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کارائی  پژوهشدر این  استتتت  کاتالیستتتت مناستتت  بکارگیری ازن زنی کاتالیستتتتی در روش های آلیآلاینده برای حذف مهمترین پارامتر -چکیده

   شددر مقیاس آزمایشگاهی مطالعه در حضور ازن تولوئن از هوا  حذفبرای  MgO/GACو  MnO/GAC هایکاتالیست

، 1، 5/0تعیین مشخصات شدند  متغیرهای زمان ماند ) SEMو  BET ،XRDژل تولید و با آنالیزهای -روش سل با MgO/GACو  MnO/GAC هایکاتالیست

فرایند  در( بعنوان پارامترهای عملکردی موثر C100˚و  75، 50، 25( و دمای هوای ورودی )ppmv 400و  300، 200، 100(، غلظت تولوئن )Sec 4و 2، 5/1

ستیازن ستی  هادر کلیه آزمایش g/h 1/0دوز ازن ورودی معادل مورد مطالعه قرار گرفتند   زنی کاتالی شد  ازن زنی کاتالی شته   هایکاتالیستتکارائی ثابت نگه دا

MgO/GAC  وMnO/GAC  تعیین و از نظر آماری مقایسه شدند   حذفبر اساس زمان نقطه شکست و ظرفیت در حذف تولوئن در حضور ازن 

  افزایش غلظت دادافزایش  برابر 9/13و  3/11 ترتی به را  MnO/GACو  MgO/GACزمان شکست ستون  Sec4 به  5/0افزایش زمان ماند از نتایج نشان داد 

 %4/50و  %2/62و  MgO/GACبرای  %1/39و  %65به ترتی  به میزان  حذفباعث کاهش زمان نقطه شتکستت و افزایش ظرفیت  (ppmv 100-400)تولوئن 

 افزایش یافت   %5/31و  %3/78به ترتی   C100˚به  25با افزایش دما از  MnO/GACو   MgO/GACکاتالیستشد  کارائی  MnO/GACبرای 

  در حضتتور ازن دارنداز جریان هوا  برای حذف ترکیبات آلی فراربالایی  پتانستتیل MnO/GACو  MgO/GAC هایکاتالیستتتنشتتان داد  پژوهشهای یافته

  (≥ 05/0P) داشتدر حضور ازن  از جریان هوا تولوئن حذفپتانسیل بالاتری در  MnO/GACنسبت به  MgO/GAC کاتالیست

 

 ، اکسید منگنز، اکسید منیزیم کاتالیستتصفیه هوا،  ،زنیازنکلیدی:  واژگان

 

 مقدمه .1 
ای بردهای گستردهتولوئن یکی از ترکیبات آلی فرار است که کار

بر سلامتی  تولوئنبهداشتی  آثارمطالعه روی   [1-3]د در صنایع دار

د سب  تحریک بخش فوقانی توانترکی  میکه این  دادهانسان نشان 

ها و ها، سردرد، تهوع، آسی  به کلیهسیستم تنفسی، تحریک چشم

                                                 
1 American Conference of Governmental Industrial Hygienists 

اعصاب مرکزی و حتی در صورت تماس طولانی مدت  کبد و سیستم

 آثارعلاوه بر   [4-5] شودزایی و سرطان شغلی موج  جهش

تشکیل منجر به ترکیبات آلی فرار  ، تولوئن به عنوان یکی ازبهداشتی

  شوددر اتمسفر میدود فتوشیمیایی ایجاد مه و ازن استراتوسفری
1ACGIH  در گزارش سالیانه خود مقدار حد آستانه مجاز تولوئن را

 پژوهشی –مجله علمی 

 مهندسی عمران مدرس

 1396، سال 2دوره هفدهم، شماره 
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(3mg/m75) ppm 20  برای هشت ساعت کار روزانه بر اساس سمیت

