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به‌کمــک  ســوخت  از  جذبــی  نیتروژن‌زدایــی 
ــبز  ــت س ــده از پوس ــه ش ــتی تهی ــاذب زیس ج

ــردو گ

چكيده

هــدف از ایــن پژوهــش مطالعــه اثــر کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گــردو بــر فعالیــت فرآینــد جــذب ســطحی بــرای حــذف 
 XRD ــی اینــدول و کینولیــن از ســوخت مــدل اســت. جــاذب ســنتز شــده به‌کمــک روش‌هــای تعییــن مشــخصات ترکیبــات نیتروژن
FTIR ، و BET تحلیــل شــد. پارامترهــای فرآینــدی از جملــه زمــان، دمــا، غلظــت اولیــه ترکیــب نیتروژنــی و دوز جــاذب بــر فرآینــد 

نیتروژن‌زدایــی جذبــی بررســی شــد. نتایــج فرآینــد جــذب ســطحی نشــان داد کــه جــاذب کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز 
ــر mL 10 ســوخت نرمــال- هپتــان  ــا مقــدار جــاذب g 0/05 ب گــردو، ppm 200 اینــدول و کینولیــن را در مــدت زمــان شــش h 6، ب
ــینتیک  ــی س ــرای بررس ــد. ب ــذف می‌کن ــزان 42/26 و mg.g-1 37/68 ح ــب به‌می ــای ºC 25 به‌ترتی ــدول در دم ــن و این ــاوی کینولی ح
ــی  ــرای ارزیاب ــه از همدما‌هــای جــذب ب ــه دوم اســتفاده شــد، درحالی‌ک ــه اول و شــبه مرتب ــای ســینتکیی شــبه مرتب جــذب از مدل‌ه
داده‌هــای تعادلــی اســتفاده شــد. مشــخص شــد کــه جــذب ترکیبــات نیتروژنــی توســط کربــن فعــال ســنتز شــده بهتریــن تناســب بــا 
همدمــای لانگمویــر بــرای کینولیــن و اینــدول بــا حداکثــر ظرفیــت جــذب 39/52 و mg.g-1 44/64 دارد. براســاس داده‌هــای تجربــی، 
ــان داد. از  ــی )R2( 0/9989 و 0/9999 نش ــیون خط ــا رگرس ــدول ب ــن و این ــرای کینولی ــرازش را ب ــن ب ــه دوم بهتری ــبه مرتب ــدل ش م
ــادی در حــذف  ــردو پتانســیل زی ــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گ ــن فع ــه کرب ــت شــد ک ــا و ســینتیک جــذب ثاب ــات همدم مطالع

ــد. ــان می‌ده ــی نش ــات نیتروژن ترکیب
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مقدمه

ســوخت‌های فســیلی حــدود 90% از منبــع انــرژی جهــان 
را تشــیکل می‌دهنــد ]1[. بــا توجــه بــه اینکــه جمعیــت 
جهــان و به‌تبــع آن مصــرف ســوخت بــه طــور پیوســته رو 
بــه افزایــش اســت، امــروزه یکــی از چالش‌هــای بــزرگ، 
بهینه‌ســازی مصــرف ســوخت‌های فســیلی و مهم‌تــر 

ــرا  ــد ]2-4[، زی ــت می‌باش ــط زیس ــداری محی از آن پای
ــل  ــزان قاب ــود به‌می ــودی خ ــیلی به‌خ ــوخت‌های فس س
توجهــی حــاوی مــواد آلاینــده می‌باشــند کــه در هنــگام 
ــط  ــان و محی ــامتی انس ــت به‌س ــن اس ــوختن، ممک س
ــن  ــذف ای ــه ح ــانند ]1[. در نتیج ــیب برس ــت آس زیس
از اهمیــت  از اســتفاده از ســوخت،  آلاینده‌هــا قبــل 
و  نیتــروژن‌دار  ترکیبــات  اســت.  برخــوردار  خاصــی 
در  موجــود  آلاینده‌هــای  اصلی‌تریــن  از  گوگــرد‌دار 

ــتند ]2[.  ــوخت هس س
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ــل می‌شــوند  ــه NOx و SOx تبدی ــراق ب ــس از احت ــه پ ک
کــه علاوه‌بــر گرمایــش کــره زمیــن و اثــرات بســیار 
نامطلــوب بــر انــواع گونه‌هــای جانــوری و گیاهــی، منجــر 
ــد ]2، 5 و  ــز می‌گردن ــیدی نی ــای اس ــارش باران‌ه ــه ب ب
6[. همچنیــن، آلاینده‌هــای نیتروژنــی و گوگــردی موجــود 
ــا مســموم کــردن کاتالیســت‌ها،  ــا، ب در ســوخت خودروه
در  و   ]2[ می‌شــوند  آن‌هــا  کارایــی  کاهــش  باعــث 
ــی  ــب زنگ‌زدگ ــز موج ــوخت نی ــش س ــای پالای فرآینده
ــوط  ــداد خط ــگاهی و انس ــزات پالایش ــی تجهی و خوردگ
و  جلوگیــری  بــرای  ایــن‌رو  از   .]1[ می‌شــوند  لولــه 
ــل  ــه به‌دلی ــی ک ــرات نامطلوب ــات و اث ــا معض ــه ب مقابل
ــن  ــه‌روز قوانی ــد، روز‌ب ــات رخ می‌دهن ــن ترکیب ــار ای انتش
به‌دلیــل   .]6[ می‌شــود  اعمــال  ســخت‌گیرانه‌تری 
نیتــروژن‌دار  پایین‌‌ترکیبــات  بســیار  واکنش‌پذیــری 
ــی نســبت  ــرد‌دار، نیتروژن‌زدای ــات گوگ ــه ترکیب نســبت ب
 .]7[ اســت  دشــوار‌تر  مراتــب  بــه  گوگرد‌زدایــی  بــه 
ترکیبــات نیتــروژن‌دار در رقابــت بــا ترکیبــات گوگــرد‌دار 
ــرد  ــرده و کارک ــال کاتالیســت را اشــغال ک ــای فع مکان‌ه
کاتالیســت را مختــل می‌کننــد. بــه همیــن دلیــل در 
نیتــروژن‌دار  ترکیبــات  حــذف  پالایــش،  فرآیند‌هــای 
بایســتی قبــل از حــذف ترکیبــات گوگــرد‌دار انجــام 
شــود ]8 و 9[. بنابرایــن، در گام اول در پالایــش ســوخت، 
حــذف ترکیبــات نیتــروژن‌دار اهمیــت بیشــتری دارد ]1[.

ترکیبــات نیتــروژن‌دار عمدتــاً بــه دو دســته تقســیم‌بندی 
می‌شــوند؛ دســته اول )بــازی( دارای حلقه‌هــای 6 عضــوی 
هســتند ماننــد کینولیــن، تتراهیدروکینولیــن، آکریدیــن، 
آنیلیــن، پیریدیــن و مشــتقات آن‌هــا؛ دســته دوم )خنثــی( 
نیــز دارای حلقه‌هــای 5 عضــوی هســتند ماننــد کاربــازول، 
اینــدول، پیــرول و مشــتقات آن‌هــا ]1 و 9[. تــا بــه امــروز 
ــش  ــروژن‌دار و پالای ــات نیت ــذف ترکیب ــرای ح ــاش ب ت
ســوخت بــا اســتفاده از روش‌هــای مختلفــی  ماننــد 
نیتروژن‌زدایــی اســتخراجی )اســتخراج تبــادل یونــی 
اســیدی و اســتخراج مایع-مایــع بــا کربوکســیلیک اســید( 
]1, 8, 9[، نیتروژن‌زدایــی زیســتی ]1و 8[، نیتروژن‌زدایــی 
ــی ]1[ صــورت  اکسایشــی ]1 و 8[ و نیتروژن‌زدایــی جذب
گرفتــه اســت. در صنعــت روش نیتروژن‌زدایــی هیدروژنــی 

ــت،  ــدروژن گران‌قیم ــر هی ــه علاوه‌ب ــود ک ــتفاده می‌ش اس
نیازمنــد دمــای بــالا، فشــار بــالا، کاتالیســت‌های فعال‌تــر 
ــد  ــک فرآین ــن‌رو ی ــت و از ای ــر اس ــای بزرگ‌ت و راکتور‌ه
پرهزینــه و انرژی‌بــر تلقــی می‌شــود ]2-6, 10[. بنابرایــن 
ارائــه یــک روش جایگزیــن، کارآمــد و مقــرون بــه صرفــه 
ــیار  ــوخت بس ــروژن‌دار از س ــات نیت ــذف ترکیب ــرای ح ب
ــه  ــای مطالع ــان روش‌ه ــت اســت ]10[. از می ــز اهمی حائ
شــده، نیتروژن‌زدایــی جذبــی را شــاید بتــوان یــک روش 
ــود  ــی نم ــش تلق ــد بخ ــذاب و نوی ــده، ج ــدوار کنن امی
فعــال،  کربن‌هــای   ،Cu(I)-Y زئولیت‌هــای   .]11 و   1[
ســیلیس-آلومیناهای  متخلخــل،  مکیــرو  کربن‌هــای 
ــر  حــاوی HCl، آلومیناهــای فعــال، جاذب‌هــای مبتنــی ب
Ti- ،اNiMOs ،ــیلکیا ــی، مزوس ــادل یون ــای تب Ni، رزین‌ه

