
 مجله سلامت و محيط، فصلنامه ي علمي پژوهشي
انجمن علمي بهداشت محيط ايران

 دوره ششم , شماره سوم, پاییز 1392 , صفحات377 تا 392  

پذیرش: 91/04/06 دریافت: 91/01/19

1-)نویسنده مسئول(: دکتراي مهندسي عمران با گرایش آب و محیط زیست، دانشیار گروه مهندسي بهداشت محیط، 
   دانشکده بهداشت و تغذیه، دانشگاه علوم پزشکي شیراز

2-عضو هیئت علمي گروه مهندسي بهداشت  محیط، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکي ایرانشهر
3- دانشجوي کارشناسي ارشد مهندسي بهداشت محیط، دانشگاه علوم پزشکي شهید بهشتي

توليد کربن فعال از لاستيک هاي مستعمل اتومبيل و حذف بنزين از آب به وسيله آن
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چکيده:
زمينه و هدف: افزایش تولید لاستیک هاي مستعمل بحث بازیافت این پسماند را به امري مهم در جهان امروز تبدیل کرده است، ازطرفي به نظر 
مي رسد در جوامع در حال توسعه آلودگي آب هاي زیرزمیني به مواد نفتي از جمله بنزین به تهدید جدي براي سلامت انسان تبدیل شده است، 

هدف مطالعه حاضر تولید کربن فعال از لاستیک مستعمل و استفاده از آن براي حذف بنزین از محیط آبي است.
روش بررسي: در این مطالعه از نمک پتاسیم هیدرواکساید براي فعال سازي شیمیایي لاستیک مستعمل استفاده گردید. به منظور جلوگیري از 
 BET و ایزوترم N2 اکسیداسیون پیش ماده مورد استفاده از گاز آرگون استفاده شد. براي تعیین خصوصیات بافت کربن فعال تولید شده جذب گاز
به کار برده شد. همچنین جهت تعیین خصوصیات جذب بنزین بر روي جاذب تولید شده از مدل هاي ایزوترمي و سینتیکي و براي تعیین اثر دما 

از مطالعه ترمودینامیکي استفاده گردید. 
يافته ها: نتایج نشان داد میزان SBET و VTOTAL به ترتیب برابر با g/m2 111/702 و cc/g 0/124 است. مدل لانگمیر و شبه درجه دوم نیز به ترتیب 
بهترین مدل هاي ایزوترمي و سینتیکي جهت پیش بیني رفتار جاذب در جذب بنزین تعیین گردیدند. مقادیر تغییرات انرژي آزاد گیبس نیز در تمامي 

دماها منفي بود.
نتيجه گيري: کربن فعال تولید شده داراي مساحت سطحي مطلوب و ظرفیت جذب مناسب براي حذف بنزین در محیط هاي آبي است و به نظر 

مي رسد تولید کربن فعال از لاستیک مستعمل ارزان، موثر و دوستار محیط زیست باشد. 

واژگان كليدي: لاستيک مستعمل، کربن فعال، حذف بنزين، ايزوترم جذب، سينتيک جذب.

Baghapour@sums.ac.ir
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مقدمه
مختلف  حیوانات  روي  بر  بنزین  سم شناسي  مطالعات 
و  موتاژنیک  امبریوتوکسیک،  تراتوژنیک،  اثرات  آزمایشگاهي، 
داده است، همچنین مطالعات  نشان  را  ماده  این  کلاستوژنیک 
اپیدمیولوژیک بر روي انسان نشان داد که بین در معرض قرار 
بنزین و شروع سرطان کلیه، کبد، لوسمي حاد مغز  با  گرفتن 
استخوان، تومور بدخیم مغز استخوان، بیماري قلبي، تغییرات 
سیستم عصبي مرکزي، تغییرات پوستي شامل ملانوما و تغییرات 
لایه هاي مخاطي ارتباط وجود دارد )1(. از این رو، ورود بنزین 
به منابع آب هاي سطحي و زیرزمیني مي تواند مخاطرات جدي 
پذیرفته  پیشین صورت  مطالعات  آورد.  وجود  به  انسان  براي 
اطراف  زیرزمیني  و  سطحي  آب هاي  آلودگي  نیز  ایران  در 
پالایشگاه هاي اصفهان، شیراز و تهران را نشان داده است )2(. 
بنابراین با توجه به مخاطرات بهداشتي و زیست محیطي بنزین، 
و  مطالعه  مورد  آب  منابع  از  آن  حذف  روش هاي  مي بایست 
بررسي قرار گیرد. از روش هاي متداول براي حذف بنزین که 
جزء مواد آلي فرار )Volatile Organic Carbon( طبقه بندي 
مي شود، مي توان به عریان سازي توسط هوا )Air stripping( و 
روش جذب سطحي اشاره نمود )3(. روش عریان سازي توسط 
هوا روش موثري به حساب نمي آید، زیرا بعضي از ترکیبات 
موجود در بنزین به دلیل حلالیت بالا به خوبي از آب آلوده به 
پیشرفته  اکسیداسیون  فرایندهاي   .)4( نمي شوند  بنزین حذف 
از  نفتي  ترکیبات  حذف  براي  متداول  روش هاي  از  یکي  نیز 
آب است، که در آن از ترکیب مواد O3،H2O2 ، UV و نیمه 
رساناها مانند TiO2 استفاده مي شود، اما این روش نیز مي تواند 
باعث ایجاد محصولات جانبي نامطلوب شود  )5(. استفاده از 
روش جذب سطحي، روشي است که مي تواند ضمن راندمان 
بالا, از تولید مواد فرعي جلوگیري به عمل آورد. متداول ترین 
فعال  کربن  سطحي،  جذب  منظور  به  ماده  پرکاربردترین  و 
مطلوب  کارایي  گویاي  نیز  موجود  مطالعات  از  برخي  است، 
این روش در حذف مواد نفتي موجود در محیط هاي آبي است، 
Egwaikhide و همکاران در سال 2007 )6(  به طور نمونه 
و Ayotamuno و همکاران در سال 2006 )7(، در مطالعات 
در  مناسبي  کارایي  فعال  کربن  که  دادند  نشان  جداگانه اي 
 Hasheminejad حذف ترکیبات نفتي از آب دارد، همچنین
طور  به  فعال  کربن  از  استفاده  با   2007 سال  در  همکاران  و 
موفقیت آمیزي آب آلوده به بنزین را تصفیه نمودند )8(، قیمت 

