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بررسي کارايي فرايندهاي فتوشيميايي و سونوشيميايي توام با پراکسيد هيدروژن 
در تجزيه رنگ‌زاي کاتيوني بنفش 16 از محيط‌هاي آبي: مطالعه کينتيکي

مجيد کرماني1، ميترا غلامي2، زهرا رحماني3، احمد جنيدي جعفري2، نياز محمد محمودي5
  

چکيده
زمينه و هدف: رنگ‌زاهاي کاتيوني از جمله رنگ‌زاي کاتيوني بنفش کاربردهاي بسيار زيادي در صنايع مختلف دارند. اين مطالعه به منظور بررسي 

ميزان تجزيه رنگ‌زاي کاتيوني بنفش 16 توسط فرايندهاي US ،UV، UV/H2O2 و US/H2O2 انجام شد.
روش بررسي: فرايند فتوليز با استفاده از يک فتوراکتور مجهز شده به يک لامپ کم فشار بخار جيوه )طول موج کوتاه( و با توان W 55 در مقياس 
آزمايش��گاهي و فرايند س��ونوليز در يک س��ونوراکتور با فرکانس بالا )kHz 130( و با قدرت kW 100، با تاکيد بر اثرات انواع پارامترهاي موثر و 

افزودن نمک سولفات سديم بر روي روند رنگ‌بري و راندمان تخريب رنگ انجام گرديد.
يافته‌ه��ا: نتايج نش��ان داد که راندم��ان حذف کامل رنگ‌زاي کاتيوني بنفش 16 با غلظت اوليه mg/L 30 با اس��تفاده از فرايند UV/H2O2 بعد از 
زمان حدودmin  8 بدس��ت آمد. در رابطه با فرايند سونوش��يميايي نتايج نش��ان‌دهنده راندمان کمتر اين فرايند نس��بت به فرايند فتوشيميايي بود. به 
طوري‌که راندمان حذف رنگ‌زا پس از زمان تابشmin  120 حدود 65% بدس��ت آمد. همچنين مش��خص ش��د کهpH  طبيعي حاصل از رنگ‌زا و 
غلظت‌هاي کمتر رنگ‌زا براي تجزيه مناسب‌تر است و هر گونه افزايش در غلظت اوليه رنگ‌زا منجر به کاهش سرعت تخريب مي‌شود. نتايج نشان 
داد مداخله‌گر سولفات سديم در فرايند سونوشيميايي باعث افزايش سرعت واکنش مي‌گردد. ديگر يافته‌ها نشان داد که داده‌هاي کينتيکي از معادله 

درجه اول بهتر پيروي مي‌کنند.
 نتيجه‌گيري: به‌طور کلي نتايج حاصل از آزمايش��ات نش��ان داد که مي‌توان از فرايندهاي فتوش��يميايي و سونوشيميايي توام با پراکسيد هيدروژن به 
عنوان يک روش موثر در حذف رنگ‌زاي کاتيوني بنفش 16 از محيط‌هاي آبي اس��تفاده نمود. همچنين در مقايس��ه با دو فرايند ذکر شده، استفاده از 
فرايند فتوشيميايي توام با پراکسيد هيدروژن با توجه به کارايي حذف و همچنين قابل دسترس بودن به عنوان يک روش موثر و سريع جهت حذف 

رنگ‌ها از محيط‌هاي آبي پيشنهاد مي‌گردد.

واژگان کليدي: فرايند اکسيداسيون پيشرفته، فتوليز، سونوليز، رنگ‌زاي کاتيوني بنفش 16، محيط‌هاي آبي	
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مقدمه
ح��دود 15-1% از رنگ‌زاه��اي مورد اس��تفاده در مرحله ثابت 
کردن رنگ‌زا در پارچه‌ها که ش��امل مراحل رنگرزي و شستشو 
اس��ت، وارد فاضلاب‌ه��اي صنايع نس��اجي مي‌گ��ردد. تجمع 
مولکول‌هاي رنگ‌زا در بدن انسان و همچنين در محيط‌هاي آبي 
موجب بروز مش��کلات زيادي مي‌گردد )1(. رنگ‌زاي کاتيوني 
بنف��ش 16 ي��ک ماده بس��يار محلول در آب و غير فرار اس��ت 
که به‌طور گس��ترده در صنايع نساجي، چرم‌سازي، گوني بافي، 
جوهر خودکار و جوهر مهر‌س��ازي مورد استفاده قرار مي‌گيرد. 
اين رنگ‌زا باعث آس��يب مستقيم به چشم‌ها، پوست، حملات 
گاس��تروآنتريتي و همچنين افزايش حساسيت مي‌گردد. اثرات 
س��رطان‌زايي، توليد و افزايش س��ميت براي سيستم عصبي و 
توليد مثل انس��ان‌ها و حيوانات از ساير اثرات منفي اين رنگ‌زا 

