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بررسی آزمایشگاهی و مدل‎سازی جذب 
6,4-دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن توسط کربن فعال 

اصلاح‌شده

چكيده

ــا اســتفاده  ــی و ســینتیکی فرآینــد جداســازی 6,4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن از یــک ســوخت مــدل ب در ایــن مطالعــه، بررســی‌های تعادل
از کربــن فعــال، انجــام شــده اســت. ایزوترم‌هــای جــذب فرندلیــخ و تــاث بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی جــذب تعادلــی بــرازش شــده اســت. 
همچنیــن داده‌هــای ســینتکی فرآینــد جــذب نیــز بــا اســتفاده از دو مــدل ســینتیکی نفــوذ درون‌ذره‌ای و نفــوذ ســطحی همگــن بــرازش 
شــده اســت. نتایــج جــذب تعادلــی نشــان می‌دهــد کــه ایزوترم‌هــای فرندلیــخ و تــاث بــه خوبــی رفتــار تعادلــی فرآینــد را تفســیر می‌کننــد. 
نتایــج داده‌هــای ســینتیکی نشــان می‌دهنــد کــه مــدل نفــوذ ســطحی همگــن، به‎خوبــی قــادر بــه پیش‌بینــی نتایــج آزمایشــگاهی اســت. 
مدل‎ســازی ریاضــی فرآینــد بــا اســتفاده از مــدل نفــوذ ســطحی همگــن، همچنیــن منجــر بــه محاســبه مقادیــر عــددی ضرایــب انتقــال 
جــرم و نفــوذ بــرای جــذب 6,4- دی‌متیــل- ‌دی‌بنزوتیوفــن به‎ترتیــب m/min 2-10× 2/5558 و m2/min 6-10× 3/4056 گردیــد. همچنیــن 
اســتفاده از ایــن مــدل، مقاومــت انتقــال جــرم در مراحــل نفــوذ در لایــه‌ مــرزی و نفــوذ در ســطح متخلخــل جــاذب را به‎عنــوان مرحلــه 

ــد. ــزان جــذب نشــان می‌ده ــده‌ شــدت می کنترل‌کنن
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مقدمه 

ســوخت‌های فســیلی به‎عنــوان منبــع اصلــی تأمیــن 
ــوخت‌ها  ــن س ــتفاده از ای ــوند. اس ــناخته می‌ش ــرژی ش ان
ــا آنهــا به‎عنــوان  در صنایــع حمــل و نقــل باعــث شــده ت
ــمار  ــه ش ــت ب ــط زیس ــده‌ محی ــع آلاین ــن منب اصلی‌تری
ــن ســوخت‌ها،  ــود در ای ــرددار موج ــات گوگ ــد. ترکیب آین

باعــث ایجــاد آلودگی‌هــای محیــط زیســتی فــراوان 
و همچنیــن باران‌هــای اســیدی خواهنــد شــد. لــذا 
ــی  ــه‌ اصل ــوان دغدغ ــی به‎عن ــن ترکیبات ــازی چنی جداس
فعــالان محیط‎زیســت و همچنیــن صاحبــان صنایــع 
ــرددار،  ــات گوگ ــازی ترکیب ــد. جداس ــاب می‌آی ــه حس ب
ــازی و  ــنتی جداس ــای س ــتفاده از روش‌ه ــا اس ــولاً ب معم
ــدروژن  ــان از گاز هی ــک جری ــور ی ــری از حض ــا بهره‌گی ب

انجــام می‌شــود.
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بــا اســتفاده از ایــن روش، بخــش قابــل توجهــی از 
ترکیبــات گوگــرددار را می‌تــوان از ســوخت‌ها جــدا کــرد، 
ــات  ــی جداســازی تمامــی ترکیب ــا، توانای ــن روش‌ه ــا ای ام
ــی  ــات مقاوم ــال ترکیب ــوان مث ــدارد. به‎عن ــرددار را ن گوگ
ــن و مشــتقات  ــن، دی‌بنزوتیوف ــن، بنزوتیوف همچــون تیوف
آنهــا، توســط روش‌هــای ســنتی جداســازی بــا بهره‌گیــری 
ــور  ــه منظ ــد ]1[. ب ــد ش ــدا نخواهن ــدروژن، ج از گاز هی
ــی، اســتفاده از ســایر  ــات مقاوم ــن ترکیب جداســازی چنی
روش‌هــای جداســازی الزامــی اســت. از جملــه روش‌هــای 
ــا  ــازی ب ــه جداس ــوان ب ــده می‌ت ــتفاده ش ــازی اس جداس
اســتفاده از جاذب‌هــای متخلخــل اشــاره کــرد. مطالعــات 
مختلفــی بــه منظــور بررســی کاربردهــای فرآینــد جــذب 
ســطحی در جداســازی ترکیبــات گوگــرددار انجــام شــده 
ــی،  ــای زئولیت ــتفاده از جاذب‎ه ــوان اس ــه می‎ت ــت ک اس
کربــن فعــال، کربــن فعــال اصــاح ســاختار شــده بــا مــس 
و نیــکل، نقــره و پتاســیم هیدروکســاید را نــام بــرد ]2-9[.

در کنــار مطالعــات آزمایشــگاهی بــه منظــور یافتــن 
جاذب‌هــای جدیــد و مناســب و بررســی توانایــی آنهــا در 
جــذب ترکیبــات گوگــرددار، بررســی تئــوری فرآینــد نیــز 
ــوری  ــی برخــوردار اســت. بررســی‌های تئ ــت بالای از اهمی
ــف  ــور توصی ــه منظ ــطحی ب ــذب س ــد ج ــر‎روی فرآین ب
رفتارهــای تعادلــی و ســینتیکی فرآینــد انجــام می‌شــوند. 
ایــن بررســی‌ها می‌تواننــد بــه درک مکانیــزم فرآینــد 
ــام  ــد. انج ــک کنن ــد کم ــازی فرآین ــن بهینه‌س و همچنی
ــه  ــوری، لازم ــی‌های تئ ــی و بررس ــازی‌های ریاض مدل‎س
ــای  ــی فرآینده ــاس صنعت ــری در مقی ــی و به‌کارگی طراح
ــذب  ــد ج ــادل در فرآین ــوم تع ــت. مفه ــگاهی اس آزمایش
ســطحی و همچنیــن بیــان ریاضــی آن، به‎عنــوان یکــی از 
ــاب  ــه حس ــد ب ــازی فرآین ــای مدل‎س ــن بخش‌ه مهم‌تری
ــد. ایــن بررســی‌ها  می‌آینــد و اهمیــت بســیار بالایــی دارن
به‎دلیــل ارائــه‌ اطلاعاتــی در مــورد قابلیــت جــذب و 
ــه انتخــاب جــاذب مناســب، ضــروری  همچنیــن کمــک ب
ــر  ــادل، ه ــان ریاضــی حــالات تع ــه منظــور بی هســتند. ب
ــع،  ــاز مای ــت تعــادل توســط متغیرهــای غلظــت در ف حال
مقــدار مــاده جــذب شــده و دمــا بیــان می‌شــود. معمــولاً 
بــه منظــور ســاده‌تر شــدن جمــع‌آوری داده‌هــای تعادلــی، 

ایــن داده‌هــا در دمــای ثابــت اندازه‌گیــری و گــزارش 
می‌شــوند ]10[. وابســتگی مقــدار مــاده‌ جــذب شــده بــه 
ــگاهی  ــورت آزمایش ــع به‎ص ــاز مای ــی در ف ــت تعادل غلظ
ــه  ــای مناســب، ارائ ــری شــده و توســط ایزوترم‌ه اندازه‌گی