  [6] و تاثیر تولوئن روی سیستم اعصاب مرکزی پیشنهاد کرده است

ساعت کار روزانه و  8برای  ppm 100مقدار آن را  1NIOSHانجمن 

ppm200  چنین کمیته فنی کاری و همبرای ده دقیقه در یک شیفت

اعلام  ppm 20ای ایران حد مجاز یک شیفت کاری رابهداشت حرفه

مضر بهداشتی و محیط زیستی ناشی  آثاربا توجه به  [7, 6] نموده است

هایی برای کاهش و یا حذف این در هوا به کارگیری روش تولوئناز 

در   [5, 6]است  از جریان گازهای خروجی از صنایع ضروریآلاینده 

نوین و  یهایروشاستفاده از  به پژوهشگرانتوجه های اخیر سال

از نظر جل  شده که های آلی در حذف آلایندهزیست دوستدار محیط

صرفه باشند و ترکیباتی با خطرات مصرف انرژی و هزینه مقرون به 

   [6-8] کمتر برای سلامتی تولید کنند

-که در سالآلی های های نوین در حذف آلایندهیکی از روش

روش   [9-1]زنی کاتالیستی است ازن روش شدهتوجه به آن های اخیر 

تواند سرعت تجزیه ترکیبات آلی فرار را زنی کاتالیستی نه تنها میازن

به علاوه این   [1] کندبهبود دهد بلکه آلودگی ثانویه نیز تولید نمی

که منجر به کاربرد روزافزون آن در  استروش ساده و با کارائی بالا 

در  ی کهمطالعات  [1, 8, 9] های آلی از محیط شده استحذف آلاینده

دستیابی  برای فاکتور ینهمترم که دهدمینشان  اندانجام شده این زمینه

انتخاب زنی کاتالیستی راندمان حذف آلاینده در فرایند ازن بیشنهبه 

ات های فلزکاتالیستاگرچه   [1, 6, 9] استمناس   یستنوع کاتال

اما قیمت بالا و  ،هستند بسیار فعالها برای حذف آلاینده نجی 

محدودیت دسترسی باعث تمایل به جایگزینی آنها با اکسیدهای فلزی 

به علاوه با انتخاب ترکی  مناس  از اکسیدهای   [9, 7] شده است

با فلزات  در مقایسهفلزی پایداری حرارتی بیشتر و فعالیت بالاتری 

اند مطالعات نشان دادهدر این راستا   [4, 6] آیدبه دست مینجی  

ها در کاتالیستپر کاربردترین یکی از ی منگنز که اکسیدهای فلز

-13] هستند های آلیبرای حذف آلاینده زنی کاتالیستیازنفرایندهای 

 Mn استفاده از اکسیدهای فلزی روی و همکاران Kim مطالعه  [10

,Cu ,Mo ,Fe ,V ,Co ,Ni ,Zn  پوشانده شده بر سطح آلومینا در حضور

ازن نشان داد که اکسید منگنز از میان اکسیدهای فلزات نامبرده بالاترین 

برای  و همکاران Saqer  [6] کارائی را برای تجزیه تولوئن داشت

حذف تولوئن از جریان هوا از اکسیدهای فلزی منگنز، مس و سریوم 

                                                 
1 National Institute for Occupational Safety and Health 

نتایج مطالعه آنها   [10] بر روی آلومینا استفاده کردندپوشانده شده 

های سطحی را نشان داد که اکسیدهای منگنز واکنش پذیری اکسیژن

 دهندافزایش داده و توانایی کاتالیست را در حذف تولوئن افزایش می

مربوط به توانایی منگنز برای  yOxMnخصوصیت کاتالیستی   ]10[

ظرفیت بالا برای  ،اکسیداسیونی مختلفهای تشکیل اکسید با حالت

-16] تاسای جایی بیشتر اکسیژن شبکهذخیره اکسیژن و قدرت جابه

های اخیر در فرایندهای که در سالیکی دیگر از اکسیدهای فلزی   [14

اکسید  قرار گرفته است پژوهشگراناکسیداسیون پیشرفته مورد توجه 

 همکاران و Asgariمطالعه از گروه فلزات قلیایی خاکی است  منیزیم 

در  %60نشان داد که اکسید منیزیم دارای پتانسیل کاتالیزوری برابر با 

و  Moussavi  [12] های آبی بودتجزیه اسید هیومیک در محیط

در  MgOهای که در شرایط بهینه کریستال ندنشان داد همکاران

  [17] از فنل از فاضلاب شور بودند %96قادر به حذف حضور ازن 

های فعال بازی به عنوان کاتالیست وجود جایگاه MgOویژگی اصلی 

در سطح است که باعث افزایش کارائی آن در فرایندهای اکسیداسیون 

دارای ویژگی جذب تخریبی،  MgO  به علاوه [17, 18] شودمی

پذیری سطحی بالا، ظرفیت جذب سطحی بالا و ناحیه سطحی واکنش

  بر اساس مطالعات انجام شده اکسیدهای [12, 17, 18] ویژه بالا است

با   های آلی دارنددر حذف آلایندهقابلیت خوبی  Mnو  Mgفلزی 

به صورت  یزیممنگنز و من یهایداکس از آنجا که شکل خالصاین حال 

های جذب ها در ستونبرای بکارگیری آن است بنابراین یپودر

ثابت نگه  برایگرانولی  2های هوا باید از یک بستر نگهدارندهآلاینده

 پژوهشدر این داشتن پودر اکسید منگنز و اکسید منیزیم استفاده کرد  

، سطح غیر ظرفیت جذب سطحی بالا ویژگیکربن فعال با توجه به 

و کاربرد گسترده در صنایع به عنوان بستر  قطبی، قیمت ارزان

دهد که تاکنون نشان می بررسی متون  [1, 3, 4] نگهدارنده استفاده شد

کامپوزیت اکسید منگنز پوشانده شده بر سطح کربن فعال  کاتالیستاز 

(MnO/GAC)  و اکسید منیزیم پوشانده شده بر سطح کربن فعال

(MgO/GAC) از جریان هوای آلوده  زنی ترکیبات فراردر فرایند ازن

طور مشخص ه هدف از این مطالعه باستفاده نشده است  بنابراین 

اکسیدهای فلزی منگنز و منیزیم پوشانده های کاتالیسترائی بررسی کا

در فرایند شده روی کربن فعال در حذف تولوئن از جریان هوای آلوده 

و  MgO/GAC کاتالیستیو مقایسه پتانسیل زنی کاتالیستی ازن

2 Support 
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MnO/GAC  از آنجا که تولوئن آزمایشی است   یکساندر شرایط

چنین ، هماستترین ترکیبات فرار منتشر شده از صنایع یکی از رایج

با توجه به مخاطرات تولوئن برای سلامتی انسان و محیط زیست این 

 دار ترکیبات هیدروکربنگروه ترکی  به عنوان یک آلاینده مدل از 

 4- 5/0) زمان ماند متغیرهایمطالعه اثر این در   [8, 3, 2] انتخاب شد

و دمای هوای  (ppmv400  -100) ورودی، غلظت آلاینده ثانیه(

و  MgO/GAC هایکاتالیستبر کارائی ( C100˚ -25)ورودی 

MnO/GAC  در حذف تولوئن از هوا در فرایند ازن زنی کاتالیستی

مورد  هاکاتالیستدست آمده از کارائی ه در نهایت نتایج ب  بررسی شد

   مقایسه و تحلیل قرار گرفت

 

 تحقیقروش   .2 
در آزمایشگاه دانشکده بهداشت محیط دانشگاه مطالعه حاضر  

به منظور بررسی انجام شد  در مقیاس آزمایشگاهی تربیت مدرس و 

تولوئن  حذفدر  MgO/GACو  MnO/GACهای کارائی کاتالیست

طراحی و  1به صورت تغییر یک متغیر در هر زمان هاآزمایشاز هوا 

ماند، غلظت تولوئن ورودی و دمای   سه متغیر زمان [18] انجام شدند

زنی هوای ورودی به عنوان پارامترهای عملکردی موثر در فرایند ازن

در تحقیق و شده   متغیرهای مطالعه [21, 19] شدندکاتالیستی بررسی 

 خلاصه شده است  ( 1) سطوح آزمایشی هریک از آنها در جدول
 

 ش:در آزمایشده لعه متغیرهای مطا -1جدول

 
Functional parameters in experiments 

 

