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 چکیده
S-2سولفيد یون

سياه در صنعت مایع پخت در چرخه بازیابی  S2Hتوليد گاز  منشأسياه مایع پخت در  ماندهباقی S2Naگرفته از ت أنش 
 Cu-PAC) شدهيهتههای ا استفاده از جاذبباین مایع  مذكور ازیون  حذفبا  شدسعی  پژوهشاین در كرافت است.  سازی خميركاغذ

 100( و پودر چوب راش با مش PAC)پودری نمودن كربن فعال  ورغوطهاز  هاجاذب .دشوجلوگيری  S2Hاز توليد  (BWP100-Cuو 
(BWP100 ) در محلولM1/0  2ازCuCl يزهای آنا لهيوسبهها در قبل و بعد از بارگذاری یون مس های جاذب. ویژگیتوليد شدند ل

FTIR  وBET  وFEI -SEM 2 یون ها در حذفكارایی این جاذب یتدرنها. تعيين شد-S
سياه با سه سطح سولفيدیته  مایع پختاز  

بدون آنکه  2Cu+ یونكه  دادندنشان FEI -SEMو  BETو  FTIRنتایج حاصل از آناليزهای . گردیدبررسی  (%22و  % 20، 18%)
مربوط به  های آزمایشیدادهاند. هتآورد، بر روی سطوح مواد آلی اوليه قرارگرف به وجودها ذبتغييری در ساختار جا گونهيچه

ه فرندليچ و تبعيت بيشتری با معادله شبه درجه دوم  مطابقت بيشترینشان دادند كه  Cu-PACجاذب  با معادل
عيت از معادله شبه درجه اول این تطابق با معادله لانگمویر و تب Cu-BWP100در مورد جاذب  كهیدرحال ،داشت

S-2یون از BWP100-Cu03/60%و  %93/79قابليت حذف  PAC-Cuبود. جاذب 
جاذب  سياه دارد. مایع پخترا از  

PAC-Cu ایی بالاتری در حذف ن يشتر توا S-2 یون با داشتن سطح ویژه ب
 BWP100-Cuسياه نسبت به جاذب  مایع پختاز   

 .دارند S2Hتوانایی بالایی در كاهش توليد  S-2 یون ه با حذفهای نام برده شددارد. در كل جاذب
 
 S2H، شدهيهتههای ، جاذبS-2سياه،  مایع پختكليدی: خمير و كاغذ كرافت،  هایواژه

 

  مقدمه
ه ب سازیصنایع خميركاغذ زیستیيطمحل عمده ــمشک

شده از این صنایع است كه برای  متصاعدروش كرافت، بوی بد 

                                                           
 

ای ها مشکلات عدیدهامع اطراف این كارخانهكارگران و جو
رد نام گوگاین تركيبات بد بو و فرار با آورد. را به وجود می
چهار ماده شوند كه شامل شناخته می (1TRSكاهش یافته كل )

1 -Total reduce sulfur 

mailto:Moeinaddini@ut.ac.ir


 377         4، شماره 35فصلنامه تحقيقات علوم چوب و كاغذ ایران، جلد 

(، دی 3SCH3CH(، دی متيل سولفيد )SH3CHمتيل مركپتان )
 (S2H( و سولفيد هيدروژن )3SSCH3CHمتيل دی سولفيد )

 et al.Holik 2006, Bajpai 2014, Adegoke, ) ندهست

2015 ,et al.2015, Ahmed ). سازیدر صنعت خميركاغذ 
ن وتوليد خميركاغذ در دریند افراین تركيبات در طول كرافت، 

ر طول چرخه بازیابی و در مراحل بعدی یعنی د یگ پختد
گرفته ت أنش( S-2) یون سولفيد شود.ليد میسياه تو مایع پخت

 مایع پختو در سفيد )اوليه(  موجود در مایع پخت S2Na از
 در واقع متيل این تركيبات است. سياه عامل اصلی توليد

یند افر امهنگدر  سولفيددیمتيلسولفيد و دیمتيلمركپتان، دی
( یا S-2ولفيد )ــهای ساز واكنش بين یون پخت خمير

 یگ پختد، در درون با ليگنين چوب (HS-سولفيد )هيدر
( در چرخه بازیابی S2Hشود. اما هيدروژن سولفيد )تشکيل می
 . ( et alLaplante,. 1996) دگردمیسياه توليد  مایع پخت
ه سياه و نقشی ك مایع پختاز اهميت چرخه بازیابی البته 

 وادمو  و بازیابی انرژی ينتأمبرای اقتصاد كارخانه در جهت 
 et al.Porter, ) كرد یپوشچشمتوان یاوليه دارد، نم شيميایی

2015 ,et al.2009, Ahmed ). د همين ووج كهیدرحال
 شود منجر به توليدیمهایی كه در آن انجام چرخه و واكنش

كه پيامدهای انسانی و شود می S2Hحجم زیادی از گاز 
ین . بنابراآوردمیرا برای این صنایع به وجود  زیستیيطمح

های این صنایع جلوگيری از انتشار این گاز از دغدغه
 . ( et al.Hagga, 2006) محسوب شده است

آنچه كه واضح است حذف یک گاز از تركيب گازهای 
بودن بسيار مشکل است  برینههزخروجی از كارخانه علاوه بر 

تانه تعریف حد آس سوییو نياز به تجهيزات پيشرفته دارد. از 
برای یک گاز در تركيب گازهای خروجی از  تحملقابلبو 

ی کردیویک كارخانه بسيار مشکل است. به دليل این مسائل ر
مایع در مسير چرخه بازیابی  S2Hمبنی بر جلوگيری از توليد 

. بر این اساس  ,Bajpai) (2018ه استسياه ایجاد شد پخت
 و روش جذب سياه مایع پخت نهایی مثل اكسيداسيوروش

. در ( Bajpai ,et al.Brown ,2011, 2014) پيشنهاد شد

                                                           
 

