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ABSTRACT
Introduction: Toluene is considered as a group of chemical contaminants, causing problems for people’s 
health. Due to the high rate of evaporation and rapid emission in the surrounding environment, it leads 
to the exposure of many employees and people at risk and, subsequently, its irreparable effects on their 
health in different jobs. Therefore, its removal is very important. In the present study, this contaminant 
was removed using the copper metal-organic framework (MOF) under different operating conditions. 
Material and Methods: In this study, the copper MOF was synthesized using the one-pot and in situ 
method. Physical and morphological properties of the adsorbent were investigated using BET, XRD, FTIR 
and SEM techniques. The efficiency of the adsorbent in removing toluene from the air stream under the 
dynamic adsorption system was investigated by examining the effect of the variables of adsorbent mass, 
pollutant concentration and humidity. Isotherm, thermodynamics and kinetics equations were used to 
evaluate the data.
Results: The results of experiments determining the properties of the metal-organic framework showed 
the formation of pure Cu-BDC crystals with mean and particle size distribution of 1.95 nm. The specific 
surface area calculated by the BET method for the mentioned sample was 686 m2 g-1 and the total volume 
of structural pores was 0.335 g3 cm3. The presence of micropores increased the dynamic adsorption 
capacity of toluene. The findings follow the Langmuir isotherm model and the Pseudo-second order 
kinetic model. Based on the results of thermodynamic studies, entropy change (ΔS°) and enthalpy change 
(ΔH°) were equal to -0.44 kJ mol-1 K-1 and -15.67 kJ mol-1, respectively. Gibbs free energy change (ΔG°) was 
also calculated negatively, indicating that the adsorption process was spontaneous and exothermic. The 
regeneration of the adsorbent was 77% after three cycles.
Conclusion: According to the results of this study, the microporous copper MOF can be used as a result of 
cheapness, high access, high adsorption capacity and appropriate regeneration rate in different operating 
conditions for adsorption of toluene.
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1. INTRODUCTION
Toluene is one of the  aromatic hydrocarbon 

which includes a methyl group attached to the 
benzene ring with the same properties similar 
to benzene but is much less dangerous than this 
material. Toluene is found in large amounts in 

coal tar. The emerge of the primary sources of 
this substance is due to human activities in the 
environment through the engines of vehicles and 
aircraft, and leaks caused by the distribution of 
gasoline and oil in stations and cigarette smoke. 
Toluene can easily affect the nervous system and 
cause fatigue, memory loss, insomnia.

https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
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About 10 % of the removal methods used in the 
industry is based on the adsorption process. There 
are several adsorbents for the adsorption of volatile 
organic compounds, including activated carbon, 
graphene, zeolites, and metal-organic frameworks. 

Metal-Organic Frameworks (MOFs) have high 
porosity due to the shape of the pores. They can 
be used as adsorbents, including volatile organic 
compounds. Copper MOF has received much 
attention due to its excellent stability against 
hydrolysis as well as high-temperature tolerance.

The main aim of this study is to introduce 
the copper metal-organic framework adsorbent 
as a promising and low-cost adsorbent for the 
purification of air stream contaminated with 
toluene vapor as a representative of volatile organic 
compounds with high removal performance and 
appropriate regeneration efficiency.

2. MATERIAL AND METHODS
In this study, the performance of the copper 

MOF as an adsorbent was investigated for the 
removal of toluene in the gas phase on a laboratory 
scale.

The copper MOF was synthesized using in situ 
simple hydrothermal method. In order to study 
the adsorbent, a system consisting of a charcoal 
tube, humidifier, air pump, thermostated bath, 
flow meter, syringe pump, humidity/temperature 
controller, PID VOC detector, adsorbent bed and a 
U-shaped manometer was designed. We performed 
XRD, FTIR, SEM and BET to study properties of 
the adsorbent. Also, we applied MP and BJH 
methods to define pore size distribution (PSD). 

Isotherms (Langmuir and Freundlich models), 
kinetics (pseudo-first-order and pseudo-second-
order models) and thermodynamic parameters 

(ΔS°, ΔH° and ΔG°) were examined to determine 
the surface adsorption process.               

               
3. RESULTS AND DISCUSSION 

The SEM of copper MOF shows the structure of 
a single cubic crystal and intertwined crystals that 
match the results of the XRD test. The copper MOF 
adsorbent isotherm is classified as type I isotherm 
categorized as containing micropores (< 2 nm in 
pore). Based on the BET analysis, the specific surface 
area and total volume of pores and the mean diameter 
of the adsorbent were obtained as 686 m2 g-1, 0.335 
cm3 g-1 and 1.95 nm, respectively. According to 
MP and BJH methods, the adsorbent mainly has a 
micropore structure with some mesopore.

The adsorption capacity of the adsorbent was 
determined 180.28 mg g-1 under constant operating 
conditions (mass: 100 mg, flow rate: 150 ml min-
1, initial concentration: 350 ppm, temperature: 
40 oC, humidity: 50%). The results of the present 
study showed that micropores are of the important 
factors in the removal of toluene. 

Fig. 1 shows the toluene adsorption over 
the adsorbent with different adsorbent mass 
values. In this experiment, the constant operating 
parameters were the flow rate of 150 ml min-1, the 
concentration of 350 ppm, the temperature of 40 
oC and the humidity of 50%. The results of the 
effect of adsorbent mass on adsorption capacity 
show that the adsorption capacity decreases 
with increasing adsorbent mass. Increasing the 
amount of adsorbent will cause faster adsorption 
of pollutants. This reduces the available molecules 
to create maximum surface coverage, which will 
decrease the amount of pollutants adsorbed per 
unit weight of the adsorbent.

The results of the effect of toluene concentration 

  
 
 

Fig. 1. Effect of different adsorbent mass values on adsorption capacity under constant operating 
conditions 

  

Fig. 1. Effect of different adsorbent mass values on adsorption capacity under constant operating conditions
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on the adsorption capacity show that as the 
concentration increases, the breakthrough time 
decreases and the adsorption capacity increases. 
Concentration gradient occurs faster and this 
factor increases the amount of dynamic adsorption 
capacity of the adsorbent. On the other hand, as the 
concentration of pollutant increases, the ratio of 
the number of pollutant molecules to the number 
of active sites at the adsorbent surface increases, 
and adsorption will occur more rapidly due to 
the increase in diffusion rate and penetration 
rate inside the adsorbent pores. Therefore, full 
saturation of the adsorbent sites at the adsorbent 
surface will occur in a shorter time.

The adsorption parameters in relative humidity 
conditions of 80% were significantly reduced 
compared to adsorption in relative humidity 
conditions of 30% and 50%. At higher relative 
humidity levels, water adsorption occurs due to 
capillary density. The presence of water molecules 
in the adsorbent structure prevents the adsorption 
of toluene molecules..

Isotherm parameters were obtained according 
to the linear evaluation of the models. According to 
Figs. 2 a,b, the regression coefficients and the higher 
R2 of the Langmuir model than the Freundlich 
model, the Langmuir model was determined more 
suitable for adsorption data. The agreement of 
adsorption data with Langmuir isotherm indicates 
that the adsorbent surface has a homogeneous 
structure and similar active sites.

Thermodynamic parameters for the adsorption 
of toluene at different temperatures show that the 
adsorption process of toluene in the gas phase over 
the adsorbent is a spontaneous, exothermic and 
physical reaction.

