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بررسی جذب شیمیایی ترکیبات گوگردی با استفاده از کاتالیست رینی نیکل برای کاهش گوگرد کل از 

میعانات گازی

حسین کریمی آشتیانی1، علی اکبر میران بیگی2و*، اکبر زنده نام3 و امیر وحید4

 1- کارشناسی ارشد فیزیک اتمی مولکولی، گروه ارزیابی های تخصصی و استاندارد نفت خام، پژوهشکده پالایش، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
و گروه فیزیک، دانشکده علوم پایه، دانشگاه اراک، اراک، ایران

2- استادیار شیمی تجزیه، گروه ارزیابی های تخصصی و استاندارد نفت خام، پژوهشکده پالایش، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
3- دانشیار فیزیک اتمی مولکولی، گروه فیزیک، دانشکده علوم پایه، دانشگاه اراک، اراک، ایران

4- استادیار شیمی تجزیه، گروه ارزیابی های تخصصی و استاندارد نفت خام، پژوهشکده پالایش، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

دریافت: اردیبهشت 1395، بازنگری: خرداد 1395، پذیرش: خرداد 1395

چکیده: در سال های اخیر قوانین سخت گیرانه ای برای کاهش مقدار گوگرد در سوخت ها به لحاظ جنبه های زیست محیطی به تصویب رسیده 
است. جذب انتخابی ترکیبات گوگرددار یکی از روش های پرکاربرد است. مهم ترین مزایای این روش انجام پذیر بودن واکنش گوگردزدایی در دما و 
فشار محیط است که باعث کاهش هزینه های عملیات پالایش می شود. در این مطالعه از جاذب رینی نیکل به عنوان جاذب مناسب و جدید برای حذف 
گونه های متفاوت گوگردی )شامل مرکاپتان ها، تیوفن ها، سولفیدها، دی سولفیدها( موجود در میعانات گازی فاز 4 و 5 پارس جنوبی استفاده شده است. از 
سه شرکت خارجی پودر آلیاژ نیکل آلومینیم با ترکیب نسبی 50 درصد وزنی تهیه شد. نخست ساختار آلیاژهای اولیه با تجزیه شیمیایی و XRD بررسی 
شد. سپس هر سه آلیاژ تحت شرایط یکسان شویش قلیایی، به جاذب رینی نیکل )Raney Nickel( تبدیل شدند. برای بررسی مشخصات فیزیکی 
و شیمیایی و عملکرد جاذب ها در حذف ترکیبات گوگردی، روش های متفاوتی از جمله: XRD ،BET ،SEM استفاده شد. هم چنین، تأثیر مقدار جرم 
جاذب برای تعیین مشخصات جاذب های فعال شده، مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه ها نشان داد که جاذب ها دارای ساختار مزومتخلخل و فاز فعال در 
گوگردزدایی هستند. روابط مربوط به هم دما های لانگمویر، فروندلیچ و تمکین برای جاذب های موردمطالعه، بررسی شد. نتیجه های این پ ژوهش نشان 

داد که هم دمای لانگمویر برای توصیف فرایند جذب مناسب بوده و مطابقت بیشتری با داده های تجربی دارد.

واژه های کلیدی: آلیاژ نیکل آلومینیم، رینی نیکل، جذب سطحی، گوگردزدایی، میعانات گازی

مقدمه
افزایش  حال  در  جهان  در  گازی  میعانات  و  خام  نفت  تولید 
است. میعانات گازی حاوی ترکیب های متفاوت گوگردی، شامل 
مواد  سمی ترین  جزء  مرکاپتان ها  هستند.  مرکاپتان  زیادی  مقدار 

با  مرکاپتان  اتیل  و  متیل  آن ها  فراوان ترین  به شمار می روند که 
وزن مولکولی کم تا مرکاپتان های سنگین با زنجیره هیدروکربنی 
شاخه دار هستند. مرکاپتان های سبک، سمی، فرار، بودار و به شدت 
خورنده هستند هم چنین در هنگام سوختن سبب تولید گاز سمی 
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دی اکسید  گوگرد  انتشار  می کنند.  دی اکسید  گوگرد  خطرناک  و 
باران های  ایجاد  هوا،  آلاینده های  تولید  باعث  محیط زیست  در 
ادوات و تجهیزات پالایش و مسموم  ایجاد خوردگی در  اسیدی، 
لحاظ  به  بنابراین،  می شوند.  پالایشگاهی  کاتالیست های  شدن 
راه کارهایی  در جستجوی  باید  خوردگی  مسائل  و  زیست محیطی 
از  یکی   .]1[ بود  گوگردی   – ترکیب های  حذف  برای  مناسب 
با  به کاررفته روش شیمیایی گوگردزدایی  متداول ترین روش های 
هیدروژن  است. در این روش با کمک کاتالیست های ناهمگن فلزی 
در فشار و دمای بالا ترکیب های گوگردی به سولفید هیدروژن و 
هیدروکربن تبدیل می شوند. سولفید هیدروژن گازی شکل بوده و 
اما مشکلات متعددی  از محصولات دیگر جدا می شود.  به آسانی 
که در این روش وجود دارد عبارت اند از: 1- هزینه های فرایندی 
ترکیبات  منبع هیدروژن 2-  با  زیاد  فشار  و  دما  تأمین  برای  بالا 
هتروسیکل آروماتیک حاوی گوگرد، مانند تیوفن و دی بنزوتیوفن 
که در این روش مقاوم هستند و هیدروژناسیون آروماتیک ها سبب 
کاهش عدد اکتان و ستان به ترتیب در بنزین و گازوییل می شود. 
حذف  برای  مناسب تر  راه کارهایی  جستجوی  در  باید  بنابراین، 

