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 ،سپس استخراج اسیديطریق بهاز خاکستر سبوس برنج سیلیکاي آمورف خالص  ابتدادر  در این پژوهش چکیده:
ارگذاري ها از طریق بجاذبسنتز  ،در ادامه .استخراج شداسید و درنهایت تیتراسیون توسط  استخراج قلیاییکلسیناسیون و 

هاي جاذب عملکرد ،به روش تلقیح بر روي پایه سیلیکا انجام شد. در نهایت فلز وزنی %13مس، روي و سریم به میزان 
راي ب بنزوتیوفن از سوخت مدل بررسی شد.ديمتیلدي-6و4در فرایند گوگردزدایی جذبی جهت حذف ماده سنتز شده 

 استفادهاست،  EDXکه مجهز به  FESEMو  BETهاي سنتز شده از آنالیزهاي شیمیایی جاذب -بررسی خواص فیزیکی
 قرار دارند.) nm50-2(مزودر محدوده  هاهها نشان داد که حفریزوترم جذب و واجذب نیتروژن براي نمونهااست.  شده

حاصل شد.  mg/g 7/23برابر  بارگذاري شده توسط مساذب براي ج ppm 500جذب در غلظت  ظرفیت بیشترین میزان
تطابق را با  نیشتریب لانگمویررادوشکویچ، ایزوترم  -هاي تعادلی لانگمویر، فرندلیچ و دوبینینهمچنین با بررسی ایزوترم

، پژوهشدر این غالب در جذب سطحی مکانیزم ثابت شد،  رادوشکویچ -دوبینین طبق ایزوترم .هاي تجربی داشتداده
به سینتیک ش و شبه درجه دوم نیز بررسی شدند.شبه درجه اول  هايمعادله سینتیک جذب ،هت بررسی. جاست فیزیکی

  . تجربی برازش شد يهابا داده 99/0برابر  2Rدرجه دوم با 
  

 .کایلیخاکستر سبوس برنج، س ،یجذب ییگوگردزدا :گانواژکلید
  
  قدمه م 

 هاي فسیلی تا حدودياگرچه مصرف سوخت .گیردهاي فسیلی صورت میژي دنیا توسط سوختانر نیتأمامروزه بخش عظیمی از 
سوخت فسیلی که براي  نیترعمده. شودمی نیتأمها درصد انرژي جوامع توسط این سوخت 82 ،وجود نیا باولی  افتهیکاهش

زات ، نیتروژنی و فلیآل يگوگردترکیبات  ازجملههایی وجود ناخالصی ،مسئله مطرح. استنفت خام  ،رودکار میانرژي به نیتأم
میزان گوگرد موجود در نفت خام بسته به نوع و  و سلامت بشر دارند. ستیزطیمح روي مخربی بر راتیتأثکه  استدر نفت خام 

ترکیبات گوگردي پس از احتراق در موتورهاي بنزینی و دیزلی باعث نشر  .]1[استدرصد وزنی متغیر  5تا  1/0محل مخزن بین 
ها و سایر باعث از بین رفتن جنگل و شودمیهاي اسیدي شوند که موجب فراهم آوردن باران) میSOxگازهاي اکسید گوگردي(
هاي فعال شدن سایت رفعالیو غمانده در نفت موجب مسمومیت . همچنین مشتقات گوگردي باقی]2[اکوسیستم طبیعی است

 ستیزطیمحبا توجه به اعلام سازمان حمایت از  .]3, 2[شودمی ها و تجهیزات فراینديها و خوردگی خطوط لوله، پمپکاتالیست
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این مقدار  2010و تا سال  ppm500به  2007هاي بنزینی در سالبود که میزان گوگرد در سوخت شدهینیبشیپ) ١EPA( آمریکا
هاي موجود براي کاهش مقادیر گوگرد ترکیبات نفتی، روش در بین روش .]4[برسد ppm15هاي بنزینی و دیزلی به در سوخت

گیرد. این روش یک فرایند کاتالیستی است قرار می استفاده موردصنعتی براي این امر  صورتبه )٢HDSهیدروژنی (گوگردزدایی 
 ، سولفیدمرکاپتان هايدر حذف ترکیب مؤثر طوربهاین روش  .]5[است) bar100) و فشار بالا(تا C400°که نیازمند دماهاي بالا(تا 

دي -6و4و  فنویبنزوتيدتیوفنی مانند بنزوتیوفن،  گوگردي ترکیبات کمپذیري علت واکنشسولفید کاربرد دارد ولی به دي و
، راکتور با اندازه بزرگ و دبی نیازمند دماي بسیار بالا ،ppm30براي حذف مقادیر گوگرد به زیر  ،با هیدروژن ،وفنیبنزوتيدمتیل 

هاي کی از روشگوگردزدایی جذبی ی .]6[ي نخواهد داشتاقتصاداین روش صرفه  صورت نیاکه در  استبسیار زیاد گاز هیدروژن 
 و مورداستفادههاي علت شرایط عملیاتی ساده و در دسترس بودن جاذباست. این فرایند به ستیزطیمح دوستداراقتصادي و 

همچنین راهکارهاي ساده براي احیاي جاذب مانند روش دمایی یا شستشو با حلال یکی از فرایندهاي جایگزین و یا یک فرایند 
وان تمید نروهایی که در این فرایند به کار میجاذب ازجملهاست.  توجه موردهت گوگردزدایی عمیق ترکیبی با روش مرسوم، ج

ها مانند و ترکیبات متنوعی از زئولیت فعال، کربن )٤MOFآلی( -، ترکیبات چارچوب فلز٣اکسیدهاي فلزي، آلومینا، سیلیکا به
ZSM-5  ،MCM-41 ، Na-Yو SBA-15 7, 6[اشاره کرد[.   

