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اند امـا هزينـه بـالاي    زني و فتوكاتاليستي كاربردهاي زيادي در حل مشكلات زيست محيطي داشتهدو فرايند ازن اگر چه -چكيده
بـه عنـوان محـدوديت ايـن فراينـدها در تصـفيه ايـن نـوع          هاي رنگـي زني و راندمان پائين فرايند فتوكاتاليستي در محيطفرايند ازن
 7زني و فتوكاتاليستي براي حذف رنگزاي آزويي اسيد اورانژ در اين پژوهش از تركيب دو فرايند ازن. شوندها محسوب ميفاضلاب

گـرم بـر ليتـر    ميلـي  128ضـور  وات، در ح UV-A 120با تابش لامپ  9برابر با  pH شرايط بهينه. در يك راكتور ناپيوسته استفاده شد
دقيقه به شـكل كامـل    65گرم بر ليتر رنگزا پس از ميلي 50ليتر بر دقيقه،  1بار و دبي  1گرم بر دقيقه ازن با فشار ميلي 20نانوماده و 
 -1نفتيـل،   1آمينـو   5پس از رنگبري تركيبات بنزني فنل، آنيلين و اسيد فتاليـك و نيـز    GC-Massبراساس نتايج آزمايش . حذف شد

براي حـذف تركيبـات ميـاني توليـدي نفتـاليني و      . نفتيل و توليد شدند كه در يك ساعت اول افزايش و سپس كاهش غلظت داشتند
واكنش در تمامي شرايط از سـينتيك مرتبـه اول پيـروي كـرد كـه در      . ساعت زمان در شرايط بهينه نياز بود 7و  3بنزني به ترتيب به 

زنـي و  زمان از مزاياي دو فراينـد ازن  در اين پژوهش، ضمن استفاده هم .هينشلوود منطبق بود-مدل لانگماير حالت بهينه به خوبي بر
  .فتوكاتاليستي، معايب هر يك در كنار فرايند ديگر برطرف شد

 

  .آزو، رنگبري، سينتيك، تركيب مياني :كليدي واژگان
  
  مقدمه -1

تن  7× 105 بر مواد رنگزا در جهان بالغ توليد 2000در سال 
-دادهتشـكيل   آزو هايآن را رنگزا درصد 50حدود  بوده كه

 و رنگرزي فرآيندهاي در درصد مواد رنگزا 15تا  1 .]1[اند 
زيسـت   محـيط  وارد پساب صورت به و هدر رفته پرداخت،

 هاي رنگي به منابع آبي عـلاوه ورود فاضلاب .]2[شوند مي
ــامطلوب، قابليــت اســتفاده از آب در   ــر ايجــاد ظــاهري ن ب
مصارف شهري، كشاورزي و صنعتي را كاهش داده و سبب 
نامناسب شدن محيط براي مصارف تفريحـي از قبيـل شـنا،    

رنگي شدن منـابع آب   .]3[شود ماهيگيري و گردشگري مي
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-به دليل كاهش نفوذ نور در آب، از انجام مناسـب فعاليـت  

ضـمن اينكـه وجـود    . ]4[كند جلوگيري مي يزهاي فتوسنت
هـا عامـل سـرطانزايي و    تركيبات حلقوي در برخـي رنگـزا  

-بنابراين رنگزاها را در دسته آلاينـده  ]3[ها است  سميت آن

 .]5[دهند  محيطي قرار ميهاي خطرناك زيست

هــاي مختلــف  تــاكنون حــذف رنگــزا بــه كمــك روش
قـرار گرفتـه    فيزيكي، شيميايي و بيولوژيكي مـورد مطالعـه  

 دهـي هاي فيزيكـي ماننـد رسـوب   در اين بين، روش. است

 اولترافيلتراسـيون و ( جداسـازي  ،)لختـه سـازي  ( مسـتقيم 

منجر به حذف  فعال كربن با سطحي جذب و )اسمزمعكوس
شـوند و فقـط آن را از يـك    و تخريب مولكول آلاينده نمي

هـاي  روش .]6[دهنـد  محـيط بـه محـيط ديگـر انتقـال مـي      
پـذير بـودن   بيولوژيكي نيز به دليل سميت و سخت تجزيـه 

 طبق مطالعات. اندهاي حلقوي راندمان مناسبي نداشتهرنگزا

پـذير را  سخت تجزيـه  آب آلوده به رنگزاهاي آزمايشگاهي،
كه  ]7[تصفيه كرد  پيشرفته هاي اكسيداسيونفرايند با توانمي

ادي بـودن و  به همين دليل و نيز به دليل ايمنـي بـالا، اقتص ـ  
توانايي فرايند تصفيه فتوكاتاليستي در حـذف كامـل رنگـزا    

بسـياري    هـاي  طي مدت زمان ماند مناسب، امروزه پژوهش
بـه عنـوان مثـال در    . ]8[در اين زمينه صورت گرفته اسـت  

