررده اسرررت. پیک     

2های موجود مربوط به تیتانیا و پیک 62و  99، 93، 48، 37، 29های

                                                                                                                                                                                     
1- Quenching  

2- Response Surface  
3- Anatase 

با      62و  97، 43، 39، 33، 18های  2در  به مگنتیت اسرررت.  مربوط 

های  کاتالیزور سنتز شده با پیک   ها مشخم است که پیک  مقايسه پیک 

یا          مونه ن ندارد معابق بوده و حضرررور مگنتیت و تیتان   ديی تأ های اسرررتا

 XRDشررود. لازم به ذکر اسررت که سرریلیکا به دلیل آمور  بودن در مي

 .[16]پیک مشخصي ندارد

 
 TiO2@SiO4O3Fe@2از نانوذرات  TEMتصوير  -2شکل     

 
 به همراه TiO2@SiO4O3Fe@2فتوکاتالیزور XRDطیف  -3شکل 

 ی استاندارد مگنتیت و تیتانیاهافیط

نال  به   FTIR فیط: FTIR زیآ تال  مربوط   SiO4O3Fe@2و  FSTزوریکا

 شود ي( نشان داده شده است. با توجه به شکل مشاهده م     4در شکل ) 

و ارتعاش  cm 997-1در  OH-Si يمربوط به ارتعاش خمشرر یقلهکه 

 833يموج یهادر عدد پیترت به Si-O-Si متقارن و نامتقارن يکشش  

قله    FSTبه   مربوط فیقابل مشررراهده اسرررت. در ط     cm 1393-1و 

و  Ti-O-Si يکه مربوط به ارتعاش کشش   cm 913-1شده در  مشخم 

که مربوط به ارتعاش     cm 693-493-1قله پهن در محدود    نیهمون

ش    ش ست تأ  Ti-O-Ti يک شش ت  دکنندهيیا ها نانو ذره یبر رو ایتانیپو

 .[24]است
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 .FSو  FSTمربوط به نانوذره  FTIRطیف -4شکل 

کار    نيمورد اسرررتفاده در ا  زوریکاتال   که نيا به  توجه  با  :VSM زیآنال 

 يسرریمغناطخواص پارا يدارد، به منمور بررسرر يسرریمغناط تیخاصرر

ستگاه مغناط  زوریکاتال شکل )      VSM سنت سیاز د شد. در  ستفاده  ( 9ا

ند     ما قه پسررر تال     1حل کا به  ئه شرررده اسرررت. مواد     FSTزوریمربوط  ارا

سماند بار  سیپارامغناط شته در واقع ماده مغناط  يکيحلقه پ نرم  يس یدا

کوچک به   يسررریمغناط دانیمواد با اعمال م ني. اشرررونديمحسرررو  م

 يس یبه سرعت گشتاور مغناط   دانیشده و با حذ  م  يس یمغناط يراحت

ست   شاهده  شکل  به توجه با. [29]دهنديمخود را از د   که شود يم م

دارد.  يکيبار اریبوده و حلقه پسرررماند بسررر سیپارامغناط FSTزوریکاتال

شباع آن حدود   سیمقدار مغناط سماند   سیار مغناط، مقدemu/g 12ا پ

emu/g 26/3 بد پسماند    یرویو نOe 7   .شده  ارائه یهاگزارش دراست

است.  يمختلف ريمقاد FST یاشباع برا  سیخصوص مقدار مغناط  نيدر ا

گزارش  FSTاشرباع   سیمغناط یبرا 9/42و  34/3به عنوان مثال مقدار 

 سیمشابه مقدار مغناط  یزورهایبا کاتال سه ي. در مقا[26, 24]شده است  

 شتریموارد ب يموارد کمتر و در برخ يسنتز شده در برخ زوریاشباع کاتال

 است.

