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  فلزي نیکل نانوذراتحاوي  CMK از استفاده با نفتا از عمیق گوگردزدایی
  

  2یعقوبیسحر بن، 2مریم مازوچی،  1امیر وحید
  پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران 1

  تحقیقات، تهران، ایران و علوم واحداسلامی  آزاد دانشکده شیمی، دانشگاه 2
  ترویجینوع مقاله: 

  28/07/1398پذیرش:          23/12/1397دریافت: 
  

  چکیده
گوگردزدایی جذبی به کمک مواد مزوحفره کربنی از جمله راهکارهاي مناسب براي رسیدن به استانداردهاي روز و 

شده و حاوي نانوذرات نیکل ساخته CMK-3المللی درمورد گوگرد است. در این پژوهش جاذب گیرانه بینسخت
 آمدهدستبهشناسایی شد. نتایج  XRD ،Nitrogen Sorption ،SEM ،FT-IRي هاروشساختار آن با استفاده از 

و سطح ویژه  شده حفظمقدار بالاي نیکل، نظم ساختاري  رغمبهو  گرفتهشکل CMK-3 نانو ساختارنشان دادند که 
ی با مختلفهاي سنتزي نیز در حد قابل قبولی حفظ شده است. سپس در مرحله بعد، گوگردزدایی در شرایط نمونه

ي سنتزي هم در دماي محیط و هم در دماي هانانوجاذبانجام شد که راندمان جذب این  هانانوجاذباستفاده از این 
 بالا بسیار خوب بوده است. 

  هاي کربنی، سوخت فسیلی، شناسایینانوفناوري، گوگردزدایی، نانوجاذبکلیدي:  کلمات
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  مقدمه -1
 از ناشی غیره و هاهیدروکربن NOx و SOx قبیل از هوا هايآلاینده که خساراتی و بارزیان اثرات گرفتن نظر در با

 یکی طبیعت چرخۀ از خطرناك و سمی مواد حذف کنند،می ایجاد زیستمحیط در صنعت و جمعیت روزافزون رشد
 حاکم قوانین و محیطیزیست دلایل به امروزه]. 3-1[ است زیستمحیط طرفداران و مرداندولت اهداف ترینمهم از
 توسعه، درحال کشورهاي در خصوصبه نقل و حمل هايسوخت در موجود گوگرد میزان کاهش بر مبنی آن بر

 است افتهیاختصاص ترپاك سوخت تولید براي نفتی مختلف هايبرش از گوگردزدایی زمینه در ايگسترده تحقیقات
]4.[ 

 وگردگ هايمولکول وجود پایین، خیلی سطح به هاسوخت گوگرد میزان کاهش در موجود معضلات ترینبزرگ از یکی
 را گوگرد اتم که است آروماتیکی هايحلقه شامل هاگونه این. کنندمی مقاومت گوگردزدایی برابر در که است داري

 پایین پذیريواکنش). DMDBT-4,6 مثل( اندشده شناخته بنزوتیوفن دي مشتقات عنوانبه و اندکرده محاصره
 جفت نشد درگیر و گوگرد اتم اطراف آلکیل هايگروه فضایی ممانعت به مربوط هاسوخت در بنزوتیوفن دي مشتقات
 ].5[ است آروماتیک حلقه در گوگرد الکترون
 پذیرامکان سختی به) HDS( گوگردزدایی متداول فرآیند از استفاده با ppm 30 زیر مقادیر به گوگردي ترکیبات کاهش
 تداولم کاتالیزور و هیدروژن گاز از استفاده با ترکیبات این در موجود گوگرد گوگردزدایی، متداول فرآیند در. هست

 در. شوندمی تبدیل S2H گاز به آلومینا پایه روي مولیبدن نیکل یا مولیبدن کبالت کاتالیزور کمک با و HDS روش به
 تولید و) هاآن مشتقات و تیوفن بنزوتیوفن، بنزوتیوفن، دي( بنزین حلقوي گوگردي ترکیبات حذف ،HDS فرآیند

