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Backgrounds Type of adsorbent is the most important parameter to adsorb volatile organic compounds 
(VOCs) from the air stream. Application of a selective adsorbent could lead to the higher efficiency and 
lower costs in the adsorption processes. The current study aimed at investigating the efficiency of man-
ganese oxide impregnated on GAC support (MnO/GAC) to remove toluene from air stream. The effi-
ciency of MnO/GAC and GAC absorbents for toluene removal were compared at the same experimental 
conditions.
Methods & Materials The MnO/GAC preparation method was Sol-gel. Retention time (0.5, 1, 1.5, 2, and 
4 seconds), inlet toluene concentration (100, 200, 300, and 400 part per million, by volume) and the 
temperature of the air stream (25, 50, 75, and 100˚C) were examined as the main functional parameters 
in the adsorption process.
Results Breakthrough time of MnO/GAC adsorbent in comparison to that of the plain GAC increased 6% to 
11% at the retention time of 0.5 to 4 seconds. Adsorption capacity of GAC and MnO/GAC increased 67.9% 
and 61.1% by increasing inlet toluene concentration from 100 to 400 ppmv, respectively. Breakthrough 
time of GAC and MnO/GAC decreased 57.9% and 59.6% by increasing inlet toluene concentration from 
100 to 400 ppmv, respectively. Breakthrough time of GAC decreased from 41 to 26 hours by increasing 
the temperature of the air stream from 25˚C to 100˚C. Direct air temperature increase affected the MnO/
GAC efficiency for toluene adsorption and the breakthrough time increased from 46 to 57 hours.
Conclusion Results of the current study showed that MnO/GAC could be applied as a good substitution 
for GAC in the adsorption of VOCs from air streams.
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اهداف مهم ترین شاخص مؤثر در جذب آلاینده های فرّار از هوا، نوع جاذب است. به کارگیری جاذبی گزینش پذیر، به حذف آلاینده با هزینه کمتر 
و کارایی بیشتر منجر می شود. در این تحقیق، کارایی جاذب اکسیدمنگنز پوشانده شده بر سطح کربن فعال (MnO/GAC) برای حذف تولوئن 

از هوا بررسی شد. همچنین کارایی جاذب MnO/GAC در شرایط آزمایشی یکسان با کربن فعال ساده مقایسه شد. 
مواد و روش ها جاذب MnO/GAC با روش سل ژل تولید شد. زمان ماند (0/5، 1، 1/5، 2 و 4 ثانیه) و غلظت تولوئن ورودی (100، 200، 300 و 
ppmv 400) و دمای هوای ورودی (25، 50، 75 و 100 درجه سانتی گراد)، به عنوان شاخص های عملکردی مؤثر بر فرایند جذب آزمایش شد. 

کارایی جاذب های GAC و MnO/GAC براساس زمان نقطه شکست و ظرفیت جذب تعیین شد. 
یافته ها زمان نقطه شکست جاذب MnO/GAC درمقایسه با GAC در زمان های ماند 0/5 تا 4 ثانیه، 6 تا 11درصد افزایش یافت. افزایش غلظت 
تولوئن ورودی از 100 به ppm 400، زمان نقطه شکست را کاهش و ظرفیت جذب را به ترتیب به میزان 57/9 و 67/9درصد برای GAC و 59/6 
و 61/1درصد برای MnO/GAC افزایش داد. افزون براین افزایش دمای هوای ورودی به رآکتور از 25 به 100 درجه سانتی گراد، زمان نقطه 
شکست جاذب GAC را از 41 به 26 ساعت کاهش داد. کارایی جاذب MnO/GAC، با افزایش دما رابطه مستقیم داشت؛ به طوری که زمان 

شکست ستون از 46 به 57 ساعت افزایش یافت. 
نتیجه گیری نتایج نشان داد که جاذب MnO/GAC می تواند به عنوان جایگزین مناسبی برای GAC در جذب ترکیب های فرّار از جریان هوا 

به کار گرفته شود. 
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مقدمه

آلاینده های  از  مهمی  دسته   ،(VOCs) فرّار  آلی  ترکیب های 
هوا در فضای آزاد و محصور است. این دسته از ترکیب ها بعد از 
ذره های معلق، بیشترین فراوانی تنوع انتشار را در اتمسفر دارد 
]VOC .]1ها با تخریب ازن استراتوسفری و مه دود فتوشیمیایی 
 VOCs و تشدید آثار گازهای گلخانه ای مرتبط است ]2[. یکی از
متداول و فراوان، تولوئن (C7H8) است. این ترکیب به عنوان ماده 
اولیه در تولید محصول هایی ازاین دست استفاده می شود: حلّل 
رنگ، تینر رنگ، پلستیک ها، ضدعفونی کننده و گندزدا، مرکب 
و رنگ ها، فرآورده های دارویی، جوهر چاپ، چسب، ساخت فوم، 

تولید بنزن بنزآلدئید، اسیدبنزوئیک و تی.ان.تی ]3[.

بیشتر متخصصان عقیده دارند که قرارگیری مداوم و مکرر 
درمعرض حلّل های آلی، مانند تولوئن در طول ماه ها یا سال ها 
می تواند تأثیر احتمالاً دائمی و طولانی مدتی بر سیستم اعصاب 
مرکزی داشته باشد ]4 ،3[. پژوهش ها نشان می دهد قرارگرفتن 
درمعرض سطوح زیاد تولوئن می تواند باعث سوزش ریه ها و درد 
در ناحیه سینه و ورم ریوی شود ]ACGIH .]3، 5، 6 در گزارش 
سالیانه خود، مقدار حد آستانه1 مجاز تولوئن را برای هشت ساعت 
کار روزانه براساس سمّی بودن و تأثیر تولوئن روی سیستم اعصاب 
.]7[ است  کرده  پیشنهاد   20  ppm  (75mg/m3) مرکزی، 

همچنین انجمن NIOSH مقدار آن را برای هشت ساعت کار 

1. Threshold limit value
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 ppm 100 و برای ده دقیقه در یک نوبت کاری ppm روزانه
100 کمیته فنی بهداشت حرفه ای ایران نیز حد مجاز یک نوبت 

کاری را ppm 20 اعلم کرده است. ]9 ،8[. 

