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براي كنترل عنوان فاز ماتريس بهشده اصلاحليگنين سولفونات پتانسيل كاربرد 

  الگوي رهش بيني و پيش رهش كود اوره
  
 1، نادر صادقي،*1كيوان شايسته

 
  دبيل، ايرانگروه مهندسي شيمي، دانشگاه محقق اردبيلي، ار.1

  
 چكيده   مشخصات مقاله

  تاريخچه مقاله:
  95شهريور  10 :دريافت

  95دي  1 :دريافت پس از اصلاح
  95بهمن  16 :پذيرش نهايي

هدف اصلي اين تحقيق بررسي پتانسيل استفاده از ليگنين سولفونات اصلاح شده 
روش ترسيب با ابتدا ليگنين سولفونات به براي كنترل رهش كود اوره است.

 حاكي ازاين ماده  FTIR. طيف استخراج گرديدهيدروكسيد كلسيم از ليكور سياه 
 اين ماده است كه نشان دهندهوجود تعداد بسيار زيادي گروه هيدروكسيل در ساختار 

پذيري اين در آب دارد. جهت كاهش انحلالآن پذيري بسيار بالايي خاصيت انحلال
شده با  اليك اسيد استفاده شد. ليگنين سولفونات استيلهپليمر در آب، از اگزبايو

هاي وزني مختلف، ذوب و بعد از اختلاط كامل، در اگزاليك اسيد و اوره با نسبت
هاي كروي توليد گرديد. در اين تحقيق، هايي كروي شكل ريخته شد تا گرانولقالب

زمان رهش اوره از حدود  شده به اوره،براي نسبت وزني برابر ليگنين سولفونات استيله
گويي ساعت افزايش يافت. همچنين از يك مدل تحليلي براي پيش 48دقيقه به  2

الگوي  دقت خوبي شد. نتايج نشان داد كه مدل توانسته است با  هالگوي رهش استفاد
  رهش را پيشگويي كند. 
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  مقدمه - 1
هاي اخير با توجه به افزايش جمعيت، نياز بشر به در دهه

عنوان بهغذا افزايش يافته است. امروزه از كودهاي شيميايي 
صرفه از نظر اقتصادي براي رسيدن به يك ابزار مقرون به

شود. استفاده بيش از حداكثر توليد در واحد سطح استفاده مي
 ،اكوسيستم و محصول خاك، به زيادي ها، صدماتاندازه از كود

 مرطوب طور كلي هنگامي كه كود در خاكبه .نمايدمي وارد
توانايي نگهداري مواد مغذي خود را نداشته و ، گيردقرار مي

دهد. كود اوره در جهان به سرعت از دست ميمواد مغذي را به
گر مورد استفاده قرار صورت گسترده و بيش از كودهاي ازته دي

)، قيمت پايين و روش 46%( گيرد. درصد بالاي نيتروژنمي
]. 2-1[است استفاده ساده آن، دليل استقبال از اين كود ازته 

دليل زمان ناكافي براي نيتروژن آماده جذب براي گياه، به
جذب ريشه، شسته شده و به نقاط دور از دسترس گياه منتقل 

- هاي زيرباعث اتلاف ازت و آلودگي آبشود كه همين امر مي

]. منابع متعددي 4-3شود[زميني به نيتريت و نيترات مي
اند درصد تخمين زده 50تا  30ميزان اتلاف نيتروژن را بين 

كه به نحوه كاربرد و شرايط خاك بستگي دارد. همين امر 
زميني، هاي سطحي و زيرباعث آلودگي محصول، آلودگي آب

كود پاشي و در نتيجه نياز به نيروي انساني افزايش دفعات 
هاي جلوگيري از ]. يكي از راه6-5شود[بيشتر و اتلاف مالي مي

هاي كنترل اين اتلاف و مضرات ناشي از آن، استفاده از كود
هاي يك تكنيك مهم در زمينه ،رهش است. كنترل رهش
از ماده مورد نظر در زمان  معينمختلف براي رهش مقدار 

هاي كنترل رهش از آزاد سازي ]. كود7باشد[مي مشخصي
سريع مواد مغذي جلوگيري كرده و مواد مغذي را همگام با 