 

 .FSTکاتالیزور VSMنمودار  -3شکل     

 رامترهاهای اولیه برای تعیین محدوده پاآزمون -3-2

عات              به معال با توجه  پارامترها،   و  شررردهانجام برای مشررخم کردن محدوده 

 UDMHاولیه بر روی  آزمونهای اولیه انجام شد. انجام  های موجود آزمون گزارش

                                                                                                                                                                                     
1- Hysteresis Loop 

، بازده  = pH 9/6در FSTاز کاتالیزور   ppm 99با اسررتفاده از     ppm 93با غلمت   

 رصرررد بود. با توجه به نتايت    د 6دقیقه حدود    93بعد از   UDMHمعدني شررردن  

ی حاصله پايدار هستند. با توجه به اين موبوع برای افزايش     هاحد واسط  احتمالاً،

 فرايند از ترکیپ فتوکاتالیزور تیتانیا و پراکسید هیدروژن استفاده شد. بازده

الاتر  ب با برخورد نور به فتوکاتالیزور برانگیختگي و انتقال الکترون به ترازهای        

بعیت برانگیخته قرار مي    هدادرخ صعدح در و بعیت،   و به ا گیرد. در اين و

قل مي        ماده منت يک  به  يا  يا ترکیپ الکترون حفره رخ     الکترون   شرررود و 

حالت، انتقال الکترون به اکسررریین موجود در محلول       نيترمعمولدهد.  مي

سنده     ست. اگر از يک اک شود، خروج الکترون        از تریقوا ستفاده  سیین ا اک

سنده     يعسر  شد. به اين منمور اک شتر خواهد  ای  هتر بوده و بازده فرايند بی

پرسولفات و پراکسید هیدروژن به دلیل تولید راديکال با پتانسیل اکسايشي        

. پرسولفات در طول فرايند به يون سولفات تبديل    اندقرارگرفته مدنمربالاتر، 

  ،[27]کندميهای هیدروکسرریل را خاموش شررود که تا حدودی راديکالمي

بنابراين پراکسررید هیدروژن برای اين فرايند انتخا  شررد. از طرفي عدوه بر  

ع  تالیزور،    افزايش ف کا   یها روشيکي از  2O2Hو  UVپرتواسرررتفاده از  الیت 

سا  شرفته   شياکُ ست پی ساس فرآيند  . ا قدرت   متکي به در واقع 2O2UV/Hا

در ارر فتولیز   آنبالای راديکال هیدروکسررریل اسرررت که تولید        ايشاکسررر

 :پذيردميمعابق واکنش زير صورت  UVپراکسید هیدروژن تحت تابش نور 

(1) H2O2 + Light energy(ℎ𝜗) → 2OH. 

با طول   UVپرتو در ارر تابش   های هیدروکسررریل   يکال به راد  2O2Hفتولیز 

. امروزه از اين روش در مقیرراس  گیرديانجررام م nm 283موج کمتر از     

اسررتفاده    هاپسررا آلوده و  هایآ و صررنعتي در تصررفیه   يصررنعتمهین

سنده      [28]شود مي شدن محدوده غلمت اک شخم  اولیه بر   آزمون. برای م

 در   زوریکاتال  از  ppm 99با اسرررتفاده از    ppm 93با غلمت    UDMHروی 

9/6 pH =  وppm 933 ] =2O2[H  درصررد بازده   93حدود  شررد کهانجام

 دقیقه گذشت زمان از لحمه شروع فرايند را نشان داد. 123دني شدن بعد از مع

 هاطراحی آزمایش -3-3

تايت         به ن با توجه  عات     ها آزموندر اين مرحله  عال یه و م جام ی اول   شررردهان