بالاي نوع تجاري کربن فعال، علي رغم کارایي مناسب آن براي 
حذف مواد مختلف، مانع بزرگي بر سر راه استفاده از این ماده 
ارزشمند است )9(. از این رو طي سال هاي اخیر تلاش بسیاري 
براي تولید کربن فعال از مواد پیش ساز ارزان قیمت شده است، 
به عنوان مثال Stavropose و همکاران در سال 2005 از هسته 
آبي  محیط  از  را  بلو  متیلن  رنگ  و  تولید  فعال  کربن  زیتون 
حذف نمودند )Rahman .)10 و همکاران در سال 2000 از 
رنگ  آن  وسیله  به  و  کردند  تولید  فعال  کربن  برنج،  سبوس 
در سال   .)11( نمودند  آبي حذف  از محیط  را  مالاچیت سبز 
بادام کربن  Bansode ،2003 و همکاران توانستند از پوست 
فعال تولید کنند و به وسیله آن مواد آلي فرار را حذف بنمایند 
)12(. در سال 2001 نیز، Kadivelu و همکاران توانستند که 
از الیاف نارگیل کربن فعال تولید کنند و به وسیله آن فلزات 
سنگین را از فاضلاب صنعتي حذف نمایند )Rezaee.)13  و 
فعال  بادام کربن  از پوست  توانستند  همکاران در سال 2007 
تولید کنند و به وسیله آن نیترات را از آب حذف بنمایند)14(، 
کاج  مخروط  از   2009 سال  در  همکاران  و   Samarghandi
کربن فعال تولید نمودند و رنگ methyl orange را از محیط 

حذف نمودند )15(.
است  شده  باعث  موتوري  نقلیه  وسایل  روزافزون  افزایش 
در  بیشتر لاستیک هاي مستعمل  تولید هرچه  که سالانه شاهد 
سراسر جهان باشیم. دفع نامناسب این ماده زائد منجر به ایجاد 
تهدیدهاي جدي براي انسان و محیط زیست شده است )16(، 
به عنوان مثال در سال 2005 حدود 299 میلیون تایر فقط در 
ایالات متحده تولید شده که حجم زیادي از این تایرها بعد از 
همراه  مي تواند  امر  این  که  گردید,  دفن  لندفیل ها  در  استفاده 
همین  به   .)17( باشد  زیست محیطي  ناپذیر  جبران  اثرات  با 
از  جلوگیري  و  بازیافت  منظور  به  گوناگوني  روش هاي  دلیل 
که  است  ارائه شده  مواد  این  توسط  آلوده سازي محیط زیست 
 ،)16( مجدد لاستیک  کردن  روکش  به  مي توان  آن جمله   از 
براي  عنوان یک جاذب  به  مستعمل  پودر لاستیک  از  استفاده 
به عنوان یک مکمل  استفاده  نفتي )17و18(،  بازیابي لکه هاي 
در  روکش  عنوان  به  استفاده  سیمان،  کوره هاي  در  سوخت 
پیاده روها، استفاده به عنوان حفاظ براي کنار جاده ها و کاربرد 

در سواحل به عنوان موج شکن اشاره نمود )17(.
تقریبا بدون  اولیه  اینکه لاستیک هاي مستعمل ماده  به  با توجه 
هزینه و در دسترس است، تلاش هاي زیادي شده است تا از آن 
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کربن فعال تولید شود. به طور نمونه Amri و همکاران )19(، 
 Tanthapanichakoon و همکاران )20(،   Troca-Torrado
 ،)22( همکاران  و   Ariyadejwanich  ،)21( همکاران  و 
نموده  تولید  فعال  کربن  مستعمل  لاستیک هاي  از  توانسته اند 
مواد  در حذف  را  از محصولاتشان  بالایي  کیفیت  کدام  هر  و 
مختلف گزارش نمایند. در ایران نیز طبق نظر کارشناسان، میزان 
تولید تایر فرسوده سالانه حدود 10 میلیون حلقه تخمین زده 
این  از  استفاده  با  تا  بر آن است  مي شود )23(. مطالعه حاضر 
پیش ماده ارزان قیمت تولید کربن فعال نموده و از کربن فعال 
تولید شده براي حذف بنزین از محیط آبي استفاده نماید تا به 
این وسیله ضمن کاهش هزینه هاي مربوط به تصفیه آب هاي 
آلوده شده به مواد نفتي, به نحوي باعث بازیافت لاستیک هاي 

مستعمل شود.

مواد و روش ها

نحوه توليد کربن فعال
ابتدا  مستعمل  لاستیک هاي  از  فعال  کربن  تولید  منظور  به 
شدند.  خرد   0/3 تا   0/2  cm قطعات  به  نظر  مورد  تایرهاي 
فرآیند فعال سازي قطعات لاستیکي در یک بشر  500mL، با 
مخلوط کردن g 50 از نمونه هاي حاصل از تایرهاي مستعمل با 
محلول پتاسیم هیدرواکساید که حاوي mL 30 اتانول به عنوان 
واکنش   )w/w( جرمي  نسبت  پذیرفت.  صورت  بود،  حلال 
مستعمل،  تایر  و  آب  به  هیدرواکساید(  )پتاسیم  شیمیایي  گر 
قطعات  حاوي  شیشه اي  ظرف  شد.  گرفته  نظر  در   4:4:1
همزن                                یک  روي  بر  هیدرواکساید  پتاسیم  محلول  و  لاستیکي 
داده شد و  rpm 100قرار  با سرعت  مدل 1002(   Jenway(
کرد.  پیدا  ادامه   3  h مدت  به   85  ◦C دماي در  اختلاط  عمل 
بعد از اختلاط، دوغاب پتاسیم هیدرواکساید و تایر به منظور 
خشک شدن به مدت h 24 درون آون و در دماي C◦ 110 قرار 
 h داده شد. سپس نمونه حاصله به منظور کربوناسیون به مدت
2 در دماي C◦700 در کوره )MTI مدل 1100X-KSL( قرار 
گرفت، پس از پایان h 2، کوره خاموش و به نمونه ها اجازه 
داده شد تا درون کوره به دماي محیط برسند. شایان ذکر است 
لاستیک،  نمونه هاي  اکسیداسیون  از  جلوگیري  منظور  به  که 
گاز آرگون با سرعت جریان min/cm3 800 در طول فرآیند 
کربوناسیون از روي نمونه مورد نظر گذرانده شد. فرآورده به 