 با اكسایش یون سولفيد آزاد سياه مایع پختاكسيداسيون 
(2-S در )از توليد گاز  ،سياه مایع پختS2H شودجلوگيری می 
(2014 ,Bajpai)داشتن تجهيزات  . اما این روش به دليل

این بنابر .را با خود به همراه داردمخصوص هزینه زیادی 
ایگزین ادامه پيدا كرد تا تلاش برای پيدا كردن یک روش ج

آبی به كمک  هایاینکه روش حذف یون سولفيد از محلول
ا بكه طوریبهمطرح شد. ن امحققز ها توسط بسياری اجاذب

 توان از توليدمینيز سياه  مایع پختموجود در  S-2حذف یون 
 جلوگيری كرد S2Hمواد و تركيبات گوگرددار جانبی مثل 

( ,et al.2016, Kumar  ,et al.Liang 2008, Azimvand 

2020). 
رد استفاده در حذف جاذب كربن فعال از عمده مواد مو

اده با . این ماستدار از پساب صنایع مختلف تركيبات گوگرد
وجود گروه و وجود داشتن ساختار متخلخل، سطح ویژه بالا

جاذب در حذف  عنوانبهیج های عاملی متنوع به صورت را
 شوددار استفاده میتركيبات گوگرد ویژهبههای مختلف آلاینده

(2017 ,et al.2016, Li  ,et al. Chen).  مطالعات مختلف
ی این توان كارایاند با اصلاح ساختار كربن فعال میثابت كرده
داد. یکی از این  یشافزاها را در جذب یک یون خاص جاذب
های فلزی به ساختار جاذبهای اصلاحی، افزودن یونروش
 عنوانبهیون فلزی  كربن فعال است. در این روش ازجملهها 

 ریپذیافزایش ویژگی انتخاب عامل الکترون گيرنده باعث
جاذب شده و با اكسایش تركيبات الکترونگاتيو باعث جذب 

در  .(t al.e Jung, 2015) شودو حذف آنها از محيط می
حقيقت با گرفتن الکترون از مواد آلاینده، باعث اكسایش این 

فلزی  های چارچوب آلیتركيبات خواهد شد. جاذب
(1MOF) ن رویکرد یهای نوین هستند كه با ااز عمده جاذب

. ( et al.Ahmed, 2015) اندتحقيقات مختلف شدهوارد 
در حذف یون سولفيد درواقع  هامبنای عملکرد این جاذب

Khan ) با این مواد است πپيوند  یبرقرارو  تبادل الکترون

2017 ,et al.) . اما آنچه كه باعث محدودیت استفاده از این
 .ستتهيه آنها است، هزینه بالایاد در صنایع مختلف شدهوم

1- Metal organic frameworks 
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د مطالعات را به سمت بنابراین استفاده از مواد جایگزین رون
 شاورزی سوقكو ضایعات  يگنوسلولزیلتهيه جاذب از مواد 

از  ،های عاملی متنوعداد. مواد ليگنوسلولزی با داشتن گروه
-این مواد می ها برخوردارند.در حذف آلاینده بالایی قابليت

های روش اصلاح با یون ازجملههای اصلاحی توانند با روش
بالایی در حذف مواد الکترونگاتيو  از كاراییفلزی مختلف 
 .(et al. Adegoke, 2015) برخوردار باشند

پذیری به فلزی با افزایش ویژگی انتخاب هاییون
ها در شناسایی و حذف یک ماده خاص از محيط، جاذب

، Fe ،Mn هاییونشود. ها میباعث افزایش كارایی جاذب
Zn  وCu  ازجمله فلزات مورد استفاده در اصلاح ساختار

. اما از این ميان ( et al.Khan, 2013) ها هستندجاذب
، نتایج بهتری را در حذف یون Ⅰ,ⅡCuهای فلزی یون

اند. علت های مایع از خود نشان دادههای سولفيد از محيط
 ديسولف ونی و جاذب نيب CuSهای آن را به تشکيل پيوند

از این  هدف. (et al.e Falco D, 2018)ِ اندداده تنسب
دو جاذب كربن سنجی و مقایسه عملکرد تحقيق امکان

گذاری یون ، قبل و بعد از بارفعال و پودر چوب راش
سياه صنعت  مایع پخت( از S-2مس، در حذف یون سولفيد )

جلوگيری از توليد گاز  منظوربهكرافت  سازیكاغذرخمي
S2H  ستادر چرخه بازیابی. 

 

 هامواد و روش
ر این تحقيق از دكليه مواد شيميایی مورد استفاده 

محصولات كارخانه مرک آلمان تهيه شد. پودر چوب راش 
در ساخت جاذب از كارگاه توليدی مبل در  مورد استفاده

كاغذ از جنگلخمير تهيهورد استفاده در تهران و چوب افرا م
 های شمال تهيه شد.

 mg/l 100برای تهيه محلول : S2Naتهیه محلول شاهد 
 S2Naاز  mg/l 1000ابتدا محلول استاندارد ، S2Naاز 

 O2S 9H2Naگرم از  308/0. بنابراین در ابتدا ساخته شد
ساختن  منظوربه. سپس شدآب مقطر حل  ml 100در 

،  بر اساس فرمول زیر مقدار S2Naاز  mg/l 100محلول 
 رسانده شد نظر موردموردنياز از این محلول به حجم 

(2011 et al. Brown).  
M1V1=M2V2               1 رابطه                                               

1M جرم اولیه =S2Na ،1V  حجم اولیه محلول )محلول =mg/l 1000 

 (S2Naاز 

2M جرم ثانویه =S2Na ،2V حجم ثانویه محلول )محلول =mg/l 100 

 (S2Naاز 

از كربن  g 1/0ها برای تهيه جاذب: هاساخت جاذب
 ، وزن مولی3kg/m 150گالیــ)چ دریوـــال پــفع
 g/mol 01/12) ادیر مختلف ـدر مقmg (25/0 ،5/0 ،
( 3و 75/2، 5/2، 25/2، 2، 75/1، 5/1، 25/1، 10،/75
ای در داخل ظروف شيشه M 1/0 2CuClلول ــمح از

قرار  همزن مغناطيسیاین مجموعه بر روی ؛ شدریخته
 سپسبخورد. دقيقه با دور سریع هم  30تا به مدت گرفت 

در داخل  3SO2Naاز  M 1/0 محلول، به همان مقدار
. بعد از شداضافه  قطرهقطرهای به صورت ظروف شيشه

 ،مخلوط شوددقيقه دیگر  20ها به مدت اینکه این مخلوط
و شده ها توسط كاغذ صافی جدا ماده جاذب از محلول

 و اسيد سولفور ml 10 مخلوطی از  با ماندهباقیجاذب 
M 502/0 ه همراه بml 2  از محلولM 2/0 HCl  شسته
ساعت  5ماده جاذب نهایی در آون به مدت  یتدرنها. شد
همين كار برای  قرار گرفت و خشک شد. C° 100دمای در 

et al. Khan )انجام شد  100نيز  پودر چوب مش

2013). 
 