باتوجه به تأثیر مخرب تولوئن بر محیط زیست و سلمتی انسان، 
به کارگیری روش هایی برای نظارت بر این آلاینده و حذف آن 
ضروری است. یکی از روش های متداول حذف آلاینده های فرّار 
از جریان هوا، فرایند جذب سطحی است ]10[. جاذب مناسب 
می تواند بین 90 تا 99درصد از آلاینده های هوای ورودی را جذب 
کند ]11[. مشکل عمده در فرایند جذب سطحی، کاهش کارایی 
ترکیب های  و  آلاینده  ترکیب های  با  اشباع شدن  براثر  جاذب 
حدواسط تولیدشده طی فرایند است ]12[؛ بنابراین در سال های 
اخیر محققان به استفاده یا تولید جاذب هایی روی آورده اند که 
افزون بر توان جذبی فراوان، همزمان توانایی کاتالیستی در تجزیه 
و حذف آلاینده را داشته باشد. ویژگی کاتالیستی جاذب تخریب 
آلاینده درحین فرایند جذب روی بستر را باعث می شود ]13[؛ 
ازاین رو عمر مفید استفاده از جاذب برای حذف آلاینده افزایش 
و درنتیجه نیاز به احیای مکرر جاذب و هزینه ها کاهش می یابد. 

کاتالیزوری  توانایی  فراوانی  محققان  اخیر،  سال های  در 
اکسیدهای فلزهای واسطه را در فرایندهای حذف آلاینده های 
هوا اثبات کرده اند ]18-14[. ازمیان فلزهای واسطه، اکسیدهای 
منگنز به عنوان فعال ترین اکسیدهای فلزی برای اکسیداسیون 
VOCs و نیز ترکیب های دوستدار محیط زیست شناخته شده  
است ]19[. در این زمینه، کیم و همکاران (2010) در حذف 
 Mn ،Cu ،Mo ،Fe ،V ،Co تولوئن با استفاده از اکسیدهای فلزی
Ni، و Zn پوشانده شده بر سطح آلومینا در حضور ازن بررسی هایی 
کردند. بررسی های آنان نشان داد که ازمیان اکسیدهای فلزهای 
نام برده، اکسیدمنگنز بیشترین کارایی را در دماهای کمتر از 533 
کلوین برای تجزیه تولوئن دارد ]19[. همچنین افزایش دما تا 
500 کلوین، به میزان 80 درصد فعالیت کاتالیستی اکسیدمنگنز 

و تجزیه تولوئن را افزایش داد.

سانتوز و همکاران (2010) در مطالعه اکسیداسیون تولوئن با 
استفاده از MnO نشان دادند که کمبود اکسیژن در ساختار شبکه 
اکسیدمنگنز و وجود گروه های هیدروکسیل سطحی، عوامل مؤثر 
بر واکنش های تجزیه ای تولوئن با استفاده از MnO است. نتایج 
 ،MnO بررسی آن ها نشان داد که اکسیژن موجود در ساختار شبکه
مولکول های آلی را براساس سازوکار مارس و فن کرولِن2ِ اکسید و 
سپس اکسیژن موجود در جریان هوای ورودی باردیگر اکسیژن 
شبکه ای را احیا می کند ]17[. میشرا و همکاران (2008) نشان 
دادند که ترکیب اکسیدهای فلزی منگنز و آهن پوشانده شده روی 
مونتمورینولیت برای حذف استون (ppm 550) از جریان هوا، 

2. Mars & Van Krevelen

زمان نقطه شکست بستر را درمقایسه با جاذب رس، به تنهایی 
اکسیدهای  با  پوشانده شده  جاذب  همچنین  می دهد.  افزایش 
فلزی پس از زمان نقطه شکست، کارایی خود را به مدت بیست 
ساعت حفظ کرد که این امر خاصیت کاتالیزوری اکسیدمنگنز و 

اکسیدآهن را تأیید می کند ]22[.

محققان فعالیت کاتالیستی اکسیدمنگنز را به چندظرفیتی بودن 
داده اند.  نسبت  شبکه ای  اکسیژن  جابه جایی  قدرت  و  آن  ساختار 
افزون براین مشخص شده است که وجود جای خالی کاتیون ها در 
آلاینده  ترکیب های  را در حذف  آن  کارایی  اکسیدمنگنز،  ساختار 
بهبود می بخشد ]11[. ازآنجاکه اکسیدمنگنز به صورت پودر است، 
کاربرد آن در ستون های جذب آلاینده های هوا با محدودیت هایی 
پودر  نگه داشتن  ثابت  و  مشکل  این  بر  غلبه  برای  روبه روست. 
اکسیدمنگنز، می توان از بستر نگهدارنده3 گرانولی استفاده کرد. ازمیان 
بسترهای رایج، کربن فعال به دلیل ویژگی ظرفیت جذب بسیار، سطح 
ویژه فراوان، قطبی نبودن، قیمت ارزان و سهولت استفاده، به صورت 
گسترده در فرایند جذب VOCs از جریان هوا استفاده می شود ]25 
،23 ،10[. بنابراین می توان انتظار داشت با به کارگیری اکسیدمنگنز 
پوشانده شده بر سطح کربن فعال، به طور همزمان مزایای مربوط به 
کامپوزیت  جاذب  فرض  این  با  آید.  به دست  کاتالیست  و  جاذب 
اکسیدمنگنز و کربن فعال (MnO/GAC) ا فزون بر جذب ترکیب های 
آلاینده، اکسیدمنگنز آن ها را تجزیه می کند و احتمالاً زمان اشباع 

جاذب و نقطه شکست ستون به تأخیر می افتد. 

