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  چكيده
يابي به دستبه منظور  ٧اسيد اورانژ  يرنگزا آن در حذفسازي و بهينه امترهاي موثر بر فرايند ازن زنيپار همزمان آثاربررسي هدف از اين تحقيق 

طبيعي رنگزا و كوتاهترين  pHتزريق ازن، كمترين تغيير در  نرخدر شرايط كمترين  رنگزا بالاترين راندمان حذف براي بيشترين غلظت اوليه ممكن

براي  pو ضريب ارزش  ٩٢/٩٤و  ٨٥/٩٦. ضريب همبستگي و ضريب همبستگي تعديل شده به ترتيب ريق روش سطح پاسخ بودزمان واكنش از ط

دست بي نتايج اهميت بدست آمد كه نشان از پيوستگي و اطمينان بالا بدونبه ترتيب با اهميت و ) ٠٥٠٧/٠(و عدم برازش  )٠٠٠١/٠(كمتر از  مدل

، نرخ ٧/٧برابر  pH در ميليگرم بر ليتر ٤٨٠غلظت اوليه رنگزا برابر درصدي رنگزا براي  ٩٠بالاي  حذف راندمان ،آزمايشاتپس از انجام . دآمده بو

 ٠٦٠٧/٠كرد و نرخ آن . تحت شرايط مذكور واكنش از نرخ شبه مرتبه اول تبعيت ميدقيقه حاصل شد ٦٠ پس از دقيقهليتر در  ٦/٠ تزريقيازن 

نتايج بدست  .و غلظت رنگزا هستند pHدر اين تحقيق همچنين مشاهده شد كه موثرترين فاكتورها به ترتيب نرخ ازن تزريقي، زمان،  .بدست آمد

قادر به  فرايند ازن زنيتواند در دستيابي به نتايج مطلوب از اهميت بالايي برخوردار باشند. همچنين هاي مناسب ميكه تعيين دامنهآمده نشان داد 

   ست.ه تركيبات پيچيده آلي اكه نشان دهنده قدرت بالاي اين فرايند كاربردي در تجزي استراندمان حذف بالا  باهاي اوليه بالا تصفيه رنگزا با غلظت

  
  .٧اسيد اورانژ ، ازن زني، سينتيك، CCD، روش روش سطح پاسخ :واژگان كليدي

  
  مقدمه -١

هزار تن رنگزاي توليدي در سال  ٧٣٥در حال حاضر از ميان 

هزار تن آن در صنايع مختلف مانند نساجي و  ١٤٦حدوداً 

به دليل حضور  كه [2, 1] شوندرنگرزي به فاضلاب تبديل مي

هاي سمي، فاضلاب هاي آروماتيك در ساختار آنها جزوحلقه

همين مساله موجب  [3]وند رزا به شمار ميسرطانزا و جهش

پژوهشي –مجله علمي   

 مهندسي عمران مدرس

١١٤٠، سال٤دوره بيست و دوم، شماره  
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 .4]-[6 شده تا توجه زيادي به تصفيه اينگونه تركيبات جلب شود

د هاي موثر مورروش جمله فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته از

ها برخلاف . در اين روش[7] استاستفاده در اين زمينه 

فرايندهاي فيزيكي مانند انعقاد و لخته سازي، اسمز معكوس و 

از حالتي به  فقطها، مواد آلي تجزيه شده و استفاده از جاذب

خلاف . همچنين بر[12-8] شوندحالت ديگر تبديل نمي

فرايندهاي بيولوژيكي ميزان سميت فاضلاب تاثيري بر عملكرد 

. ازن يك اكسيد كننده و گندزداي قوي [13]اين فرايندها ندارد 

شود مي بات غير سمي تبديلياست كه در اثر تجزيه متوالي به ترك

تواند بسياري از تركيبات آلي و برخي تركيبات غيرآلي و مي [14]

هاي آبي در محيط ازن. [16, 15] ترتبديل كندرا به تركيبات ساده

 غير مستقيم از طريق و [17] مستقيم به دو صورت اكسيداسيون

برد ل تركيبات آلي را از بين ميهيدروكسيهاي توليد راديكال

پتانسيل اكسيداسيون ازن و راديكال هيدروكسيل به ترتيب . [18]