  هابرای جاذب M 1/0 2CuCl تعیین مقدار بهینه محلول
در این مرحله از تحقيق باید مقدار بهينه محلول كلرید 

ها، شناسایی شود. تا بتوان مس بکاررفته در ساخت جاذب
از جاذب بهينه در مراحل دیگر تحقيق استفاده كرد. برای 

های ساخته شده از جاذبیک گرم از هر 1/0این منظور 
 ریخته S2Naاز  mg/l 100از محلول شاهد  ml 100در 
همزن در دمای آزمایشگاه بر روی  h 1مدت به وشد 

به روش  ماندهباقی S-2. سپس مقدار گرفتقرار مغناطيسی 
جاذب بهينه در نظر  عنوانبهگيری شد. آن جاذبی اندازه زیر
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از محيط  S-2بالاترین درصد حذف یون  گرفته شد كه دارای
 باشد. از این جاذب در مراحل بعدی تحقيق استفاده شد.

Cu- و PAC-Cu به نام جاذب بهينه از این به بعد دو

BWP100 شوندشناخته می (2013 et al. Khan). 
 

  1سنجش یون سولفید به روش یدومتریک
( S-2) ماندهباقیهای سولفيد تشخيص مقدار یون منظوربه

ین ایدومتریک استفاده شد. تيتراسيون در محلول از روش 
  S-2برای تشخيص  هاروش ینمهمتریکی از  عنوانبهروش 

كه در  مطرح شده است S4 phaA 5000-2 در استاندارد 
معياری برای سنجش  عنوانبهاستاندارد مذكور از این روش 

دارد نهای استا. تهيه محلولدیگر یاد شده است یجنتاصحت 
مطابق با استاندارد مذكور  كاملاًكار جرای ا ندو رو مورد نياز
توسط فرمول زیر  ماندهباقی S-2مقدار  یتدرنهاانجام شد. 
  .(Association 2005) تعيين شد
 

(mg/l)  2-S 
 

A - ml محلول یدین استاندارد 

B – لول یدیننرماليته مح 
C- ml  يوسولفات مصرف شده تمحلول 
D – سدیم نرماليته محلول تيوسولفات 

 
 هاجاذبفیزیکی و شیمیایی  هاییژگیوتعیین 
، رفتار جذب وتحليلیهتجزها و شناخت دقيق جاذب برای
 استفاده شد FEI -SEM,BET , IR-FTهای از دستگاه

(2017 et al. 005, ZahidAssociation 2). 
 

 جذب شرایط سازیبهینه
جذب در سيستم  هایآزمایشپارامترهای مورد مطالعه در 

، زمان 10تا  3بين  pHشده شامل  تهيهناپيوسته برای جاذب 

                                                           
 

 30تا  15جاذب بين  مقداردقيقه،  012تا  15تماس بين 
ر اث بر ليتر و گرمميلی 500تا  100، غلظت اوليه بين گرمميلی

در نظر گرفته شد. در این  گرادسانتیدرجه  45تا  15دما بين 
های مورد مطالعه برای بررسی هریک از تم تمام پارامترسسي

ر طوبهشود و اثر هر پارامتر می داشتهنگهها ثابت پارامتر
al. et Liang 2008, Wang ) دگردمیبررسی  جداگانه

 2018, Lombardo et al. 2018, Zhang et al. 2011, Pal

2019 et al.). 

برای دستيابی به ایزوترم جذب و سینتیک جذب: 
ترین معادله ایزوترم جذب و سينتيک جذب، به مناسب

بررسی معادلات لانگمویر، فرندليچ، دابين رادوشکوویچ و 
ک شبه تيمعادله سين. همچنين شد هردليچ پيترسون پرداخت

et  Jang) درجه اول و دوم نيز مورد بررسی قرار گرفت

2018 ,al.). 
 

 سیاه مایع پختجذب یون سولفید از 
Cu-های ساخته شده )سنجش كارایی جاذب منظوربه

BWP100-PAC, Cu تهيه سياه از  مایع پخت(، ابتدا
، %18در سه سطح سولفيدیته به روش كرافت  خميركاغذ

ونــدر مرحله بعدی برای سنجش یتهيه شد.  %22و  20%
 ياه،س ایع پختــمدر  (S-2) يد آزادــهای سولف

های موجود در آن جدا شد. برای این منظور ليگنوسولفونات
ml 100  شد ریختهای سياه در ظرف شيشه مایع پختاز .