دهند و بدين وسيله از هاي گياه در اختيار آن قرار مينياز
  جلوگيري خواهد شد. آن اتلاف مواد مغذي و مضرات 

هاي مختلفي روش ،هاي كنترل رهشبراي توليد كود
هاي شيميايي، كپسوله توان به روشاز جمله ميوجود دارد كه 

كردن و سيستم ماتريس اشاره كرد. در سيستم كپسوله كردن، 
- پوشش داده مي ،كود با يك مانع فيزيكي مقاوم در برابر آب

اي انجام دهد. اوره با پوشش گوگردي شدهشود تا رهش كنترل
ند. در هايي از اين روش هستو اوره با پوشش پلي اتيلني نمونه

دهد تا كود با آلدهيدهاي مختلفي واكنش مي ،روش شيميايي
دست آمده حلاليت پاييني در آب داشته باشد. محصول به

سومين  ]8اي از اين روش است [توليد اوره فرمالدهيد نمونه
باشد. رها، استفاده از سيستم ماتريسي ميروش توليد كود كند

ماده فعال به شكل يكنواختي در ماتريس  ،در اين روش
هاي شود. فرايند رهش از طريق نفوذ در تخلخلپراكنده مي

گيرد. تاكنون موادي همچون پلي اتيلن، پلي ماتريس انجام مي
جهت  [13-9]سولفون، پلي وينيل كلريد، پلي استايرن و غيره 

توليد كود كنترل رهش استفاده شده است. پليمرهاي مورد 
زيست تخريب ناپذير و يا قيمت بالايي دارند كه  اده بعضاًاستف
- دست يابند. ماده ، اند به موفقيت چنداني در صنعتستهننتوا

شود بايد اي كه براي توليد كود كنترل رهش استفاده مي
علاوه بر كاهش ميزان رهش، دو فاكتور اساسي يعني قيمت 

و مشتقات  نپذيري را دارا باشد. ليگنيپايين و زيست تخريب
وفور سازي بههاي كاغذپساب كارخانهآن كه در ليكور سياه، 

آلايندگي بالا  و داراي ارزش اقتصادي ناچيز،  شوديافت مي
، بايو پليمرهاي بسيار عالي اين از ويژگي . همچنينباشدمي

. اين بايو پليمر در [14]است  ي آنپذيرزيست تخريب خاصيت
- لذا تهيه آن به ؛بالايي برخودار استساختار چوب از فراواني 

سازي بسيار عنوان محصول جانبي در كنار كارخانجات كاغذ
. ليگنين بسته به فرايند توليد خمير باشدصرفه ميمقرون به
گروه  3اما  ؛تواند ساختار متفاوتي داشته باشدكاغذ مي

ها پاراكوماريل الكل، كانفريل ساختاري عمده در همه ليگنين
مولدر و . اولين بار [15]باشندو سيناپيل الكل ميالكل 

رهاي زيست همكارانش ليگنين را براي تهيه يك كود كند
 [17] رز . پ]16[روش ماتريس، پيشنهاد نمودندپذير بهتخريب

روش اي بهبا مخلوط كردن اوره و ليگنين در يك راكتور شيشه
ميرر و همكارانش اثر ماتريس، اوره كنترل رهش توليد كرد. 

زماني  ليگنين كرافت آموكسيده را بر روي دو دورهرهايي كند
استفاده از كود . ]18[از رشد گياه سرگوم بررسي كردند

شود كه در برداشت دوم از گياه، هنوز هم رها باعث ميكند
نيتروژن در دسترس گياه قرار گيرد و باعث رشد آن مقداري 

از  كنترل رهشفرناندز و همكارانش  براي توليد اوره  شود.
  .]19[ستفاده كردندا و اتيل سلولزليگنين 

 وسيله ليگنينكنترل رهش اوره بهدر اين مطالعه، براي 
به اين ترتيب  .از روش ماتريس استفاده شده است شدهاستيله

ذوب، كه با مخلوط كردن ليگنين و اوره تحت شرايط دمايي 
ها را الك كرده . سپس آنگرديدهايي از ليگنين تهيه ماتريس

طريق، اوره  جدا شوند. از اين مختلفها، با قطرهاي تا گرانول
سرعت رهش اوره از  جاسازي شد. ندر ماتريسي از ليگني