گزارش شده است )2(. 
رنگ‌زاها به طور معمول در برابر تجزيه بيولوژيکي مقاوم هستند 
و فرايند‌هاي معمول در تصفيه‌خانه‌هاي فاضلاب قادر به تجزيه 
اي��ن رنگ‌زاها نيس��تند. روش‌هاي ش��يميايي و فيزيکي زيادي 
مانند جذب، انعقاد، شناور‌سازي، استخراج حلال و فيلتراسيون 
به منظور حذف اين رنگ‌زا مورد استفاده قرار گرفته است )3(. 
اي��ن فرايند‌ها فقط قادر به انتقال آلاينده از يک فاز به فاز ديگر 
هستند و باعث توليد پسماندهاي جامد مي‌شوند، به همين دليل 
فرايند‌هاي اکسيداسيون پيش��رفته )AoPs( به منظور حذف و 
معدني‌س��ازي اين رنگ‌زا در ده��ه اخير مورد توجه قرار گرفته 
اس��ت. فرايند‌هاي اکسيداسيون پيش��رفته با توليد راديکال‌هاي 
هيدروکس��يل که يک اکسيدان قوي است، عمل حذف را انجام 

مي‌دهند )4(. 
کارب��رد روش UV )فتولي��ز( ب��ه عن��وان يک��ي از روش‌هاي 
اکسيداس��يون پيش��رفته، به منظور رنگ‌زدايي از فاضلاب‌هاي 
صنايع نس��اجي مورد توجه قرار گرفته است. تابش اشعه ماورا 
بنف��ش قادر به حذف بس��ياري از ترکيبات معدني اس��ت )5(. 
يکي ديگر از مزاي��اي روش UV )فتوليز(، کاربرد همزمان آن 
با پراکس��يد هيدروژن و يا کاتاليزوهايي مانند TiO2 است، که 

باعث افزايش يافتن سرعت واکنش مي‌گردد )7(. 
يکي ديگ��ر از کاربردهاي فرايندهاي اکسيداس��يون پيش��رفته 
 )20-1000 KHz( کاربرد س��ونوليز در فرکانس‌هاي مختلف

و امواج اولتراس��ونیک با انرژي بالا است، که باعث تسريع در 
تخري��ب آلاينده‌هاي آلي مانند رنگ‌زا مي‌گردد )8(. فرايندهاي 
سونوش��يمي به طور معمول در شرايط معمولي و بدون نياز به 
کاتاليزور و يا مواد شيميايي هم مورد استفاده قرار مي‌‌گيرد )9(. 
مکانيس��م عمل در فرايند سونوشيمي توليد حباب‌هايي توسط 
فرايند کاويتاسيون اس��ت. کاويتاسيون شامل شکل‌گيري، رشد 
و انفجار حباب‌هاي توليدي در محيط فاضلاب توس��ط امواج 
التراسونيک اس��ت که موجب توليد راديکال‌هاي هيدروکسيل 
مي‌‌گردد. چندين تئوري در تش��ريح مکانيس��م سونوليز وجود 
دارد. يک��ي از رايج‌تري��ن تئوري‌ها، نظريه نقاط داغ اس��ت که 
در آن ه��ر حباب تولي��دي به عنوان يک ميک��رو راکتور عمل 
مي‌‌‌کند که ش��امل سه ناحيه است: 1- ناحيه گازي داخل حباب 
 1000 atm 1000 و فشار بيش از K که ش��امل دماي بيش از
است. 2- ناحيه مياني )سطح بين گاز و مايع( و 3- ناحيه داخل 
محلول. دو تئوري در رابطه با نحوه تجزيه مواد رنگ‌زا توس��ط 
امواج فراصوت وجود دارد: 1- توليد راديکال‌هاي هيدروکسيل 
و تخريب مواد آلي توس��ط اين راديکال‌ها و 2- تجزيه حرارتي 
مواد آلي و کاربرد نيروي برش��ي هيدروديناميکي در داخل حباب 

و در سطح حباب )10(.
از آنجايي‌ک��ه تا به ح��ال مطالعه‌اي بر روي ح��ذف رنگ‌زاي 
بازيک بنفش 16 با اس��تفاده از تابش امواج صوت در فرکانس 
بالا )KHz 130 و قدرت W 100( توس��ط فرايند سونوشيمي 
و تابش امواج ماورا بنفش )لامپ کم فش��ار W 55( با استفاده 
از فرايند فتوش��يمي بدون پراکسيد هيدروژن و توام با پراکسيد 
هيدروژن صورت نگرفته اس��ت، اي��ن مطالعه با هدف ارزيابي 
کارب��رد تاب��ش امواج فراص��وت و امواج فرابنف��ش در حذف 
رنگ‌زاي بازيک بنفش 16 با و بدون حضور پراکسيد هيدروژن 
در راکتور بس��ته در مقياس آزمايش��گاهي انجام ش��ده اس��ت. 
اث��رات پارامترهاي بهره‌برداري مانند pH، غلظت اوليه رنگ‌زا، 
غلظت پراکسيد هيدروژن و اثر مداخله‌گر نمک سولفات سديم 
)Na2SO4( ب��ر رنگ‌زدايي م��ورد مطالعه قرار گرفته اس��ت. 
شرايط بهينه به منظور حذف آلاينده، با استفاده از اين فرايند‌ها 
محاسبه شده است. همچنين کينتيک واکنش با استفاده از معادله 