دست آمده از فرایند کربوناسیون با mL 250 از محلول اسید 
 min 85 به مدت زمان ºC 0/5 در دماي Nهیدروکلریدریک
30 شستشو و سپس فیلتر شد، پس از آن کربن فعال به دست 
به  پساب شستشو   pH تا  مقطر شسته شد  با آب  آنقدر  آمده 
بالاي 6 برسد. محصول نهایي به دست آمده به منظور خشک 
 24 h 110و به مدت زمان ºC شدن، مجددا در آون در دماي
قرار گرفت. جاذب به دست آمده براي انجام آزمایشات از الک 
سیمي استاندارد مش 100 گذرانده شد و نهایتا تا زمان مصرف، 

در دسیکاتور قرار گرفت )24,19و25(.

تعيين خصوصيت بافت کربن فعال توليدي
از  شده،  تولید  فعال  کربن  بافت  تعیین خصوصیت  منظور  به 
شد.  استفاده   77  K دماي  در   N2 گاز  سطحي  جذب  روش 
شرکت  )ساخت  سطحي  کننده  آنالیز  از  استفاده  با  این رو  از 
افزار  نرم  قابلیت  و   )2000  NOVA مدل  Quantachrome
سطحي،  مساحت   ،BETایزوترم و   NOVAWin ver2,11
متوسط اقطار منافذ و حجم منافذ موجود در سطح کربن فعال 
از  استفاده  با  همچنین   .)20-22( شد  اندازه گیري  شده  تولید 
ایزوترم plot-t حجم ریز حفرات موجود بر روي جاذب تولید 
شده تعیین گردید. لازم به ذکر است آزمایشات و محاسبات 
مربوط به جذب سطحي گاز N2 توسط پژوهشگاه علوم و فنون 
کربن  تولید  باردهي  میزان  همچنین  پذیرفت.  انجام  هسته اي 

فعال از ماده خام اولیه نیز از رابطه 1 به دست آورده شد.

)1(

مطالعات تعادلي ناپيوسته
به منظور انجام مطالعات تعادلي، آزمایشات به صورت ناپیوسته 
 15  ،10  ºC( دما   ،)  8 و   7  ،  6(  pH فاکتورهاي  تغییر  با  و 
 0/3 و   0/25 ،0/2  ،0/15 ،0/1( بنزین  اولیه  و غلظت  و 25( 
درصد حجمي( انجام پذیرفت. تمام آزمایشات در بالني حاوي              
mL 500  از محلول بنزین و آب مقطر و در حضور مقدار ثابتي 

از جاذب تولید شده )g 3/0( که به وسیله همزن با سرعت  
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 rpm  100 هم زده مي شد صورت پذیرفت. براي تعیین روند 
 ،20 ،5 ،0 min کاهش بنزین در طول آزمایش، در زمان هاي
40، 60، 90، 120، 180 و 225 به وسیله پیپت از درون محلول 
موجود در بالن 2mL نمونه برداشت شد. به منظور تعیین میزان 
 COD شاخص  از  شده  گرفته  نمونه هاي  در  موجود  بنزین 
به همین منظور نمونه هاي گرفته شده  استفاده گردید )6و8(، 
 Metrohm ساخت شرکت( UV Digester توسط دستگاه
مدل 705( و در حضور پتاسیم دي کرومات هضم گردیده و 
سپس به روش تیتراسیون با فرو-آمینیوم سولفات و در حضور 
شناساگر فنانترولین مطابق با روش استاندارد متد شماره 5220 
میزان COD آنها تعیین گردید )26(.جهت حل نمودن کامل 
بنزین درون آب مقطر از اتانول 90 درصد استفاده گردید که 
 COD توسط یک نمونه شاهد حاوي آب مقطر و اتانول تاثیر
حاصل از این ماده نیز از غلظت تعادلي نهایي حذف گردید. 
در طول زمان آزمایش به منظور جلوگیري از تبخیر بنزین و 
ایجاد خطا در نتایج، درب تمامي بالن ها بسته نگاه داشته شد. 
از  ناشي  احتمالي  و حذف خطاهاي  بیشتر  اطمینان  منظور  به 
تبخیر و جذب بنزین به دیواره ظرف در هر بار آزمایش یک 
نظر  بود در  اتانول  و  بنزین  فقط حاوي آب،  نمونه شاهد که 
گرفته شد و میزان COD کاهش یافته در نمونه شاهد به مقدار 
گردید.  اضافه  اصلي  نمونه  از  آمده  دست  به  تعادلي  غلظت 
درون  آزمایشات  نظر،  مورد  محلول  دماي  تنظیم  منظور  به 
انکوباتور یخچال دار )ساخت شرکت فن آزماگستر مدل  یک 
تهیه  محلول هاي   pH تنظیم  براي  گرفت.  CIM55( صورت 
شده، از محلولNaOH 0/1 N و HCl استفاده گردید، در این 
مطالعه تمام مواد شیمیایي از شرکت Merck انتخاب و مورد 
استفاده قرار گرفت. بنزین مورد استفاده در این مطالعه نیز از 
یکي از پمپ بنزین هاي تهران تهیه گردید. پس از اطمینان از 

به تعادل رسیدن سیستم در زمان min 225، میزان وزن بنزین 
جذب شده به ازاي هر گرم از جاذب تولید شده از رابطه 2 به 

دست مي آید.