 درصـد  74تـا   21و  CODدرصد 55تا  23پژوهشي حذف 

 هايفتالوسيانين فلزي و فاضلاب و آزوئي راكتيو رنگزاهاي

 شـده  تثبيت TiO2 همين رنگزاها با نانوذرات حاوي نساجي

 تحـت  نشـده  بافته شيشه پشم الياف و ايشيشه صفحه روي

 .]9[گزارش شده است  خورشيدي پرتوهاي

هـاي اخيـر   هـاي مطالعـاتي در سـال   يكي ديگر از زمينه
استفاده از ازن براي تصفيه آب آلوده به رنگزاهاي مختلـف  

هاي رنگـي اسـت بـه عنـوان نمونـه، فاضـلاب       و فاضلاب
زنـي در  با ازن 2رنگزاي راكتيو 1يوايآي 650نساجي حاوي 

                                                                                               
1- IAU: Integrated Absorbance Units 
2- Reactive 

 .]10[درصد رنگبـري شـد    90دقيقه به ميزان  45زمان ماند 
 30گرم بر سـاعت ازن طـي مـدت     66/2همچنين با تزريق 

-هاي راكتيو بلـو ليتر فاضلاب حاوي رنگزا 14دقيقه، رنگ 

ــژ  193 ــه 2000از  134و اوران 5آيامدياي 200 ب
ــاهش   ك

گرم بر مترمكعب  24 در پژوهش ديگري غلظت.  ]11 [يافت
 2000ليتر بـر سـاعت بـراي تصـفيه      120 ازن با دبي تزريق

گـرم بـر ليتـر رنگـزاي     ميلي 400ليتر محلول با غلظت ميلي
پس از گذشـت   12برابر با  pHمتيلن بلو استفاده شد كه در 

  . ]12 [درصد رسيد 96/64به CODندمان حذفدقيقه را 120
بـا   76در ميان رنگزاهاي صنعتي مختلف، اسـيد اورانـژ   

يكـي از رنگزاهـاي    1389در سال  تن 7535ميزان واردات 
محيطـي   كه كـاربرد زيسـت   ]13 [پر مصرف در كشور است

هاي اخيـر، حـذف رنگـزاي اسـيد     در سال . ]15و  14[دارد 
مختلفـي مـورد بررسـي قـرار گرفتـه      هاي به روش 7اورانژ 
گرم بر ليتـر رنگـزا در يـك    ميلي 300به عنوان مثال، . است

در  ].16[ دقيقه تصفيه شد 40راكتور الكتريكي با زمان ماند 
اصلاح شده با آهـن و   TiO2واكنش فتوكاتاليستي نانوذرات 

 5گـرم بـر ليتـر رنگـزا بعـد از      ميلي 50كربن در نور مرئي، 
 20غلظـت   ].17 [درصـد حـذف شـد    90ن ساعت به ميـزا 

ــا واكــنش  6گــرم بــر ليتــر رنگــزا پــس از ميلــي ســاعت ب
درصد  80تحت نور مرئي به ميزان  Bi12TiO20فتوكاتاليستي 

در پـژوهش ديگـري، فراينـد فنتـون غيـر       ].18 [تصفيه شد
 2/0 تيتانيوم طبيعي غلظت اوليـه  -همگن با مگنت واناديوم

مول بـر ليتـر    ميلي 10ا با استفاده از مول بر ليتر رنگزا رميلي
7آب اكسيژنه

درصـد   98دقيقه به ميـزان   180در زمان ماند  
  ].19 [دشحذف 

هاي رنگـي، رنـگ فاضـلاب بـا     از آنجا كه در فاضلاب

                                                                                               
3- Blue 19 
4- Orange 13 
5- ADMI: American Dye Manufacturers Institute 
6- Acid orange 7 
7- H2O2 
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جذب نور مـانع از عملكـرد مناسـب فراينـد فتوكاتاليسـتي      
شود و از طرفي ازن با حمله نوكلئوفيليك بـه پيونـدهاي    مي

برد، تركيب ايجاد رنگ، قابليت حذف رنگ را بالا ميعامل 
زمـان از   اين دو فرايند ضمن حذف معايـب و اسـتفاده هـم   
. بخشـد محاسن هر دو فرايند، راندمان حذف را بهبـود مـي  

ــه عملكــرد سيســتم    ــين شــرايط بهين ــابراين پــس از تعي بن
هيبريدي، به دليل نقش اساسـي نـوع محصـولات ميـاني و     

انتخـاب شـرايط عملكـرد بـه ويـژه زمـان       ها در  سميت آن
واكنش، ضمن بررسي ايـن مهـم، مـدل سـازي سـينتيكي و      
نقش پارامترهاي موثر بر سرعت واكنش مورد بررسي قـرار  

