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 Ni/𝛄-Al2O3 و 𝛄-Al2O3 یها جاذب توسط مدل سوخت از گوگردزدایی

 آن جذب دماهایهم بررسی و 

 

  3زاده سعید عباسی و *2زاده رامین کریم، 1عابدی محمدعلی
  aliabedi@modares.ac.ir، تهران، دانشگاه تربیت مدرس ،مهندسی شیمی، دانشجوی کارشناسی ارشد -6

 ramin@modares.ac.ir )نویسنده مخاطب(، ،تهران، تربیت مدرس، دانشگاه شیمی مهندسی دانشیار، -2

 s.abbasizadeh@modares.ac.ir ،، تهرانتربیت مدرس دانشگاه ،شیمی، مهندسی دانشجوی دکتری -9

 * نویسنده مخاطب
 (61/8/31پذیرش:  ،9/8/31 ، دریافت آخرین اصلاحات:22/7/31)تاریخ دریافت:  

 

                -سوخت مدل )نرمال هگزانبنزو تیوفن از  دی دی متیل-1و2جذب ترکیب فرایند  ،در این پژوهش چکیده:

آلومینای تجاری  قرار گرفت. بهترین مطالعه مورد Ni/Al2O3و  Al2O3های  توسط جاذب بنزو تیوفن( دی متیل دی-1و2

 ،برای افزایش ظرفیت جذب لی، توسط آزمایش جذب، انتخاب شد.داخ یها شرکتاز  شده هیتهنوع آلومینای  2از بین 

 یبررسو تاثیر آن بر میزان جذب  بارگذاری شد درصدهای مختلف فلز نیکل روی سطح آلومینا با روش تلقیح مرطوب

و میزان جذب توسط دستگاه  شد مطالعهساعت  22جذب سطحی در فرایند ناپیوسته و به مدت  یها شیآزما. شد

پرتو  فلوئورسانس سنجی طیفهای تحلیل  روشتوسط  ،شدهسنتز یها نمونه .شد یریگ اندازهفرابنفش -ور مرئین سنج فیط

 تحلیل شدند. نتایج نشان دادبی و مشخصه یا، نیتروژن واجذب و جذب سنجیو تخلخل پراش پرتو ایکس ایکس،

گرم نیکل بر روی هر گرم آلومینا  61/1دی بنزو تیوفن از سوخت مدل با بارگذاری  دی متیل-1و2جذب بیشترین میزان 

(0.15gr Ni/gr Al2O3) جذب لانگمویر، فروندلیچ دماهای  با همتعادلی جذب سطحی،  های داده ،درنهایت. آید می دستبه

دلی از خود نشان داد و تعا های دادهمدل لانگمویر بیشترین تطابق را با  ،برازش شدند و طبق نتایج رادشکویچ-دوبینین و

گرم بر گرم میلی 37/61و  219/6ترتیب به 0.15Ni/Al2O3و  Al2O3های  ظرفیت جذب برای جاذب بیشینهبراساس آن 

 دست آمد.به

 

 دی متیل دی بنزوتیوفن-1و2زدایی، جذب، نیکل/ آلومینا، سوخت، گوگرد کلیدواژگان:

 

 مقدمه 
 های پالایشگاهدرصد از محصولات  81تا  71د و بیش از انی فسیلیها سوخت ترین مهم، سه نوع از 6دیزل و سوخت جتبنزین، 

شده، میزان ترکیبات اند. طبق تحقیقات انجامدارای مقادیر قابل توجهی ترکیبات گوگردی ها سوخت. این شوند مینفت را شامل 

 است، ppmw 6111و برای سوخت جت حدود  ppmw111 این مقدار برای دیزل  .است ppmw 911گوگردی در بنزین حدود 

 .[6]شده است تبدیل به موضوعی پراهمیت ها سوخت، حذف ترکیبات گوگردی از این محیطی، با توجه به قوانین زیستولی

ندهای متداول امروزی مایع وجود دارد و با فرای های سوختکه در  ،ترکیبات گوگردی ترین مقاومو  ترین مهمیکی از 

دی -1و2قابل جداسازی نیست و نیاز به شرایط عملیاتی سخت )دما و فشار بالا( دارد، ترکیب  ژنیزدایی هیدروهمچون گوگرد

از نیفرایندهای دیگری  بههمانند دیزل،  هایی سوختبرای جداسازی این ترکیب از  ،. بنابراین[2]متیل دی بنزو تیوفن است

 تا بتوان با هزینه کمتر و با بازدهی بیشتری به جداسازی این ترکیب پرداخت. داریم

                                                             
1. Jet Fuel 
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مضر و  یجانب یباتترک یدکم تول یزانساده، م یاتیعمل یطساده، شرا یندفرا یکم، طراح ینههز یلدلبه ،جذب یندفرا

مواد متخلخل موجود  یفراوان یلدلبه ،یطرف ازقابل رقابت است.  ی،گوگرد یباتحذف ترک یگرد های روشبا  ،ساده نسبتاً یابیباز

در صنعت  یدیکل یندهایاز فرا یکیعنوان به یجذب سطح یند، فراجذبی یجداساز یندهایو گسترش روزافزون فرا یعتدر طب

 های مولکول، دی متیل دی بنزوتیوفن-1و2جمله مولکول ، ازها آنو مشتقات  یوفنیت یباتاز آنجا که ترک. [9]شود میشناخته 

ساختارهای متخلخلی  ،باشند می یزن یقطب یتیماه یو دارا شوند میشناخته  یسنرم  لوئ یعنوان بازهاند که اغلب بهایآل

بر روی سطح  ،معمولاًچرا که  ،شمار آیدبه هایی مولکولجاذب مناسبی برای جذب چنین  تواند میهمچون آلومینای فعال 

Al های یون ها سایتاسیدی لوئیس وجود دارند که این  های سایتآلومینا، 
 های گروهوجود  ،همچنین .شوند میرا شامل  +3

ر روی سطح آلومینا ب  OH–عاملی  های گروه. وجود [2]دده میظرفیت جذب آلومینا را افزایش  در سطح آلومینا OH–عاملی 

H های یونتا  شود میباعث 
، ظرفیت جذب S-H، با ایجاد پیوند شوند میاسیدی قوی شناخته  های سایتعنوان ، که به+