شد. مقدار     هاآنو محدوده  مبررمتغیرهای  شخم  محیط و   اولیهFST ، pHم

  متغیرهای مستقل  به عنوان هشد انتخا مقدار پراکسید هیدروژن فاکتورهای  

پاسخ انتخا  گرديد. هر متغیر در اين    عنوان بهبودند و نیز بازده معدني شدن  

ي  بررس  موردα, −1, 0, 1, +α−    طراحي در پنت سعح مختلف با مقادير کدُی 

ستقل بکار رفته را     1قرار گرفت. جدول ) سعوح پارامترهای متغیر م ( حدود و 

 بیني مدل نشررران   های تجربي و پیش و نیز پاسرررخ  2CCDماتريس   به همراه 

 Design Of Experiment)افزار طراحي آزمررايش دهررد. همونین از نرممي

version 7.1.3) .برای تحلیل نتايت استفاده شده است 

سي      به منمور سي و ارزيابي نقم برازش و  برر يافتن بهترين مدل، پس از برر

مدل   به  مدل درج     مربوط  برای   افزارنرمی دوم توسرررط ههای مختلف، يک 

ورد  متوصرریف فرآيند پیشررنهاد شررد. مدل پیشررنهادی توسررط آنالیز واريانس 

 است. شدهداده( نشان 2ي قرار گرفت که نتايت مربوطه در جدول)بررس

2- Central Composite Design 
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  3331/3کمتر از  ”P-value“و مقردار   38/137برابر  ”F-value“مقردار  

شان مي  شبیه  ن سازی  ساز دهد که مدل پیشنهادی برای  ی فرآيند معدني 

UDMH        به روش فتوکاتالیزوری در حضرررور پراکسرررید هیدروژن دارای

و مهم نداشرررته و با      داريمعن ریتأر های مدل   اهمیت اسرررت. همه پارامتر   

و  39/3از  ترکوچکشرررود. مقادير تر ميها مدل سررراده حذ  اين پارامتر  

م از مدل به ترتیپ     متعلق به هر تر  ”P-value“برای پارامتر   1/3از  تربزرگ

ها در مدل دارای اهمیت يا فاقد  ی اين هسرررتند که آن ترم  دهنده نشررران

  تی اهمکم. با توجه به اين موبررروع پارامترهای      [29]باشرررند  اهمیت مي 

برای  ”P-value“تر شد. در مدل پیشنهادی، پارامتر و مدل ساده شدهحذ 

به ترم  همه عبارت   دارای اهمیت    (A, B and C)های خعي  های مربوط 

ستند    ، بقیه ترمpH از ریغ بهی دوم های درجهبوده، ترم ها فاقد اهمیت ه

 .ستینهای برهمکنشي دارای اهمیت از ترم کيچیهو 

 .ی مربوطههاپاسخبا  شدهيطراحی هاشيآزمابه همراه سعوح متغیرهای مستقل بکار رفته  -1جدول                           

 متغیرها
 محدوده و سعوح متغیرها

+α 1+  3 1-  −α 

A: pH 73/13  3/9  93/6  4 3/2  

B: FST (ppm) 49/139  89 99 29 99/4  

C: H2O2 (ppm) 49/987  833 929 293 91/62  

شدهيطراحی هاشيآزما  

شماره 

 آزمايش

 بازده فاکتورها

pH FST (ppm) H2O2 (ppm) X (exp.) X (pred.) 

1 9/6  99 929 96/3  97/3  

2 9/6  99 929 99/3  97/3  

3 9/6  99 9/62  19/3  29/3  

4 9/6  9/139  929 69/3  61/3  

9 9/6  99 929 63/3  97/3  

6 9 89 833 73/3  74/3  

7 3/2  99 929 29/3  32/3  

8 4 29 293 28/3  29/3  

9 9 89 293 38/3  36/3  

13 7/13  99 929 38/3  42/3  

11 4 29 833 69/3  63/3  

12 9/6  99 929 91/3  97/3  

13 9/6  99 929 99/3  97/3  

14 4 89 293 34/3  33/3  

19 9 29 833 73/3  69/3  

16 4 89 833 7/3  68/3  

17 9/6  9/4  929 91/3  92/3  

18 9/6  99 929 93/3  97/3  

19 9/6  99 9/987  86/3  89/3  

23 9 29 293 43/3  31/3  
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 با روش فتوکاتالیزوری. UDMHنتايت آنالیز واريانس برای مدل درجه دوم در فرايند معدني سازی  -2جدول   