بررسی ها نشان می دهد که تاکنون برای تجزیه و جذب VOCها 
از هوا، از جاذب کامپوزیت کربن فعال و اکسیدمنگنز استفاده نشده 
است؛ بنابراین هدف از این مطالعه، بررسی کارایی اکسیدمنگنز 
پوشانده شده بر بستر کربن فعال در حذف تولوئن از جریان هوای 
آلوده است. در مطالعه حاضر، عوامل زمان ماند و غلظت آلاینده 
ورودی و دمای هوای ورودی به عنوان شاخص های عملکردی مؤثر 
بر فرایند جذب سطحی در نظر گرفته شد. برای این منظور، اثر 
هریک از شاخص های عملکردی به صورت جداگانه بر کارایی جاذب 
کربن فعال به تنهایی و کربن فعال پوشانده شده با اکسیدمنگنز 

بررسی و درنهایت نتایج به دست آمده از جاذب ها مقایسه شد. 

مواد و روش ها

تهیه و آماده سازی جاذب

جاذب MnO/GAC با روش سل ژل4 تولیدشد ]26 ،25[. از 
2/5 گرم نیترات منگنز Mn(NO3)2.4H2O و 50 میلی لیتر آب 
 Merck) مقطر و 10 گرم کربن فعال با مش 0/8 تا 1/1 میلی لیتر
.CO) به منظور تهیه سوسپانسیون اولیه استفاده شد. همچنین 

3. Support
4. Sol-gel 
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به کاررفت.  معمولی  یک  هیدروکسیدسدیم  ژل،  تشکیل  برای 
مخلوط ژل به دست آمده به مدت 24 ساعت در دمای 100 درجه 
سانتی گراد خشک و سپس برای تشکیل اکسیدمنگنز بر بستر، 
به مدت چهار ساعت در کوره در دمای 550 درجه سانتی گراد 
قرار داده شد ]28 ،27[. جاذب های به کاررفته در این تحقیق، با 
استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM) و طیف 

مادون قرمز (FTIR) بررسی شد. 

سیستم آزمایشی

طرح شماتیک سیستم آزمایشی در تصویر شماره 1 آورده 
شده است. سیستم استفاده شده شامل سه بخش بود: ورودی 
شامل  ورودی  بخش  خروجی.  و  رآکتور  و  تزریق)  (بخش 
پمپ هوا، پمپ سرنگی، محفظه اختلط و روتامتر بود. برای تأمین 
غلظت های مدنظر آلاینده، از پمپ تزریق سرنگی به همراه پمپ هوا 
و به منظور یکنواخت و ثابت کردن غلظت گاز تولوئن تولیدی، از 
محفظه اختلط بعد از دستگاه تزریق سرنگی استفاده شد ]13[. 
روتامترهای نصب شده در مسیر بر میزان دبی هوای ورودی به 

رآکتور نظارت می کرد.

ویژگی ها  این  با  رآکتوری  جذب،  آزمایش های  انجام  برای 
طراحی شد: شکل استوانه با جریان مداوم از پایین به بالا، ارتفاع 50 
سانتی متر، قطر داخلی 15 میلی متر و صفحه مشبک نصب شده در 
فاصله 10 سانتی متری از انتهای رآکتور برای قراردادن جاذب ها. 
حجم جاذب های به کاررفته در تمامی آزمایش ها ثابت و برابر 7 
آزمایشی شامل دریچه های  بود. بخش خروجی سیستم   CM3

نمونه برداری و خروجی هوای تصفیه شده بود. برای اندازه گیری 
غلظت تولوئن خروجی، از دستگاه خوانش مستقیم فوچک تایگر5 
 6PID 1 استفاده شد. دتکتور دستگاه از نوع ppb با حد تشخیص
بود که به صورت همزمان نمونه برداری و اندازه گیری را انجام می داد. 

5. Phocheck Tiger
6. Photo Lonization Detector (PID)

راحی آزمایش ها و متغیرهای مطالعه شده

شد؛  انجام  زمان  هر  در  متغیر  یک  تغییر  به صورت  آزمایش ها 
بنابراین در هر مرحله از آزمایش تمامی متغیرها ثابت نگه داشته و 
تنها اثر یک متغیر بررسی شد. متغیرهای مطالعه شده در تحقیق و 
سطوح آزمایشی هریک از آن ها در جدول شماره 1 آورده شده است. 

سنجش کارایی جاذب ها

شاخص عملکرد هریک از جاذب ها براساس میزان حذف تولوئن 
و زمان نقطه شکست (نسبت C0/Ci معادل 5درصد) درنظرگرفته 
شد. درنهایت کارایی سیستم در هر مرحله و هر آزمایش براساس 
مقایسه غلظت تولوئن قبل از ورود به رآکتور و پس از خروج 
از  هردسته  منظور  این  برای  شد.  سنجیده  آن  از  هوا  جریان 
آزمایش ها دو بار تکرار و میانگین به عنوان نتیجه گزارش شد. 

جدول 1. متغیرهای مطالعه شده در آزمایش.