 .گرفت

  
  هامواد و روش -2

گـلاس بـه    در اين پژوهش از يك راكتور از جنس پلكسـي 
ليتـر   6/2متر مربع و حجم مفيـد   سانتي 10×15ابعاد داخلي 

  ).1شكل (استفاده شد  ژيم جريان ناپيوستهبا ر
  

  
 راكتور مورد استفاده در پژوهش )1(شكل 

  
 50، 35، 5( 7در اين پـژوهش غلظـت اوليـه اسـيد اورانـژ      

، 58(نانومـاده   ، غلظـت )3 ،5 ،7 ،9( pH، )گرم بر ليتـر ميلي
، 40(، توان منبـع نـوري   )گرم بر ليترميلي 243و  191، 128
-ميلـي  12و  20(و دبي ازن تزريقي ) وات 160و  120، 80

  .به عنوان متغيرهاي مستقل انتخاب شدند )گرم بر دقيقه
محلول رنگي مورد استفاده از تركيب آب مقطر و اسـيد  

تهيه و در محـدوده  ) آلمان 1محصول شركت مرك( 7اورانژ 
بـا   7اسيد اورانژ . گرم بر ليتر استفاده شدميلي 5-50غلظت 

داراي گروه عامل رنگـزاي   C16H11N2NaO4Sفرمول مولكولي
كـه دو صـورت    باشدمي NaSO3و عامل كمكي ) N=N(آزو 

ارائـه شـده    2ساختار شيميايي آن در محيط آبـي در شـكل   
  .است

  

  
  در محيط آبي 7ساختار شيميايي اسيد اورانژ  )2(شكل 

A ( حالت آزوييH (15 [حالت هيدراته[ 

  

گيري شدت جذب رنگـزا در  در اين پژوهش، پس از اندازه
نانومتر با داشتن  485نانومتر، طول موج  900تا  200گستره 

ميزان جذب بيشينه براي بررسي ميزان حذف رنگزا استفاده 
 .شد

براي توليد ازن از كپسول اكسيژن استفاده شـد و ميـزان   
گرم بر ساعت بـا   2/1ازن مورد استفاده در فرايند هيبريدي 

هاي ريز ر دقيقه بود كه به صورت حبابليتر ب 1دبي تزريق 
در تمامي راكتور پخـش و گـاز خروجـي از راكتـور بـراي      

مانده و حفاظت از سلامت و ايمني محيط  تخريب ازن باقي
 .شدعبور داده مي KI% 2آزمايشگاه از محلول 

) 25پـي (براي انجام فرايند فتوكاتاليستي نيـز نـانوذرات   
TiO2

ــه 2 ــق از روي آكن جــنس پلكســي گــلاس، هــاي معل
 1010هـا، مقـدار   دهي آكنهبراي پوشش. شدنددهي پوشش

روي ســطح  83-گــرم بــر مترمربــع چســب اپوكســي هــك
ــيون  پلكســي ــي از سوسپانس ــلاس پخــش و حجم  TiO2گ

                                                                                               
1- Merck 
2- TiO2 (P25) 
3- Epoxy adhesive HEC-8 
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 TiO2 ،%70) 25پـي ( با نام تجاري 1محصول شركت دگوسا(
نـانومتر و   21فاز روتايل با متوسط انـدازه   30%فاز آناتاز و 

گرم بـر   20با غلظت ) مترمربع بر گرم 55سطح مخصوص 
ليتر روي سطح ريخته شد به طوري كه پس از تبخيـر آب،  

. گرم بر مترمربع نانو ماده به سـطح آكنـه بچسـبد    20مقدار 
ها با آب شسـته شـدند تـا    پس از مرحله خشك شدن، آكنه

در . هـا زدوده شـود  نانو مواد پوشش داده نشده از سطح آن
از تزريق هوا به وسيله پمپ هوا و سنگ هواده براي فرايند 

همچنـين راكتـور بـا فويـل     . شـد افزايش رانـدمان اسـتفاده   
در  UVآلومينيوم ضخيم پوشـش داده شـد تـا تمـامي نـور      

شماتيك سيستم مورد بررسـي  . محيط راكتور محصور شود
  .ارائه شده است 3در شكل 

  

  
A :تابلو برقF :همزن و پره K :لوله گاز P :كپسول اكسيژن

:B سيم برقG :پوشش آلومينيومL :راكتور پژوهش Q : ستونKI 

C :گيره H :ژلسيليكا M :تجهيرات تزريق ازنR :سيم برق 

D :پمپ هواI :ازن ژنراتور N : لامپUV :S آكنه معلق 

E :لوله هوا:J ازن آنالايزر :O سنگ هواده T :سيركولاسيون
 سيستم مورد استفاده در پژوهش )3(شكل 

  

پس از تعيين شرايط بهينه، براي تعيـين تركيبـات توليـدي،    
اي انجام شـد  دقيقه 20در فواصل زماني  GC-Massآزمايش 