تبدیل به سبوس برنج  %20از کل برنج شالیزار  معمول طوربهسبوس برنج یک محصول جانبی در فراوري برنج است که 
 ،ماندهباقی %30-20مواد آلی مانند سلولز و لیگنین است.  %80-70سبوس برنج در حدود  دهندهلیتشک. مواد اصلی شودمی

حصول م تشکیل شده است.اکسید فلزات قلیایی و مقادیر اندکی از  لیکاسی از عمدتاًی سبوس برنج است و آل ریغشامل بخش 
سبوس اولیه  %25-20نام دارد و در حدود  برنجخاکستر سبوس  اصطلاحاًشامل خاکستر است که  ،سبوس برنج حاصل از احتراق

ار گرفته کراي تولید سیلیکا بهمنبعی ب عنوانبهتواند علت غنی بودن از سیلیکا میخاکستر سبوس برنج به .دهدمیرا تشکیل 
خود در حوزه جذب یون فلزات سنگین مانند سرب، مس، حذف  فردمنحصربهعلت خواص خاکستر سبوس برنج به. ]8[شود

و پایه براي  6و پیریدین 5پیکولینکام آن، جاذب مواد آلی مانند هاي رنگی از آب، ماده افزودنی به بتن براي افزایش استحآلاینده
صد مواد سازنده خاکستر سبوس برنج در .]9[کاربرد دارد راشباعیغهاي روغن ٧کاتالیست فرایند هیدروژناسیون عنوانبهنیکل 

  گزارش شده است. 1مطابق جدول 
 ]9[ ترکیب درصد مواد سازنده خاکستر سبوس برنج -1 جدول

Table 1- chemical composition of rice husk ash (RHA) [10] 
Formola  Wt. %  

2SiO 95.41 
3O2Al  0  
3O2Fe  0.82  

MgO  1.24  
3SO  0.07  
O2Na 0.22  
O2K 1.65  

CaO 0  
 

ر د ذکر این نکته لازم است. شودمیاستخراج  از سبوس برنج ي مختلف حرارتی و شیمیاییهاروشبه سیلیکاي آمورف
، سطح سیلیکاي آمورف با فعالیت بالا ،شودآید که اگر دما کنترل وجود میسیلیکاي کریستالی به ،عملیات احتراق سبوس برنج

                                                        
1. Environmental Protection Agency (EPA) 
2. Hydeodesulfurization (HDS) 
3. Silica 
4. Metal-Organic Framework (MOF) 
5. Pycoline  
6. Pyridine 
7. Hydrogenation 
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در بررسی تجزیه حرارتی سبوس برنج به این نتیجه رسیدند  ]10[. هاماد و همکارانودشمیویژه بالا و اندازه ذرات متناسب تولید 
 8دو فرم کریستالی سیلیکا شامل کریستوبالیت و گیردشکل می C 600°تا  C500°از  ترنییپاکه خاکستر سبوس برنج در دماي 

 .قیقات تولید سیلیکا با خلوص بالاست. هدف اصلی این تحشودمیتشکیل  C1150° و C800° ترتیب در دمايبه 9و تریدیمیت
سبوس  احتراقمحصول هاي قدیمی و بسیار پرکاربرد براي تولید انرژي از ضایعات کشاورزي است. احتراق مستقیم یکی از روش

 %85ر صورت کنترل دما داراي بیش از یدي دتولید حرارت جهت ایجاد بخار و خاکستر است. خاکستر تول ،١٠برنج در بویلرها
ن تصفیه با اسید و یا قلیا میزان خلوص سیلیکاي تولیدي در بهترین حالت احتراقی بدو روش در. ]11[استسیلیکاي آمورف 

لت عهاي شیمیایی بههاي دیگر است. به همین علت روشکه بقیه شامل اکسیدهاي قلیایی و ناخالصی استو یا کمتر  95%
از روش  ]12[سونگ و همکاران. است قرار گرفته توجه موردهاي اخیر بسیار ، در سال%99پتانسیل تولید سیلیکا با خلوص بالاي 

 ١٣ییشوایقلو  ١٢ترکیب مراحل اسیدشویی، کلسیناسیونبا  هاآن .براي تولید سیلیکا با خلوص بالا استفاده کردند ١١تاگوچی
فرایند گوگردزدایی توسط  ،2015سال  ، در]13[کاوالکلنتی و همکاران. است %89/99گزارش کردند که خلوص سیلیس تولیدي 

ند و وش تلقیح را مورد آزمایش قرار داددرصد وزنی به ر15-2اصلاح با فلز نیوبیوم به میزان  ریتأثخاکستر سبوس برنج و بررسی 
ها آن و ندارد يریتأث خاکستر سبوس برنجکیفی بر روي ساختار آمورف  صورتبهبه این نتیجه رسیدند که اصلاح با فلز نیوبیوم 

 زمانمدتدرصد وزنی فلز در  5با  شدهاصلاحپنتاتیوفن توسط جاذب متیلتري-4و2و2میزان جذب ماده  یندریافتند که بیشتر
 زلیدبنزوتیوفن از سوخت مدل و به بررسی جذب دي ،2010در سال ، ]14[یو و همکاراناست.  mg/g 6/36میزان به ساعت 4

-450-400ي(در سه دماي سازفعالدماي  ریتأثها با بررسی با اسید فسفریک پرداختند. آن شدهفعالتجاري توسط سبوس برنج 
 C450°و دماي  3:1سبت ) دریافتند که در ن4:1و  3:1 ،8:1،.1:1هاي درجه سلسیوس) و نسبت اسید به سبوس(در نسبت 500

با هدف ارائه راهکار براي مدیریت  این پژوهش. شودمیحاصل   mg/g 89/28بیشترین میزان جذب براي سوخت مدل برابر 
از  و آمورفبا خلوص بالا  استخراج سیلیکاها از طریق پسماند کشاورزي سبوس برنج و همچنین کاهش مقادیر گوگرد سوخت