By comparison of R2 coefficient values in the 
two kinetic models, the adsorption process is 
better described with the pseudo-second-order 
model, which indicates the physical and chemical 
adsorption complex in the present study over the 
adsorbent. 

As shown in Fig. 3, the adsorption capacity of 
toluene was obtained 148.93 mg g-1 in the third 

 
 
 

 
 

Fig. 2. The adsorption isotherm of toluene: (a) Langmuir; (b) Freundlich 
  

0

0.5

1

1.5

2

0 20 40 60 80 100

C
e/

qe
 (g

/L
)

Ce (mg/L)

a

 

0
0.5

1
1.5

2
2.5

3
3.5

4
4.5

5

0 1 2 3 4 5

ln
 q

e

ln Ce

b

 
  
  

  
 

Fig. 3. The regenerability of copper metal-organic framework 
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Fig. 2. The adsorption isotherm of toluene: (a) Langmuir; (b) Freundlich

Fig. 3. The regenerability of copper metal-organic framework
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recycling. The synthesized adsorbent showed 
sustainable capacity and high regeneration 
efficiency. 

4. CONCLUSIONS
In this study, the copper MOF adsorbent was 

used to remove toluene from the air stream. The 
structure of the adsorbent pores played an essential 
role in the adsorption properties of toluene. The 
results showed that micropores had a positive 
effect on toluene adsorption capacity. The results 
also showed that the adsorption capacity increases 
with decreased  adsorbent mass values from 0.5 
to 0.1 g, an increase in toluene concentration 
rates from 100 to 400 ppm and a decrease in the 

humidity levels from 80 to 30%. Based on the study 
of isotherms and kinetics, the adsorption process of 
toluene over the adsorbent can be better explained 
using the pseudo-second-order model and the 
Langmuir model. Thermodynamic findings show 
that the adsorption of toluene over the adsorbent is 
a spontaneous, exothermic and physical reaction. 
The microporous copper MOF adsorbent is 
promising and highly efficient in toluene removal 
due to its high adsorption capacity and appropriate 
regeneration efficiency.  
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  چکیده
مقدمه: تولوئن یکی از آلاینده های شیمیایی تلقی می شود که می تواند مشکلاتی را بر سلامتی افراد بویژه کارگران 
شاغل در معرض مواجهه با آن ایجاد نماید و به علت سرعت تبخیر بالا و انتشار سریع در محیط پیرامون، منجر به 
مواجهه بسیاري از شاغلین و افراد در معرض و متعاقب آن اثرات جبران ناپذیر بر سلامت آنان در مشاغل مختلف می 
گردد. بنابراین حذف آن بسیار حائز اهمیت می باشد. در تحقیق حاضر با استفاده از چارچوب فلز-آلی مس، تحت شرایط 

مختلف عملیاتی به مطالعه روش حذف این آلاینده پرداخته شده است.
روش کار: در این مطالعه چارچوب فلز-آلی مس با استفاده از روش تک ظرف و درجا سنتز شد. ویژگی های 
فیزیکی و مورفولوژی جاذب توسط تکنیک های BET، XRD، FTIR و SEM مورد بررسی قرار گرفت. کارائی 
جاذب در حذف تولوئن از جریان هوا تحت سیستم جذبی دینامیک با بررسی تاثیر متغیرهای وزن جاذب، غلظت 
ایزوترم، ترمودینامیک و سینتیک استفاده  از معادلات  ارزیابی داده ها  آلاینده و رطوبت صورت پذیرفت. برای 

گردید.  
 یافته ها: نتایج آزمایش های تعیین ویژگی های چارچوب فلز-آلی مذکور، بیانگر تشکیل کریستال های خالص 
Cu-BDC با میانگین و توزیع اندازه ذرات برابر nm 1/95 بود. سطح ویژه محاسبه شده به روش BET برای نمونه 

مذکور برابر m2 g-1 686 و حجم کلی حفرات ساختاری cm3 g-1 0/335 بود. وجود میکروپورها باعث افزایش ظرفیت 
جذب دینامیک تولوئن شد. براساس یافته ها، جذب سطحی تولوئن بر روی جاذب مذکور از مدل ایزوترم لانگمویر 
 و مدل سینتیک شبه درجه دو پیروی می نماید. براساس نتایج مطالعات ترمودینامیک، تغییرات آنتروپی )°ΔS( برابر 
kJ mol-1 K-1 0/044- و تغییرات آنتالپی  )°ΔH(برابر kJ mol-1 15/67- محاسبه شد. همچنین میزان انرژي آزاد گیبس 

)ΔG°( منفی محاسبه گردید که بیانگر خودبه خودي و گرمازا بودن فرآیند جذب سطحی می باشد. واجذب دمایی 
تولوئن از جاذب پس از سه آزمایش 77% حاصل شد.

نتیجه گیری: با توجه به نتایج این مطالعه می توان از چارچوب فلز-آلی میکروپروس مس بدلیل ارزان بودن، دسترسی 
بالا، ظرفیت جذب بالا و واجذب دمایی مناسب در شرایط عملیاتی مختلف برای جذب سطحی تولوئن استفاده نمود.

   کلمات کلیدی:  تولوئن، جذب سطحی، چارچوب فلز-آلی، ایزوترم، ترمودینامیک

مطالعه فرآیند دینامیک جذب سطحی تولوئن توسط جاذب میکروپروس چارچوب 

فلز-آلی مس  
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   مقدمه
می  شیمیایی  آلی  های  آلاینده  فرار،  آلی  ترکیبات 
افراد  سلامتی  بر  حادی  مشکلات  توانند  می  که  باشند 
در  سرعت  به  و  شده  تبخیر  سادگی  به  و  نمایند  ایجاد 
فاز گازی در محیط پیرامون انتشار یافته و باعث مواجهه 
بسیاري از افراد و متعاقب آن موجب اثرات جبران ناپذیری 
شود.  افراد  عصبی  سیستم  به  آسیب  و  سرطانزایی  نظیر 
ترکیباتی از این دسته که از لحاظ شیمیایی فعال هستند 
در اتمسفر و در حضور نور خورشید با اکسیدهای نیتروژن 
وارد واکنش های فتوشیمیایی می شوند و سبب تولید ازن 

در لایه تراپوسفر می شوند )3-1(. 
تولوئن یک هیدروکربن حلقوی آروماتیک می باشد که 
شامل یک گروه متیل متصل به حلقه بنزنی است، دارای 
ماده  این  از  خطرتر  کم  بسیار  ولی  بنزن  مشابه  خواصی 
است. این ماده شیمیایی به مقدار زیادی در قطران زغال 
سنگ یافت می شود. منابع عمده تولوئن ناشی از فعالیت 
های بشری در محیط زیست از طریق موتور وسایل نقلیه 
نفت در  و  بنزین  توزیع  از  ناشی  و نشتی های  و هواپیما 
جایگاه ها و دود سیگار می باشد. تماس مزمن با تولوئن، 
نقصان  نامتعادل،  رفتار  سبب خستگی، سرگیجه، ضعف، 