 .]11[ می‌شــوند 

ــدار  ــرات مق ــی تغیی ــی، بررس ــی‌های تعادل ــر بررس علاوه‎ب
مــاده‌ جــذب شــده بــا زمــان انجــام فرآینــد نیــز از اهمیــت 
ــت  ــه حال ــد ب ــیدن فرآین ــت. رس ــوردار اس ــی برخ بالای
ــد و  ــاق نمی‌افت ــی اتف ــورت ناگهان ــولا به‎ص ــادل، معم تع
ایــن فرآینــد توســط مقاومت‌هایــی کــه در مســیر انتقــال 
ــد جــذب  ــد شــد. فرآین ــرل خواه جــرم وجــود دارد، کنت
معمــولاً دارای چهــار مرحلــه بــه شــرح زیــر اســت ]12[: 
1- انتقــال مــاده‌ جــذب شــونده از تــوده‌ مایــع و رســیدن 

بــه ســطح لایــه‌ مــرزی
ــه  ــیدن ب ــرزی و رس ــه‌ م ــونده در لای ــال جذب‌ش 2- انتق

ســطح جــاذب
3- انتقــال جذب‌شــونده بــه داخــل جــاذب از طریــق 

ــل ــاذب متخلخ ــوذ درون ج نف
4- چسبیدن ماده‌ جذب‌شونده بر‎روی سطح جاذب.

معمــولاً مراحــل )1( و )4( به‎عنــوان مراحــل ســریع 
ــام  ــرعت انج ــوند و س ــناخته می‌ش ــذب ش ــد ج در فرآین
ــد.  ــد ش ــرل خواه ــل )2( و)3( کنت ــط مراح ــد توس فرآین
ــه‌  ــبه‌واکنش درج ــادلات ش ــر مع ــاده‌ای نظی ــادلات س مع
ــاده‌  ــدار م ــتگی مق ــی وابس ــور بررس ــه منظ اول و دوم ب
جــذب شــده بــا زمــان، ارائــه شــده‌اند ]13[. ایــن 
معــادلات بــدون در نظــر گرفتــن مکانیــزم نفــوذ در فرآیند 
ــوان  ــد به‎عن ــن کل فرآین ــا در نظــر گرفت ــا ب جــذب و تنه
ــد و  ــل می‌کنن ــش، عم ــک واکن ــه ی ــبیه ب ــدی ش فرآین
ــورد  ــان را م ــا زم ــده ب ــاده‌ جذب‌ش ــدار م ــتگی مق وابس
بررســی قــرار می‌دهنــد. ایــن معــادلات علی‌رغــم ســهولت 
اســتفاده، از آنجــا کــه تنهــا بــرای شــرایطی کــه آزمایــش 
در آن انجــام شده‌اســت قابــل اســتفاده هســتند و قابلیــت 
ــایر  ــه س ــا ب ــن روش‌ه ــت‌آمده از ای ــج به‎دس ــم نتای تعمی
شــرایط آزمایشــگاهی وجــود نــدارد، به‎عنــوان روابــط 
ــا ــتفاده از آنه ــگام اس ــوند و هن ــناخته می‌ش ــی ش تجرب
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1. 4,6- Dimethyldibenzothiophene (DMDBT)
2. Sigma-Aldrich Co.

ــه  ــرار گرفت ــد نظــر ق ــا م ــودن آنه ــی ب ــه‌ تجرب ــد مقول بای
ــون در  ــا کن ــرم ت ــال ج ــب انتق ــری ضرای ــود. اندازه‎گی ش
مقــالات بــرای جــذب 6،4- دی متیــل دی‌بنزوتیوفــن در 
مراجــع، بــا مدل‎هــای ســاده تخمیــن زده شــده اســت کــه 
ایــن ســبب به‎وجــود آمــدن خطــا و عــدم دقــت لازم بــرای 
ایــن ضرایب اســت. از طرفــی، 6،4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن 
ــردی ســخت جداشــونده در  ــب گوگ ــک ترکی ــوان ی به‎عن
مقــالات ذکــر شــده اســت ]14[. از طرفــی ضریــب انتقــال 
جــرم بــرای ایــن مــاده بــر‌روی کربــن فعــال، بــا توجــه بــه 
دانســته‎های مؤلــف، تاکنــون مــورد بررســی قــرار نگرفتــه 
اســت. در ایــن مطالعــه، کربــن فعــال بــه منظــور جــذب 
ترکیبــات گوگــردی از یــک نمونــه ســوخت مــدل شــده، 
اصــاح ســاختار شــده و مــورد اســتفاده قــرار گرفته اســت. 
ــن  ــذب کرب ــرم ج ــینتیک و ایزوت ــن س ــور یافت ــه منظ ب
فعــال اصــاح شــده، جــذب تعادلــی و ســینتیکی بــه‎روش 
آزمایشــگاهی اندازه‎گیــری شــده اســت و ایزوترم‎هــای 
ــرازش شــده  ــی ب ــف و مدل‎هــای ســینتیکی مختلف مختل
اســت. در نهایــت بــا مدل‎ســازی فرآینــد جــذب، ضرایــب 
انتقــال جرمــی بــرای ترکیــب گوگــردی محاســبه گردیــده 

اســت. 

بخش آزمایشگاهی
مواد شیمیایی

شــرکت                      ســاخت  فعــال  کربــن  از  مطالــه  ایــن  در 
ــک  ــید نیتری ــت. اس ــده اس ــتفاده ش ®CHEM-LAB اس

ــرکت  ــال دکان از ش ــان، نرم ــرک آلم ــرکت م 70% از ش
ــرکت  ــن1 از ش ــان، 6,4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف ــرک آلم م
ــازی  ــه خالص‌س ــدون هیچ‌گون ــده و ب ــه ش ــیگما2 تهی س

در آزمایشــات مــورد اســتفاده قــرار گرفته‎انــد.
روش آزمایشگاهی

ــن فعــال به‎عنــوان جــاذب مــواد  در ایــن آزمایــش از کرب
گوگــردی اســتفاده شــده اســت. کربــن فعــال تهیــه شــده 
                                    1 mm ــا ابعــاد متوســط ــا پایــه ذغــال و دارای ذراتــی ب ب
ــه  ــادل m2 1290 ب ــن جــاذب مع ــال ای اســت. ســطح فع
                                                                             1/6 nm ــرات ــدازه متوســط میکروحف ــرم و ان ــر گ ازای ه