كه نشان از توان بالاي تجزيه  [19] استولت  ٨/٢و  ٠٧/٢

يار توانايي انتخابگري بس مولكول ازن همچنين .تركيبات آلي دارد

 .[21, 20] گانه داردبالايي در اكسيداسيون تركيبات دوگانه و سه

و  هاي آليقابليت بالايي در حذف آلاينده ،از اين رو اين فرايند

تركيبات با پيوند دوگانه مانند تركيبات آروماتيك، رنگزاها و 

. [22, 19] هاي عاملي از خود نشان داده استگروهتركيبات با 

هاي ازن به ساير اكسيد كنندها در ساده تجزيه مولكول كار و ساز

  . [23]ارائه شده است  ٦تا  ١هاي واكنش

)١(  𝑂ଷ + 𝑂𝐻ି → 𝐻𝑂ଶ
° + 𝑂ଶ

ି° 

)٢(  𝑂ଷ + 𝐻𝑂ଶ
° → 𝑂𝐻° + 2𝑂ଶ 

)٣(  𝑂ଷ + 𝑂𝐻° → 𝑂ଷ
° + 𝑂𝐻° 

)٤(  𝑂ଷ → 𝑂° + 𝑂ଶ 

)٥(  𝑂° → 𝐻ା + 𝑂𝐻° 

)٦(  𝑂𝐻° + 𝐻𝑂ଶ
° → 𝐻ଶ𝑂 + 𝑂ଶ 

در صورتي كه واكنش ازن به صورت  كار و سازبر اساس اين 

به حالت قليايي  pHبه تجزيه آلودگي نباشد، افزايش مستقيم قادر 

و توليد راديكال هيدروكسيل موجب افزايش نرخ تجزيه آلاينده 

هاي هاي هيدروكسيل با مولكولخواهد شد. واكنش راديكال

خلاف مولكول ازن غير و بر تركيبات آلي و غير آلي سريعتر

ر در اث. هر چند ممكن است راديكال هيدروكسيل است انتخابي

ه با اختلال مواجها را تركيب مجدد از بين برود و زنجيره واكنش

توان به عدم توليد از جمله مزاياي استفاده از ازن مي .[24] سازد

 از بين بردن همزمان تركيبات آلي ،مناسب لجن، رنگزدايي

 ،ايي فاضلاب، افزايش قابليت تصفيه بيولوژيكيد، گند زمختلف

 وعدم نياز به مواد شيميايي افزودني، تبديل ازن مازاد به اكسيژن 

در  .[29-25]اشاره كرد  سازي آسان در صنايعقابليت پياده

بكارگيري از ازن به منظور  تحقيقاتي در زمينه ،هاي اخيرسال

انجام شده كه در ادامه به برخي موارد  تصفيه فاضلاب رنگي

تجزيه ) به ٢٠١٠و همكاران ( Tehrani Bagha :شودمياشاره 

 ٨٠٠با غلظت اوليه  ١٩كتيو آبي ارنگزاي سخت تجزيه پذير ر

ليتر با بكارگيري فرايند ازن زني  ١ميلي گرم بر ليتر در حجم 

گرم بر متر  ٥٥ازن زني با غلظت دقيقه  ٤٥كه پس از  پرداختند

 دقيقه راندمان ٩٠رنگزا به طور كامل حذف شد و پس از مكعب، 

 .[25] درصد رسيد ١٧و  ٥٥به ترتيب به  TOCو  CODحذف 

Sharma ) يو رنگزاي راكتكامل ) موفق به تصفيه ٢٠١٣و همكاران

غلظت ، در ساعت گرم ٤٥/٠با فرايند ازن زني به نرخ  ١٣٥قرمز 

ميلي گرم بر ليتر در راكتوري ستوني به حجم  ١٥٠٠ آلاينده اوليه

بدست  CODراندمان شد.  دقيقه ٦٠پس از  ليتر در ساعت ٥/١

و  Venkatesh .[26] درصد بود ٥٦آمده در شرايط مذكور 

گرم بر ساعت را  ٥) تاثير فرايند ازن زني با نرخ ٢٠١٦همكاران (

رنگزاي قرمز كونگو با غلظت ميلي ليتر  ٥٠٠بر راندمان حذف 

با حجم  ايهاستوان در راكتور ناپيوستهگرم بر ليتر ميلي ١٥٠٠اوليه 

 ٢/٩سانتي متر و قطر داخلي  ٦٠ارتفاع ميلي ليتر،  ٥٠٠مفيد 

درصد  ٩٠حدوداً دقيقه  ٢٥د كه پس از دنبررسي كرسانتي متر 

) به بررسي ٢٠١٦و همكاران ( Agarwal. [23] رنگزا حذف شد

هاي تهيه هاي ناشي از فعاليتتصفيه فاضلاب حاوي رنگ

هاي عروسي پرداختند. در اين تحقيق كاغذهاي رنگي و كارت

 ٥٠كه راندمان حذف رنگزاهاي مستقيم قرمز و آبي با غلظت 

مورد ميلي ليتر  ٢٠٠براي حجم فاضلاب سنتزي ميليگرم بر ليتر 

ب به ترتيبررسي قرار گرفت، مشاهده شد كه رنگزاهاي مذكور 

شرايط بهينه  هايويژگيساير تجزيه شدند. دقيقه  ٤و  ٦پس از 

 %١٥= نرخ تزريق ازن (با درصد وزني ٢ pH ،L/min=١٠مل شا
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كليه تحقيقات صورت گرفته  .[30] كل گاز تزريقي) گزارش شد

انجام و تك تك پارامترها به  OFATدر اين زمينه به روش 

هدف از اين اند. از همين رو بهينه سازي شدهصورت مجزا 

 ،پارامترهاي موثر بر فرايند ازن زني همزمان آثاربررسي  تحقيق

زني  زنفرايند ا راندمانيابي به بهترين دست و سينتيك واكنش

شرايط از پيش تعيين شده  در نظر گرفتن با ٧رنگزا اسيد اورانژ 

ت ، غلظگاز ازن تزريقي در كمترين حد نرخكه  شكليبه  بود

طبيعي رنگزا و كمترين  pHآلاينده در بالاترين مقدار، عدم تغيير 

  زمان واكنش صورت گيرد. 

 

  مواد و روش ها -٢
  مواد و تجهيزات -٢-١

) شركت الوان S4NaO2N11H16C( ٧در اين تحقيق از اسيد اورانژ 

شركت  HClو  NaOHعنوان آلاينده شاخص و از ه ب ثابت

Merck  به منظور تنظيمpH  .از دستگاه در اين مطالعه استفاده شد

گيري به منظور اندازه DR 4000مدل  Hachاسپكتروفتومتر 

 PJ300 ،pHمدل   Mettlerغلظت رنگزا، ترازوي ديجيتالي 

 cogمدل  Arda، ازن ژنراتور شركت 691مدل   Metrohmمتر

5s ازن آناليزر شركت ،BMT   ويژگيگيري براي اندازه ٩٦٨مدل

ساخت شركت  ٥٠٠١ازن تزريقي و پمپ پريستالتيك مدل  هاي

Heidolph استفاده شد سيركولاسيون جريان براي .  