حافظه، بی خوابی و کم اشتهایی می گردد )1, 4, 5(.
امروزه تعدادی از تکنیک های کنترلی، از جمله تکنیک 
و  حرارتی  اکسیداسیون  )بیوفیلتراسیون،  تخریبی  های 
اکسیداسیون کاتالیزوری( و تکنیک های بازیابی )جذب، 
جذب سطحی و جداسازی غشایی( بمنظور کنترل انتشار 
ترکیبات آلی فرار توسعه یافته اند. در بین این تکنیک ها، 
جذب سطحی با استفاده از مواد متخلخل به عنوان جاذب، 
یک روش موثر و کارآمد برای حذف و بازیابی ترکیبات آلی 
فرار از هوا قلمداد می شود. حدود 10% روش های حذف 
سطحی  جذب  فرآیند  براساس  صنایع  در  استفاده  مورد 
می باشند. جاذب های مختلفی برای جذب ترکیبات آلی 
فرار وجود دارند که میتوان به کربن فعال، گرافن ها، انواع 

زئولیت ها و چارچوب های فلز-آلی اشاره نمود )4, 6(. 
 Metal-Organic :MOFs( چارچوب های فلز-آلی
دلیل  به  و  هستند  بالا  تخلخل  دارای   )Frameworks

شکل منافذ از آنها می توان به عنوان جاذب آلاینده ها از 
جمله ترکیبات آلی فرار استفاده نمود. چارچوب های فلز-

آلی، از جنبه های مختلف به طور گسترده مورد مطالعه 
قرار گرفته اند. چارچوب های فلز-آلی از دو بخش تشکیل 
شده اند: پیوند دهنده )لیگاندهای آلی( و گره )خوشه های 
انواع مختلف  فلز-آلی  های  چارچوب  ساختار  در  فلزی(. 
مورد  فلزی  های  خوشه  عنوان  به  مس  جمله  از  فلزات 

استفاده قرار می گیرند )9-7(.   
فلزی +Cu 2 توسط  یون  فلز-آلی مس،  در چارچوب 
اتم های اکسیژن به یکدیگر متصل می شوند و چارچوبی 
منحصر به فرد را ایجاد می نماید. وجود منافذی با اندازه 
ایجاد  سبب   MOFs ساختار  در  آلی  لیگاندهای  و  نانو 
چارچوب  این  در  پذیری  تنظیم  شیمیایی  خصوصیات 
  Cu-BDC،MOFs فلز-آلی می شود. نسبت به تمامی
و  شدن  هیدرولیز  مقابل  در  مناسب  پایداری  دلیل  به 
قرار  زیادی  توجه  مورد  بالا  دماهای  تحمل  همچنین 
گرفته است. با روش هایی مانند سنتز درجا و با استفاده 
 :DMF( فرمامید  متیل  دی  مانند  آلی  های  حلال  از 
Dimethylformamide( این چارچوب های فلز-آلی 

سنتز می شوند )8, 10(. 
ای  مطالعه  گرفته،  صورت  متون  بررسی  به  توجه  با 
و  سینتیک  ایزوترم،  )بررسی  رفتارشناسی  مورد  در  که 
نماینده  عنوان  به  تولوئن  سطحی  جذب  ترمودینامیک( 
 Cu-BDC ترکیبات آلی فرار از جریان هوا توسط جاذب
دینامیک تحت شرایط مختلف عملیاتی  در یک سیستم 
انجام شده باشد، یافت نشد. با وجود روش های نوین در 
سنتز جاذب های جدید، هنوز موانع مهمی از جمله هزینه 

بالای سنتز برای تجاری سازی آنها وجود دارد )11(.
در این مطالعه، از روش سنتز سریع، آسان و سازگار 
فلز- چارچوب  سنتز  جهت  ظرف  تک  زیست  محیط  با 

دی  بنزن  صرفه  به  مقرون  لیگاندهای  از  که  مس،  آلی 
کربوکسیلیک اسید )BDC( بمنظور حذف تولوئن در فاز 
گازی استفاده شد. ایزوترم های جذب سطحی، سینتیک 
جذب  فرآیند  تعیین  برای  ترمودینامیکی  پارامترهای  و 
سطحی مورد بررسی قرار گرفتند. سرانجام، واجذب دمایی 
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قرار  مطالعه  مورد  نیز  مس  فلز-آلی  چارچوب  از  تولوئن 
گرفت. هدف اصلی از این مطالعه معرفی چارچوب فلز-آلی 
مس به عنوان یک جاذب امیدوارکننده و کم هزینه برای 
تصفیه جریان هوای آلوده به بخار تولوئن به عنوان نماینده 
و  بالا  حذف  عملکرد  با  هوا  جریان  از  فرار  آلی  ترکیبات 

بازده مطلوب واجذب می باشد.

   روش کار
این مطالعه، یک مطالعه تجربی کاربردي بود که 
پذیرفت. در این پژوهش،  صورت  دینامیک  سیستم  در 
به عنوان یک جاذب در  فلز-آلی مس  عملکرد چارچوب 
حذف تولوئن در فاز گازی در مقیاس آزمایشگاهی، مورد 

بررسی قرار گرفت.

الف- مواد شیمیایي
تولوئن،  مورد استفاده شامل  تمام مواد شیمیایي 
و  ان   ،(II) مس  نیترات  هیدرات  تری  اسید،  ترفتالیک 
و   %65 اسید  نیتریک   ،)DMF( فرمامید  متیل  ان-دی 
آلمان(،  مرک  )شرکت   1  mol l-1 اسید   هیدروکلریک 

داراي خلوص آزمایشگاهي بوده اند.

ب- سنتز چارچوب فلز-آلی مس                   
سنتز چارچوب فلز-آلی مس با استفاده از روش سنتز 
هیدروترمال تک ظرف و درجا صورت پذیرفت. برای سنتز 
چارچوب فلز-آلی مس، ابتدا به نسبت 1:1 میلی مول از 
نیترات مس 3 آبه )6 میلی مول، 1/45 گرم( و ترفتالیک 
   DMFلیتر میلی   75 در  گرم(   1 مول،  میلی   6( اسید 
به مدت 36 ساعت در دمای  این مخلوط  و  مخلوط شد 
110 درجه سانتیگراد در آون حرارت داده شد. در پایان 
چارچوب فلز-آلی آبی رنگ حاصله را چندین بار به  مدت 
 220 °C شسته و در دمای DMF  24 ساعت با حلال

به  مدت 24 ساعت خشک شد )12(.

پ- آزمون های تعیین ساختار و مشخصات جاذب مورد 
مطالعه

براي مطالعه مشخصات جاذب از دستگاه تفرق 
 X’pert MPD Philips اشعه ایکس  )XRD( مدل 
جهت تعیین ساختار  هلند(  کشور  )ساخت   PW3710
ویژه  اندازه گیری سطح  برای  کریستالي استفاده گردید. 
نیتروژن  در   N2 جذب/واجذب  با  حفرات  اندازه  توزیع  و 
سطح  تحلیگر  از  سانتیگراد  درجه   -196 دمای  در  مایع 
استفاده   (Brunauer-Emmett-Teller:BET( ویژه 
 Gemini 2375 (Bel  ،Belsorp-Mini II ( شد 
Japan Inc(. برای دستیابی به این هدف، بمنظور خارج 
هر  احتمالی،  های  ناخالصی  و  آب  های  مولکول  نمودن 
درجه   150 دمای  در   )5-10  Torr( خلاء  تحت  نمونه 
سانتیگراد بمدت 4 ساعت گاززدایی شد. همچنین توزیع 
 )MP method( اندازه حفرات با استفاده از روش های
 BJH  )Barrett, Joyner and Halenda( و   MP

محاسبه گردید.
براي بررسي مورفولوژي این جاذب از SEM مدل 
فیلمان تنگستنی ساخت شرکت Cambridge انگلستان 
و در نهایت براي بررسي   Stereo Scan S360 مد ل 
 FTIR پیوندهاي موجود در ساختار جاذب سنتز شده از
مدل  Bruker V33 )ساخت کشور آلمان( استفاده شد.