S2H زیر هب گوگردي ترکیبات کاهش بنابراین،. است پذیرامکان فشاري و دمایی سخت شرایط در ترکیبات، این از 
ppm 30 فرآیند از استفاده با HDS 6-8[ دارد بالایی بسیار هزینه و دقت صرف پیشرفته، بسیار تجهیزات به نیاز .[

 مختلف تکمیلی هايروش از استفاده نفت، هايپالایشگاه در HDS تکنیک از استفاده موازات به و راستا همین در
 زیستی ترکیبات از استفاده ،]13-16[ اکسیداسیون روش ،]9-12[ یونی مایعات با استخراج فرآیند نظیر گوگردزدایی

 .هستند بررسی و تحقیق حال در] 21-24[ جذبی گوگردزدایی و] 20-17[
 ت،فلزا اکسید روي بر بالا گريانتخاب و جذب باقدرت هاییجاذب یافتن جهت مختلفی تحقیقات گذشته دهه در

 فعال آلومیناي پلیمري، هايجاذب یون، تعویض هايرزین فعال، کربن ها،زئولیت یافته،کاهش فلزات فلزات، سولفید
 الايب ظرفیت علت به زئولیت و فعال کربن ابتدا ذکرشده، هايجاذب بین در. است شدهانجام کربنی هاينانوجاذب و

 دیگري خانواده روي مطالعات که شده سبب هاجاذب این معایب اما گرفتند، قرار موردتوجه بودن دسترس در و جذب
 هاآن کارایی که شدند عرضه بازار به متخلخل هايجاذب از جدیدي نسل اخیر هايسال در. شود متمرکز هاجاذب از
 زا که هاجاذب این. است رسیده اثبات به مختلف هايگونه براي فردمنحصربه موارد برخی در و مؤثر جذب زمینه در

 مزوپروس ترکیبات کلی نام با و هستند نانومتر 50-2 اندازه در حفراتی داراي هستند، متخلخل نانو هايجاذب خانواده
 ].25[ اندشده شناخته

 و تهداش بالایی جذب ظرفیت مذکور، ترکیبات جذب توانایی داشتن بر علاوه که مناسب جاذب یک طراحی و سنتز
 سلن امروزه. است نفت صنعت مهم اهداف ازجمله باشد، داشته نیز کافی و لازم پایداري هیدروکربنی و آلی محیط در

 فادهاست مورد باشند،می ترکیبات جذب زمینه در فرديمنحصربه خصوصیات داراي که متخلخل نانو هايجاذب جدید
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 اد،زی ویژه سطح بالا، بسیار جذب ظرفیت گزینشی، جذب به توانمی خواص این جمله از. اندگرفته قرار محققین
 آبی ايهمحیط در کاربرد قابلیت همچنین و جاذب مجدد احیاي توانایی و بالا مکانیکی و حرارتی شیمیایی، پایداري

 جنس از ترکیبات این از جدیدي دسته مزوپروس، ترکیبات سنتز براي محققین هايتلاش ادامه در. نمود اشاره آلی و
 تحقیق این در. شدند سنتز نانومتر 10 تا 2 محدوده در حفرات اندازه با سیلیکاتی هايمزوپروس از استفاده با کربن

 مورد اسطهو فلزات با شده دارعامل کربنی هاينانوجاذب از استفاده با سبک نفتی برش از گوگردي ترکیبات حذف نیز
 ].26[است قرارگرفته بررسی

 SBA-3 سخت الگوي سنتز و ساخت  -2
 تري ستیل سورفکتانت و سیلیس منبع عنوانبه )Merck3sio2Na ,( سیلیکات سدیم از استفاده با SBA-3 نمونه
 pH میزان تنظیم براي) 37%( آبی HCl محلول. شد سنتز الگو عنوانبه )CTAB, Merck( بروماید آمونیوم متیل