HMS همگــی جاذب‌هایــی هســتند کــه تــا به‌حــال بــرای 

حــذف ترکیبــات نیتــروژن‌دار از ســوخت مــورد اســتفاده 
ــه  ــال ب ــن فع ــروزه کرب ــد ]2، 3، 6 و 9[. ام ــرار گرفته‌ان ق
ــودن  ــل دارا ب ــواد جــاذب به‌دلی ــن م یکــی از پرکاربردتری
ــان،  ــد دسترســی آس ــردی مانن ــای منحصــر به‌ف ویژگی‌ه
ــاده و  ــد س ــتی، روش تولی ــط زیس ــی محی ــدم آلودگ ع
ــت ]12[.  ــده اس ــل ش ــل، تبدی ــیار متخلخ ــاختار بس س
ــدازه منافــذ، مســاحت ســطح،  عوامــل مختلفــی ماننــد ان
ــت  ــزان ظرفی ــر می ــت ب ــول و حلالی ــت، pH محل قطبی
ــم  ــال تأثیرگــذار هســتند ]13[. علی‌رغ ــن فع جــذب کرب
ــه طــور  ــودری( ب ــا پ ــه‌ای ی ــال )دان ــای فع اینکــه کربن‌ه
ــتند،  ــی هس ــای آل ــذب آلاینده‌ه ــت ج ــژه دارای قابلی وی
امــا به‌دلیــل هزینــه بــالا اســتفاده از آن‌هــا محــدود 
شــده اســت ]14[. در نتیجــه از نظــر اقتصــادی، اســتفاده 
از پیش‌ســازهای جدیــد کــه ارزان بــوده و در مقادیــر 
فــراوان در دســترس باشــند، یــک چالــش مهــم در تولیــد 
ــای  ــن گزینه‌ه ــت ]15[. از بی ــال اس ــن فع ــاری کرب تج
مختلــف، اســتفاده از ضایعــات کشــاورزی و تبدیــل آن‌هــا 
بــه محصــولات بــا ارزش، روش مقــرون به‌صرفــه‌ای بــرای 
ــد %10  ــا تولی ــران ب ــد. ای ــال می‌باش ــن فع ــد کرب تولی
ــردو در  ــزرگ گ ــده ب ــومین تولیدکنن ــازار س ــردو در ب گ
ــد  ــردو می‌توان ــت گ ــن پوس ــت ]16[، بنابرای ــان اس جه
ــال  ــن فع ــد کرب ــرای تولی ــن ب ــع جایگزی ــوان منب به‌عن
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مــورد اســتفاده قــرار گیــرد. ســالانه مقادیــر زیادی پوســت 
ــا  ــود و از آنج ــع می‌ش ــدات دف ــوان زای ــردو به‌عن ــبز گ س
کــه مطالعــات دیگــران نشــان داده اســت کــه ایــن دســته 
 OH ــل ــوی از قبی ــی ق ــای عامل ــدات دارای گروه‌ه از زائ
و CO هســتند کــه ایــن گروه‌هــای عاملــی در جــذب 
مــواد آلــی می‌تواننــد نقــش داشــته باشــند ]17[.در ایــن 
ــدول و  ــی این ــات نیتروژن ــی ترکیب ــذف جذب ــه ح مطالع
ــال  ــن فع ــک کرب ــدل به‌کم ــوخت م ــک س ــن از ی کینولی
تهیــه شــده از پوســت ســبز گــردو به‌عنــوان یــک جــاذب 
ــن  ــت. مشــخصات کرب ــرار گرف ــورد بررســی ق زیســتی، م
FT- ،اXRD ــایی ــای شناس ــا آنالیزه ــنتز شــده ب ــال س فع

ــه  ــی از جمل ــای مختلف ــد. پارامتره ــن ش IR و BET تعیی
ــی و دوز  ــب نیتروژن ــه ترکی ــا، غلظــت اولی ــان، دم ــر زم اث
ــی  ــد بررس ــی فرآین ــای طراح ــوان پارامتره ــاذب به‌عن ج
شــد. همچنیــن، هم‌دماهــای تعــادل جــذب و پارامترهــای 

ســینتکیی در فرآینــد تعییــن شــد. 

مواد و روش‌ها
مواد 

ــا  ــدل ب ــوخت م ــوان س ــان )n-C7H16(، به‌عن ــال هپت نرم
خلــوص 99%  اینــدول )IND( و کینولیــن )QUI( به‌عنــوان 
ــرای  ــید )H3PO4( ب ــفریک اس ــی و فس ــات نیتروژن ترکیب
پیــش فــرآوری بــا خلــوص 85% از شــرکت ســیگما آلدریچ 
خریــداری شــد. پوســت ســبز گــردو از باغــات کشــاورزی 
ــاز  ــوان پیش‌س ــع آوری شــد و به‌عن ــه جم در شــهر ارومی

ســنتز کربــن فعــال مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
سنتز کربن فعال

ابتــدا به‌منظــور حــذف گــرد و غبــار و ناخالصی‌هــا، پوســت 
ســبز گــردو به‌صــورت کامــل بــا آب مقطــر شســت و شــو 
داده شــد و پــس از آن به‌منظــور خشــک شــدن، به‌مــدت 
ــرار گرفــت. ســپس پوســت  h 48 در دمــای آزمایشــگاه ق
ســبز گــردو بــا دســتگاه آســیاب آزمایشــگاهی پــودر شــده 
و بــا الــک بــا انــدازه )مش‌بنــدی( μm 600 الــک شــد، تــا 
انــدازه ذرات تقریبــاً یکنواخــت به‌دســت آیــد. فعال‌ســازی 
ــه  ــا روش ارائ ــه‌روش مشــابهی ب ــاده شــده ب ــای آم پودر‌ه
شــده در مطالعــه ]13[ صــورت گرفــت، بــه گونــه‌ای کــه 

ــق  ــا wt 70.% رقی ــت 85wt.%، ت ــا غلظ ــود ب H3PO4 موج

 100 mL 50 از پیش‌ســاز آمــاده شــده در g شــد، ســپس
 80 ºاC ــای ــدت h 12 در دم ــده و به‌م ــق ش ــید رقی از اس
خیســانده شــد )نســبت اشــباع 0/68(. ســپس توده‌هــای 
ــور  ــد و به‌منظ ــه ش ــی ریخت ــه چین ــل بوت ــوب داخ مرط
کربنــه شــدن به‌مــدت h 2 در کــوره الکتریکــی بــا دمــای 
Cاº 600 درجــه  قــرار گرفــت. محصــولات فعــال شــده بــه 

 H3PO4 ــا ــا آب مقطــر داغ شســته شــدند ت طــور مکــرر ب
 pH حــذف شــود. ایــن فرآینــد تــا زمانــی ادامــه یافــت کــه
محلــول حاصــل بــه مقــدار 6/5 رســید و در نهایــت نمونــه 
بــا محلــول NaOHwt. 0/5% شســته شــد تــا خنثی‌ســازی 
کامــل انجــام شــود. هــر گونــه NaOH باقی‌مانــده از طریــق 
شستشــوی بیشــتر بــا آب مقطــر شســته شــد. نمونه‌هــای 
نهایــی در دمــای K 383 به‌مــدت h 24 خشــک و در 

ــدند. ــداری ش خشــک‌کن نگه
مشخصه‌یابی مواد

ــال  ــن فع ــوری کرب ــاختار بل ــل س ــه و تحلی ــرای تجزی ب
ــس )XRDا(  ــعه ایک ــراش اش ــای پ ــده، الگو‌ه ــنتز ش س
)XRD-اShimadzu ،6000، ژاپــن( بــا تابــش Cu-Kα مــورد 

اســتفاده قــرار گرفــت. طیف‌ســنجی مــادون قرمــز تبدیــل 
به‌منظــور  آمریــکا(   ،Avatar ،Thermo(ا)FT-IR( فوریــه 
ــنتز  ــال س ــن فع ــطحی کرب ــای س ــروه‌ عاملی‌ه ــن گ تعیی
ــخصات  ــی مش ــور بررس ــد ]18[. به‌منظ ــام ش ــده، انج ش
ســطحی، تخلخــل و ســطح ویــژه جاذب‌هــای مــورد 
مطالعــه از آنالیــز BET ا)Belا، Sorp، ژاپــن( اســتفاده شــد. 

مشخصه‌یابی مواد

ــال  ــن فع ــوری کرب ــاختار بل ــل س ــه و تحلی ــرای تجزی ب
                           )XRD( ســنتز شــده، الگو‌هــای پــراش اشــعه ایکــس
 Cu-Kα تابــش  بــا  ژاپــن(   ،Shimadzu ا)XRD-6000ا، 
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. طیف‌ســنجی مــادون قرمــز 
آمریــکا(   ،Thermo )FT-IR(ا)Avatarا،  فوریــه  تبدیــل 
به‌منظــور تعییــن گــروه‌ عاملی‌هــای ســطحی کربــن 
فعــال ســنتز شــده، انجــام شــد ]18[. به‌منظــور بررســی 
مشــخصات ســطحی، تخلخــل و ســطح ویــژه جاذب‌هــای 
مــورد مطالعــه از آنالیــز BETا )Bel، Sorp، ژاپــن( اســتفاده 

شــد. 
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ترکیــب   10000  ppm انحــال  از  مــدل،  ســوخت 
نیتــروژن‌دار )اینــدول )IND( یــا کینولیــن )QUI( در 
ــرون‌دار  ــب نیت ــد. غلظــت ترکی ــه ش ــان، تهی ــال هپت نرم
تــا ppm 200 کاهــش داده شــد تــا ظرفیــت جــذب 
ســطحی در شــرایط مختلــف فرآینــدی اندازه‌گیــری 
ــه mL 10 از ســوخت  ــزان g 0/05، ب ــاذب به‌می ــود. ج ش
ســطحی  جــذب  شــد.  افــزوده  شــده  آمــاده  مــدل 
 ،)25 °C( ــگاه ــای آزمایش ــفری و دم ــار اتمس ــت فش تح
ــک  ــا به‌کم ــم دم ــد. تنظی ــام ش ــدت min 360 انج به‌م
گرمکــن الکتریکــی مجهــز بــه همــزن مغناطیســی، 
ــان  ــس از پای ــد. پ ــام ش ــن انج ــام روغ ــنج و حم دماس
ــرنگی                                                                                        ــر س ــا فیلت ــول ب ــطحی، محل ــذب س ــد ج فرآین
جــدا  جامــد  از   )PTFE, hydrophobic, 0.5 µm(

ســنج                                                                  طیــف  تحلیــل  از  اســتفاده  بــا  و  شــد 
تحلیــل  و  تجزیــه   )UV-1800, Shimadzu, Japan(اUV

ــن  ــرای تعیی ــای 313 و nm 287 ب ــول موج‌ه ــد. از ط ش
ــن  ــد. تعیی ــتفاده ش ــدول اس ــن و این ــای کینولی غلظت‌ه
ــا  ــوخت، ب ــروژن‌دار از س ــات نیت ــذب ترکیب ــت ج ظرفی

اســتفاده از رابطــه 1 صــورت گرفــت:
) (C C Vi f

t m
Q −

=                                         )1(

کــه در آن Ci غلظــت اولیــه، Cf غلظــت نهایــی، Qt مقــدار 
  )mL( حجــم محلــول V ،اt در زمــان )mg/g( جــذب شــده

و m جــرم جــاذب )g( می‌باشــد.
همدمای جذب سطحی

به‌منظــور مقایســه کمــی رفتــار جــاذب در فرآینــد 
ــرای  ــه رابطــه مناســبی ب ــاز اســت ک جــذب ســطحی نی
ــود.  ــن ش ــذب تعیی ــادل ج ــتگی تع ــان دادن همبس نش
ــی  ــط تعادل ــوان رواب ــذب به‌عن ــای ج ــن‌رو همدماه از ای
ــرای  ــاز را ب ــن دو ف ــونده بی ــذب ش ــاده ج ــع م ــه توزی ک
یــک فرآینــد خــاص جــذب مشــخص می‌کننــد، بررســی 
می‌شــوند ]19[. روابــط همدمــا کــه در دمــای ثابــت 
ــودن  ــخص نم ــا مش ــد ب ــرار می‌گیرن ــتفاده ق ــورد اس م
نتایجــی از قبیــل ثوابــت همدمــا و داده‌هــای همدمــا، در 
ــد  ــرم، مفی ــال ج ــینتیک و انتق ــای س ــی و مدل‌ه طراح

واقــع می‌شــوند ]20[. 
مدل همدمای لانگمویر

ــی  ــه 2 بررس ــق رابط ــر از طری ــای لانگموی ــدل همدم م
:]22 و   21[ می‌شــود 

0 0

1e e

e

C C
q Q Q b

= +                                               )2(
ــذب  ــاده ج ــی م ــت تعادل ــه Ce غلظ ــن رابط ــه در ای ک
شــونده )mg/L( و qe مقــدار جــذب شــده در حالــت تعــادل                                                                                     
ــا واحــد  ــت جــذب ب ــزان ظرفی ــر می )mg/g(ا، Q0 حداکث

)mg/g( و b ثابــت لانگمویــر بــا واحــد )L/mg( می‌باشــند. 