ج- تست جاذب ها در سیستم جذبی در شرایط مختلف 
عملیاتی

پس از طراحی و ساخت سیستم جذبی و سنتز جاذب 
سانتی  درجه   25-50( دما  متغیرهای  ابتدا  مطالعه  مورد 
گراد(، رطوبت )80-  30 %( و میزان غلظت بخار تولوئن 
جذبی  سیستم  به  ورود  جهت  ام(  پی  پی   100-400(
این  گردید.  تنظیم  مطالعه  مورد  جاذب  روی  از  عبور  و 
بورد  توسط  شده  طراحی  تنظیمات  از  استفاده  با  عمل 
الکتریکی صورت پذیرفت. در نتیجه نمونه مورد نظر )بخار 
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روی  از  دینامیک  صورت  به  اتمسفر   1 فشار  در  تولوئن( 
جاذب عبور داده شد و با استفاده از دستگاه قرائت مسقیم 
MultiRAE Lite )مجهز به لامپ FID- ساخت کشور 
ایالات متحده آمریکا( نتایج قبل و بعد از جاذب به صورت 

برخط قرائت شد )شکل 1(.  
و  گلاس  پلکسی  جنس  از  راکتور  حاضر  مطالعه  در 
دارای قطر داخلی 10  میلی متر، قطر خارجی 12 میلی 
متر و طول 150 میلی متر بود. روش کار بدین صورت بود 
که در ابتدا هوا توسط پمپ از محفظه حاوی چارکول که 
بمنظور حذف آلاینده های احتمالی از جریان هوا تعبیه 
آن  از  پس  و  شد  می  پمپ  سیستم  داخل  به  بود،  شده 
می  ثابت  و  تنظیم  الکتریکی  بورد  توسط  دما  و  رطوبت 
شدند. سپس غلظت معین از آلاینده تولوئن توسط پمپ 
سرنگی به داخل سیستم تزریق می شد و سپس غلظت 
آلاینده قبل و بعد از جاذب توسط دستگاه قرائت مستقیم 
از  منظور جلوگیری  به  گردید.  قرائت می  برخط  بصورت 
تاثیر  نفوذ ذرات جاذب و همچنین حفظ ساختار و عدم 
فیلتر  از  جاذب  طرف  دو  در  جاذب،  بر  رطوبت  کاذب 
جهت  شد.  استفاده   )SKC(   mm37 سایز  با   MCE
شکست  زمان  مطالعه،  مورد  های  جاذب  کارایی  بررسی 
گزارش  تولوئن  بخار  اولیه  غلظت  درصد  ده  در  آلاینده 
از  اعتبار سنجی دقت و صحت روش تحقیق  شد. جهت 
مطالعات روش تکرار پذیری "روز به روز" و "در یک روز"  

استفاده گردید. به این صورت که در شرایط یکسان، 6 روز 
متوالی و سپس در یک روز 6 بار مورد آزمایش قرار گرفت 

و انحراف استاندارد نسبی محاسبه شد.
برای محاسبه ظرفیت جذب جاذب های مورد مطالعه 

از معادله 1 استفاده شد )13(.
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 ایزوترم جذب سطحی
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دما   »T« باشد،  می  ترمودینایکی  تعادل  ثابت   KC

 (8.314 J mol( ثابت جهانی گازها »R« و K برحسب
 mg( است  تعادل  جذب  ظرفیت   qe پارامتر  است.   K-1

باشد.  می   )mg L-1( تولوئن  نهایی  غلظت   Ce  .)g−1

 (kJ mol-(              تغییرات انرژی آزاد گیبس »ΔG°«
  (kJ mol-1 K-1( تغییرات آنتالپی استاندارد »ΔH°« ،1

و »°ΔS« آنتروپی استاندارد )kJ mol-1 K-1) می باشد. 
پس از محاسبه ثابت تعادل ترمودینامیکی براي دماهاي 
نمودار lnK در  مربوطه،  آزاد  انرژي  محاسبه  و  مختلف 
برابر T/1 رسم شد. شیب و عرض از مبدأ این نمودار براي 

تعیین مقادیر°ΔH و °ΔS استفاده گردید )14(.

ایزوترم جذب سطحی
بمنظور مطالعات ایزوترم هاي جذب سطحی، داده هاي 
آزمایش با استفاده از معادلات ایزوترم لانگمویر و فرندلیچ 
را  معادلات  این  خطی  اشکال  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 

میتوان به شرح زیر بیان نمود )معادلات 6 و 7(:
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در این معادلات، »qe«  ظرفیت جذب سطحی تولوئن 
»qm« ماکزیمم   ، (mg g−1) بر حسب تعادل  زمان  در 
مقدار جذب سطحی بر حسب kL« ، (mg g−1)«  ثابت 
 «، (mg g–1) بر حسب  لانگمویر  سطحی  جذب  تعادل 
(L mg-1( که نشاندهنده  بر حسب   Kf« ثابت فرندلیچ 
ظرفیت جذب سطحی و  »nf« ثابتی است که نشاندهنده 

شدت جذب سطحی است.

سینتیک جذب سطحی
بمنظور مطالعه سینتیک جذب سطحی، دو مدل رایج 
شبه درجه یک و شبه درجه دو استفاده شد تا داده هاي 
تعادلی مورد بررسی قرار گیرند. مدل سینتیکی شبه درجه 

یک براساس معادله 8 به شرح زیر می باشد:

( ) 1  
e  t  

Klog  q q log  
2.303eq− = −

                        )8(

 qt و qe بترتیب مقدار ماده جذب شده بر روي جاذب 
در زمان t و در زمان تعادل (mg g−1) و K1 ثابت سرعت 
نمودار  باشد. رسم  جذب شبه درجه یک (min− 1) می 
مقدار  ثابت k و  تعیین  برابر t براي  در   Log  )qe-qt(

ضریب R2 استفاده می شود.
معادله شبه درجه دو براساس معادله 9 عبارتست از:

2
t 1  

qt k2 e e

t
q q

= +                                             )9( 

درجه  شبه  جذب  سرعت  ثابت   K2  ،معادله این  در 
دو (mg/(g·min- ½))  می باشد. رسم نمودار t/qt در 
برابر t برای بدست آوردن پارامترهاي سرعت به کار برده 
می شود و نتایج تطابق این مدل سینتیکی را با داده هاي 
محاسبه  مقادیر qe و k2 از  نماید.  می  پیشنهاد  تجربی 

شیب و عرض از مبدأ رسم این نمودار تعیین می شوند.