، ترکیبات تیوفنی تمایل زیادی برای تشکیل پیوند [9]. طبق تحقیقات یانگ و همکاران[1]گوگردی را افزایش دهد های مولکول

تر بوده  یفضعپیوند شیمیایی است که از پیوند کووالانسی  πهای مختلف دارند. کمپلکس  با جاذب πشیمیایی موسوم به پیوند 

خالی فلز  sها با اوربیتال تیوفن πن موجود در اوربیتال گذاری الکتروتر است و با اشتراک یقوولی از پیوندهای واندروالس 

تیوفن )باند پی( تشکیل  π های اوربیتالسمت فلز به dموجود بر روی جاذب )باند سیگما(، و سپس دادن الکترون از اوربیتال 

دهنده و گیرنده الکترون خواهند بود. زمان، (، همπدر این پیوند هم فلز و هم تیوفن )غنی از الکترون اوربیتال  ،در واقع شود. یم

فلز روی سطح بیشتر باشد و در عین  dموجود در اوربیتال پی مولکول تیوفنی و اوربیتال  های الکترونهرچه تعداد  ،بنابراین

 های پیباشد، احتمال تشکیل پیوند خارجی، داشته های الکترونمنظور دریافت فلز دانسیته الکترونی کمتری، به sحال اوربیتال 

 :بستگی داردزیر موارد تشکیل کمپلکس پی به  ،طور کلی، به. پسشود میبیشتر 

 با مولکول جذب شونده ها آنگذاری فلز روی سطح و توانایی به اشتراک dموجود در اوربیتال  های الکترونتعداد  -6

 فلز روی سطح sبا اوربیتال  ها آنگذاری اشتراکشونده و توانایی به ، مولکول جذبπموجود در اوربیتال  های الکترونتعداد  -2

 .[1]فلز روی سطح برای دریافت الکترون و تشکیل پیوند سیگما sپر بودن اوربیتال خالی یا نیمه -9

 ، این موارد نمایش داده شده است.6در شکل 
 

 
Figure 1- Formation of 𝛑 bond between metal and adsorbent molecule[7] 

 [7]شوندهبین فلز و مولکول جذب πتشکیل پیوند  -1شکل 

 

عنوان به تواند میتوجه به ساختار اوربیتالی خود،  جدول تناوبی است که با( یکی از فلزات گروه واسطه Niفلز نیکل )

دی متیل دی بنزو تیوفن با ماهیت باز -1و2 های مولکولروی سطح آلومینا قرار گیرد و با  سایت اسیدی میانه مایل به ضعیف

نیکل روی سطح شرایط بالا را برای  های اتموجود  ،همچنین .ضعیف، پیوند برقرار کند و ظرفیت جذب آلومینا را افزایش دهد
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در  ،تشکیل این پیوند نیز به افزایش ظرفیت جذب کمک خواهد کرد. بنا به دلایل بالا ،بنابراین .کند میتشکیل پیوند پی برقرار 

 .شده استاز این فلز جهت اصلاح سطح آلومینا استفاده  ،این پژوهش

در صورتی که  ،مربوط به سنتز و اصلاح زئولیت ها است شده استانجام  زدایی جذبییشتر تحقیقاتی که در زمینه گوگردب

عنوان جاذب ترکیبات گوگردی باشد. تواند گزینه مناسبی به، میدلیل سطح ویژه زیاد و ساختار متخلخلهب ،آلومینای فعال نیز

وص بالا هستند و طبیعتا با درصد خلهای آزمایشگاهی و های پیشین اغلب نمونه، آلومینای مورد استفاده در پژوهشهمچنین

های های این پژوهش نمونهدرصورتی که همه نمونه ،فاصله زیادی دارد ها تا استفاده در صنعتدست آمده در آننتایج به

در بین تحقیقاتی که  ،همچنین شدن و کاربرد در صنعت دارند.ند و بنابراین پتانسیل بسیار بیشتری برای تجاریاصنعتی

ت با دو حلقه اند و کمتر به فرایند جذب ترکیباه تیوفنی مورد مطالعه قرار گرفتهانجام شده است، بیشتر ترکیبات ساد کنونتا

عنوان ، بهدی میتل دی بنزو تیوفن-1و2جذب ترکیب  ،در این پژوهشپرداخته شده است.  های آلکیلبنزنی و دارای شاخه

 قرار گرفته است وتوسط آلومینای فعال تجاری مورد مطالعه و تحلیل  سوخت دیزل، درترین ترکیب گوگردی موجود مقاوم

برای افزایش اسیدیته سطح و در نتیجه  ،. بر این اساسه استانجام شدبرای افزایش ظرفیت جذب، اصلاح سطح جاذب  ،سپس

و  ه استطح آلومینا استفاده شدشونده و جاذب، از فلز نیکل جهت اصلاح سپیوندهای شیمیایی بین مولکول جذبافزایش 

که  ای نمونهبرای نمونه بدون اصلاح و  ،دی متیل دی بنزو تیوفن-1و2شده ایزوترم جذب برای ارزیابی جاذب سنتز درنهایت

رادکویچ -دوبینین 2، فروندلیچ6لانگمویرجذب  های مدلتعادلی با  های دادهرسم شده است و  ،بیشترین ظرفیت جذب را دارد

(D-R)9 ،.برازش شده است 
 

 ها مواد و روش
طح و بعد از آن روش روش اصلاح س ،سپس .معرفی شده است هاانجام آزمایش برایمواد و تجهیزات لازم  ،ابتدا ،در این قسمت

 جذب شرح داده شده است. هایانجام آزمایش
 

 مواد لازم
تولید آلومینای داخلی، پودر  های شرکتشده از تهیه (Al2O3مواد اصلی مورد نیاز در این پژوهش شامل آلومینای فعال تجاری )

  (، نرمال هگزانDMDBT-4,6) دی متیل دی بنزو تیوفن-1و2(، Ni(NO3)2.6H2Oآبه )نیترات نیکل شش صنعتی، 2بوهمیت

(n-hexane.استون و آب مقطر بوده است ،) 
 

 تعیین بهترین نوع آلومینای تجاری
وان پایه جاذب برای عنبهترین نمونه به ها آنو از بین آلومینای فعال تجاری از چهار شرکت ایرانی تهیه ، پژوهش، ابتدادر این 