ــوان به‌صــورت  ــر را می‌ت ــای لانگموی ــادل همدم ــت تع ثاب
یــک ثابــت بــدون بعــد کــه تحــت عنــوان فاکتــور 
جداســازی )RL( مشــهور اســت به‌صــورت رابطــه 3 بیــان 

ــود ]20 و 23[. نم

0

1
1LR

bC
=

+                                                  )3(
ــه  ــت اولی ــازی و C0 غلظ ــب جداس ــه در آن، RL ضری ک
مــاده جــاذب )mg/L( اســت. در مــدل همدمــای لانگمویر، 
ــاذب از نظــر  ــه‌ای و ســطح ج ــک لای جــذب به‌صــورت ت
انــرژی به‌صــورت همگــن در نظــر گرفتــه می‌شــود، 
ــوده و  ــت ب ــی ثاب ــول دارای آنتالپ ــر مولک ــه ه به‌طوری‌ک
فرآینــد جــذب در تعــداد ثابتــی از مکان‌هــای یکســان و 
ــای  ــن مولکول‌ه ــی بی ــش جانب ــدون برهم‌کن ــادل، ب مع
ــد  ــاور، رخ می‌ده ــای مج ــی در مکان‌ه ــده، حت جذب‌ش
ــذب  ــرای ج ــانی ب ــی یکس ــل ترکیب ــا می ــه مکان‌ه و هم

ــد ]19 و 24[. دارن
مدل همدمای فرندلیچ

ــود  ــی می‌ش ــه 4 بررس ــچ از رابط ــای فرندلی ــدل همدم م
]20 و 21[.

1
n

e F eq K C=                                                     )4(
کــه در رابطــه Kf 4 ثابــت جــذب فرندلیــچ برحســب 

 اســت کــه ظرفیــت جــذب جــاذب را 
1

.
nmg L

g mg

 
    
        
 

مشــخص می‌کنــد و n تــوان فرندلیــچ اســت، کــه نشــانگر 
شــدت جــذب یــا ناهمگنــی ســطح می‌باشــد کــه اگــر در 
بــازه مقادیــری بیــن 1 تــا 10 قــرار گیــرد، جــذب مطلــوب 
ــه یــک  ــاً ب ــرای ایــن مــدل همدمــا جــذب صرف اســت. ب
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لایــه محــدود نمی‌شــود، ســطح جــاذب ناهمگــن در نظــر 
گرفتــه شــده و معمــولاً بــرای سیســتم‌های آلــی ناهمگــن 
بــا توزیــع غیریکنواخــت گرمــای جــذب اعمــال می‌شــود 
ــت  ــا غلظ ــتم‌هایی ب ــرای سیس ــدل ب ــن م ]20 و 25[ ای

ــل اســتفاده نمی‌باشــد ]21[. ــالا قاب ب
سینتیک فرآیند جذب سطحی

به‌منظــور بررســی ســاز و کار فرآینــد نیتروژن‌زدایــی 
جذبــی روابــط ســینتکیی شــبه مرتبــه اول و شــبه مرتبــه 

دوم بررســی شــد.
مدل شبه مرتبه اول

مــدل  ســینتکیی،  روابــط  پرکاربردتریــن  از  یکــی 
ســینتکیی شــبه مرتبــه اول اســت و معمــولاً بــرای جــذب 
ــه  ــدل ســینتکیی شــبه مرتب ــی مناســب اســت. م فیزیک

اول براســاس رابطــه 5 بیــان می‌شــود: 

) (q qL ek
dq
dt

−=
                                             )5(

ــرزی،  ــری از رابطــه 5 و بررســی شــرایط م ــا انتگرال‌گی ب
به‌دســت   7 رابطــه  ساده‌ســازی  از  پــس  و   6 رابطــه 

می‌آیــد:
) (ln e

L
e

q q k t
q
−

= −                                               )6(
)1 (Lk t

t eq q e −= −                                                       )7(
در روابــط فــوق، qtا، qe و kL به‌ترتیــب ظرفیــت جــاذب در 
 )mg/g( ظرفیــت جــاذب در زمــان تعــادل ،)mg/g(ا t زمــان

و ثابــت ســرعت ســینتکیی )L/min( اســت ]25[.
مدل سینتیک شبه مرتبه دوم

ــذب  ــد ج ــه دوم، فرآین ــبه مرتب ــینتکیی ش ــدل س در م
ــه  ــر گرفت ــیمیایی در نظ ــش ش ــام واکن ــا انج ــراه ب هم

ایــن مــدل  بیانگــر رابطــه  می‌شــود، کــه رابطــه 8 
.]21[ می‌باشــد  ســینتکیی 

( )2
1 e

dq K q q
dt

= −                                                )8(
بــا انتگرال‌گیــری از رابطــه فــوق و اعمــال شــرایط مــرزی 
ــد  ــت می‌آی ــه 9 به‌دس در t=0ا، q=0 و در t=tا، q=qt رابط

.]21[
2

1 1

e e

K t
q q q

= +
−                                                     )9(

ــی 10   ــه نهای ــه 9، رابط ــازی رابط ــا ساده‌س ــت ب در نهای
ــود  ــل می‌ش ــت حاص ــه دوم اس ــبه مرتب ــه ش ــه رابط ک

  .]21[
2

2

21
e

t
e

K q tq
K q t

=
+

                                            )10(

)mg.g-1(اt ظرفیــت جــاذب در زمــان qt ،در رابطــه نهایــی
ــادل  ــان تع ــاذب در زم ــت ج ــان )min( و qe ظرفی ا، t زم
ــبه  ــدل ش ــت ســرعت م ــز ثاب ــند. K2 نی )mg.g-1( می‌باش

مرتبــه دوم اســت.

نتایج
تعیین مشخصات جاذب

پــراش اشــعه ایکــس بــرای تأییــد فــاز و ســاختار بلــوری 
نمونــه انجــام شــد و نتیجــه در شــکل 1 نشــان داده شــده 
ــود،  ــاهده می‌ش ــکل 1 مش ــه در ش ــور ک ــت. همان‌ط اس
ــا  ــردو ب ــبز گ ــت س ــده از پوس ــنتز ش ــال س ــن فع کرب
 43/45 º ،26/61 º 2 برابــر بــا θ پیک‌هــای غالــب در
و º 46/32 به‌ترتیــب متناظــر بــا صفحــات کریســتالی 

ارتورمبیــک )111(، )100( و )110( هســتند. 

شکل 1 طیف XRD کربن فعال سنتز شده

)a
.u(

ت 
شد

زاویه )°(
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علاوه‌بــر ایــن پیک‌هــا، تعــدادی پیــک در θ 2 برابــر 
بــا º ،23/186 º ،15/13 º 24/16 و º 31/64 متناظــر بــا 
صفحــات )202(، )113(، )213( و )021( وجــود دارد کــه 
بــه صفحــات کریســتالی مونوکلینیــک اســتیلن دی فنیــل 
ــوط می‌شــود. نتایــج نشــان می‌دهــد کــه در مراحــل  مرب
ــازی  ــال آماده‌س ــن فع ــازی کرب ــیون و آماده‌س کربونیزاس
شــده از پوســت ســبز گــردو، مقــداری از ســلولز پوســت 
ســبز گــردو بــه کربــن تبدیــل نشــده اســت ]26 و 27[.

ظرفیــت جــذب کربــن فعــال بــه وجــود بســیاری از 
گروه‌هــای عاملــی شــیمیایی در ســطح نیــز بســتگی 
ــده از  ــه ش ــال تهی ــن فع ــرای کرب ــف FT-IR ب دارد. طی
پوســت ســبز گــردو در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. 
-3200 cm-1 بــرای کربــن فعــال، نــوار پهــن و مســطح در

ارتعــاش کششــی O-H مربــوط  3600 می‌توانــد بــه 
باشــد ]28[ و در 2923 ، 1933 و cm-1 841 بــه کشــش 
 cm-1 اشــاره می‌شــود [29و30]. قله‌هــای 2338 و C-H

ــا  ــارن ی ــش متق ــل کش ــای C=C را به‌دلی 2362 ، گروه‌ه
نامتقــارن نــوار آلیفاتیــک نشــان می‌دهنــد کــه در طــول 
کربن‌ســازی افزایــش یافتــه اســت ]28[. پیک‌هــای بیــن

cm-1 1600-1750 بــه پیونــد C=O )پیونــد کربونیــل( 

اشــاره  آلدئیــد  و  کتون‌هــا  اســید،  کربوکســیلیک  در 
-1000  cm-1 در  مشاهده‌شــده  پیک‌هــای  می‌کننــد. 