هاي اوره گرانول اندازهتوان با تعيين را ميماتريس ليگنين 
روي بهبود خواص فيزيكي و بر ي كنترل كرد. مطالعات بسيار

عنوان شيميايي ليگنين (مانند حساسيت آن نسبت به آب) به
كنترل كننده رهش انجام گرفته است. در اين زمينه استفاده 

طور وسيعي هاي فنولي، بهها براي اكسيد كردن گروهاز آنزيم
. ليگنين سولفونات جدا ]21و20[مورد مطالعه قرار گرفته است
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شود و براي راحتي درون آب حل ميشده از ليكور سياه به
پذيري تبديل شدن به يك پوشش مناسب، بايد مشكل انحلال

رسد كه دليل عدم موفقيت نظر ميخوبي مرتفع گردد. بهآن به
مناسب ساختار  هاي محدود پيشين، عدم اصلاحپژوهش

اين  هدف ازلذا  باشد؛ليگنين و مشتقات آن ميشيميايي 
كه طوري؛ بهباشدتغيير مناسب ساختار اين پليمر مي ،تحقيق

رهش اوره نسبت به تحقيقات قبلي بيشتر كنترل ممانعت از 
هاي عاملي شود. باتوجه به ساختار ليگنين سولفونات و گروه

- اي بود كه بتواند با گروهدنبال مادهكه اين پليمر دارد، بايد به

شوند، دوستي آن ميهاي هيدروكسيل اين پليمر، كه سبب آب
گروه هيدروكسيل، در اثر  ها را بلوكه كند. هرواكنش دهد و آن

بنابراين در اين  شود؛شدن، به يك گروه استر تبديل مياستيله
تحقيق از اگزاليك اسيد جهت اصلاح شيميايي ساختار آن 

شده با اگزاليك ستفاده شده است. ليگنين سولفونات استيلها
كار گرفته عنوان فاز ماتريس براي كنترل رهش اوره بهاسيد به

 منظور پيشگويي الگوي رهش، مدليبه در اين مقاله شود.مي

-براي رهش اوره از ماتريس ليگنين سولفونات استيله تحليلي

همچنين با انجام  شده درون محيط نامحدود ارائه شده است.
شده، دقت مدل رهش اوره از ماتريس ليگنين سولفونات اصلاح

   گيرد.قرار مي ارزيابيپيشگو مورد 
  

  هامواد و روش - 2
  مواد -2-1

ليكور سولفيت حاوي ليگنين سولفونات از كارخانه چوب  
عنوان ماده اصلي در اين كار مورد به ،كاغذ مازندران (چوكام)و 

و قطر گرانول  46گرفت. اوره با درصد نيتروژن استفاده قرار 
) از پتروشيمي كرمانشاه تهيه گرديد. 1ميلي متر (جدول  2-4

و اسيد  (مرك آلمان) از اگزاليك اسيد، كلسيم هيدروكسيد
  (صنعتي) نيز استفاده شد.  سولفوريك غليظ

  
  هاروش -2-2
  زي ليگنين سولفونات جداسا -2-2-1

سولفونات از ليكور سياه از ترسيب آن براي جداسازي ليگنين 
وسيله هيدروكسيد كلسيم استفاده شد. بعد از اضافه كردن به

ليتر ليكور سياه با ميلي 500گرم هيدروكسيد كلسيم به  60
گراد، بهدرجه سانتي 85در دماي  %8/14خشك  درصد ماده

پس دقيقه اجازه داده شد تا واكنش لازم انجام شود.  30مدت 
ليگنين سولفونات همراه با كلسيم هيدروكسيد  ،ن مدتاي از

 دفعات، رسوب كرده و بعد از شستشوي رسوب با شيره آهك به

  اوره كود مشخصات )1جدول (

 مقدار مشخصه
 tw%(  46(نيتروژن موجود در اوره

tw%(  3/0( رطوبت موجود در اوره  
 mm(  3(هاقطر متوسط گرانول

 3kg/m( 750( چگالي
 Cº( 135(دماي ذوب  

kg/kmol(  6/50(وزن مولكولي   
kcal/kgºC (  39/0گرماي ويژه (  

mm(  4  - 2(هامحدوده قطر گرانول  
  

  
  تصويري از سيستم واكنش اصلاح شدن )1( شكل

  
 pHبا آب مقطر، درون يك بشر ريخته و سپس با كاهش را آن
اي قهوهوسيله اسيد سولفوريك غليظ، محلول به 4به  8/12از 