پودر بوهمیت صنعتی  ها نمونهفاز گاما بود و یکی از  شدهنام برده های نمونهانتخاب شد. فاز غالب سه نمونه از  هاادامه آزمایش

(AlOOH بود که به مدت ،)گراد قرار گرفت تا ساختار آن در محدوده فاز گاما قرار درجه سانتی 111ا دمای ساعت در کوره ب 1

 211اولیه محلول  ساعت و غلظت 22. برای انجام این مرحله، آزمایش جذب در سیستم تعادلی با مدت زمان تعادل [9]بگیرد

نظر گرفته عنوان سوخت مدل دردی متیل دی بنزو تیوفن به-1و2و  درنظر گرفته شد. مخلوط نرمال هگزان گرم بر لیترمیلی

ای توسط پایه فلزی شود، کندانسور شیشهای فرار است و در حین عملیات جذب تبخیر مینرمال هگزان ماده کهدلیل اینبه .شد

 شده نرمال هگزان دوباره به درون سیستم بازگردانده شود.نصب شد تا مقادیر تبخیر ناپیوستهبر روی قسمت فوقانی سیستم 

                                                             
2. Langmuir 
3. Freundlich 

4. Dubinin-Raduchkevich 

5. Boehmite 
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 تعیین مقدار بهینه نیکل روی سطح آلومینا
نجام شد. طبق این روش، با روش تلقیح مرطوب ا مرحله قبل، اصلاح سطح آلومینا های نمونهپس از انتخاب بهترین آلومینا از 

لیتری بر روی همزن میلی 611( و آب مقطر درون بشر Ni(NO3)2.6 H2Oآبه )ومینای فعال خام، نیترات نیکل ششابتدا آل

حاصل درون دستگاه   مادهشکل گرفت،  ها آندقیقه مخلوط شدند. پس از اینکه مخلوط یکنواختی از  91مغناطیسی به مدت 

نیکل، توزیع یکنواختی -آب درون ساختار آلومینا های مولکولقرار گرفت تا با تبخیر تدریجیِ  IKA RV 10مدل  تبخیر روتاری

 R.P.M 21 گراد و سرعت چرخش ظرف حاوی مادهدرجه سانتی 81 حمام روغن روتاری روی سطح شکل بگیرد. دمای از نیکل

یکنواختی بر روی   مادهود در ساختار تبخیر شده و تمامی آب موج تقریباًدقیقه،  611درنظر گرفته شد. پس از مدت زمان 

گراد قرار درجه سانتی 611ساعت درون آون با دمای  2دیواره حباب روتاری شکل گرفت. پس از این عملیات، ظرف به مدت 

درجه  111ساعت در کوره با دمای  1ماده خشک به مدت  ،سپس .بر روی دیواره خشک شود کاملاًگرفت تا ماده حاصل 

 .قرار گرفت 6عملیات حرارتیتحت گراد سانتی

؛ به شود میتعریف  مختلف، آستانه بارگذاری های پایه، برای بارگذاری فلزات بر روی [8]طبق تحقیقات چان و همکاران

این مفهوم که میزان بارگذاری فلز در نزدیکی آستانه بارگذاری آن بیشترین توزیع فلز روی سطح خواهد بود و بارگذاری بیشتر 

آستانه  ،ها آن. طبق پژوهش شود میاز میزان آستانه بارگذاری باعث تجمع فلز در نقاط مختلف سطح و در نتیجه گرفتگی منافذ 

mبا سطح ویژه ،بارگذاری فلز مس روی سطح آلومینا
2
/g  277 از آنجا که اندازه ستازای هر گرم آلومیناگرم به 271/1، برابر .

ن پیکومتر است و با توجه به اینکه سطح ویژه آلومینای مورد استفاده در ای 621پیکومتر و اندازه اتمی مس  623اتمی نیکل 

 mاست ) شده در پژوهش ذکرشدهسطح ویژه گزارشپژوهش بیشتر از 
2
/g991  میزان آستانه بارگذاری فلز نیکل  توان می(، پس

نظر گرفت و مقادیر انتخابی برای بارگذاری نیکل بر ازای هر گرم آلومینا درگرم به 271/1 تقریباًبر آلومینای این پژوهش را نیز 

طوری که مقادیر ، به( انتخاب کردx gr Ni / gr Al2O3ازای هر گرم آلومینا )ل بهنیک 271/1و  61/1، 6/1، 11/1سطح آلومینا را 

تاثیر این  ،. در این پژوهششود میشده از درصدهای کم تا مقادیر نزدیک به آستانه بارگذاری نیکل روی سطح را شامل انتخاب

 است. شدهچهار مقدار بر روی ظرفیت جذب بررسی 

 

 تعیین خصوصیات جاذب
و  9(XRD، پراش پرتو ایکس )2(XRFسنجی فلوئورسانس پرتو ایکس ) های تحلیل طیف جاذب، روشبرای تعیین خصوصیات 

 بر روی جاذب انجام شد. واجذب نیتروژن، و جذب سنجیتخلخل

 PW2404 مدل سانس اشعه ایکس باسنج فلوئورطیف)با دستگاه  فلوئورسانس پرتو ایکس سنجی طیف روش تحلیلاز 

برای  ،جاکه در این شود میتعیین مقدار درصد عناصر موجود در ساختار جاذب، استفاده  برای ،(هلند فیلیپس شرکت ساخت

 روش تحلیلشده برای اصلاح سطح، این برای اطمینان از صحت روش انتخاب تعیین مقدار نیکل موجود بر روی سطح جاذب و

 انجام شد.