سطوح آزمایشمتغیرهای آزمایش شده

0/5، 1، 1/5، 2 و 4 ثانیهزمان واکنش )زمان ماند(

MnO/GAC و GACنوع جاذب

100، 200، 300 و ppm 400غلظت تولوئن ورودی به رآکتور

25، 50، 75 و 100 درجه سانتی گراددمای گاز ورودی

تصویر 1. شماتیک سیستم آزمایش.
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درصد حذف تولوئن براساس رابطه 1 محاسبه شد ]26 ،13[:

رابطه 1.

RE = [(Ci – Co) / Ci] × 100%

در این رابطه، Ci غلظت تولوئن ورودی (ppmv) و Co غلظت 
تولوئن خروجی (ppmv) و RE درصد حذف تولوئن است. 

انتگرال گیری زیر سطح  از  به منظور محاسبه ظرفیت جذب 
منحنی، از رابطه 2 استفاده شد ]24 ،13[:

رابطه 2. 
BC = (Cin× tbk× Q) / M

در این رابطه، 7BC ظرفیت جذب برحسب میلی گرم آلاینده 
جاذب  جرم  واحد  به ازای  شکست  نقطه  زمان  تا  جذب شده 
tbk ،(mg/g) زمان نقطه شکست برحسب ساعت، Q دبی هوای 
ورودی به رآکتور برحسب m3/h و M مقدار جاذب به کاررفته 
برحسب گرم است. درنهایت کارایی هریک از جاذب ها در شرایط 
بهینه با الگوهای جذب گاز یون و نلسون و توماس مطابقت داده 
شد. الگوی یون و نلسون براساس فرضیه تناسب میزان کاهش 
و  احتمال جذب  بر  مولکول مجذوب،  برای هر  احتمال جذب 
شکست آن استوار است. این الگو می تواند برای پیش بینی رفتار 
نقطه شکست و کارایی جاذب در جذب گازها براساس رابطه 3 

(فرم خطی شده معادله) به کار می رود:

رابطه 3. 
Ln [Ct / C0- Ct] = KYNt - τ KYN

اجزای این رابطه، نشان دهنده مفاهیم زیر است:

C0: غلظت آلاینده ورودی به ستون جذب (mg/m3)؛

Ct: غلظت آلاینده خروجی در ستون جذب در زمان t(mg/m3)؛

KYN: ثابت یون و نلسون (h-1)؛

.(h) زمان لازم برای رسیدن به 50درصد منحنی نقطه شکست :τ

براساس فرم خطی معادله یون و نلسون (رابطه 3)، مقادیر KYN و 
τ به ترتیب از شیب و عرض از مبدأ منحنی ]ln ]Ct / C0- Ct دربرابر 

زمان نمونه برداری (t) محاسبه می شود. 

جریان  رفتار  که  است  استوار  فرض  این  بر  توماس  الگوی 
اختلط  هیچ  و  است  قالبی  به صورت جریان  بستر جذب  در 
محوری در ستون وجود ندارد. در این الگو، حداکثر ظرفیت 
جذب و ثابت نرخ جذب در فرایندهای پیوسته براساس رابطه 

4 محاسبه می شود:

7. Breakthrough capacity (BC)

رابطه 4. 
Ln [(C0 / Ct) - 1] = (KTH q0 m / Q) - KTHC0t

اجزای این رابطه، مفاهیم زیر را بیان می کند:

C0: غلظت آلاینده ورودی به ستون جذب (mg/m3)؛

Ct: غلظت آلاینده خروجی در ستون جذب در زمان t(mg/m3)؛ 

KTH: ثابت توماس (m3/mg. h)؛

m: جرم جاذب (g)؛

q0: حداکثر ظرفیت جذب (mg/g)؛

Q: دبی حجمی (m3/h)؛

(h) زمان :t

مقادیر KTH و q0 با رسم منحنی ln [(C0 / Ct) - 1)] دربرابر زمان 
(h) محاسبه می شود. 

یافته ها

مرفولوژی سطحی و طیف مادون قرمز

نتایج مربوط به مرفولوژی سطحی جاذب ها و طیف مادون قرمز 
الف   2 شماره  تصویر  در  سطحی  عاملی  گروه های  تعیین  برای 
سطحی  مرفولوژی  نتایج  براساس  است.  شده  داده  نشان  ب  و 
الف)، کربن فعال منافذ نایکنواختی در سطح  (تصویر شماره 2 
دارد که پوشاندن سطح کربن فعال با اکسیدمنگنز به یکنواخت و 
همسان سازی شکل منافذ در سطح جاذب منجر شده است. نتایج 
مربوط به طیف مادون قرمز در تصویر شماره 2 ب نشان می دهد 
 S-H و C≡C که گروه های عاملی اصلی بر سطح کربن فعال شامل
کربن  جاذب  که  است  حالی  در  این  است.  تیول  ترکیب های  از 
فعال پوشانده شده با اکسیدمنگنز افزون بر گروه های عاملی مذکور، 
گروه های عاملی آلکان ها (C-H) و کربونیل (C=O) و هیدروکسیل 
(O-H) از الکل ها را دارد. همچنین شدت پیک های FTIR در جاذب 
MnO/GAC درمقایسه با GAC افزایش یافته که این موضوع گویای 

افزایش گروه های عاملی بر سطح جاذب MnO/GAC است. 