گوگرد بود ]1 تا 3 [.
گوگردزدایی  نوین  فناوری های  ظهور  باعث  پژوهش ها  این 
اکسایشی،  گوگردزدایی  رسوب دهی،  استخراج،  جذب،  ازجمله 

گوگردزدایی زیستی شده است ]1، 4 و 9[.
توجه  مورد  گوگرددار  ترکیبات  انتخابی  جذب  میان،  این  در 
دانشمندان قرار گرفته است. مهم ترین مزایای این روش انجام پذیر 
کاهش  باعث  که  است  محیط  فشار  و  دما  در  واکنش  بودن 

هزینه های عملیات پالایش می شود ]6 [.
استفاده از جاذب رینی نیکل از جمله روش های کاهش گوگرد 
سهولت  الف(  ویژگی هاست:  این  دارای  که  است  جذب  روش  به 
جداسازی رینی نیکل از فراورده به دلیل چگالی به نسبت بالا و ویژگی 
مغناطیسی رینی نیکل، ب( رسانایی دمایی زیاد، ج( مساحت سطح 
بالا، د( گوگردزدایی در فشار محیط و بدون نیاز به منبع هیدروژن، 
ه( گوگرد کاهش یافته از ترکیب های گوگردی به صورت نیکل سولفید 

رسوب می کند )گاز هیدروژن سولفید آزاد نمی شود( ]10[.

در این پژوهش مشخصات ساختاری و بافتی و هم چنین عملکرد 
جاذب ها در حذف مرکاپتان و گوگرد کل موجود در میعانات گازی 

فازهای 4 و 5 پارس جنوبی موردمطالعه قرار گرفته است.

بخش تجربی
مواد شیمیایی و تجهیزات دستگاهی

ترکیب  )با  نیکل-آلومینیم  اولیه  آلیاژهای  از  پژوهش،  این  در 
نسبی 50 درصد وزنی( از شرکت های مرک، بی دی اچ، فلوکا و 
پتاسیم هیدروکساید و ایزوپروپیل الکل از شرکت مرک با خلوص 
تجزیه ای و میعانات گازی فاز 4 و 5 پارس جنوبی برای بررسی های 

تجربی کاهش مقدار گوگرد کل و مرکاپتان استفاده شد.
برای تعیین ساختار بلوری آلیاژهای اولیه و جاذب های به دست 
 آمده از آن ها، از پرتو ایکس به وسیله  دستگاه Philips 1830 با تابش 
λ = 1/78896 Å( Co-Kα( استفاده شده از میکروسکوپ الکترونی 

MIRA TESCAN با استفاده از دستگاه SEM روبشی میدانی 
ویژه  سطح  مساحت  شد.  استفاده  جاذب ها  ریخت شناسی  برای 
 Micromeritics به وسیله دستگاه BET نمونه ها با استفاده از روش
موجود  مرکاپتان  و  کل  گوگرد  غلظت های  هم چنین  شد.  تعیین 
با  گوگردزدایی  واکنش  از  پس  و  پیش  گازی  میعانات  نمونه  در 

روش های ASTMD4 294 و UOP163 اندازه گیری شدند.

روش ها
تأثیر مقدار جاذب

چون جاذب رینی نیکل فعال شده در ایزوپروپیل الکل نگه داری 
می شود، برای این که تأثیر مقدار جرم جاذب در پدیده جذب بررسی 
)به وزن های  آلومینیم  نیکل  آلیاژ  پودر  از  مقادیر مشخصی  شود، 
0/1، 0/2، 0/3، 0/4، 0/5، 0/6، 0/75 و 0/9( فعال سازی شد. برای 
پتاسیم  مولار   2/5 محلول  از   50  ml نیکل،  رینی  فعال سازی 
به  و  افزوده  به تدریج  آلومینیم  نیکل-  آلیاژ  پودر  به  هیدروکسید 
مدت 24 ساعت با دور rpm 100 در دمای محیط هم زده شد. تا 
زمانی که گاز هیدروژن آزاد می شد، نمونه در زیر هود قرار داشت. 
پس از کامل شدن واکنش، رسوب به دست  آمده با پاشش آب دو 