 جنس از دستگاه این تیوب) PW1730 مدل ایکس اشعه سنجپراش دستگاه از استفاده با پرتو ایکس پراش روش تحلیلاز 

 دوبرابر محدوده در هاپیک شدت و آمپرمیلی 91 جریان شدت کیلوولت، 21 ولتاژ آنگستروم، λ  1.540598 =موج طول با مس

 با ،که در اینجا ،شود میو تعیین فاز جاذب استفاده  2بلورینگیکردن میزان برای مشخص( درجه 81 الی 21 (2θتابش ) زاویه

برای درصدهای مختلف  و ترکیب فازی آن آلومینابلورینگی قبل و بعد از اصلاح سطح، مقدار تغییر در ساختار  تحلیل بلورینگی

 شد. تعییننیکل روی سطح 

                                                             
6. Calcination 
7. X-ray Fluorescence Spectroscopy 

8. X-ray Powder Diffraction 

9. Crystallinity 
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سنجی جذب و واجذب نیتروژن تخلخل  برای تعیین سطح ویژه و میزان حجم حفرات جاذب، قبل و بعد از اصلاح، از روش

 استفاده شده است. 77در دمای  Autosorb-1MP دستگاهتوسط 
 

 جذب سطحی هایتحلیل
 21ازای گرم جاذب به 1/1انجام شد. در هر آزمایش جذب، مقدار  های جذب سطحی در سیستم ناپیوستهتمامی آزمایش

قرار گرفت و  بستهصاف سری متیل بنزو تیوفن درون بالن تهد-1و2از گرم بر لیتر میلی 911لیتر سوخت مدل با غلظت میلی

جذب  های، تمامی آزمایشساعت روی همزن مغناطیسی قرار داده شد تا سیستم به تعادل کامل برسد. همچنین 22مدت به

ل و بعد از دی متیل دی بنزو تیوفن درون سوخت مدل، قب-1و2سطحی در دما و فشار محیط انجام گرفت. میزان غلظت 

از فرابنفش تعیین شد. بیشترین مقدار ظرفیت جذب برای هر کدام -سنج نور مرئیعملیات جذب، توسط دستگاه طیف

 :[2]( محاسبه شد6با معادله ) درصدهای نیکل روی سطح آلومینا

(6)                                                                  0c c
q

m


 

دی بنزو تیوفن درون سوخت مدل  دی متیل-1و2غلظت اولیه  mg/g ،c0میزان ظرفیت جذب برحسب  qدر این معادله، 

. است gr/lحسب مدل برازای مقدار سوخت میزان گرم جاذب به mو  mg/lحسب غلظت تعادلی این ماده بر mg/l ،cحسب بر

 :[2]( محاسبه شد2مقدار درصد جذب با استفاده از معادله ) ،همچنین

 

(2)  
 

 جذب سطحی دماهایهم باسازی مدل
که توسط  ای نمونهبدون اصلاح و   نمونهبرای  ،جذب سطحی دماهایهمپس از تعیین بهینه مقدار نیکل روی سطح آلومینا، 

، 911، 211، 611، 11، 91 های غلظترسم شد. برای این کار  نیکل اصلاح شد و بیشترین ظرفیت جذب را از خود نشان داد،

انجام گرفت.  جذب آزمایش ها آنگرم بر لیتر از سوخت مدل ساخته شد و در هر کدام از میلی 311و  711، 111، 211

برازش و مورد ارزیابی (، D-Rرادشکویچ )-و دوبینین فروندلیچلانگمویر،  های مدل، با هاتعادلی حاصل از این آزمایش های داده

 قرار گرفتند.
 

 نتایج و بحث
نتایج بارگذاری  ،ه است. سپسشدمختلف آلومینا بررسی  های نمونهجذب روی  آزمایشدر این قسمت، ابتدا نتایج حاصل از 

ورینگی اصلاح شده و همچنین تغییر در ساختار و بل های نمونهنیکل روی سطح آلومینا بررسی شد. بعد از آن ترکیب عنصری 

نیز  ،. در آخرشد فلوئورسانس پرتو ایکس و پراش پرتو ایکس تحلیل سنجی طیفهای تحلیل  روشترتیب توسط به ها نمونه

 .قرار گرفتدماهای جذب برازش و نتایج آن مورد تحلیل هم باتعادلی جذب،  های داده
 

 تعیین بهترین نوع آلومینای فعال
تا  11)محدوده سطح ویژه  ایرانبرای تعیین بهترین نوع آلومینای فعال تجاری، آلومینای فعال از چهار شرکت داخلی آلومینای 

)سطح ویژه صنعتی اردکان  های سرامیک(، 2)( متر مربع بر گرم 211سطح ویژه حدود )(، کربوراندوم 6) متر مربع بر گرم( 71

در  جذب آزمونو شد  (، تهیه2)متر مربع بر گرم(  211)سطح ویژه حدود  آلومینای آذرشهر( و 9)متر مربع بر گرم(  927

گرم میلی 211د. سوخت مدل دارای غلظت ساعت و در دما و فشار محیط برای هر کدام انجام ش 22سیستم ناپیوسته، به مدت 

0

0

  (%) 100
c c

c



 
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، بیشترین شود میمشاهده  2طور که در شکل ندی متیل دی بنزو تیوفن در حلال نرمال هگزان انتخاب شد. هما-1و2بر لیتر 

دست آمده به های ظرفیتکه  شود میمشاهده  ،طبق نتایجظرفیت جذب مربوط به آلومینای فعال شرکت اردکان بوده است. 

          قوی شیمیایی بین جاذب و نسبتاًگذار پیوندهای عاملی، که پایه های گروهک است. وقتی برای هر چهار نمونه کمتر از ی

های جذب پایینی که برای هر  ظرفیت ،افتد. پسندرت اتفاق میطح جاذب کم باشد، جذب شیمیایی بهند، روی ساشوندهجذب

           ها مولکولدام افتادن نی تنها بهعجذب فیزیکی ی ها آنبه این دلیل است که جذب غالب در  شود میچهار نمونه مشاهده 

های مچنین سطح ویژه جاذبو ه طبق این نتایج جذب شیمیایی بسیار کم اتفاق افتاده است. درون حفرات جاذب بوده و

ای است که گونهبه( 9) نمونهبلورینگی  ساختار درهای آلومینیوم و اکسیژن پیوند بین اتم، مشخص است که شدهخریداری

جذب فیزیکی بیشتری  درنتیجه و قرار داده استشونده های جذبمیزان حفرات و سطح ویژه بیشتری را در اختیار مولکول

  روی آن اتفاق افتاده است.
 