رد ها بر روي میزان جذب گوگذاري فلزهاي مس، روي و سریم بر روي سیلیکا و بررسی اثربخشی آنخاکستر سبوس برنج و بارگ
   است. شدهانجاماز سوخت مدل 

  
  مواد و روش

 مواد
، %97چین با خلوص  HAOHSHA INDUSTRYماده گوگردي از شرکت  عنوانبه )DMDBT-4,6( بنزوتیوفنديمتیلدي-6و4

، %99با خلوص  کیبلژ CHEM-LAB NVحلال در فرایند گوگردزدایی از شرکت  عنوانهب )n-heptane( نرمال هپتان
در استخراج سیلیکا از خاکستر  ییشو ایقل منظوربه %95 دیدروکسیه میسداسید شویی و  منظوربه %37 هیدروکلریک اسید

) و نیترات 3Zn(NO(O24H·2( بهآ 4نیترات روي  ،)NO)O23H·2)3Cu( آبه3، نیترات مس یدکتر مجللسبوس برنج از شرکت 
آلمان تهیه  Merckبارگذاري بر روي سطح سیلیکا از شرکت  منظوربه %99خلوص هر سه با  آبه  O26H·3)3Ce(NO (6سریم (

  شد.
  

  

                                                        
1. Crystobalite 
2. Tridimite 
3. Boiler 
4.Taguchi 
5. Calcination 
6. Alkali-treatment 
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  روش سنتز
هاي جهت حذف فلز اســید cc10ابتدا ســبوس برنج توســط هیدروکلریک اســید یک مولار با نســبت یک گرم ســبوس برنج در 

 ه بعديدر مرحل. شوداز اسید می عاريبرنج با چندین مرحله شستشو با آب مقطر سبوس  سپس و شودمی ییشو دیاس ،سنگین
خاکســتر ســبوس برنج  ،پس از کلســیناســیون و شــودمیکوره کلســینه  در ســاعت 3به مدت  C700°دماي  درســبوس برنج 

)١٤RHA (سبوس برنج در   10یک مولار با نسبت  سدیم هیدروکسید  . خاکستر سبوس برنج توسط    آیددست می به گرم خاکستر 
cc60  ز خاکستر ا محلول سدیم سیلیکات  تاگیرد سپس فیلتراسیون صورت می    و شود مییی شو  ایقل سدیم هیدروکسید،  محلول

سیدن به          شود جدا  برنجسبوس   سید یک مولار تا ر سط هیدروکلریک ا سیلیکات تو سدیم  سیون   ،7برابر  pH، محلول  تیترا
شکیل هیدروژل   دشو می صل   بر روي .گیردانجام می اختلاطو تا زمان ت سازي    24هیدروژل حا  ؛گیردصورت می  ١٥ساعت پیر

شو انجام می      ست ش ست جدا       تیدرنهاو شود  سپس چندین مرحله با آب مقطر  سیلیکا ا صل که حاوي  سیون، جامد حا با فیلترا
 SiO)2(ســیلیون دي اکســید این جاذب  .شــودمیســاعت خشــک  12به مدت کنخشــکتوســط  C140°و در دماي  شــودمی
  شود.گذاري مینام

سریم به میزان   ،در مرحله بعد سیلیکا بارگذاري می  تلقیحبه روش  فلز وزنی %13مس، روي و  ن ای رايب شود. بر روي پایه 
آب  cc100در  ترات سریمگرم از نی 2/1و  گرم از نیترات روي 56/1، گرم از نیترات مس 48/1منظور براي سنتز این سه جاذب 

شدن کامل نیترات  و شود  میمقطر حل  ضافه     61/2به میزان  ، فلزهاپس از حل  سیلیکایی به محلول بالا ا   .شود میگرم پایه 
 زمانمدتپس از  .شوندمیمخلوط  همزن مغناطیسیتوسط  C80°ساعت در دماي 2در دور مناسب به مدت  حاصل هايمحلول

شده  شک درون  C100°ساعت در دماي  24ت به مد هامحلول ذکر شک   هاتا نمونه یردگیمقرار  کنخ در  تیدرنهاو  شوند خ
سینه    5مدت به C350°دماي  گذاري نام SiO2CeO/2و  2CuO/SiO ،2ZnO/SiOها به ترتیب جاذب .شوند میساعت در کوره کل

  د.نشومی
  

  هاتعیین مشخصات جاذب
 BETتوسط دستگاه  K77در دماي  مایع هاي جذب و واجذب نیتروژنتوسط ایزوترم هاحفره و ساختار حجمه، مساحت سطح ویژ

 هیتصفشیپدر خلأ تحت عملیات  C150°ساعت در دماي 4ها به مدت ساخت کشور ژاپن صورت گرفت. نمونه Belsorp miniمدل 
آزمون توسط  ع عناصر بر روي سطحتوزی نیو همچن ذراتشکل ها، سطح جاذب ارزیابی مورفولوژي قرار گرفت. 16یایدزگاز

FESEM جهت انجام این آنالیز از میکروسکوپ مدل شد یبررس .MIRA3  ساخت شرکتTESCAN  مجهز به دستگاهEDX 
  استفاده شد.جهت آنالیز کمی و توزیع عناصر 

  
  فرایند گوگردزدایی جذبی

دا  سوخت ابت. یوسته و در دماي محیط صورت گرفتسیستم ناپ صورتبههاي سنتز شده، توسط جاذبیند گوگردزدایی جذبی افر
در  ،. سپسشد هیته ppm 1000و  750، 500، 250هاي بنزوتیوفن با نرمال هپتان در غلظتديمتیلدي-6و4مدل با ترکیب 