به منظور سنجش اثر متغیرهای مورد آزمایش بر کارائی 

از جنس شیشه رآکتوری  MnO/GAC و MgO/GACهای کاتالیست

 ساخته شد:طراحی و پیرکس و با مشخصات زیر 

                                                 
1 One variable at a time 

  cmکتوررآ استوانه با جریان مداوم از پایین به بالا، ارتفاعشکل 

، صفحه مشبک نص  شده در mm  15رآکتور ، قطر داخلی50

ها  شماتیک از انتهای رآکتور برای قرار دادن کاتالیست cm  10فاصله

آورده شده است  برای تولید ( 1)کلی سیستم آزمایشی در شکل 

مدل  های موردنظر از تولوئن از دستگاه پمپ تزریق سرنگیغلظت

Pilot-A2 یکنواخت و  رایب  [9, 18] به همراه پمپ هوا استفاده شد

ز ااز یک محفظه اختلاط بعد گاز تولوئن تولیدی ثابت کردن غلظت 

ولد دستگاه تزریق سرنگی استفاده شد  جهت تولید ازن از دستگاه م

ی هوای استفاده شد  میزان دب -AEGCOG-4S ARDAمدل ازن 

   ورودی به راکتور توسط روتامترهای نص  شده در مسیر کنترل شد
 

 تیک سیستم آزمایششما -1شکل

 
Fig: Schematic of experimental setup 

 

ی هاسازی، ساخت و تعیین مشخصات کاتالیستآماده -2-1

MnO/GAC  وMgO/GAC 

مطابق  MgO/GACو  MnO/GACهای اتالیستکدر این مطالعه 

کربن   به این ترتی  از [18, 22] تهیه و ساخته شدندژل -روش سل با

به  mm  8/0-1/1با اندازه ذرات  (.Merck Co)فعال ساخت مرک 

نز و شد و بارگذاری اکسیدهای منگعنوان بستر نگهدارنده استفاده 

 [18, 22] ل به ترتی  زیر انجام شدژ-سل فرایند درمنیزیم روی بستر 

نیترات  g 5و  )O2H.42)3Mn(NO(نیترات منگنز  g 5/2 ابتدا

مقطر به صورت جداگانه  آب ml 50 در )O2H.62)3Mg(NO( منیزیم

هم زدن در هر بشر محلول  min  10در دو بشر حل شد و پس از

 Levels Functional parameter 

0.5- 1- 1.5-2- 4 Sec Retention time (EBCT) 

MgO/GAC 

MnO/GAC 
Type of catalyst 

100- 200- 300- 400 

ppmv 
Toluene inlet concentration 

25- 50- 75- 100  ̊ C Inlet air temperature 
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تهیه شده  هاییکنواختی به دست آمد  سپس هر یک از سوسپانسیون

ژل محلول به  pHنرمال و افزایش  1با افزودن هیدروکسید سدیم 

  پس از تشکیل ژل حاوی ذرات هیدروکسید فلزی، [22] تبدیل شد

با دستگاه  min  30به مدتو  به هر بشر اضافه از کربن فعال g  5مقدار

های به دست آمده به مخلوط  بهم زده شد (rpm 100)جارتست 

خشک شدند  در نهایت فرایند  C˚ 100در آون در دمای  h  24مدت

 h  4به مدت C˚ 550کلسینه کردن برای تولید اکسید منگنز در دمای 

 h  2به مدت C˚ 500اکسید منیزیم در دمای تولید برای و  [23,13]

-در کوره تحت گاز اکسیژن انجام شد  به این ترتی  کاتالیست [18]

با نسبت وزنی فلز به کربن برابر با  MgO/GACو  MnO/GACهای 

5% (5% Wt.) های تولید شدند  در گام بعد به منظور تعیین ویژگی

استفاده  XRDو  SEM،BETتولید شده از آنالیزهای  هایکاتالیست

ها با کاتالیستکل منافذ  مساحت سطحی ویژه و حجم تخلخلشد  

 micromeretics/Geminiمدل  BETاستفاده از دستگاه آنالیز سطحی 

ساختار کریستالی اکسیدهای فلزی  گیری و تعیین شدند اندازه 2372

و  Xpertمدل  XRD دستگاهبا بارگذاری شده روی بستر کربن فعال 

  مرفولوژی شد تعیین انگستروم( 54/1موج  )طول با تیوب مس

 TESCAN   SEM -های تهیه شده با استفاده از دستگاهکاتالیست

 تعیین و با یکدیگر مقایسه شدند  MIRAمدل

 

 بررسی اثر متغیرهای مورد مطالعه  -2-2

 One variable at aبه صورت  هاطراحی آزمایش پژوهشدر این 

time بنابراین به منظور بررسی اثر زمان ماند بر کارائی [18] انجام شد  

 ppmv 100ها، غلظت تولوئن ورودی در سطح کاتالیستهر یک از 

تنظیم و ثابت نگه داشته شد و دبی  C˚ 25 در و دمای هوای ورودی

 L/min 8/0و  4/0، 3/0،  2/0به  1/0هوای ورودی به راکتور از 

( تغییر داده شد  به Sec  5/0و 1، 5/1، 2، 4ماند های )معادل زمان

منظور بررسی اثر غلظت تولوئن ورودی بر کارائی هر یک از 

 C˚ 25و دمای هوای ورودی  Sec  1ها، زمان ماند معادلکاتالیست

در آزمایشات تنظیم و ثابت نگه داشته شد و غلظت تولوئن ورودی 

تغییر داده شد  به منظور  ppmv 400و  300، 200به  100به راکتور از 

ها، زمان کاتالیستبررسی اثر دمای هوای ورودی بر کارائی هر یک از 

 ppmv 100و غلظت تولوئن ورودی در سطح  Sec  1ماند معادل

                                                 
1 Photo Ionization Detector 

 75، 50به  25تنظیم و ثابت نگه داشته شد و دمای هوای ورودی از 

 تغییر داده شد  C˚ 100و 

 

 نمونه برداری از هوا  -2-۳

در رآکتور و تنظیم شده آزمایش  کاتالیستپس از قرار دادن 

شرایط سیستم، برای تعیین غلظت تولوئن ورودی به راکتور و نیز 

برداری از هوا با پایش مداوم غلظت تولوئن خروجی از ستون، نمونه

با حد  Tigerمدل   Phocheckاستفاده از دستگاه خوانش مستقیم 

  آشکارساز دستگاه فوچک از نوع [9, 18] انجام شد ppb1 تشخیص 
1PID گیری را انجام صورت همزمان نمونه برداری و اندازهه بوده که ب

 داد می

 

 ازن ورودی دوزتعیین  -2-۴

ثابت و  هادر کلیه آزمایششده در این پژوهش دوز ازن استفاده 

قدار م کمینهبر اساس این میزان در نظر گرفته شد   g/h 1/0برابر با 

 هاییشازن باقیمانده در خروجی سیستم و راندمان قابل قبول در آزما

  [19, 29] زنی کاتالیستی انتخاب شدازن

 