 لیترمیلی 15 و مقطر آب لیترمیلی 47 در CTAB گرم 1 سنتز ابتداي در. گرفت قرار مورداستفاده واکنش سیستم
 به قطره قطره صورتبه سیلیکات سدیم لیترمیلی 07/5 سپس. آمد دست به شفافی محلول تا شدهحل HCl اسید

 ساعت 2 مخلوط و گردیده اضافه دارد قرار C 30̊  دماي در rpm 400 دور با زنهم روي بر که CTAB اسیدي محلول
 رسوب. شود نشینته رسوب تا شد داده استراحت ساعت 1 مدت به محلول پس. شد زده هم دما همان و دور همان با

 ساعت 24 مدت به حاصله نمونه. شد فیلتر بوخنر قیف توسط و  شده شسته) اتانول 100+ آب100( توسط رنگ سفید
 ساعت 5 مدت به C 550̊  دماي در کردن کلسینه سورفکتانت، حذف جهت آن، از بعد. شود خشک تا گذاشته کنار

 صحت و) 1 شکل( شد گرفته XRD حاصله نمونه از سپس. بود دقیقه هر در درجه 3 صورتبه دما افزایش. شد انجام
 ].27[ گردید تائید شده انجام سنتز

 مرطوب تلقیح روش به جاذب کردن دارعامل 2-2
 گوگردزدایی جهت 2Ni(NO3) آن فلزي نمک کمک به Ni فلز مختلف هايدرصد با جاذب کردن دارعامل ما هدف
 50 و فلزي نمک گرم 35/0 و 2/0 ،05/0 مختلف مقادیر با را شده کلسینه SBA-3 گرم 1 بار هر کار این براي بود،

 C 80̊  دماي در روتاري توسط سپس. گرفت قرار ساعت 24 مدت به همزن روي و کرده مخلوط مقطر آب لیترمیلی
 .شد کلسینه C 550̊  دماي در ساعت 6 مدت به حاصله رسوب و خشک

 CMK-3 ساخت 2-3
 عنوان به شده دارعامل SBA-3  نانوساختار سیلیکاتی ماده وسیلهبه سخت گیريقالب روش از CMK-3 کربنی ترکیب

 لیترمیلی 5 در 4SO2H گرم 14/0 و ساکارز گرم 25/1 روش این در. شد ساخته کربنی منبع عنوان به ساکارز و قالب
 مجدداً. گرفت قرار C 100̊  حرارت تحت ساعت 6 مدت به و شد افزوده آن به SBA-3 گرم 1 و شده حل مقطر آب
 حاوي محلول با آمده دست به جامد بعد مرحله در. شد داده گرما ساعت 6 مدت به C 160̊  دماي در محصول به
 قرار C 160̊  دماي در ساعت 6 مدت به و شد مجاور آب لیترمیلی 5 و اسید سولفوریک گرم 9/0 و ساکارز گرم 8/0

 انجام املک طوربه شدن کربونیزه و شدن پلیمري و قالب سیلیکاي منفذهاي داخل به ساکارز نفوذ فرایند تا گرفت،
 گرفت قرار C 900̊  دماي در آرگون یا نیتروژن اتمسفر تحت آمده دستبه ترکیب کامل، شدن کربونیزه جهت. شود

 دادیم حرارت C 100̊  دماي در) اتانول و آب 50/50( سود مولار 2 محلول در را جاذب سیلیسی، قالب حذف براي و
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 مزوپور ترکیب انتها در کردیم، خشک ساعت 4 مدت به C 120̊  دماي در و شسته Hfپنج درصد وزنی  با مجدد و
 گردید تائید شده انجام سنتز صحت و) 2 شکل( شد گرفته XRD حاصله نمونه از سپس. آمد دست به نظر مورد کربن