تأثیر زمان واکنش

جاذب ها،  از  هریک  کارایی  بر  واکنش  زمان  اثر  بررسی  برای 
غلظت تولوئن ورودی برابر با  ppm 100 دمای هوای 25 درجه 
سانتی گراد در تمامی آزمایش ها ثابت نگه داشته شد و دبی هوای 
ورودی از 0/1 تا L/min 0/8 (معادل زمان ماند 0/5 تا 4 ثانیه) تغییر 
داده شد. نتایج مربوط به اثر زمان ماند بر منحنی شکست و نمودار 
ظرفیت جذب GAC و MnO/GAC در تصویر شماره 3 الف و ب 
آورده شده است. براساس منحنی های شکست در تصویر شماره 
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3 الف، زمان نقطه شکست در هردو جاذب با کم شدن زمان ماند 
کاهش یافت. بدین ترتیب زمان نقطه شکست جاذب کربن فعال با 
کاهش زمان ماند از 4 ثانیه به 2، 1/5، 1 و 0/5 ثانیه به ترتیب از 

230/7 ساعت به 105، 66/5، 41 و 19/5 ساعت کاهش یافت. 
نقطه شکست جاذب  زمان  ثانیه  به 0/5  از 4  زمان ماند  کاهش 
MnO/GAC را به ترتیب از 256/1 به 115/5، 74/25، 46/25 و 

 .(25 kx بزرگ نمایی) MnO/GAC و CAG تصویر 2 الف. مرفولوژی سطحی جاذب های

تصویر 2 ب. طیف مادون قرمز جاذب های GAC و MnO/GAC و تعیین گروه های عاملی سطحی. 

تصویر 3 الف. اثر زمان ماند بر کارایی جاذب GAC (نشانه توپرُ نشان دهنده خطوط 
پیوسته) و جاذب MnO/GAC (نشانه توخالی نشان دهنده خطوط منقطع) در 

غلظت تولوئن ورودی ppm 100 و دمای هوای 25 درجه سانتی گراد.

تصویر 3 ب. اثر زمان ماند بر کارایی جاذب GAC (نشانه توپرُ نشان دهنده خطوط 
پیوسته) و جاذب MnO/GAC (نشانه توخالی نشان دهنده خطوط منقطع) در 

غلظت تولوئن ورودی ppm 100 و دمای هوای 25 درجه سانتی گراد.

مقایسه کارایی کربن فعال ساده و پوشانده شده با اکسیدمنگنز در جذب تولوئن از جریان هوای آلوده
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20/75 ساعت کاهش داد. ظرفیت جذب هردو جاذب با افزایش 
زمان ماند، رابطه مستقیمی داشت (تصویر شماره 3 ب). 

تأثیر غلظت تولوئن ورودی

به منظور بررسی اثر غلظت تولوئن ورودی بر کارایی هریک از 
جاذب ها، دبی هوای ورودی L/min 0/4 و دمای هوا 25 درجه 
سانتی گراد ثابت نگه داشته شد و غلظت تولوئن ورودی از 100 
تا ppm 400 تغییر داده شد. نتایج مربوط به اثر غلظت تولوئن 
تصویر  در   MnO/GAC و   GAC جاذب های  کارایی  بر  ورودی 
شماره 4 الف و ب نشان داده شده است. براساس تصویر شماره 
افزایش غلظت  با  الف، زمان نقطه شکست در هردو جاذب   4
نقطه شکست  زمان  بدین ترتیب  یافت.  کاهش  ورودی  تولوئن 
جاذب کربن فعال با افزایش غلظت تولوئن از 100 به 200 و 300 
و ppm 400 و به ترتیب از 41 ساعت به 28/76 و 20/5 و 17/25 
ساعت کاهش یافت. زمان نقطه شکست جاذب MnO/GAC با 
افزایش غلظت تولوئن ورودی از 100 به ppm 400 به ترتیب از 
46/25 ساعت به 32 و 23 و 18/65 ساعت کاهش یافت. براساس 
رابطه شماره 2، با افزایش غلظت تولوئن ورودی ظرفیت جذب 

محاسبه شده برای هریک از جاذب های آزمایش شده افزایش یافت 
(تصویر شماره 4 ب). 

تأثیر دمای هوای ورودی

از  هریک  کارایی  بر  ورودی  هوای  دمای  اثر  بررسی  برای 
جاذب های GAC و MnO/GAC آزمایش ها در زمان ماند 1 ثانیه و 
غلظت تولوئن ورودی ppm 100 انجام شد و دمای هوای ورودی 
از 25 به 50 و 75 و 100 درجه سانتی گراد تغییر داده شد. اثر 
تغییر دما بر منحنی نقطه شکست و ظرفیت جذب هریک از 
جاذب ها در تصویر شماره 5 الف و ب آورده شده است. براساس 
تصویر شماره 5 الف، زمان نقطه شکست جاذب GAC با افزایش 
از  به ترتیب  سانتی گراد  و 100 درجه  و 75  به 50  از 25  دما 
41 ساعت به 39 و 33 و 26 ساعت کاهش یافت. کاهش زمان 
شکست، ظرفیت جذب GAC را با افزایش دما کاهش داد (تصویر 
شماره 5 ب). براساس تصویر شماره 5 الف، زمان نقطه شکست 
سانتی گراد  درجه  به 100  از 25  دما  افزایش  با   MnO/GAC
به ترتیب از 46/25 به 49 و 51 و 57 ساعت افزایش یافته است. 
با   MnO/GAC نشان می دهد که جاذب 5 ب  شماره  تصویر 

تصویر 4 الف. اثر غلظت تولوئن ورودی از 100 تا ppm 400 بر کارایی جاذب 
GAC (نقاط توپرُ نشان دهنده خطوط پیوسته) و جاذب MnO/GAC (نقاط 
توخالی نشان دهنده خطوط منقطع) در زمان ماند 1 ثانیه و دمای هوای 25 

درجه سانتی گراد.