به اين صورت بود كه پس از دو دقيقه در  GCبرنامه دمايي (
درجه سلسيوس بر  6درجه سلسيوس، با گراديان  50دماي 

دقيقه در ايـن دمـا    10يد و به مدت درجه رس 290دقيقه به 
براي استخراج تركيبـات از فـاز آبـي بـه آلـي، روش      ). ماند

                                                                                               
1- Degussa 

-ميلـي  50. استخراج با فاز جامد مورد استفاده قرار گرفـت 

، بـا فـاز   2ايپـي ليتر محلول آبي از كارتريج فاز سـاكن اس 
ليتـر  ميلـي  1سـپس كـارتريج بـا    . عبور داده شد C18ساكن 

-GCكروگرم از محلول استخراجي به مي 1استون شستشو و 

Mass تزريق شد.  
استفاده شد كـه  ) 1(براي بررسي سينتيك از معادله كلي 

  .به ترتيب ثابت و مرتبه سينتيك است nو  kدر آن 
)1(  )log()log()log( Cnk

dt

dC +=−
 

مـورد  ) 2(هينشلوود طبـق معادلـه    -همچنين مدل لانگماير
 :] 20 [بررسي قرار گرفت

)2(  
CK

CKk

dt

dC
r

ad

adr

+
=−=

1  
، ) گرم بر ليتر سـاعت ميلي( سرعت واكنش r در اين معادله

C گرم بر ليتـر ميلي( غلظت واكنش دهنده(،t    زمـان واكـنش
ثابـت   Kad و) يـك بـر سـاعت   (ثابت سينتيك  kr ،)ساعت(

در صـورتيكه ميـزان   . اسـت ) يك بر سـاعت (تعادل جذب 
بـه   )2(ادلـه  دهنده كـم باشـد، مع  جذب و يا غلظت واكنش

گيـري و در  سينتيك شبه مرتبه اول تبديل شده و با انتگـرال 
-حاصل مي )3(به عنوان غلظت اوليه معادله  C0 نظر گرفتن

) kapp(كه شيب اين خط برابر ثابـت سـينتيك ظـاهري     شود
 .است

)3(  0ln( ) r ad app
C k K t k t
C

= − = −  

GC )مدل  3ساخت شركت اجيلنتa7890( ،Mass ) ساخت
ســاخت (، اســپكتروفتومتر )c5475شــركت اجيلنــت مــدل 

، )براي تعيـين غلظـت رنگـزا    5كنك 50مدل  4شركت كري
 7اس 5-جـي اومـدل سـي  ( 6ژنراتور ازن با نام تجـاري آردا 

فيسـچر  سـاخت شـركت   (روتـامتر   ،)ساخت كشور فرانسه
                                                                                               
2- SPE 
3- Agilent 
4- Cary 
5- 50 Conc 
6- Arda 
7- COG-5S 
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-بـراي انـدازه   ليتر بر دقيقـه  1آلمان با ظرفيت بيشينه  1پرتر

شـركت  ساخت (و رگلاتور ) ي گاز ازن و اكسيژنگيري دب
سـاخت  (، اولتراسـونيك كلينـر   )براي تنظـيم فشـار   2زاينسر

جهـت   4ديافاس6-اسپانيا مدل يـواي  3لب شركت فونگي
دهي بر سـطوح  پخش نانو ذرات در فاز مايع قبل از پوشش

آلمـان جهـت    5ايكـي سـاخت شـركت آي  ( ، همزن)هاآكنه
بـراي   691مـدل   6متـراهم دسـتگاه  ( متر pH ،)ايجاد اختلاط

تـا   320با طول مـوج   UV-A ، لامپ حبابي)pHگيري اندازه
nm400 )جهـت فعـال سـازي نـانو      7محصول شركت ناروا
بـراي   65008بـا نـام تجـاري ايتينـان اي    (، پمپ هـوا  )مواد

 9تـي امازن آنـالايزر سـاخت شـركت بـي    ، )هوادهي سيستم
و پمپ پريسـتالتيك   )زنگيري ابراي اندازه 964مدل (آلمان 

بـراي   500111-ديمـدل پـي   10محصول شركت هايـدولف (
  .تجهيزات اصلي مورد استفاده بودند) سيركولاسيون

NaOH  وHCl )بــراي ) آلمــان محصــول شــركت مــرك
بـراي   آلمـان  محصـول مـرك  ( KI. استفاده شدند pHتنظيم 

محصـول  (و سـيليكاژل  ) تخريب ازن خروجـي از سيسـتم  
درخشان ايران بـراي خشـك كـردن گـاز     ژل شركت سيليكا

 .از ديگر مواد مورد استفاده بودند) ورودي به ازن آنالايزر

هـا در دمـاي محـيط     نكته قابل ذكر اينكه تمام آزمـايش 
. انجـام گرفـت  ) درجـه سلسـيوس   22متوسـط  (آزمايشگاه 