سپس  گرفت.قرار  همزن مغناطيسیاین مجموعه بر روی 
 pHتا شد اضافه  HCl 6Nبه آن  قطرهقطرهبه صورت 
يزان با م وژيفیسانتردر  مایع پخت .برسد 9به  11محلول از 
. پس از اتمام كار گرفتقرار   RPM 3500دور 

نشين شده مواد ته .شدنشين ها در ظرف تهليگنوسولفانات
 یافت ادامه مرحلهبهمرحلهبه صورت  ذكر شدهو روند  جدا
برسد. بعد از رسوب كليه  3به  مایع پخت  pHتا به

سياه به صورت یک  پخت عیما تیدرنها، هاليگنوسولفونات
 .(et al. Lourençon, 2015) ماندف باقی مایع زرد شفا

1- Idometric Method 

[(A×B) _ (C × D)] ×16000 

ml sample 
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 سپسشد. ده مرتبه رقيق  مقطر تاتوسط آب این مایع 
 جاذب(ميزان ، دما زمان تماس و pHشرایط بهينه جذب )
اعمال این مایع آمد، بر روی  دستبهكه در مراحل قبل 

( توسط S-2سولفيد ) درصد حذف یون تیدرنها. گردید
 .گرفتها مورد بررسی قرار جاذب
 نتایج

 (2CuCl)ر بهینه محلول کلرید مس امقد
ها در ساخت جاذب 2CuClتعيين مقدار بهينه محلول 

اقتصادی بسيار اهميت دارد. مطابق نتایج حاصل  لحاظ از

به  مس، 2013و همکارانش در سال  khanاز تحقيقات 
گيرد و ها قرار میبر روی جاذب 2Cu+ هایصورت یون

فراهم  S-2های یونهای جذب فعال را برای جذب مکان
ها و نتایج حاصل از مقادیر درصد حذف جاذبكند. می

دهد كه نشان می 1در جدول   S-2مقادیر غلظت تعادل یون
 وانعنبهدهد نمایش می خود ازجاذبی كه بيشترین مقدار را 
 شوداز محيط شناخته می  S-2جاذب بهينه در حذف یون 

(2013 ,et al. Khan). 

 

 (S-2( در جذب یون سولفید )2CuClها با مقادیر مختلف محلول کلرید مس )عملکرد جاذب -1جدول 
 

CuCl2 (ml) 

PAC BWP 100 

 غلظت تعادلی

 )%( 

 درصد حذف

)%( 

 غلظت تعادلی 

)%( 

 درصد حذف

)%( 

25/0  32/45  68/54  58/61  42/38  

5/0  5/31  5/68  19/53  81/46  

75/0  61/25  39/74  11/47  89/52  

1 19/10  81/89  79/39  24/60  

25/1  03/11  97/88  36/28  64/71  

5/1  82/10  18/89  62/21  38/78  

75/1  33/10  67/89  58/22  42/88  

2 16/11  84/88  72/11  28/88  

25/2  12/11  73/88  39/12  61/87  

5/2  98/10  01/89  82/11  18/88  

3 21/11  81/88  75/11  25/88  

 

محلول  ml1با  PAC-Cuهای با توجه به نتایج، جاذب
2CuCl و BWP100-Cu   باml 75/1  2محلولCuCl  با

بهترین نتيجه را از خود  42/88و  81/89 مقادیر درصد حذف
. شوندیمجاذب بهينه محسوب  عنوانبهاند، پس نشان داده

 دهيم و آنهاها انجام میسایر مراحل را با این جاذب پسنیازا
ذكر  PAC-Cu ،BWP100-Cuرا به صورت كلی با نام 

 كنيم.می
 

 هاآنالیز جاذب

 BET: قبلدر ها نتایج مربوط به توزیع منافذ جاذب 
 Tplotتوسط روش  و بعد از بارگذاری یون مس

ها به روش ریاضی تحليل شد و سطح ویژه جاذبوتجزیه
BET در  زمحاسبه گردید. كليه نتایج مربوط به این دو آنالي

گردآوری شده است. اطلاعات موجود در  2جدول شماره 
مساحت  1aیا مساحت سطح ویژه،  asاین جدول شامل 
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ميانگين قطر  t2مساحت سطح خارجی و  2aسطح كلی، 
در هر دو  .(ALOthman, 2012) هاستمنافذ جاذب

شود كه اندازه توزیع منافذ و سطح ویژه مشاهده می جاذب
علاوه با هبعد از بارگذاری یون مس كاهش یافته است. ب

سطح خارجی كه شود طلاعات جدول مشاهده میتوجه به ا

های مورد مطالعه از پودر و ميانگين قطر منافذ برای جاذب
این است كه  دهندهنشاننشده است. این  یريگاندازهچوب 

نانومتر است كه  50از  تربزرگ جاذب نیااندازه منافذ در 
 ءمواد درشت منفذ هستند و دیگر جز ءاین دسته از مواد جز

 شوند.نانو محسوب نمی مواد
 

 BETها با کمک دستگاه آنالیز توزیع منافذ جاذب -2 جدول

 اطلاعات

P
A

C
 

C
u

-P
A

C
 

B
W

P
1

0
0
 

C
u

-B
W

P
1
0

0
 

T plot 

(m2g-1) 4/1002  41/961  644/0  459/0  

as, BET 

(m2 g-1) 86/871  23/838  365/1  414/1  

a1 

(m2 g-1) 4/1002  41/961  644/0  459/00  

a2 

(m2 g-1) 817/21  375/21  _ _ 

2t 

(nm) 875/0  872/0  _ _ 

Mean pore diameter (nm) 246/2  234/2  708/23  805/13  

 

SEM-FE:  1شماره   شکل (d-a)   مربوط به تصاویری
ــتگاه    ــط دس ــت كه توس ــکو يمیا  SEM-FEاس  کروس

ها قبل و بعد از بارگذاری الکترونی روبشی از سطح جاذب
ست. همان   شده ا شاهده می طویون مس گرفته  شود  ر كه م

های سفيد رنگ بر روی كليه های مس به صورت گوییون
ها قرار  ســـطوح داخلی و خارجی منافذ مواد آلی جاذب    

ست. این گوی  سفيد  گرفته ا صورت   آنچنانهای  اكم متربه 
 کی شکل اند كه از فاصله دورتر به  در كنار هم قرار گرفته

سفيد رنگ دیده می    هیلا شرده  ه دیگری كه از نکت .شوند ف
شکل   صاویر مربوط به این  این  ،شود دیده می( 1شماره  ) ت

اســـت كه ماده آلی كربن فعال دارای ســـطوح صـــاف و   
بليت قا. بنابراین از اسـت یکنواختی نسـبت به پودر چوب  