اســت. بــه منظــور پیشــگیری از حضــور هــر نــوع 
ــن  ــتفاده، کرب ــورد اس ــال م ــن فع ــر روی کرب ناخالصــی ب
فعــال چندیــن مرتبــه توســط اســتون شستشــو داده 
ــدا  ــن فعــال، ابت ــرای اصــاح ســاختار کرب شــده اســت. ب
 ،)HNO3( توســط محلــول 4 مــولار نیتریــک اســید
ــت.  ــید شده‌اس ــط اکس ــای محی ــدت hr 24 و در دم به‎م
ــرده و  ــر ک ــید را فیلت ــاذب و اس ــول ج ــد از آن، محل بع
ــه آن  ــا اســید اضاف توســط آب مقطــر شست‌وشــو داده ت
ــرده  ــدا ک ــه پی ــی ادام ــا زمان ــو ت ــود. شست‌وش ــارج ش خ
ــید.  ــی رس ــه pH خنث ــر ب ــر فیلت ــی از زی ــه آب خروج ک
ــب در  ــک ش ــدت ی ــای C°80 به‎م ــاذب در دم ــپس ج س
ــذب  ــری از ج ــرای جلوگی ــت و ب ــده اس ــک ش آون خش
ــرف  ــک ظ ــوا، در ی ــا از ه ــر ناخالصی‌ه ــا و دیگ آلاینده‌ه
ــورد  ــذب م ــای ج ــده و در آزمایش‌ه ــته نگهداری‌ش دربس
اســتفاده قــرار گرفتــه اســت. بــرای اندازه‎گیــری ایزوتــرم 
جــذب، تســت تعادلــی جــذب بــه کار گرفتــه شــده اســت. 
ســوخت مــدل شــده در ایــن فرآینــد، شــامل نرمــال دکان 
به‎عنــوان ســوخت و ترکیــب 6،4- دی‌متیــل‌دی بنزوتیوفن 
به‎عنــوان ترکیــب گوگــردی اســتفاده شــده اســت. بــرای 
ــی، ابتــدا g 0/1 جــاذب و  انجــام آزمایشــات جــذب تعادل
mm 10 ســوخت مــدل را در یــک ظــرف درب دار مخلــوط 

کــرده و ســپس بــا اســتفاده از یــک همــزن مغناطیســی در 
دمــای آزمایشــگاه )C°25( به‎مــدت hr 24 همــزده شــده 
اســت. غلظــت اولیــه‌ ترکیــب گوگــرددار در ســوخت مــدل 
                     1200 ppm ــا ــن 400 ت ــی بی ــی‌های تعادل ــرای بررس ب
جمــع‌آوری  تعادلــی  داده‌هــای  و  شــده  داده  تغییــر 
ــینتیکی از  ــای س ــت آوردن داده‌ه ــرای به‎دس ــده‌اند. ب ش
ــت  ــا غلظ ــدل ب ــوخت م ــا س ــاس ب ــاذب در تم g 0/1 ج
اولیــه‌ ppm 1200 بــرای6,4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن، 
ــت و  ــده اس ــرار داده ش ــگاه )C°25( ق ــای آزمایش در دم
ــردی،  ــب گوگ ــن ترکی ــف، غلظــت ای ــای مختل در زمان‌ه

ــت. ــری شده‌اس ــش، اندازه‌گی ــروع واکن ــه ش ــبت ب نس
از  برخــی  آزمایشــات،  تکرارپذیــری  بررســی  بــرای 
غلظت‎هــا نتایــج دوبــاره تکــرار شــده اســت، نتایــج
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ــا خطــای حداکثــر  تکرار‎پذیــری نشــان داد کــه داده‎هــا ب
ــتند. ــر هس 6%± تکرار‎پذی

نتایج
نتایج اصلاح ساختار جاذب

اندازه‎گیــری ســطح ویــژه جــاذب بــا اســتفاده از آزمایــش  
BET نشــان داد کــه ســطح ویــژه بعــد از اصــاح ســاختار 

بــا اســید بــه m2/g 830 کاهــش یافتــه اســت. همچنیــن 
ــم کل  ــه حج ــت ک ــده اس ــخص ش ــت مش ــن تس در ای
ــش  ــه cm3/g 0/37 کاه ــرات از cm3/g 0/55، ب میکروحف
یافتــه اســت. همچنیــن نتایــج ایــن تســت نشــان داد کــه 
انــدازه متوســط میکروحفــرات تغییــری نداشــته و همــان 
از طرفــی تســت  باقی‎مانــده اســت.   1/6 nm مقــدار 
طیف‌ســنجی EDX 1 نشــان داده اســت کــه جــاذب 
اولیــه فقــط شــامل کربــن خالــص بــوده ولــی بــا اصــاح 
ــه  ــی اکســیژن ب ســاختار توســط اســید، حــدود 9% وزن
ــن افزایــش اکســیژن  ــده اســت. ای ــه گردی ســاختار اضاف
ــیل  ــل و هیدروکس ــی کربونی ــای عامل ــب گروه‎ه در قال
ــت.  ــده اس ــزوده ش ــال اف ــن فع ــاذب کرب ــطح ج ــه س ب
بــه  ایــن مطالعــه  اشــاره شــد، در  همان‌طــور کــه 
بررســی فرآینــد جــذب 6،4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن در 
ــکل 1،  ــت. ش ــه شده‌اس ــال- دکان، پرداخت ــول نرم محل
اثــر مــدت زمــان تمــاس محلــول بــا جــاذب بــر غلظــت 
ــای  ــع را در دم ــاز مای ــن در ف 6،4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف
آزمایشــگاه نشــان می‌دهــد. همان‌طــور کــه در ایــن 

)25°C شکل 1 تأثیر زمان بر میزان جذب ترکیب 6،4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن ) دمای
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ــروع  ــذب در ش ــدت ج ــود، ش ــاهده می‌ش ــودار مش نم
ــت  ــد از گذش ــتم بع ــادل سیس ــوده و تع ــالا ب ــد ب فرآین
حــدود min 250 بــرای ایــن ترکیــب، حاصــل می‌شــود.

ــل  ــر قاب ــه‌ زی ــط رابط ــده توس ــذب ش ــاده‌ ج ــدار م مق
ــت: ــبه اس محاس

( )0 −= eV C C
q

M
                                             )1(

 C0 ،ــده ــذب ش ــاده ج ــدار م ــه q مق ــن رابط ــه در ای ک
 Ce ،غلظــت اولیــه‌ ترکیــب گوگــرددار در فــاز مایــع
 V ،ــع ــاز مای ــرددار در ف ــب گوگ ــی ترکی ــت تعادل غلظ
ــورد  ــاذب م ــرم ج ــه و M ج ــع اولی ــول مای ــم محل حج

ــت. ــتفاده اس اس
ایزوترم‌های جذب

ــده  ــذب ش ــاده‌ ج ــدار م ــرات مق ــودار تغیی ــم نم از رس
ــوان  ــع، می‌ت ــاز مای ــی در ف ــت تعادل ــب غلظ ــر حس ب
ــا  ــن ایزوترم‌ه ــت آورد. ای ــذب را به‎دس ــای ج ایزوترم‌ه
بیــان  ریاضــی  زبــان  بــه  معادلــه  یــک  به‎صــورت 
می‌شــوند. ایزوترم‌هــا معمــولاً روابــط تجربــی بــوده 
ــا،  ــود در آنه ــای موج ــداد پارامتره ــه تع ــه ب ــا توج و ب
ــتفاده از  ــا اس ــد ب ــا بای ــود در آنه ــای موج ــه پارامتره ک
ــیم‎بندی  ــوند، تقس ــخص ش ــگاهی مش ــای آزمایش داده‌ه
ــخ2 و  ــای فرندلی ــه، ایزوترم‌ه ــن مطالع ــوند. در ای می‌ش
ــری  ــه پارامت ــی دو و س ــب ایزوترم‌های ــه به‎ترتی ــاث3 ک ت
هســتند، معرفــی شــده و ثوابــت مربــوط بــه آنهــا بــرای 
ــزارش  ــه گ ــورد مطالع سیســتم‌ جــاذب- جذب‌شــونده‌ م

شــده اســت.