 12ها سه بار تكرار شد و انحراف معيار نسبي تمامي آزمايش
هـا  يانگر تكرارپذيري آزمـايش يك درصد به دست آمد كه ب

  .بود

                                                                                               
1- Fischer porter 
2- Zinser 
3- Fungilab 
4- UE-6SFD 
5- IKA 
6- Metrohm 
7- Narva 
8- Atinan A6500 
9- BMT 
10- Heidolph 
11- PD-5001 
12- Relative Standard Deviation  

 نتايج و بحث -3

 تعيين شرايط بهينه -1 -3

پارامترهاي مسـتقل بـر فراينـد هيبريـدي      در اين قسمت اثر
  .بررسي شد

  
 pH اثر -3-1-1

گـرم  ميلـي  50 ، راندمان فرايند در حذف غلظت4در شكل 
طبق نتايج . هاي مختلف ارائه شده استpHبر ليتر رنگزا در 

افـزايش يافـت    ، راندمان حذف رنگـزا pHحاصل با افزايش 
دقيقـه بـه    65پس از  9و  7، 5، 3هاي pHاي كه در به گونه

درصد به دست  100و  96، 93، 87ترتيب راندماني برابر با 
بعنوان مقدار بهينه انتخـاب شـد كـه بـا      9معادل  pHآمد و 

  .]22، 21[ي مشابه نيز همخواني داشت ها نتايج پژوهش
  

  
  ،= 20 [O3] (mg/Lبر راندمان حذف رنگزا  pHاثر  )4(شكل 

 mg/L 50]=رنگزا[،mg/L 128[TiO2]=،W 120= توان لامپ(  
 
 اثر غلظت اوليه -2 -1 -3

 pHتاثير غلظت اوليه رنگزا بر راندمان فرايند در  5در شكل 
شـود بـا   مشـاهده مـي   گونه كـه  همان. بهينه ارائه شده است

افزايش غلظت اوليه، زمان لازم براي حذف رنگـزا افـزايش   
گرم بر ليتـر از  ميلي 50و  35، 5اي كه رنگبري  يافته به گونه

دقيقـه حاصـل شـده     65و  55، 25رنگزا به ترتيب پـس از  
  .است
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  اثر غلظت اوليه بر راندمان حذف رنگزا) 5(شكل

mg/L) 20[O3] =، 9pH=،mg/L 128[TiO2]=،W 120= توان لامپ( 

  

  
  غلظت فتوكاتاليست بر راندمان حذف رنگزااثر ) 6(شكل

mg/L) 20 [O3] =، 9pH=، mg/L 50]=رنگزا[،W 120= توان لامپ( 

  

ــتقيم     ــي مس ــزاي آب ــفيه رنگ ــژوهش روي تص ــا 711در پ   ب
   2كــارمينو فراينــد فتوكاتاليســتي در حــذف اينــديگو ]21[ازن

همچنين بـا توجـه   . نيز نتايج مشابهي گزارش شده است ]22[
به افزايش غلظت آلاينده و ثابت بودن ميزان اكساينده، نسـبت  
اكساينده به آلاينده كاهش يافته و بنابراين بـا افـزايش غلظـت    

  .شود آلاينده، كاهش راندمان حذف رنگزا مشاهده مي
  
 اثر غلظت نانوماده -3 -1 -3

افزايش غلظـت نـانو مـاده مصـرفي،      ، با6با توجه به شكل 
-راندمان حذف رنگزا افزايش يافت به طوريكـه در غلظـت  

گرم بر ليتر نانوماده پس از ميلي 243و  191، 128، 58 هاي
و  99، 99، 86راندمان حذف رنگزا به ترتيب بـه   ،دقيقه 60

در يــك فاضــلاب مشــخص، افــزايش . درصــد رســيد 100
عــث افــزايش توليــد نانومــاده مصــرفي در واحــد حجــم با

                                                                                               
1- Direct Blue 71 
2- Indigo carmin 

راديكال هيدروكسيل، ميزان اكسيداسيون آلاينده و رانـدمان  
شود با عبور ميزان گونه كه مشاهده مي همان. شودحذف مي

گرم بر ليتر راندمان ثابت مانـده  ميلي 128غلظت نانوماده از 
  .كه به همين دليل به عنوان مقدار بهينه انتخاب شد

  
 اثر توان منبع نوري -4 -1 -3

بر رانـدمان   UV-Aنتايج مربوط به تاثير تغيير توان منبع نور 
ــد در شــكل   ــه شــده اســت 7حــذف رنگــزا در فراين . ارائ

شود با افزايش تـوان منبـع نـوري    گونه كه ملاحظه مي همان
اي كـه هنگـام    يافتـه بـه گونـه   راندمان حذف رنگزا افزايش 