بررسی جذب شیمیایی ترکیبات گوگردی با استفاده از ...
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بار تقطیر تا رسیدن به pH برابر با 8 و سپس سه بار با ایزوپیل 
الکل خالص شست وشو داده شد. جاذب های آماده شده به مدت 
تماس  در  مغناطیسی  با یک همزن   75 °C دمای  در  دقیقه   30
جنوبی  پارس   5 و   4 فاز  گازی  میعانات  محلول  میلی لیتر   13 با 
گونه های   1250  ppm حاوی  الکل  ایزوپروپیل  با  شده  )مخلوط 

متفاوت گوگردی و ppm 850 مرکاپتان( هم زده شد.

نتیجه ها و بحث
تحلیل ساختاری از آلیاژهای اولیه و جاذب های تهیه شده

آلیاژ در جدول شماره 1  نتیجه های تجزیه عنصری از هر سه 
ارایه شده است.

جدول 1  درصد وزنی عناصر شیمیایی اصلی موجود در آلیاژ هر شرکت

 24افضٚدٜ ٚ تٝ ٔذت  تذسیح تٝٓ یٙیآِٛٔ -ُیىاط ٘یتٝ پٛدس آِ یذسٚوؼیذٞٓ یٔٛلاس پتاػ 5/2اص ٔطَّٛ  ml 50 ُ،یى٘ یٙیس ػاصی فقاَ
أُ وش ٞٛد لشاس داؿت. پغ اص یٕ٘ٛ٘ٝ دس ص، ؿذ یٔذسٚطٖ آصاد یٝ ٌاص ٞو یٔا٘ظ ٞٓ صدٜ ؿذ. تا صیٔط یدٔادس  rpm 100ػافت تا دٚس 

ُ خاِق ىُ اِیضٚپیٚ ػپغ ػٝ تاس تا ا 8تشاتش تا  pHذٖ تٝ یش تا سػیتمغ دٚ تاستا پاؿؾ آب  آٔذٜ دػت  تٝسػٛب  ،ٙؾوؿذٖ ٚا
ٔطَّٛ  ِیتش ٔیّی 13یه ٕٞضٖ ٔغٙاعیؼی دس تٕاع تا  تا C 75°دلیمٝ دس دٔای  30آٔادٜ ؿذٜ تٝ ٔذت  یٞا خارب ؿؼتـٛ دادٜ ؿذ.

 ppm 850ٌٌٛشدی ٚ  تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝ ppm 1250اِىُ ضاٚی  یضٚپشٚپیُاؿذٜ تا  )ٔخّٛط پاسع خٙٛتی 5ٚ  4ٔیقا٘ات ٌاصی فاص 
 ٞٓ صدٜ ؿذ. (ٔشواپتاٖ

وبحثهانتیجه

تهیهشذهیهاجاربتحلیلساختاسیاصآلیاطهایاولیهو
 اػت. ؿذٜ اسایٝ 1خذَٚ ؿٕاسٜ اط دس یآِ ٞش ػٝاص  یلشفٙ ٝیتدض ٞای ٘تیدٝ

تواط ٞش ؿشیٔٛخٛد دس آِ یاكّ یٕیاییفٙاكش ؿ ی: دسكذ ٚص1٘خذَٚ   

Starting 
alloy 

Ni 
)Wt%( 

Al 
)Wt%( 

FULKA 48/2 51/8 
BDH 47/2 52/8 

MERCK 41/0 59/0 
 

اطٞا پغ اص یٗ آِیا XRD یاٍِٛٞا زٙیٗ ٜٞٓ اػت. ؿذ اسایٝ 1ُ ىٝ ؿذٜ دس ؿیٓ تٟیٙیآِٛٔ -ُیى٘ یاطٞایآِ ،XRD یاٍِٛٞا
 .ا٘ذ ؿذٜ٘ـاٖ دادٜ  2ُ ىدس ٔطَّٛ پتاع دس ؿ یؼا٘یذٖخ

 

 Fluka،  BDH ٚMerckیٞا ؿشوتٓ اص اص آِیاطٞای ٘یىُ آِٛٔیٙی XRD یٞااٍِٛ  1ؿىُ

الگوهای XRD، آلیاژهای نیکل- آلومینیم تهیه شده در شکل 
از  آلیاژها پس  این   XRD الگوهای  ارایه شده است. هم چنین   1

خیساندن در محلول پتاس در شکل 1 نشان داده شده اند.
بلوری  فازهای  شامل  موردمطالعه  آلیاژهای   1 شکل  در 
 JBCS numbers 14-0648,( خالص   Al و   Ni2Al3 ،NiAl3

فازی  نمودار  مطابق  که  هستند   )02-0416, and 03-0932

است  وزنی  درصد   50 نسبی  ترکیب  با  آلومینیوم  نیکل-  آلیاژ 
پیک ها،  اندازه گیری شدت  با  فاز،  تجزیه کمی  بنابر روش   .]10[
آلیاژ  سه  هر  فازی  ترکیبات  است،  فاز  هر  مقدار  با  متناسب  که 
شده  ارایه   2 جدول  در  آن  نتیجه های  که  شدند   محاسبه 

است.