نظر مدبا غلظت  )cc/g50(نسبت سوخت به جاذب برابر  سوخت مدل cc10گرم جاذب به 2/0میزان  گوگردزدایی، آزمونهر 
مخلوط سوخت و جاذب توسط سانتریفیوژ در دور . سپس، به نقطه تعادل برسد فرایند ،اختلاط ساعت 3تا پس از  افه شداض

rpm2000   دقیقه جدا شد. 5در مدت  
  

                                                        
1. Rice Husk Ash 
2. Aging 
3. Degas 
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  هاي گوگردزدایی شدهتعیین غلظت نمونه
  UV160A) مدل UV-VISفرابنفش (-نورمرئی سنج فیطبراي تعیین غلظت سوخت، پس از آزمایش جذب سطحی، از دستگاه    

شد   nm284 موجطولدر  ژاپن Shimadzuساخت شرکت    ستفاده  میزان ظرفیت جذبی تعادلی و درصد گوگردزدایی   محاسبه  .ا
  گیرد:صورت می )2) و (1معادله (توسط 

)1(  q =
V(C − C )

M  

)2(  sulfur	removal% =
(C − C )

C ∗ 100 
ــبجذب گوگرد بر روي جاذب در نقطه تعادلی  ظرفیت  qروابط بالا در  ترتیب به Cو  mg S/g adsorbent  ،C برحس

  .است g برحسبجرم جاذب  Mو  ml  برحسب شدهاستفادهحجم سوخت  ppm،  V برحسبغلظت اولیه و غلظت تعادلی 
  

 نتایج و بحث
  هاشیمیایی جاذب -ین مشخصات فیزیکینتایج تعی

 XRFآنالیز 
خلوص سیلیکاي تولید د که ندهآورده شده است. نتایج نشان می 2ترکیب شیمیایی سیلیکاي مستخرج از سبوس برنج در جدول 

اسیدي هاي فلزي در اثر انجام فرایند استخراج میزان ناخالصیشود که درصد است. همچنین مشاهده می %7/98شده در حدود 
  صورت محسوسی کاهش یافته است. به
  

  ترکیب شیمیایی سیلیکاي مستخرج از سبوس برنج-2جدول 
Table2. Chemical composition of silica from rice husk 

 O2Na  MgO  3O2Al  2SiO  3SO  Cl  CaO  Fe2O3 Ni Hg  ترکیب شیمیایی

 0.07 0.01 0.14 0.21 0.14 0.29 98.76 0.04 0.08 0.28  درصد

  
 آنالیز جذب و دفع نیتروژن

منحنی  .دهدنشان می 2SiO ،2CuO/SiO ،2ZnO/SiO ،2/SiO2CeOهاي منحنی جذب و واجذب نیتروژن را براي نمونه ،1شکل
دهنده جذب نشان د، کهنگیرآیوپاك قرار مینوع چهارم ي بنددستهدر  هاجذب و واجذب نیتروژن براي تمامی جاذب هايایزوترم

 ماکرو حفره هايجذب مانند جامد ،هاي پایینفشار نسبی در . در ابتدا واست هیچندلااز طریق جذب  همزو حفر دهايبر روي جام
 1کلشیابد. مطابق افزایش می هاهمزو حفرعلت چگالش موئینگی در هاي بالا مقدار جذب بهگیرد ولی در فشار نسبیصورت می

دن علت پر شگیرد که این امر بهجذبی صورت نمی عملاًکند و ثابت حرکت می نسبتاًبا شیب  جذب در خط 95/0در فشار نسبی 
ي وجود دهندهنشانیابد که ظرفیت جذب افزایش می 6/0که مشخص است در فشار نسبی بالاتر از  طورهماناست.  هاحفرهمزو 

که در فشار  2SiO ،2CuO/SiOهاي . محل وصل شدن منحنی واجذب براي نمونهستهادر ساختار جاذب هاهحفر کرویمبرخی 
 ،متمایل است کرویمبه سمت  ادشدههاي یجاذب هحفر برخی دهنده این است که اندازهاست، نشان دادهرخ 64/0نسبی کمتر از 

علت اینکه چگالش موئینگی و . به]15[متمایل است مزو حفرهبه سمت  SiO2CeO/2و  2ZnO/SiOهاي براي جاذب کهیحال در
 17هاي هیسترسیسهاي سنتز شده حلقههاي جذب و واجذب نیتروژن جاذبدر منحنی دهد،تبخیر در یک فشار یکسان رخ نمی

دهنده این مسئله است که هندسه است، که نشان H1از نوع  جادشدهیابندي آیوپاك هیسترسیس است. مطابق دسته جادشدهیا
 ی به هم متصل هستندآسانبهها نمونه هیکنواختی نسبی بالایی دارند و حفر هاهي بوده و سایز حفراستوانها هاهشکل حفر

                                                        
1. Hysteresis 
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  هاي سنتز شدهایزوترم جذب و واجذب نیتروژن براي نمونه -1شکل 
Figure 1- N2 adsorption- desorption isotherm for synthesized samples 

  
میانگین بخش زیاد توزیع  طوربهکه واضح است    طورهماناست.   هانمونه هايهبررسی توزیع اندازه حفر مربوط به   2لشک 

 2SiO ،2CuO/SiOهاي نمونهبراي نیتروژن جذب ) بوده ولی بخشی از میزان  nm50-2در محدوده مزو( هانمونه هايهاندازه حفر
شاره شد   که طورهمانصورت گرفته و   nm5-2در بازه  میکرو بیشتري نسبت به    هايهحفر ادشده هاي یجاذب ،در بخش قبلی ا

  .دارندها سایر جاذب

 
  هاي سنتز شدهنمونه هايتوزیع اندازه حفره -2شکل 

Figure 2- The pore size distribution of the synthesized samples 
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 .یز جذب و واجذب نیتروژن محاسبه شده استکه توسط آنالدهد نشان مینتز شده را هاي سی نمونهخواص بافت ،3جدول 
. علت کاهش یافته استها و سطح ویژه جاذب هاهحجم کل حفرروي، سریم و مس،  هايی با اصلاح سطح توسط فلزطورکلبه