   یافته ها 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  آنالیز  تصویر   2 شکل 
مکعبی  کریستال  تک  ساختار  با  مس  فلز-آلی  چارچوب 
شامل کریستال های درهم رفته بصورت صفحات دوبعدی 
پراش  آزمون  نتایج  با  که  دهد  می  نشان  را  هم  روی  بر 
اشعه ایکس مطابقت دارد. متوسط طول هر یال صفحات 

دوبعدی حدود 8 نانومتر می باشد. 
شکل 3 نمودار جذب/واجذب چارچوب فلز-آلی مس 
از نوع  ایزوترم چارچوب فلز-آلی مس  را نشان می دهد. 
اول و در دسته میکرومتخلخل ها قرار دارد. براساس تحلیل 
BET سطح ویژه و حجم کل حفرات چارچوب فلز-آلی 
مس بترتیب m2 g-1 686 و cm3 g-1 0/335 و متوسط 
آمد. مشخص گردید که  nm 1/95 بدست  قطر حفرات 
به  مربوط  که  باشد  می   I نوع  از  مذکور  جاذب  ایزوترم 
مواد میکروپور می باشد )15(. توزبع اندازه حفرات با سایز 
که  شود  می  مشخص  بخوبی   MP روش  توسط  میکرو 
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در شکل 3-ب توزیع اندازه حفرات بطور عمده در اندازه 
0/6 نانومتر می باشد که نشان از یکنواخت و منظم بودن 
حجم حفرات دارد. روش BJH برای تشخیص توزیع اندازه 

 MP حفرات در مقیاس مزو بکار می رود در حالیکه روش
بنابراین همانطور که از  مختص حفرات میکرو می باشد. 
شکل 3-ج مشخص می باشد نمونه سنتز شده چارچوب 

  

  Cu-BDCآلي -چارچوب فلز SEM: تصوير  2شكل 

   

  

   

  BJHو (ج)  MP )ب( روش با استفاده ازحفرات  اندازه توزيع و  2N جذبوا-جذب ايزوترم هاي(الف) :  3شكل 
  سنتز شده ميكروپروس مسآلي -چارچوب فلز

   

Cu-BDC چارچوب فلز-آلی SEM شکل 2. تصویر

شکل 3. )الف( ایزوترم های جذب-واجذب N2  و توزیع اندازه حفرات با استفاده از روش )ب( MP و )ج( BJH چارچوب فلز-آلی میکروپروس مس سنتز شده
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فلز-آلی مس دارای حدود کمتر از 10 درصد حفرات مزو 
)2nm <( می باشد.

شکل 4، طیف FT-IR چارچوب فلز-آلی مس سنتز 
نشانه   1601  cm-1 جذبی  باند  دهد.  می  نشان  را  شده 
 1390  cm-1  کششی باند  و  نامتقارن  کششی  جذب 
متعلق به جذب کششی متقارن گروه کربوکسیلیک اسید 
 C-O 1700 مربوط به پیوند cm-1 می باشد. پیک جذبی
کششی در اسیدهای آزاد کربوکسیلیک )H2BDC( می 

باشد. دو باند جذبی cm-1 1514 و 741 مربوط به گروه 
می  فنیل  حلقه  به  مربوط  آروماتیک  CH کششی  های 
به  مربوط   554 و   468  cm-1 جذبی  های  پیک  باشد. 

ارتعاش Cu–O می باشند )12, 16(. 
 5 شکل  در  مس،  فلز-آلی  چارچوب   XRD الگوی 
ارائه شده است. صحت روش سنتز این چارچوب فلز-آلی 
 ،2Ɵ= 8/o3 این سنتز یعنی با مقایسه پیک های اصلی 
2Ɵ= 9/o1 که نشاندهنده صفحات 001 و 020 ساختار 

  

  مس آلي -چارچوب فلز  FT-IR طيف : 4شكل 

   

588

554

876

741

828

1016

1158

1292

1390

1514
1601

1700

5001000150020002500300035004000
Wavenumber cm-1

0
20

40
60

80
10

0
Tr

an
sm

itt
an

ce
 [%

]

شکل 4.  طیف FT-IR  چارچوب فلز-آلی مس

  

  مس آلي -: الگوي پراش اشعه ايكس چارچوب فلز 5شكل

   

شکل5. الگوی پراش اشعه ایکس چارچوب فلز-آلی مس
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تایید است  با مطالعات پیشین قابل  کریستالی می باشد 
.)17 ,16(

ظرفیت جذب جاذب در شرایط عملیاتی ثابت )جرم: 
 ppm اولیه:  غلظت   ،ml min-1150 دبی:   ،100  mg
 180/28  mg g-1،)%50 رطوبت:   ، oC40 دما:   ،350

مشخص گردید. 
شکل 6 جذب سطحی تولوئن بر روی جاذب با مقادیر 
آزمایش  این  در  دهد.  می  نشان  را  جاذب  مختلف  جرم 
 ppm 150، غلظت ml min-1 میزان دبی گاز ورودی
350، دمای C40° و رطوبت50% بود. همانطور در نمودار 
روی  بر  جاذب  جرم  مقدار  افزایش  شود  می  مشاهده   1

نمودار نقطه شکست تاثیرگذار است. 
تاثیر مقادیر غلظت های ppm 100، 200 و 400 بر 

روی پارامترهای جذب سطحی تولوئن مورد بررسی قرار 
گرفت. در این آزمایش مقدار جاذب 0/1 گرم، میزان دبی 
گاز ورودی ml min-1 350، دما  C° 40 و رطوبت %50 
بود. همانطور در شکل 7 مشاهده می شود افزایش مقدار 
غلظت تولوئن بر روی نمودار نقطه شکست تاثیرگذار می 

باشد. 
شکل 8 تاثیر حضور رطوبت نسبی با درصد های 30، 
50 و 80 بر جذب سطحی تولوئن را نشان می دهد. در 
 ،350 ppm این آزمایش مقدار جاذب 0/1 گرم،  غلظت

دبی گاز ورودی ml min-1 350 و دما  °C 40 بود.
انحراف استاندارد نسبی برای جاذب 2/1% بدست آمد 
سطحی  جذب  روش  قبول  قابل  عملکرد  نشاندهنده  که 

تولوئن می باشد.

  

  ثابت  عملياتي شرايط در مختلف هاي جرم براي تولوئن شكست نقطه : منحني6شكل 
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شکل 6. منحني نقطه شکست تولوئن براي جرم هاي مختلف در شرایط عملیاتي ثابت

  

  ثابت  عملياتي شرايط غلظت هاي اوليه مختلف در براي تولوئن شكست نقطه : منحني7شكل 
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شکل 7. منحني نقطه شکست تولوئن براي غلظت های اولیه مختلف در شرایط عملیاتي ثابت
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در این قسمت نتایج دو نمونه از پرکاربردترین ایزوترم 
شده  ارائه  باشد،  که شامل فروندلیچ و لانگمویر می  ها 
خلاصه نتایج و ثابت هاي  های  8و9 (.  )شکل  است 

ایزوترم جذب در جدول 1 آمده است. 
در  مطالعه  ترمودینامیکی،  پارامترهای  محاسبه  برای 

چهار درجه حرارت مختلف )K 298، 303، 313 و 323( 
صورت پذیرفت. پارامترهای °ΔH و °ΔS براساس شیب 
 10 گردید. شکل  محاسبه  پلات خطی  مبدا  از  عرض  و 
داده های ln𝐾 در مقابل T/1 را نشان می دهد. مقدار 
ln𝐾 رابطه خطی مناسب با T/1 را نمایان می سازد و 

  

  ثابت  عملياتي شرايط ميزان رطوبت هاي مختلف در براي تولوئن شكست نقطه : منحني8شكل 
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  تولوئن  جذب در لانگموير ايزوترم مدل : بررسي8شكل 
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شکل 8. منحني نقطه شکست تولوئن براي میزان رطوبت های مختلف در شرایط عملیاتي ثابت

شکل 8. بررسی مدل ایزوترم لانگمویر در جذب تولوئن

  

  

  تولوئن  جذب فروندليچ در ايزوترم مدل : بررسي9شكل 
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شکل 9. بررسی مدل ایزوترم فروندلیچ در جذب تولوئن
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پارامترهای  باشد. در جدول 2  R2،  0/9967 می  مقدار 
ترمودینامیکی برای جذب تولوئن در دماهای مختلف ارائه 

شده است. 
بترتیب مدل سینتیکی خطی  و 12  های 11  شکل 
پارامترهاي  دهد.  می  نشان  را  و دو  یک  شبه درجه 
سینتیکی حاصل از بررسی فرآیند جذب سطحی تولوئن 

در جدول  3ارائه شده است. 