جدول 2 مقدار هر یک از ترکیب های فازی آلیاژهای اولیه

میران بیگی و همکاران

 24افضٚدٜ ٚ تٝ ٔذت  تذسیح تٝٓ یٙیآِٛٔ -ُیىاط ٘یتٝ پٛدس آِ یذسٚوؼیذٞٓ یٔٛلاس پتاػ 5/2اص ٔطَّٛ  ml 50 ُ،یى٘ یٙیس ػاصی فقاَ
أُ وش ٞٛد لشاس داؿت. پغ اص یٕ٘ٛ٘ٝ دس ص، ؿذ یٔذسٚطٖ آصاد یٝ ٌاص ٞو یٔا٘ظ ٞٓ صدٜ ؿذ. تا صیٔط یدٔادس  rpm 100ػافت تا دٚس 

ُ خاِق ىُ اِیضٚپیٚ ػپغ ػٝ تاس تا ا 8تشاتش تا  pHذٖ تٝ یش تا سػیتمغ دٚ تاستا پاؿؾ آب  آٔذٜ دػت  تٝسػٛب  ،ٙؾوؿذٖ ٚا
ٔطَّٛ  ِیتش ٔیّی 13یه ٕٞضٖ ٔغٙاعیؼی دس تٕاع تا  تا C 75°دلیمٝ دس دٔای  30آٔادٜ ؿذٜ تٝ ٔذت  یٞا خارب ؿؼتـٛ دادٜ ؿذ.

 ppm 850ٌٌٛشدی ٚ  تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝ ppm 1250اِىُ ضاٚی  یضٚپشٚپیُاؿذٜ تا  )ٔخّٛط پاسع خٙٛتی 5ٚ  4ٔیقا٘ات ٌاصی فاص 
 ٞٓ صدٜ ؿذ. (ٔشواپتاٖ

وبحثهانتیجه

تهیهشذهیهاجاربتحلیلساختاسیاصآلیاطهایاولیهو
 اػت. ؿذٜ اسایٝ 1خذَٚ ؿٕاسٜ اط دس یآِ ٞش ػٝاص  یلشفٙ ٝیتدض ٞای ٘تیدٝ

تواط ٞش ؿشیٔٛخٛد دس آِ یاكّ یٕیاییفٙاكش ؿ ی: دسكذ ٚص1٘خذَٚ   

Starting 
alloy 

Ni 
)Wt%( 

Al 
)Wt%( 

FULKA 48/2 51/8 
BDH 47/2 52/8 

MERCK 41/0 59/0 
 

اطٞا پغ اص یٗ آِیا XRD یاٍِٛٞا زٙیٗ ٜٞٓ اػت. ؿذ اسایٝ 1ُ ىٝ ؿذٜ دس ؿیٓ تٟیٙیآِٛٔ -ُیى٘ یاطٞایآِ ،XRD یاٍِٛٞا
 .ا٘ذ ؿذٜ٘ـاٖ دادٜ  2ُ ىدس ٔطَّٛ پتاع دس ؿ یؼا٘یذٖخ

 

شکل1  الگوهای XRD آلیاژهای نیکل آلومینیم از شرکت هایFluka ،BDH و Fluka،  BDH ٚMerck Merckیٞا ؿشوتٓ اص اص آِیاطٞای ٘یىُ آِٛٔیٙی XRD یٞااٍِٛ  1ؿىُ

 ,JBCS numbers 14-0648, 02-0416خاِق ) Ni2Al3، NiAl3 ٚ Al یتّٛسؿأُ فاصٞای  ٔٛسدٔغاِقٝآِیاطٞای  1دس ؿىُ 
and 03-0932) تش سٚؽ  تٙا] 10 .[ تاػدسكذ ٚص٘ی  50آِٛٔیٙیْٛ تا تشویة ٘ؼثی  -وٝ ٔغاتك دیاٌشاْ فاصی آِیاط ٘یىُ ٞؼتٙذ

 ٞای ٘تیدٝوٝ اػثٝ ؿذ٘ذ ، تشویثات فاصی ٞش ػٝ آِیاط ٔطاػت ، وٝ ٔتٙاػة تا ٔمذاس ٞش فاصٞا یهپ ؿذت یشیٌ ا٘ذاصٜتا  ،تدضیٝ وٕی فاص
 ؿذٜ اػت. اسایٝ 2دس خذَٚ  آٖ