درجه اول تعيين گرديد.
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زهرا رحماني و همکاران

مواد و روش‌ها
اي��ن مطالعه از ن��وع تجربي بود که به منظور بررس��ي راندمان 
ح��ذف رنگ‌زاي کاتيون��ي بنفش 16 با اس��تفاده از فرايند‌هاي 
سونوشيمي و فتوش��يمي انجام گرديد. مراحل انجام تحقيق به 

شرح زير است.
تهيه مواد ش��يميايی مورد نياز: رنگ‌زای مورد اس��تفاده با نام 
تجاری Basic Violet 16 از ش��رکت الوان ثابت و بقيه مواد 

جدول 1: مشخصات و ساختار شيميايي رنگ‌زاي کاتيوني بنفش 16

ش��يميايی مورد نياز از ش��رکت مرک آلمان تهيه گرديد. علت 
انتخاب اي��ن رنگ فراوانی مصرف و کاربرد زياد آن در صنايع 
نس��اجی کشور اس��ت. ماده اکسيد‌کننده مورد اس��تفاده در اين 
مطالعه پراکس��يد هيدروژن )H2O2( 30% بود. س��اختار رنگ 
با فرمول ش��يميايی )C23H29ClN2( در جدول 1 نش��ان داده 

شده است.

 :US/H2O2 و UV/H2O2  طراح��ی و س��اخت راكت��ور
شماتيک راکتور UV/H2O2 در شکل 1 )الف( نشان داده شده 
اس��ت. به منظور تابش امواج فرابنف��ش به نمونه‌هاي رنگ‌زا از 
دو راکتور باز و بس��ته اس��تفاده ش��د. راکتور باز به حجم مفيد 
L 2/5 از جنس شيش��ه که مجهز به همزن مغناطيس��ي اس��ت، 
محلول رنگ‌زا و آب اکس��يژنه اضافه گرديد و راکتور بس��ته به 
حجم L 2/5 از جنس اس��تيل ضد زنگ که درون آن از پوشش 
 )UV-C( 55 W کوارتز و لامپ فرابنفش جيوه‌ای کم فش��ار
س��اخت ش��رکت فيليپس هلند استفاده شده اس��ت. شماتيک 
راکتور US/H2O2 در شکل 1 )ب( نشان داده شده است. منبع 
Elma CD-( تابش امواج فراصوت يک دستگاه سونوراکتور
 130 kHz 4820( مجهز به يک مبدل صفحه‌ای, Germany

با توان W 100 در مقياس آزمايشگاهی بود.

  

  

  (الف)

  

  (ب)

  UV/H2O2)شکل 1: شماتيک راکتور )الف

ساختار شيميايي

C23H29CLN2فرمول شيميايي

۵/۳۶۸ )گرم در مولوزن مولکولي( 

۱ -۴۵-۶۳۵۹C.I. number 
۵۴۵ λ Max (nm) 

 

وزن مولکولی )گرم(
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US/H2O2)شکل 1: شماتيک راکتور )ب

  

  

  (الف)

  

  (ب)

تهيه محلول استوک رنگ‌زای بنفش کاتيونی 16: محلول مادر 
رنگ‌زای مورد مطالعه )mg/L 1000( با اس��تفاده از حل کردن 
g 1 رنگ در L 1 آب مقطر تهيه شد. برای جلوگيری از تغييرات 
غلظت، محلول اس��توک در يخچال نگهداری شد. ميزان pH با 
استفاده از pH متر ))HQ40d (HACH( و اضافه کردن اسيد 

سولفوريک )H2SO4( در مقادير 3 و 4/5 تنظيم شد.
آزمايش��ات ناپيوس��ته: عوامل مورد بررس��ی در اين پژوهش 
 ،17  ،10  ،3  ،1  mmol/L(  H2O2 اولي��ه مق��دار  ش��امل 
25، 33 و 50(، pH اولي��ه )3/5 و 4(، غلظ��ت اولي��ه رنگ‌زا 
نم��ک  مداخله‌گ��ر   ،)100 و   70 ،50 ،30 ،10 mg/L(
سولفات س��ديم )g/L 0/5، 1، 2، 3، 4 و 5( و زم��ان تم��اس 
min 30-2 و 120-2 ب��ه ترتي��ب در فراين��د UV/H2O2 و 
US/H2O2 بودند. برای آغاز آزمايشات، راکتور با غلظت ثابت 

mg/L 30 از رنگ‌زا پر ش��ده و به منظور راه‌اندازي فرايندهاي 
UV/H2O2 و US/H2O2 و تعيي��ن غلظ��ت بهينه پراکس��يد 