ــی  ــل و آلکوکس ــای فن ــاش CO را در گروه‌ه 1380، ارتع
آلکن‌هــا  در   C-H پیونــد   .]29[ می‌دهنــد  نشــان 
ــخیص داده  ــی در cm-1 700-1000 تش ــط پیک‌های توس
می‌شــود. ایــن یافته‌هــا نشــان می‌دهــد کــه کربــن 
ــیدی  ــی اس ــای عامل ــی از گروه‌ه ــده غن ــه ش ــال تهی فع

اســت ]29[. فرآینــد کربن‌ســازی و فعال‌ســازی یــک 
حلقــه آروماتیــک یــا ارتعــاش کششــی C=C ایجــاد کــرده 
اســت کــه در حــدود cm-1 1400 مشــاهده می‌شــود ]31[.  
ــه  ــش شــدت پیــک در حــدود cm-1 1400 منجــر ب افزای
ــن  ــه کرب ــود. هنگامی‌ک ــذب می‌ش ــت ج ــش ظرفی افزای
ــی  ــد، برخ ــل می‌کن ــاذب عم ــک ج ــوان ی ــال به‌عن فع
ــه  ــی و جاذب ــد هیدروژن ــه پیون از تعامــات جــذب از جمل
ــاذب  ــی و ج ــای عامل ــن گروه‌ه ــن ای ــتاتکیی بی الکترواس
وجــود دارد کــه بــه معنــی جــذب گســترده‌تر و ظرفیــت 
 cm-1 ــدود ــع در ح ــوار واق ــت ]31[. ن ــتر اس ــذب بیش ج
ــد  ــبت داده ش ــلایت نس ــون کربوکس ــروه ی ــه گ 1458 ب
]28[. ظرفیــت جــذب کربــن فعــال بــه مســاحت ســطح و 
حجــم منافــذ آن مربــوط می‌شــود. ســطح و حجــم منافــذ 
افزایــش می‌یابــد.  در طــول فرآیندهــای فعال‌ســازی 
شــکل ایزوتــرم جــذب می‌توانــد اطلاعــات کیفــی در 
مــورد فرآینــد جــذب و وســعت ســطح در دســترس بــرای 
ــن فعــال ســنتز  ــه دهــد. همدمــای BET کرب جــاذب ارائ
ــان داده  ــکل 3 نش ــردو در ش ــبز گ ــت س ــده از پوس ش
شــده اســت. از شــکل همدمــا، بــا توجــه بــه طبقه‌بنــدی 
ــوع  ــوان ن ــوان به‌عن ــا را می‌ت ــخصات همدم IUPAC، مش

ــز  ــاختارهای ری ــان‌دهنده س ــه نش ــرد ک ــدی ک I طبقه‌بن
ــه را  ــک لای ــذب ت ــودار ج ــت و نم ــم اس ــذ متراک مناف
نشــان می‌دهــد. در فشــارهای نســبی کــم، یــک افزایــش 
ــود  ــاهده می‌ش ــذب مش ــای جذب-واج ــریع در همدم س
کــه به‌دنبــال آن یــک فــات تقریبــاً افقــی در فشــارهای 
ــز  ــیار ری ــد بس ــواد جام ــان‌دهنده م ــر، نش ــبی بالات نس

متخلخــل اســت.

شکل 2 طیف FT-IR برای کربن فعال سنتز شده
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شکل 3 هم دماهای جذب سطحی-دفع سطحی نیتروژن برای کربن فعال سنتز شده

ــود  ــدم وج ــان‌دهنده ع ــماند نش ــه پس ــود حلق ــدم وج ع
مزوحفــره اســت و نشــان می‌دهــد کــه کربــن فعــال ســنتز 
شــده از پوســت ســبز گــردو ‌عمدتــا حــاوی ریــز منافــذ بــا 
ســهم کوچکــی از مزوحفــره اســت ]31[. خــواص ســطحی 
کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گــردو در جدول 
1 نشــان داده شــده اســت. مشــخص شــد کــه مســاحت 
ــال  ــن فع ــذ کرب ــدازه مناف ــذ کل و ان ــم مناف ــطح، حج س
 0/5541 cm3/g ،502/27 m2/g به‌دســت‌آمده به‌ترتیــب
و Å 4/41 بــود. تکامــل ســاختار منافــذ بــا فعــال ســازی 
ــده  ــا اســید فســفریک به‌دلیــل مــاده شــیمیایی باقی‌مان ب
ــته  ــداً شس ــه بع ــت ک ــده اس ــی ش ــای کربن در نمونه‌ه
ــی  ــا م ــل در کربن‌ه ــیکل تخلخ ــه تش ــر ب ــده و منج ش
 ASTM شــود ]32[. مقــدار خاکســتر براســاس اســتاندارد
D-2866 تعییــن شــد و میــزان آن 0/53% محاســبه شــد. 

مقــدار پاییــن خاکســتر تولیــد شــده بیانگــر پتانســیل بــالا 
بــرای تولیــد کربــن فعــال بــا کیفیــت بــالا اســت.

اثر زمان تماس بر‌روی نیتروژن‌زدایی جذبی

به‌منظــور ایجــاد شــرایط تعــادل جــذب و درک اثــر 
مــدت زمــان جــذب بــر کمیــت جــذب شــده، آزمایشــات 
جــذب در یــک بــازه زمانــی h 6 انجــام شــد. زمــان جــذب 
ســطحی یکــی از مهم‌تریــن عوامــل در تعییــن ماهیــت و 
میــزان جــذب ســطحی بــرروی جــاذب کربــن فعال ســنتز 
شــده اســت، زیــرا زمــان تمــاس طولانی‌تــر بــرای جــذب 
ســطحی بــه رفــع انســداد ترکیبــات اینــدول و کینولیــن 
ــای  ــه زمان‌ه ــت ک ــده اس ــزارش ش ــد. گ ــک می‌کن کم
ــی و  ــیته الکترون ــش دانس ــث افزای ــی باع ــاس طولان تم
واکنــش بیشــتر π-π می‌شــود ]33[. ســرعت جــذب 

ــن  ــان min 60 و کینولی ــا زم ــدول ت ــرای این ــطحی ب س
ــت  ــش یاف ــا شــدت بیشــتری افزای ــان min 120 ب ــا زم ت
و پــس از آن تقریبــا ثابــت شــد، کــه ایــن امــر به‌میــزان 
ــا در  ــی جاذب‌ه ــه بیرون ــذب در لای ــای ج ــالای محل‌ه ب
ــوط می‌شــود. همچنیــن،  زمان‌هــای ابتدایــی فرآینــد مرب
ــا  ــذب جاذب‌ه ــای ج ــذب، مکان‌ه ــان ج ــش زم ــا افزای ب
بــه تدریــج توســط ترکیبــات اینــدول و کینولیــن اشــغال 
ــر  ــدون تغیی ــس از h 6 ب ــذب پ ــت ج ــود و ظرفی می‌ش
قابل‌توجــه بــه حــد اشــباع می‌رســد ]34[. محیــط ایجــاد 
شــده توســط مکان‌هــای فعــال کربــن فعــال ســنتز شــده 
  mg.g-1 از پوســت ســبز گــردو منجــر بــه ظرفیــت جــذب
 360 min 37/68 کینولیــن در mg.g-1 42/26 اینــدول و
شــد. بــا گذشــت زمــان در مرحلــه اولیــه، تعــداد زیــادی 
مــکان جــاذب خالــی اســت کــه در آن مولکول‌هــای حــل 
شــونده می‌تواننــد جــذب شــوند و پــس از گذشــت مدتــی 
ــوده‌ای و مولکول‌هــای حــل  ــاز ت نیروهــای دافعــه بیــن ف
ــد ایجــاد می‌شــوند کــه در نتیجــه  شــونده و ســطح جام
ــد  ــدای فرآین ــن، در ابت ــود. همچنی جــذب مشــکل می‌ش
ــل  ــای ح ــا مولکول‌ه ــاذب ب ــذ ج ــطحی مناف ــذب س ج
ــای  ــد مولکول‌ه ــه بع ــود و در مرحل ــباع می‌ش ــونده اش ش
جــذب شــونده بایــد بــه داخــل ریــز منافــذ نفــوذ کننــد و 
بــا مقاومــت بالایــی مواجــه می‌شــوند ]35[. شــکل 4 اثــر 

ــد. ــر جــذب ســطحی نشــان می‌ده ــان را ب زم
اثر دمای جذب سطحی برروی نیتروژن‌زدایی جذبی

شــکل 5 اثــر دماهــای مختلــف را بــرروی نیتروژن‌زدایــی 
جذبــی در محــدوده دمــای 25 تــا º C 40 در مــدت زمــان 

min 360 و g 0/05 جــاذب نشــان می‌دهــد.
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جدول 1 تحلیل سطح ویژه برای کربن فعال سنتز شده از پوست سبز گردو

حجم کلی حفره )cm3/g(اندازه ذره )nm(حجم حفره )cm3/g(اندازه حفره )nm(سطح ویژه )m2/g(نمونه
کربن فعال از پوست 

سبز گردو
502/274/41270/40861/260/5541

ــش  ــه کاه ــر ب ــا منج ــش دم ــکل، افزای ــه ش ــه ب ــا توج ب
ظرفیــت جــذب بــرای ترکیــب اینــدول و کینولیــن 
ــدت  ــا ش ــت ب ــش ظرفی ــن کاه ــد ای ــر چن ــود، ه می‌ش
 40 ºC ــه ــا از 25 ب ــش دم ــا افزای ــود. ب ــراه نب ــادی هم زی
 39/09 mg.g-1 ظرفیــت جــذب اینــدول از 42/26 بــه
 33/52 mg.g-1 ــه ــن از 38/68 ب ــرای کینولی ــاذب و ب ج
ــده از  ــنتز ش ــال س ــن فع ــون کرب ــت. پیرام ــش یاف کاه
ــذب  ــت ج ــای ºC 25 ظرفی ــردو در دم ــبز گ ــت س پوس
بــرای ترکیــب اینــدول و کینولیــن به‌ترتیــب 42/26 
قابــل  تغییــر  دمــا  افزایــش  بــود.   37/68  mg.g-1 و 
ــاد  ــطحی ایج ــذب س ــت ج ــدار ظرفی ــه‌ای در مق ملاحظ
ــدی  ــطحی فرآین ــذب س ــد ج ــه فرآین ــرد. از آنجایی‌ک نک
گرمــازا می‌باشــد، افزایــش دمــا جــذب ســطحی را ارتقــا 
ــی  ــای صنعت ــن در فرآینده ــای پایی ــد ]34[. دم نمی‌ده

شکل 4 اثر زمان جذب سطحی برروی حذف کینولین و ایندول

شکل 5 اثر دمای جذب سطحی برروی تبدیل کینولین و ایندول

باعــث کاهــش هزینه‌هــا و ایمنــی فرآینــد می‌شــود.
اثر مقدار جاذب برروی نیتروژن‌زدایی جذبی

ــاذب  ــدار ج ــش مق ــا افزای ــطحی ب ــذب س ــولا، ج معم
افزایــش می‌یابــد، کــه ایــن امــر به‌دلیــل افزایــش تعــداد 
ــطحی  ــذب س ــرای ج ــده ب ــاد ش ــال ایج ــای فع مکان‌ه
اســت ]36[. شــکل 6، اثــر مقــدار جــاذب را در محــدوده 
ــول  ــه ازای mL 10 محل ــا g 0/06 ب ــاذب 0/03 ت دوز ج
ــد و  ــان می‌ده ــن نش ــدول و کینولی ــذف این ــرروی ح ب
ــت  ــدار جــاذب، فعالی ــش مق ــه افزای ــت می‌شــود ک دریاف
ــن  ــاذب کرب ــد. g 0/05 ج ــا می‌ده ــی را ارتق نیتروژن‌زدای
ــه ظرفیــت جــذب 43/08 و  ــال ســنتز شــده منجــر ب فع
mg.g-1 41/79 بــرای اینــدول و کینولیــن شــد. بــا افزایــش 

ــذب  ــت ج ــدا ظرفی ــا 0/05 در ابت ــاذب از 0/03 ت دوز ج
ــت. ــس از آن کاهــش یاف ــت و پ ــش یاف افزای
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شکل 6 اثر مقدار جاذب برروی تبدیل کینولین و ایندول

ــاذب  ــدول و ج ــب این ــن ترکی ــش بی ــن، برهم‌کن همچنی
کــرب فعــال ســنتز شــده در مقایســه بــا کینولیــن 
مؤثرتــر بــود و بــرای حــذف ترکیــب اینــدول در مقایســه 
ــاز  ــری نی ــاذب پایین‌ت ــه دوز ج ــن ب ــب کینولی ــا ترکی ب
بــود. افزایــش فعالیــت بــا افزایــش مقــدار جــاذب به‌علــت 
ــرای  ــال ب ــای فع ــر بیشــتری مکان‌ه فراهــم شــدن مقادی
برهم‌کنــش و جــذب ســطحی اجــزای فعــال اســت ]36[.