بررسی قابلیت استفاده مجدد جاذب سنتز شده
سنتز  جاذب  مجدد  استفاده  قابلیت  تحقیق،  این  در 
در  دمایی  واجذب  عمل  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  شده 

دمای oC 150 در آون تحت خلاء بمدت 2 ساعت، تحت 
فشار 30 میلی بار صورت پذیرفت. ظرفیت جذب و زمان 
واجذب  سیکل  سه  از  پس  شده  سنتز  جاذب  شکست 
دمایی صورت پذیرفت )نمودار 8(. همانطور که در نمودار 
توسط  تولوئن  جذب  ظرفیت  است،  شده  داده  نشان   8
جاذب در آزمایش سوم، 139/93 میلی گرم بر گرم جاذب 
واجذب  و  پایدار  ظرفیت  شده  سنتز  جاذب  آمد.  بدست 
قابل ملاحظه ای از خود نشان داد. همانطور که در شکل 
13 نمایان است ظرفیت جذب جاذب بطور جزئی کاهش 
یافته است که در حقیقت این موضوع بیان کننده واجذب 

دمایی مناسب این جاذب می باشد.

  تولوئن  جذب براي ايزوترم هاي مدل ثابت : 1 جدول
  

  فروندليچ ايزوترم  ايزوترم لانگموير 
qm (mg g–1)KL (L mg–1) R2nfKf (mg g–1) R2 

114 /67  084 /0  99 /0  007 /2  093 /8  954 /0  
 
  

جدول 1.  ثابت مدل هاي ایزوترم براي جذب تولوئن

  

  براي جذب سطحي تولوئن T/1در برابر  lnK: رسم خطي 10شكل 
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شکل 10. رسم خطی lnK در برابر T/1 برای جذب سطحی تولوئن

 سطحي تولوئنجذب  شده محاسبه ترموديناميكي  : پارامترهاي2جدول 
  

ΔG  (K)دما  °(kJ mol–1)ΔH °(kJ mol–1)ΔS °(kJ mol–1 K–1) 
298  461 /2-  676 /15 -  044 /0-  
303  204 /2-      
313  770 /1-      
323  305 /1-      

 
  

جدول 2. پارامترهاي ترمودینامیکی محاسبه شده جذب سطحی تولوئن
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  براي جذب سطحي تولوئن درجه يك  شبه خطي سينتيكي مدل:  11شكل 
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  شکل 11. مدل سینتیکی خطی شبه درجه یک برای جذب سطحی تولوئن

  

  درجه دو براي جذب سطحي تولوئن  شبه خطي سينتيكي مدل: 12شكل 
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شکل 12. مدل سینتیکی خطی شبه درجه دو برای جذب سطحی تولوئن

 
 

  سطحي تولوئن جذب شده محاسبه سينتيكي هاي مدل هاي : ثابت3جدول 
 
  

  دو درجه شبه سينتيك  يك درجه شبه سينتيك
qe,cal  (mg g–1)k1 (min–1) R2qe,cal (mg g–1)h (mg min–1 g–1) k2 (g mg–1 min–1) R2 

497 /0  046 /0  967 /0  82 /17  49 /88  278 /0  999 /0  

جدول 3. ثابت هاي مدل هاي سینتیکی محاسبه شده جذب سطحی تولوئن

  

  سيكل متوالي   3: عملكرد واجذب دمايي براي جاذب مورد مطالعه در 13شكل 
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شکل 13. عملکرد واجذب دمایی برای جاذب مورد مطالعه در 3 سیکل متوالی
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   بحث
تعیین ویژگی ها و مشخصات جاذب

دمای  در  نتایج ایزوترم جذب/واجذب نیتروژن   
196- درجه سانتیگراد چارچوب فلز-آلی مس نشان داد 
که ایزوترم حاصل از نوع اول و در دسته میکرومتخلخل 
و حجم  ویژه  BET سطح  تحلیل  براساس  دارد.  قرار  ها 
 686 m2 g-1 کل حفرات چارچوب فلز-آلی مس بترتیب
 1/95  nm حفرات  قطر  متوسط  و   0/335  cm3 g-1 و 
بود. نتایج حاصل از ایزوترم جذب/واجذب نیتروژن نشان 
به  مربوط  که  باشد  می   I نوع  از  مذکور  جاذب  که  داد 
ایزوترم های جذب/واجذب  در  باشد.  میکروپور می  مواد 
کوچک  حلقه  یک  مس،  فلز-آلی  چارچوب  جاذب   N2

از متوسط مشاهده  بالاتر  H2 در فشارهای  هیسترزیس 
در  مزو  حفرات  محدودی  مقدار  وجود  نشانگر  که  شد 
ایزوترم جذب/ نمودار  براساس   .)15( باشد  می  ترکیب 

بزرگ  میکروپور  حجم  3-الف(  )نمودار  واجذب نیتروژن 
نمونه مس منجر به ظرفیت جذب بالاتر N2 در فشارهای 

کم گردید.  
اصلی  پیک  دو  XRD وجود  الگوی  نتایج  براساس 
نمونه  موفق  سنتز  نشاندهنده   2Ɵ=  9/o1  ،2Ɵ=  8/o3
تک  ساختار   SEM تحلیل  بود.  مس  فلز-آلی  چارچوب 
کریستال مکعبی بصورت صفحات دوبعدی بر روی هم را 

برای نمونه چارچوب فلز-آلی مس نشان داد.

بررسی ظرفیت جذب جاذب مورد مطالعه براي تولوئن و 
مقایسه با سایر مطالعات

ثابت  عملیاتی  شرایط  در  جاذب  جذب  ظرفیت 
اولیه: غلظت   ،150 ml min-1 دبی:   ،100 mg  )جرم: 

 180/28 mg g-1،)%50 :40، رطوبت 

oC :350، دما ppm
مشخص گردید. 