فاصی آِیاطٞای اِٚیٝ ٞای یةتشواص  یهٔمذاس ٞش  2خذَٚ   

Starting 
alloy 

NiAl3 Phase  
)wt. %( 

Ni2Al3 phase  
)wt. %( 

FULKA 11/688/4 
BDH 16/5 83/5 

MERCK 42/4 57/6 
 

تا  دیٍش تیاٖ تٝداسد،  یٓٔؼتماستثاط  Ni2Al3ٔمذاس ٘یىُ ٔٛخٛد دس ٞش آِیاط تا ٔمادیش فاصی  سػذ یٔتٝ ٘ؾش  2ٚ  1ٞا  خذَٚتا تٛخٝ تٝ  
 اػت. یافتٝ افضایؾ Ni2Al3افضایؾ ٔمذاس ٘یىُ دس ٞش آِیاط ٔمذاس فاص 

 اػتFCC (JCPDS number 04-0850 )ػاختاس ٘یىُ فّضی تا  ةیتشو تٝ سیٙی ٘یىُ، ٔشتٛط یٞا خاربتشای  XRD یاٍِٛٞا
 .ا٘ذ ؿذٜٔـخق  2ؿىُ ( دس 220ٚ ) (200) (،111وٝ ٞشوذاْ تا ػٝ پیه )

 
 Fluka، BDH  ٚMerck یٞا ؿشوت٘یىُ آِٛٔیٙیْٛ اص  یاطاص آِفقاَ ؿذٜ  یٞا خارب XRD یٞا: ا2ٍِٛؿىُ 

 افتذ یٕ٘اتفاق  ٌشاد یا٘تدسخٝ ػ 70دس دٔای صیش  Ni2Al3 صاص فا ِیسیًٙٝ و] 13ٚ  11،12 [ ا٘ذ وشدٜتشخی اص ٔمالات ٌضاسؽ  اٌشزٝ
 ،یٗتٙاتشا دس ؿشایظ وٙٛ٘ی ٔـاٞذٜ ٘ـذٜ اػت.، ِٚی پیه پشاؽ ایٗ فاص ٔا٘ذ یٔٚ ٔمادیش ا٘ذوی اص ایٗ فاص سٚی خارب سیٙی ٘یىُ تالی 

اص  XRDؿذٜ تاؿذ. اص عشف دیٍش تاصتاب  Ni2Al3تافث ا٘طلاَ فاص  ؿٛیؾ لّیاییٕٔىٗ اػت وٝ صٔاٖ عٛلا٘ی افٕاَ ؿذٜ دس فشایٙذ 
 Ni2Al3اػت،  اػت ٚ ایٗ اضتٕاَ ٚخٛد داسد وٝ دس ؿشایظ لّیایی اػتفادٜ ؿذٜ وٝ تشای یه صٔاٖ عٛلا٘ی افٕاَ ؿذٜ 1ٔشتثٝ دٚس تشد

 ٘یؼت. تـخیق لاتُایىغ  پشتٛ تاتؼیاس وٛزه تثذیُ ؿذٜ وٝ دیٍش  یٞا ضٛصٜتٝ 

 Fluka، BDH :یٞا ؿشوتسیٙی ٘یىُ تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط  خاربتشای ٞش ػٝ  یٔتٛػظ ا٘ذاصٜ تّٛس ؿشس، ی ساتغٝد٘ثاَ آٖ تٝ وٕه ٝ ت
 ٚMerck  40ٚ  30تٝ تشتیة ٚ A° 34  ٗؿذتقیی. 

                                                
1XRD reflects long-rangeatomic order 
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نیکل  مقدار  می رسد  نظر  به   2 و   1 جدول های  به  توجه  با 
ارتباط مستقیم دارد،   Ni2Al3 با مقادیر فازی  آلیاژ  موجود در هر 
 Ni2Al3 به بیان دیگر با افزایش مقدار نیکل در هر آلیاژ مقدار فاز

افزایش یافته است.
ترکیب  به  مربوط  نیکل،  رینی  برای جاذب های   XRD الگوهای
نیکل فلزی با ساختار JCPDS number 04-0850( FCC( است که 
هرکدام با سه پیک )111(، )200( و )220( در شکل 2 مشخص شده اند.