تصویر 4 ب. مقایسه ظرفیت جذب GAC و MnO/GAC در غلظت های 100 
تا ppm 400 (زمان ماند 1 ثانیه و دمای هوا 25 درجه سانتی گراد).

تصویر 5 الف. اثر دمای هوای ورودی بر کارایی جاذب GAC (نقاط تو پر- 
خطوط پیوسته) و جاذب GAC/MnO (نقاط توخالی- خطوط منقطع) در 

100 ppm زمان ماند 1 ثانیه و غلظت تولوئن ورودی

تصویر 5 ب. مقایسه ظرفیت جذب GAC و MnO/GAC در دمای هوای 25، 
(400 ppm زمان ماند 1 ثانیه و غلظت تولوئن) 100 C˚ 50، 75 و
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و  از هوا داشته  تولوئن  بیشتری در حذف  افزایش دما، کارایی 
ظرفیت جذب با دما افزایش یافته است. 

ایزوترم های جذب

نتایج مربوط به الگوهای برازش داده شده با جاذب های GAC و 
MnO/GAC در شرایط بهینه آزمایشی در تصویر شماره 6 الف 
و ب نشان داده شده است. براساس نتایج به دست آمده، الگوهای 
جذب گاز یون و نلسون و توماس با ضریب هم بستگی چشمگیری 
با نتایج آزمایشگاهی مطابقت دارد. براین اساس در الگوی جذب 
گاز یون و نلسون، ضریب هم بستگی و زمان لازم برای رسیدن 
به 50درصد از منحنی شکست در ستون GAC به ترتیب برابر 
با  برابر   MnO/GAC ستون  در  و  ساعت  و 45/7  با 98درصد 
94درصد و 64/3 ساعت به دست آمد. با استفاده از الگوی توماس، 
مقدار ضریب هم بستگی و حداکثر ظرفیت جذب برای جاذب 
برای  و   44/7 mg/g و با 96درصد  برابر  به ترتیب  فعال  کربن 
جاذب MnO/GAC برابر با 96درصد و mg/g 51/1 به دست آمد. 

بحث

اثر زمان ماند

براساس تصویر شماره 3 الف و ب، افزایش زمان ماند از 0/5 
MnO/ و GAC به 4 ثانیه زمان نقطه شکست و ظرفیت جذب

GAC را افزایش داده است. براین اساس افزایش زمان ماند به کارایی 
بیشتر جاذب ها در حذف آلاینده تولوئن از جریان هوا منجر شده 
است. این یافته ها با مطالعات لیو و همکاران (2011) مطابقت دارد. 
آن ها در حذف تولوئن با استفاده از GAC دریافتند که با کاهش 
زمان واکنش، زمان نقطه شکست بستر کاهش می یابد ]28[. 
پژوهشگران نشان داده اند که با کاهش زمان ماند، آلاینده فرصت 
کمتری برای نفوذ به بستر جاذب پیدا می کند؛ بنابراین احتمال 
باندشدن مولکول آلاینده با جایگاه های فعال جاذب کاهش می یابد 
]30[. با افزایش دبی یا به عبارت دیگر کاهش زمان ماند، حجم 
هوای تصفیه شده به ازای واحد زمان افزایش می یابد؛ ازاین رو اشباع 

ستون جاذب سریع تر رخ می دهد ]32 ،31 ،13[.

مقایسه بین منحنی های شکست و ظرفیت جذب دو جاذب 
زمان های  تمامی  در   MnO/GAC جاذب  که  می دهد  نشان 
داشته   GAC درمقایسه با  بیشتری  کارایی  آزمایش شده،  ماند 
کارایی  افزایش  بیشترین  ب).  و  الف   3 شماره  (تصویر  است 
به دست  ثانیه   1 زمان ماند  در   GAC درمقایسه با   MnO/GAC
و  شکست  نقطه  زمان   MnO/GAC جاذب  به طوری که  آمد؛ 
ظرفیت جذب را درمقایسه با جاذب کربن فعال به ترتیب 12/8 
 MnO/GAC و 9/9درصد افزایش داد. بیشتربودن ظرفیت جاذب
درمقایسه با GAC، احتمالاً  به توانایی اکسیدمنگنز برای تخریب 

تولوئن جذب شده بر سطح جاذب مربوط است ]11[.

ظرفیت کاتالیزوری اکسیدمنگنز در تجزیه ترکیب های آلی در 
پژوهش های مختلف اثبات شده است ]29 ،27[. میشرا و همکاران 
(2008) نشان دادند که ترکیب اکسیدهای فلزی منگنز و آهن 
 (ppm 550) پوشانده شده بر مونتمورینولیت برای حذف استون
جاذب  درمقایسه با  را  بستر  شکست  نقطه  زمان  هوا،  جریان  از 
رس، به تنهایی افزایش داده است. افزون براین جاذب پوشانده شده 
با اکسیدهای فلزی پس از زمان نقطه شکست، کارایی خود را 
به مدت بیست ساعت حفظ کرده است. این امر خاصیت کاتالیزوری 

اکسیدمنگنز و اکسید آهن را تأیید می کند ]22[.