میکروپور  حفرات  که  داد  نشان  حاضر  مطالعه  نتایج 
با  مطابق  و  باشد  می  تولوئن  حذف  برای  مهمی  عامل 
باشد )20-18(.  گزارش های موجود در سایر متون می 
همچنین ساختار میکروپور یک ویژگی مهم می باشد که 
اثبات شده است رفتار غالب جذب سطحی ترکیبات آلی 

فرار بر روی جاذب ها می باشد )20-18(.
جاذب  توسط  تولوئن  جذب  ظرفیت   4 جدول  در 
همانطور  است.  گرفته  قرار  مقایسه  مورد  مختلف  های 
مطالعه  این  در  شده  سنتز  جاذب  شود  می  ملاحظه  که 
های  جاذب  به  نسبت  را  تولوئن  جذب  میزان  بالاترین 

مقایسه شده سایر مطالعات دارا می باشد. 
مساحت سطح ویژه و حفرات وسیع جاذب سنتز شده 
منجر به تسهیل انتقال و انتشار مولکول های تولوئن بین 
حفرات خواهد شد که نتیجه آن ظرفیت جذب بالای این 
جاذب نسبت به بقیه جاذب های مقایسه شده خواهد بود. 
همچنین نتایج طیف FTIR نشان داد که گروه های فنیل 
در این جاذب وجود دارد که این عامل منجر به ضعیف 

 :  مقايسه جذب تولوئن در جاذب هاي مختلف 4جدول 
  

ظرفيت جذب تولوئن   شرايط متغيرهاي عملياتي   جاذب
)1−(mg g  

  رفرنس 

Cu-BDC   :غلظت اوليهppm  350 :دما ،Co 40 :مطالعه حاضر   180/ 28 % 50، رطوبت 
QCM-β-
MnO2

a 
 )Co 160  159  )21دما: 

Hyper- resinb   :غلظت اوليهppm  46،  :دماCo 40  6 /157 )22( 
UiO-66(Zr)c :غلظت اوليه  ppm  1000،  :دماCo 25  130  )23( 

GACd   :غلظت اوليهppm  7000،  :دماCo 25  118  )24( 
a- quartz crystal microbalances coated with β-manganese dioxide 
b- Hypercrosslinked polymeric resin 
c- Universitetet i Oslo-66 
d-   Commercial granular activated carbon 
 

جدول 4.  مقایسه جذب تولوئن در جاذب های مختلف
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شدن خاصیت آبدوستی سطح و در نتیجه افزایش ظرفیت 
جذب آلاینده خواهد شد. همچنین فلز مس بعنوان یک 
فلز واسطه، یک اوربیتال S خالی )کمبود الکترون( دارد; 
 π الکترون های σ می تواند با تشکیل پیوند S این اوربیتال
تولوئن را دریافت کند. از طرفی الکترون های لایه d مس 
می توانند با انتقال به اوربیتال پرانرژی ضد پیوندی*π باند 
الفین  تولوئن، پیوند فلز-  الفینی حلقه آروماتیک  دوگانه 
پیوند  σ و  باندهای  اثر سینرژیسم  این  را تشکیل دهند. 
فلز – الفین، تداخل باندی را تقویت می نماید و همچنین 
تشکیل باندهای کمپلکس π را ارتقا می دهد که نتیجه 
آن افزایش تعداد سایت های فعال جذب سطحی تولوئن 

بر روی جاذب خواهد بود )27-25(.

بررسی تأثیر مقدار جاذب در جذب تولوئن توسط جاذب
نتایج حاصل از تاثیر مقدار جاذب بر ظرفیت جذب 
نشان می دهد که با افزایش مقدار جاذب، ظرفیت جذب 
به طوري که با افزایش مقدار جاذب از  یابد.  کاهش می 
 180/28   mg g-1 از  ظرفیت جذب  گرم،   0/5 به   0/1
است. افزایش مقدار جاذب به  یافته  کاهش   137/69 به 
معنی جذب سریع تر آلاینده خواهد بود. این موضوع باعث 
قابل دسترس براي ایجاد حداکثر  کاهش مولکول هاي 
پوشش سطح می شود که منجر به کاهش مقدار آلاینده 

جذب شده به ازاء واحد وزن جاذب خواهد شد )28(. 

به  ورودی  جریان  در  تولوئن  غلظت  میزان  بررسی تأثیر 
بستر جاذب

نتایج حاصل از تاثیر غلظت تولوئن ورودی بر ظرفیت 
تاثیر  ورودی  غلظت  دهد که افزایش  می  جذب نشان 
بطوریکه با  دارد  سطحی  جذب  ظرفیت  روی  بر  مثبت 
ظرفیت جذب    ،400 به   100  ppm افزایش غلظت  از 
است.  یافته  افزایش   185/38 به   163/48   mg g-1 از 
های  جایگاه  به  تولوئن  های  مولکول  دسترسی  افزایش 
جذب  ظرفیت  افزایش  دلیل  جاذب،  سطح  در  فعال 
سطحی در مقابل افزایش غلظت تولوئن ورودی می باشد 
)29, 30(. نتایج مطالعات Li و همکاران در جذب تولوئن 

توسط کامپوزیت Cu-BTC@ZSM-5 و Kutluay و 
همکاران در جذب سطحی بنزن بر روی کربن فعال تایید 
کننده این موضوع می باشد که ظرفیت جذب سطحی با 
افزایش غلظت ورودی آلاینده، افزایش می یابد )20, 31(.

تولوئن  پارامترهای جذب  بر  نسبی  رطوبت  بررسی تأثیر 
توسط جاذب 

در  ورودی  گاز  جریان  در  موجود  نسبی  رطوبت 
پارامترهای جذب و همچنین شکل نمودار نقطه شکست 
در  جذب  خصوص  در   .)3 )نمودار  باشد  می  تاثیرگذار 
به  نسبت  جذب  پارامترهای  نسبی%80  رطوبت  شرایط 
جذب در شرایط رطوبت نسبی30% و 50% به طور قابل 

ملاحظه ای کاهش یافت.   
ساختار چارچوب های فلز-آلی مس دو خصلتی می 
خوشه  فلز-آلی،  های  چارچوب  در  که  معنا  بدین  باشد. 
های فلزی مس آبدوست و لیگاندهای آلی آبگریز هستند. 
فلز- های  ترکیبات چارچوب  دیگر ساختارهای  از طرف 

به عنوان محل های جذب عمل می کنند و جذب  آلی 
مولکول های دارای حلقه بنزنی توسط لیگاندها یا بخش 
آلی ترکیبات چارچوب های فلز-آلی به دلیل ایجاد پیوند 
نسبی%30،  رطوبت  شرایط  در  دهد.  می  رخ  قوی  نسبتا 
بر محل های جذب  تاثیر کمی  مولکول های آب  جذب 
تولوئن دارند اما در شرایط رطوبت 80%، گرادیان غلظتی 
آب و محل های جذب در ساختار جاذب نسبت به شرایط 
قبلی بسیار بالاتر بوده، به طوری که در هر کدام از محل 
های جذب تعداد بسیار زیادی از مولکول های آب جذب 
می شوند. حضور مولکول های آب در ساختار جاذب، مانع 

از جذب مولکول های تولوئن می شود )32, 33(.   
 

مطالعه مدل هاي ایزوترم جذب 
ایزوترم های جذب، بمنظور توصیف تعادل و چگونگی 
فرایند جذب سطحی مورد استفاده قرار می گیرند )31(. 
ایزوترم جذب سطحی لانگمویر براساس جذب یک لایه 
ای و همگن ماده جذب شونده بر روی سطح جاذب می 
باشد، در صورتیکه ایزوترم فروندلیچ براساس جذب چند 



مطالعه فرآیند دینامیک جذب سطحی تولوئن توسط جاذب میکروپروس ...

573فصلنامه بهداشت و ایمنی کار، جلد 11/ شماره 4/ زمستان  1400

لایه ای و غیریکنواخت ماده جذب شونده بر روی سطح 
جاذب می باشد )31(.