1. Energy Dispersive X-ray
2. Freundlich
3. To t́h
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ایزوترم فرندلیخ

ایــن ایزوتــرم از جملــه پرکاربردتریــن ایزوترم‌هــا در 
توصیــف رفتــار تعادلــی فرآینــد جــذب بــه حســاب 
ــرم  ــن ایزوت ــرای ای ــود ب ــی موج ــه‌ ریاض ــد. رابط می‌آی

می‎شــود: بیــان  زیــر  به‎صــورت 
1

= n
e eq KC                                                    )2(

کــه در آن qe مقــدار مــاده‌ جــذب شــده در حالــت تعادلی، 
 K ، ــول ــی مــاده جــذب شــونده در محل Ce غلظــت تعادل

ــای  ــتفاده از داده‌ه ــا اس ــخ، ب ــرم فرندلی ــت ایزوت و n ثواب
ــن  ــه منظــور تعیی ــد شــد. ب ــن خواهن آزمایشــگاهی تعیی
ــتفاده  ــرم اس ــده‌ ایزوت ــی ش ــکل خط ــت، از ش ــن ثواب ای
ــر  ــی زی ــورت خط ــوان به‎ص ــه‌ 2 را می‌ت ــم. معادل می‌کنی

ــز نمایــش داد: نی
( ) ( )1log log log= +e eq K C

n
                           )3(

نمــوداری  اگــر   ،log(Ce( برحســب   log(qe( رســم  بــا 
فرندلیــخ  ایزوتــرم  شــود،  حاصــل  به‎صــورت خطــی 
ــر  ــد. اگ ــف کن ــد را توصی ــی فرآین ــار تعادل ــد رفت می‌توان
نمــودار رســم شــده، به‎صــورت خطــی باشــد، بــا اســتفاده 
ــرم  ــت ایزوت ــوان ثواب ــدأ آن می‌ت ــرض از مب ــیب و ع از ش

ــرد. ــن ک را تعیی
ایزوترم تاث

ــه  ــت ک ــری اس ــه پارامت ــرم س ــک ایزوت ــرم، ی ــن ایزوت ای
معمــولا بــرای توصیــف رفتــار تعادلــی فرآیندهایــی کــه در 
ــا زئولیت‌هــا به‎عنــوان جــاذب مــورد  آنهــا کربــن‌ فعــال ی
اســتفاده قــرار می‌گیرنــد، بــه خوبــی قابــل اســتفاده اســت. 
رابطــه‌ ریاضــی ایــن ایزوتــرم به‎صــورت زیــر اســت ]15[:

( )( )11
=

+

e
m tt

e

bCq q
bC

                                            )4(

 Ce و qe همــان متغیرهــای Ce و qe کــه در آن متغیرهــای
ایزوتــرم فرندلیــخ هســتند. qm و b و t ثوابــت ایزوتــرم تــاث 
هســتند. در شــکل 2 ایزوتــرم جــذب فرندلیــخ و تــاث بــا 
داده‎هــای ازمایشــگاهی بــرازش شــده‎اند. مقادیــر به‎دســت 
آمــده بــرای ثوابــت ایــن ایزوترم‌هــا در جــدول 1، گــزارش 
شــده اســت. همان‎طــور کــه نتایــج نشــان می‎دهــد، هــر 
ــی  ــی پیش‎بین ــگاهی را به‎خوب ــج آزمایش ــرم، نتای دو ایزوت
ــان‎دهنده  ــخ نش ــرم فرندلی ــدار n/1 در ایزوت ــد. مق می‎کنن
شــدت جــذب اســت، هــر چــه ایــن مقــدار بیشــتر باشــد، 
ــه  ــور ک ــت. همان‎ط ــر اس ــذب مطلوب‎ت ــان‎دهنده ج نش
                                             550 ppmw دهــد، در غلظــت حــدود‎شــکل 2 نشــان می
ــدار  ــه مق ــن ب ــدار جــذب 4 و 6- دی‎متیل‎دی‎بنزوتیوف مق
ــر  ــر تغیی ــای بالات ــت. غلظت‎ه ــیده اس ــود رس ــباع خ اش
چندانــی در مقــدار جــذب صــورت نگرفتــه اســت. نمــودار 
 I ــوع ــرم ن ــی ایزوت ــرم کل ــاً از ف ــذب، تقریب ــرم ج ایزوت
ــه  ــک لای ــذب ت ــان‎دهنده ج ــه نش ــد ک ــروی می‎کن پی

بــر‌روی جــاذب اســت.

ــات  ــذب ترکیب ــه ج ــد ک ــان می‎ده ــات نش ــج تحقیق نتای
ــال اصــاح ســاختار  ــن فع ــر‎روی جــاذب کرب ــردی ب گوگ
ــت.  ــت اس ــل بازگش ــورت غیر‎قاب ــید، به‎ص ــا اس ــده ب ش
 850 K کــه بعــد از افزایــش دمــا تــا حــدود‎طوری‎به
ــه  ــز حــدود 70% ترکیــب گوگــردی جــذب شــده اولی نی
به‎دلیــل برهم‌کنــش شــیمیایی بــا اکســیژن ســطح 

جــاذب جــدا نمی‎شــود ]16[.

)25°C های فرندلیخ و تاث )دمای‎های جذب تعادلی و برازش ایزوترم‎شکل 2 داده

0
 )ppmw( غلظت تعادلی 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن
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مدل‎سازی سینتیک فرآیند جذب سطحی

ســینتیکی  بررســی  تعادلــی،  بررســی‌های  علاوه‎بــر 
ــی برخــوردار اســت.  ــت بســیار بالای ــز از اهمی ــد نی فرآین
ــه بررســی ســینتیک  ــا اســتفاده از دو مــدل ب در ادامــه ب
فرآینــد بــرای سیســتم جــاذب- جذب‌شــونده‌ مــورد 
مطالعــه پرداختــه شــده اســت. در نهایــت، دقــت هــر دو 

ــده‌‌اند. ــه ش ــر مقایس ــا یکدیگ ــز ب ــدل نی م
مدل نفوذ درون ذره‎ای1

این مدل توسط رابطه‌ زیر تعریف می‌شود ]17[:
= +t dq k t C                                              )5(

کــه در ایــن رابطــه kd پارامتــر ســرعت مــدل نفــوذ درون 
ذره‌ای و C ثابــت اســت. نمــودار qt برحســب t√ در شــکل 
3 بــرای جــذب 4، 6 - دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن، نشــان 
داده شــده اســت. رفتــار غیــر خطــی ایــن نمــودار در بــازه‌ 
ــل  ــود مراح ــان‌دهنده‌ وج ــد نش ــی می‌توان ــی طولان زمان
مختلــف نفــوذ در مکانیــزم فرآینــد باشــد. پارامتــر ســرعت 
ــوذ درون ذره‌ای  ــه نف ــه‌ای ک ــذب در ناحی ــدت ج kd، ش

ــور دارد را نشــان  ــوان مرحلــه‌ محدودکننــده‌ حض به‎عن
ــت  ــورد ضخام ــی در م ــز اطلاعات ــت C نی ــد. ثاب می‌ده
لایــه‌ مــرزی ایجــاد شــده ارائــه خواهــد داد و هرچــه ایــن 
ــز  ــرزی نی ــه‌ای م ــت لای ــد، ضخام ــر باش ــدار بزرگ‎ت مق
ــدول 2  ــدل در ج ــن م ــت ای ــود. ثواب ــد ب ــر خواه بزرگ‎ت

گــزارش شــده اســت.