]28.[ 

 بحث و نتایج  -3
 جاذب شناسایی هايروش

 SBA-3 هاينمونه ایکس اشعه پراش 3-1

 
 .نیکل مختلف مقادیر حاوي سیلیکاتی نمونه سه براي بالا زاویه ایکس اشعه پراش الگوي. 1 شکل

 و درجه 10 تا 2Ө 5/0( شرایط با تصاویر این. شد ثبت Cu Kα تابش از استفاده با) XRD( ایکس اشعه پراش الگوي
/ ماکرو مواد ویژگی که شودمی دیده پراش پایین زوایاي در d100 قوي پیک وجود. شد گرفته) ثانیه step  25با

 و d110 صفحات به مربوط پهن هايپیک بالاتر زوایاي در است، مشخص 2 شکل در همانطورکه. است مزومتخلخل
d200 ساختار با نیکل اکسید کریستال دهندهنشان که است FCC به متعلق مزوساختار. شودمی مشاهده است 

. دهدمی نشان را هانمونه همه سنتز بودن یکسان و صحت الگوها همه در d100 پیک تکرار. است هگزاگونالی بعديیک
 ].29[ است بوده برابر تقریباً سنتز فرآیند طول تمام در هانمونه pH که است ذکر به لازم
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 CMK-3 هاينمونه ایکس اشعه پراش 3-2

 
 .نیکل مختلف مقادیر حاوي کربنی نمونه سه براي بالا زاویه ایکس اشعه پراش الگوي. 2 شکل

 20 ،5 ترتیب به معادل نیکل مقادیر حاوي که است CMK کربنی هاينمونه ایکس اشعه پراش به مربوط فوق شکل
 شده حفظ همچنان نیز اینجا در بود، SBA-3 سیلیکاتی هاينمونه در که FCC کریستالی ساختار. است درصد 35 و

 .است سنتز درست روش مبین که است

 CMK-3 از BET تصاویر 3-3

 
 .نیترات نیکل از درصد 35 و 20 ،5 ،0 حاوي ترتیب به پایین به بالا از CMK-3 نمونه چهار نیتروژن جذب ایزوترم. 3 شکل

 در نیتروژن واجذب/جذب ایزوترم. دهدمی نشان را CMK-3 نمونه چهار از نیتروژن واجذب/ جذب ایزوترم 3 شکل
 نتایج همچنین. است مزوتخلخل مواد براي ساختاري ویژگی یک که کندمی تبعیت IV نوع ایزوترم از هانمونه تمام
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 در و دهد؛می رخ نمونه خارجی سطح بر و چندلایه صورتبه نیتروژن جذب بالاتر، هايفشار در که دهدمی نشان
 و منافذ دیگر به گاز نفوذ به تواندمی) P/P0 =1( مثال طوربه اشباع فشار نزدیکی در گاز جذب تربیش افزایش نهایت
 به بالا از فلز مقدار اساس بر جاذب چهار براي ویژه سطح مقادیر .باشد مرتبط CMK-3 ذرات بین موجود هايحفره
 .است گرم بر مترمربع 192 و 320 ،584 ،610 با معادل پایین

 CMK-3 از FE-SEM تصویر 3-4

 
 .CMK-3 نمونه از FE-SEM تصویر. 4 شکل

 شکل SEM هايآزمایش از حاصل نتایج. گرددمی قرار مورداستفاده مورفولوژي دادن نشان براي SEM میکروسکوپ
 .است نامنظم پیوستههم به ايلوله عمدتاً CMK-3 هاينمونه مورفولوژي که کندمی مشخص فوق 4

 CMK-3 از HRTEM تصویر 3-5

 
 .دهدمی نشان را ايذرهبین حفرات از تعدادي همچنین و نامنظم آرایش TEM تصویر. 5 شکل
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 به مربوط تصویر در کدر نقاط. دهدمی نشان نیکل وزنی درصد 20 حاوي نمونه به مربوط را TEM تصویر 5 شکل
 ايذرهبین حفرات. است نیکل فلز با الکترونی شعاع تربیش کنتراست باعث بالاتر مولکولی جرم دلیل زیرابه است نیکل