. دباشبرخوردار میهای مس تری برای پيوند با یونمناسب
 ی كربنهای مس توانایی ورود به كليه ســطوح مواد آلیون

اند با ســـطوح فعال پودری و گرانوله را دارند و توانســـته

ن    ند برقرار كن حالی  د.داخلی این مواد نيز پيو این  كه در
ست. یون  های مس تنها در اتفاق برای پودر چوب نيفتاده ا

سوب  ماده سطوح خارجی این   شده  اند كردهر كه و باعث 
شود   دریچه منافذ و آوند سته  et al. Shu ) های چوبی ب

2017). 
ماره     ناليز بخش     3جدول شـــ تایج آ كه   EDXن را 

ندازه به  ــده بر   منظور ا بارگذاری شـ گيری ميزان یون مس 
مان   روی مواد آلی نشـــان می هد. ه ظه    د كه ملاح طور 

سطوح      می شده بر روی  شود، ميزان یون مس بارگذاری 
كه یطوربهاست. ها بيشتر شدهمواد آلی بعد از سنتز جاذب

 0و از  PAC-Cuبرای  98/0به  25/0درصد یون مس از 
ساختار       BWP100-Cuبرای  65/0به  ست. در  سيده ا ر

صورت ذاتی یون مس )  (  2Cu+مواد كربن فعال پودری به 
ــنتز جاذب 2013et alkhan .وجود دارد ) ها (. بعد از س

 مقدار این ماده در این مواد افزایش یافته است.
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 SEMتصاویر گرفته شده توسط دستگاه  -(a-d) 1شکل 

 (Cu+2های مورد مطالعه قبل و بعد از بارگذاری یون مس )برای جاذب EDXنتایج آنالیز  -3جدول 

Adsorbent Element 
Ion con 
(wt %) 

Norm con 
(wt %) 

Atom con 
(at %) 

PAC 

C 43/91  43/91  56/93  

O 32/8  32/8  39/6  

Cu 25/0  25/0  05/0  

Cu- PAC 

C 51/85  51/85  23/89  

O 5/13  5/13  58/10  

Cu 98/0  98/0  19/0  

BWP 100 

C 85/93  85/53  85/60  

O 15/46  15/46  15/39  

Cu 0 0 0 

Cu-BWP 100 

C 27/60  27/60  67/17  

O 08/39  08/39  7/32  

Cu 65/0  65/0  14/0  
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FTIR: های عاملی موجود در نوع گروه نييتع منظوربه
در دامنه طول  FTIRها، اقدام به گرفتن طيف جاذب ساختار
( نتایج d-a) 1نمودیم. نمودارهای  cm 4500- 460-1موج 

و  ها را در قبلمربوط به تغييرات در ساختار شيميایی جاذب
طور كه در همان .دهدیمبعد از بارگذاری یون مس نشان 

، 1200 هایهایی در محدودهموج شود،نمودار دیده می
كه متعلق به  شودیمدیده  3400 -3500و  0170-1500

 است OHو  C=O ،O-Cاكسنده   گروهای عاملی
(2015 et al. 1999, Ahmed et al. Rodriguez)

.  

 
 ها قبل و بعد از بارگذاری یون مسبرای جاذب FTIR طیف -(b-a) 1نمودار 

 

  هاجاذبیط جذب شرا سازیینهبه

pH 2: نمودار (b-a،) ها در شرایط مختلف عملکرد جاذب
pH  محلول شاهدS2Na طور كه دهد. همانرا نمایش می

دارای بهترین عملکرد  pH 5 در هاجاذب همهشود مشاهده می
( یون سولفيد از محلول %Rو بالاترین مقدار درصد حذف )

از  pH هرچقدركه  شود، این استآنچه كه مشاهده می هستند.
مقادیر درصد حذف افزایش می ،كاهش یابد 5 به سمت 10
 pHاز  ترهای پایينpHاما در  .(et al. Ma, 2000) یابد

 شودبهينه یک روند ثابت در مقادیر درصد حذف مشاهده می
(2018 ,et al. Shen) . 

 

 

 

 S2Naمحلول شاهد  pHها در برابر تغییرات جاذب عملکرد -(b-a) 2نمودار
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 زمان تماس 

جاذب      (b-a) 3نمودار  نه را برای  ماس بهي مان ت ها  ز
این زمان  ،شــودطور كه مشــاهده میدهد. هماننشــان می

ــاذب   ــرای ج ــرای min 45در  PAC-Cuب  و ب
 100WPB-Cu  درmin 60   .ست سطح ویژه  ا با افزایش 

سطح آنها قرار گرفته  هاییونها، جاذبدر  اند مس كه در 
شتر می  شتری  عبارتی مکانشوند. به بي های جذب فعال بي
ساختار   شکيل می  هاجاذبدر  شود كه این خود موجب  ت

ــت  هاجاذبافزایش ظرفيت جذب در  ــده اس . به همين ش
ــت كه جاذب  ــتر و در   PAC-Cuدليل اس ــرعت بيش با س
ی از یون سولفيد را از محيط حذف زمان كمتر مقدار بيشتر

شاهده  اینکه علاوه هكند. بمی  هاجاذبعملکرد  شود یمم
زیرا با بارگذاری  ،شــودبعد از بارگذاری یون مس بهتر می

كه این         ته  یاف ندگی جاذب افزایش  قدرت اكســـ یون مس 
نســـبت به جذب یون ســـولفيد تمایل كه شـــود منجر می

 . ( et al.Pal, 2018) بيشتری داشته باشد
 

 

 

 مختلف تماس هایجذب یون سولفید در زمان ها درعملکرد جاذب -(b-a) 3نمودار 

 
 

 جاذب  مقدار

در برابر مقادیر مختلف  ( رفتار جذبی راd-a) 4نمودار 
نتایج  با توجه بهدهد. نمایش می S-2ن جاذب در حذف یو

 PAC-Cu ،mg 20حاصل، مقدار جاذب بهينه برای جاذب 

(. dو  b)نمودارهای  است BWP100 -Cu ،mg 25 یو برا
تر ذكر شد به سطح ویژه بيش قبلاًكه  طورهماندليل این تفاوت 
مرتبط است. با افزایش سطح ویژه  PAC-Cuدر جاذب 

یون سولفيد از محيط افزایش  ظرفيت جذب جاذب در حذف
این مقادیر برای  كهیدرحال .( 2018et alPai .) یابدمی

 و mg 25ترتيب بهقبل از بارگذاری یون مس  هاجاذب

mg40 نمودارهای  است شده گزارش(a وc.) 
 