هيدروژن، غلظت‌ه��اي mmol/L 1 تا 50 ب��ه نمونه‌ها اضافه 
ش��د. بعد از تعيين غلظ��ت بهينه H2O2، آزمايش��ات با ثابت 
نگه‌داشتن سه متغير و تغيير دادن يک متغير انجام گرديد )برای 
مث��ال در غلظت H2O2 بهينه، غلظ��ت رنگ‌زای mg/L 30 با 
‌pHهای مختلف به راکتور اضافه گرديد و در زمان‌های تماس 
مشخص، mL 5 از محلول جهت تعيين غلظت باقيمانده رنگ 
برداشته شد(. برای اجتناب از برخورد نور همه نمونه‌ها با فويل 

آلومينيومی پوشيده شد. به منظور اندازه‌گيري ميزان رنگ‌زدايي 
از نمونه‌هاي آزمايشي، نمونه‌ها پس از خروج از راکتور توسط 
 CECIL EC 7400,( UV/VIS دس��تگاه اس��پکتروفتومتر
England( در طول موج nm 545 مورد ارزيابي قرار گرفتند. 
آزمايش COD )اکس��يژن مورد نياز شيميايي( نيز با استفاده از 
روش ذکر ش��ده در استاندارد متد محاسبه گرديده است )21(. 
داده‌هاي بدس��ت آم��ده از مراحل مختلف آزمايش��ات و نتايج 
حاصل از آناليز نمونه‌هاي جمع‌آوري ش��ده و ساير پارامترهاي 
اندازه‌گيري، به كمك ن��رم افزار Excel مورد تجزيه و تحليل 
ق��رار گرفت. همچنين کينتي��ک واکنش نيز با معادله درجه اول 

توصيف شد. اين معادله به صورت زير نوشته می‌شود:

)۱(                                                                                              ln �
�

�
�

� = −k’�  

 

)۲(                                                                                              R% =

�
��

�
�

�
�

× 100  

 

(1)

(2)

 C ،)mg/L غلظ��ت اوليه رنگ‌زا )بر حس��ب C0 ک��ه در آن
غلظت باقيمانده رنگ‌زا )بر حس��ب mg/L( پس از گذش��ت 
 )min-1 ميزان ثابت س��رعت واکنش )بر حس��ب k,و t زم��ان

است.
به منظور محاسبه راندمان حذف رنگ‌زا نيز از رابطه زير استفاده 

شده است:
ک��ه در آن %R بيانگ��ر راندمان حذف رنگ‌زا )بر حس��ب 
درصد(، C0 غلظت رنگ در زمان صفر )بر حسب mg/L( و 

Ct غلظت رنگ در زمان t )بر حسب mg/L( است.

يافته‌ها
بررسي تاثير غلظت‌هاي مختلف H2O2:  به منظور بررسي تاثير 
غلظت‌هاي مختلف پراکسيد هيدروژن، اين ماده در غلظت‌هاي 
1 ت��ا mmol/L 50 به محلول رنگ‌زا اضاف��ه گرديد. افزودن 
پراکس��يد هيدروژن به محلول رنگ‌زا، باعث افزايش س��رعت 
واکنش در فرايند‌هاي فتوليز )UV( و س��ونوليز )US( گرديد. 
در غلظ��ت mg/L 30 از رنگ‌زا پس از گذش��ت زمان تابش 
min 120 ميزان تجزيه در فرايندهاي فتوليز )UV( و سونوليز 
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)US( به تنهايي، به ترتيب برابر با 73 و 35 % بدست آمده است. 
در حالي‌که در غلظت mmol/L 17 از پراکسيد هيدروژن که به 
عنوان غلظت بهينه بدس��ت آمد، در فرايند UV/H2O2 راندمان 
حذف پس از گذش��ت زمان تاب��ش min 8 به بيش از 99/9 % 
افزايش يافت، همچنين در فرايند US/H2O2 نيز راندمان حذف 
پس از min 120 تابش امواج فراصوت به حدود 70 % افزايش 
UV/ ياف��ت. همان‌طور‌که از نتايج پيدا اس��ت در هر دو فرايند
H2O2 و US/H2O2 افزودن پراکسيد هيدروژن در مقدار بهينه 

 UV/H2O2 )ب( و US/H2O2 )با استفاده از فرايند )الف H2O2 شکل 2: سرعت تجزيه رنگ‌زاي کاتيونی بنفش 16 در غلظت‌هاي مختلف

)pH= 4/5 30 و mg/L غلظت رنگ‌زا(

شکل 3: مقايسه راندمان حذف رنگ‌زاي کاتيونی بنفش 16 در فرايند UV و US به تنهايي در زمان‌های تابش مختلف