سانتوز و همکاران (2010) در مطالعه اکسیداسیون تولوئن 
با استفاده از MnO نشان دادند که کمبود اکسیژن در ساختار 
سطحی،  هیدروکسیل  گروه های  وجود  و  اکسیدمنگنز  شبکه 
 MnO عوامل مؤثر در واکنش های تجزیه ای تولوئن با استفاده از
است. نتایج بررسی آن ها نشان داد که اکسیژن موجود در ساختار 
و  مارس  سازوکار  براساس  را  آلی  مولکول های   ،MnO شبکه 
فن کرولِنِ اکسید و سپس اکسیژن موجود در جریان هوای ورودی 
باردیگر اکسیژن شبکه ای را احیا می کند ]31[. همچنین ثابت 
شده است که تولوئن جذب شده، بر جابه جایی اکسیژن شبکه ای 
تأثیر می گذارد و به مرور زمان باعث فعالیت کمتر اکسیژن شبکه 

تصویر 6 الف. نتایج مطابقت داده شده از آزمایش های جذب با استفاده از جاذب های 
GAC و MnO/GAC در شرایط بهینه با الگوی جذب گاز یون و نلسون. 

از  استفاده  با  جذب  آزمایش های  از  مطابقت داده شده  نتایج  ب.   6 تصویر 
جاذب های GAC و MnO/GAC در شرایط بهینه با الگوی جذب توماس. 
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این مسئله می تواند دلیل احتمالی اشباع   .]11، می شود ]17 
جاذب  MnO/GAC به مرور زمان باشد.

پیومتی و همکاران (2015) در مطالعه حذف اتیلن و تولوئن 
که  دادند  نشان  منگنز  اکسیدهای  از  استفاده  با  پروپیلن  و 
سطحی  عاملی  گروه های  وجود  به دلیل   MnxOy جاذب های 
O2 توانایی حذف و شکست 

شامل هیدروکسیل، کربنات، ־O و ־2
مولکول های آلی را دارد ]20[. نتایج طیف مادون قرمز جاذب های 
آزمایش شده در تحقیق نشان داد که گروه های عاملی هیدروکسیل 
است؛  شده  تولید   MnO/GAC جاذب  سطح  در  کربونیل  و 
درحالی که این گروه های عاملی در سطح جاذب کربن فعال وجود 
نداشت. در تحقیق حاضر ظرفیت جذب MnO/GAC درمقایسه با 
جاذب GAC بین 4 تا 10درصد در زمان های ماند مختلف افزایش 

یافته است که به خوبی با بررسی های ذکرشده مطابقت دارد. 

اثر غلظت تولوئن ورودی

تولوئن  غلظت  افزایش  و ب،  الف   4 شماره  تصویر  براساس 
ورودی از 100 به ppm 400 زمان نقطه شکست جاذب های 
افزایش  همچنین  است.  داده  کاهش  را   MnO/GAC و   GAC
غلظت تولوئن ورودی، ظرفیت جذب به دست آمده را برای هریک 
از جاذب ها افزایش داد. برخی از محققان اثر غلظت در فرایند 
جذب آلاینده ها از جریان هوای آلوده را بررسی کرده اند. چن و 
 ZSM-5 همکاران (2013) در بررسی حذف تولوئن با استفاده از
و کامپوزیت PSSF دریافتند که با کاهش غلظت تولوئن ورودی 
زمان نقطه شکست بستر افزایش می یابد. همچنین لیو و همکاران 
(2011) در مطالعه حذف تولوئن با استفاده از جاذب کربن فعال و 
کامپوزیت میکروفیبر دریافتند که افزایش غلظت تولوئن ورودی، 
افزایش  با  را کاهش می دهد ]28[.  بستر  نقطه شکست  زمان 
غلظت، جرم بیشتری از تولوئن به ازای واحد زمان از هوا حذف  
می شود؛ بنابراین زمان اشباع جاذب کاهش می یابد ]21 ،13[. 
افزون براین با افزایش غلظت، نسبت تعداد مولکول های آلاینده به 
تعداد جایگاه های فعال موجود بر سطح جاذب افزایش می یابد؛ 
بنابراین اشباع کامل جایگاه های جذب موجود بر سطح جاذب در 

مدت کوتاه تری رخ می دهد ]24[.

مقایسه بین ظرفیت جذب دو جاذب در تصویر شماره 4 ب 
نشان می دهد که ظرفیت جذب MnO/GAC درمقایسه با جاذب 
GAC بین 8 تا 13درصد در غلظت های ورودی مختلف افزایش 
درمقایسه با   MnO/GAC کارایی  افزایش  حداکثر  است.  یافته 
آمد؛  به دست   ppm  100 ورودی،  تولوئن  غلظت  در   GAC
به طوری که در غلظت ppm 100، زمان نقطه شکست جاذب 
MnO/GAC درمقایسه با جاذب کربن فعال، 12/8درصد بیشتر 
بوده است. بیشتربودن ظرفیت جذب MnO/GAC درمقایسه با 
GAC احتمالاً به جایگاه های فعال بیشتر در سطح MnO برای 

تجزیه و شکست مولکول های آلی مربوط است.

محققان نشان داده اند که فعالیت کاتالیستی اکسیدفلزی با 
حضور گروه های هیدروکسیل و مولکول های اکسیژن باندشده بر 
سطح، ارتباط مستقیمی دارد. این گروه ها با حضور خود بر سطح 
اکسیدفلزی، امکان انتقال و جابه جایی اتم اکسیژن درون شبکه را 
فراهم می کند. حضور این گروه های عاملی در سطح اکسیدمنگنز 
در پژوهش های مختلفی اثبات شده است. گفتنی است که نتایج 
 MnO/GAC و GAC طیف مادون قرمز به دست آمده از جاذب های

در این مطالعه، با مطالعه های دیگر مطابقت دارد ]31 ،11[. 