Source 
Sum of 

Squares 
df Mean Square F-Value 

p-value 
Prob > F 

Model 99/3 4 19/3 38/137 3331/3> 

A-pH 31/3 1 31/3 49/7 3199/3 

B-FST 3-13×62/9 1 3-13×62/9 33/7 3181/3 

C-PNP 49/3 1 49/3 99/361 3331/3> 

2A 372/3 1 372/3 28/92 3331/3> 

Residual 321/3 19 3-13×37/1   

Lack of Fit 319/3 13 3-13×9/1 37/1 3833/3 

Pure Error 3-13×49/9 9 3-13×1/1   

Cor Total 61/3 19    

      
 

 

پارامتر   37/1برابر ”value-F”همونین میزان باا   “برای  قدان انع ، “ 1ف

ها توسررط مدل، نسرربت به   نشررانگر اين اسررت که نقم در برازش داده 

قد اهمیت        فا عات    .اسرررتخعای خالم    2R=966/3مقدار مجموع مرب

. از طر  ديگر مقدار اسرررتدهد که مدل دارای دقت خوبي   نشررران مي

صل   ، در توافق 928/3برابر با  2شده ينیبشیپپارامتر مجذور مربعات فوا

برابر با   3شررردهمیتنممنعقي با مقدار پارامتر مجذور مربعات فواصرررل       

بیني عملکرد فرآيند که مبین قابلیت خو  مدل در پیش اسررت 997/3

دهنده نسبت سیگنال به نويز نشان 4. همونین پارامتر دقت مناسپاست

رامتر است که در اين مورد اين پا  قبولقابل 4از  تربزرگاست که نسبت   

های آماری مدل بوده که مقدار معلوبي است. پس از تحلیل 63/34برابر 

شنهادی   صورت پی سپ يک معادله درجه دوم  به  پارامترهای واقعي  برح

است. اين معادله  شدهدادهنشان  2ارائه شد که در معادله  افزارنرمتوسط 

در ارر عملکرد فرآيند اکسررايش UDMHريابرري میزان معدني شرردن  

ستفاده از  فتوک سید هیدروژن را در   FSTاتالیزوری با ا  مدت زمانو پراک

تابعي از مقدار پارامترهای عملیاتي مختلف ارائه  به صرررورتدقیقه  123

 است. ppmدهد. مقدار پراکسید هیدروژن و کاتالیزور بر حسپ مي

(2)    TOC Removal = −0.389 + 0.156 pH + 0.00088 FST 
+0.00069H2O2 − 0.0111pH2 

 نحوۀ اثر متغیرها بر فرآیند -3-4

گذاری هر متغیر و اررات متقابل يا اررات بررسررري چگونگي ارر به منمور

گانه متغیرها بر روی پاسرررخ تولید شرررده توسرررط مدل، نمودارهای        دو

مورد ها دو متغیر  ي قرار گرفت. در اين نمودار بررسررر موردی بعد سررره

س  قیه  ب کهيدرحالکنند یر ميتغی معالعه موردي، در محدوده تجربي برر

پاسخ مربوط   نمودار سعح ( 6شوند. شکل )  مي داشته نگهها رابت پارامتر

ی محیط و اولیه pHتابعي از  به صررورت UDMHبه بازده معدني سررازی 

 .استو رابت  ppm 833 =]2O2[Hکهيدرحالدهد، را نشان مي FSTمقدار 

                                                                                                                                                                                     
1- Lack-of-Fit 
2- Predicted R-Squared 

3- Adjusted R-Squared 

4- Adequate Precision 
 

با افزايش مقدا  طور که مشررراهده مي   همان  بازده تخريپ     FSTر گردد، 

سیل تولید بیشتر راديکال هیدروک لیبه دلتواند است که مي افتهيشيافزا

در مقادير زياد از کاتالیزور به دلیل         هرچند . باشرررد  زوریکاتال  توسرررط 

ما در محدوده      مورد ی افزايش کدورت ممکن اسرررت بازده کم شرررود ا

نداده اسررررت.     بررسررر ما، اين موبررروع رخ  ند   pHریتأر ي  در فراي

2O2UV/FST/H     به دلیل اينکه هم بر فعالیت کاتالیزور و هم پراکسرررید

 ي با توجه به   طورکلبه تر اسرررت. گذارد کمي پیویده  مي ریتأر هیدروژن  

اسرریدی و بازی  pHشررود که بازده فرايند در ( مشرراهده مي6شررکل )