علت پراکندگی خوب تواند بهها می) نسبت به سایر جاذبg2m40/( کاهش در حدود  2CuO/SiOسطح ویژه جاذب  کمکاهش 
ي اکسید سریم است و چون این ذرات هاگونهنیز داراي  SiO2CeO/2باشد. جاذب  سیلیکا هاي مزو پایههاي فعال در کانالگونه

 موجود در سطح سیلیس باشد. هايهحفر شدن برخیکاهش سطح ویژه و مسدود  هايتیکی از عل تواندیم ،اندازه بزرگی دارند
علت است این این پدیده به  .را به وجود آورده است هاهدر سطح و حجم حفر زیاديکاهش ي فلز روي بر وروي سیلیکا بارگذار

 علت نیا بهشده و  هاهو باعث مسدود شدن حفر کردهرسوبدر منافذ سیلیس متخلخل نیز  ،علاوه بر سطح ZnOهاي که گونه
  یابد.سطح ویژه کاهش می

  
  سنتز شده هاينمونه یخواص بافت -3 جدول

Table 3- Textural properties for synthesized samples 

Sample SBET 
(m2/g) Smic(m2/g) SExt(m2/g) Vt(cm3/g) Vmic(cm3/g) Vmeso(cm3/g) 

SiO2 252.12 250.44 1.69 57.93 0.91 57.01 
ZnO/SiO2 165.76 160.41 5.35 38.08 0.66 37.42 
CeO2/SiO2 193.88 192.11 1.77 44.55 0.77 43.78 
CuO/SiO2 214.67 213.18 1.49 49.32 0.78 48.54 

  
 FESEMآنالیز 

 nm500در مقیاس   2CuO/SiOو (د) SiO2CeO/2، (ج) 2ZnO/SiO، (ب) 2SiOي (الف)هانمونه FESEMتصاویر  ،3در شکل 
  nm50-2اي با هندسه ذرات کروي و ابعاد نانویی هشامل تجمع تود SiO2CeO/2و  2SiO ،2CuO/SiOهاي نمونه است. شدهارائه

با تغییر نوع فلز بارگذاري شده، تغییر اساسی در مورفولوژي سطح ملاحظه  ،یکسان است. همچنین نسبتاًو توزیع اندازه ذرات 
ارد مشاهده ها توزیع منظمی از ذرات کروي وجود دوجود ذرات مکعبی شکل که در سطح مکعب 2ZnO/SiO. در نمونه شودنمی
ذرات مکعبی بر روي گیري تواند شکلمیها سطح این جاذب نسبت به سایر جاذب توجهقابلي کاهش هاعلتیکی از شود. می

  پایه باشد.
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  2CuO/SiOو  2SiO ،2ZnO/SiO ،2/SiO2CeOهاي نمونه SEMتصاویر -3شکل 

Figure 3- SEM images of SiO2 ،ZnO/SiO2 ،CeO2/SiO2 و CuO/SiO2 
  

ها و همچنین براي اثبات وجود فلزات بارگذاري شده در جهت بررسی نحوه توزیع فاز فعال در ساختار جاذب EDXآنالیز 
یم و به فلزات روي، سر مربوطمتوسط  هايپیکوجود  ،دشومشاهده می 4شکل  درکه  طورهمان. استپایه سیلیکایی ضروري 

اي مربوط به فلزهاي بارگذاري کند. با دقت در تصویر آنالیز نقشه نقطهکور را در سطح جاذب اثبات میحضور فلزهاي مذمس، 
 .اندشده عیتوزی در سطح جاذب خوببهتوان گفت فلزات روي، سریم و مس شده در سطح پایه می
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  2CuO/SiO و 2ZnO/SiO ،2/SiO2CeOهاي براي نمونه ايآنالیز نقشه نقطه -4شکل 

Figure 4- EDX.Mapping analysis for ZnO/SiO2, CeO2/SiO2, and CuO/SiO2 samples 

  
 ها در فرایند گوگردزدایی جذبیارزیابی عملکرد جاذب

  مطالعات تعادلی
اهمیت  ،غلظت ماده گوگردي و جاذب بر هم ریتأثي مصرف جاذب و همچنین بررسی سازنهیبهبررسی ایزوترم جذب جهت 

 -و دوبینین 19،لانگمویر 18: ایزوترم فرندلیچاز عبارتند ندشدایزوترم هاي جذبی که در این پژوهش بررسی  نیترمهم. اي داردویژه
براي جذب سطحی تعادلی دینامیک روي ها شرح داده خواهند شد. ایزوترم لانگمویر از مدل هرکدامکه در ادامه  20رادوشکویچ

 )3(رابطه  صورتبهگیرد، ایزوترم لانگمویر کاربرد دارد و جذب تک لایه براي سطح جاذب در نظر میهمگن  کاملاًهاي سطح
  .]16[شودنمایش داده می

)3(  q = q
(k C )

1 + k C  
  بامرتبط  mg/1 برحســب mg/g، k برحســب و مقدار جذب تک لایه میزان جذب در نقطه تعادل qو   qدر این رابطه 

 Rب، از پارامتر بدون بعد بررسی مطلوب بودن فرایند جذ براي. اندایزوترم لانگمویر  هايثابتجزء  ،که هر دو استجذب  يانرژ
  .]17[دشوتعریف می )4(که طبق رابطه  شوداستفاده می 21یا همان فاکتور جداسازي

)4(  R =
1

1 + k C
 

                                                        
1. Freundlich Isotherm 
2. Langmuir Isotherm 
3. Dubinin- Radushkevich(D-R) 
4. Separation factor 



 زادهمیکر نیرامو  نیبخوش رضا، پورستم ریام

151 

اگر برابر صفر باشد جذب  ،اگر برابر با یک باشد جذب خطی است ،از یک باشد جذب نامطلوب است تربزرگ Rاگر 
0اگر  و است ریناپذبرگشت < R <   باشد جذب مطلوب است.  1