اثر غلظت اولیه کینولین برروی نیتروژن‌زدایی جذبی

ــرای  ــن را ب ــدول و کینولی ــطحی این ــذب س ــکل 7، ج ش
در  کینولیــن  و  اینــدول  متفــاوت  اولیــه  غلظت‌هــای 
ــد.  ــان می‌ده ــا ppm 250 نش ــت 100 ت ــدوده غلظ مح
همچنــان کــه از شــکل 7 مشــاهده می‌شــود، کربــن 
ــر از  ــر )کمت ــای پایین‌ت ــده در غلظت‌ه ــنتز ش ــال س فع
ــذب  ــرعت ج ــن( س ــدول و کینولی ــرای این ppm 200 ب

کمتــری دارد. بــا افزایــش غلظــت بــه ppm 200 ظرفیــت 
جــذب مقــدار کمــی ارتقــا یافتــه و در غلظت‌هــای بالاتــر 
کاهــش می‌یابــد. ایــن افزایــش احتمــالاً از‌آنجایی‌کــه 
گرادیــان غلظــت افزایــش یافتــه اســت، ارتقــا یافته اســت. 
ــن و  ــالای کینولی ــه ب ــای اولی ــال، در غلظت‌ه ــن ح ــا ای ب
ــل  ــرد جــذب به‌دلی ــر از ppm 200(، عملک ــدول )بالات این
مــورد  در  و کینولیــن  اینــدول  مولکول‌هــای  ارتبــاط 
مکان‌هــای جــاذب کاهــش یافــت ]37[. ایــن رونــد 
معکــوس را می‌تــوان بــه مانــع فضایــی یــا تعامــل دافعــه 
بیــن ترکیبــات نیتروژنــی به‌دلیــل کاهــش فضــای منافــذ 

ــبت داد ]38[. نس
همدمای جذب سطحی

یافتــن  بــرای  همدمــا  داده‌هــای  تحلیــل  و  تجزیــه 

ــی  ــات نیتروژن ــذب ترکیب ــرای ج ــدل ب ــن م بهترین‌تری
ــنتز  ــال س ــن فع ــتفاده از کرب ــا اس ــن ب ــدول و کینولی این
شــده مهــم اســت. بــرای مطالعــه عملکــرد تعادلــی کربــن 
ــای  ــردو، همدماه ــبز گ ــت س ــده از پوس ــنتز ش ــال س فع
ــز  ــدول 2 نی ــدند. ج ــی ش ــچ بررس ــر و فروندلی لانگموی
ــه می‌دهــد.  ــر و فرندلیــچ را ارائ ثوابــت همدمــای لانگموی
ــش  ــا افزای ــی ب براســاس شــکل 8، ظرفیــت جــذب تعادل
ــد.  ــی اینــدول و کینولیــن افزایــش مــی یاب غلظــت تعادل
ــرای  ــطحی را ب ــذب س ــای ج ــف همدماه ــکل 8- ال ش
ــرای  ــردو ب ــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گ ــن فع کرب
ــن را نشــان  ــدول و کینولی ــی این ــب نیتروژن ــر دو ترکی ه
، Q0 و KL بــرای 

می‌دهــد. به‌منظــور یافتــن مقــدار R2ا
همدمــای لانگمویــر بــرای جــذب ترکیــب نیتروژنــی 
ــده،  ــنتز ش ــال س ــن فع ــط کرب ــن توس ــدول و کینولی این
ــت  ــر ظرفی ــد. حداکث ــم ش ــر q رس ــودار C/qe در براب نم
جــذب ســطحی )qm( بــا اســتفاده از همدمــای لانگمویــر 
موجــود در شــکل 8- ب تعییــن شــد. حداکثــر ظرفیــت 
جــذب ســطحی اینــدول و کینولیــن بــرروی کربــن فعــال 
ــب 44/64 و  ــردو به‌ترتی ــبز گ ــت س ــده از پوس ــنتز ش س
mg.g-1 39/52 بــود. کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت 

ســبز گــردو، اینــدول را به‌میــزان بیشــتری جــذب کــرده 
 logCe ــر ــا ایــن حــال، نمــوداری از logQe در براب اســت. ب
بــرای همدمــای فروندلیــچ رســم شــد. نمــوداری از 
ــم  ــچ رس ــای فروندلی ــرای همدم ــر logCe ب logQe در براب

ــب همبســتگی در جــدول 2  ــا و ضرای ــام ثابت‌ه شــد. تم
خلاصــه شــده اســت. 



شماره 138، آذر و دی 1403، صفحه 159-174 مقاله پژوهشی168

شکل 7 اثر مقدار کینولین و ایندول جذب شده برروی جاذب در غلظت‌های مختلف

جدول 2 پارامترهای همدمای جذب لانگمویر و فرندلیچ برای کربن فعال سنتز شده
کینولینایندولپارامترهای مدلمدل

لانگمویر

KL (L/mg)10/5910/66
qm (mg/g)44/6439/52

RL0/0013-0/00280/0018-0/0003
R20/99910/9997

فروندلیچ

KF (mg/g)17/84619/176
N7/266/77
R20/88670/8317

شــکل 8 الــف( همدماهــای جــذب ســطحی، ب( نمــودار لانگمویــر، ج( نمــودار فرندلیــچ، د( فاکتــور جداســازی پیرامــون کربــن فعــال 
ســنتز شــده

بالف

دج
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ــرای  ــده ب ــال ش ــای اعم ــم دم ــدل ه ــر R2 از دو م مقادی
ــط  ــن توس ــدول و کینولی ــی این ــب نیتروژن ــذب ترکی ج
کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گــردو به‌دســت 
آمــده اســت. مــدل فرندلیــچ بــر پایــه دو فرضیــه اســتوار 
اســت. براســاس فــرض اول، مــاده جــذب شــونده در چنــد 
لایــه بــرروی ســطح جــاذب جــذب مــی شــود و براســاس 
ــگی  ــد همیش ــده و پیون ــباع نش ــاذب اش ــرض دوم، ج ف
ــود دارد ]39[.  ــاذب وج ــونده و ج ــذب ش ــاده ج ــن م بی
ــای  ــت n در همدم ــدار ثاب ــچ، مق ــدل فرندلی ــاس م براس
ــب  ــن به‌ترتی ــدول و کینولی ــب این ــرای ترکی ــچ ب فرندلی
ــن مقــدار بیــن  7/26 و 6/77 مــی باشــد، از آنجایکیــه ای
ــی  ــطحی به‌خوب ــذب س ــد ج ــد فرآین ــی باش ــا 10 م 2 ت
انجــام پذیرفتــه اســت. براســاس نتایــج موجــود در جــدول 
ــی اینــدول و کینولیــن،  ــرای هــر دو ترکیــب نیتروژن 2، ب
طبــق مقادیــر مربــع خطاهــا )R2( میــزان انطبــاق نتایــج 
تجربــی بــا مدل‌هــای جــذب لانگمویــر و فروندلیــچ 
مناســب می‌باشــد. ترتیــب مربــع خطاهــا به‌صــورت 
می‌تــوان  بنابرایــن،  می‌باشــد.  فروندلیــچ  لانگمویــر< 
ــورت  ــذب را به‌ص ــن و ج ــاذب را همگ ــر دو ج ــطح ه س
ــای  ــه مولکول‌ه ــه‌ای ک ــه گون ــرد ب ــرض ک ــه ف ــک لای ت
ــد. از  ــر ندارن ــا یکدیگ ــی ب ــچ برهم‌کنش ــده هی ــذب ش ج
ــی  ــه همدمای ــرد ک ــاهده ک ــوان مش ــز می‌ت ــدول 2 نی ج
ــرای نشــان دادن و تناســب بهتــر جــذب  ــد ب کــه می‌توان
نیتــروژن توســط کربــن فعــال ســنتز شــده با پوســت ســبز 
گــردو اســتفاده شــود، همدمــای لانگمویــر بــرای کینولیــن 
و اینــدول اســت. ایــن بــه ایــن دلیــل اســت کــه محــدوده 
ــچ  ــر و فروندلی ــای لانگموی ــر R2 همدم ــه مقادی ــوط ب مرب
ــا  ــت. ب ــب 0/9997 و 0/8317اس ــن به‌ترتی ــرای کینولی ب
ــای  ــر R2 همدم ــه مقادی ــوط ب ــدوده مرب ــال، مح ــن ح ای
لانگمویــر و فروندلیــچ بــرای اینــدول به‌ترتیــب 0/9991 و 
0/8867 اســت. بــرای بررســی مطلوبیــت مــدل لانگمویــر 
ــه  ــا توجــه ب ــور جداســازی )RL( اســتفاده شــد، ب از فاکت
اینکــه فاکتــور جداســازی بیــن صفــر تــا یــک می‌باشــد، 
فرآینــد جــذب مطلــوب خواهــد بــود. بیشــترین ظرفیــت 
جــذب ســطحی کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز 
ــده در  ــزارش ش ــال گ ــن فع ــای کرب ــا جاذب‌ه ــردو ب گ

پژوهش‌هــای پیشــین مقایســه شــد. جــدول 3 مقایســه‌ای 
از بیشــترین ظرفیــت جــذب ســطحی کربــن فعــال ســتز 
ــن فعال‌هــای  ــا ســایر کرب شــده از پوســت ســبز گــردو ب