)pH= 4/5 30 و mg/L غلظت رنگ‌زا(
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باعث افزايش سرعت واکنش مي‌شود. در حالي‌که افزودن بيش از 
مقدار بهينه پراکسيد هيدروژن در فرايند‌هاي مذکور باعث کاهش 
در راندمان حذف رن��گ‌زا مي‌گردد. در اين مطالعه، براي هر دو 
فراين��د US/H2O2 )ش��کل 2 )الف(( و UV/H2O2 )ش��کل 
 17 mmol/L 2 )ب(( ميزان بهينه پراکس��يد هي��دروژن برابر با
 )UV( محاس��به گرديد. همچنين مشخص شد که فرايند فتوليز
نسبت به فرايند سونوليز )US( در حذف رنگ‌زاي بازيک بنفش 

16 داراي راندمان بيشتري است )شکل 3(. 
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بررسي تاثير pH: در اين مرحله از آزمايشات، راندمان حذف 
رن��گ‌زا در ‌pHهاي 3 و 4/5 مورد مطالعه قرار گرفت )ش��کل 
4(. قابل ذکر اس��ت که در فراين��د US/H2O2 راندمان حذف 
رنگ‌زا در pH اس��يدي )pH= 3( بالات��ر از pH برابر با 4/5 
 ،30 mg/L بدس��ت آمد. به‌عن��وان مثال در غلظت رن��گ‌زاي
راندم��ان تجزيه رنگ‌زا پس از min 60 تابش امواج فراصوت 
در حض��ور H2O2 در pH برابر ب��ا 3 و 4/5 به ترتيب %48/5 
و 35/5% اس��ت. بر‌خلاف فراين��د US/H2O2 نتايج در رابطه 
ب��ه فرايند UV/H2O2 نش��ان‌دهنده اين مطلب اس��ت که در 
pH طبيع��ي حاص��ل از رن��گ‌زا )pH= 4/5(، راندمان حذف 
بس��يار نزديک به pH برابر با 3 است. به همين دليل در فرايند 
UV/H2O2 و به منظور صرفه‌جويي در مصرف مواد شيميايي 

براي اسيدي کردن محيط واکنش، pH طبيعي حاصل از رنگ‌زا 
)pH= 4/5( به عنوان pH بهينه انتخاب گرديد )شکل 4(.

شکل 4: راندمان حذف رنگ‌زاي کاتيونی بنفش 16 با استفاده از 
US/H2O2 و  UV/H2O2 فرايند‌هاي

)H2O2= 17 mmol/L 30 و mg/L غلظت رنگ‌زا( 

بررس��ي تاثير غلظت اولي��ه رنگ‌زا: به منظور بررس��ي تاثير 
غلظت‌ه��اي مختل��ف از رنگ‌زا بر س��رعت واکن��ش تجزيه، 
غلظت‌ه��اي 10 تا 100 از رنگ‌زا انتخاب گرديد و در ش��رايط 
بهينه بدس��ت آمده در مراحل قبل��ي مورد آزمايش قرار گرفت. 

شکل 5: تأثير غلظت اوليه رنگ‌زای کاتيونی بنفش 16 بر روی راندمان 

 US/H2O2 )ب( و UV/H2O2  )حذف در فرايند )الف

 )pH= 4/5 ، H2O2 =17 mmol/L و نسبت مولي بهينه رنگ‌زا به  

H2O2  برابر با 208/81 (
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در ش��کل 5 نتايج حاصل از تاثير غلظت اوليه رنگ‌زا در فرايند 
)الف( UV/H2O2 و )ب( US/H2O2 نشان داده شده است. 
همان‌طور‌که مشاهده می‌ش��ود کارايی حذف با افزايش غلظت 
اوليه رنگ‌زای کاتيونی بنفش 16 در فرايند UV/H2O2 کاهش 
می‌يابد، ولی در فراين��د US/H2O2 با افزايش غلظت رنگ‌زا 
راندم��ان حذف ني��ز افزايش يافته که اين افزايش در س��رعت 
واکنش تا غلظت‌هاي خاصي ادامه و س��پس با افزايش غلظت، 

راندمان حذف کاهش مي‌يابد.
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مطالعه کينتيکی: کاهش در ميزان غلظت رنگ‌زا تابعي از زمان 
تابش امواج UV و US اس��ت که بر اس��اس مطالعات انجام 
ش��ده در اين پژوهش اطلاعات بدس��ت آمده با واکنش درجه 
اول هماهنگي داش��ته و مدل سينتيکي پيشنهادي در فرايندهاي 

سونوشيمي و فتوشيمي درجه اول در نظر گرفته شده است:

)۳                                                                                              (ln �
�

�
�

� = −k’�  

 

(3)

که در آن C0 غلظت اوليه رنگ‌زا )بر حسب C ،)mg/L غلظت 
 k,و t پس از گذشت زمان )mg/L باقيمانده رنگ‌زا )بر حسب

شکل6: مقايسه سرعت واکنش فرايندهاي اکسيداسيون پيشرفته انتخابي

)pH= 4/5 و  H2O2 =17 mmol/L ،30 mg/L غلظت رنگ‌زا( 
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 در برابر زمان،,k ميزان ثابت س��رعت واکنش 