 .است مشاهدهقابل تصویر این در نیز

 CMK-3 از FTIR تصویر 3-6

 
 .نیترات نیکل از درصد 35 و 20 ،5 ،0 حاوي ترتیب به پایین به بالا از CMK-3 نمونه چهار FTIR طیف. 6 شکل

 هايپیک ،Si-H عاملی گروه مخصوص 2300 پیک ،C-OH عاملی گروه مخصوص 3650 تا 3200 بازه در ،6 شکل در
-C هايپیوند مخصوص 1500 تا 1000 بازه کربونیل، و کربوکسیل عاملی هايگروه مخصوص 2000 تا 1500 بازه

O-C، C-C،C -H، Si-OH و Si-O-Si، حاوي ترکیبات سایر وجود 700 تا 400 پیک Si بعد البته. دهدمی نشان را 
 هک میفتد؛ دام به حفرات درون سیلیس مقداري هنوز جاذب ساختار بودن دارحفره به توجه با قالب حذف عملیات از

 .دهدمی نشان هم را ناچیز مقدار این وجود تکنیک این

 گوگرد گیرياندازه 3-8
  محلول لیترمیلی 100 ابتدا کالیبراسیون منحنی رسم و هاآزمایش انجام جهت مناسب موج طول کردن پیدا براي
ppm 100 ايهغلظت سایر و شد ساخته) نفتا یا و هپتان لیترمیلی 100 در بنزوتیوفن دي گرم 0/ 01) (استوك( مادر 

 هاغلظت این جذب UV-Vis اسپکتروفتومتر از استفاده با. شد تهیه 2/0 ،5/0 ،75/0 ،1 ،2 ،5 ،10 ،15 ،25 ،50 ،75
 براي مناسب معادله و موجطول کالیبراسیون منحنی و جدول رسم با و خوانده نانومتر 400 تا 200 يمحدوده در را

 .آمد دست به 9959/0 همبستگی ضریب با و nm 325  در جداسازي، هاآزمایش انجام
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 .ppm 100 تا 2/0 محدوده در نفتا در DBT کالیبراسیون منحنی. 7 شکل

 و نفتا در DBT غلظت تعیین و جذبی محاسبات انجام جهت شدهداده نشان نیز 7 شکل در که آمدهدستبه معادله
 .آیندمی دست به هپتان

 گوگردزدایی 3-9
 1 جدول در هاآن شرایط که شد انجام آزمایش شش پارامترها بررسی و گوگرد جذب شرایط ترکامل مطالعه براي
 از گرممیلی 1/0 با را هپتان ان لیترمیلی 10 بار هر که شد انجام ايگونهبه جذب يهاآزمایش. است شده داده نشان

 محلول پایان در. گرفت قرار واکنش تحت مختلف هايزمان و دماها در و شده مخلوط مختلف درصدهاي با جاذب هر
 درصد کالیبراسیون، معادله توسط و گرفته اندازه اسپکتروفتومتر با را صافی کاغذ زیر محلول غلظت و کردهصاف را

 .شودمی محاسبه آن جذب
 .شدهطراحی هايآزمایش شرایط. 1 جدول

 راندمان جذب
  (درصد)

 میزان فلز
 (درصد وزنی)

زمان تماسمدت  
 (دقیقه)