هاي شود سطح جاذب داراي سایتر این مدل فرض میکند. دایزوترم فرندلیچ جذب بر روي سطح ناهمگن را توصیف می
ر پترتیب استحکامشان و بقیه به شوندیپر متر هاي جذب قويفعال با میزان تمایل به جذب مختلف است که در ابتدا سایت

  شود.ده مینمایش دا )5( گیرد. ایزوترم فرندلیچ مطابق رابطهمی در نظرچندلایه  صورتبهجذب را  ،این ایزوترم .شوندیم
)5(  q = k C  

k  برحسبثابت فرندلیچ ( ثابت بدون بعد فرندلیچ است که با استحکام   nکه با ظرفیت جذب مرتبط است و (
از یک  تربزرگ nاگر  و است جذب نامطلوباز یک باشد  ترکوچکبرابر یک باشد جذب خطی است اگر  nاگر  ارتباط دارد. ،پیوند

  .]17[ استباشد مکانیزم غالب جذب فیزیکی است و مدل مطلوب 
طح س تواند براي توصیف جذب بر روي هر دوهاي پایین معتبر است و میرادوشکویچ در محدوده غلظت -وبینینایزوترم د

 .]18[شودمینشان داده   )6( رادوشکویچ به فرم رابطه -. ایزوترم دوبینینکار رودهمگن و ناهمگن به

)6(    q = q . exp	(−B [RTln(1 +
1
C )] ) 

q با واحد  را جذب ایزوترم بیشترین میزانmg/g دهد، ترم نشان می[푅푇푙푛(1 + و مرتبط با غلظت  22ثابت پلانی [(
ثابت جهانی گازها  Rه مربوط به انرژي جذب، ک j2mol/2واحد   با  رادوشکویچ –دوبینین ثابت ایزوترم  Bتعادلی است، 

)J/mol.K 314/8 و (T  کلوین است.  برحسبدماي مطلق  
ــتفاده کرد که تغییر انرژي آزاد  Eتوان از پارامتر جهت تعیین مکانیزم جذب می ــباس که براي انتقال یک  kJ/mol برحس

تعریف  )7( به شکل رابطه  Eشود. پارامتر  است، تعریف می در محلول به سطح جاذب نیاز   تینهایباز فاصله   شونده جذبمول از 
  .]19[شودمی
)7(  E =

1
2B

 

  .باشد مکانیزم تبادل یون غالب است 16و  8باشد جذب فیزیکی غالب است اگر بین   8از  ترکوچک Eاگر        
، 2SiO، 2CuO/SiOهاي گوگردزدایی را براي جاذب درصدو همچنین  mg/gبر حسب  ظرفیت جذب تعادلی ،5شکل 
ZnO/SiO2 ،CeO2/SiO2  در غلظتppm500 پس از افزودن  هاشود، عملکرد جاذبکه مشاهده می طورهمان دهد.نشان می

  باید.فلزات مس، روي و سریم، به صورت محسوسی افزایش می
 
 
 
 
 

                                                        
1. Polanyi 
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  ppm500شده در  هاي سنتزظرفیت جذب تعادلی و درصد گوگردزدایی براي جاذب -5شکل 

Figure 5- Equilibrium adsorption capacity and desulfurization percentage for synthesized adsorbents at 500 ppm 

 
ــکل   ــب غلظت تعادل   eq یجذب تعادل   تی ظرف زانیم ،6شـ ــوخت   یینها  یبرحسـ ، 2CuO/SiO يها جاذب  يرا برا eCسـ

2ZnO/SiO  2و/SiO2CeO   شان م شان  نیا ،نیچن. همدهدین سوخت بر رو  رتأثی دهندهنمودار ن   یجذب تعادل تیظرف يغلظت 
  هاجاذب یتمام يبرا یجذب تعادل تیظرف زانیسوخت، م  رد يغلظت ماده گوگرد شیطور که مشخص است با افزا  همان .است 
 جهیتو درنیافته  شافزای جاذب سطح با هااحتمال تماس مولکول يماده گوگرد هايتعداد مولکول شیبا افزا رایز د،یابیم شافزای

 درکه  رطو. همانشـود یم یجذب تعادل تیظرف شیفعال، جذب شـده و منجر به افزا  هايتیتوسـط سـا   يشـتر یب هايمولکول
. دارد هاجاذب رینسبت به سا   يعملکرد بهتر مورد بررسی  هايشده توسط فلز مس در غلظت  جاذب اصلاح  ،شکل مشخص است   

ست و ا  14s10[Ar]3dصورت  س بهم یالکترون شآرای شک  ییفلز توانا نیا را   یبا اتم گوگرد موجود در حلقه بنزن  πس ککمپل لیت
  پذیرتر باشد.ي انتخابد فلز مس نسبت به ترکیبات گوگردشوو باعث می دارد

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
  
  

  )اي اولیه مختلفهسوخت مدل با غلظت cc10جاذب،  g2/0هاي سنتز شده (هاي آزمایشگاهی براي نمونهداده -6شکل 
Figure 6- Experimental dataes for synthesized samples (0.2g adsorbent, 10cc model fuel with different initial concentrations 
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، 2ZnO/SiOهاي رادوشکویچ را براي نمونه -هاي لانگمویر، فرندلیچ و دوبینینخطی براي ایزوترم فرم 10و  9، 7هاي کلش

2/SiO2OCe  2وCuO/SiO  شدهحاصلهاي آزمایشگاهی معادلات با داده خطی از رگرسیون ،نمودارهاي حاصل .دهدنشان می 
 است.