. ليگنين سولفونات درون گرديدرنگ ليگنين سولفونات جدا 
ساعت خشك  12 در طي  گراددرجه سانتي 40آون در دماي 

  ].22[ شد
  
  ليگنين سولفونات  اصلاح شيميايي -2-2-2

چون اصلاح شيميايي ليگنين سولفونات از موادي هم جهت
كه گروه  غيره استيك انيدريد، استيك اسيد، اگزاليك اسيد و

. گروه كربونيل به [25-23] شودكربونيل دارند استفاده مي
كند. در اين كار هاي هيدروكسيل كمك ميگروه شدناستيله

گرم  20د براي اين كار استفاده شده است؛ از اگزاليك اسي
را درون  گرم ليگنين سولفونات خشك 20اگزاليك اسيد و 
  به  ليتر آب مقطرميلي 300 با اضافه كردن يك بالن ريخته و
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استيرر قرار  -بر روي هيتر 1محتويات درون بالن همانند شكل 
-. بهوسيله حمام آب كنترل شددماي واكنش به. داده شد

منظور جلوگيري از تبخير آب موجود در محيط واكنش از يك 
دماي  گرفت استفاده شد.كندانسور كه در دهانه بالن قرار مي

 از . بعدساعت بود 15گراد و زمان آن انتيدرجه س 90واكنش 
وژ صورت رسوب بود با سانتريفكه بهمحصول  ،انجام واكنش

 40در دماي ، آون ونجدا شد. بعد از چندين بار شستشو در
  .گرديدخشك  گراددرجه سانتي

  
  جاسازي اوره در ماتريس  -2-2-3

شده براي جاسازي اوره در ماتريس ليگنين سولفونات استيله
بدين صورت عمل شد كه ابتدا اوره و ليگنين سولفونات استيله 

 اييك راكتور شيشهدرون  ،نسبت وزني مشخصبا شده 
- بهمخلوط شدند.  گراددرجه سانتي 135دماي  در دارهمزن

درون حمام  ،ايراكتور شيشهمنظور جلوگيري از افت دما، 
 اد بود.گردرجه سانتي 140پارافين قرار داشت كه دماي آن 

دقيقه طول كشيد. پس از اطمينان از اختلاط  20اين فرايند 
ليگنين  -(محلول مذاب اورهمحتويات داخل راكتور  ،كامل

ريخته تا به شكل كره  اهدرون قالبرا سولفونات استيله شده) 
 يي با قطرهاكره، داخل قالب اتشدن محتويپس از سرددرآيد. 

  .دست آمدبهمتر سانتي 9/0
  
 گيري ميزان رهشاندازه -2-2-4

روش كجلدال با استفاده از دستگاه به رهشميزان گيري اندازه
Kjeldtherm  مدلvap40  ساخت شركتGerhardt  آلمان
يك  سازي اوره،گيري ميزان آزادبراي اندازه .]26[ انجام گرفت

از اوره و ليگنين  مشخصگرانول كروي با درصد وزني 
ليتر آب مقطر قرار داده ميلي 500شده درون سولفونات استيله
هاي مختلف ميزان گيري از محلول در زمانشد و با نمونه

محلول ليتر ميلي 10در هر آزمايش مقدار رهش مشخص شد. 
 100ه و هاي مخصوص دستگاه ريختنمونه را درون استوانه

به محلول  %32ليتر سود ميلي 100و ليتر آب مقطر ميلي
حاصل هاي بخار بعد از قرار گرفتن درون دستگاه، اضافه شد و

و چند قطره معرف  %2از تقطير در ظرف حاوي اسيد بوريك 
 .آوري شدجمعمحلول در متانول ، متيل رد و برموكرزول گرين

سديم  نرمال 05/0 تيتر كردن با محلولتوسط  ،انتهادر 
  ، ميزان رهش كود مشخص شد.هيدروكسيد

  
  