 
  كارروش  -٢-٢

راكتور مورد استفاده از جنس پلكسي گلاس و به صورت استوانه

و قطر  ١٧ cm، قطر دايره بيروني= ١٠ cmاي با ابعاد (ارتفاع= 

به بود.  ١٥٠٠ mL) و حجم مفيد ١شكل ( )٧ cmدايره داخلي= 

 كوتاه شدن مسير حركت آنمنظور جلوگيري از فرار فاضلاب، 

، ديواري بين جريان ورودي و خروجي و ايجاد فضاي مرده

فاضلاب قرار گرفت و گردش جريان فاضلاب درون راكتور از 

ليتر در ساعت  ٥/٨طريق بكارگيري پمپ پريستالتيك با دبي ثابت 

. به منظور تامين ازن، از يك دستگاه ازن ژنراتور دشفراهم 

با  شد و دبي آناستفاده شد كه با گاز اكسيژن خالص تغذيه مي

                                                                                                                                                                                                          
1. Respond Surface Methodology 
2. Central Composite Design 

 ،شد. به منظور رعايت ايمنيسنج تنظيم ميبكارگيري يك دبي

كليه آزمايشات در زير هود انجام گرفت. راندمان حذف رنگزا 

با استفاده از دستگاه اسپكتروفتومتر و قرائت ميزان  ٧اسيد اورانژ 

) بر اساس ٤٨٥ nm( ٧اسيد اورانژ  جذب در طول موج حداكثري

به ترتيب غلظت  Cو  0Cگيري شد كه در آن ) اندازه٧رابطه (

  .هستندر رنگزاي اوليه و در زمان مد نظ

راندمان حذف رنگزا(%) =
஼బି஼

஼బ
× (100) )٧  (                      

  

  شماتيك و جزئيات راكتور. ١شكل 

  
Fig. 1. Schematic and detail of reactor 

 
 طراحي آزمايش با روش سطح پاسخ -٢-٣

 يابي به شرايط بهينه از روش سطحدر اين تحقيق به منظور دست

يك  RSMطراحي آزمايشات استفاده شد.  براي) ١RSMپاسخ (

شاخه مهم در طراحي تجربي و ابزاري كارآمد به منظور توسعه 

ود. ربهبود طراحي فرايند به شمار مي و فرايندها، بهينه سازي آنها

بين  همزمانو رابطه  آثارتوان با استفاده از اين روش مي

تدمان قابل دسران بيشينهپارامترهاي فرايند را ارزيابي كرد و 

  رنرم افزايابي تحت شرايط مختلف را مشاهده و بكارگرفت. 

Design Expert 7  سازي تجزيه رنگزاي اسيد اورانژ  بهينهبراي

مورد استفاده قرار گرفت كه محدوده پارامتراها و آزمايشات  ٧

هاي آزمايشگاهي و بر اساس مطالعات قبلي، محدوديت آن

همانطور كه  شد. انتخاب ١ول جد هاي اوليه تعيين كه درتست

سطحي  ٥مشخص است در اين مطالعه از روش ) ١(از جدول 

، زمان، pH) استفاده شد و تاثير چهار پارامتر ٢CCDنقطه مركزي (

غلظت اوليه رنگزا و نرخ تزريق ازن بر راندمان حذف رنگز در 

آزمايش طراحي كرد كه مشخصات  ٣٠نظر گرفته شد. نرم افزار 

  ارائه شده است. )٢(و نتايج آن در جدول 
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  مورد بررسي يمحدوده و سطوح براي پارامترها .١جدول 

Levels  
Parameters  

2  1  0  -1  -2  
11  9  7  5  3  pH 

60  50  40  30  20  Time (min)  

1  0.8  0.6  0.4  0.2  Ozone injection rate 
(L/min)  

750  575 400  225  50  Dye Concentration 
(mg/L)  

Table 1. Levels for investigated parameters  
  

  مشخصات آزمايش هاي طراحي شده و پاسخ آنها .٢جدول 

Std Run pH Time  [O3]  
 

[Dye] 
 

Dye 
Removal  

13 1 5 30 0.8 575 67 
16 2 9 50 0.8 575 94 

18 3 11 40 0.6 400 92 

5 4 5 30 0.8 225 77 

27 5 7 40 0.6 400 77 

17 6 3 40 0.6 400 67 

24 7 7 40 0.6 750 78 

21 8 7 40 0.2 400 54 

14 9 9 30 0.8 575 94 

7 10 5 50 0.8 225 89 

22 1 7 40 1 400 94 

23 12 7 40 0.6 50 90 

25 13 7 40 0.6 400 81 

3 14 5 50 0.4 225 74 

11 15 5 50 0.4 575 68 

2 16 9 30 0.4 225 66 

4 17 9 50 0.4 225 81 

1 18 5 30 0.4 225 51 

19 19 7 20 0.6 400 72 

9 20 5 30 0.4 575 55 

20 21 7 60 0.6 400 90 

10 22 9 30 0.4 575 71 

6 23 9 30 0.8 225 92 

15 24 5 50 0.8 575 85 

30 25 7 40 0.6 400 80 

28 26 7 40 0.6 400 80 

29 27 7 40 0.6 400 81 

8 28 9 50 0.8 225 98 

12 29 9 50 0.4 575 80 

26 30 7 40 0.6 400 80 

Table 2. Designed experiments and its responses 
 
 