)۳                                                                                              (ln �
�

�
�

� = −k’�  

 

)بر حسب min-1( حاصل می‌شود. همان‌طور‌که در شکل 
)6( مش��اهده مي‌ش��ود با در نظر گرفتن واکنش درجه اول در 
مقدارهاي بهينه بدست آمده، سرعت فرايندهاي سونوشيميايی 
 )US( س��ونوليز ،)UV/H2O2(فتوش��يميايی ،)US/H2O2(
و فتوليز )UV( مورد بررس��ي قرار گرفته اس��ت. همچنين در 
ج��دول )2( ميزان ثابت س��رعت واکنش و )مي��زان نيمه عمر( 

مربوط به اين فرايند‌ها نشان داده شده است.

داده‌هاي حاصل از آزمايش��ات در ش��کل )6( نشان‌دهنده اين 
مطلب است که در فرايند فتوشيميايی )UV/H2O2(، سرعت 
واکن��ش تجزيه رن��گ‌زا ),k( 148 برابر فرايند UV به تنهايي، 
205 براب��ر فراين��د سونوش��يميايی )US/H2O2( و 404 برابر 

UV/H2O2 و UV ،US/H2O2 ، US جدول 2: ضرايب ثابت کينتيکی حذف رنگ‌زای کاتيونی بنفش 16 در فرايندهاي

R2
�
� �⁄

 (min) �’ (min-1)  فرايندانواع

9978/0  120>  0036/0  US 

9834/0 90 0071/0 US/H2O2

9818/0 60 0098/0  UV 

99/0 2< 4534/1 UV/H2O2

 
فرايند US به تنهايي است.

بررس��ي تاثير افزودن مداخله‌گر نمک سولفات سديم: بطور 
معم��ول نمک‌ه��اي معدني در پس��اب صنايع نس��اجي يافت 
مي‌ش��وند. به منظور بررسي احتمال تاثير نمک سولفات سديم 
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بر راندمان فرايندهاي فتوشيميايي و سونوشيميايي، غلظت‌هاي 
مختلفي از اين نمک )g/L 0/5 تا 5( در ش��رايط بهينه حاصل 
ش��ده به محلول اف��زوده و تاثير آن مورد بررس��ي قرار گرفت. 
نتايج حاصله نش��ان داد ک��ه در فراين��د UV/H2O2، افزودن 
نمک س��ولفات سديم تاثيري بر س��رعت تجزيه رنگ‌زا ندارد. 
اين در حالي اس��ت که در فراين��د US/H2O2، افزودن نمک 
س��ولفات س��ديم تا مقدار مش��خصي )g/L 2( باعث افزايش 
س��رعت واکنش گرديد. ش��کل 7 نش��ان ‌دهنده اثرات افزودن 
نمک س��ولفات  س��ديم بر راندم��ان حذف رن��گ‌زا در فرايند 

سونوشيميايی )US/H2O2( است.
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شکل 7: تأثير غلظت‌های مختلف نمک سولفات سديم بر روی راندمان 

 US/H2O2حذف رنگ‌زای کاتيونی بنفش 16 در فرايند

)3pH= و  H2O2 =17 mmol/L ،30 mg/L غلظت رنگ‌زا(

شکل 8: مقايسه راندمان حذف COD با استفاده از فرايندهاي

UV/H2O2 و US/H2O2 

) g/L 2Na2So4 =و  H2O2 =17 mmol/L ،30 mg/L غلظت رنگ‌زا(

 COD بررسي ميزان تجزيه رنگ‌زا و معدني‌سازي:  آزمايش
ب��ه منظ��ور اندازه‌گيري غلظت ترکيباتي اس��ت ک��ه در محيط 
( قابل اکسيد  Cr2O

2-
7

اس��يدي توسط اکس��يدان دي کرومات )
ش��دن هستند. همان‌طور‌که در شکل 8 نش��ان داده شده است، 
راندم��ان حذف COD توليدي توس��ط رنگ‌زا با اس��تفاده از 
فرايند‌هاي UV/H2O2 و US/H2O2 حدود 55 % اس��ت، که 

نشان‌دهنده 55% معدني‌سازي مولکول‌هاي رنگ‌زا است.
به عبارت ديگر، اگرچه راندمان حذف رنگ‌زا )رنگ‌زدايي( در 
  US/H2O2 و UV/H2O2 15 در فراين��د min زمان تاب��ش
ب��ه ترتي��ب برابر ب��ا ح��دود 100% و 20%<  گزارش ش��ده 

اس��ت، ولی ميزان ح��ذف COD حاصل از رنگ در اين زمان 
تاب��ش )min 15( در فرايند UV/H2O2 13%> و براي فرايند 

US/H2O2 10%>  بدست آمد.