مدل نفوذ سطحی همگن2

بــه منظــور مدل‎ســازی فرآینــد جــذب، معمــولاً معــادلات 
موازنــه‌ جــرم، نفــوذ و ایزوتــرم مــورد اســتفاده قــرار 
ــه  ــا توج ــادلات ب ــن مع ــان ای ــل هم‌زم ــد. از ح می‌گیرن
بــه شــرایط مــرزی و اولیــه‌ حاکــم بــر مســأله، مقــدار ماده‌ 
جــذب شــده در هــر زمــان قابــل محاســبه خواهــد بــود. 
ــاده جــذب  ــه م ــد ک ــرض می‎کن ــوذ ســطحی ف ــدل نف م
شــونده بــه داخــل یــک جــاذب کــروی همگــن بــا ضریــب 
ــوذ  ــوذ فیــک3، نف ــون نف ــق قان ــر طب ــوذ ســطحی Ds ب نف
می‎کنــد. در ایــن مــدل فــرض می‎شــود کــه عامــل 
کنترل‎کننــده انتقــال جــرم، نفــوذ ســطحی به‌همــراه 
انتقــال جرمــی نفــوذی از لایــه خارجــی اســت. معــادلات 
ــتند ]15[: ــر هس ــورت زی ــتم به‎ص ــن سیس ــم در ای حاک

= −
dc dqV M
dt dt

                                          )6(

2

0

3
= ∫

pr

p

q qr dr
r

                                         )7(

2
2

2 2

2 ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ = = +  ∂ ∂ ∂ ∂ ∂   
S

S
Dq q q qr D

t r r r r r r
                 )8(

0@ 0 ; , 0= = =t c c q                              )9(

@ 0 ; 0∂
= =

∂
qr
r

                                  )10(

1. Intraparticle Diffusion Model
2. Homogeneous Surface Diffusion Model (HSDM)
3. Fick’s Diffusion law

جدول 1 ثوابت محاسبه شده‌ ایزوترم‌های فرندلیخ و تاث براي جذب4 و6-دی متیل دی بنزوتیوفن

ایزوترمثابتمقدار

0/9154( )nK L g

فرندلیخ 0/7312n/1

0/9949R2

182/7039( )mq mg g

تاث 0/00197( )b L mg

0/8476t

0/9996R2
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( )@ 0 ; ρ ∂
= = −

∂p S F S
qr D K c c
r

            )11(
      

1

= n
Sq Kc                                                   )12(

کــه در آن، q̅ متوســط مقــدار مــاده‌ جــذب شــده، V حجم 
 Ds ،شــعاع ذره جــاذب rp ،جهــت شــعاعی ذره r ،محلــول
ضریــب نفــوذ ســطحی، ρp دانســیته ذره، Cs غلظــت 
ترکیــب گوگــرددار در ســطح جــاذب و KF ضریــب انتقــال 
جــرم در لایــه فیلــم مایــع اطــراف ذره جــاذب اســت. ایــن 
معــادلات معمــولاً بــا اســتفاده از روش‌هــای عــددی حــل 
ــدد  ــف ع ــا تعری ــود. ب ــزارش می‌ش ــج آن گ ــده و نتای ش
ــای  ــذاری مکانیزم‌ه ــوان تأثیرگ ــوت، می‌ت ــد بای ــدون بع ب
مختلــف نفــوذ را در مراحــل کنتــرل شــدت میــزان جذب، 
بررســی کــرد. عــدد بــدون بعــد بایــوت، مشــخص کننــده‌ 
ــه  ــر انتقــال جــرم در درون ذره ب نســبت مقاومــت در براب
ــوت  ــدد بای ــه ع ــت. هرچ ــرزی اس ــه‌ م ــت در لای مقاوم
ــه نفــوذ  بزرگ‎تــر باشــد، نفــوذ در لایــه‌ مــرزی، نســبت ب
درون ذره، شــدت بیشــتری خواهــد داشــت. بــرای اعــداد 
ــرم در  ــال ج ــر انتق ــت در براب ــر از 1، مقاوم ــوت کمت بای
لایــه‌ مــرزی ]18[ و بــرای اعــداد بایــوت بزرگ‎تــر از 100، 
ــده‌  ــه‌ تعیین‎کنن ــوان مرحل ــت درون ذره ]19[ به‎عن مقاوم
ســرعت جــذب در نظــر گرفتــه می‌شــوند و اعــداد بایــوت 
بیــن 1 تــا 100 نیــز نشــان‌دهنده‌ وجــود هــر دو مقاومــت 

در فرآینــد اســت.
Bi= KF rp c0 /Ds ρp q0                                           )13(

کــه در ایــن رابطــه q0 مقــدار مــاده‌ جــذب شــده متناظــر 
ــرای سیســتم  ــوق ب ــادلات ف ــه اســت. مع ــا غلظــت اولی ب
مــورد مطالعــه بــا اســتفاده از روش خطــوط )MOL(1، بــا 

0
) min0.5( جذر زمان

5 10 15

شکل 3 مدل نفوذ درون‌ذره‌ای برای جذب 4 و 6- 
دی‌میتل‌دی‌بنزوتیوفن

20
0

20

40

60

80  y = 4.1827x + 12.237R²
= 0.8931

)m
g/

g(
ده 

 ش
ذب

 ج
اده

ر م
قدا

جدول 2 پارامترهای مدل‌های سینتیکی مدل نفوذ درون ذره‌ایم

ثابت سینتیکیجذب 4 ، 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن
4/1827Kdا)mg.min0.5/g( 

12/237C )mg/g( 

0/8931R2

ــن  ــعاع ذرات کرب ــت ش ــن 7 نقطــه در جه در نظــر گرفت
ــا اســتفاده از  ــال، حــل شــده اســت. در روش MOL ب فع
ــکان  ــزی روی م ــدود مرک ــات مح ــازی تفاض گسسته‎س
ــه  ــه 8( ب ــه PDE )معادل ــان، معادل ــرم زم ــتن ت و نگه‎داش
چندیــن معادلــه ODE روی زمــان تبدیــل می‌شــود و 
ــن  ــود. ای ــل می‎ش ــت، کوپ ــه ODE اس ــه 6 ک ــا معادل ب
 ODE ــددی ــل ع ــای ح ــتفاده از روش‌ه ــا اس ــادلات ب مع
ــا  ــا 8 ب ــادلات 6 ت ــه، مع ــن مطالع ــردد. در ای ــل می‌گ ح
ــا 11 حــل  ــا شــرایط مــرزی 9 ت اســتفاده از ایــن روش ب
ــه  ــه ارائ ــه 7 از رابط ــری معادل ــرای انتگرال‎گی ــده‎اند، ب ش
شــده در معادلــه 12 اســتفاده شــده اســت. دســتگاه 
ــتفاده از روش ODE15s در  ــا اس ــده ب ــت آم ODE به‎دس

ــرای  ــت. ب ــده اس ــل ش ــزار MATLAB R2014a ح نرم‌اف
ــذب  ــدل ج ــت م ــی و ثواب ــال جرم ــب انتق ــن ضرای یافت
ســطحی همگــن، داده‌هــای غلظــت جــذب برحســب 
ــده‌اند  ــرازش ش ــگاهی ب ــای آزمایش ــر‎روی داده‌ه ــان ب زم
ــد.  ــت آمده‌ان ــرازش به‎دس ــن ب ــای Ds و KF از ای و ثابت‌ه
بــرای بــرازش داده‌هــای آزمایشــگاهی بــا مــدل داده شــده، 