 نتايج و بحث -٣

  RSMبهينه سازي با بكارگيري  -٣-١
) و ضريب 2Rضريب همبستگي ( ،RSMبر اساس نتايج 

و  ٨٥/٩٦به ترتيب مدل ) براي پاسخ 𝑅തଶهمبستگي تعديل شده (

درصد بدست آمد كه بيانگر پيوستگي بالاي مقادير تجربي  ٩٢/٩٤

 لها است. تحليمدل براي پاسخ به وسيلهبيني شده و پيش

مقدار . ارائه شده است) ٣(در جدول  واريانس اين فرايند

prob>F  دار بودن نده مهم و معنينشان ده ٠٠٠١/٠كمتر از

و  P-valueمدل است. همچنين مقادير پايين  عبارت و روابط

براي پاسخ مد نظر حاكي از سطح بالاي اطمينان  F-valueبالاي 

هاي بيني شده توسط مدلالف) مقادير پيش ٢شكل ( باشد.مي

هاي تجربي را آزمايش آماري بر حسب مقادير واقعي حاصل از

دهند. توزيع يكنواخت و فاصله اندك نقاط حول خط نشان مي

درجه نشان از پيوستگي بالاي نتايج و نزديك بودن مقادير  ٤٥

اهي هاي آزمايشگگيرينرم افزار با اندازه به وسيلهبيني شده پيش

   ند.كو ميزان توانايي پيش بيني پاسخ توسط مدل را بيان مي است

شود، نزديكي بين مقادير واقعي و پيش گونه كه ملاحظه ميهمان

بيني شده و توزيع يكنواخت نتايج بدست آمده روي خط نرمال 

ب) نتايج و پيش ٢نشان از توزيع يكنواخت خطا دارد. شكل (

دهد، توزيع و پراكندگي اتفاقي نتايج بيني نرم افزار را نشان مي

زار فته شده توسط نرم افدلالت بر مناسب بودن فرض در نظر گر

) تاثير آزمايشات پ ٢. شكل (استدر خصوص ثبات واريانس 

را نشان بدست آمده بر پاسخ هاي ارائه شده از سوي نرم افزار 

، در صورتي كه يكي از آزمايشات در خارج از محدوده دهدمي

باشد، اين آزمايش تاثير منفي بر نتايج كلي حاصل از نرم افزار 

كه در مورد آزمايشات انجام گرفته اين كنترل نيز خواهد گذاشت 

بازدهي  Design Expertنرم افزار به خوبي صورت گرفته است.

ارائه  ٨حذف رنگزا توسط فرايند ازن زني را به صورت معادله 

  نموده است.

)٨(  

 +T(٥/٥)+[+H](٦/٦٧)+(٨٠/٠٦)+ =راندمان حذف (%)

(٩/٥٨)*Q(O3)-(١/٥٨)[Dye]-(٢/٢٥)[H+]*T+(٠/٦٣) 

[H+]*Q(O3)+(١/١٣)[H+]*[Dye]-(١/٥)T*Q(O3)-

(١/٠٠)T*[Dye](١/١٢)*Q(O3)*[Dye]-(١/٨٢)*Q(O3)
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٢٣ 

، زمان بر pHبه ترتيب  [Dye]و  H ،T ،)3Q(O]+[پارامترهاي 

) و غلظت L/min)، نرخ ازن تزريقي بر حسب (minحسب (

) هستند. در اين رابطه حاصل ضرب mg/Lاوليه رنگزا بر حسب (

 گونههمان عوامل حاكي از تاثير گذاري تداخلي پارامترها است.

كه مشخص است، مهمترين پارامترها به ترتيب نرخ ازن تزريقي، 

pH  كه در اين بين  هستند، زمان واكنش و غلظت اوليه رنگزا

كليه پارامترها به جز غلظت اوليه رنگزا داراي تاثير مثبت بر 

كته قابل ذكر اينكه به دليل بالا ن باشند.راندمان حذف رنگزا مي

و زمان،  pHتوان دوم پارامترهاي غلظت رنگزا،  F-Valueبودن 

اين فاكتورها از مدل حذف شد تا علاوه بر دست يابي به عدم 

ي تر باشد. نتايج بهينه سازبرازش پايين، مدل بدست آمده دقيق

 RSMحذف رنگزا توسط فرايند ازن زني با بكارگيري نرم افزار 

ارائه شده  )٣(و تاثير همزمان پارامترهاي موثر بر آن در شكل 

  گيرند.است كه در ادامه به تفكيك مورد بررسي قرار مي

  

  تحليل واريانس عملكرد فرايند ازن زني در تصفيه فاضلاب رنگزا .٣جدول 

  Analysis of variance table 

Model Respond 
 P-value 

F-
value 

 
Mean 
square 

df 
Sum of 
squares 

Source 

 
significant 

 
< 0.0001 

50.24 
 

393.83 
11 4332.09 Model 

Modified 
Quadratic 

Dye Removal 
(%) 

 < 0.0001 130.06 1066.67 1 1066.67 A-pH 
 < 0.0001 92.61 726.00 1 726.00 B-Time 
 < 0.0001 281.16 2204.17 1 2204.17 C-[O3] 
 0.0126 7.67 60.17 1 60.17 D-[Dye] 
 0.0048 10.33 81.00 1 81.00 AB 
 0.3837 0.8 6.25 1 6.25 AC 
 0.1254 2.58 20.25 1 20.25 AD 
 0.0460 4.59 36.00 1 36.00 BC 
 0.1702 2.04 16.00 1 16.00 BD 
 0.1254 2.58 20.25 1 20.25 CD 
 0.0026 12.16 95.34 1 95.34 C2 
  - 7.84 18 141.11 Residual 

not 
significant 

0.0507 4.63 10.02 13 130.28 Lack of fit 

  -  29 4473.20 Cor total 
Table 3. Analysis of variance of ozonation process 

 

خطا و ثبات واريانسنتايج كنترل نرمال بودن خطا، استقلال . ٢شكل   

   
                            (a)                                                            (b)                                                                (c) 

Fig. 2. Normal error, error independence and variance stability control 
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٢٤ 

  
  ، pH، ت) نرخ ازن تزريقي و pH، ب) نرخ ازن تزريقي و زمان، پ) غلظت رنگزا و pHبررسي تاثير الف) زمان و . ٣شكل 