پارامترهای ایزوترم با توجه به ارزیابی خطی مدل ها 
به دست آمد. با توجه به نمودار ها، ضرایب رگرسیونی و 
مدل  فروندلیچ،  مدل  به  نسبت  لانگمویر  مدل  بالاتر   R2

لانگمویر برای داده های جذب مناسبتر تعیین شد. توافق 
که  دهد  می  نشان  لانگمویر  ایزوترم  با  های جذب  داده 
بصورت  جاذب  سطح  روی  بر  فعال  های  محل  توزیع 
همگن می باشد و به عبارت دیگر جذب بصورت تک لایه 
های  مولکول  بین  تداخلی  هیچ  و  است  پذیرفته  صورت 
 .)34  ,31( است  نداده  رخ  جاذب  روی  بر  شونده  جذب 
ظرفیت  حداکثر   ،1 جدول  در  شده  ارائه  نتایج  براساس 
بر گرم  میلی گرم  توسط مدل لانگمویر 67/114  جذب 
جاذب و مقدار ثابت سرعت 0/084 بدست آمد )31, 34(. 
پارامتر n بدست آمده توسط مدل فروندلیچ 2/007 می 
باشد   1-10 بین  پارامتر  این  مقدار  صورتیکه  در  باشد. 
می  جاذب  روی  بر  آلاینده  مناسب  جذب  نشاندهنده 
باشد، که براساس مقدار 2/007، تولوئن بطور مطلوب بر 
مطالعه  در   .)31( است  شده  جذب  مذکور  جاذب  روی 
استفاده  با  از جریان گازی  تولوئن  بمنظور حذف  ای که 
پذیرفت،  صورت   Cu-BTC@ZSM-5 کامپوزیت  از 
ایزوترم  از  مذکور  جاذب  روی  بر  تولوئن  جذب  فرایند 

لانگمویر پیروی نمود )20(.

بررسی تأثیر دما و ترمودینامیک جذب سطحی تولوئن
گیبس  آزاد  انرژی  )تغییر  ترمودینامیکی  پارامترهای 
 ))ΔS°( و تغییر آنتروپی )ΔH°( تغییر آنتالپی ،)ΔG°(
در  انرژی  تغییرات  مورد  در  را  ارزشمندی  با  اطلاعات 
رابطه با جذب سطحی فراهم می آورند. مطالعه در چهار 
درجه حرارت مختلف )K 298، 303، 313 و 323( برای 

محاسبه پارامترهای ترمودینامیکی صورت پذیرفت.
منفی  علامت   2 در جدول  ارائه شده  نتایج  براساس 
°ΔG نشان می دهد که روند جذب تولوئن در فاز گازی 
بر روی جاذب یک فرآیند گرمازا است که بطور خودبخود 

 kJ بین ΔG° در دمای پایین انجام می شود )31(. مقادیر
mol-1 0 و 20-  نشان می دهد که فرآیند جذب سطحی 

 )-15/676 kJ mol-1( ΔH° .)35( از نوع فیزیکی است
کمتر از 0 می باشد که نشاندهنده این می باشد که جذب 
فیزیکی، مکانیسم غالب جذب تولوئن در فاز گازی بر روی 

جاذب مورد مطالعه می باشد )31, 35(.  
  kJ mol–1 K–1 )ΔS°( مقدار آنتروپي جذب سطحی
با  راندمان  افزایش  بیانگر  منفی  مقدار  که  بود   -0/044
باشد  و گاز می  فاز مشترک جامد  بی نظمی در  کاهش 
)35(. مطالعات زیادی نتایج مشابهی را گزارش نموده اند. 
با هدف  به عنوان مثال، نتایج ترمودینامیکی مطالعه ای 
 Ni– نانوذرات  ZnO–TiO2 و  توسط   H2S حذف 
ZnO–TiO2نشان داد که مقادیر °ΔS برای جاذب های  

 ZnO–TiO2 و Ni–ZnO–TiO2  بترتیب 30/57- 
و  باشد  و 9/13- می  بترتیب 1/09-   ΔH° و  و 22/5- 
همچنین مقادیر °ΔG، منفی گزارش شدند که با نتایج 

مطالعه حاضر همخوانی دارد )36(.

بررسی سینتیک جذب سطحی تولوئن 
از سینتیک جذب می توان جهت بررسی پارامترهای 
موثر بر سرعت واکنش استفاده نمود )20, 31(. براساس 
سینتیکی  های  مدل  رگرسیون  ضریب  مقادیر  نتایج، 
تعیین   0/999 و   0/967 بترتیب  دو  و  یک  شبه درجه 
شد. همچنین مقادیر ظرفیت جذب حاصل از داده های 
بیشتری  همخوانی   )17/84(  )qe (exp)( آزمایشگاهی 
با مقادیر ظرفیت جذب سطحی محاسباتی )qe,cal( مدل 
نتایج،  به  توجه  با  دارد.   )17/82( دوم  درجه  سینتیک 
فرآیند جذب با مدل سینتیکی شبه درجه دو بهتر توصیف 
می شود. در نتیجه مدل سینتیکی شبه درجه دو  عامل 
اصلی کنترل کننده سرعت جذب تولوئن می باشد )20(. 
بمنظور جذب  همکاران  و   Kutluay که  ای  مطالعه  در 
سطحی بنزن بر روی کربن فعال انجام دادند، نتایج نشان 
داد که فرایند جذب سطحی از  مدل سینتیکی شبه درجه 

دو پیروی می نماید )31(.
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   نتیجه گیری
در این تحقیق از جاذب چارچوب فلز-آلی میکروپروس 
مس برای حذف تولوئن از جریان هوا استفاده شد. ساختار 
حفرات جاذب نقش مهمي در ویژگي هاي جذبي تولوئن 
تأثیر  میکروپور  حفرات  که  داد  نشان  نتایج  نمود.  ایفاء 
تحقیق  نتایج  همچنین  دارند.  تولوئن  جذب  در  مثبتی 
با کاهش جرم جاذب از 0/5  نشان داد که کارائی جاذب 
به 0/1 گرم، افزایش غلظت تولوئن از ppm 100 به 400 
یابد.  می  افزایش  به 30 درصد  از 80   رطوبت  کاهش  و 
فرآیند  سینتیک،  و  جذب  های  ایزوترم  بررسی  براساس 
جذب تولوئن بر روی جاذب را می توان با استفاده از مدل 
سینتیکی شبه درجه دو و مدل لانگمویر بهتر توضیح داد. 

یافته های ترمودینامیکی نشان داد که جذب تولوئن بر روی 
جاذب از نوع جذب فیزیکی گرمازا خودبخودی می باشد. 
جاذب  مس، یک  فلز-آلی  چارچوب  میکروپروس  جاذب 
دلیل  به  تولوئن  حذف  در  کارآمد  بسیار  و  امیدوارکننده 

ظرفیت جذب بالا و قابلیت واجذب مناسب آن می باشد. 

   تشکر و قدردانی
و  پژوهشگران  از  حمایت  صند.ق  توسط  پروژه  این 
فناوران کشور )شماره گرنت: 97025376( تحت حمایت 
دانشگاه  توسط  مطالعه  این  همچنین  گرفت.  قرار  مالی 
علوم پزشکی تهران تحت پروژه دکتری مورد حمایت مالی 

قرار گرفت. شماره پایان نامه )شماره: 9421138001(.
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