ــر اســتفاده شــده اســت. ــع هــدف زی از تاب
( )2

,exp ,
1

1
=

= −∑
N

t t cal
i

OF q q
N

                          )14(

در ایــن تابــع، N تعــداد نقــاط، q t,exp مقــدار آزمایشــگاهی 
مــاده جــذب شــده در زمــان t و q t,cal مقدار محاســبه شــده 
ــا  ــدا غلظت‎ه ــت. ابت ــان t اس ــده در زم ــذب ش ــاده ج م
را به‎صــورت بــدون بعــد در آورده و ســپس براســاس 
ــت.  ــده اس ــل ش ــادلات ح ــد مع ــدون بع ــای ب غلظت‎ه

ــود: ــف می‌ش ــر تعری ــورت زی ــد به‎ص ــدون بع ــت ب غلظ
X=c/c0                                                            )15(

1. Method of Line (MOL)
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نرم‌افــزار  الگوریتــم حداقــل مربعــات غیر‎خطــی1 در 
MATLAB بــرای بــرازش پارامترهــا مــورد اســتفاده 

ــب  ــت ترکی ــش غلظ ــکل 4 کاه ــت. ش ــه اس ــرار گرفت ق
 -6  ،4 جــذب  بــرای  را  مایــع  فــاز  در  گوگــردی 
نفــوذ  مــدل  از  اســتفاده  بــا  دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن 

می‌دهــد.  نشــان  همگــن  ســطحی 

0
)min( زمان
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شکل 4 نمودار کاهش غلظت در فاز مایع، به‎دست آمده از مدل 
نفوذ سطحی همگن

جدول 3 پارامترهای مدل نفوذ سطحی همگن

پارامتر مدلجذب 4، 6 - دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن
2/5558102× KF (m/min(

3/4056106× Ds (m
2/min(

0/9957R2

5/2462Bi

در جــدول 3 پارامترهــای به‎دســت آمــده از بــرازش 
مــدل نفــوذ ســطحی همگــن بــا داده‌هــای آزمایشــگاهی، 

ــت.  ــده اس ــزارش ش گ

در ایــن مطالعــه مقــدار R2 به‎دســت آمــده نشــان از 
پیش‎بینــی خــوب مــدل نقــوذ ســطحی همگــن دارد. 
عــدد بایــوت محاســبه شــده بــرای سیســتم‌ مــورد مطالعــه 
ــل  ــان‌دهنده‌ دخی ــدار نش ــن مق ــه ای ــت، ک 5/2462 اس
ــه‌ مــرزی و همچنیــن  ــه‌ نفــوذ در لای ــودن هــر دو مرحل ب
نفــوذ بــه داخــل جــاذب، در تعییــن شــدت میــزان جــذب 
اســت. نمــودار تغییــرات مقــدار مــاده جــذب شــده 

ــت. ــده اس ــان داده ش ــکل 5 نش ــان در ش ــب زم برحس
ــرای میــزان مــاده‌ جــذب شــده  مقادیــر محاســبه شــده ب
توســط هــر دو مــدل و همچنیــن میــزان خطــای نســبی 

ــت. در  ــه شده‌اس ــدول 4 ارائ ــا در ج ــدام از مدل‌ه ــر ک ه
ایــن جــدول، مقــدار خطــای نســبی بــا توجــه بــه رابطــه‌ 

ــت: ــبه شده‌اس ــر محاس زی
exp

exp

100
 −
 = ×
 
 

calq q
RE

q                                               )16(
مقــدار بــالای خطــای نســبی مشــاهده شــده بــرای مــدل 
نفــوذ درون‌ذره‌ای نســبت بــه مــدل نفــوذ ســطحی همگــن، 
نشــان می‌دهــد کــه ایــن مــدل نمی‌توانــد به‎عنــوان مدلــی 
ــرای  ــد، ب ــار ســینتیکی فرآین ــرای توصیــف رفت مناســب ب
سیســتم‌ مــورد مطالعــه در نظــر گرفتــه شــود. در نتیجــه 
مــدل‌ نفــوذ ســطحی همگــن را می‌تــوان به‎عنــوان مدلــی 
ــرای توصیــف ســینتیک فرآینــد معرفــی کــرد.  مناســب ب
ــبت  ــوذ درون ذره‎ای نس ــدل نف ــج م ــودن نتای ــر ب ضعیف‎ت
ــه ســخت  ــوان ب ــوذ ســطحی همگــن را می‎ت ــدل نف ــه م ب
ــبت  ــن نس ــوندگی 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف ــذب ش ج
داد. در مــدل نفــوذ درون ذره‎ای، فــرض می‎شــود کــه 
مکانیــزم کنتــرل کننــده انتقــال جــرم، مرحلــه نفــوذ مــاده 
ــده  ــل کنترل‎کنن ــرات عام ــل حف ــه داخ ــونده ب ــذب ش ج
انتقــال جــرم اســت. حــال آنکــه در مــدل نفــوذ ســطحی 
همگــن، عامــل کنترل‎کننــده انتقــال جــرم، نفــوذ ســطحی 
ــت.  ــی اس ــه خارج ــوذی از لای ــرم نف ــال ج ــراه انتق به‎هم
ــخت  ــل س ــن به‎دلی ــول 4 و 6- دی‎متیل‎دی‎بنزوتیوف مولک
جــذب شــوندگی، به‎راحتــی روی ســطح جــذب نمی‌شــود، 
کــه مرحلــه بعــدی، یعنــی نفــوذ بــه داخــل حفــره اتفــاق 
ــرم  ــال ج ــده انتق ــزم کنترل‎کنن ــی مکانی ــد. به‎عبارت بیفت
ــه  ــت ک ــطح اس ــر‎روی س ــوذ ب ــبیدن و نف ــان چس آن، هم
ــی  ــده پیش‎بین ــن پدی ــوذ ســطحی همگــن ای ــدل نف در م
ــبت  ــری نس ــج بهت ــدل نتای ــن م ــه ای ــود. در نتیج می‎ش
بــه نفــوذ درون ذره‎ای دارد. به‎عنــوان مقایســه، نتایــج 
ــابه در  ــات مش ــا تحقیق ــه ب ــن مطالع ــده از ای ــت آم به‎دس
مراجــع، در جــدول 5 ارائــه شــده اســت. نکتــه قابــل توجــه 
در مــورد ایــن جــدول ایــن اســت که شــرایط آزمایشــگاهی 
ــدار  ــت، مق ــابه اس ــادی مش ــدود زی ــا ح ــه ت ــورد مقایس م
ــی 4 و 6-  ــذب تعادل ــدار ج ــوان مق ــده به‎عن ــزارش ش گ
ــاوت  ــی متف ــای تعادل ــن، در غلظت‎ه دی‎متیل‎دی‎بنزوتیوف

در مقــالات گــزارش شــده اســت. 
1. Non-Linear Least Squares

داده‌های آزمایشگاهی برای جذب 4، 6- 
دی‌متیل‌دی‎بنزوتیوفن

مقدار محاسبه‌شده برای جذب 4، 6- 
دی‌متیل‌دی‎بنزوتیوفن
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شکل 5 تغییرات مقدار ماده جذب شده با زمان و پیش‌بینی مدل نفوذ سطحی همگن

جدول 4 مقادیر آزمایشگاهی و محاسبه شده‌ میزان ماده‌ جذب‌شده برای جذب 4 ، 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن

زمان )min(مقدار آزمایشگاهی )mg/g(مقدار محاسبه شده )mg/g(خطای نسبی )%(
نفوذ درون ذره‌اینفوذ سطحی همگننفوذ درون ذره‌اینفوذ سطحی همگن

0/401/3230/416530/942630/539520
0/7112/5443/922838/690744/236040
1/1513/5451/031844/636151/627260
0/6111/6455/840549/648256/185680
0/799/7759/446254/064059/9167100
0/915/1664/495261/727465/0877140
0/060/8867/797568/353867/7543180
1/237/2770/093174/26769/2411220
2/9414/3871/711679/681069/6662260
میانگین خطای نسبی---0/988/50