  ازن تزريقي و غلظت رنگزا بر راندمان حذف رنگزاث) غلظت رنگزا و زمان، ج) نرخ 

  
)a( )b( 

  
)c( )d(  

  
)e(  )f( 

Fig. 3. Effects of a) time and pH, b) ozone injection rate and time, c) dye concentration and pH, d) ozone injection rate and pH, e) 
dye concentration and time, f) ozone injection rate and dye concentration on dye removal efficiency 

 
  pHبررسي تاثير زمان و  -٣-١-١

اوليه واكنش و زمان بر راندمان  pHر همزمان الف) تاثي ٣شكل (

شود، گونه كه ملاحظه ميدهد. همانحذف آلاينده را نشان مي

و زمان واكنش رخ  pHبيشترين راندمان حذف رنگزا در حداكثر 

حتي در زمان  ٩تا  ٥از  pHدهد. بر اساس اين نتايج افزايش مي

درصد به بالاتر از  ٧٨دقيقه منجر به بهبود راندمان از كمتر از  ٣٠

دقيقه توان  ٥٠شود كه با افزايش زمان واكنش به درصد مي ٩٥

رسد. راديكال درصد نيز مي ٩٩حذف رنگزا به حدوداً 

هاي اصلي در تصفيه هاي ازن، اكسيدكنندههيدروكسيل و مولكول

تاثير زيادي بر ميزان  pHروند و پارامتري مانند شمار ميرنگزا به 

و نسبت اين دو اكسيدكننده در اين فرايند دارد. از آنجايي كه 

هاي قليايي بيشتر است و اين pHغلظت راديكال هيدروكسيل در 

اكسيدكننده از قدرت بالاتري نسبت به مولكول ازن برخوردار 
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٢٥ 

. بر [31]رود ز بالاتر مياست، نرخ حذف رنگزا در اين شرايط ني

منجر  pH) نيز، افزايش ٢٠١٣( Barrotو  Seculaاساس مطالعات 

تواند شود كه ميبه افزايش نرخ انتقال جرم ازن در محلول مي

هاي قليايي pHدليل ديگري بر بهبود عملكرد فرايند ازن زني در 

  .[32])٦تا  ١هاي باشد (واكنش

  

  ازن زنيبررسي تاثير زمان و نرخ  -٣-١-٢
تاثير همزمان پارامترهاي زمان و نرخ ازن تزريقي بر راندمان 

ب) نشان داده شده است. بر اساس  ٣حذف آلاينده در شكل (

اين نتايج افزايش ازن تزريقي و زمان واكنش باعث بهبود عملكرد 

شود، افزايش گونه كه ملاحظه ميشود. همانفرايند ازن زني مي

دقيقه باعث  ٣٠پس از  ٨/٠به  ٤/٠ L/minنرخ ازن تزريقي از 

درصد  ٩٠درصد به بالاي  ٦٧افزايش راندمان حذف رنگزا از 

شود. نرخ ازن ورودي تاثير مستقيم بر ميزان انتقال جرم گاز مي

ازن به فاز محلول دارد بنابراين افزايش ازن ورودي باعث افزايش 

 هاي مختلفلهاي ازن و احتمال توليد راديكاانتقال جرم مولكول

شود ) در محلول مي٦تا  ١هاي از جمله هيدروكسيل (واكنش

كند تا غلظت ازن محلول . اين روند تا جايي ادامه پيدا مي[23]

و  Sevimli. در تحقيق [33]در فرايند به حد اشباع خود برسد 

) نيز نتايج ٢٠٠٣و همكاران ( Sevimli ) و٢٠٠٢همكاران (

  . [35, 34]يكساني گزارش شده است 

 
  و غلظت اوليه رنگزا pHبررسي تاثير  -٣-١-٣

زا بر راندمان حذف رنگزا و غلظت اوليه رنگ pHتاثير همزمان 

شود، گونه كه ملاحظه ميپ) ارائه شده است. همان ٣( در شكل

 ٢٢٥و  ٩و غلظت اوليه رنگزا به  pHافزايش و كاهش به ترتيب 

شود و در رنگزا ميدرصدي  ٩٨گرم بر ليتر منجر به حذف ميلي

و غلظت اوليه رنگزا  pHنقطه مقابل كاهش و افزايش به ترتيب 

درصدي رنگزا  ٨١گرم بر ليتر منجر به حذف ميلي ٥٧٥و  ٥به 

شود. بديهي است كه افزايش غلظت اوليه رنگزا نياز به ماده مي

دهد و از آنجايي كه در فرايندهاي اكسيد كننده را نيز افزايش مي

در شرايط ثابت، غلظت ثابتي از اكسيدكننده توليد ميشيميايي 

. از طرف ديگر ديابميكاهش نيز راندمان حذف رنگزا شود، 

واكنش راديكال هيدروكسيل با تركيبات مياني موجب كاهش نرخ 

تخابي ان عملكرد حالت اسيدي به دليل در. اما شودتصفيه رنگزا مي

دهند و بدين مولكول ازن رخ ميها بين رنگزا و مولكول ازن، واكنش

 .[36, 26]شود ترتيب راندمان حذف آن نيز بالاتر مشاهده مي

  

  تزريقيو نرخ ازن  pHبررسي تاثير  -٣-١-٤
ازن تزريقي بر راندمان  نرخ و pHنتايج تاثير همزمان  ت) ٣( شكل

شود، هر دو گونه كه ملاحظه ميدهد. همانحذف رنگزا را نشان مي

ازن تزريقي تاثير مثبتي بر عملكرد فرايند ازن زني نرخ و  pHپارامتر 

تا  ٢/٠ L/minاز  تزريقيو نرخ ازن  ٩به  ٥از  pHدارند و با افزايش 

 ٩٧درصد به  ٧٠دقيقه از  ٥٠راندمان حذف رنگزا پس از  ،٨/٠

به دليل بهبود  pHو  تزريقييابد. افزايش نرخ ازن درصد افزايش مي

هاي ازن به محلول و ايجاد شرايط قليايي، در اثر انتقال جرم مولكول

ايش افز را هاي هيدروكسيلاحتمال توليد راديكال پديده هم افزايي،

بات با اين تركي رنگزاو امكان تصفيه بار آلي در اثر تماس  دهدمي

با توجه به نتايج بدست آمده، دو پارامتر مذكور . شودمي نيز بيشتر

 .دهستنداراي تاثير هم افزايي بر يكديگر و راندمان حذف رنگزا 
[28 ,30, 37] 