ــد. ــه می‌ده ــده را ارائ ــنتز ش س
بررسی سینتیک نیتروژن‌زدایی جذبی

ــذب  ــرخ ج ــف ن ــرای توصی ــذب ب ــینتیک ج ــه س مطالع
ترکیبــات نیتروژنــی اینــدول و کینولیــن اســت کــه زمــان 
مانــد جــذب در ســطح مشــترک جامد/محلــول را کنتــرل 
می‌کنــد. بــرای تعییــن ســینتیک جــذب ترکیبــات 
نیتروژنــی اینــدول و کینولیــن بــرروی کربــن فعــال ســنتز 
شــده از پوســت ســبز گــردو، از دو مــدل ســینتکیی شــبه 
ــل  ــه و تحلی ــرای تجزی ــه دوم ب ــبه مرتب ــه اول و ش مرتب
داده‌هــای تجربــی اســتفاده شــد. اثــر ظرفیــت جــذب در 
یــک دوره زمانــی در بخــش بررســی اثــر پارامتــر زمــان بــر 
 h جــذب ســطحی ارائــه شــده اســت. از شــکل 4، در مــدت
6، می‌تــوان مشــاهده کــرد کــه اثــر جــذب بــه تدریــج بــا 
ــوان  ــن می‌ت ــد. همچنی ــش می‌یاب ــان افزای ــه زم ــه ب توج
ــر جــذب  ــا 360 اث ــن min 240 ت ــه بی ــرد ک مشــاهده ک
ــه  ــه ب ــن اســت ک ــر ای ــن ام ــح ای ــدار می‌شــود. توضی پای
حداکثــر جــذب یــا حالــت جــذب تعــادل رســیده اســت، 
بــه ایــن ترتیــب کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز 
ــرا  ــد، زی ــذب کن ــروژن را ج ــد نیت ــر نمی‌توان ــردو دیگ گ
منافــذ کربــن کامــاً بــا مولکول‌هــای ترکیبــات نیتروژنــی 
از                     نمــوداری  اســت.  شــده  پــر  کینولیــن  و  اینــدول 
)qt (mg/g در مقابــل )min(اt در شــکل 9 بــرای ســینتیک 

ــینتیک  ــرای س ــت. ب ــده اس ــیم ش ــه اول ترس ــبه مرتب ش
ــکل 10  ــر )min(اt در ش ــودار t/qt در براب ــه دوم، نم مرتب
ــودار،  ــی دو نم ــه گرافکی ــا مقایس ــت. ب ــده اس ــم ش رس
ــات  ــذب ترکیب ــد ج ــه فرآین ــت ک ــه گرف ــوان نتیج می‌ت
نیتروژنــی اینــدول و کینولیــن بــا اســتفاده از کربــن فعــال 
ــاذب از  ــوان ج ــردو به‌عن ــبز گ ــت س ــده از پوس ــنتز ش س
ــای  ــد. پارامتره ــروی می‌کن ــه دوم پی ــبه مرتب ــدل ش م
ســینتکیی بــا بــرازش منحنــی غیرخطــی تعییــن شــدند و 
نتایــج در شــکل‌های 9 و 10 ارائــه شــده اســت. دریافــت 
ــی  شــد کــه داده‌هــای ســینتکیی جــذب ســطحی به‌خوب

ــا مــدل شــبه مرتبــه دوم مطابقــت دارنــد. ب
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جــدول 3 مقایســه بیشــترین ظرفیــت جــذب ســطحی کربــن فعــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گــردو  بــرای حــذف ترکیبــات نیتروژنــی 
مختلــف پژوهش‌هــای پیشــین

مرجع )mg/g( بیشترین ظرفیت جذب سطحی ترکیب 
نیتروژنی

سطح ویژه 
)m2/g(

جاذب

]40[  0/16 ایندول کربن فعال اصلاح شده با اسید 
)MAC( 0/13 سولفوریک کینولین

]41[  0/698 پیرول 354/76 کربن فعال گرانولی
 0/364 ایندول

]42[  2/857 ایندول 1048/7 کربن فعال اصلاح شده با اکسیداسیون 
)OAC(

کینولین
]43[  44/37 ایندول 355 کربن فعال گرانولی
]44[  2/21 کینولین 539 کربن فعال گرانولی اصلاح شده با روی 

)Zn-GAC(

]45[  1/41 کینولین 553/2 کربن فعال گرانولی اشباع شده با نکیل 
)1%Ni-GAC(

]46[  1/5768 کینولین 1829 کربن فعال اکسید شده با پرسولفات 
AC-(NH4)2S2O8 1/3464 آمونیوم ایندول

 1/0659 کاربازول
]47[  11/5 کینولین 995 کربن فعال اصلاح شده با نانوذرات آهن
]48[  169/4 کینولین 174 کربن فعال گرانولی

 20/37 پیریدین
]49[  0/8094 ایندول کربن فعال اصلاح شده با هیدروکلریک 

0/4708 اسید کینولین
مطالعه حاضر  39/52 کینولین 502/27 کربن فعال سنتز شده از پوست سبز 

44/64 گردو ایندول

شــکل 9 مــدل ســینتکیی شــبه مرتبــه اول بــرای جــذب 
ــن فعــال ســنتز شــده  ــرروی کرب ســطحی اینــدول و کینولیــن ب

ــردو ــبز گ ــت س از پوس

ــذب  ــرای ج ــه دوم ب ــبه مرتب ــینتکیی ش ــدل س ــکل 10 م ش
ــن فعــال ســنتز شــده  ــرروی کرب ســطحی اینــدول و کینولیــن ب

ــردو ــبز گ ــت س از پوس

y=0/0252x + 0/3876R² = 0/9989

y=0/1117x + 0/02346R² = 0/9989
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ــدول و  ــطحی این ــذب س ــه ج ــت ک ــن معناس ــن بدی ای
کینولیــن عمدتــا توســط برهم‌کنش‌هــای شــیمیایی 
بیــن واکنش‌گرهــا انجــام می‌شــود ]50[. همچنیــن، 
ــر  ــدول مقادی ــطحی این ــذب س ــرای ج ــرعت ب ــت س ثاب
ــه کینولیــن داشــت و ســرعت جــذب  بیشــتری نســبت ب
ســطحی اینــدول نســبت بــه کینولیــن بیشــتر بــود ایــن 
امــر نشــان می‌دهــد کــه نیروهــای چســبندگی بیشــتری 
ــال  ــن فع ــاذب کرب ــال ج ــای فع ــدول و مکان‌ه ــن این بی
ــه کینولیــن وجــود دارد ]51[. بنابرایــن، کربــن  نســبت ب
فعــال جــاذب بهتــری بــرای اینــدول نســبت بــه کینولیــن 
ــه  ــبه مرتب ــینتکیی ش ــدل س ــرای م ــر R2 ب ــود. مقادی ب
ــن  ــرای کینولی ــدول و 0/9989 ب ــرای این دوم 0/9999 ب
ــه  ــبه مرتب ــینتکیی ش ــدل س ــرای م ــر R2 ب ــود. مقادی ب
ــن  ــرای کینولی ــدول و 0/8539 ب ــرای این اول 0/7794 ب
ــاً از مــدل ســینتکیی  ــود. بنابرایــن، رفتــار جــذب عمدت ب
شــبه مرتبــه دوم تبعیــت می‌کنــد. جــدول 3 پارامترهــای 
ســینتکیی بــرای فرآینــد جــذب ســطحی پیرامــون کربــن 
ــان  ــن را نش ــدول و کینولی ــرای این ــده ب ــنتز ش ــال س فع
ــد  ــریح فرآین ــرای تش ــی ب ــای مختلف ــد. مکانیزم‌ه می‌ده
جــذب ســطحی اینــدول و کینولیــن نظیــر تشــیکل پیونــد 
هیدروژنــی، نیروهــای واندروالــس، برهم‌کنــش اســید-باز، 
ــده  ــنهاد ش ــش π-π پیش ــدن و برهم‌کن ــس ش π-کمپلک

ــال،  ــن فع ــه در کرب ــزارش شــده اســت ک اســت ]52[. گ
ــی  ــروه قطب ــر گ ــا ه ــد ب ــو می‌توان ــروژن الکترونگاتی نیت
بــرروی ســطح کربــن یــا بــا برهم‌کنــش π-π بیــن حلقــه 
آروماتیــک کینولیــن و لایه‌هــای گرافیتــی در کربــن 
احاطــه شــود. همچنیــن، ســطح گروه‌هــای اکســیژنی ماده 
کربنــی هماننــد کربوکســیلیک و هیدروکســیل می‌تواننــد 
ــد.  ــا دهن ــروژن را ارتق ــا نیت ــی ب ــد هیدروژن تشــیکل پیون
ــذب  ــه ج ــد ک ــزارش کرده‌ان ــش ]53[ گ Xiao و همکاران

ســطحی کینولیــن بــرروی کربــن فعــال احتمــالا به‌علــت 
برهم‌کنش‌هــای π-π و پیونــد هیدروژنــی نســبت بــه 
الکترونگاتیــو  نیتــروژن  بــا  قطبــی  برهم‌کنش‌هــای 
ــی  ــی یک ــد هیدروژن ــن، پیون ــد. علاوه‌بر‌ای ــتر رخ ده بیش
ــات  ــطحی ترکیب ــذب س ــرای ج ــی ب ــای اصل از مکانیزم‌ه