و  MnO/GACهای کاتالیستشاخص سنجش کارائی  -2-۵

MgO/GAC های آماریو آزمون 

ارائی به منظور بررسی اثر هر یک از متغیرهای مورد آزمایش بر ک

زنی ازن هایآزمایش MgO/GACو  MnO/GACهای کاتالیست

تیجه گزارش عنوان نه با دو بار تکرار انجام شدند و میانگین ب کاتالیستی

ها بر کاتالیستشاخص عملکرد هر یک از در نهایت  [18, 21] شد

 iC/oCتولوئن و زمان نقطه شکست )نسبت  حذفاساس ظرفیت 

 حذف  به منظور محاسبه ظرفیت [24, 22] ( سنجیده شد%5معادل 

 18] استفاده شد 1از رابطه  شده های آزمایشکاتالیستهر یک از 

,11]: 

 catalyst×Q)/gbk×TinC= (CR                                  (     1)رابطه 

 

 حذفآلاینده  mgبر حس   حذفظرفیت  RCدر این رابطه 

 mg/g( ،bkT( کاتالیستشده تا زمان نقطه شکست به ازای واحد جرم 

دبی هوای ورودی به راکتور بر  h ،Qزمان نقطه شکست بر حس  
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است   gبر حس   شده استفاده کاتالیستمقدار  catalystgو  h/3mحس  

ها و نیز مقایسه کاتالیستدست آمده برای هر یک از ه چنین نتایج بهم

مورد  %95از نظر آماری در سطح اطمینان  کاتالیستنتایج کارائی دو 

ها با آزمون سنجش قرار گرفت  برای این منظور نرمال بودن داده

اسمیرنوف تائید شد و سپس نتایج مربوط به سطوح -کولموگروف

 -با استفاده از آزمون آماری تی کاتالیستمختلف یک متغیر در یک 

سنجش شدند  مقایسه نتایج بین دو  1ایاستیودنت تک نمونه

متغیر با استفاده از آزمون آماری  در سطوح مختلف یک کاتالیست

   [22]استیودنت مستقل انجام شد  -تی
 

 هایافته .3 
 MnO/GACو  MgO/GACهای کاتالیست هایویژگی -1-۳

به مساحت سطحی و حجم کل ( 2) جدولخلاصه نتایج مربوط 

  بر دهدرا نشان میل ژ-های تولید شده از روش سلمنافذ کاتالیست

مساحت  MgO/GACبرای کاتالیست ( 2) اساس نتایج جدول

 g/3cmو  g/2m 1082به ترتی  سطحی ویژه و تخلخل کل منافذ 

 g/2m  1103به ترتی  برابر با  MnO/GACو برای کاتالیست  4837/0

( 2) در شکل SEMبر اساس تصاویر به دست آمد   g/3cm 4907/0و 

 یکنواخت بر سطح کربناکسیدهای فلزی منگنز و منیزیم به صورت 

سید ساختار بلوری اک XRDبر اساس آنالیز اند  فعال بارگذاری شده

 منیزیم و اکسید منگنز به ترتی  شش وجهی و چهار وجهی به دست

شرر برای  -شده بر اساس فرمول دبی آمد  اندازه کریستالیت محاسبه

متر به نانو 12و  10اکسید منیزیم و اکسید منگنز به ترتی  برابر با 

  دست آمد 
 

های ساحت سطحی ویژه و حجم تخلخل کل کاتالیستم -2جدول 

MgO/GAC  وMnO/GAC  با آنالیزBET 

Parameter unit 
catalyst 

MgO/GAC MnO/GAC 

Surface area 

(BET) 
m2/g 1103 1082 

Total pore 

volume (P/P0 

= 0.99) 

cm3/g 0.490 0.483 

Mean pore 

diameter 
nm 1.76 1.79 

Table : BET and total pore volume of MgO/GAC and MnO/GAC 

catalysts) 

                                                 
1 One sample t-test 

 نتایج بررسی زمان ماند )زمان واکنش( -۳-2

و  MgO/GACهای اثر زمان ماند بر کارائی هر یک از کاتالیست

MnO/GAC  5/0در حذف تولوئن به صورت جداگانه در چهار سطح ،

)الف و ب(  1 شکلبررسی و نتایج مربوطه در  Sec4 و  2، 5/1، 1

  نشان داده شده است 

 
)الف( و کاتالیست   MgO/GACنحنی نقطه شکست کاتالیست م - 1 شکل

MnO/GAC ثانیه  5/1(، ثانیه )مربع2ثانیه )دایره توپر(،  4های ماند )ب( در زمان

 ppmvوئن ورودی لظت تولغ -ثانیه )مثلث(5/0ثانیه )دایره توخالی(و  1)لوزی(، 

  C˚ 25دمای هوای ورودی  – 100

 

 
Fig: Effect of contact time (EBCT) on toluene removal in COP 

with MgO/GAC and MnO/GAC (operating conditions: EBCT 

= 0.5, 1, 1.5, 2, 4 s; inlet toluene concentration = 100 ppmv; 

ozone dosage = 0.1 g/h; bed temperature = 25 ˚C). 
 

)الف( زمان نقطه شکست ستون کاتالیست  1 شکلبر اساس 

MgO/GAC  و 1، 5/1، 2 به 4با کاهش زمان ماند ازSec  5/0   به ترتی

 1 شکلکاهش یافت  بر اساس  h  38و 2/80، 115، 180به  430از 
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زمان نقطه شکست با استفاده  Sec  5/0به 4)ب( با کاهش زمان ماند از 

 h  8/23و 6/54، 7/89، 9/145به  5/331از  MnO/GACاز کاتالیست 

ظرفیت  Sec 5/0 به 4با کاهش زمان ماند از هم چنین کاهش یافت  

و ظرفیت  mg/g 200 به  9/283از  MgO/GACحذف کاتالیست 

 کاهش یافت  mg/g 9/128به  4/225از  MnO/GACحذف کاتالیست 

 
و  MgO/GACهای صاویر مرفولوژی سطحی کاتالیستت -2شکل 

MnO/GAC  بزرگنمایی( Kx1000) 

 
 