  

  بررسي تاثير زمان و غلظت اوليه رنگزا -٣-١-٥
تاثير همزمان پارامترهاي زمان و غلظت اوليه رنگزا در  ث) ٣( شكل

افزايش  ،شودگونه كه مشاهده ميدهد. همانشرايط بهينه را نشان مي

با كاهش راندمان حذف رنگزا همراه تا حدي غلظت اوليه رنگزا 

با  ٥٧٥به  ٢٢٥ mg/Lكه افزايش غلظت رنگزا از  شكلياست به 

درصد همراه است كه اين  ٨٩درصد به  ٩٥از كاهش راندمان 

 تواند ناشي از توانايي بالاي ازن در واكنش با تركيبات باموضوع مي

شود كه ملاحظه ميگونه همان .[21, 20] پيوندهاي دوگانه باشد

ازن و افزايش زمان تاثير زيادي بر راندمان حذف رنگزا دارد، 

با گذشت زمان، بيشتر در محلول حل  آنهاي ناشي از اكسيدكننده

وند ششوند و در اثر واكنش با آلاينده منجر به تصفيه آلاينده ميمي

. بر اساس نتايج بدست آمده، بيشترين راندمان حذف رنگزا [38]

بدست آمد و در  ٢٢٥ mg/Lدقيقه و براي غلظت اوليه  ٥٠پس از 

  درصد از رنگزا اوليه حذف شد. ٩٨ در حدوداين مدت 
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  محمد قالبي زاده، بيتا آيتي                                                        ...بهينه سازي و بررسي سينتيك فرايند ازن زني در حذف رنگزا در

٢٦ 

  زريقيتبررسي تاثير غلظت اوليه آلاينده و نرخ ازن  -٣-١-٦
 تزريقيتاثير همزمان غلظت اوليه آلاينده و نرخ ازن  ج) ٣( شكل 

دهد. واكنش را نشان مي هدقيق ٥٠بر راندمان حذف رنگزا پس از 

با اثر  تا حديپيشتر نيز ذكر شد، غلظت اوليه رنگزا  گونه كههمان

منفي بر راندمان حذف رنگزا موجب كاهش عملكرد اين فرايند 

موجب بهبود عملكرد فرايند  در حالي كه نرخ ازن تزريقي شودمي

و همكاران  Tehrani Baghaبر اساس مشاهدات  شود.ازن زني مي

غير انتخابي ازن در تصفيه رنگزا، افزايش عملكرد به دليل ، )٢٠١٠(

، از [25] تاثير مستقيمي بر بهبود راندمان حذف رنگزا دارد آننرخ 

چنداني بر تاثير  ٥٧٥به  ٢٢٥طرف ديگر افزايش غلظت رنگزا از 

ين افرايند ازن زني ندارد كه حاكي از ظرفيت بالاي  راندمان نهايي

  . [31, 30]دهاي دوگانه مانند رنگزاها دارد فرايند در شكست پيون

  

  شرايط بهينه بدست آمده -٣-٢
بيني پيدا كردن عوامل معنادار و پيش طراحي آزمايشهدف از 

است. با توجه به اينكه نرم  ها از روي تعداد معدودي آزمايشپاسخ

حدود كند به منظور منهايت شرايط بهينه را پيش بيني ميافزار بي

افزار تعريف شد تا كاربردي براي نرم يكردن اين حالات، شرايط

ند. يشتري داشته باشاز نظر اجرايي مطلوبيت ببدست آمده حالات 

به طور  دهد.شرايط مطلوب تعريف شده را نشان مي )٤(جدول 

ترين حالت اين است كه فرايند ازن زني با صرف ازن كلي مناسب

اوليه رنگزا توانايي حذف بالاترين  pHكم، در زمان كوتاه، در همان 

- غلظت رنگزا با راندمان بالا را داشته باشد. در چنين شرايطي پاسخ

بدست آمد. بر همين اساس  ١/٠اي نرم افزار با مقبوليت پايين ه

 محدوده جزيياتهدف بهينه سازي به پيدا كردن نقاطي تغيير كرد كه 

نرخ ازن آن در جدول قابل مشاهده است. لازم به ذكر است كه 

هاي كمتر زيرا در نرخ( شدانتخاب  ٦/٠تا  ٢/٠ L/minتزريقي از 

ازن، قابليت تصفيه مناسب رنگزا وجود نداشت و از همين رو 

). شرايط بهينه پيش آمدبدست نمي ١با مقبوليت پاسخي از مدل 

پاسخ بدست آمد كه  ٢٢به صورت  ١يت بيني شده با مقبول

  .ه استارائه شد )٤(در جدول حسب فراواني نقاط بر
  

  

  شرايط پيش بيني شده بالاترين راندمان حذف آلاينده ناشي از مدل ٤جدول 

parameters pH  Time 
(min)  

Ozone 
injection 

rate 
(L/min) 

Dye 
concentration 

(mg/L)  

Dye Removal  
(%) Frequency 

Domain 7.5-8  20-60  0.2-0.6  150-750  90-100  

RSM  

7.5-8  51-58  0.52-0.58  155-200  90-95  7 
7.5-8  58-60  0.55-0.6  200-300  90-92  3 
7.5-8  59-60  0.58-0.6  300-400  90-91  7 
7.5-8  59-60  0.59-0.6  400-480  89-90  5 

Real experiment 7.7 60  0.6  480  95  
Table 4. Model criteria range for pollution removal  

  

تعيين دقت مدل، مقايسه بين نتايج واقعي حاصل در شرايط  براي

). ٤ جدول(بيني شده مدل انجام گرفت هاي پيشبهينه با پاسخ

فيه تص برايمورد نياز  نرخ ازن تزريقيبر اين اساس، كمترين 

درصد در  ٩٥تا راندمان بالاي  ٤٨٠ ppmرنگزا با غلظت اوليه 

كه با توجه به  است ٦/٠ L/minساعت)،  ١كوتاه زمان ممكن (

راكتور تحقيق، نشان از توان مناسب فرايند ازن زني  ٥/١ Lحجم 

هاي بالا و براي حجم بالايي از در تصفيه رنگزا در غلظت

  فاضلاب دارد.