اگرچه برخی از مقالات گزارش کرده اند ]11 تا 13[ که لیچینگ 
از فاز Ni2Al3 در دمای زیر 70 درجه سانتی گراد اتفاق نمی افتد و 
مقادیر اندکی از این فاز روی جاذب رینی نیکل باقی می ماند، ولی 
پیک پراش این فاز در شرایط کنونی مشاهده نشده است. بنابراین، 
ممکن است که زمان طولانی اعمال شده در فرایند شویش قلیایی 
 XRD شده باشد. از طرف دیگر بازتاب Ni2Al3 باعث انحلال فاز
این احتمال وجود دارد که در شرایط  برد)1( است و  از مرتبه دور 
قلیایی استفاده شده که برای یک زمان طولانی اعمال شده است، 
Ni2Al3 به حوزه های بسیار کوچک تبدیل شده که دیگر با پرتو 

ایکس قابل تشخیص نیست.
به دنبال آن به کمک رابطه ی شرر، متوسط اندازه بلوری برای 
،Fluka :هر سه جاذب رینی نیکل تهیه شده از آلیاژ شرکت های 

BDH و Merck به ترتیب 30 و 40 و Å 34 تعیین شد.

ویژگی های بافتی جاذب رینی نیکل
در  جاذب ها  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویرهای 
شکل های 3، 4 و 5 نشان داده شده اند. به طورکلی، تمام نمونه ها 
ویژگی های مشابه نشان دادند. در ریخت جاذب های رینی نیکل، 
به نسبت گسترده  اندازه ذرات  توزیع  با  به نسبت بی شکل  ذرات 
دیده می شود. البته ممکن است بافت اسفنجی شکل با حفره های 
کمتر از 50 نانومتر )شکل 5( و مقداری خلل و فرج های شکاف گونه 

یا فلس مانند )شکل 4( نیز مشاهده شود.
 

Fluka از جاذب تهیه شده از آلیاژ شرکت SEM شکل 3 تصویر

 ,JBCS numbers 14-0648, 02-0416خاِق ) Ni2Al3، NiAl3 ٚ Al یتّٛسؿأُ فاصٞای  ٔٛسدٔغاِقٝآِیاطٞای  1دس ؿىُ 
and 03-0932) تش سٚؽ  تٙا] 10 .[ تاػدسكذ ٚص٘ی  50آِٛٔیٙیْٛ تا تشویة ٘ؼثی  -وٝ ٔغاتك دیاٌشاْ فاصی آِیاط ٘یىُ ٞؼتٙذ

 ٞای ٘تیدٝوٝ اػثٝ ؿذ٘ذ ، تشویثات فاصی ٞش ػٝ آِیاط ٔطاػت ، وٝ ٔتٙاػة تا ٔمذاس ٞش فاصٞا یهپ ؿذت یشیٌ ا٘ذاصٜتا  ،تدضیٝ وٕی فاص
 ؿذٜ اػت. اسایٝ 2دس خذَٚ  آٖ

فاصی آِیاطٞای اِٚیٝ ٞای یةتشواص  یهٔمذاس ٞش  2خذَٚ   

Starting 
alloy 

NiAl3 Phase  
)wt. %( 

Ni2Al3 phase  
)wt. %( 

FULKA 11/688/4 
BDH 16/5 83/5 

MERCK 42/4 57/6 
 

تا  دیٍش تیاٖ تٝداسد،  یٓٔؼتماستثاط  Ni2Al3ٔمذاس ٘یىُ ٔٛخٛد دس ٞش آِیاط تا ٔمادیش فاصی  سػذ یٔتٝ ٘ؾش  2ٚ  1ٞا  خذَٚتا تٛخٝ تٝ  
 اػت. یافتٝ افضایؾ Ni2Al3افضایؾ ٔمذاس ٘یىُ دس ٞش آِیاط ٔمذاس فاص 

 اػتFCC (JCPDS number 04-0850 )ػاختاس ٘یىُ فّضی تا  ةیتشو تٝ سیٙی ٘یىُ، ٔشتٛط یٞا خاربتشای  XRD یاٍِٛٞا
 .ا٘ذ ؿذٜٔـخق  2ؿىُ ( دس 220ٚ ) (200) (،111وٝ ٞشوذاْ تا ػٝ پیه )

 
 Fluka، BDH  ٚMerck یٞا ؿشوت٘یىُ آِٛٔیٙیْٛ اص  یاطاص آِفقاَ ؿذٜ  یٞا خارب XRD یٞا: ا2ٍِٛؿىُ 

 افتذ یٕ٘اتفاق  ٌشاد یا٘تدسخٝ ػ 70دس دٔای صیش  Ni2Al3 صاص فا ِیسیًٙٝ و] 13ٚ  11،12 [ ا٘ذ وشدٜتشخی اص ٔمالات ٌضاسؽ  اٌشزٝ
 ،یٗتٙاتشا دس ؿشایظ وٙٛ٘ی ٔـاٞذٜ ٘ـذٜ اػت.، ِٚی پیه پشاؽ ایٗ فاص ٔا٘ذ یٔٚ ٔمادیش ا٘ذوی اص ایٗ فاص سٚی خارب سیٙی ٘یىُ تالی 