 
Figure 2- Comparison of adsorption capacity of non-modified alumina samples 

 آلومینا اصلاح بدون های نمونه جذب ظرفیت مقایسه -2شکل 

 

، دست آمدصنعتی اردکان بیش از سه نوع دیگر به های سرامیکشده از شرکت ل اینکه ظرفیت جذب آلومینای تهیهبه دلی

 استفاده شد. هاعنوان پایه و برای اصلاحات بعدی در آزمایشاز این آلومینا جهت استفاده به
 

 تاثیر مقدار نیکل روی ظرفیت جذب
گرم  271/1و  61/1، 6/1، 11/1مقادیر برای بررسی تاثیر میزان بارگذاری فلز نیکل بر آلومینای فعال در میزان ظرفیت جذب، 

جذب،  هایآزمایش ،روش تلقیح مرطوب بارگذاری شد. سپس ( بهxgr Ni/gr Al2O3ازای هر گرم آلومینای فعال )فلز نیکل به

        شده در نرمال هگزان انجام شد. دی متیل دی بنزو تیوفن حل-1وmg/l 911 2برای هر نمونه با سوخت مدل با غلظت 

، Al2O3 ،0.05Ni/Al2O3 ،0.10Ni/Al2O3 های نمونهمیزان ظرفیت جذب برای  ،شود میمشاهده  9طور که در شکل همان

0.15Ni/Al2O3  0.275وNi/Al2O3 که استازای هر گرم جاذب گرم بهمیلی 28/6و  39/9، 31/2، 8/6، 1/1ترتیب برابر به 

 ( است.0.15Ni/Al2O3ازای هر گرم آلومینای فعال )گرم نیکل به 61/1بیشترین میزان جذب مربوط به بارگذاری 

در حالتی که سطح آلومینا هنوز اصلاح نشده است، مقدار پایینی دارد. این  ،دهد، جذب طور که نتایج نشان میهمان

جذب فیزیکی، یعنی تنها  های اسیدی کمی دارد و جذب غالب ایتنشده سپدیده به این علت است که آلومینا در حالت اصلاح

مشاهده  ،های گوگردی درون حفرات آلومینا، است. بعد از شروع اصلاح سطح آلومینا توسط فلز نیکل دام افتادن مولکولبه

است. این صورت چشمگیری افزایش داشته متیل دی بنزو تیوفن توسط جاذب بهدی -1و2شود که میزان جذب ترکیب  می

اند. براساس نظریه  های اسیدی لوئیس است که با بارگذاری فلز نیکل روی سطح به وجود آمده افزایش ناشی از افزایش سایت

باز سخت( تمایل زیادی برای -باز نرم و اسید سخت-ند )اسید نرمالحاظ سختی متناسبباز لوئیس، اسید و بازهایی که از-اسید
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دی -1و2 های جمله مولکولاز ها ها و مشتقات آنتیوفن ،طور کلی. به[3]دهند دیگر از خود نشان میواکنش و ایجاد پیوند با یک

بر روی سطح  ،جمله فلز نیکل، حضور فلزات واسطه، ازهمچنین .شوند عنوان باز نرم لوئیس شناخته میمتیل دی بنزو تیوفن به

دی متیل دی بنزو تیوفن -1و2های  تمایل اتم ،. بنابراین[61،66]شود وئیس روی سطح میهای اسیدی نرم ل باعث ایجاد سایت

 شوند.  های بیشتری بر روی سطح جذب می باز افزایش یافته و در نتیجه مولکول-ند اسیدهای اسیدی برای ایجاد پیو و این سایت

هایی که بتوانند شرایط  طبق نظریه کمپلکس پی، ترکیبات تیوفنی تمایل زیادی برای تشکیل کمپلکس پی با اتم ،همچنین

باعث افزایش  حضور فلز نیکل بر روی سطح جاذب، دست آمدهدهند. طبق نتایج به تشکیل این پیوند را برقرار کنند نشان می

دی متیل دی بنزو تیوفن و -1و2دلیل تشکیل کمپلکس پی بین مولکول توان گفت این افزایش به جذب شده است که می

 sپر بودن اوربیتال طور که بیان شد، یکی از شروط برقراری پیوند پی خالی یا نیمههای نیکل روی سطح بوده است. همان اتم

های  صورت اکسید است. یونصورت یونی و هم بههم به است. وجود فلز نیکل روی سطح آلومینافلز جهت دریافت الکترون 

Niنیکل دارای آرایش الکترونی )
2+

: [Ar] 3d
8
 4s

د که طبیعتاً این آرایش الکترونی شرایط تشکیل کمپلکس پی را هستن( 0

 [62]وی سطح داشته باشیم، شرایط کمی متفاوت خواهد بود. وانگ و همکاراندر شرایطی که اکسید نیکل ر ،خواهد داشت. اما

نیکل از  dتراز انرژی اوربیتال  ،ها آنند. براساس نتایج کرد( بررسی NiOشدن آن )بیتالی فلز نیکل را بعد از اکسیدساختار اور

تر  های با تراز انرژی پایین شود، ابتدا به اوربیتال آن کمتر است. هنگامی که الکترون از فضای خارجی به اتم وارد می sاوربیتال 

نیز  sاین اوربیتال، اوربیتال روند و پس از پرشدن  می ،که تراز انرژی کمتری دارد، dها ابتدا به اوربیتال  رود. بنابراین، الکترون می

 نمایش درآمده است.به 2کند. این شرایط در شکل  شروع به پرشدن می

 

 
Figure 3- Comparison of adsorption capacity of modified alumina samples 

 اصلاح شده آلومینا های نمونهمقایسه ظرفیت جذب  -3شکل 

 

 
Figure 4- Nickel and Oxygen Orbitals before and after NiO formation 

 NiOنیکل و اکسیژن قبل و بعد از تشکیل  های اوربیتال -4شکل 
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نیکل  dاکسیژن با اوربیتال  pابتدا از اوربیتال  ها الکترون، در جریان اکسیدشدن فلز نیکل، شود میطور که مشاهده همان

3d [Ar]آرایش الکترونی نیکل به دو صورت ) ،با این شرایط. شوند میاشتراک گذاشته به
9
 4s

3d [Ar]( و )1
10

 4s
(، خواهد شد 0

 که در هر دوصورت شرایط برقراری پیوند پی را دارا خواهد بود.