 
ليگنين سولفونات و ليگنين سولفونات  FTIR) طيف 2(شكل 

  شده با اگزاليك اسيداستيله

  
  نتايج - 3
شناسايي ليگنين سولفونات و ليگنين سولفونات  -3-1

 شده اصلاح

طيف ليگنين سولفونات جدا شده از ليكور سياه و ليگنين 
نشان داده  2 شده با اگزاليك اسيد در شكلسولفونات استيله
جذبي موجود در طيف تا حدودي معرف هاي شده است. پيك

هاي عاملي موجود در ساختار ليگنين سولفونات هستند. گروه
-العاده پيچيدهساختار فوق، با توجه به اينكه ليگنين سولفونات

رسد. نظر ميتحليل دقيق اين ساختار كار دشواري به، اي دارد
دهنده نشان cm 1403-1تا  1cm1200هاي جذبي درفركانس

باشند، اتري مي C-O-Cالكلي، فنولي و  C-Oارتعاشات كششي 
و الكل نوع دوم  cm1047-1كه الكل نوع اول در حدود طوريبه

دهند. پيكي كه در جذب را نشان مي cm1123-1در حدود 
1-cm1340 مشخص است مربوط به ارتعاشات خمشي گروه-

 cm 2968-1وجود درهاي مباشد. پيكفنولي مي  OHهاي
هاي متيلن است. و گروه C-H مربوط به ارتعاشات كششي

نيز مربوط به ارتعاشات كششي  cm 1562-1پيك موجود در
C=C چنين پيكد. همباشهاي فنولي ميهاي بنزني گروهحلقه 

1 -cm1640 هاي آروماتيك مربوط به ارتعاشات كششي حلقه
 cm1550-1تا cm1300-1 هاي موجود درحدودساير پيكاست. 

هاي توانند مربوط به ارتعاشات كششي و خمشي گروهمي
مختلف موجود در ساختار ليگنين سولفونات باشند كه تفسير 

طيف مربوط  cm 3437-1اما پيك پهن  ستاها دشوار دقيق آن
  فنولي استتركيبات يا  OHهاي گروهبه ارتعاشات كششي 
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هيدروكسيل هاي كه نشان دهنده وجود تعداد زيادي از گروه
اين  باشد.الكلي و فنولي در ساختار ليگنين سولفونات مي

و  ، ال منصوري[27]تحقيق شين و همكاران طيف با
  مطابقت دارد. [29]و كارمن و همكاران [28]همكاران

شدن با استيله از با بررسي طيف ليگنين سولفونات بعد
هاي پيك مربوط به گروه است مشخص ،اسيداگزاليك 

 وجودطور چشمگير كاهش يافته است. هيدروكسيل به
 ارتعاشات دهندهنشان  cm 2968-1 حدود جذبي فركانس
متيل هايگروه H -Cكششي

3CH طيف در كه است هااستيل 
در اثر  وبسيار ضعيف است ، نشدهليگينن سولفونات اصلاح

 فركانس جذبي، در حدود  وجود آمده است.به ،استيله كردن

1-cm1743 نشان دهنده ارتعاشات كششي ،C=O  كربونيل
دار شده هستند كه در اثر استيله هاي استيلاستري گروه

-اند. اين پيك در نمونه اصلي مشاهده نميوجود آمدهكردن به

 cm-1 ودحد شود. ارتعاش كششي كربونيل استري معمولا در

1735 – 1-cm 1750 د. در طيف ليگنين اصلاح شوظاهر مي
 cm-1 و cm 1241-1 فركانس جذبي در، شده با اگزاليك اسيد

- مربوط به گروه C-Oارتعاشات كششي نشان دهنده  1321

وجود شدن بهكه در اثر استيلهد باشهاي استري و اسيدي مي
است كه اگزاليك اسيد  ها نمايانگر اينطيف، بنابراين ؛اندآمده

   گريز نمايد.توانسته است ليگنين سولفونات را آب
  
  رهش ميزان گيري نتايج اندازه -3-2

براي سه درصد  3نمودار درصد رهش بر حسب زمان در شكل 
) در 50و  30، 10شده به اوره (وزني ليگنين سولفونات استيله