در وات  160و  120، 80، 40 هاي بـا تـوان  استفاده از لامپ
 100و  99، 90، 80هـاي بـه ترتيـب    دقيقه رانـدمان  60طي 

با توجه به تشديد اكسيداسـيون  . درصد به دست آمده است
و نيز توليد الكترون و حفره در  UVازن در هنگام تابش نور 

تـوان افـزايش   مـي  UVفرايند فتوكاتاليستي در حضور نـور  
ايش راندمان فرايندهاي اكسيداسيون مـورد اسـتفاده بـا افـز    

شدت تابش را دليل افزايش راندمان حذف رنگزا در فرايند 
وات  120با توجه به نتايج حاصل، لامپ . هيبريدي دانست

  .با اختلاف ناچيز به عنوان منبع نوري بهينه انتخاب شد
  

  
  اثر توان منبع نوري بر راندمان حذف رنگزا  )7(شكل

mg/L) 20 [O3] =، 9pH=، mg/L 50]=رنگزا[،mg/L 128[TiO2]=( 

  

 اثر ميزان ازن تزريقي -3-1-5

بر راندمان، با توجه  به منظور بررسي اثر غلظت و دبي ازن تزريقي
بـرداري قـرار   به امكانات موجود، سيستم در دو حالت مورد بهـره 
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گـرم در دقيقـه ازن بـا    ميلي 12در حالت اول در هر دقيقه . گرفت
حالـت دوم در هـر دقيقـه     ليتر بر دقيقه و در 5/0بار و دبي  1فشار

ليتر بـر دقيقـه بـه     1بار و دبي  1 گرم در دقيقه ازن با فشارميلي 20
  .ارائه شده است 8سيستم تزريق شد كه نتايج آن در شكل 

  

  
  اثر ميزان ازن تزريقي بر راندمان حذف رنگزا )8(شكل

)9pH=، mg/L 50]=رنگزا[،mg/L 128[TiO2]=،W 120= توان لامپ(  
  

نتايج با افزايش ميزان ازن تزريقي راندمان فراينـد  بر اساس 
اي كـه رنـگ فاضـلاب بـا      يابد به گونـه هيبريدي بهبود مي

گرم بر ليتر در حالت اول و دوم بـه ترتيـب   ميلي 50غلظت 
بنـابراين در  . دقيقه بطور كامل حذف شد 65و  100پس از 

گـرم ازن در  ميلي 20هاي هيبريدي از تزريق  تمامي آزمايش
  .ليتر بر دقيقه استفاده شد 1بار و دبي  1 يقه با فشاردق
  
 تعيين محصولات مياني -2 -3

براي بررسي روند تغيير غلظت تركيبات موجود در محلول، 
هـاي شـاخص   ميزان جذب با اسپكتروفتومتر در طول مـوج 

اي ، دو حلقـه )نـانومتر  230(تركيبات تـك حلقـوي بنزنـي    
هـاي  در زمان) نانومتر 485( و آزويي) نانومتر 310(نفتاليني 

بر اسـاس نتـايج،   . ]23[) 9شكل (مختلف اندازه گيري شد 
ســاعت اول  1پيونــدهاي آزوي موجــود در محلــول در   

كه براي حذف تركيبات نفتـاليني و   شود درحاليشكسته مي
  .ساعت زمان نياز است 7و  3بنزني به ترتيب به 

  
  نفتاليني در شرايط بهينهميزان جذب تركيبات آزويي، بنزني و )9(شكل

  

بـراي تعيـين تركيـب     GC-Massاي از نتايج آزمـايش  نمونه
 7و  1توليدي حاصل از فرايند در شرايط بهينه در دو زمان 

  .نشان داده شده است 10ساعت در شكل 
  

  
  الف

  
  ب

  پس از، GC-Massطيف آزمايش  )10(شكل
 ساعت 7) ساعت، ب 1) الف

  

شود، پس از تخريـب پيونـد آزو،   گونه كه مشاهده مي همان
نفتيـل و تركيبـات    -1نفتيـل،   -1آمينو -5تركيبات نفتاليني 

LD50شوند كه بنزني فنل، آنيلين و اسيد فتاليك حاصل مي
1 
                                                                                               
1- Lethal Dose (Oral for Mouse) 
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گـرم بـر    ميلـي  550 و 464، 270، 275، 300ها به ترتيب  آن
) mg/kg 10000( 7اســيد اورانــژ  LD50كيلــوگرم بــوده و از 

به عبارتي با حـذف رنگـزا از فاضـلاب ميـزان     . كمتر است
يابد پس براي تخليه فاضلاب بـه  سميت محلول افزايش مي

محيط بايد فرايند مربوطه تا حذف كامل اين تركيبات ادامـه  
  )11شكل ( .يابد

 