بحث
در اين مطالعه مش��خص ش��د که به دلي��ل مقاومت رنگ‌زا در 
برابرتاب��ش نور تاثير تابش امواج UV به تنهايي کمتر از فرايند 
UV/H2O2 اس��ت. ترکيب امواج UV با پراکس��يد هيدروژن 

باعث توليد س��ريع‌تر راديکال‌هاي هيدروکس��يل شده و باعث 
افزايش در س��رعت واکنش تجزيه رنگ‌زا مي‌گردد )12(. ساير 
مطالعات نيز نتايج مش��ابهي بدس��ت آورده‌اند. ب��ه عنوان مثال 
 UV و همکاران در س��ال 2003 با ترکيب تابش Aleboyeh
و H2O2 در مقايس��ه با تابش امواج UV به تنهايي نشان دادند 
که س��رعت واکنش حذف رنگ‌زاي اس��يدي نارنجي 8 و متيل 
نارنجي، به ميزان 172 و 137 برابر در حضور پراکسيد هيدروژن 
افزايش يافته اس��ت )25(. تابش امواج فراصوت به تنهايي قادر 
به توليد مقدار کمي از راديکال‌هاي هيدروکس��يل است )14(. 
رن��گ‌زاي بازيک بنف��ش 16 مانند س��اير ترکيباتي که حلاليت 
زيادي در آب دارند، در داخل مايع و در حد فاصل حباب‌هاي 
توليد شده با مايع )جايي‌که تجزيه حرارتي بيشتر بوده و غلظت 
راديکال‌هاي هيدروکس��يل نيز بيشتر اس��ت(، واکنش مي‌دهد. 
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بنابراين تجزيه رنگ‌زا توس��ط راديکال‌هاي هيدروکس��يلي که 
در محي��ط مايع هس��تند، رخ مي‌دهد، بنابراي��ن فرايند US به 
تنهاي��ي به منظور تجزيه موثر رنگ‌زا، به زمان تابش زيادي نياز 
دارد )15(. امواج UV پتانس��يل بيشتري در توليد راديکال‌هاي 
هيدروکسيل دارند. همچنين امواج UV شامل گونه‌هاي فعالي 
از راديکال‌ها و الکترون‌ها هس��تند ک��ه در امواج فراصوت اين 
گونه‌هاي فعال از راديکال‌هاي موجود نيس��تند )2(. در رابطه با 
 )UV( تاثير پراکس��يد هيدروژن در ترکيب با فرايندهای فتوليز
و س��ونوليز )US(، قابل ذکر اس��ت که H2O2 در غلظت‌هاي 
بالاتر از mmol/L 17 به عنوان يک مداخله‌گر عمل کرده و با 
راديکال‌هاي هيدروکسيل در محيط مايع وارد واکنش شده و از 
حمله آنها ب��ه مولکول‌هاي رنگ‌زا جلوگيري مي‌کند، در نتيجه 
ميزان mmol/L 17 از پراکس��يد هي��دروژن به عنوان غلظت 
بهينه که در آن بيش��ترين ميزان س��رعت واکنش حاصل ش��ده 

است، در نظر گرفته شده است )2(.

)4( )۴                                                                           (H2O2 + OH• ↔ HO2 • + H2O  

به دليل افزايش يافتن خاصيت آب دوس��تي ترکيبات واسط در  
pH اس��يدي، راندمان حذف رنگ‌زا در اين pH بالاتر اس��ت. 
علاوه بر آن در pH اسيدي راديکال‌هاي هيدروکسيل به عنوان 
يک اکس��يدان غالب عمل مي‌کنند و خاصيت اکس��يد‌کنندگي 
بيش��تري خواهند داش��ت که باعث افزايش در راندمان حذف 

رنگ‌زا گرديده است )16(.
در فرايند UV/H2O2 با افزايش غلظت رنگ‌زا سرعت واکنش 
تجزيه کاهش يافت، که اين کاهش در س��رعت تخريب رنگ‌زا 
مرب��وط به کاهش ج��ذب نور UV و در نتيج��ه کاهش توليد 
 US/H2O2 راديکال‌هاي هيدروکسيل اس��ت )17(. در فرايند
يک��ي از دلايل افزاي��ش راندمان ح��ذف در غلظت‌هاي بالاتر 
رنگ‌زا مربوط به افزايش رقابت بين محصولات واسط توليدي 
از رنگ‌زا و رنگ‌زا بر س��ر دريافت راديکال‌هاي هيدروکس��يل 
اس��ت، علاوه بر آن، در فرايند US ب��ا افزايش غلظت رنگ‌زا 
واکن��ش در حد فاصل حباب‌هاي تولي��دي و محيط مايي )که 
درصد بيش��تري از راديکال‌ه��اي هيدروکس��يل در اين ناحيه  
وجود دارند( رخ مي‌دهد، به همين علت راندمان حذف رنگ‌زا 