 دماي واکنش
گراد)یسانتدرجه (  

 شماره آزمایش

71 20 90 200 1 

69 20 20 200 2 

51 35 55 200 3 

29 35 55 25 4 

73 5 55 200 5 

80 5 55 25 6 
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 انجام) 25( محیط دماي و) 200( بالا دماي در گوگردزدایی براي شرایط ترین آلایده) 1( جدول هايداده طبق
 افزایش درصد 2 تنها جذب راندمان کهدرحالی رسیده 90 به 20 از زمان فقط ،2 و 1 شماره هايتست در. گرفت
 بمناس هايویژگی از نشان که باشدمی بالا بسیار جذب واکنش سرعت که دهدمی نشان اندك اختلاف این. یافته

 زیادي اختلاف 25 و 200 دماي دو در فلز، درصد افزایش رقم علی ،4 و 3 شماره تست دو در. است شده سنتز جاذب
 افزایش علاوه،به. است گرادسانتی درجه 25 دما از بالاتر بسیار جذب مقدار 200 دماي در که دهدمی نشان این. دارند
 فزایشا و نیکل نانوذرات اندازه شدن تربزرگ دلیل به تواندمی کاهش این. شودمی جذب درصد کاهش باعث فلز درصد
 ،6 و 5 شماره هايآزمایش در. است نیکل نانوذرات و بنزوتیوفن دي مولکول در گوگردي گروه بین فضایی دافعه
 درجه 200 دماي از مقداري محیط، دماي در علاوه،به. یابدمی افزایش جذب راندمان نیکل، درصد کاهش رغمعلی

 بین سطحی کنشبرهم اثر ،5% پایین، فلز درصد در که باشد دلیل این به تواندمی این. است تربیش گرادسانتی
 فلز درصد ر،دیگبیانبه. است نیکل فلز درصد تأثیر تحت افزایش این و است تربیش بنزوتیوفن دي و CMK ساپورت

 طی رد فضایی ممانعت بر و کرده رشد نیز نانوذرات خود و دهد قرار تأثیر تحت نیز را ساپورت سطح تواندمی تربیش
 مکانیسم که شیمیایی جذب در گفت توانمی 6 و 4 هايتست با 5 و 3 تست دو مقایسه در. بیفزاید جذب فرآیند
 اربسی کاهش این نرخ اما. یابدمی کاهش راندمان فلز درصد افزایش با که است گرادسانتی درجه 200 دردماي غالب

 . است محیط دماي از ترکم

 گیرينتیجه  -4
 دارند که بالایی حفرات ویژه حجم و سطح مساحت دلیل به متخلخل هايجاذب از جدیدي نسل اخیر هايسال در

 مامیت در. اندشده تشکیل منظم و شکلیک کاملاً حفرات از همچنین. اندقرارگرفته مطالعه مورد گوگردزدایی براي
 .گرفت قرار بررسی مورد واکنش زمان مدت و دما جاذب، فلز درصد مانند جذب فرآیند بر مؤثر پارامترهاي هاآزمایش

 ممانعت عامل. است فضایی ممانعت واکنش، راندمان در عوامل تریناصلی از یکی که شد مشخص هاآزمایش این در
 که دارد ايکنندهتعیین اثر بالا، دماي در و شیمیایی جذب در چه یا و محیط دماي در و فیزیکی جذب در چه فضایی
 عتسر داراي کربنی هايجاذب این علاوه،به. است فعال فلز درصد و زمان از تربیش بسیار فاکتور این اهمیت مقدار
 زا استفاده عمیق گوگردزدایی براي. است ساختارها نانو این کاربرد در اساسی عامل یک که هستند بالایی جذب

 نیسممکا جاذب، همان با بالا دماي در و فیزیکی مکانیسم پایین دماي در. دارد مناسبی توانایی جذبی گوگردزدایی
 .باشدمی دارا را مختلف شرایط در کاربرد قابلیت که دارد گوگرد حذف براي شیمیایی

 قدردانی
 یلدل به ایران نفتی هايفرآورده پخش و پالایش ملی شرکت فناوري و پژوهش مدیریت از مقاله این نویسندگان

 .دارند را قدردانی و گزاريسپاس کمال پروژه این از حمایت
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