 
Fig: Images of surface morphology of MgO/GAC and MnO/GAC 

catalysts) (1000 Kx) 

 

 کاتالیستای در هر ستیودنت تک نمونها-آزمون تیبر اساس 

-عنیمهای نقطه شکست ستون با تغییر زمان ماند دارای اختلاف زمان

 های نقطه شکست بین دومقایسه زمان  (Sig = 0.001)دار بود 

ه زمان کنشان داد  Sec 4تا  1های ماند آزمایش شده در زمان کاتالیست

با  %95با سطح اطمینان  MnO/GACو  MgO/GACنقطه شکست 

   (Sig = 0.002)دار بودند یکدیگر دارای اختلاف معنی

 غلظت تولوئن ورودی نتایج بررسی -۳-۳

)الف و  2 شکلنتایج مربوط به اثر غلظت تولوئن ورودی در 

)الف و ب( با افزایش  2 شکلب( نشان داده شده است  بر اساس 

زمان نقطه شکست   ppmv 400به  100غلظت تولوئن ورودی از 

و زمان  h  28و 35، 50به  2/80به ترتی  از  MgO/GAC کاتالیست

  hو 26، 37به  6/54از  MnO/GAC ستون کاتالیستنقطه شکست 

 ppmvبه  100کاهش یافت  افزایش غلظت تولوئن ورودی از  6/20

و  MgO/GACهای کاتالیست حذفباعث افزایش ظرفیت  400

MnO/GAC  شد  بر اساس آزمون  %50و  %39به ترتی  به میزان

در سطوح مختلف از غلظت  کاتالیستاستیودنت کارائی هر -تی

هم   (Sig = 0.002)دار داشته است ختلاف معنیتولوئن ورودی ا

کلیه آزمایش شده در  کاتالیستهای نقطه شکست بین دو زمانچنین 

با  %95با سطح اطمینان  ppmv 300تا  100 از سطوح غلظت تولوئن

و تنها در غلظت  (Sig = 0.005)دار بودند یکدیگر دارای اختلاف معنی

 = Sig)دار نبود دارای اختلاف معنی ppmv 400تولوئن ورودی 

0.052)  
 

)الف( و کاتالیست  MgO/GACنحنی نقطه شکست کاتالیست م -2نمودار 

MnO/GAC 300)مثلث(،  200)دایره(،  100های تولوئن ورودی )ب( در غلظت 

  C˚ 25دما  -Sec 1زمان ماند  –)لوزی(  ppmv 400)مربع( و 

 

 
Fig: Effect of inlet toluene concentration on the performance of 

MgO/GAC and MnO/GAC in COP (operating conditions: 

EBCT = 1 s; inlet toluene concentration = 100, 200,300, 400 

ppmv; ozone dosage = 0.1 g/h; bed temperature = 25 ˚C). 
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 دمای هوای ورودی نتایج بررسی -۳-۴

نتایج مربوط به اثر دمای هوای ورودی بر زمان نقطه شکست در 

دست ه )الف و ب( نشان داده شده است  بر اساس نتایج ب 3 شکل

باعث افزایش زمان نقطه شکست  C˚ 100به  25آمده افزایش دما از 

 کاتالیستبرای  h  143و 96، 88به  2/80ستون به ترتی  از 

MgO/GAC و 7/61، 5/58به  6/54ز و اh  8/71  کاتالیستبرای 

MnO/GAC   به  25با افزایش دمای هوای ورودی از شدC˚ 100 

افزایش یافت   mg/g 9/297 به  5/211از  MgO/GACظرفیت حذف 

در دماهای  استیودنت کارائی هر کاتالیست-بر اساس آزمون تی

-چنین زمانهم  (Sig = 0.003)دار بود مختلف دارای اختلاف معنی

های نقطه شکست بین دو کاتالیست آزمایش شده در کلیه سطوح 

با  %95با سطح اطمینان  C˚ 100تا  25دماهای هوای ورودی از 

  (Sig = 0.004)دار داشتند یکدیگر اختلاف معنی
 

)الف( و کاتالیست  MgO/GACنحنی نقطه شکست کاتالیست م -3نمودار 

MnO/GAC مربع( و  75)مثلث(،  50)دایره(،  25ودی )ب( در دمای هوای ور(

C˚ 100 )ی تولوئن ورود غلظت -)لوزیppmv 100 –  زمان ماندSec 1  

 

 
Fig: Effect of bed temperature on toluene removal using 

MgO/GAC- O3 and MnO/GAC- O3 (operating conditions: 

EBCT = 1 s; inlet toluene concentration = 100 ppmv; ozone 

dosage = 0.1 g/h; temperature = 25, 50, 75, 100 ˚C). 
 