جدول 5 مقایسه نتایج به‎دست آمده از مطالعه حاضر با دیگر تحقیقات انجام شده در مراجع

مرجع )mg/g( بنزوتیوفن‎دی‎متیل‎حداکثر مقدار جذب4 و 6- دی سوخت مدل جاذب  استفاده شده
مطالعه حاضر  200 ppmw نرمال دکان 37 در غلظت  HNO3 کربن فعال اصلاح‌شده با

]20[ 200 ppmw 23 در غلظت نرمال هگزان CU+ کربن فعال اصلاح‌شده با
]20[  160 ppmw 21 در غلظت نرمال هگزان Ni2+ کربن فعال اصلاح‌شده با
]14[ 250 ppmw 28/5 در غلظت نرمال اکتان+ 10 % بنزن KOH کربن فعال اصلاح‌شده با
]3[ 90 ppmw 28 در غلظت نرمال اکتان KOH کربن فعال اصلاح‌شده با
]21[ 100 ppmw 20.1 در غلظت نرمال دکان ZnCl2 کربن فعال اصلاح‌شده با
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مقدار جذب آزمایشگاهی
مدل نفوذ سطحی همگن

نتيجه‎گیری

بررســی تعادلــی و ســینتیکی فرآینــد جــذب 4 ، 6- 
ــه  ــدل نشــان داد ک ــن از ســوخت م دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف
ــی توصیــف  ــی توانای ــاث به‎خوب ایزوترم‌هــای فرندلیــخ و ت
ــن  ــتند. همچنی ــتم‌ را دارا هس ــن سیس ــی ای ــار تعادل رفت

بررســی ســینتیک فرآینــد نیــز بــا بهره‌گیــری از دو مــدل 
ــن،  ــطحی همگ ــوذ س ــوذ درون‌ذره‌ای و نف ــینتیکی نف س
ــطحی  ــوذ س ــه نف ــد ک ــان دادن ــج نش ــد. نتای ــام ش انج
ــاده‌  ــدار م ــورد مق ــری را در م ــی‌ بهت ــن، پیش‌بین همگ
ــوذ ــدل نف ــتفاده از م ــد. اس ــه می‌ده ــده ارائ ــذب ش ج
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ــه‌ مــرزی و  ــودن نفــوذ در لای ســطحی همگــن، دخیــل ب
ــا را در  ــل جاذب‌ه ــای متخلخ ــوذ درون فض ــن نف همچنی
مرحلــه‌ تعیین شــدت میــزان جــذب، نشــان داد. همچنین 
منجــر بــه محاســبه مقادیــر عــددی ضرایــب انتقــال جــرم 
 10-2 m2/min 2-10×2/5558 و m/min ــب ــوذ به‎ترتی و نف
ــن  ــذب 6,4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف ــرای ج 6 × 3/4056 ب
گردیــد. ایــن ضرایــب انتقــال جــرم، در مدل‎ســازی فرآیند 
ــورت  ــذب به‎ص ــد ج ــعه فرآین ــی و توس ــذب دینامیک ج
ــج ایــن پژوهــش  ــه‎کار مــی‎رود. همچنیــن نتای پیوســته ب
ــا  ــده ب ــاختار ش ــاح س ــال اص ــن فع ــه کرب ــان داد ک نش
اســید نیتریــک به‎عنــوان یــک کاندیــد مناســب در جــذب 
ــن اســت.  ــردی 6,4- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف ــات گوگ ترکیب
هرچنــد کــه به‎کارگیــری ایــن جــاذب و فرآینــد جــذب، 
نیــاز بــه مطالعــه آزمایشــگاهی و مدل‎ســازی دقیــق 

فرآینــد جــذب پیوســته هــم دارد. 

علائم و نشانه‌ها

q: مقدار ماده‌ جذب‌شده

b: ثابت ایزوترم تاث
q̅: متوسط مقدار ماده‌ جذب‌شده

Bi: عدد بدون بعد بایوت

q0: مقدار ماده‌ جذب شده متناظر با غلظت اولیه 

C: ثابت مدل سینتیکی نفوذ درون‌ذره‌ای

qcal: مقــدار مــاده‌ جــذب شــده‌ محاســبه شــده توســط مــدل 

c: غلظــت ترکیــب گوگــرددار در فــاز مایــع 
qe: مقدار ماده‌ جذب شده در حالت تعادل 

C0: غلظت اولیه‌ ترکیب گوگرددار در فاز مایع

qexp: مقــدار مــاده‌ جــذب شــده‌ به‎دســت آمــده از آزمایــش 

C: غلظــت تعادلــی ترکیــب گوگــرددار در فــاز مایع 
qm: ثابت ایزوترم تاث

cS: غلظت ترکیب گوگرددار در سطح جاذب

tqt: مقدار ماده‌ جذب شده در زمان

DS: ضریب نفوذ سطحی

r: جهت شعاعی

K: ثابت ایزوترم فرندلیخ
RE: خطای نسبی

kd: پارامتر سرعت در مدل نفوذ درون‎ذره‌ای

rP: شعاع جاذب

KF: ضریب انتقال جرم در لایه‌ مرزی

t: زمان

M: جرم جاذب

V: حجم سوخت مدل مورد استفاده

n: ثابت ایزوترم فرندلیخ
ρP: چگالی جاذب
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In this study, equilibrium and kinetic adsorption of 4,6-DMDBT removal from model fuel, using an 

acid treated activated carbon is investigated. The equilibrium adsorption capability of this adsorbent 

is investigated. The equilibrium adsorption data fitted by Freundlich and To t̀h isotherms. The 

kinetic adsorption is also investigated by using two kinetic models: intraparticle diffusion model, 

and homogeneous surface diffusion model (HSDM). The results have shown that the experimental 

equilibrium adsorption data were fitted very well with both Freundlich and To t̀h isotherms. 

Homogeneous surface diffusion model very well fitted kinetic experimental data. Mathematical 

modeling of the process using HSDM results in values of mass transfer and diffusion coefficients 

as 2.5558×10-2 m⁄min and 3.4056×10-6 m2⁄min for 4,6-DMDBT adsorption, respectively. HSDM also 

reveals that both boundary layer diffusion and diffusion into pores of adsorbent are present at the 

rate-limiting step of the adsorption process.

Received: February/15/2017           Accepted: May/08/2018

Abstract



22Petroleum Research, 2018(October-November), Vol. 28, No. 100

INTRODUCTION
Sulfur compounds in the fuels cause many 

environmental pollution impacts. They also 

result in acid rains. Usually separation of sulfur 

compounds in conventional methods including 

hydrogenation of the fuels with hydrogen gas. 

But the problem is that the conventional methods 

are unable to remove all sulfur compounds. For 

example, strong compounds such as tuphene, 

benzo-tuphene, dibenzo-tuphene, and their 

derivatives cannot be separated by conventional 

methods with hydrogen gas [1]. In order to 

separate such components, other methods must 

be used. Adsorption by the porous adsorbent is 

a method that can be used for such separation. 

Recently, some studies in the literature 

investigated the capability of adsorption process 

for separation of sulfur compounds by zeolite 

adsorbent, activated carbon and modified 

activated carbon with copper, nickel, argent, 

and potassium hydroxide [2-7]. Investigation 

of theoretical models of adsorption behavior 

for describing equilibrium and kinetics of the 

adsorption process is also important. These 

studies help to understand the mechanism and 

optimize the process.