در معادله بالا  L/mg( C0( مقدار غلظت اولیه بنزین در محلول 
 )g( W ،غلظت بنزین در لحظه تعادل سیستم )L/mg( Ce و
نیز وزن جاذب خشک مورد استفاده و L( V( حجم محلول 

است.
- مطالعات سينتيکي در حالت ناپيوسته

بنزین بر روي جاذب تولید  به منظور بررسي سینتیک جذب 
شده، از همان روشي که در مطالعات تعادلي به کار برده شد 
استفاده گردید. به همین منظور در فواصل زماني از پیش تعیین 
شده )min 0، 5، 20، 40، 60، 90، 120، 180 و 225(، غلظت 
اندازه گیري شد و مقدار COD جذب شده در واحد   COD

وزن جاذب در زمان t، از رابطه 3 مورد محاسبه قرار گرفت:

جدول1: معادلات سينتيکي و روابط خطي آنها )27و28(

)3(

)2(

بنزین جذب شده در واحد  )g/mg( مقدار   qt بالا  معادله  در 
وزن جاذب و g/mg( Ct( مقدار غلظت بنزین در زمان t است، 
در  شده  داده  توضیح  پارامترهاي  با  مشابه  نیز  پارامترها  سایر 
رابطه 2 است. به منظور بررسي سرعت واکنش جذب بنزین بر 
روي جاذب تولید شده نیز از فرم خطي سه مدل سینتیکي شبه 
درجه اول، شبه درجه دوم و مدل انتشار داخل ذره اي استفاده 
گردید که مدل هاي مذکور و فرم خطي آن ها در جدول 1 قابل 

ملاحظه هستند.
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)10(

)11(

)12(

  K2 )g mg-1 min -1( , K1 )min-1 (  1در معادلات جدول
Kp )g mg-1 min-1( -1 به ترتیب ثابت سرعت واکنش جذب 

بنزین در معادله سینتیکي شبه درجه اول، دوم و انتشار داخل 
سایر  است،  بعد  بدون  ثابت  یک   C همچنین  است،  ذره اي 

پارامترها مشابه روابط 2 و 3 هستند.
 - ايزوترم جذب سطحي

 تمکین استفاده گردید، مدل هاي مذکور و فرم خطي آن ها در 
جدول 2 قابل ملاحظه است.

جدول2: معادلات ايزوترمي و روابط خطي مربوط به آن ها )31-29(

در روابط جدول mg/g( qmax ،2( حداکثر مقدار بنزین جذب 
شده در واحد وزن جاذب، L/mg(KL( ثابت معادله لانگمیر، 
 R،1 ثوابت معادله فروندلیچ mg g-1 )L mg-1(n( KF و n
دماي   )K(  T ،گازها ثابت عمومي   )8/314 J  mol  -1  k  -1(
ایزوترم  ثوابت  نیز   )RT/bt(B و   ))RT/bt (lnat(A مطلق، 

تمکین هستند.
براي تعیین وضعیت کیفیت جذب بنزین بر روي کربن فعال 

تولید شده از فاکتور بدون بعد RL )رابطه 10( استفاده گردید.

)4(

RL فاکتور تفکیک بدون بعد و L/mg( b( ثابت لانگمیر است. 

اگر مقدار RL<1 باشد، جاذب مورد استفاده به منظور جذب 
ماده محلول مورد نظر مناسب نیست، اگر RL=0  جذب بر روي 
جاذب معکوس است، اگر RL=1 باشد نوع ایزوترم خطي و اگر 

RL>1<0 باشد، جاذب مورد استفاده مطلوب است )32(.

ترموديناميک واکنش جذب
توسط  بنزین  فرایند جذب  بر روي  دما  اثر  بررسي  منظور  به 
کربن فعال تولید شده از مطالعات ترمودینامیکي استفاده گردید 

به همین منظور تغییرات انرژي آزاد گیبس )○ΔG(، تغییرات 
آنتالپي)○ΔH( و تغییرات آنتروپي)○ΔS( بوسیله معادلات زیر 

مورد محاسبه قرار گرفت )33-35(.

 K(ثابت جهاني گازها )8/314 J mol -1 k -1(R در معادله بالا
T( دماي مطلق،)mg/l( Ca و)Cb )mg/l به ترتیب غلظت 
تعادلي در محلول و غلظت فاز جامد به کار برده شده هستند. 

- بررسي ميزان اثرگذاري پارامترهاي مختلف بر روي درصد 
حذف بنزين

درصد  روي  بر  مختلف  پارامترهاي  اثرگذاري  بررسي  براي 
روش  از  شده  تولید  فعال  کربن  توسط  بنزین  حذف  میزان 
ترسیمي استفاده گردید به همین منظور نمودار درصد تغییرات 
پارامترهاي pH، دما، زمان و غلظت اولیه بنزین در برابر درصد 
میزان حذف بنزین رسم و نمودار پارامتري که داراي بیشترین 

شیب بود به عنوان تاثیر گذارترین پارامتر معرفي گردید.

يافته ها
تعيين خصوصيت بافت کربن فعال توليد شده

با استفاده از رابطه 1 میزان باردهي کربن فعال تولید شده %37 
 K در N2 برآورد گردید. در استفاده از روش جذب سطحي گاز
BET ،77استانداردترین ایزوترم براي تعیین خصوصیات سطح 
کربن فعال است)27(، بنابراین در این مطالعه نیز از این تکنیک 
براي تعیین مساحت سطحي و کل حجم منافذ کربن فعال تولید 
 111/702 )m2/g( شده استفاده گردید که این مقادیر به ترتیب
و )mL/g( 0/124 برآورد گردیدند، شکل 1 نمودار جذب و 




K1)min-1(K2)g mg-1 min-1(KP)mg g-1 min-1(
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واجذب گاز نیتروژن در K 77 را نشان مي دهد. با استفاده از 
تکنیک t-plot حجم ریز حفره ها )Vmicro( مورد محاسبه 
قرار گرفت. حجم حفره هاي با اندازه متوسط )Vmeso( نیز 
از تفریق حجم کل منافذ )VTOTAL( از ریز حفره ها به دست 
آمد. بنابراین مقادیر ریز حفره ها و حفره هاي با اندازه متوسط 
به ترتیب mL 0/026 و 0/098 به ازاي هر گرم از کربن فعال 

تولید شده برآورد گردید.