اسرررت. در مورد فعالیت کاتالیزور با توجه به اينکه تیتانیا              افته ي کاهش 

سیدی و بازی         29/6ادل ی معpHدر شرايط ا صفر دارد در  سعحي  بار 

دارای بار سررعحي بوده و آلاينده را دفع خواهد کرد.  4و  3طبق معادله 

بازی تولید راديکال هیدروکسرریل از يون هیدروکسررید   pHاز طرفي در 

 .[31, 33]شودانجام مي ترراحت

𝑎𝑡𝑝𝐻 < 𝑝𝐻𝑧𝑝𝑐:    𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝐻+ ↔ 𝑇𝑖𝑂𝐻2
+                   (3)  

𝑎𝑡𝑝𝐻 > 𝑝𝐻𝑧𝑝𝑐:    𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− ↔ 𝑇𝑖𝑂− + 𝐻2𝑂 (4)                

یدروژن         pHاز طرفي در  ید ه باز مزدوج پراکسررر مت    HO)2-(بازی غل

با پراکسررید هیدروژن موجود واکنش  9طبق معادله  که ابدييمافزايش 

 pH. همونین در [32]يابدداده و غلمت اکسرررنده در محیط کاهش مي

شده و يون         شیده  سط پروتون پو سید هیدروژن تو سیدی پراک تولید  9ا

له     مي عاد ند )م يدار بوده و     6ک پا که  کت    به نوع (  ند شرررر  ي در فراي

که   2O2UV/FST/Hدر فرايند  ذکرشررده. با توجه به دلايل [33]کندمين

اسیدی و بازی بازده پايین  pHي در طورکلبه، استيک فرايند هیبريدی 

اين  بازده بالاتر خواهد بود که نتايت شرررکل نیز        7حدود   pHبوده و در 

 کند.مي ديیتأموبوع را 

𝐻𝑂2
− + 𝐻2𝑂2 → 𝐻2𝑂 + 𝑂2 + 𝑂𝐻−                                   (9)  

𝐻2𝑂2 + 𝐻+ → 𝐻3𝑂2
+                                     (6)  

5- Oxonium Ion 
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کل  ــ عدني شرررردن        -3ش به م پاسرررخ مربوط     در UDMHنمودار سرررعح 

C◦ 29=Tدقیقه و  123اکنش ،زمان وppm 833 =]2O2[H. 

سعح ( 7شکل )  شدن     نمودار  سخ مربوط به بازده معدني  را  UDMHپا

صورت  شان مي    2O2Hو مقدار  pHتابعي از  به  صرفي ن  کهيدرحالدهد،م

ست  ppm 89راببررابت و  FSTمقدار  شاهده مي . همانا گردد، طور که م

اسررت. با افزايش مقدار  فتهايشيافزابازده تخريپ  2O2Hبا افزايش مقدار 

 اکسنده، راديکال بیشتری در محیط تولید خواهد شد.

 
کل   ــ عدني شررردن        -3ش به م پاسرررخ مربوط     در UDMHنمودار سرررعح 

C◦ 29=T،  مقدار دقیقه و  123زمان واکنشFST راببرppm 89. 