 ترمودینامیک جذب

( ∆Hو  ∆S∆ ،G)پارامترهای ترمودیناميکی جذب 
يری شد و در گاندازه S-2یند جذب ابرای فر شدهمحاسبه
ها با افزایش برای جاذب ∆Gقرار گرفت. مقادیر  4جدول 

و این از گرماگير بودن واكنش  استیابد و منفی دما كاهش می
 مثبت است. ∆S و ∆Hها مقادیر دهد. در كليه جاذبخبر می

قبل و بعد از بارگذاری یون  ها درجاذبكليه این روند در 
 .(et al. Hadavifar 2014) شوددیده میمس 
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 هااز جاذب شدهاستفادهتغییرات عملکرد جذب در برابر تغییر در مقدار دوز  -(d-a) 4نمودار 
 

 S2Naاز محلول  S-2های ترمودینامیکی در جذب پارامتر -4جدول 

Adsorbents ∆H (KJ/mol) ∆S (KJ/mol/K) ∆G (KJ/mol)   R2 

15   °C 25  °C 35  °C 45  °C 

PAC 14/28  12/0  35/7-  - 59/8  - 82/9  - 05/11  97/0  

Cu-PAC 15/39  16/0  -8.68 - 34/10  - 99/11  - 66/13  95/0  

BWP 100 07/41  15/0  -4.91 - 51/6  - 10/8  - 10/6  97/0  

Cu-BWP 100 72/36  15/0  -6.54 - 05/8  - 55/9  - 05/11  97/0  

 
جزئيات نتایج معادلات خطی : معادلات ایزوترم جذب

ين ــو دوب (P-Rون )ـچ پيترسـرندليچ، ردليـف مویر،ـلانگ
آمده  5 در جدول S-2( برای جذب یون R-Dرادوشکویچ )

 شودیمطور كه ملاحظه همان. (et al. Hong 2009) است
ایـزوترم جـذب لانگمویر برای جاذب ون درـرگرسي بیضرا
 902/0و  915/0ترتيب  به BWP100-Cuو  PAC-Cuهای 
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 . است آمده دستبه 824/0 و 99/0ترتيب به بیضرااست و در معادله فرندليچ این 
 

 مورد مطالعهپیترسون و دابین رادوشکویچ برای چهار جاذب لات لانگمویر، فرندلیچ، ردلیچجزئیات معاد -5 جدول

Isotherm type Cu-PAC Cu-BWP100 

Langmuir   
qm (mg/g) 1250 28/714  

RL (l/mg) 0 01/0  

R2 92/0  90/0  

Freundlich   
Kf 65/17  80/116  
n 61/1  80/3  

R2 99/0  824/0  

Redlich–Peterson (R–P)   
KRP 66/261  62/11  
ß 38/0  74/0  
R2 97/0  97/0  

Dubinin–Radushkevich (D–R)   
qm (mg/g) 23/91  36/75  

 92/540  79/50  

E 03/0  1/0  

R2 84/0  48/0  

 

 S2Naاز محلول شاهد  S-2های حاصل از حذف یون داده
 های جذب فرندليچ برای جاذبدهد كه ایزوترمنشان می

 CPA-Cu  و لانگمویر برایBWP100-Cu  مناسب است. اما
برای تعيين نوع جذب از نظر فيزیکی یا شيميایی مناسب 

( برای تعيين R-Dبنابراین از معادله دابين رادوشکویچ ) نيست.
شود. با توجه به نتایج و محاسبه انرژی جذب استفاده می

یا انرژی جذب  Eمقدار  R-Dدر معادله  5موجود در جدول 
  ترتيببه BWP100-Cuو  PAC-Cuهای  برای جاذب

kj/mol 03/0  است 1/0و (2019 et al. Kazemi)   . 
 سینتیک جذب 

نتایج معادلات سينتيک جذب شبه درجه اول و دوم 
در  2Rمده است. نتایج آ 6سنتز شده در جدول  هایجاذب

بيشتر  BWP100-Cu معادله شبه درجه اول برای جاذب
 شبه درجه دوم برای هاین نتایج در معادل كهدرحالیاست، 
 در نتایج مربوط بهالبته . باشدمیبيشتر  PAC-Cu جاذب
یک روند یکنواخت كاهشی یا افزایشی  2Kو  1Kهای ثابت

  .(et al. Lee, 2011) شودمشاهده نمی

یاه خمیر کاغذ سازی ها در مایع پخت سسنجش کارایی جاذب
 کرافت

توسط  S-2مقادیر درصد حذف یون سولفيد  7در جدول 
 %20، %18سياه با سه سطح سولفيدیته  مایع پختها از جاذب
طور كه مقادیر قيد شده شده است. هماننمایش داده %22و 

، 14با مقادیر درصد حذف  PAC-Cuدهد، جاذب نشان می
و  %20، %18های لفيدیتهدر سو % 93، 79و  % 64، 42، 57%
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( از محلول S-2در جذب یون سولفيد )را بهترین عملکرد  22%
كه سطح ویژه بيشتر و ظرفيت طوریبه سياه دارد. مایع پخت

جذب بالاتر این جاذب بعد از بارگذاری یون مس منجر به 
 عملکرد بهتر آن شده است.

 مورد مطالعه هایجاذبدوم برای جزئیات معادلات سینتیک جذب شبه درجه اول و  -6 جدول

A
d

so
rb

en
t 

S-2conc. 