 با افزايش نسبتسيستم ماتريس نشان داده شده است. 
طور قابل ميزان رهش به ،شده به اورهليگنين سولفونات استيله

است كه با افزايش  توجهي كاهش يافته است. علت اين امر آن
ها داخل گرانولقدرت نفوذ آب به ،مقدار ليگنين سولفونات

داخل آب به تاكشد محدود شده و زمان بيشتري طول مي
م كروي خارج نفوذ كرده و اوره را حل كند و از جس ،جسم

شود. در واقع مسير آب براي حل كردن اوره و رهش آن 
طيف هاي از  طور كه شود. همانتر ميتر و پيچيدهسخت
FTIR همه  ،شدندر حين فرايند استيله شود،برداشت مي
ها شود و تعدادي از آنهاي هيدروكسيل آن استيله نميگروه

-فعال اوره با گروه 2NHهاي گروهماند. حالت فعال باقي ميبه

واكنش وارد  ، نشده ليگنين سولفوناتهاي هيدروكسيل استيله
چه بنابراين هر نتيجه اين امر كاهش رهش اوره است؛ كه شده

  شده، افزايش يابد، اين واكنشمقدار ليگنين سولفونات استيله

  
  ) درصد رهش بر حسب زمان براي 3(شكل 

 ماتريس هاي وزني مختلفدرصد

 

   شدن ليگنين سولفونات) مكانيسم واكنش استيله4( شكل
  
هاي همچنين گروهمقدار بيشتري انجام خواهد شد. به

گريزي ماتريس كمك شده به خاصيت آبهيدروكسيل استيله
  كند. مي

هاي هيدروكسيل فنولي و الكلي با شدن گروهمكانيسم استيله
بات نشان داده شده است. تركي 4اگزاليك اسيد در شكل 

فنولي و الكلي موجود در ساختار ليگنين سولفونات، حاوي 
باشند. از واكنش بين گروه كربونيل گروه هيدروكسيل مي

اگزاليك اسيد با گروه هيدروكسيل ليگنين سولفونات، 
هاي هيدروكسيل به استر تبديل شده (بلوكه شدن گروه

  .[23]دهد شدن رخ ميهيدروكسيل) و پديده استيله
عنوان فاز ماتريس براي از ليگنين به [16] همكارانش مولدر و

نشان داد كه مدت  ،كنترل رهش اوره استفاده كردند. نتايج
اين  ه است كهدقيقه بود 30ش كامل اوره حدوداً زمان ره
 بسيار كم است. ، هاي صنعتيي زماني براي كاربردمحدوده
 موجب ليگنين با شده انتخاب تركيبات پايين پذيريواكنش

 قابل ميزانبه را رهش سرعت نتواند پوشش اين كه است شده
توسط  فرناندز و  كه در تحقيق ديگري .دهد كاهش توجهي

از ليگنين كرافت  ضمن استفاده ،انجام شد [17] همكارانش
مدت ، عنوان فاز ماتريس براي كنترل رهش اورهبهشده اصلاح
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دليل به ،پژوهشدر اين ساعت بود.  4حدود  ،زمان رهش كامل
 ،شدهتر نسبت به دو تحقيق ذكراصلاح شيميايي مناسب

خير تأساعت به 48ليگنين سولفونات توانست رهش را 
دليل اين امر به واكنش بين اوره و ليگنين سولفونات  بياندازد.

 بررسي شده است.شود كه در ادامه استيله شده مربوط مي

  
  سازي فرايند رهشمدل -3-3
گويي الگوي رهش از ماتريس ليگنين سولفونات اي پيشبر

، يك گراتول كروي را در كه درون 5مطابق شكل  شدهاستيله
 نظر بگيريد. ، درحجم زيادي از آب قرار گرفته است

شده سازي رهش اوره از ماتريس ليگنين سولفونات اصلاحمدل
  كند.در حالت ناپايا از معادله زير تبعيت مي

)1(  
2

2

2 1
:

C C C
PDE

r r r D t

  
 

  
 

صورت با فرض نامحدود بودن محيط، شرايط مرزي و اوليه به
  باشد. زير مي

)2(  1:BC  0
C

r




  
@ 0r   

)3( 2 :BC ( , ) 0C r t   @ r R  

)4( :IC  0
( ,0)C r C  @ 0t   

تواند تاثير كند كه رهش اوره نميشرط مرزي دوم بيان مي
اي روي غلظت محيط (آب) داشته باشد. در قابل ملاحظه

صفر در نظر  نتيجه در تمام زمان رهش، غلظت اوره در ظرف
دليل نامحدود بودن كه به كندمي بيان 3رابطه  گرفته شد.