 بحث. 4

 اثر زمان ماند -1-۴

اثر زمان ماند بر کارائی  هانتایج به دست آمده از آزمایش

افزایش  دهد کهنشان می MnO/GACو  MgO/GACهای کاتالیست

و ظرفیت  شکست باعث افزایش زمان نقطه Sec  4به 5/0زمان ماند از 

 شکل) (Sig = 0.001)است  حذف در هر دو کاتالیست آزمایش شده

دیگر  پژوهشگراننتایج به دست آمده با مطالعات   )الف و ب((  1

( در بررسی تاثیر زمان 2013و همکاران ) Moussavi دارد  هماهنگی

نشان دادند  3UV/Oواکنش بر میزان حذف بنزن از هوا با استفاده از 

که با افزایش زمان واکنش، مولکول بنزن برای مدت بیشتری در 

قرار گرفت و در نتیجه تجزیه  3UV/Oمعرض خاصیت اکسیدکنندگی 

ف تولوئن با در مطالعه حذ و همکاران Chao [18] آن بیشتر شد

استفاده از ازن و جاذب زئولیت نشان دادند که افزایش زمان واکنش 

راندمان در فرایند اکسیداسیون و حذف تولوئن  %50منجر به افزایش 

نتایج مشابهی  لاریمی و آیتیو همکاران و  رحیمیمطالعات   [1] شد

های مولکول  به طور کلی با کاهش زمان ماند [26,25] به دست داد

د و بنابراین نفرصت کمتری برای نفوذ به بستر کاتالیست دار گازی

های فعال بر سطح با جایگاه و ازن احتمال باند شدن مولکول آلاینده

از سوی دیگر با کاهش زمان ماند  .[20, 27] یابدکاتالیست کاهش می

های تولوئن و ازن در فاز گازی کمتر شده که امکان واکنش مولکول

مقایسه   [18, 22, 24] حذف آلاینده تاثیر منفی دارد لیبر راندمان ک

دهد که نقطه )الف و ب( نشان می 1های شکست در نمودار منحنی

نسبت به  MgO/GACشکست و اشباع ستون در حضور کاتالیست 

MnO/GAC دلیل این امرتری به دست آمده است  در زمان طولانی 

احتمالا مربوط به توانایی اکسید منیزیم برای تخری  تولوئن جذب 

  Moussavi در این راستا  [18, 22] شده روی سطح کاتالیست است

مولکول که تخری   پیشنهاد دادند و همکاران Liu و همکاران و

 سازوکارآلاینده آلی با استفاده از اکسیدهای فلزات قلیایی خاکی از 

روی  زنا ،مطالعاتبر اساس   [18, 27] کندمشخصی تبعیت می

به رادیکال جذب شده و  MgO/GAC کاتالیست های فعالجایگاه

شود  رادیکال اکسیژن متعاقبا با بخار آب اکسیژن اتمی تجزیه می

و رادیکال هیدروکسیل تولید  داده موجود در هوای ورودی واکنش

یکال اکسیژن کند  در نهایت تجزیه تولوئن از طریق واکنش با رادمی

رادیکال هیدروکسیل و یا واکنش مستقیم با مولکول ازن صورت اتمی، 
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از آنجا که پتانسیل اکسیداسیون اکسیژن اتمی   [18, 22, 27] پذیردمی

ولت( بیشتر از پتانسیل  80/2ولت( و رادیکال هیدروکسیل ) 42/2)

ها بنابراین تولید این رادیکال [19] ولت( است 07/2اکسیداسیون ازن )

در واکنش باعث تخری  بیشتر مولکول تولوئن و سرعت بخشیدن به 

واکنش شده و ظرفیت حذف و زمان نقطه شکست در ستون افزایش 

روی بستر مولکول تولوئن  به این ترتی   [21, 22, 28] یابدمی

اکسید کربن به بخار آب و دیکاتالیستی اکسید منیزیم در حضور ازن 

   [29] شودتجزیه می

ا ب از جریان هوا تولوئن ای حذفدر مطالعه مکارانئی و هرضا

 هایزمان و درازن  را در غیاب MnO/GACو  MgO/GAC استفاده از

 با پژوهشقایسه نتایج این   م[22] بررسی کردند ثانیه 4-5/0 ماند

در حضور  MgO/GACنشان داد ظرفیت حذف کاتالیست  آنهامطالعه 

 اشتافزایش د %57-39کاتالیست به تنهایی ازن نسبت به استفاده از 

  دلیل [22] بود MnO/GAC 14-29%برای کاتالیست میزان این   [22]

ست به طور ازن و کاتالیاستفاده از  سینرژیستیمربوط به تاثیر  این امر

-ازن دلیل این امر آن است که در فرایند  [15, 20] بوده است همزمان

-الجذبی مربوط به جاذب از رادیکزنی کاتالیستی علاوه بر ویژگی 

فاده است آلایندههای آزاد تولید شده در واکنش برای تجزیه مولکول 

   کاتالیست با فراهم کردن یک فضای بسته مدت[8, 15, 1] شودمی

راین دهد و بنابزمان تماس بین مولکول ازن و تولوئن را افزایش می

ای هچنین مولکول  هم[1] شودامکان تخری  بیشتر مولکول ایجاد می

و در  های اکسیژن اتمی و پراکسیدازن در سطح کاتالیست به رادیکال

صورت وجود بخار آب در جریان هوای ورودی به رادیکال 

های تولید مولکول ازن و رادیکال  [15] شوندهیدروکسیل تجزیه می

بت به در مولکول تولوئن که نس C-Cو  C-Hشده به پیوندهای 

تر هستند حمله کرده و باعث تجزیه باندهای دوگانه آن سست

تولوئن  مولکولبه این ترتی    [15, 19, 20] شوندمولکول تولوئن می

با ازن و  زنی کاتالیستی هم از طریق اکسیداسیون مستقیمدر فرایند ازن

تجزیه  های آزادالهم از طریق اکسیداسیون غیرمستقیم به وسیله رادیک

زمان از استفاده همکارائی کلی حذف آلاینده در  شود  بنابراینمی

 رود یبه تنهایی بالاتر مبکارگیری هر یک نسبت به  کاتالیست و ازن

 MnO/GACدر مقایسه با  MgO/GACدر مطالعه حاضر کاتالیست 

ست داد دهای ماند مورد آزمایش کارائی بالاتری را به در تمامی زمان

(Sig = 0.002) داشت  هماهنگی  این یافته با مطالعات انجام شده   

 

 اثر غلظت تولوئن ورودی -۴-2

)الف( و )ب(،  2 هایشکل به دست آمده در نتایج با توجه به

نجر به کاهش م ppmv 400به  100افزایش غلظت تولوئن ورودی از 

 هایحذف کاتالیستان نقطه شکست و افزایش ظرفیت زم

MgO/GAC  وMnO/GAC  شده است(Sig = 0.002)  ها این یافته

و  Gangupomuمطالعه دارد   هماهنگی پژوهشگرانبا مطالعات سایر 

، مطالعه [30] در جذب تولوئن از هوا با استفاده از کربن فعال همکاران

Yosefi منگنزکامپوزیت در حذف تولوئن با استفاده از  و همکاران-

در حذف تولوئن  و همکاران Chenو نیز مطالعه  [31]کلینوپتیلولیت 

نشان داد که با کاهش غلظت  PSSFو کامپوزیت  ZSM-5با استفاده از 

 مطالعه  [32] تولوئن ورودی زمان نقطه شکست بستر افزایش یافت

Moussavi و  و همکارانEinaga نشان داد که در دوز ازن  و همکاران

های ثابت با افزایش غلظت آلاینده ورودی نسبت تعداد مولکول

  [33] یابدهای ازن در فاز گازی افزایش میآلاینده به تعداد مولکول

های اکسیژن برای های ازن و رادیکالبنابراین تعداد کمتری از مولکول

با  اهند بود  از سوی دیگرهای آلاینده در دسترس خوتجزیه مولکول

های های آلاینده به تعداد جایگاهافزایش غلظت نسبت تعداد مولکول

یابد در نتیجه سرعت فعال موجود بر سطح کاتالیست افزایش می

 شودانتشار و سرعت نفوذ در درون منافذ کاتالیست بیشتر می

لوئن جرم بیشتری از تو های بالاترغلظت   به طور کلی در[35,34,13]