 سازی مدلبهینه -3-3

ی زسررازی مدل و يافتن مقدار بهینه متغیرها در فرايند معدني سررابهینه

UDMH افزار انجام شررد. به اين توسررط نرم 1بر اسرراس تابع معلوبیت

ی مربوط به طراحي تنمیم و پاسخ  منمور محدوده پارامترها در محدوده

شد. پس از انجام فرايند بهینه  نهیش یبدر مقدار  افزار سازی، نرم تنمیم 

  ppm89[FST] = ،ppmبازده معدني شرردن را با اسررتفاده از %79میزان 

833 ] =2O2[H ،7 pH=  وC° 29 T=  برررایppm93[UDMH] =   

صحت پیش    ي نمود.نیبشیپ سي میزان  شي  جهت برر بیني مدل، آزماي

شرايط بهینه   شده در  بازده  %76تجربي مقدار  به طور شد که انجام  ذکر

ست  شاهده  به د ي  نیبشیپشود که نتیجه آزمايش تجربي با  مي آمد. م

 خوبي دارد. تعابق نسبتاًمدل 

 در آب UDMHکاربرد روش پیشنهادی در حذف   -3-3

بررسررري کارايي روش در برخورد با نمونه حقیقي چند نمونه       به منمور 

ها شامل آ  آشامیدني، آ  چاه و پسا  انتخا  و فرايند حذ  روی آن   

  UDMHاز  ppm 93های آ  آشامیدني و آ  چاه با  انجام شد. در نمونه 

                                                                                                                                                                                     
1- Desirability Function 

ض واکنش تخريپ قرار گرفت. آلوده شررد و تحت شرررايط بهینه در معر 

ست نتايت  سازی  به د به ترتیپ   %71و  %79 آمده دارای راندمان معدني 

آمد. همونین در يک نمونه   به دسرررت برای آ  آشرررامیدني و آ  چاه   

نالیز،غلمت       نه مربوطه    UDMHپسرررا  صرررنعتي که پس از آ در نمو

شد.  بود، فرايند انجام  ppm 1263آن برابر TOCو مقدار ppm2933برابر

اولیه  TOCبرای فرايند در  به دست آمدهکه شرايط بهینه ينابا توجه به 

ppm 23  بود، مقدارTOC  سرررازی در حدود یقرقاولیه نمونه حقیقي با

ppm23شده و آزمايش تصفیه در شرايط    یمتنمppm89[FST] = ،ppm  

833 ] =2O2[H ،7 pH=  وC° 29 T=   انجام شررد. میزان حذTOC  

آمد. بیشتر بودن   به دست  %89قیقه از انجام فرايند مقدار د 123بعد از 

ست که در نمونه     بازده حذ  نسبت به نمونه آزمايشگاهي به دلیل اين ا

شده که          حقیقي آلاينده سا   شستشو وارد پ های آلي ديگری حاصل از 

 تر بوده است. ساده UDMHها از روند تخريپ آن

 یریگجهینت -4

  طیدر محUDMH تخريپ و معدني سرررازی ي برای قاتیکار تحقدر اين 

،  FSTآبي از روش فتوکاتالیزوری با اسرررتفاده از کاتالیزور مغناطیسررري   

اسررتفاده شررد. برای   UV ،)2O2(UV/FST/Hپراکسررید هیدروژن و نور 

سي ارر عوامل   سازی   مبرربرر ها از ی آنساز نهیبهو  UDMHدر معدني 

است. بر اساس    هشد استفاده روش پاسخ سعح )طراحي مرکپ مرکزی(   

طراحي آزمايش با روش پاسخ سعح، يک مدل درجه    افزارنرم ينیبشیپ

بره روش   UDMHفراينرد معردني سررررازی    توانرد يم يبره خوب دوم 

بر اسرراس  بیني کند.را پیش 2O2Hو  FSTفتوکاتالیزوری با اسررتفاده از 

سازی  نیبشیپ با  %79، به میزان UDMHي مدل، فرايند توانايي معدني 

  C 29°و  =ppm 89[FST]= ،ppm 833 ] =2O2[H ،7 pHفاده از اسررت

T=  دقیقه از انجام فرايند را دارد. بررسرري حذ   123بعد ازUDMH  از

در شرررايط بهینه را نشرران داد.   TOCحذ   %89نمونه پسررا ، مقدار 

ستفاده از فرايند       شان داد که ا صل از اين تحقیق ن به UV/FSTنتايت حا

سیار   UDMHسازی  يي برای معدني تنها و پرهزينه خواهد بود  برزمانب

اسررتفاده شررود.   2O2UV/FST/Hو بهتر اسررت از روش هیبريدی مانند 

 حذ  دکنندهيیتأدر اين کار تحقیقاتي  TOCهمونین استفاده از آنالیز  

 .استها و حذ  سمیت پسا  حد واسط
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