- حجم سيال،  رهش اوره از ماتريس ليگنين سولفونات استيله

  محيط ندارد.غلظت اي روي شده تغيير قابل ملاحظه
uابتدا تغيير متغيير سيستم كروي( PDEبراي حل 

C
r

 (
ها و اعمال روش جداسازي متغير شود و سپس بااعمال مي

شروط مرزي و اوليه، توزيع غلظت اوره در ماتريس ليگنين 
    آيد.دست ميشده بهسولفونات استيله

)5( 20

1

2 ( 1)
( , ) sin( ) exp( )

n

n n

n

RC
C r t r Dt

r n






    


 

شار انتقال اوره از ماتريس در  ،r=Rبا استفاده از قانون فيك در 
يافته بعد از مقدار جرم رهششود. سپس هر لحظه تعيين مي

-دست ميبه tگيري از زمان صفر تا با انتگرال tگذشت زمان 

 )0M(شده در ماتريسبر كل اوره جاسازي tM آيد. با تقسيم 
  .[30] شودحاصل مي 6رابطه 

)6(  
2 2

0

2 2
10

6 1
(1 exp( ))t

ns

M C n
Dt

M n R





   


 

  
  شماتيك رهش اوره از ماتريس ليگنين سولفونات استيله شده )5(شكل 

  

  
  هاي آزمايشگاهيميزان تطابق مدل با داده) 6(شكل 

  
هاي آزمايشگاهي در شكل ) با داده6تطابق مدل (رابطه ميزان 

  است. 99/0حالتبراي اين 2Rنشان داده شده است. ميزان  6
دست آمده براي رهش اوره از ماتريس ليگنين در مدل به

است. براي  Dشده تنها پارامتر مجهول سولفونات استيله
هاي آزمايشگاهي با ) دادهDضريب نفوذ مولكولي ( محاسبه

فيت شد و در  6با معادله  curve fittingاستفاده از نرم افزار 
-عنوان پارامتر مجهول بهبه Dمقدار  2Rحالت بالاترين مقدار 

  دست آمد.به s2cm 7-3/88×10/دست آمد. اين مقدار برابر 
اوره در ادامه توضيحاتي در خصوص دليل افزايش زمان رهش 

 FTIRطيف  ازطور كه همان، 2مطابق شكل . شودميارائه 
-فرايند استيلهمشخص است، شده استيلهليگنين سولفونات 

-عبارتي بخشي از يونبه .است انجام شدهطور نسبي بهشدن 

ه اندمهيدروكسيل در ساختار ليگنين سولفونات باقي  هاي
ديگر امكاني كاملا استيله شود  ،ليگنين سولفوناتاگر  .است

براي انجام واكنش بين اوره و ساختار ماتريس وجود نخواهد 
توزيع اوره در ساختار ليگنين  خاطربهدر اين حالت  داشت.

زمان رهش دليل افزايش مقاومت انتقال جرم، به و سولفونات
محض رسيدن آب به اوره، فرايند . بهيابدميكمي افزايش 
ليگنين  كامل شدناستيلهعبارتي به. افتدميانحلال اتفاق 
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اما شود. ميدر آب  ماتريسكاهش انحلال سولفونات تنها باعث 
تحقيق علاوه بر كاهش حلاليت ماتريس، كاهش  نتايج اين
دليل افزايش زمان رهش از  .كندتاييد مينيز را  رهش اوره

صورت زير تشريح توان بهحدود دو روز را ميدقيقه به  2حدود 
-استيله دهد كهمي نشان FTIRطيف ، 2شكل مطابق   نمود.