اثر دمای هوای ورودی

نتایج نشان می دهد که جاذب کربن فعال بهترین کارایی را 
برای جذب تولوئن از جریان هوا در دمای 25 درجه سانتی گراد 
داشته است (تصویر شماره 5 الف و ب). کاهش کارایی جاذب 
کربن فعال با افزایش دما، احتمالاً به دلیل جذب فیزیکی تولوئن بر 
جاذب GAC است. جذب فیزیکی، واکنشی گرمازاست؛ بنابراین 
با افزایش دما میزان جذب کاهش می یابد ]1[. پرزپیورسکی و 
همکاران (2012) در مطالعه جذب دی اکسیدسولفور از جریان 
هوا با استفاده از کربن نشان دادند که میزان جذب SO2 با افزایش 
دمای بستر جاذب کاهش می یابد. هنگامی  که ترکیب های آلی 
بیشتر وقت ها به صورت فیزیکی با گروه های عاملی سطحی روی 
بستر پیوند برقرار می کند، افزایش دما به جداشدن مولکول های 
جذب شده از روی سطح منجر می شود. درحقیقت انرژی گرمایی 
آلاینده  مولکول  بین  تشکیل شده  واندروالس  پیوندهای  اضافه، 
در جذب  کارایی جاذب  بنابراین  می شکند؛  را  و سطح جاذب 

مولکول های آلاینده کاهش می یابد ]29[.

محققان افزایش کارایی جاذب MnO/GAC با افزایش دما را 
به فعالیت کاتالیستی بیشتر اکسیدمنگنز در دماهای بیشتر نسبت 
داده اند ]24 ،5[. کیم و همکاران (2010) در مطالعه حذف تولوئن 
 Mn و Cu ،Mo ،Fe ،V ،Co ،Ni ،Zn با استفاده از اکسیدهای فلزی
پوشانده شده بر سطح آلومینا نشان دادند که اکسیدمنگنز ازمیان 
اکسیدهای فلزهای نام برده، بیشترین کارایی را در دماهای کمتر 
از 533 کلوین برای تجزیه تولوئن دارد. همچنین افزایش دما تا 
500 کلوین، به میزان 80درصد فعالیت کاتالیستی اکسیدمنگنز و 

تجزیه تولوئن را افزایش داد ]19[.

رضایی و همکاران (2013) در مطالعه حذف تولوئن با استفاده 
از اکسیدمنگنز پوشانده شده بر آلومینا در حضور ازن نشان دادند 
که اکسیدمنگنز با افزایش دمای هوای ورودی از 22 به 100 
درجه سانتی گراد، درصد بیشتری از مولکول های ازن را تخریب 
می کند ]24[. مولکول ازن ازنظر حرارتی تا دمای 523 کلوین 
پایدار است؛ بنابراین در دماهای پایین تر، تنها در حضور کاتالیست 
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می تواند به مولکول اکسیژن و اکسیژن اتمی تجزیه شود ]24 
،11[. براین اساس با افزایش فعالیت کاتالیستی اکسیدمنگنز در 
دماهای بالاتر، میزان بیشتری از آلاینده تجزیه می شود و نقطه 

شکست و اشباع ستون در مدت زمان طولانی تری رخ می دهد.

MnO/ و GAC افزون براین مقایسه منحنی شکست جاذب های
GAC نشان می دهد که نسبت تغییرات Ct / C0 درمقایسه با زمان 
در جاذب GAC، با افزایش دما افزایش می یابد. درحقیقت شیب 
منحنی شکست در جاذب GAC با افزایش دما از 25 به 100 
درجه سانتی گراد افزایش یافته است؛ بنابراین سینتیک واکنش 
کاهش   دما  افزایش  با  زمان)  واحد  در  واکنش  سرعت  (تغییر 
می یابد؛ یعنی سرعت جذب آلاینده با افزایش دما کاهش می یابد.

این روند درباره جاذب MnO/GAC برعکس بوده است که نتایج 
این تحقیق نشان داد که  نتایج  تأیید می کند.  را  به دست آمده 
کامپوزیت اکسیدمنگنز و کربن فعال می تواند ظرفیت جذب و 
زمان نقطه شکست ستون را به میزان درخورتوجهی درمقایسه با 
دهد.  افزایش  مختلف  آزمایشی  شرایط  در  فعال  کربن  جاذب 
براساس یافته های تحقیق جاذب MnO/GAC می تواند به عنوان 
جایگزین مناسبی برای GAC در فرایندهای حذف آلاینده های 

فرّار از هوا به کار گرفته شود. 

در پژوهش حاضر، از جاذب GAC و MnO/GAC برای حذف 
تولوئن از جریان هوا استفاده شد. کارایی هریک از جاذب های 
آزمایش شده در زمان های ماند 0/5 تا 4 ثانیه و غلظت تولوئن 
درجه  تا 100  هوای 25  دمای  و   ppm تا 400  ورودی 100 
سانتی گراد بررسی و آزمایش شد. نتایج نشان داد که به طورکلی 
جاذب MnO/GAC درمقایسه با GAC در حذف تولوئن از جریان 
هوای آلوده کارایی بیشتری داشت. همچنین کارایی هر دو جاذب 
با افزایش زمان ماند، رابطه مستقیم و با افزایش غلظت تولوئن 
ورودی، رابطه معکوس داشت. جاذب کربن فعال در دمای هوای 
25 درجه سانتی گراد درمقایسه با دماهای بالاتر در حذف تولوئن از 
جریان هوا، کارایی بیشتری داشت. این در حالی بود که بیشترین 
MnO/ زمان نقطه شکست و ظرفیت جذب با استفاده از جاذب

GAC در دمای 100 درجه سانتی گراد به دست آمد. یافته های این 
تحقیق نشان می دهد که جاذب MnO/GAC می تواند به عنوان 
جایگزینی مناسب برای کربن فعال به منظور حذف ترکیب های 

آلی فرّار از جریان هوا استفاده شود. 
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