ــدول اســت ]54[. ــد این ــی مانن ــی خنث نیتروژن

نتيجه‌گيري

ــبز  ــت س ــات پوس ــتفاده از ضایع ــا اس ــه ب ــن مطالع در ای
ــف  ــای مختل ــد. پارامتره ــنتز ش ــال س ــن فع ــردو کرب گ
ترکیــب  اولیــه  غلظــت  و  جــاذب  دوز  دمــا،  زمــان، 
نیتروژنــی کینولیــن و اینــدول در فرآینــد نیتروژن‌زدایــی 
ــی از ســوخت مــدل نرمــال - هپتــان بررســی شــد.  جذب
ــات  ــذف ترکیب ــم در ح ــای مه ــی از پارامتره ــان یک زم
ــای  ــط ایجــاد شــده توســط مکان‌ه ــود. محی ــی ب نیتروژن
ــردو  ــال ســنتز شــده از پوســت ســبز گ ــن فع ــال کرب فع
 mg.g-1 منجــر بــه ظرفیــت جــذب 42/26 اینــدول و
37/68 کینولیــن در min 360 شــد. افزایــش دمــا منجــر 
ــدول و  ــب این ــرای ترکی ــذب ب ــت ج ــش ظرفی ــه کاه ب
کینولیــن شــد، هــر چنــد ایــن کاهــش ظرفیــت بــا شــدت 
 40 ºC ــه ــا از 25 ب ــش دم ــا افزای ــود. ب ــراه نب ــادی هم زی
 39/09 mg.g-1 ظرفیــت جــذب اینــدول از 42/26 بــه
 33/52 mg.g-1 ــه ــن از 38/68 ب ــرای کینولی ــاذب و ب ج
کاهــش یافــت. g 0/05 جــاذب کربــن فعــال ســنتز شــده 
منجــر بــه ظرفیــت جــذب 43/08 و mg.g-1 41/79 بــرای 
اینــدول و کینولیــن شــد. بــا افزایــش دوز جــاذب از 0/03 
تــا 0/05 در ابتــدا ظرفیــت جــذب افزایــش یافــت و پــس 
از آن کاهــش یافــت. همچنیــن، برهم‌کنــش بیــن ترکیــب 
ــن فعــال ســنتز شــده در مقایســه  اینــدول و جــاذب کرب
بــا کینولیــن مؤثرتــر بــود و بــرای حــذف ترکیــب اینــدول 
ــه دوز جــاذب پاییــن  ــا ترکیــب کینولیــن ب در مقایســه ب
تــری نیــاز بــود. کربــن فعــال ســنتز شــده در غلظت‌هــای 
پایین‌تــر )کمتــر از ppm 200 بــرای اینــدول و کینولیــن( 
 ppm ســرعت جــذب کمتــری دارد. بــا افزایــش غلظــت بــه
200 ظرفیــت جــذب ارتقــا یافتــه و در غلظــت هــای بالاتر 
ــن حــال، در غلظت‌هــای اولیــه  ــا ای ــد. ب کاهــش مــی یاب
بــالای کینولیــن و اینــدول )بالاتــر از ppm 200(، عملکــرد 
کاتالیــزوری به‌دلیــل ارتبــاط مولکول‌هــای اینــدول و 
ــت.  ــش یاف ــاذب کاه ــای ج ــورد مکان‌ه ــن در م کینولی
طبــق مقادیــر مربــع خطاهــا )R2( میــزان انطبــاق نتایــج 
ــد.  ــب می‌باش ــر مناس ــذب لانگموی ــدل ج ــا م ــی ب تجرب
ترتیــب مربــع خطاهــا به‌صــورت لانگمویر<فرندلیــچ بــود. 
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ــذب  ــن و ج ــاذب را همگ ــطح ج ــوان س ــن، می‌‌ت بنابرای
را به‌صــورت تــک لایــه در نظــر گرفــت به‌صورتی‌کــه 
ــچ  ــن هی ــدول و کینولی ــده این ــذب ش ــای ج مولکول‌ه

تعاملــی بــا هــم ندارنــد. همچنیــن، مــدل ســینتکیی شــبه 
ــرد. ــف ک ــر توصی ــار ســینتکیی را بهت ــه دوم رفت مرتب
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Introduction
Fossil fuels make up about 90% of the world's energy 
source [1]. Considering that the world's population and 
fuel consumption is constantly increasing, removing 
fuel pollutants before using fuel is of particular 
importance. Nitrogenous and sulfurous compounds 
are one of the main pollutants in fuel [2], which after 
combustion turn into NOx and SOx, which, leads 
to global warming and very adverse effects on all 
kinds of animal and plant species, and acid rain [2, 
3, 4]. Until now, efforts have been made to remove 
nitrogenous compounds and refine fuel using various 
methods [5], such as extractive denitrogenization [1, 
5, 6], biological denitrogenization [1, 5], oxidative 
denitrogenation [1, 5] and adsorptive denitrogenation 
[1]. Hydrodenitrogenation process is used in the 
industry, which requires high temperature, high 
pressure, more active catalysts and larger reactors, 
in addition to expensive hydrogen, and hence it is 
considered a costly and energy-intensive process 
[2-4,7,8]. Among the studied methods, adsorptive 
denitrogenation may be considered an attractive and 
promising method [1, 9]. Today, activated carbon 
has become one of the most widely used adsorbent 
materials due to its unique features such as easy access, 
neutral impact on the environment, simple production 
method, and highly porous structure [10]. In spite of 
the fact that activated carbons (granular or powdered) 
are particularly capable of adsorbing organic 
pollutants, their use is limited due to their high cost. 

As a result, from an economic point of view, the use 
of new precursors that are cheap and available in large 
quantities is an important challenge in the commercial 
production of activated carbon. Iran is the third largest 
producer of walnuts in the world with the production 
of 10% of walnuts in the market, so walnut shells can 
be used as an alternative source for the production 
of activated carbon. In this study, the adsorptive 
removal of indole and quinoline nitrogen compounds 
from a model fuel was investigated with the help of 
activated carbon prepared from green walnut skin as 
a biosorbent. The synthesized activated carbon were 
characterized by XRD, FT-IR and BET analyses. 
Various parameters including time, temperature, initial 
concentration of nitrogen compound and adsorbent 
dosage were investigated as process design parameters. 
Also, adsorption equilibrium isotherms and kinetic 
parameters in the process were determined.

Material and Methods
Activated Carbon Preparation
First, in order to remove dust and impurities, the green 
skin of walnut was washed once with distilled water, 
and then it was placed at laboratory temperature for 48 
hours to dry. Then, the green skin of the walnut was 
powdered with a laboratory grinder and sieved with a 
600 micron sieve. Next, the H3PO4 with a concentration 
of 85 wt.% was diluted to 70 wt.%, then 50 g of the 
prepared precursor was diluted in 100 ml of acid and 
soaked overnight at 80 °C. Then the wet masses were
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poured into the porcelain crucible and placed in an 
electric furnace at a temperature of 600 °C for 2 hours 
for carbonization. The obtained materials were washed 
with hot distilled water and dried until constant weight 
was reached.

Characterization
To analyze the crystal structure of synthesized activated 
carbon, X-ray diffraction (XRD) patterns (XRD-
6000, Shimadzu, Japan) with Cu-Kα radiation were 
used. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) 
(Avatar, Thermo, USA) was performed to determine 
the groups and surfactants of the synthesized activated 
carbon. BET analysis (Bel, Sorp, Japan) was used to 
check the specific surface area of the studied adsorbents.
Catalytic Activity Test
The model fuel was prepared by dissolving 10,000 ppm 
nitrogenous compounds (indole or quinoline) in normal 
heptane. The concentration of the nitrogen-containing 
compound was reduced to 200 ppm. 0.05 g adsorbent 
was added to 10 mL of the prepared model fuel. The 
adsorption was carried out under atmospheric pressure 
and laboratory temperature (25°C) for 360 min. After 
the adsorption process, the solution was separated from 
the solid with a syringe filter (PTFE, hydrophobic, 0.5 
µm) and analyzed using a UV spectrometer (UV-1800, 
Shimadzu, Japan). UV absorptions at 313 and 287 nm 
wavelengths were used to determine quinoline and 
indole concentrations. Determination of the absorption 
capacity of nitrogenous compounds from fuel was 
done using Equation 1:

( )C C Vi f
t m

Q −
=                                                                    (1)

where Ci is the initial concentration, Cf is the final 
concentration, Qt is the amount adsorbed (mg/g) at 
time t, V is the volume of the solution (mL) and m is 
the mass of the adsorbent (g).

Langmuir Isotherm
The Langmuir isothermal model is checked through 
Equation 2:

0 0

1e e

e

C C
q Q Q b

= +                                                                  (2)

In this equation, Ce is the equilibrium concentration of 
the adsorbate (mg/L) and qe is the adsorption capacity 
of adsorbent in the equilibrium (mg/g), Q0 is the 
maximum adsorption capacity in (mg/g) and b is the 
Langmuir constant in (L/mg).
Freundlich Isothermal Model
Freundlich isothermal model is checked from Equation 3.

1
n

e F eq K C=
                                                                    (3)

In Equation 3, KF is Freundlich’s adsorption constant, 
which specifies the absorbent’s absorption capacity, 
and n is Freundlich’s exponent, which indicates the 
intensity of absorption or the heterogeneity of the 
surface. Moreover, this model cannot be used for high 

concentration of nitrogen-containing compounds 

Kinetics of Surface Adsorption Process
First Order Pseudo Model
One of the most widely used kinetic relations is the 
pseudo-first-order kinetic model, and it is usually 
suitable for physical adsorption. The pseudo-first-
order kinetic model is expressed based on Equation 4:

(1 )Lk t
t eq q e −= −                                                           (4)

In the above relationships, qt, qe and kL are respectively 
the absorbent capacity at time t (mg/g), the absorbent 
capacity at equilibrium time (mg/g) and the kinetic 
rate constant (lit/min) 

Second Order Pseudo Kinetic Model
In the pseudo-second-order kinetic model, the 
absorption process is considered along with the 
chemical reaction, which Equation 5 represents the 
equation of this kinetic model.

2
2
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e
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e

K q tq
K q t
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                                                              (5)

In Eq. 5, qt is the adsorbent capacity at time t (mg.g-
1), t is time (min) and qe is the adsorbent capacity at 
equilibrium (mg.g-1). Moreover, K2 is also the rate 
constant of the pseudo-second order model.

Results and Discussion
Catalyst Charachterization
Fig. 1 shows the X-ray diffraction (XRD) patterns 
for activated carbon synthesized from green walnut 
skin. Indicator peaks are observed at 25, 45, 65 and 
78 angles. A broad peak in the angle range of 5 to 25 
degrees confirms the amorphous nature of the prepared 
carbon. These peaks confirm the amorphous and 
graphitic nature of activated carbon. FT-IR spectrum 
for activated carbon prepared from green walnut skin 
is shown in Fig. 2. For activated carbon, the wide and 
flat band at 3200-3600 cm-1 can be related to O-H 
stretching vibration  and at 2923, 1933 and 841 cm-1 it is 
referred to C-H stretching. Peaks at 2338 and 2362 cm-2 
indicate C=C groups due to symmetric or asymmetric 
stretching of the aliphatic band, which increased during 
carbonization. The peaks between 1750-1600 cm-1 refer 
to the C=O bond (carbonyl bond).

Fig. 1 XRD patterns of synthesized samples.
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Fig. 2 FT-IR analyze.

The observed peaks at 1000-1380 cm-1 show CO 
vibration in phenol and alkoxy groups. The C-H bond 

Table 1 Analysis of specific surface area for activated carbon synthesized from green walnut skin.