(mg/l) 

 معادله شبه درجه دوم معادله شبه درجه اول

qe exp 

(mg/g) 

k1 qe1 
R2 

k2 qe2 
R2 

(g/mg/min) (mg/g) (g/mg/min) (mg/g) 

C
u

-P
A

C
 

100 473 0454/0  645/1168  791/0  2/76×10-5 625 623/0  

200 03/608  046/0  538/1359  794/0  3/3×10-5 23/769  809/0  

300 770 0461/0  225/1657  749/0  5/07×10-5 33/833  837/0  

400 1/805  0465/0  931/1446  796/0  7/96×10-5 33/833  955/0  

500 1/1020  0487/0  009/2029  797/0  5/06×10-5 11/1111  946/0  

C
u

-B
W

P
1
0

0
 

100 16/365  0522/0  261/825  939/0  3/97×10-8 23/769  006/0  

200 2/490  0492/0  589/1343  823/0  7/6×10-6 1000 271/0  

300 04/631  0462/0  688/1699  759/0  8/45×10-6 11/1111  357/0  

400 04/740  0468/0  765/1961  755/0  8/41×10-6 1250 401/0  

500 12/952  0469/0  628/2793  767/0  3/49×10-6 2000 217/0  

 
 سیاه پخت کرافت مایع پختسولفیدیته از  مختلف در مقادیر هاجاذبجش کارایی سن -7جدول 

A
d

so
rb

en
ts

 

On Black Liqure 2-Remining S Removal Efficiency 

Before adsorption After adsorption 

sulfidity sulfidity sulfidity 

18% 20% 22% 18% 20% 22% 18% 20% 22% 

PAC 37/173 53/275 206/401 157.03 77/191 92/219 42/9 39/30 29/45 

Cu-PAC 62/168 67/286 75/398 144.05 95/152 80 57/14 64/46 93/79 

BWP100 37/165 06/270 51/395 63/164 86/268 05/395 45/0 44/0 12/0 

Cu-BWP100 94/157 82/264 16/395 51/138 46/147 93/157 85/12 32/44 03/60 

 
 در اینجا )نمونه واقعی( هم مانند مراحل قبلحاصل نتایج 
ها بعد از بارگذاری یون مس عملکرد جاذب كه دهندنشان می

 S-2در حذف یون قدرت اكسندگی سطح جاذب  افزایشو 

ین شود كه خود ا بيان. در مورد پودر چوب باید شودبيشتر می
ه ياس مایع پختقادر به حذف یون سولفيد از  تنهاییبهماده 
ت توانسته اس بعد از بارگذاری یون مس،كه نحویبهنيست. 
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افزایش سولفيدیته مایع پخت به معنی  این كار را انجام دهد.
آن افزایش مقدار غلظت یون  تبعبهو  S2Naافزایش غلظت 

سياه است. درواقع با افزایش غلظت  مایع پختدر  S-2سولفيد 
2-S 1یا فشار ثانویه  ،در محيطP ها افزایش ر جاذببر ساختا
 (P 1P/0) هاوليبه فشار  ثانویهدنبال آن نسبت فشار یابد و بهمی
اگر مقدار سطح ویژه جاذب هرچقدر  حال ؛یابدمی افزایشنيز 

كارایی  دنبال آن افزایشفشار و به افزایشبيشتر باشد این 
 .(Cherif 2016) شدخواهد  بيشتر نمایان

 بحث 
کرد مختلف در عمل يطیمحعوامل ير تأثبا توجه به بررسی 

محيط  pHآمد كه با كاهش  دستبهها، این نتيجه جاذب
مقدار یون  pHا با كاهش شود، زیربهتر می هاجاذبعملکرد 

+H ای هبا یون سرعتبه هایونیابد. این در محيط افزایش می
 HS-و یون كرده ( در محيط پيوند برقرار S-2ایدار سولفيد )پنا

به دليل ميزان قدرت الکترون  HS-های یون .كنندرا توليد می
 هاییونا به برقراری پيوند برا تمایل بالاتری  نگاتيوی بيشتر،

محيط  pHها خواهند داشت. بنابراین با كاهش طح جاذبس
 يرتأثعوامل دیگر مثل  افزایش یافته است. هاجاذبعملکرد 

سطح ویژه جاذب  يرتأثتحت  كاملاًزمان جذب، مقدار جاذب 
ش با افزای بر سطح آن است. شدهيلتشکو ميزان مکان فعال 

 های مس به داخلميزان دسترسی یون در جاذبسطح ویژه 
های جذب یابد. در نتيجه مکانمنافذ جاذب افزایش می

ها كارایی . با افزایش این مکانشودبيشتری تشکيل می
یابد. جاذب ( افزایش میS-2ها در جذب یون سولفيد )جاذب
PAC-Cu به دليل داشتن مکان جذب بيشتر نسبت به 
 BWP100-Cu سویی بهتری برخوردار است. ازی یكارا، از 

نسبت به از بارگذاری یون مس  ها بعدجاذبتر عملکرد به
های مس را در افزایش یون مؤثرواقع نقش  مواد آلی اوليه در
و  Khanتوسط موضوع این  دهد.ها نشان میكارایی جاذب
et  Khan) استاثبات شده 2013 سالدر نيز همکارانش 

2017 et al. 2013, Khan al.). 
 ∆Hترمودیناميک جذب و  یپارامترهانتایج مربوط به 

 اینبنابر .دهدماهيت گرماگير بودن واكنش را نشان می مثبت
با افزایش دما ها بر روی جاذب S-2سرعت واكنش جذب 

ا هتوان انتظار داشت كه این جاذبیمعبارتی به ،شودیمبيشتر 
بالایی برخوردار  قابليتسياه از  مایع پختدر دمای بالای 

دما بر رفتار  يرتأثاهميت  .(et al. Kazemi 2019) باشند
و همکارانش  Silvaو  2016در سال  Cherifجذب توسط 
et al. Ma  ,2000) نيز اثبات شده است 2020در سال 

2020 et al. Silva). در این تحقيق جاذبعلاوه هب 
 PAC-Cu  از ایزوترم جذب فرندليچ وBWP100-Cu  از

ای این بدان معناست كه در دم ،كندایزوترم لانگمویر تبعيت می
از نوع  PAC-Cu بر روی جاذب یکسان، جذب یون سولفيد

از نوع تک  BWP100-Cuناهمگن و برای جاذب  یهچندلا
( اطلاعاتی در Eانرژی آزاد جذب )لایه و همگن است. 