  
 تغييرات غلظت تركيبات مياني حلقوي در شرايط بهينه )11(شكل

  
 -و بررســي مــدل لانگمــايرســينتيك فراينــد  -3 -3

 هينشلوود

مقادير ثابت سينتيك حاصل از تغيير هر يك از  12در شكل 
طبـق نتـايج بـا    . پارمترها در شرايط بهينه ارائه شـده اسـت  

، غلظت نانوماده و توان منبع نوري و نيز كاهش pHافزايش 
-يابد به گونهغلظت رنگزا، سرعت تجزيه رنگزا افزايش مي

بـه   051/0، ثابت سـينتيك از  9به  3از  pHاي كه با افزايش 
گـرم  ميلي 128به  58و با افزايش غلظت نانوماده از  073/0

افزايش توان منبـع  . رسيده است 073/0به  055/0بر ليتر از 
 057/0افزايش ثابـت سـينتيك از    ،وات 120به  40تابش از 

كـه افـزايش غلظـت     را به دنبال داشـته در حـالي   073/0به 
گرم بـر ليتـر منجـر بـه كـاهش ايـن       ميلي 50به  5رنگزا از 

طبـق  ) 1(در جدول  .تشده اس 051/0به  137/0پارامتر از 
، روابط سينتيكي حاكم بر حذف رنگزا در شرايط )1(معادله 

با توجه به نتـايج، مـدل سـينتيكي    . مختلف ارائه شده است
  .مرتبه اول در شرايط مختلف مناسب است

 
  ،=mg/L 128[TiO2]،]رنگزا=[mg/L20 [O3] =،mg/L 50:الف

W120=توان لامپ؛  

  
  ،]رنگزا=[mg/L20[O3]=،9pH=،mg/L 50:ب

W120=لامپ؛توان  

  
  ،]رنگزا=[mg/L20[O3]=،9pH=،mg/L50:ج

mg/L 128[TiO2]=؛  

  
  ،=mg/L20[O3]=،9pH=،mg/L128[TiO2] :د

W 120= توان لامپ  
 تغييرات ثابت سينتيك در شرايط بهينه )12(شكل

  
هاي اوليه مختلـف از  نيز چگونگي تابعيت غلظت 13شكل 

بـا توجـه بـه    . دهـد هينشلوود را نشـان مـي   -مدل لانگماير
نمودار ضريب همبستگي مناسبي بين نتايج و رابطه رياضـي  

 50به  5همچنين با افزايش غلظت اوليه از . مدل وجود دارد
 082/0بـه   147/0گرم بـر ليتـر، ثابـت ايـن معادلـه از      ميلي

  .كاهش يافته است
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  معادله پايه سينتيك در شرايط مختلف حذف رنگزا )1(جدول 
 شرايط آزمايش

 R2  تابع
pH [AO7](mg/L) [TiO2](mg/L) توان لامپ(W) ازن)mg/min( 
3  50 128 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/286 882/0+∗ log(C) 993/0 

5 50 128 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/154 887/0+∗ log(C) 97/0 

7 50 128 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/141 909/0+∗ log(C) 95/0 

9 50 128 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/133 009/1+∗ log(C) 952/0 

9 5 128 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −0/863 91/0+∗ log(C) 989/0 

9 35 128 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/086 014/1+∗ log(C) 95/0 

9 50 128 40 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/238 751/0+∗ log(C) 971/0 

9 50 128 80 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/219 861/0+∗ log(C) 978/0 

9 50 128 160 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/119 015/1+∗ log(C) 95/0 

9 50 58 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/262 854/0+∗ log(C) 987/0 

9 50 191 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/13 06/1+∗ log(C) 988/0 

9 50 243 120 20 log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/13101/1+∗ log(C) 983/0 

9 50 128 120 12  log ቀିୢେୢ୲ ቁ = −1/428023/1+∗ log(C) 996/0 

  

  
  هاي مختلف رنگزا هينشلوود در غلظت -مدل لانگماير )13(شكل

mg/L) 20[O3] =، 9pH=،mg/L 128[TiO2]=،W 120= توان لامپ(  
  
  نتيجه گيري -5

زنـي و  در اين پژوهش با توجه به هزينـه بـالاي فراينـد ازن   
هاي رنگـي، بـه   راندمان پائين فرايند فتوكاتاليستي در محيط

زمـان از محاسـن هـر دو      اسـتفاده هـم  منظور رفع معايب و 
فرايند، سيستم هيبريدي در تصـفيه فاضـلاب رنگـي مـورد     

گرم بر ليتـر  ميلي 50طبق نتايج حاصل، . بررسي قرار گرفت
 UV-Aبا تـابش لامـپ    9برابر با  pH رنگزا در شرايط بهينه

 20گرم بر ليتـر نانومـاده و   ميلي 128وات، در حضور  120
ليتر بر دقيقـه،   1بار و دبي  1گرم بر دقيقه ازن با فشار ميلي

در ايـن فراينـد   . دقيقه به طور كامل حـذف شـد   65پس از 
ــول در   ــي موجــود در محل ــدهاي آزوي ــاعت اول  1پيون س