 
 فرم خطی ایزوترم لانگمویر -7شکل 

Figure 7- Linear form of Langmuir isothrm 
 

طابق م بنابراین، .استرم لانگمویر ضروري براي بررسی مطلوب بودن فرایند جذب مطابق ایزوت LRفاکتور جداسازي یا همان 
فرایند جذب را اثبات  ب بودنو شرط مطلو استها بین صفر و یک این پارامتر براي هر سه جاذب در تمامی غلظت  8شکل 

جذب در این جاذب  احتمالاًو  استبه صفر نزدیک  SiO2CeO/2است فاکتور جداسازي براي جاذب  ذکر این نکته لازمکند. می
  .تر باشدها مشکلبوده و ممکن است در احیاي جاذب توسط حلال و یا احیا توسط دما نسبت به سایر جاذب ریناپذگشتبر

 

 
  تغییرات فاکتور جداسازي با غلظت اولیه سوخت -8شکل 

Figure 8- Change of Sepration factor (Rl) as a function of initial concentration of fuel 
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 فرم خطی ایزوترم فرندلیچ -9شکل 

Figure 9- Linear form of Freundlich Isotherm 
 

 
 رادوشکویچ -فرم خطی ایزوترم دوبینین -10شکل 

Figure 10- Linear form of Dubinin-Radushkevich Isotherm 
 

توان گفت جذب سطحی میمربع خطاها براي هر سه جاذب طبق ایزوترم لانگمویر نزدیک به یک بوده و  ،4مطابق جدول 
ادله تعادل با دقت بسیار بالایی توسط مع هاي آزمایشگرچه دادهکند. صورت گرفته با دقت بالایی از ایزوترم لانگمویر تبعیت می

هاي صورت گرفته، این ایزوترم تنها در حالتی معتبر است که ولی با توجه به بحث ،شودخطی ایزوترم فرندلیچ توضیح داده می
 مطلوبدر این پژوهش  ذکرشدههاي جاذببراي مطالعات تعادلی  دماهمنوع این  بنابراین،دست آید. از یک به تربزرگ  nامتر پار

ها، براي جاذب Eبا تعیین پارامتر  ،است و  دقت قابل قبولی دارد. همچنین 977/0برابر  2ZnO/SiOمربع خطا براي جاذب  نیست.
  ذب فیزیکی است.، جD-Rمکانیزم غالب طبق مدل 
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  هاي سنتز شدهرادوشکویچ براي نمونه -هاي لانگمویر، فرندلیچ و دوبینینایزوترم و ثابت ضریب -4جدول
Table 4- Coefficient and constant of Langmuir, Friendlich and Dubinin-Radushkovich isotherms for synthesized samples 

Isotherm Parametrs CuO/SiO2 ZnO/SiO2 CeO2/SiO2 

Langmuir 

2R 0.9772 0.9915 0.9872 
(L/mg) lk 0.501 0.0123 0.9432 
(mg/g) lq 47.619 204.08 120.48 

Freundlich 

2R 0.9946 0.9975 0.9999 
))1/n((mg/g)(L/mg) fk 0.17 0.01 0.18 

N 0.66 0.5 0.75 

Dubinin-Radushkevich 

2R 0.9239 0.9779 0.9364 
BDR (mol2/J2) 0.000001 0.00004 0.00001 

(mg/g) DRq 51.41 67.74 46.99 
E (KJ/mol) 0.707 0.111 0.223 

  
  مطالعات سینتیکی

فرایندهاي جذب و دفع سطحی وابسته به زمان بوده و آگاهی از سرعت این فرایندها براي طراحی راکتور مناسب و ارزیابی 
در  که است شدهارائهي فرایند جذب سطحی سازمدلي سینتیکی متعددي براي هامعادله .سیستم جذب سطحی ضروري است

، 30، 10هاي در زمان 2CuO/SiOرا براي جاذب  24)(PSO و شبه درجه دوم 23)(PFO معادله سرعت شبه درجه اول ،این تحقیق
هاي مدل نیترمتداولکی از مدل سینتیک شبه درجه اول یشود. میبررسی  ppm500 و غلظت دقیقه180و  120، 60

 صورتبهو  ]20[ است استفاده قابلفیزیکی باشد  صورتبه. این مدل زمانی که مکانیزم جذب استیند جذب در فرا مورداستفاده
  شود:) تعریف می8( معادله

)8(    q = q (1− e )    

  
 lk (min/1)و در زمان تعادل و  t (min)ظرفیت جاذب در زمان  دهندهنشانبه ترتیب  eq (mg/g)و  tq (mg/g)) ، 8در رابطه (

  است. شبه درجه اول ثابت سرعت سینتیکی
یند جذب همراه با واکنش شیمیایی است. در جذب شیمیایی، ترکیبات سینتیکی شبه درجه دوم بر پایه فرافرض مدل 

) 9معادله ( صورتبه. سینتیک شبه درجه دوم ]20[چسبددر سیال با برقراري پیوند شیمیایی با سطح جاذب به آن می موجود
  شود:تعریف می

)9(  q =
k q t

1 + k q t 
براي جذب  عموماًسینتیک شبه درجه اول دوم است. شبه درجه  ت سینتیکیثابت سرع 2k (g/mg.min)، )9در رابطه ( 

هاي تجربی با دقت بسیار بالایی با سینتیک شبه درجه شود دادهملاحظه می 11که در شکل طورهمانفیزیکی کاربرد دارد و 
زیرا معادله  .نتایج آزمایشگاهی دارد خطاي بسیار زیادي با 82/0برابر  2Rبا  ی مطابقت دارد و سینتیک شبه درجه اولخوببهدوم 

د شومشاهده می ،همچنین دهد.نتایج بهتري ارائه می ،شبه درجه دوم براي فرایندهایی که مکانیزم غالب جذب شیمیایی است
گوگردزدایی صورت گرفته است. زیرا تعداد بسیار  %5/93دقیقه پس از جذب  30و  %4/89 فرایند جذب، دقیقه ابتدایی 10در 

خود را به سطح جاذب برساند  سرعتبهشونده د جذبشوهاي فعال موجود در سطح جاذب خالی بوده و باعث مییادي از سایتز
  یابد. کاهش می سرعتبههاي ابتدایی فرایند در محلول در زمان شوندهجذبغلظت  و به همین علت

  