  

  بررسي سينتيك و سرعت حذف -٣-٣
ه صفر، هاي سينتيك مرتببه منظور بررسي سينتيك فرايند از مدل

مرتبه دوم استفاده شد. همچنين تاثير نرخ شبه مرتبه اول، و شبه 

هاي مذكور مورد بررسي ازن تزريقي بر نرخ واكنش براي حالت

) ٥(كه نتايج ضرايب رگرسيون هر يك در جدول  قرار گرفت

با توجه به نتايج بدست آمده، بهترين مدل از  .ارائه شده است

) انتخاب شد. بر اين اساس 2Rطريق بيشترين ضريب رگرسيون (
2R  بدست آمده براي رابطه شبه مرتبه اول از ساير مقادير بيشتر

و  ٦/٠، ٤/٠، ٢/٠ L/minبود كه به ترتيب براي نرخ ازن تزريقي 
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. بنابراين اين مدل به ٩٨/٠و  ٩٦/٠، ٩٩/٠، ٩٧/٠عبارت بود از  ١

عنوان مدل مناسب براي فرايند ازن زني انتخاب شد. مدل 

بدست آمد كه در اين  ٩رابطه  سينتيك شبه مرتبه اول از طريق

غلظت رنگزا در  Cزمان واكنش،  tغلظت اوليه رنگزا،  0Cرابطه 

ايج كه نت استثابت سرعت واكنش شبه مرتبه اول  1kو  tزمان 

  آمده است. )٤(آن در شكل 

)٩(  t1/C=k0LnC  
  

  هاي مختلفضرايب رگرسيون براي سينتيك ٥جدول 

pseudo 
second order  

pseudo first 
order  

Zero 
order  

Inlet Ozone 
)L/min(  

0.56  0.97  0.9  0.2  
0.67  0.99  0.87  0.4  
0.54  0.96  0.85  0.6  
0.57  0.98  0.75  1  

Table 5. Regression coefficient for different kinetics 
 

 بر سينتيك شبه مرتبه اول ازن زني تزريقيبررسي تاثير نرخ ازن  .٤شكل 

 
Fig. 4. Effect of ozone injection rate on 

 

بررسي نتايج بدست آمده از نرخ واكنش شبه مرتبه اول و تاثير 

دهد كه افزايش نرخ ازن نشان مي )٤(بر آن در شكل  تزريقينرخ ازن 

به  ٠٣/٠ min-1 باعث افزايش سرعت واكنش از ٦/٠تا  ٢/٠از  تزريقي

) اين نرخ براي ٢٠١٦و همكاران ( Agarwalدر تحقيق  .شودمي ٠٦/٠

 ٣٧١/٠مقدار ، pH=٦و  ٢٥/٢ g/hr، ازن زني ٥٠ mg/Lغلظت اوليه 

و همكاران  Siminghadبر اساس تحقيق  .[30] بدست آمده است

در اثر فرايند فتوكاتاليستي  ٧) نرخ تصفيه رنگزاي اسيد اورانژ ٢٠١٩(

از  .[36] بدست آمد ٠٣٢/٠ min-1برابر با  ٣٥ mg/Lبا غلظت اوليه 

)، نرخ واكنش ٢٠١٩( Arotibaو  Orimoladeطرف ديگر طبق تحقيق 

 ٠٠٩/٠و  ٠١٦/٠ min-1به ترتيب  ٧شبه مرتبه اول رنگزاي اسيد اورانژ 

ازن ه كبراي فرايندهاي فتوالكتروكاتاليستي و الكتروشيميايي نشان داد 

ر مقايسه با ساير د ٧ رنگزاي اسيد اورانژ به خوبي قادر به تصفيه

اما بالا بردن بيشتر نرخ  .[37]فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته است 

ليتر در ساعت تاثير چنداني بر نرخ واكنش شبه مرتبه  ١به  تزريقيازن 

ليتر  ٦/٠اول ندارد. اين موضوع علاوه بر اينكه با انتخاب حالت بهينه 

، تاسيك راستا  در ساعت براي نرخ تزريق ازن  توسط نرم افزار در

دهد كه نرخ واكنش ازن تزريق شده به محلول با افزايش از نشان مي

رتبط با م شايدليتر در ساعت تغيير چنداني نداشته است كه  ١به  ٦/٠

. اين پديده يكي از استميزان انحلال گاز ازن از فاز گاز به فاز مايع 

هاي فرايند ازن زني به شمار مي رود كه در نقاط ضعف و محدوديت

  .[38]) نيز به آن اشاره شده است ٢٠٠٦و همكاران ( Soaresتحقيق 

  

 نتيجه گيري -٤

ود رازن زني يكي از فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته به شمار مي