به ازای واحد زمان از هوا حذف شده بنابراین زمان نقطه شکست و 

موجود بر  فعالهای اشباع کامل جایگاه و یافتهکاهش  ستوناشباع 

 داده استتری رخ در مدت زمان کوتاه کاتالیستسطح 

های مختلف از ر غلظتد های شکستمقایسه منحنی[35,22,18]

دهد که شی  منحنی در نشان می 2تولوئن ورودی در نمودار 

پس از زمان نقطه شکست بسیار ملایم و در  MgO/GACکاتالیست 

بسیار کمتر بوده است  در واقع شی   MnO/GACمقایسه با نمونه 

کم منحنی به علت تغییرات آهسته غلظت خروجی تولوئن نسبت به 

کاتالیست بر اساس این نتایج   ]22 ,28[ بوده است )0C/tC(ورودی 

MgO/GAC  حتی پس از رسیدن به نقطه شکست کارائی کاتالیستی

خود را در تخری  مولکول تولوئن حفظ کرده است که این مسئله 

به تاخیر  MnO/GACرا در مقایسه با  MgO/GACاشباع ستون 

تر ستون و اشباع طولانی حذفبودن ظرفیت  بیشترت  اسانداخته 

 بوط به احتمالا مر MnO/GACنسبت به  MgO/GAC کاتالیستی
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توانایی اکسید منیزیم در تخری  تولوئن جذب شده بر روی 

و Moussavi این یافته با مطالعه   [16-18] است کاتالیستبستر 

   [18-36] و همکاران  مطابقت دارد Mishraو  همکاران

ان نش رضائی و همکاران هاییافتهبا  پژوهشاین  نتایجمقایسه 

ا بمقایسه  درزمان به صورت هم کاتالیستدهد بکارگیری ازن و می

 آلاینده ر بیشتری ازامقدمنجر به حذف استفاده از کاتالیست به تنهایی 

م فراهبا کاتالیست ه مطالعات نشان داد  [22] شددر شرایط مشابه 

 تولوئن وهای ازن مولکولبین  واکنشبرای بستر محصور  یک کردن

های هازن در سطح جایگاهای تعداد بیشتری از مولکول، تجزیه [8,10]

جرم  ذفقادر به ح های آزاد بیشتررادیکالتولید متعاقبا و  [33]فعال 

ه بهای ازن از سوی دیگر مولکول  [34, 35] استبیشتری از آلاینده 

های بافتی و دلیل قدرت زیاد اکسیدکنندگی باعث اصلاح ویژگی

اد فعال آز و تعداد جایگاه [8]شیمیایی در ساختار کاتالیست شده 

ه این   ب[8, 17] کنندهای کاتالیستی فراهم میبرای واکنشبیشتری را 

یستی زنی کاتالدر فرایند ازنترتی  زمان نقطه شکست و اشباع ستون 

 رژیستیسینتاثیر  مربوط بهاین ویژگی   [15, 20, 33]افتد به تاخیر می

      [15, 20]کاتالیست است  در حضورازن 

 
 هوای ورودیاثر دمای  -۳-۴

 25ب( افزایش دمای هوای ورودی از و  )الف 3 شکلبر اساس 

و  MgO/GAC هایکاتالیستباعث افزایش کارائی  C 100˚به 

MnO/GAC  تولوئن از هوای آلوده شده است  حذفدر(Sig= 

 MnO/GACو  MgO/GAC هایکاتالیست  افزایش کارائی (0.003

در دماهای احتمالا به دلیل فعالیت بیشتر اکسید منیزیم و اکسید منگنز 

  [16, 21, 35] هوای ورودی است و ازن درتجزیه تولوئن  بالاتر برای

در جذب دی اکسید کربن با  و همکاران Songمطالعه در این راستا 

استفاده از اکسید منیزیم نشان داد که جذب بر سطح اکسید منیزیم 

 کندفرایندی شیمیایی بوده و از سینتیک درجه دوم کاذب تبعیت می

ایی آلاینده ی  مشخص شده است که افزایش دما بر جذب شیم[21]