تعدادي از  طور كامل انجام نگرفته است. پسبهماتريس شدن 
فعال باقي صورت ليگنين سولفونات بههاي هيدروكسيل گروه
نشده هاي هيدروكسيل استيلهاين گروه نتيجهدر  .ه استماند

 استحكامباعث دهد و اوره واكنش مي 2NH با گروهاي فعال
ايجاد اين  شود.مي سولفوناتازت در ساختار ليگنين بيشتر

ها داخل گرانولسختي بهآب بهكه شود موجب مي پيوندها
تر نيز سختاوره در آب همچنين فرايند انحلال  .نفوذ كند

شماتيكي از ارتباط اوره را با ماتريس  7 شكل انجام شود.
   دهد.نشان ميشده ليگنين سولفونات اصلاح

، كسر جرم منتقله به جرم قابل انتقال بعد از 6اساس رابطه بر
باشد نهايت جمله ميكه معرف مجموع بي Σتوسط  tزمان 

 چند جملهبا استفاده از بايد بررسي شود كه ارائه شده است. 
 ،عبارتي خطاي برشيشود. به، جواب ثابت مياول اين سيگما

هاي مختلف در شكل n نمودار رهش براي  .استقابل اغماض 
  نشان داده شده است. 8

تر انتخاب بزرگ 200وقتي سيگما از  نتايج بيانگر آنست كه
عبارتي خطاي ها بر همديگر منطبق خواهند شد. بهجواب شود

جمله اول  200برشي به كمترين مقدارش خواهد رسيد. لذا تا 
  مورد استفاده قرار گرفت. گويي رهش ازتبراي پيشسيگما 

  
  بنديجمع -4

افزوده پاييني براي سازي، ارزشهاي كاغذليكور سياه كارخانه
. اين آلاينده استهمچنين اين پساب بسيار . اين صنعت دارد

پذير تخريب نيز از جمله پليمرهاي فراوان زيستپليمر بايو
هاي يك ماده مناسب براي كنترل باشد؛ بنابراين فاكتورمي

- باشد. پس از جداسازي اين پليمر، طيفرهش اوره را دارا مي

هاي هيدروكسيل فراوان در نشان داد كه گروه FTIRهاي 
واكنش اند. با دوستي بالاي آن شدهساختار اين ماده، سبب آب

شدن اسيد و ليگنين سولفونات كه نتيجه آن استيله اگزاليك
هاي هيدروكسيل بود، حلاليت ليگنين سولفونات در آب، گروه

هاي هيدروكسيل كه در فرايند كاهش يافت. بخشي از گروه
اصلاح شيميايي، استيله نشد با اوره واكنش داده و ساختار 

شده هاي استيلهگروه. كندميقوي، بين ماتريس و اوره ايجاد 
. ليگنين شودميگريزي ماتريس خاصيت آب باعثنيز 

  ،عنوان فاز ماتريسبهشده با اگزاليك اسيد سولفونات استيله

  
  واكنش بين اوره و ليگنين سولفونات استيله شده )7(شكل 

  

  
  3بر نمودار رهش در معادله  n). تاثير افزايش مقدار 8شكل (

  
در كنترل رهش اوره داشت و توانست عملكرد بسيار مناسبي 

تاخير بياندازد. همچنين در اين ساعت به 48رهش اوره را 
خوبي سازي تحليلي رهش اوره، فرايند رهش بهمقاله، با مدل

هاي تجربي با مدل پيشگويي شد. نتايج تجزيه و تحليل داده
رهش واقعي را پيشگويي 99/0برابر با  2Rنشان داد كه مدل با 

  نمود.
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ABSTRACT   ARTICLE INFO 
The main aim of this paper is to investigate the potential 
usage of acetylated Lignin sulfonate for controlling urea 
fertilizer release. Initially, lignin sulfonate was isolated from 
black liquor, based on precipitation calcium hydroxide. FTIR 
spectrum of this material showed that it is high soluble in 
water, due to the large number of hydroxyl groups in its 
structure. Oxalic acid was used to reduce this biopolymer 
solubility in water. Different weight ratios of acetylated 
Lignin sulfonate and urea were melted. After complete 
mixing, they were poured in the spherical template, to 
produce spherical granules. In this study, time-release urea 
increased from about 2 min to 48 hr, for equal weight ratio of 
acetylated Lignin sulfonate to urea. One analytical model was 
used to predict the release profile. The results showed that the 
model could predict the release profile accurately.  
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