 61/1وط به بارگذاری که بیشترین ظرفیت جذب مرب شود میدست آمده از اصلاح سطح آلومینا، مشاهده طبق نتایج به

با بارگذاری بیشتر نیکل روی سطح، از ظرفیت جذب کاسته  ،و بعد از آن ی هر گرم آلومینای فعال بوده استازابه گرم نیکل

صورت یکنواخت روی سطح و ، نیکل بهرسد میگرم  61/1شده است. دلیل این اتفاق این است که تا آنجایی که میزان نیکل به 

از این مقدار، با  پس .شود میاسیدی و در نتیجه افزایش ظرفیت جذب  های سایتداخل حفرات پخش شده و باعث افزایش 

کم باعث تخریب ساختار اندازه روی سطح، کمازنیکل بیش های اتمولی وجود  ،کنند میاسیدی افزایش پیدا  های سایتکه این

ایی جاذب جهت جذب ترکیب بلوری آلومینا، گرفتگی حفرات و در نتیجه کاهش چشمگیر سطح ویژه شده و بنابراین از توان

 .[69]شود میگوگردی کاسته 

جذب برای این مقدار  هایگرم نیکل مقدار بهینه بارگذاری روی سطح است، آزمایش 61/1که مقدار برای اطمینان از این

گرم نیکل افت شدیدی نخواهند داشت،  61/1به دلیل اینکه اطمینان حاصل شود که مقادیر قبل و بعد از  ،تکرار شد. همچنین

انجام شد و طبق نتایج  ان شرایط و غلظت اولیهباهمگرم نیکل روی سطح بارگذاری شد و آزمایش جذب  61/1و  62/1مقادیر 

 دست آمد.ازای هر گرم جاذب بهگرم بهمیلی 88/9و  71/9ترتیب میزان جذب برای هر کدام به

 

 شده آلومیناخام و اصلاح های نمونهتعیین ترکیب عنصری 
شده آلومینا چه ترکیب عناصری وجود دارد و اینکه بعد از اصلاح، ترکیب عنصری های خام و اصلاحبرای تعیین اینکه درنمونه

نتایج حاصل از این  ،6استفاده شد. در جدول  ایکسسنج فلورانس اشعه طیف روش تحلیلجاذب چه تفاوتی کرده است، از 

 آورده شده است.تحلیل 
 شده آلومیناخام و اصلاح های نمونهترکیب عنصری  -1جدول 

Table 1- Elemental composition of raw and modified alumina samples 
Ni Fe2O3 CaO Cl SiO2 Al2O3 Na2O L.O.I Sample 

- - 0.191 0.04 0.136 85.068 0.215 14.365 Al2O3 
13.847 0.084 - 0.298 0.441 79.276 0.234 5.82 Ni/Al2O3 

 

 L.O.Iگرفتن نادیدهای نمونه خام آلومینا، با . براند شدهمقایسه  باهم ها نمونه، ترکیب عنصری 6در جدول 

 38از  ، بیش6

طور که بیان شد، میزان تئوری خلوص بالایی است. همانشده دارای درصد نمونه تجاری تهیه ،. پساست Al2O3درصد نمونه 

نظر گرفته شد که درصد( در 12/69ازای هر گرم آلومینا )گرم به 61/1شده برای بارگذاری نیکل روی سطح آلومینا محاسبه

 ،همچنین دست آمده است.، این مقدار با کمی خطا در عملیات بارگذاری نیز بهشود میمشاهده  2طور که در جدول همان

جریان بارگذاری  نمونه در عملیات حرارتیدلیل بهشده پایین آمده است که این در نمونه اصلاح L.O.Iشده برای مقدار گزارش

 .شده نیکل و آلومیناستبینیشده دارای مقدار دلخواه و پیشاصلاح  نمونه، ها ناخالصیبدون درنظر گرفتن  ،. پساستنیکل 
 

 شده آلومیناهای خام و اصلاحفیزیکی نمونهتعیین خواص  -2جدول 
Table 2- Physical properties of row and modified alumina  

Pore volume (cm3/g) SBET (m2/g) Sample    

0.3786 347.1 Al2O3          
0.3705 236.2 0.05Ni/Al2O3              

0.3641                221.7 0.1 Ni/Al2O3 

0.3579 202.3                           0.15 Ni/Al2O3 

                                                             
1. Loss on Ignition 
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 Ni/Al2O3و  Al2O3های تعیین سطح ویژه و حجم حفرات نمونه

واجذب یا  و جذب سنجیویژه و حجم حفرات جاذب، قبل و بعد از اصلاح، از روش تحلیل تخلخلبرای بررسی تغییرات سطح 

 BETهمان 

 شده است.     از این تحلیل آوردهنتایج حاصل  ،2 استفاده شد. در جدول 6

شود که سطح ویژه نمونه خام، با افزایش مقدار بارگذاری نیکل بر روی سطح، کاهش پیدا با توجه به نتایج، مشاهده می

ی صورت سطحی روعلت اینکه فلز بهبهولی حجم حفرات تغییر چندانی نکرده است. با بارگذاری فلز روی سطح،  ،کرده است

از طرفی  .کاهش یافته است، سطح ویژه اولیه دشوجاذب نشسته است و برخی از حفرات بسیار ریز جاذب از دسترس خارج می

که فقط برخی از دهنده آن است نشانصورت ناچیز کاهش یافته است که پس از نشستن فلز نیکل بهحجم حفرات  دیگر،

 .حفظ شده است Al2O3زرگ و اصلی جاذب حفرات بو ساختار  استحفرات بسیار ریز توسط نیکل از دسترس خارج شده 

جه به اینکه سطح ویژه ، با توAl2O3 ، نسبت به نمونه0.15Ni/Al2O3برابری ظرفیت جذب در نمونه ، افزایش چندینهمچنین

بر جذب تاثیر بسیار بیشتری ، بودن سطح نسبت به سطح ویژه زیادداردهنده این است که عاملدار کمتر است، نشاننمونه نیکل

 های گوگردی دارد.مولکول
 

 Ni/Al2O3و  Al2O3 های نمونهتعیین بلورینگی و ترکیب فازی 

شده و چگونگی تاثیر بارگذاری فلز نیکل روی سطح آلومینای فعال، بر بلورینگی و ترکیب فازی برای بررسی اصلاحات انجام

 میزان توان میتحلیل استفاده از این استفاده شده است. با  XRDپراش پرتوی ایکس یا همان  روش تحلیلساختار کلی، از 

بر روی سه  XRD روش تحلیل ،1تغییر بلورینگی ساختار و همچنین تغییر در ترکیب فازی را مورد بررسی قرار داد. در شکل 

، 22/98، 69/28از:  اند عبارت Al2O3شاخص نمونه  های پیکانجام شده است.  0.275Ni/Al2O3و  Al2O3 ،0.15Ni/Al2O3نمونه 