 مکارانو ه Przepiorskiچنین مطالعه   هم[16, 21] تاثیر مثبت دارد

نشان داد که افزایش دما ارتباط مستقیمی با کارائی کامپوزیت کربن 

اکسید گوگرد از جریان هوای فعال و اکسید منیزیم در حذف دی

در مطالعه حذف تولوئن با  و همکاران Kim  [16] مرطوب داشت

استفاده از اکسید منگنز پوشانده شده بر سطح آلومینا نشان دادند که 

در فعالیت کاتالیستی  %80منجر به افزایش  K  500اافزایش دما ت

پژوهش های این مقایسه یافته  [6] اکسید منگنز و تجزیه تولوئن شد

تولوئن در  دهد راندمان حذفنشان می با مطالعه رضائی و همکاران

-MgO/GAC 45کاتالیست ازن و در حضور  C100˚-25دماهای 

چنین راندمان   هم[22]بیشتر از شرایط عدم حضور ازن بود  87%

در حضور ازن  MnO/GACحذف تولوئن با استفاده از کاتالیست 

در مطالعه  و همکاران Rezaieدر این راستا   [22]بالاتر بود  25% -17

حذف تولوئن با استفاده از اکسید منگنز پوشانده شده بر آلومینا در 

ی ورودی حضور ازن نشان دادند که اکسید منگنز با افزایش دمای هوا

های ازن و تولوئن را درصد بیشتری از مولکول C100˚به  22از 

از آنجا که مولکول ازن از نظر حرارتی تا دمای   [13] کردتخری  

تر تنها در حضور کلوین پایدار است بنابراین در دماهای پایین 523

تواند به مولکول اکسیژن و اکسیژن اتمی تجزیه شود  یک کاتالیست می

های تولوئن و ازن توان گفت افزایش جذب مولکولمیطور کلی  به

بر سطح بستر در دماهای بالاتر امکان بیشتری برای واکنش 

  [34,35] کندهای تولوئن با ازن در سطح کاتالیست فراهم میمولکول

متعاقبا  اثر سینرژیستی ازن و کاتالیست تشدید شده وبا افزایش دما 

های آلاینده و افزایش زمان نقطه ولکولمنجر به تجزیه بیشتر م

   [6,16,35] شودمیو اشباع ستون کاتالیست شکست 

و زمان نقطه شکست  حذفنتایج این پژوهش نشان داد ظرفیت 

 MgO/GACدر شرایط آزمایشی مختلف در حضور کاتالیست ستون 

 =Sig)یافتافزایش  داریبه میزان معنی MnO/GACدر مقایسه با 

 به  دست آمده ب C˚ 100  بیشترین میزان اختلاف در دمای  (0.004

و زمان نقطه شکست ستون با استفاده از  حذفکه ظرفیت  طوری

و  %6/91به ترتی   MnO/GACنسبت به  MgO/GAC کاتالیست

 این پژوهش کاتالیستداشته است  بر اساس نتایج افزایش  99%

MgO/GAC تا  25تواند در گستره دمایی می˚C 100  با کارائی

های آلاینده حذفبرای  MnO/GAC کاتالیستبالاتری در مقایسه با 

ور کلی به مورد استفاده قرار گیرد  اما به ط ندر حضور ازفرار از هوا 

در  MnO/GACو  MgO/GAC هایکاتالیستمنظور بررسی کاربرد 

ضور در ح هاکاتالیستشود که کارائی این مقیاس صنعتی پیشنهاد می

حیاء اشود چنین پیشنهاد میلوطی از جریان گازها بررسی شود  هممخ

  شودتولید شده بررسی  هایکاتالیستو استفاده مجدد از 
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 گیرینتیجه .4 

کارائی زنی کاتالیستی در فرایند ازننشان داد  پژوهشاین نتایج 

MgO/GAC  وMnO/GAC  با افزایش برای حذف تولوئن از هوا

افزایش  C100˚به  25و افزایش دما از  Sec  4به 5/0زمان ماند از 

 ppmvبه  100  افزایش غلظت تولوئن ورودی از (≥ 05/0P) یابدمی

 هایکاتالیستمنجر به کاهش زمان نقطه شکست ستون  400

MgO/GAC و MnO/GAC  شد(Sig = 0.002)های این   یافته

در مقایسه با  MgO/GAC کاتالیستنشان داد که  پژوهش

پتانسیل بالاتری در حذف ترکیبات آلی فرار از  MnO/GACکاتالیست

استیودنت کارائی -جریان هوای آلوده دارد  بر اساس نتایج آزمون تی

حذف تولوئن از  برای MnO/GACو  MgO/GAC هایکاتالیست

اختلاف  %95در سطح اطمینان زنی کاتالیستی در فرایند ازنجریان هوا 

کربن  پژوهش این های  با توجه به یافته(≥ 05/0P) دار داشتمعنی

 ویژه اکسید منیزیم تواناییه با اکسید منگنز و بپوشانده شده فعال 

زنی کاتالیستی در فرایند ازندر حذف تولوئن از جریان هوا خوبی 

  دارد 
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Abstract 

Toluene, as one of the volatile organic compounds, is extensively used in industrial processes. Because of 

the harmful effects of toluene on environment and human health, removal of toluene from contaminated air 

stream is necessary. Catalytic ozonation process (COP) is one of the emergent technologies for removal of 

volatile compounds from air streams. Catalytic ozonation process is efficient, cost-effective and easy to operate 

for elimination of organic compounds. Type of the catalyst is one of the main factors directly affecting the 

VOC removal efficiency and ozone destruction rate. In this study potential of MnO/GAC and MgO/GAC catalysts 

is investigated for the elimination of toluene content of air stream in the presence of ozone, in lab scale.  

The MnO/GAC and MgO/GAC catalysts are prepared by Sol-gel method and then characterized by BET, XRD and 

SEM analysis. Specific concentrations of toluene in air are produced by using an air pump and a syringe pump. 

Phocheck is used to measure the concentration of toluene in gas phase. The effect of retention time (0.5-4 Sec), 

inlet toluene concentration (100-400 ppmv) and air temperature (25-100˚C) are investigated on catalysts 

efficiency in the presence of ozone. Ozone dosage (0.1 g/h) is kept constant in all experiments. Efficiency of 

the presence of MnO/GAC and MgO/GAC are determined from the breakthrough time and removal capacity and the 

results are compared statistically.  

The BET surface area derived from N2 adsorption-desorption isotherms. From the results the BET surface 

area of MnO/GAC (1103 m2/g) is greater than that of MgO/GAC catalyst (1082 m2/g). XRD patterns clearly 

illustrate the formation of MgO and MnO crystals on GAC surface. From XRD patterns the peaks at 2θ degrees 

of 50.3° and 73.8° were related to the MgO crystals. The peaks at 2θ degrees of 42.1°, 51.8° and 70.9° reveal 

the formation of Mn3O4. The crystallite phase of MgO and MnO was hexagonal and tetragonal, respectively. 

The average sizes of MgO and MnO crystals were 10 and 12 nm, respectively, calculated by Debby-Scherrer 

equation. Results of experiments in different retention times showes that breakthrough time of MnO/GAC and 

MgO/GAC catalysts increased by 11.3 and 13.9 times, respectively, by increasing retention time from 0.5 to 4 seconds. 

When inlet toluene concentration is increased from 100 to 400 ppmv, the breakthrough time of MgO/GAC and 

MnO/GAC columns decreased by 65% and 62.2%, respectively. In contrast, removal capacity of MgO/GAC and 

MnO/GAC increased by 39.1% and 50.4% by increasing inlet toluene concentration from 100 to 400 ppmv, 

respectively. The efficiency of MgO/GAC and MnO/GAC catalysts increased by 78.3% and 31.5% by increasing air 

temperature from 25 to 100 ˚C, respectively. These results demonstrates that increase of retention time and bed 

temperature could positively affect the performance of MgO/GAC and MnO/GAC catalysts in toluene removal from 

waste air stream in the presence of ozone.   

It can be concluded that MgO/GAC and MnO/GAC catalysts have high potential in VOCs removal from air stream 

in the presence of ozone. The difference between the efficiency of MgO/GAC and MnO/GAC catalysts was significant 

(P ≤ 0.05) and MgO/GAC catalyst has higher efficiency than MnO/GAC for toluene removal from waste air in the 

presence of ozone.    
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