                                                        
1. Pseudo-first-order rate equation (PFO) 
2. Pseudo-second order rate equation (PSO) 
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  ppm500در غلظت  SiOCuO/2زمان بر روي ظرفیت جذب تعادلی براي نمونه  ریتأث -11شکل 

Figure 11- Influence of time on equilibrium adsorption capacity for CuO/SiO2 sample at 500 ppm 
 

 و نتایج شدهمحاسبهپارامترهاي سینتیکی براي معادلات شبه درجه اول و شبه درجه دوم توسط رگرسیون خطی  ،5در جدول
  است. شدهگزارش

  
 ppm500در غلظت  2CuO/SiOاي سینتیک شبه درجه اول و شبه درجه دوم براي جاذب پارامتره -5 جدول

Table 5- Pseudo-first-order and Pseudo-second order kinetic parameters for CuO/SiO2 adsorbent at 500 ppm 
Kinetic models Kinetic parametrs CuO/SiO2 

Pseudo-first-order  rate 

2R 0.8215 
1k 0.012 

(Theorical)eq 1.008 
(Experimental)eq 23.706 

Pseudo-second order  rate 

2R 0.999 
2k 0.09 

(Theorical)eq 23.69 
(Experimental)eq 23.706 

  
  گیرينتیجه

 ،سپس .شدشویی  در این پژوهش براي استخراج سیلیس آمورف، ابتدا سبوس برنج توسط هیدروکلریک اسید وارد مرحله اسید
 گرفتنجاما استخراجعملیات  ،توسط محلول سود در ادامه وگرفت به خاکستر انجام  شدنلیتبدکلسیناسیون سبوس برنج جهت 

، . در ادامه جهت بهبود عملکرد سیلیسشدسیلیس موجود در محلول سدیم سیلیکات توسط تیتراسیون با اسید جدا  تیدرنهاو 
. ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن گرفتبه روش تلقیح صورت  سیلیکابر روي  فلز وزنی %13به میزان بارگذاري مس، روي و سریم 

 هاحفرههندسه در ایزوترم،  جادشدهیا سیسترسیهطبق  ،همچنین. قرار گرفت م آیوپاكبندي نوع چهارها در دستهنمونه
 76/165، 67/214، 12/252 برابر به ترتیب SiO2CeO/2و  2SiO ،2CuO/SiO ،2ZnO/SiOهاي . سطح ویژه نمونهاست يااستوانه

 و کروي  فشرده صورتبهذرات . استها حفرهمزو  ها در محدودهنمونه هايهو همچنین مشخص شد اندازه حفر g2m 88/193/و 
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ایجاد ح ي کلی سطمورفولوژتغییري در و با تغییر فلز بارگذاري شده  شدهپراکندهیکسان در سطح  نسبتاًو توزیع اندازه ذرات 
   نشد.

 ppm500ها در غلظت ) براي نمونهmg/gجذب تعادلی( تیظرفناپیوسته جذب سطحی بیشترین  هايآزمونبا انجام 
  دست آمد:زیر به صورتبه

CuO/SiO (23.7) > CeO /SiO (23.07) > ZnO/SiO (22.4) > SiO (19.9) 
 

تشکیل دهد، این امر موجب  πحلقه بنزنی ترکیب گوگردي پیوند قوي  اکسید مس قادر است با اتم گوگرد موجود در
هاي لانگمویر، فرندلیچ و از بین ایزوترم د.شونسبت به حذف ترکیبات تیوفنی می 2CuO/SiOي جاذب ریانتخاب پذافزایش 
  حاصل شد:زیر آزمایشگاهی به شکل  يهارادوشکویچ ، میزان دقت بالاي مطابقت با داده -دوبینین

	فرندلیچ > لانگمویر > رادوشکویچ −  دوبینین
ایزوترم لانگمویر جهت محاسبات مقدار  بنابراین،ایزوترم فرندلیچ براي فرایند مورد بررسی در این پژوهش مطلوب نبود 

با بررسی سینتیک جذب، معادله شبه درجه دوم  ،همچنین جاذب لازم و بررسی رفتار جذب تعادلی در این فرایند مناسب است.
معادله شبه درجه دوم براي بررسی سرعت جذب در این پژوهش  بنابراین، .با دقت بسیار بالایی برازش شد 2CuO/SiOي جاذب برا
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Synthesis and characterization of CuO, ZnO and CeO2 adsorbents based on 
silica derived from Rice husk ash and evaluation of its performance in the 

desulfurization process of model fuel 
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In this study, the aim is to extract pure amorphous silica from rice husk ash by acid leaching, then calcination 
and base leaching, and finally titration by acid. Then, the synthesis of adsorbents was performed through 
loading of copper, zinc and cerium at the rate of 13% by weight of metal by impregnation method on silica 
support. Finally, the performance of the synthesized adsorbents in the adsorptive desulfurization process was 
investigated to remove 4, 6-dimethyldibenzothiophene from the model fuel. Nitrogen adsorption - desorption 
isotherms for the samples showed that the pores are in the mesopore range. The highest adsorption capacity 
was obtained at a concentration of 500 ppm for CuO/SiO2 adsorbent equal to 23.7 mg/g. Also, by examining 
the Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich equilibrium isotherms, the Langmuir isotherm was most 
consistent with the experimental data. Also, according to Dubinin-Radushkevich isotherm it was proved that 
the dominant mechanism in adsorption is chemical. In order to investigate the adsorption kinetics in this study, 
pseudo-first order and pseudo-second order equations were also examined. The pseudo-second order kinetic 
was fitted with experimental data with R-squared of 0.99 were fitted to the experimental data. BET and FESEM 
equipped with EDX analyzes have been used to investigate the physicochemical properties of the synthesized 
adsorbents. Also, the concentration of fuel solution was determined by UV-VIS. 
 

 
Keywords: Adsorptive Desulfurization, Rice Husk Ash, Silica. 
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