است که  این گرالگو بیان این دارد. مطابقت (JCPDS card 0425-010-00) 11-161-1221 استاندارد الگوی با که 12/17 و 38/28

دارای فازهای ناخالصی  طبیعتاً، استمحصولی صنعتی  استفاده مورد ترکیب اینکه دلیلبه ،البته .ستآلومینا گاما ترکیب، اصلی فاز

   11-126-6917صورت بوهمیت طبق الگوی استاندارد ، فاز ناخالصی این ترکیب بهشدهانجام های بررسیهم است. طبق 

(00-021-1307 JCPDS card )با مقایسه الگوی دو نمونه است .Al2O3  0.15وNi/Al2O3  و2/97 های پیککه  شود میمشاهده 

(، JCPDS card 0286-005-98) 38-111-1281، مطابق با الگوی استاندارد ها پیک. این اند شدهروی سطح آلومینا ظاهر  9/29

که بلورینگی آلومینا  شود میبا بارگذاری نیکل روی سطح آلومینا مشاهده  ،روی سطح آلومیناست. همچنین دهنده نیکلنشان

مختلف ساختار آلومینیوم اکسید و در نتیجه  های قسمتبارگذاری فلز نیکل روی  تواند میکاهش یافته است. دلیل این اتفاق 

گراد به فاز درجه سانتی 811تا  111ی در دمای گیراولیه باشد. فاز بوهمیت با قرار بلورینگی نسبت به ساختار تدریجی کاهش

درنظر گرفته شد، در نمونه  گراددرجه سانتی 111 عملیات حرارتیدمای دلیل اینکه ، بهجا. در اینشود میگاما تبدیل 

Ni/Al2O3 ،پیک و تنها فاز گامای آلومینا باقی مانده است. همچنین اند رفتهازبین  کاملاًمربوط به فاز بوهمیت  های پیک ،

ر این موضوع پیک مربوط به گاما آلومیناست، با بارگذاری نیکل تغییر محسوسی نکرده است که نماینگ ترین شاخصکه ، 12/17

 است که ساختار فاز گاما آلومینا در طی عملیات بارگذاری نیکل حفظ شده است. 

های مربوط به نیکل در نمونه  شود که پیک ، مشاهده می0.275Ni/Al2O3و  0.15Ni/Al2O3با مقایسه دو الگوی 

0.275Ni/Al2O3 دلیل این کاسته شده است. این پدیده بهت پیک مربوط به فاز گاما آلومینا شدیدتر شده و در مقابل از شد

یکنواخت روی سطح توزیع شود  طوربیشتر از میزانی است که نیکل به شدهمقدار بارگذاری 0.275Ni/Al2O3است که در نمونه 

عث افتد که این پدیده بای نیکل روی سطح آلومینا اتفاق میناچار در نقاطی از سطح تجمع پیدا کرده و پدیده انباشتگو به

 دی متیل دی بنزو تیوفن با سطح شده و در نتیجه از ظرفیت جذب کلی کاسته شده است.-1و2های  تماس کمتر مولکول

                                                             
1. Brunauer–Emmett–Teller 
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Figure 5- XRD patterns of (a)Al2O3,(b) 0.15Ni/Al2O3,(c)0.275Ni/Al2O3 samples 

 0.275Ni/Al2O3 (c)و Al2O3،(b) 0.15Ni/Al2O3 (a)یها نمونهپراش پرتو ایکسِ  روش تحلیل نتایج -5شکل 

 

 دماهای جذببررسی هم
و  Al2O3 های نمونهبرای  ،(Ceحسب غلظت نهایی تعادلی )( برqeنتایج حاصل از ظرفیت جذب تعادلی ) ،1در شکل 

0.15Ni/Al2O3طبق توضیحات قبلی، باعث  ،نیکل های اتمنمایش در آمده است. نتایج نشان داد که اصلاح سطح آلومینا با ، به

 .شود میافزایش ظرفیت جذب تعادلی جاذب 
 

 
Figure 6- Equilibrium data of Al2O3, 0.15Ni/Al2O3 samples 

 0.15Ni/Al2O3و  Al2O3 یها نمونهتعادلی  های داده =6شکل 

 

این دو نمونه براساس سه مدل  دماهای جذبنشده، همبا نمونه اصلاح 0.15Ni/Al2O3تعادلی نمونه برای مقایسه عملکرد 

ارائه  9دماها هم در جدول اند. نتایج حاصل از این هم رسم شده61تا  7رادشکویچ در شکل های -لانگمویر، فروندلیچ و دوبینین

 شده است.
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Figure 7- Langmuir and Freundlich isotherm for Al2O3 sample 

 Al2O3لانگمویر و فروندلیچ برای نمونه  دماهای جذبهم -7شکل 

 

 
Figure 8- Dubinin-Radushkevich isotherm for Al2O3 

 Al2O3رادشکویچ برای نمونه -دوبینین دمای جذبهم -8 شکل

 

 
Figure 9- Langmuir and Freundlich isotherms for 0.15Ni/Al2O3 sample 

 0.15Ni/Al2O3لانگمویر و فروندلیچ برای نمونه  دماهای جذبهم -9 شکل
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 Figure 10- Dubinin-Radushkevich isotherm for 0.15Ni/Al2O3 sample 

 0.15Ni/Al2O3رادشکویچ برای نمونه -دوبینین دمای جذبهم -11 شکل

 

 0.15Ni/Al2O3و  Al2O3دماهای جذب برای دو نمونه پارامترهای هم -3جدول 

Table 2- Isotherm parameters for Al2O3 and 0.15Ni/Al2O3 samples 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

، میزان تطبیق نتایج تجربی با 0.15Ni/Al2O3و  Al2O3، برای هر دو نمونه 9 شده در جدولطبق نتایج نشان داده

Rمربع خطاها ) برحسبجذب  های مدل
 صورت زیر است:به (2

 رادشکویچ-دوبینین < فروندلیچ <لانگمویر

لایه انجام صورت تکهمگن فرض کنیم که جذب بر روی آن به کاملاًسطح جاذب را در هر دو نمونه  توانیم می ،بنابراین

 هیچ برهمکنشی با یکدیگر ندارند.  ،شده، پس از جذبتیوفنی جذب های مولکولو  شود می

از  تر بزرگ. اگر این پارامتر شود میاستفاده  RLبودن فرایند جذب، از پارامتر برای بررسی میزان مطلوب ،در مدل لانگمویر