In this study, activated carbon for adsorption 

of sulfur compound from a synthesis fuel was 

modified and used. In order to obtain the kinetic 

and isotherm of modified activated carbon, 

equilibrium, and kinetics experimental adsorption 

is performed, and different theoretical model 

is fitted to the experimental model. Finally, 

with mathematical modeling of the adsorption 

process, the mass transfer coefficient for sulfur 

compounds is calculated.

EXPERIMENTAL METHOD
In this study, activated carbon has been employed 

for sulfur compound adsorption. This activated 

carbon is charcoal base and the particle diameter 

is about 1 mm. the BET surface area is 1290 m2/g 

of adsorbent and micropore diameter is 1.6 nm. 

At first, in order to remove impurities from the 

activated carbon, it was washed with acetone 

several times and dried. For modification, the 

activated carbon was treated with 4M nitric 

acid for 24h in lab temperature. After that, the 

mixture was filtered and successively washed 

with distilled water until the pH became neutral. 

Then the adsorbent was dried at 80°C in an 

oven overnight. For measuring the isotherm, 

equilibrium adsorption was employed. The 

synthesis fuel included n-decane as hydrocarbon 

fuel and 4,6-dimethyldibenzotuphene as a 

sulfur compound. For adsorption equilibrium 

experiment, 10 ml of synthesis fuel with 0.1g of 

modified adsorbent was mixed in a sealed bottle 

and mixed with a magnetic stirrer for 24h at lab 

temperature (25°C). The initial concentration 

of sulfur compound was varied from 400-

1200 ppm. After equilibrium reached, the final 

concentration of the sulfur compound in the fuel 

was measured with a gas chromatograph. For 

the kinetic experiment, about 0.1 g of adsorbent 

was contacted with 10 ml of synthesis fuel with 

an initial concentration of 1200ppm. At a certain 

time interval, 0.4 µl of the sample withdrawn 

by a GC syringe and analyzed by GC. In order to 

investigate the repeatability of the experiment, 

in some concentrations, the experiments 

were repeated twice. The repeatability of 

the experiments revealed that the data are 

repeatable with a maximum error of ±6%.
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RESULTS
MODIFICATION OF ADSORBENT
The BET surface area measurement revealed 

that the surface area of the modified adsorbent 

reduced to 830 m2/g of adsorbent. Also, it was 

revealed that the total pore volume of the 

adsorbent reduced from 0.55 cm3/g to 0.37 

cm3/g. In addition, it was determined that 

the mean pore diameter of the adsorbent has 

not changed by acid modification. The energy 

dispersive X-ray (EDX) analysis showed that 

the initially activated carbon is just carbon, but 

modification of the adsorbent introduced oxygen 

atoms to the structure of the adsorbent by 9 wt%. 

This oxygen introduced in form of carbonyl and 

hydroxyl group to the surface of the adsorbent. 

EQUILIBRIUM AND KINETIC OF 4,6-DMDBT

Figure 1 shows the 4,6-DMDBT concentration 

variation with time in the liquid phase at lab 

temperature (25°C). As Figure 1 shows, at the 

beginning the kinetic is rapid and after 250 min 

the equilibrium is reached. 

Figure 1: Concentration change of 4.6-DMDBT at 25°C.

The adsorbed amount can be calculated accord-

ing to the following equation:
( )0 −= eV C C

q
M                                                                 (1)

where q is the amount of adsorbed, V is the initial 

volume of the liquid, C0 is the initial concentration 

of the sulfur compound in the liquid phase, Ce is the 

equilibrium concentration of the sulfur compound 

and the M is the mass of adsorbent used.

In Figure 2, the fitted Freundlich and Toth isotherms 

with experimental data are presented. As it can be 

seen, both isotherms predicted experimental data 

very well. The value of 1/n in Freundlich showed the 

intensity of the adsorption which higher value shows 

favorable adsorption (Table 1). As Figure 2 shows, at 

550 ppmw the amount of 4,6-DMDBT adsorption 

is near its saturation. At higher concentration, the 

amount of adsorption did not increase significantly. 

The isotherm is type I which indicated single layer 

adsorption. The results showed that the sulfur 

compounds adsorption on activated carbon is 

irreversible where increasing the temperature of the 

adsorbent to 850 K, the amount of adsorbed sulfur 

on the surface of the adsorbent is near 70 % of its 

initial amount. This can be attributed to the chemical 

interaction of the sulfur with the oxygen on the 

surface of the adsorbent.

Figure 2: Equilibrium adsorption isotherm,  
experimental data, - - Toth isotherm, __ Freundlich 
isotherm.

Table 1. The fitted value of both isotherms is 
presented in table 1.

valueParameterIsotherm
0.9154K (L/g)n

Freundlich 0.7312n/1
0.9949R2

182.7039)qm (mg/g

Toth
0.00197)b (l/mg
0.8476t
0.9996R2
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MATHEMATICAL MODELING OF THE 

ADSORPTION PROCESS

In order to investigate the kinetics of adsorption, 

two models including homogenous surface 

diffusion (HSDM) and pore diffusion model 

(PDM) were employed. The predicted amount of 

adsorption and the relative error of both model 

are presented in Table 2. The relative error was 

calculated according to the following equation. 

exp

exp

100
 −

= × 
 
 

calq q
RE

q
                                              (2)

The higher relative error value for the pore 

diffusion model compared to the homogenous 

surface diffusion indicates that this model cannot 

predict the kinetic behavior of the present system. 

It can be concluded that the homogenous surface 

diffusion model is a proper model for prediction 

of the kinetic behavior of sulfur compound 

adsorption on activated carbon.

The pore diffusion model prediction is less 

accurate compared to HSDM model which 

can be attributed to the hard adsorption of 

4,6-DMDBT compound on the adsorbent sites. 

The pore diffusion model assumes that the rate 

controlling step is the diffusion of the particle 

on the pore while in HSDM it is assumed that 

the rate controlling step is the adsorption of 

adsorbate on the surface of the adsorbent. 

4,6-DMDBT molecule is a hard adsorbed 

molecule, and therefore diffusion inside pores 

is difficult. Therefore, the rate controlling step 

is adsorption on the surface which is predicted 

in the HSDM model. Therefore, the HSDM has a 

better prediction of the amount of adsorption.

Table 2: Kinetic experimental value and mathematical model prediction with relative error.

Relative error (%)Calculated value (mg/g)Experimental 
value (mg/g)Time (min)

HSDMPDMHSDMPDM
0.41.3230.416530.942630.593920

0.7112.5443.922838.960744.236040
1.1513.5451.031844.636151.627260
0.6111.6455.840549.648256.185680
0.799.7759.446254.064059.9167100
0.915.1664.495261.727465.0877140
0.060.8867.797568.353867.7543180
1.237.2770.093174.267069.2411220
2.9414.3871.711679.681069.6662260
0.988.50---Mean relative error

CONCLUSIONS
Investigation of equilibrium and kinetic 

adsorption of 4,6-DMDBT from synthesis fuel 

on modified activated carbon revealed that the 

Freundlich and Toth isotherms can predict the 

experimental isotherm data. Also, mathematical 

modeling of adsorption kinetic with PDM and 

HSDM models has revealed that the HSDM model 

has a better prediction of kinetics adsorption . In 

addition, the mass transfer coefficient and mass 

transfer diffusion of 2.5558×10-2 m2/min and 

3.4056×10-6 m2/min for 4,6-DMDBT adsorption 

was calculated respectively. 
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