در غلظت‌هاي بالات��ر از رنگ‌زا افزايش يافته اس��ت )1و18(. 
در غلظت‌ه��اي پايين‌ت��ر از رن��گ‌زا، بخش قاب��ل توجهي از 
راديکال‌هاي هيدروکس��يل توليدي مجددا با پراکسيد هيدروژن 
موجود در محيط فاضلاب ترکيب و در نتيجه ميزان راديکال‌هاي 
هيدروکسيل کاهش مي‌يابد و بدنبال آن راندمان حذف نيز کاهش 
يافته اس��ت، همچنين در غلظت‌هاي پايين رنگ‌زا تجزيه فقط 
در محيط آبي که غلظت کمتري از راديکال‌هاي هيدروکس��يل 
توليدي از حباب به آن منتقل مي‌شود )حدود 10%( رخ مي‌دهد 
به همي��ن دليل راندمان حذف در غلظت‌ه��اي کمتر از رنگ‌زا 
کاهش يافته است )4و19(. به‌طور کلي همان‌طور‌که در شکل 6 
قابل مشاهده است، سيستم UV/H2O2 به منظور تجزيه کامل 
رنگ‌زا نياز به زمان تابش بس��يار کمتري نس��بت به فرايند‌هاي 
UV به تنهايي، US/H2O2 و US به تنهايي دارد و از اين نظر 
اين فرايند نس��بت به ساير فرايند‌هاي در نظر گرفته شده داراي 
توجيه اقتصادي بيش��تري نيز است. نتايج حاصل از آزمايشات 
با س��اير مطالعات نيز هماهنگ��ي دارد )20،15و21(. همان‌طور 
که در ش��کل 7 قابل مشاهده اس��ت، با افزودن نمک سولفات 
سديم تا غلظت g/L 2، سرعت واکنش تجزيه رنگ‌زاي بازيک 
بنفش 16 افزايش مي‌يابد. افزايش نمک س��ولفات سديم باعث 
افزايش يافتن خاصيت آب‌دوس��تي رنگ‌زا شده و مولکول‌هاي 
رنگ‌زا را به سمت ناحيه دوم تجزيه )حدفاصل حباب با مايع( 
مي‌راند و همچنين باعث افزايش کشش سطحي و قدرت يوني 
در فاز محلول ش��ده و فشار بخار را کاهش مي‌دهد )22(. همه 
فاکتور‌هاي ذکر شده موجب افزايش انفجار حباب‌هاي توليدي 
توس��ط امواج فراص��وت مي‌گردد و به دنب��ال آن راديکال‌هاي 
هيدروکس��يل بيش��تري توليد ش��ده و راندم��ان تجزيه رنگ‌زا 
افزاي��ش خواهد يافت. در غلظت‌هاي بالاتر از نمک س��ولفات 
س��ديم در توليد حباب توس��ط امواج فراصوت اختلال بوجود 
آم��ده و به دنبال آن راندمان تجزيه رنگ‌زا کاهش خواهد يافت 
)23(. در رابطه با بررس��ي ميزان تجزيه و معدني‌سازي رنگ‌زا 
 COD نتايج نش��ان‌دهنده اين مطلب اس��ت که حدود 45% از
حاص��ل از رنگ‌زا پس از min 120 زمان تابش امواج UV و 
US باقيمانده اس��ت و معدني‌سازي پس از زمان min 120 به 
طور کامل انجام نش��ده و محصولات واس��طي از رنگ‌زا توليد 

شده است که بوجود آورنده COD هستند )24،16،4و25(.
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ABSTRACT
Background & Objectives: Cationic dyes such as basic violet have many applications in different 
industries. The degradation of basic violet by means of UV, UV/H2O2, US, and US/H2O2 processes 
was investigated.
Materials and Methods: Photolysis process was accomplished in a laboratory-scale batch 
photoreactor equipped with a 55 W immersed-type low-pressure mercury vapor lamp (UVC) and 
sonolysis process was investigated in a sonoreactor with high frequency (130 KHZ) Plate Type 
transducer at 100 W of acoustic power with emphasis on the effect of various parameters and addition 
of Na2SO4 on discoloration and degradation efficiency.
Results: Complete decolonization of cationic BV 16 was achieved in 8 minutes using UV/H2O2 
process. In addition, it was found that sonochemical decolorization is a less efficient process, 
comparing with photochemical process, as the decolorization proceeds to only 65% within 120 min. 
Low concentration of dye and natural pH resulting from dissolution of salt favors the degradation 
rate of dye. The results showed that sodium sulfate enhances the rate of sonochemical degradation 
of dye. In addition, kinetic parameters were obtained by application of first order equations.
Conclusion: The results showed that UV/H2O2 and US/H2O2 processes can be effective in the 
removal of BV16 from aqueous solutions. Considering dye removal efficiency and availability, 
photochemical process combined with hydrogen peroxide can be recommended as a fast effective 
method for removal of dyes from aqueous solutions. 

Key words: Advanced Oxidation Processes; Photolysis; Sonolysis; Basic Violet 16; Aqueous 
Solution.
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