فرایند جذب مطلوب خواهد بود. این  ،جذب خطی و اگر بین صفر و یک باشد ،یک باشد جذب نامطلوب، مساوی با یک باشد

بودن فرایند دهنده مطلوببین صفر و یک به دست آمد که نشان mg/l 311در غلظت اولیه  ها نمونهپارامتر برای هر کدام از 

( qmبراساس مدل لانگمویر، بیشترین ظرفیت جذب ) ،دی متیل دی بنزو تیوفن بر روی هر دو نمونه است. همچنین-1و2جذب 

 دست آمد. گرم بر گرم بهمیلی 37/61و  219/6ترتیب برابر به 0.15Ni/Al2O3و  Al2O3برای 

 n، مقدار شود میمشاهده  2 طور که در جدولتر از یک باشد. همانباید بزرگ nندلیچ، مقدار برای معتبربودن مدل فرو

 . استاین مدل برای هر دو نمونه معتبر  ،دست آمده است. در نتیجهاز یک به تر بزرگبرای هر دو نمونه 

Model Model parameters Al2O3 0.15Ni/Al2O3 

Langmuir 

KL (L/mg) 0.003195 0.001641 
qm (mg/g) 1.253 15.97 

RL 0.2580 0.4037 
R2 0.9938 0.9924 

Freundlich 

KF (mg/g) 0.02938 0.1006 

n 1.93 1.462 

R2 0.9568 0.9749 

Dubinin-Radushkevich 

B (mol2/J2) 1.303×10-7 
2.333×10-7 

qD (mmol/g) 0.004044 0.04118 

E (KJ/mol) 1.284 1.463 

R2 0.9601 0.9742 
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 توان میجذب را نیز  6سازوکار ،رادشکویچ هم استفاده شد. در این مدل-تجربی از مدل دوبینین های دادهبرای برازش 

 ،طور که بیان شد، میزان تطابق این مدل با نتایج تجربی نسبت به دو مدل دیگر کمتر بود. در این مدلهمان ،تخمین زد. البته

 سازوکارباشد،  8کمتر از  دست آمده برای این پارامترجذب را حدس زد. اگر مقدار به سازوکار توان می Eبا استفاده از پارامتر 

دست آید، مکانیسم غالب تبادل یونی خواهد بود. طبق نتایج، به 61تا  8است و درصورتی که بین غالب جذب فیزیکی بوده 

بودن جذب فیزیکی در هر دو نمونه است. با توجه به دهنده غالبدست آمد که نشانبه 8ر از برای هر دو نمونه کمت Eمقدار 

بعد از انجام اصلاح روی سطح، بیشتر از نمونه بدون اصلاح  ،که این مقدار برای آلومینا شود میمشاهده  ،در دو نمونه Eعدد 

 دلیل افزایش جذب شیمیایی بعد از اصلاح است.و این به است
 

 گیریتیجهن
دی متیل دی بنزوتیوفن از سوخت دیزل -1و2در این پژوهش، اصلاح سطح آلومینای تجاری برای بهبود ظرفیت جذب ترکیب 

برابر شدن مدل، توسط فلز نیکل، با روش تلقیح مرطوب انجام شد. طبق نتایج، اصلاح سطح آلومینا توسط نیکل باعث چندین

برابر رسیده است. ، ظرفیت جذب به بیش از ششگرم بر لیترمیلی 911در غلظت  ،عنوان مثالظرفیت جذب شده است. به

باز بین -اسید اسیدی لوئیس روی سطح آلومینا و در نتیجه بیشترشدن واکنش های سایتدلیل این افزایش ظرفیت افزایش 

دی متیل دی بنزو -1و2باعث تشکیل پیوند پی بین  ، وجود نیکل روی سطحشونده است. همچنینجاذب و مولکول جذب

پراش پرتو ایکس  روش تحلیل . نتایجشوند میبیشتری روی سطح جذب  های مولکولنیکل شده و در نتیجه  های اتمتیوفن و 

ازای هر گرم آلومینا روی سطح، باعث کاهش بلورینگی آلومینا شده و در نتیجه به ،گرم نیکل 61/1بارگذاری بیش از  نشان داد

 .شود میسطح فعال برای جذب کاهش یافته و بنابراین از ظرفیت جذب کم 

دمای لانگمویر بیشترین مطابقت را با نشان داد هم 0.15Ni/Al2O3و  Al2O3 های نمونهدماهای جذب برای بررسی هم

 37/61و  219/6ترتیب ن ظرفیت جذب برای هر دو نمونه بهاساس آن، بیشتریخود نشان داده است و بر عادلی ازت های داده

برابر افزایش پیدا کرده  61با بارگذاری نیکل روی سطح، بیشترین ظرفیت جذب به بیش از  ،گرم بر گرم است. بنابراینمیلی

 است.

قیمت تولید کرد و بدون جاذبی کارآمد و ارزان توان میبراساس نتایج، با اصلاح سطح آلومینای تجاری توسط نیکل، 

 بهره برد. روژنی، از آن در فرایندهای گوگردزدایی جذبیهمانند گوگردزدایی هید ،استفاده از فرایندهای پرهزینه
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In this work, adsorption of 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT) on Al2O3 and Ni/Al2O3 adsorbents 

from model diesel fuel (n-hexane-4,6-DMDBT) is investigated in a batch system. At first, the best alumina is 

selected from four types of commercial alumina by adsorption process in the batch system, and then to 

enhance the adsorption capacity of alumina, its surface is modified with different percentages of nickel using 

wetness impregnation method. All adsorption experiments are studied in batch systems and equilibrium data 

is obtained after 24 hours in each system. UV-visible spectroscopy is used to determine the adsorption 

capacity, and XRD, XRF and nitrogen adsorption-desorption analyses is used to characterize the adsorbents. 

The results indicate that the highest adsorption capacity is obtained when 0.15 gram of nickel is loaded on 1 

gram of alumina (0.15gr Ni/gr Al2O3). Adsorption equilibrium data is fitted with Langmuir, Freundlich and 

Dubinin-Radushkevich isotherms and Langmuir isotherm is found to best describe the adsorption process and 

predict maximum adsorption capacity of 1.253 and 15.97 mg/g for Al2O3 and Ni/Al2O3, respectively.  
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