Sample
BET surface area 
(m2g

-1)
Pore size 
(nm)

Pore volume (cm2g
-1) Particle size (nm)

Total pore volume 
(cm2g

-1)
Walnut activated 
carbon

502.27 4.4127 0.4086 1.26 0.5541

in alkenes is detected by peaks at 700-1000 cm-1. The 
process of carbonization and activation has created an 
aromatic ring or C=C stretching vibration, which is 
observed at about 1400 cm-1. An increase in the peak 
around 11,400 cm leads to an increase in absorption 
capacity. The band located around 1458 cm-1 was 
attributed to the carboxylate ion group.
BET isotherm of activated carbon synthesized 
from green walnut skin is shown in Fig. 3. From 
the isothermal shape, according to the IUPAC 
classification, the isothermal profile can be classified 
as type I, which shows dense micropore structures and 
shows a single layer adsorption diagram. The surface 
properties of activated carbon synthesized from green 
walnut skin are shown in Table 1.

Fig. 3 Nitrogen adsorption-desorption isotherms for synthe-
sized activated carbon.

Effect of Contact Time on Denitrogenation Reaction
In order to establish the absorption equilibrium 
conditions and to understand the effect of absorption 
duration on the absorbed quantity, absorption tests were 
performed in a six-hour period (Fig. 4). The rate of 
surface absorption for indole increased more strongly 
up to 60 minutes and quinoline up to 90 minutes, and 
after that it was almost constant, which is related to 
the high amount of adsorption sites in the outer layer 
of the adsorbents at the beginning of the process. As 
the adsorption time increases, the adsorption sites of 
the adsorbents are gradually occupies by indole and 
quinoline compounds, and the adsorption capacity 
reaches the saturation limit after 6 hours without 
significant change. The environment created by the 
active sites of activated carbon synthesized from green 
walnut skin led to the absorption capacity of 42.26 
indole and 37.68 mg.g-1 of quinoline in 360 minutes.

Fig. 4 The effect of reaction time on the removal of quinoline 
and indole. 0.05 g of catalyst, 10 ml of solution (ppm 200), 
and temperature of 25 °C.
Effect of Reaction Temperature on Denitrogenation Re-
action
Fig. 5 shows the effect of different temperatures on 
absorptive denitrification in the temperature range 
of 25 to 40 C in a period of 360 minutes and 0.05 g 
of absorbent. According to the figure, the increase 
in temperature leads to a decrease in the adsorption 
capacity for the combination of indole and quinoline, 
although this decrease in capacity was not associated 
with great intensity. As the temperature increased 
from 25 to 40 ºC, the absorption capacity of indole 
decreased from 42.26 to 39.09 mg.g-1 and for quinoline 
from 38.68 to 33.152 mg.g.
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Fig. 5 The effect of reaction temperature on the conversion 
of quinoline and indole, 0.05 g of catalyst, 10 ml of solution 
(200 ppm), and 360 minutes of reaction time.

Effect of Catalyst Amount on Denitrogenation Re-
action
Fig. 6 shows the effect of the amount of adsorbent in 
the range of adsorbent dose from 0.03 to 0.06 g per 10 
ml of solution on the removal of indole and quinoline 
and it is found that increasing the amount of adsor-
bent improves the denitrogenation performance. 0.05 
g of the synthesized activated carbon adsorbent led to 
the adsorption capacity of 43.08 and 41.79 mg.g-1 for 
indole and quinoline, respectively. By increasing the 
adsorbent dosage from 0.03 to 0.05, the absorption 
capacity increased at first and then decreased. Also, 
the interaction between the indole compound and the 
synthesized active carb adsorbent was more effective 
compared to quinoline, and a lower adsorbent dose 
was needed to remove the indole compound compared 
to the quinoline compound.

Fig. 6 Effect of catalyst amount on the conversion of 
quinoline and indole, 10 ml of solution (200 ppm), and 360 
minutes of reaction time at 25°C.

Effect of initial concentration of quinoline on 
denitrogenation reaction
Fig. 7 shows the surface absorption of indole and 
quinoline for different initial concentrations of indole 
and quinoline in the concentration range of 100 to 250 
ppm. As can be seen from Fig. 7, activated carbon 
synthesized at lower concentrations (less than 200 

ppm for indole and quinoline) has a lower absorption 
rate. By increasing the concentration to 200 ppm, 
the absorption capacity improves and decreases 
at higher concentrations. The removal of both 
nitrogen compounds increased with increasing initial 
concentration. This increase is probably promoted 
as the concentration gradient is increased. However, 
at high initial concentrations of quinoline and indole 
(above 200 ppm), the catalytic performance decreased 
due to the association of indole and quinoline 
molecules on the adsorbent sites.

Fig. 7 The effect of the amount of quinoline and indole 
adsorbed on the catalyst at different concentrations of 
quinoline (0.05 g of catalyst, 10 ml of solution (ppm 200), 
and temperature of 25 degrees Celsius.)

Adsorption Isotherm
Fig. 8(a) shows surface adsorption isotherms for 
activated carbon synthesized from green walnut skin 
for both indole and quinoline nitrogen compounds. 
In order to find the value of R2, Q0 and KL for the 
Langmuir isotherm for the adsorption of indole and 
quinoline nitrogen compounds by the synthesized 
activated carbon, the graph of C/qe was drawn against 
q. The maximum surface adsorption capacity (qm) 
was determined using the Langmuir isotherm in Fig. 
8(b). The maximum surface adsorption capacity of 
indole and quinoline on activated carbon synthesized 
from green walnut skin was 44.64 and 39.52 mg.g-1, 
respectively. Fig. 8(c) and 8(d) show the Freundlich 
isotherm and separation factor. Activated carbon 
synthesized from green walnut skin has absorbed 
indole to a greater extent. All constants and correlation 
coefficients are summarized in Table 2. The values of 
R2 were obtained from two isothermal models applied 
for the adsorption of indole and quinoline nitrogen 
compounds by activated carbon synthesized from 
green walnut skin.
Based on the results in Table 2, for both indole and 
quinoline nitrogen compounds, according to the values 
of the squared errors (R2), the degree of conformity 
of the experimental results with the Langmuir and 
Freundlich adsorption models is suitable. The order of 
squared errors is Langmuir < Freundlich.
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Fig. 8 a) surface adsorption isotherms, b) Langmuir 
diagram, c) Freundlich diagram, d) separation factor around 
synthesized activated carbon.

a)

b)

c)

d)

Table 2 Langmuir and Freundlich adsorption isothermal pa-
rameters for synthesized activated carbon.
Model Parameters Indole Quinoline

Langmuir

KL (L/mg) 10.5900 10.66
qm (mg/g) 44.6400 39.52
RL 0.0018-0.0003 0.0028-0.0013
R2 0.9991 0.9997

Freundlich
KF (mg/g) 17.8460 19.176
N 7.2600 6.77
R2 0.8867 0.8317

Therefore, it can be assumed that the surface of both 
adsorbents is homogeneous, and the absorption is a 
single layer, so that the absorbed molecules do not 
have any interaction with each other.

Investigating the Kinetics of Denitrogenation 
Reaction
From Fig. 4, during 6 hours, it can be seen that the 
absorption effect increases gradually with time. It can 
also be seen that between minutes 240 and 360, the 
absorption effect becomes stable. The explanation for 
this is that it has reached the maximum adsorption or 
equilibrium adsorption state, so, the activated carbon 
synthesized from green walnut skin can no longer 
adsorb nitrogen, because the pores of the carbon 
are completely filled with molecules of indole and 
quinoline nitrogen compounds. qt (mg/g) versus (min)
t is plotted in Fig. 9 for pseudo-first-order kinetics. 
For second-order kinetics, a plot of t/qt versus (min)
t is plotted in Fig. 10. Comparing graphically, it 
can be concluded that the adsorption process of 
indole and quinoline nitrogenous compounds using 
activated carbon synthesized from green walnut skin 
as adsorbent follows the pseudo-second order model. 
Table 3 shows kinetic parameters for adsorption 
process over activated carbon synthesized for indole 
and quinoline.

Fig. 9 Pseudo-first-order kinetic model for the 
adsorption of indole and quinoline on activated carbon 
synthesized from green walnut shell.

Fig. 10 Pseudo-second-order kinetic model for the adsorption 
of indole and quinoline on activated carbon synthesized from 
green walnut shell.
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Table 3 Kinetic parameters for the surface adsorption process around the synthesized activated carbon for indole and quinoline
pseudo-first-order pseudo-second-order NCCs
K1(min-1) qe (cal.)(mg S/g) R2 K2(g/mg.min) qe (cal.)(mg S/g) R2

0.0059 3.045 0.7794 0.543 8.9525 0.9999 Indole
0.0026 2.13 0.8539 0.255 2.257 0.9989 quinoline

Conclusions
In this study, activated carbon was synthesized using 
green walnut skin waste. Different parameters of time, 
temperature, adsorbent dosage and initial concentration 
of nitrogen compounds of quinoline and indole 
were investigated in the adsorptive denitrogenation 
process of n-heptane model fuel. Moreover, the 
environment created by the active sites of activated 
carbon synthesized from green walnut skin led to the 
adsorption capacity of42.26 indole and 37.68 mg.g-1 

of quinoline in 360 min. An increase in temperature 
led to a decrease in the adsorption capacity for indole 
and quinoline, although this decrease in capacity was 
not accompanied by a large intensity. In addition, 
as the temperature increased from 25 to 40 °C, the 
adsorption capacity of indole decreased from 42.26 to 
39.09 mg.g-1 and for quinoline from 38.68 to 33.152 
mg.g-1. 0.05 g of the synthesized activated carbon 
adsorbent led to the adsorption capacity of 43.08 and 
41.79 mg.g-1 for indole and quinoline. Moreover, by 
increasing the adsorbent dosage from 0.03 to 0.05 
g, the adsorption capacity increased at first and then 
decreased. Also, the interaction between the indole 
compound and the synthesized activated carbon 
adsorbent was more effective compared to quinoline 
and a lower adsorbent dosage was needed to remove 
the indole compound compared to the quinoline 
compound. Furthermore, activated carbon synthesized 
at lower initial concentrations (less than 200 ppm for 
indole and quinoline) has a lower adsorption rate. 
By increasing the concentration to 200 ppm, the 
adsorption capacity improved and decreased at higher 
concentrations. However, at high initial concentrations 
of quinoline and indole (above 200 ppm), the catalytic 
performance decreased due to the association of 
indole and quinoline molecules on the adsorbent sites. 
According to the values of the square errors (R2), 
the degree of conformity of the experimental results 
with the Langmuir adsorption model is suitable. 
Ultimately, it is found that the order of squared errors 
was Langmuir>Freundlich. Therefore, it is possible to 
consider the adsorbent surface as homogeneous and 
the adsorption as a single layer in such a way that the 
adsorbed molecules of indole and quinoline do not 
interact with each other. Also, the pseudo-second-order 
kinetic model described the kinetic behavior better.
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