تاثير  pH برحذف بنزين
استفاده مي نمایند،  از مکانیسم جذب سطحي  سیستم هایي که 
به میزان چشمگیري تحت تاثیر تغییرات pH هستند )36(، از 
این رو در این مطالعه تاثیر این پارامتر بر روي كارایي حذف 
در pHهاي اولیه 6، 7 و 8 و در غلظت اولیه 0/1% حجمي از 
بنزین و  دماي C◦10 مورد بررسي قرار گرفت، نتایج به دست 

آمده در نمودار شکل 2 قابل ملاحظه است.

 77 K شکل1: نمودار جذب و واجذب گاز نيتروژن در دماي

شکل3: تاثير غلظت اوليه بنزين برروي كارايي حذف بنزينشكل2: تاثير تغييرات pH برروي كارايي حذف
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تاثير غلظت اوليه بنزين بر روي كارايي حذف
تاثیر غلظت اولیه بنزین بر روي كارایي حذف در سیستم مورد 
مطالعه با تغییر در غلظت اولیه 0/1، 0/15، 0/2، 0/25 و 0/3 
درصد حجمي از بنزین مورد بررسي قرار گرفت. لازم به ذکر 
است که مقادیر دما و pH به ترتیب در 10 و 8 ثابت نگاه داشته 

شد. نتایج در شکل 3 نشان داده شده است.

تاثير زمان تماس بر روي حذف بنزين
تاثیر زمان تماس بر روي كارایي حذف در  سیستم مورد مطالعه 
شكل  این  در  همانطوركه  است.  شده  داده  نشان   4 شکل  در 
مشاهده مي گردد وقتي زمان تماس از min 5 به 90 افزایش 
مي یابد، كارایي حذف بنزین نیز در غلظت اولیه 0/1% از %67 
به 87% افزایش مي یابد، این امر براي سایر غلظت ها نیز صادق 

است.

شكل4:  تاثير زمان تماس بروي کارايي حذف بنزين

شکل7: نمودار تعيين ضرائب مدل تمکين   

شکل8: رابطه بين RL و غلظت اوليه بنزين

شکل6: نمودار تعيين ضرائب مدل فروندليچ

شکل5:  نمودار تعيين ضرائب مدل لانگمير

مدل سازي ايزوترم جذب
تعیین ایزوترم جذب در طراحي سیستم هاي تصفیه آلاینده که 
ویژه اي  اهمیت  داراي  مي کنند  عمل  روش جذب سطحي  به 
از  استفاده  ضمن  حاضر  مطالعه  در  منظور  همین  به  است. 
داده هاي  از  استفاده  با  تمکین  و  فروندلیچ  لانگمیر،  مدل هاي 
به دست آمده از آزمایشات تجربي، ضرائب مربوط به هر مدل 
مورد محاسبه قرار گرفت. نتایج حاصله در نمودارهاي اشکال 
5، 6 و7 قابل ملاحظه است، همچنین ضرائب استخراج شده 
از مدل هاي مختلف ایزوترمي در جدول 3 ملاحظه مي گردد. 
مقادیر محاسبه شده RL به ازاي غلظت هاي مختلف به کار برده 

شده در نمودار شکل 8 قابل مشاهده است.

y=101. 52X-104.91
R2=0.9943




y = 101.52x - 104.91
R² = 0.9943
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به منظور بررسي دقت مدل هاي ایزوترمي به کار رفته از نمودار 
برازش مدل هاي به کار برده شده به داده هاي به دست آمده از 
تجارب آزمایشگاهي استفاده گردید که نتایج آن در نمودار 9 

قابل مشاهده مي گردد.

شکل9:  برازش مدل هاي مختلف لانگمير، فروندليچ، تمکين

شکل10:  نمودار مدل سنيتيکي شبه درجه اول براي غلظت هاي 
شکل11: نمودار مدل سنيتيکي شبه درجه دوم براي غلظت هاي مختلفمختلف  

جدول3: ضرايب استخراج شده از مدل هاي مختلف ايزوترمي

سينتيک جذب سطحي
به  براي  مي گردد،  ملاحظه  قابل    10 شکل  در  که  همان طور 
دست آوردن ثابت سرعت واکنش شبه درجه اول اقدام به رسم 
محاسبه  براي  گردید، همچنین   t برابر  در   ln)qe-qt(نمودار
ضرائب مدل هاي سنتیکي شبه درجه دوم و انتشار داخل ذره اي، 
از نمودارهاي رسم شده در شکل هاي 11 و 12 استفاده شد. 
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جدول4: ضرائب مدل هاي شبه درجه اول، شبه درجه دوم و انتشار داخل ذره اي

همچنین  و  آمده  دست  به  سینتیکي  مدل هاي  ضرائب  مقادیر 
مقادیر R2 براي هر مدل در جدول 4 ملاحظه مي شود.

تاثير دما برروي كارايي حذف و مطالعات ترموديناميکي
بنزین، مطالعات  تاثیر دما بر راندمان حذف  به منظور بررسي 
تعادلي در pH برابر 7، غلظت 0/1%  از بنزین و دماهاي اولیه 
ºC 10، 20 و 25 انجام پذیرفت. تاثیر دما برروي كارایي حذف 

در شکل 13 دیده مي شود. 
آزاد  انرژي  تغییرات  ترمودینامیکي  پارامترهاي  همچنین 
 )ΔS○(و تغییرات آنتروپي )ΔH○(تغییرات آنتالپي ،)ΔG○(گیبس
با استفاده از معادلات 10، 11 و 12 و همچنین رسم نمودار 
در  نتایج  که  گرفت  قرار  محاسبه  مورد   1/T برابر  در   lnKa

جدول 5 مشاهده مي گردد.