اص  XRDؿذٜ تاؿذ. اص عشف دیٍش تاصتاب  Ni2Al3تافث ا٘طلاَ فاص  ؿٛیؾ لّیاییٕٔىٗ اػت وٝ صٔاٖ عٛلا٘ی افٕاَ ؿذٜ دس فشایٙذ 
 Ni2Al3اػت،  اػت ٚ ایٗ اضتٕاَ ٚخٛد داسد وٝ دس ؿشایظ لّیایی اػتفادٜ ؿذٜ وٝ تشای یه صٔاٖ عٛلا٘ی افٕاَ ؿذٜ 1ٔشتثٝ دٚس تشد

 ٘یؼت. تـخیق لاتُایىغ  پشتٛ تاتؼیاس وٛزه تثذیُ ؿذٜ وٝ دیٍش  یٞا ضٛصٜتٝ 

 Fluka، BDH :یٞا ؿشوتسیٙی ٘یىُ تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط  خاربتشای ٞش ػٝ  یٔتٛػظ ا٘ذاصٜ تّٛس ؿشس، ی ساتغٝد٘ثاَ آٖ تٝ وٕه ٝ ت
 ٚMerck  40ٚ  30تٝ تشتیة ٚ A° 34  ٗؿذتقیی. 

                                                
1XRD reflects long-rangeatomic order 

Merck و Fluka ،BDHجاذب های فعال شده از آلیاژهای نیکل آلومینیم از شرکت های XRD شکل 2  الگوهای

خواصبافتیجاربسینینیکل
 ٔـاتٝ ٞای یظٌیٚ اٞ ٕ٘ٛ٘ٝتٕاْ  ،عٛسوّی تٝ .ا٘ذ ؿذٜدادٜ ٘ـاٖ  5 ٚ 4، 3 یٞا ؿىُدس  ٞا خاربتلاٚیش ٔیىشٚػىٛج اِىتشٚ٘ی سٚتـی 

. اِثتٝ ٕٔىٗ ؿٛد یٔدیذٜ تٝ ٘ؼثت ٌؼتشدٜ رسات تا تٛصیـ ا٘ذاصٜ  ؿىُ یت تٝ ٘ؼثترسات  سیٙی ٘یىُ، یٞا خارب ختیسدس  ٘ذ.٘ـاٖ داد
 ( ٘یض4یا فّغ ٔا٘ٙذ )ؿىُ  ٌٛ٘ٝ ؿىاف یٞا فشج( ٚ ٔمذاسی خُّ ٚ 5٘ا٘ٛٔتش )ؿىُ  50وٕتش اص  یٞا ضفشٜاػت تافت اػفٙدی ؿىُ تا 

 .ؿٛدـاٞذٜ ٔ

 

 Flukaاص خارب تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط ؿشوت  SEMتلٛیش  3ؿىُ 

  
 BDHاص خارب تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط ؿشوت  SEMتلٛیش  4ؿىُ 

بررسی جذب شیمیایی ترکیبات گوگردی با استفاده از ...

1. XRD reflects long-rangeatomic order
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جاذب های  از  نیتروژن  واجذب  و  جذب  هم دمای  نمودارهای 
رینی نیکل در شکل 6 نشان داده شده اند. این نمودارها بر اساس 

گروه بندی آیوپاک متعلق به نوع VІ هستند.
در فشار نسبی )p/ p° = 0/55( شیب منحنی به صورت ملایم 
افزایش می یابد که مربوط به مرحله چگالش مویینه است. در این 
مرحله نیتروژن درون حفرات به مایع تبدیل و باعث افزایش جذب 
در  است.  حفرات  اندازه  برای  معیاری  شیب  این  مقدار  می شود. 

خواصبافتیجاربسینینیکل
 ٔـاتٝ ٞای یظٌیٚ اٞ ٕ٘ٛ٘ٝتٕاْ  ،عٛسوّی تٝ .ا٘ذ ؿذٜدادٜ ٘ـاٖ  5 ٚ 4، 3 یٞا ؿىُدس  ٞا خاربتلاٚیش ٔیىشٚػىٛج اِىتشٚ٘ی سٚتـی 

. اِثتٝ ٕٔىٗ ؿٛد یٔدیذٜ تٝ ٘ؼثت ٌؼتشدٜ رسات تا تٛصیـ ا٘ذاصٜ  ؿىُ یت تٝ ٘ؼثترسات  سیٙی ٘یىُ، یٞا خارب ختیسدس  ٘ذ.٘ـاٖ داد
 ( ٘یض4یا فّغ ٔا٘ٙذ )ؿىُ  ٌٛ٘ٝ ؿىاف یٞا فشج( ٚ ٔمذاسی خُّ ٚ 5٘ا٘ٛٔتش )ؿىُ  50وٕتش اص  یٞا ضفشٜاػت تافت اػفٙدی ؿىُ تا 

 .ؿٛدـاٞذٜ ٔ

 