كه به صورت مستقيم و غير مستقيم قابليت تجزيه تركيبات آلي 

رد. در اين تحقيق با بكارگيري روش از جمله رنگزاهاي آزو را دا

 Design Expert 7و از طريق نرم افزار  CCDطراحي آزمايش 

، غلظت رنگزا، نرخ تزريق ازن و زمان pHتاثير پارامترهاي 

مورد بررسي  ٧واكنش بر فرايند ازن زني رنگزاي اسيد اورانژ 

 value-Fدرصد و  ٩٦بالاي  2Rقرار گرفت. مدل بدست آمده با 

از همبستگي و دقت بالايي برخوردار بود. در اين مدل  ٠٠٠١/٠

و غلظت اوليه  pHپارامترهاي نرخ ازن تزريقي، زمان واكنش، 

رنگزا به ترتيب موثرترين پارامترها بر فرايند شناخته شدند. نتايج 

بدست آمده حاكي از آن بود كه فرايند ازن زني در شرايط مختلف 

اشد. به تصفيه رنگزا تا حد قابل قبول ميپارامترهاي مذكور قادر ب

از اين رو سعي بر آن شد تا بيشترين راندمان حذف رنگزا در 

شرايط كمترين زمان واكنش، كمترين نرخ ازن تزريقي، كمترين 

طبيعي رنگزا و بالاترين غلظت اوليه رنگزا انتخاب  pHتغيير در 

اسخ اهده پشود. پس از تعيين شرايط مذكور براي نرم افزار و مش

هاي بدست آمده، شرايط بهينه به صورت غلظت اوليه رنگزا برابر 

 ٦/٠، نرخ ازن تزريقي حدوداً ٧/٧برابر  pHميليگرم بر ليتر،  ٤٨٠

دقيقه به عنوان حالت بهينه جهت  ٦٠ليتر در دقيقه و زمان حدوداً 

درصدي رنگزا بدست آمد.  ٩٥تا  ٩٠دست يابي به راندمان بالاي 

هاي نتايج بدست آمده حاكي از آن بود كه با تعيين بازهبطور كلي 

y = 0/0383x
R² = 0/9784

y = 0/0457x
R² = 0/9908

y = 0/0607x
R² = 0/9636
y = 0/0643x
R² = 0/9875
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هاي مطلوبتري از طراحي آزمايش دست توان به پاسخمناسب مي

ليه هاي اويافت و فرايند ازن زني قادر به تجزيه رنگزا با غلظت

باشد. همچنين سينتيك واكنش ليتر مي ٥/١بالا در حجم بالاي 

ول بدست آمد و افزايش نرخ ازن زني و رنگزا مذكور شبه مرتبه ا

با افزايش سرعت واكنش از  ٦/٠ L/minبه  ٢/٠ازن تزريقي از 

همراه بود و افزايش بيشتر ازن تزريقي تاثير چنداني  ٦/٠به  ٣/٠

شود، فرايند بر نرخ واكنش نشان نداد. همانگونه كه ملاحظه مي

 ميليگرم بر ليتر رنگزا ٤٨٠ازن زني قادر به تصفيه غلظت بالاي 

دهد اين فرايند باشد كه نشان ميساعت مي ١در مدت زمان 

تواند از عملكرد خوبي در حذف تركيبات پيچيده آلي حتي تا مي

  هاي بالا برخوردار باشد.غلظت

  

  حمايت مالي
  .اين كار با حمايت مالي دانشگاه تربيت مدرس انجام شده است 
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Abstract 
Currently tons of dye produced per year, about the one sixth tons are converted into wastewater in various industries 
such as textiles and dyeing, which are among the toxic, carcinogenic and mutagenic wastes due to the presence of 
aromatic rings in their structure. This issue has attracted a lot of attention to the purification of such compounds. 
Ozone is one of the strong oxidizers, which produces non-toxic compounds due to its decomposition. Ozone can 
convert many organic materials into simpler compounds through both direct and indirect oxidation mechanisms, 
including degradation of wastewater that contains double bonds components such as aromatic compounds and dyes. 
The purpose of this study was to investigate modeling, optimization and the interactions between parameters 
affecting the ozonation process in removal of Acid Orange 7 in order to achieve the highest removal efficiency for 
the highest possible initial dye concentration under the lowest ozone injection rate, no change in initial wastewater 
pH and the shortest reaction time by the use of response surface method. The RSM was performed using 4 
parameters pH, initial dye concentration, ozone injection rate and time with 5 levels which ends up in 30 
experimental tests. 

The results showed that correlation coefficients and adjusted correlation coefficients were 96.85 and 94.92, 
respectively, and p-value for model (less than 0.0001) and lack of fit (0.0507) were obtained as significant and non-
significant, respectively. These results indicate the consistency and high reliability of the modeling results. Normal 
error, error independence and variance stability control were also checked which showed that the closeness between 
the actual and predicted values and the uniform distribution of the results obtained on the normal line indicates the 
uniform distribution of the error. The results and predictions of the software, the random distribution and distribution 
of the results indicate the suitability of the assumption considered by the software regarding the stability of the 
variance. Based on variance stability control, the effect of the experiments on the responses provided by the 
software. If one of the experiments is outside the range, this experiment will have a negative impact on the overall 
results of the software. In the case of experiments performed, this control was also well performed. 

Based on model equation the most important parameters are the injection rate of ozone (Q (O3)), pH, reaction 
time (T) and initial dye concentration [Dye], respectively, in which all parameters except the initial dye 
concentration have a positive effect on dye removal efficiency. After the related tests the optimum condition were 
the initial dye concentration of 480 mg/L, pH of 7.7, ozonation rate of 0.6 L/min and ozonation duration of 60 min 
which resulted in 90% dye removal efficiency. It was also found that the most effective factors were injectable 
ozone rate, time, pH, and dye concentration, respectively. The results showed that determining the appropriate 
domains can be of great importance in achieving the desired results from the response surface method. Also, the 
ozonation process is able to purify the dye from high initial concentrations to high removal efficiency, indicating 
the high strength of this applied process in the decomposition of complex organic compounds. Ozonation kinetic 
rate is based on pseudo first order which was increased from 0.3 to 0.6 by enhancing injected ozone rate from 0.2 
to 0.6 L/min respectively and further increase of ozone injection rate didn’t had any effect on its kinetic rate. 
 
Keywords: Ozonation; Acid Orange 7; CCD method; RSM; Modeling 
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