شکل12: مدل سنيتيکي انتشار داخل ذره اي براي غلظت هاي مختلف

شكل13: تاثير تغييرات دما بروي كارايي حذف بنزين
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با ترسیم نمودار تغییرات پارامترهاي pH، دما، زمان و غلظت 
اولیه بنزین در برابر درصد میزان حذف بنزین، موثرترین پارامتر 
در حذف بنزین از سیستم مورد مطالعه بررسي گردید، نتایج 

حاصل در نمودار شکل 14 مشاهده مي گردد.

 ΔS(J mol−1

K−1(
ΔH(kJ mol-1(ΔG(kJ mol-1(T)K(

016/0-1/442
-20/07283
-20/20293
-18/90298

جدول5: مقادير محاسبه شده پارامترهاي ترموديناميکي

شکل14: تعيين موثرترين پارامتر در ميزان حذف بنزين 

جدول6: مقايسه کربن فعال توليد شده در اين مطالعه با کربن فعال توليد شده در مطالعات ديگر

بحث
با توجه به نتیجه حاصل از مساحت سطحي کربن فعال تولید 
شده و مقایسه آن با جاذب هاي تولید شده در مطالعات دیگر 
مي توان گفت که کربن فعال تولید شده در این مطالعه به نسبت 
مي تواند از ظرفیت بالایي براي جذب مواد مختلف برخوردار 

باشد، در جدول 6 مي توان خصوصیات بافت کربن تولید شده 
در این مطالعه را با مطالعات دیگر مقایسه نمود. با توجه به اینکه 
در حدود 80 در صد حجم منافذ موجود در کربن فعال تولید 

 )meso( شده در این مطالعه مربوط به حفره هاي متوسط

ف %
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براي  تولید شده  فعال  کربن  که  مي توان گفت  بنابراین  است، 
 50-20  nmاندازه با  ملکول هایي  داراي  آلاینده هاي  جذب 

مناسب است )25(.
تغییرات pH در سیستم هاي جذب سطحي، به دلیل آنکه هم 
بر روي ویژگي هاي شیمیایي جاذب و هم بر روي ویژگي هاي 
شیمیایي ماده جذب شونده موثر است، مي تواند تاثیر چشم گیري 
به  عمل  این   ،)37( باشد  داشته  شونده  ماده جذب  مقدار  در 
جاذب  سطح  در  موجود  فعال  گروه هاي  نمودن  جدا  وسیله 
اتفاق مي افتد )38(. همانطور که در شکل 1 مشاهده مي گردد با 
افزایش pH كارایي حذف بنزین نیز افزایش مي یابد، به نحوي كه 
با تغییر pH  از 6 به 8 كارایي حذف از 65% به 87% افزایش 
یافت، این امر مطابق با یافته هاي Hasheminejad و همکاران 
افزایش  با  گفت  مي توان  پدیده  این  توضیح  براي   .)8( است 
میزان یون هاي هیدروکسیل در  pH در سیستم مورد مطالعه، 
محلول مورد نظر بالا رفته و این امر باعث مي شود که سطح 
بار  )Deprotonation( و  از دست دهد  پروتون  فعال،  کربن 
منفي سطح جاذب مورد استفاده تقویت شود، از طرفي بنزین 
بالاي  مقادیر  حاوي  که  آلیفاتیک  و  آروماتیک  ترکیبات  از 
هیدروژن در ساختار ملکولي خود هستند تشکیل یافته است 
ایجاد شارژ مثبت در  باعث  بالاي هیدروژن  که وجود مقادیر 
و   pH افزایش  با  بنابراین  مي گردد،  مواد  این  ملکول  سطح 
منفي شدن سطح جاذب این امکان ایجاد مي شود که نیروهاي 
افزایش  بنزین  و  فعال  کربن  بین سطح  الکترواستاتیک  جذب 
شود.  بیشتر  بالا   pH در جذب  میزان  ترتیب  این  به  و  یافته 
به بیان دیگر جاذب ها معمولا در pH هاي پایین تر آنیون ها را 
بهتر و در pH هاي بالاتر کاتیون ها را بهتر جذب مي نمایند. از 
طرفي با کاهش pH نمونه ها، بر میزان غلظت یون هیدروژن 
در محیط مائي مورد مطالعه افزوده شده و با جذب این یون ها 
فعال،  کربن  سطح  در  موجود  فعال  کربوکسیلي  گروه هاي  به 
فعال کاسته  فعال موجود در سطح کربن  تعداد سایت هاي  از 
کاسته  نظر  مورد  ماده  جذب  میزان  از  ترتیب  این  به  و  شده 
مي شود )39(. همانطور که در شکل 3 مشاهده مي گردد، كارایي 
حذف با افزایش غلظت اولیه بنزین، كاهش مي یابد به طوري که 
راندمان حذف با افزایش غلظت بنزین از 0/1 به 0/3 % میزان 
راندمان حذف از 88/23 به 79/03 % کاهش مي یابد. دلیل این 
امر را مي توان این گونه توجیه نمود که با افزایش غلظت ماده 
جذب شونده، تعداد سایت هاي در دسترس براي ملکول هاي 