نتایج انرژی جذب  مورد مکانیسم جذب می دهد.
  بينبعد از بارگذاری یون مس  هااز كليه جاذب آمدهدستبه

kj/mol04/0  كند كه جذب می يدأیت كهطوریبهاست.  5/0تا
Kazemi et al. Bagheri ,2017 ) از نوع فيزیکی است

2019 et al.). 
سياه  مایع پختبا افزایش غلظت یون سولفيد در 

 كهیدرصورتها بهتر شده است. )سولفيدیته( عملکرد جاذب
سطح ویژه جاذب نيز بالا باشد افزایش كارایی جاذب بهتر 

با توجه به نتایج معادلات  .(Cherif 2016)شود یمنمایان 
در معادلات  2Rمقدار  PAC-Cuجاذب سينتيک جذب، در 

ین ها از اسينتيک شبه درجه دوم بالاتر است، پس این جاذب
نوع  در این كنند. این به آن معناست كهدله تبعيت میمعا

-انير تعداد مکتأثها افزایش سرعت جذب بيشتر تحت جاذب

در  S-2های جذب در ساختار جاذب است تا غلظت یون 
برای معادلات  2Rمقدار  BWP100-Cu در مورداما محيط. 

ها از این سينتيک شبه درجه اول بالاتر است و این جاذب
ها سرعت در این نوع جاذب عبارتیبه ،تبعيت كردهمعادله 

است تا تعداد  S-2ير غلظت یون تأثجذب بيشتر تحت 
نيز و همکارانش  Leeی فعال جذب بر روی جاذب. هامکان

Ho 2006, Lee )به این مهم دست یافتند  2011در سال 

2016 l.et a 2011, Kowanga et al.).  
ایع مغلظت یون سولفيد در سولفيدیته و با افزایش در كل 

 .شده استبهتر ها عملکرد جاذب سياه )سولفيدیته( پخت
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سياه خارج  مایع پخت ،2006در سال  Holikمطابق تحقيقات 
 كه است ماندهباقی S2Naدارای مقداری  دیگ پختشده از 
Holik, ) شودتبدیل می S-2و 2Na+ هایبه یون بسرعت

منجر  S-2سياه هر مول  مایع پختبازیابی  در چرخه. (2006
با توجه به حذف  شود. در این تحقيقمی S2Hمول  1توليد  به

هش مستقيم آن در كا يرتأثسياه و  مایع پختد از یون سولفي
 مایع پختدر طول چرخه بازیابی  S2Hتوليد و انتشار مقدار 

 mg 20هر  pH =5توان انتظار داشت كه در شرایط می ،سياه
 ،min 45 زمان مدتتواند در می PAC-Cuاز جاذب 

سياه با  مایع پخت ml 100 از را (S-2یون سولفيد ) 93/79%
در این شرایط جاذب  كهدرحالی، حذف كند %22دیته سولفي

BWP100-Cu با mg 25  زمان مدتو در min 60 تواند می
به همين مقدار  ،آن تبعبهاز این یون را حذف نماید.  03/60%

به دليل وجود  PAC-Cu جلوگيری نماید. S2Hاز توليد گاز 
 اقابليت بالاتری رو سطح ویژه بالاتر، مکان جذب بيشتر 

در حذف یون سولفيد دارد.  BWP100-Cuنسبت به جاذب 
با بارگذاری یون مس در كه  متذكر شددیگر باید  سویاز 

و دهد خوبی را از خود نشان می ییكارا BWP100ساختار 
 S-2در حذف یون سولفيد  مؤثریک جاذب  عنوانبهتواند می

ر د هااین جاذب يریكارگبهعبارتی با به از محيط معرفی شود.
مایع پخت سياه كرافت بعد از عمليات پخت و قبل از ورود 
آن به مراحل چرخه بازیابی مایع پخت سياه قادر خواهيم بود 

 طوربهاز این مایع  ماندهباقیهای سولفيد حذف یون با
 كهییازآنجا .نمایيمجلوگيری  S2Hاز توليد گاز  يرمستقيمغ

به مایع پخت  در قبل از مراحل چرخه بازیابی این جاذب
شود، و جدا می انجام شدهكرافت اضافه شده و كار جذب 

 كند.چرخه بازیابی ایجاد نمی در مراحلخللی  گونهيچه
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Abstract 

     Sulfide ions (S-2) derived from Na2S remaining in kraft black liqueur are the source of H2S gas 

production in recovery cycle in the Kraft pulping. In this study, we tried to prevent the production 

of H2S by removing the mentioned ions from black liquor using synthesized adsorbents (Cu-PAC 

and Cu-BWP100). The adsorbents were produced by immersing activated carbon (PAC) powder 

and 100 mesh beech powder (BWP100) in 0.1 M solution of CuCl2. The adsorbent properties 

were measured before and after copper ion loading by FTIR, BET and SEM-FEI analyses. Finally, 

the performance of these adsorbents in the removal of S-2 from black liquor with three levels of 

sulfide (22%, 20 and 18) was investigated. The results of FTIR, BET and SEM-FEI analysis 

showed that Cu+ 2 was located on the surfaces of raw organic material without any change in their 

structure. Experimental data for the Cu-PAC adsorbent showed that it was more agreement with 

the Freundlich equation and follow to the pseudo-second-order kinetic model, whereas for Cu-

BWP100 adsorbent was more consistent with the Langmuir equation and adherence to the pseudo-

first-order kinetic model. The Cu-PAC adsorbent had the ability to remove 79.93% and Cu-

BWP100 at 60.03% of S-2 from black liquor. The Cu-PAC, with its higher specific surface area, 

has a higher ability to remove S-2 from the black liquor than the Cu-BWP100. In general, the 

mentioned adsorbents will have a high ability to reduce H2S production by eliminating S-2. 
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