كه براي حذف تركيبـات نفتـاليني و    شدند در حاليشكسته 
هنگـام  . ساعت زمان نياز بود 7و  3بنزني حاصل به ترتيب 

ــب  ــاليني  تخري ــات نفت ــد آزو، تركيب ــل پيون ــو  -5كام   آمين
نفتيل و تركيبـات بنزنـي فنـل، آنيلـين و اسـيد       -1نفتيل،-1

شـدند بـه عبـارتي در يـك سـاعت اول بـا       فتاليك حاصل 
شكستن پيوند آزو غلظت تركيبات مياني حلقوي در محلول 

-شود ولي با گذشت زمان و شكستن تدريجي حلقهزياد مي

بنابراين در تصفيه فاضلاب پـس  . يابد يهاي بنزني كاهش م
از حذف رنگزا هنوز در محلول تركيبـات نامناسـب زيـادي    
وجود دارد پس حذف رنگ از محلول به معني مجاز بـودن  
تخليه آن نيست و بايد عمل تصفيه تا زمان حذف تركيبـات  
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بــا توجــه بــه مطالعــات . مــه يابــداحلقــوي و خطرنــاك اد
اول بـراي حـذف رنگـزا در     سينتيكي، مدل سينتيكي مرتبـه 

هينشلوود -شرايط مختلف مناسب است كه با مدل لانگماير
  .هماهنگي مناسبي دارد

  
  تشكر و قدرداني -6

بدين وسيله از ستاد ويژه توسعه فناوري نانو معاونت علمي 
و نيز معاونت محترم پژوهشـي  و فناوري رياست جمهوري 

يـن پـژوهش   هاي ابراي تامين هزينهدانشگاه تربيت مدرس 
  .شودتشكر و قدرداني مي
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Abstract: 
Most of dyes used in production processes caused serious environmental pollution when discharged into the 
environment. Azo dyes are the most used synthetic compounds in the textile, food, leather and cosmetic 
industries. Due to their toxicity and hard degradation, these kinds of compounds are classified as environmental 
hazardous materials that have to be treated before discharging to the environment. Acid orange 7 (AO7) is one of 
azo dyes that is resistant to aerobic degradation and under anaerobic condition is reduced to potential 
carcinogenic aromatic amines. 

Different physical methods such as adsorption, ultrafiltration, reverse osmosis, coagulation and electro 
coagulation are widely used for efficient dye removal but they just transport contaminants from water to sludge 
and generate secondary wastes which need more treatment. 

Advanced oxidation processes (AOPs) are suitable to mineralize dye wastewater. They are almost 
characterized by the efficient production of hydroxyl radicals. Radicals are highly reactive oxidant. Ozonation 
and photocatalytic treatment are often applied for decolorization of dye wastewaters. It is reported that ozone is 
an effective agent for reducing the color of wastewater especially azo dyes. TiO2 photocatalytic process is safe 
and does not require expensive oxidants, against ozonation. This process classified as an AOP method and can 
be carried out at mild temperature and pressure. 

The purpose of this study was to investigate hybrid photocatalytic and ozonation processes. Therefore, 
according to debarment of light penetration in dye wastewater, decoloration ability of ozone was used for 
improving photocatalytic process efficiency in a hybrid process. The effect of pH, dye and nano catalyst 
concentration, irradiation source power and ozone injection rate were investigated on removal efficiency in this 
process. 

Dye removal efficiencies decreased with increase in dye concentration and decrease in pH, ozone injection 
rate, catalyst concentration and irradiation source power. Optimum conditions of the process was occurred in pH 
of 9, UV-A lamp of 120 W, and nano material concentration of 128 mg/L with 50 mg/L of dye concentration and 
20 mg/min of ozone injected (with 1 bar pressure and 1 lit/min of gas flow). In these conditions, dye removal 
was completed after 65 minutes. The result confirm the cleavage of the azo bonds, benzene and naphthalene 
rings as a result of treatment. The intensities of the absorbance peak at 485nm decrease rather fast than 230 and 
310 nm. This shows that faster degradation of azo band in comparison with benzene and naphthalene rings. GC-
Mass analysis was performed to identify the intermediate products of process. According to GC-Mass test, 5-
amino-1-naphthol, 1-naphthol and benzene compound (phenol, aniline and phthalic acid) were in decolorized 
solution. These compounds concentration increased in the first hour and then decreased. 3 and 7 hour were 
needed to reach optimum condition for removing naphthalene and benzene compounds, respectively. Reaction 
was followed by first order kinetic and was fitted to Langmuir–Hinshelwood model in optimum condition in all 
cases. First order reaction rate of decoloration (K) decreased with increase in dye concentration and decrease in 
pH, catalyst concentration and irradiation source power. 
 
Keywords: Azo, dye removal, kinetic, by-products. 