در حال جذب بر روي سطح جاذب کاهش یافته و به دنبال 
آن راندمان حذف ماده جذب شونده نیز کاهش مي یابد )40(. 
ملکول هاي  محیط،  در  آلاینده  غلظت  کاهش  با  دیگر  بیان  به 
با سایت هاي  ماده جذب شونده شانس بیشتري براي واکنش 
و  دارند  را  فعال  کربن  سطح  روي  بر  موجود  کننده  جذب 
از  افزایش مي یابد  این شرایط  در  میزان جذب  ترتیب  این  به 
جذب  روش  به  تصفیه  سیستم هاي  در  گفت  مي توان  این رو 
سطحي یکي از روش هاي افزایش درصد حذف آلاینده رقیق 
نمودن فاضلاب است )41(. انتشار ماده جذب شونده بر روي 
جاذب مورد استفاده و در نهایت جذب آن بر روي جاذب یک 
فرایند زمان بر است )27(، بنابراین مطابق با نمودار شکل 3 با 
گذشت زمان در تمامي غلظت ها، میزان حذف بنزین از سیستم 
 3 نمودار شکل  در  که  همانطور  مي شود.  بیشتر  مطالعه  مورد 
ملاحظه مي شود، در مدت زمان min 0 تا 5 شیب نمودارها در 
غلظت هاي مختلف داراي بیشترین مقدار خود است، این امر به 
این دلیل است که در آغاز واکنش جذب بنزین بر روي کربن 
فعال تولید شده، میزان سایت هاي فعال در دسترس به منظور 
جذب بنزین در حداکثر مقدار خود است، بنابراین دبي جرمي 
ملکول هاي تشکیل دهنده بنزین بر روي کربن فعال تولید شده 
اشباع  و  زمان  گذشت  با  است،  ممکن  میزان  حداکثر  در  نیز 
شدن سایت هاي در دسترس این میزان کاسته شده تا اینکه در 
تعادل رسیده و  به حالت  نهایت در زمان min 120 سیستم 
میزان جذب با واجذب برابر مي شود )38(. شناخته شده ترین 
و پرکاربردترین مدل براي توصیف رفتار جذب یک جاذب، 
مدل لانگمیر است )رابطه7(، این مدل بر دو پیش فرض استوار 
است: 1( نیروهاي اثر متقابل بین مولکول هاي ماده جذب شونده 
ماده  ملکول هاي  از  یکي  است 2(هنگامي که  قابل چشم پوشي 
جذب  شوند بر روي یک سایت از جاذب قرار مي گیرد، دیگر 
اشغال  را  سایت  آن  نمي توانند  جذب شونده  ماده  ملکول هاي 
نمایند )29و30(، همان طور که در شکل 4 قابل مشاهده است، 
مدل لانگمیر با R2 برابر با 0/9922 از برازش بسیار خوبي با 
داده هاي به دست آمده برخودار است و این امر نشان دهنده این 
است که به احتمال فراوان جاذب تولید شده از سطح همگني 
برخوردار است و مکانیسم جذب بنزین بر روي جاذب تولید 
ظرفیت  مقدار حداکثر   .)42( است  لایه  تک  به صورت  شده 
جذب به دست آمده از ایزوترم لانگمیر )qmax( 416/44 میلي 

گرم بنزین به ازاي هر گرم از جاذب است که 
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 )1000mg/g( آمده  دست  به  مقدار  با  مقایسه  در  میزان  این 
در مطالعه مشابه اي که Hasheminejad و همکاران توسط 
کربن فعال تجاري انجام نموده اند نسبتا مطلوب به نظر مي رسد 
لانگمیر،  مدل  از  شده  استخراج  ضرایب  از  استفاده  با   .)8(
قرار  محاسبه  مورد  مختلف  غلظت هاي  در   RL فاکتور  مقادیر 
گرفت که مطابق با شکل 7 تمامي این مقادیر بین 0 و 1 قرار 
دارد، این امر نشان مي دهد که جاذب تولید شده براي جذب 
بنزین مطلوب است. مدل فروندلیچ یک مدل تجربي است که 
در  مي رود،  کار  به  هتروژن  سیستم هاي  رفتار  توصیف  براي 
این مدل مقدار ماده جذب شده، جمع جذب بر روي تمامي 
به   R2 مقدار سایت هاي موجود در سطح جاذب است )30(. 
دست آمده براي مدل فروندلیچ 0/973 است که این امر نشان 
مي دهد سازوکار جذب بنزین بر روي کربن فعال تولید شده به 
احتمال کمتري از جذب چند لایه پیروي مي نماید و سازوکار 
غالب جذب تک لایه است. مقدار  nدر مدل فروندلیچ شدت 
مي دهد  نشان  را  استفاده  مورد  جاذب  به  آلاینده  ماده  جذب 
)30( مقدار n به دست آمده براي مطالعه حاضر 1/916 است، 
تولید  روي جاذب  بر  براي جذب  بنزین  زیاد  تمایل  امر  این 
شده را نشان مي دهد، که این موضوع را پیشتر فاکتور RL نیز 
این  در  رفته  کار  به  ایزوترمي  مدل  آخرین  بود.  نموده  تایید 
به جذب  توجه  با  آن  سازوکار  که  است  تمکین  مدل  مطالعه 
شیمیایي یک ماده محلول جذب شونده بر روي یک ماده جاذب 
با  نیز  تمکین  مدل   ،5 مطابق شکل   .)31( است  تعریف شده 
تعیین رفتار  براي  بالایي  پیشبیني  قابلیت  از  برابر 0/9913   R2

جاذب تولید شده در جذب بنزین برخوردار است و همچنین 
مي توان گفت که جذب بنزین بر روي کربن فعال تولید شده 
نهایت  در  است.  شیمیایي  کار  و  ساز  داراي  زیادي  تا حدود 
با توجه به مقادیر R2 و جمع مربعات خطا )SSE%( به دست 
که  رسید  نتیجه  این  به  مي توان  مختلف  مدل هاي  براي  آمده 
بهترین و دقیق ترین مدل استفاده شده به ترتیب مدل لانگمیر، 
تمکین و فروندلیچ است. این امر را برازش مدل هاي مختلف 
به کاربرده شده در شکل 8 نیز نشان مي دهد. سینتیک واکنش از 
لحظه اي که سیستم مورد مطالعه در حالت آغازین واکنش قرار 
دارد تا لحظه اي که سیستم به مرحله نهایي واکنش مي رسد و 
همچنین مدت زمان لازم براي این تغییر را مورد مطالعه قرار 
مي دهد )43(، بنابراین در طراحي سیستم هایي که بر پایه جذب 
اهمیت  از  نیز  واکنش  سینتیک  تعیین  مي نمایند  عمل  سطحي 

با  مطالعه حاضر  در  این رو  از   ،)41( است  برخوردار  ویژه اي 
بلو بر روي  هدف بررسي کینتیک واکنش جذب رنگ متیلن 
کربن فعال تولید شده از سه مدل سینتیکي شبه درجه اول، شبه 
درجه دوم و انتشار داخل ذره اي استفاده گردید، همان طورکه 
در جدول 4 و نمودار 9 مشاهده میگردد مدل شبه درجه اول 
براي غلظت هاي متفاوت داراي  تا 0/920  برابر 0/626   R2 با
برازش مطلوبي نیست اما همانطور که در نمودار 10 مشاهده 
مي گردد مدل شبه درجه دوم با R2 نزدیک به 1 داراي بهترین 
برازش در میان مدل هاي به کار رفته است، این امر در توافق 
توسط  نفتي  ترکیبات  جذب  روي  بر  که  پیشین  مطالعات  با 
ذکر  به  لازم  )36و38(.  است  بود  گرفته  صورت  فعال  کربن 
است مقدار پایین R2 به دست آمده از مدل انتشار داخل ذره اي 
نشان دهنده این نکته است که مرحله انتشار به داخل ذره جاذب 
نیست  جذب  واکنش  سرعت  محدود کننده  شده  برده  کار  به 
راندمان حذف  در  بسزایي  نقش  مي تواند  دما  تغییرات   .)36(
مي توان  را  امر  این  کند،  ایفا  توسط جاذب  ماده جذب شونده 
انرژي  تغییرات  نمود،  به خوبي ملاحظه  نمودار شکل 12  در 
آزاد گیبس )○ΔG( درجه خود به خودي بودن فرایند جذب را 
نشان مي دهد، به منظور جذب بهتر ماده مورد نظر انرژي آزاد 
باشد )28(، همان طور که در جدول 5  منفي  گیبس مي بایستي 
ملاحظه مي شود در مطالعه حاضر میزان انرژي آزاد گیبس در 
تمامي دماهاي مورد آزمایش منفي است که این امر نشان دهنده 
مطلوب بودن فرایند جذب در دماهاي اندازه گیري شده است. 
منفي بودن پارامتر○ΔH نشان دهنده گرمازا بودن فرایند جذب 
گرمازا  فرایند  فرایند جذب یک  به طور عمومي   .)36( است 
است )38(، که این امر تایید کننده منفي بودن ○ΔH در این 
انتظار  مي توان  محیط  دماي  افزایش  با  بنابراین  است.  مطالعه 
داشت که از میزان جذب بنزین توسط جاذب تولید شده کاسته 
شود که با توجه به نمودار شکل 12 این امر کاملا مشهود است، 
از طرف دیگر افزایش مقدار○ΔG با افزایش دما نیز خود مؤید 
در  آمده  دست  به   ΔS○ مثبت  میزان  همچنین  است.  امر  این 
این مطالعه بي نظمي در سطح فاز مایع- جامد را نشان مي دهد 
)36(. همچنین نمودار شکل 3 به خوبي نشان داد که پارامتر
pH داراي بیشترین تاثیر در حذف بنزین از آب به وسیله کربن 

فعال تولید شده از لاستیک مستعمل است.
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نتيجه گيري
استفاده  و  شیمیایي  فعال سازي  روش  به  حاضر  مطالعه  در 
متوسط  حفره هاي  با  فعالي  کربن  مستعمل  لاستیک هاي  از 
سطح  با  مي رسد  نظر  به  که  گردید  تولید   )mesoporous(
جذب  براي  مطلوبي  توانایي   111/702  m2/g مخصوص 
سطحي داشته باشد. براي بررسي ظرفیت کربن تولید شده به 
منظور حذف بنزین از آب مطالعات تعادلي انجام پذیرفت که 
qmax حاصل از مدل لانگمیر به خوبي نشان داد که محصول 
از  بنزین  حذف  و  جذب  در  چشمگیري  قابلیت  شده  تولید 
محیط آبي دارد. همچنین این مطالعه نشان داد در محیط قلیایي، 
زمان تماس بالاتر، دماي پایین تر و غلظت هاي پایین تر از بنزین، 
ظرفیت جذب کربن تولید شده به حداکثر مقدار خود نزدیک تر 
مي شود. در پایان مي توان گفت از آنجایي که در ایران سالانه 
مقدار بسیار زیادي از تایر هاي مستعمل بدون استفاده به محیط 
زیست دفع مي شود، تولید کربن فعال از این ماده ارزان قیمت 

مي تواند از جنبه زیست محیطي و اقتصادي سودمند باشد.

تشکر و قدرداني
به این وسیله نویسندگان این مقاله از حمایت هاي فني و مالي 
پزشکي  علوم  دانشگاه  بهداشت  دانشکده هاي  آزمایشگاه هاي 
شیراز و شهید بهشتي، و همچنین از همکاري ارزشمند پرسنل 
سرکار  و  هسته اي  فنون  و  علوم  پژوهشگاه  رازي  آزمایشگاه 

خانم سیمین میرشفیعیان تشکر و قدرداني را مي نمایند. 
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Abstract
Background and Objectives: Increasing waste tiers production has made the recycling of this solid 
waste a critical issue in the world. On the other hand, it seems contamination of groundwater to the 
petroleum pollutant like gasoline is a great threat to the health of societies in developing countries. 
The main objective of this study was gasoline removal from aquatic environment by waste tire 
derived activated carbon.
Materials and Methods: In this study for preparation of activated carbon from waste tires, KOH 
was used for chemical activation process. We used argon gas to prevent precursor oxidation . We 
applied N2 gas and BET isotherm for characterization  of the prepared activated carbon texture. 
Isothermal and kinetic models were used for defining gasoline adsorption characteristic to adsorbent, 
and thermodynamic studies were used to determine the effect of temperature.
Results: Characterization results revealed that SBET and VTOTAL were 111.702 m2/g and 0.124 cc/g 
respectively. Langmuir and pseudo-second order models were the best isotherm and kinetic models 
for prediction of the adsorbent behaviors to adsorb gasoline. The Gibbs free energy changes were 
negative at all temperatures applied.
Conclusion: Produced activated carbon has desired surface area and adsorptive capacity for gasoline 
adsorption in aquatic environments and it seems preparation activated carbon from waste tiers is 
cheap, effective and environment friendly.

Keywords: Waste tires, Activated carbon, Gasoline removal, Adsorption isotherm, Adsorption 
kinetic, Adsorption thermodynamic.
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