 Flukaاص خارب تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط ؿشوت  SEMتلٛیش  3ؿىُ 

  
شکل 4  تصویر SEM از جاذب تهیه شده از آلیاژ شرکت BDH BDHاص خارب تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط ؿشوت  SEMتلٛیش  4ؿىُ 

  
 Merckاص خارب تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط ؿشوت  SEMتلٛیش  5ؿىُ 

 تٙذی ٌشٜٚ تش اػاع ٗ ٕ٘ٛداسٞای. اا٘ذ ؿذٜ٘ـاٖ دادٜ  6سیٙی ٘یىُ دس ؿىُ  یٞا خاربخزب ٚ ٚاخزب ٘یتشٚطٖ اص  یدٔا ٞٓ یٕ٘ٛداسٞا
 .ٞؼتٙذ ІѴٔتقّك تٝ ٘ٛؿ  نآیٛپا

 

 سیٙی ٘یىُ یٞا خاربخزب ٚ ٚاخزب ٘یتشٚطٖ اص  دٔای ٞٓ یٕ٘ٛداسٞا: 6ؿىُ 

وٝ ٔشتٛط تٝ ٔشضّٝ زٍاِؾ ٔٛییٙٝ اػت. دس ایٗ ٔشضّٝ  یاتذ یٔٔلایٓ افضایؾ  كٛست تٝٔٙطٙی ( ؿیة = p/ p 55/0دس فـاس ٘ؼثی ) 
ایٗ ؿیة ٔقیاسی تشای ا٘ذاصٜ ضفشات اػت. دس ٕ٘ٛداس خزب  مذاس. ٔؿٛد یٔتافث افضایؾ خزب ٚ  یتشٚطٖ دسٖٚ ضفشات تٝ ٔایـ تثذیُ٘

 دػتٝ ت ٞا ضفشٜٞٙذػٝ  تا ساتغٝ دس اعلافاتی تٛاٖ یٔ آٖ اص اػتفادٜ ات ٚ اػت دس ٔادٜ ٔضٚضفشٜ ضضٛس دٞٙذٜ ٘ـا1ٖٚ ٚاخزب، پؼٕا٘ذ
٘أٙؾٓ ٚ  یٞا ا٘ذاصٜضفشات ػیّٙذسی ؿىُ تا  ی دٞٙذٜ ٘ـاٖوٝ  دٞٙذ یٔسا٘ـاٖ  H2یه ضّمٝ پؼٕا٘ذ اص ٘ٛؿ  دٔا ٕٞٓ٘ٛداس آٚسد. ػٝ 

 3 دس خذَٚ ٞا خاربتافتی ایٗ  یٞا فأُ. [13] صیشا ؿیة ٔشضّٝ زٍاِی ٔٛئیٙٝ تؼیاس وٓ اػت ٌؼتشٜ اػت،تٛصیـ ا٘ذاصٜ ضفشات 
 خلاكٝ ؿذٜ اػت.
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Merck از جاذب تهیه شده از آلیاژ شرکت SEM شکل 5  تصویر

در  مزوحفره  حضور  نشان دهنده  پسماند  واجذب،  و  جذب  نمودار 
ماده است و با استفاده از آن می توان اطلاعاتی در رابطه با هندسه 
حفره ها به دست آورد. سه نمودار هم دما یک حلقه پسماند از نوع 
H2 را نشان می دهند که نشان دهنده ی حفرات سیلندری شکل با 

اندازه های نامنظم و توزیع اندازه حفرات گستره است، زیرا شیب 
مرحله چگالی موئینه بسیار کم است ]13[. عامل های بافتی این 

جاذب ها در جدول 3 خلاصه شده است.

میران بیگی و همکاران
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شکل 6  نمودارهای هم دمای جذب و واجذب نیتروژن از جاذب های رینی نیکل

جدول 3 نتیجه های تجزیه جذب نیتروژن

 مطالعات جذب گوگرد
شکل 7 و شکل 8 به ترتیب نمودارهای درصد حذف مرکاپتان و 
گونه های متفاوت گوگردی را برحسب مقدار جرم جاذب برای هر 
سه جاذب موردمطالعه نشان می دهند. هم چنین نمودارهای مقدار 
جاذب  وزن  برابر  در   )qe( جاذب  جرم  واحد  بر  جذب شده   گوگرد 
برای جذب مرکاپتان ها و گونه های متفاوت گوگردی برای هر سه 

جاذب به ترتیب در شکل های 9 و 10 نشان داده شده است.

 
شکل 7  نمودار درصد حذف مرکاپتان برحسب جرم آلیاژ مورد مطالعه    

شکل 8  نمودار درصد حذف گونه های متفاوت گوگردی برحسب جرم آلیاژ 
موردمطالعه

 
شکل 9 نمودار مقدار مرکاپتان جذب شده بر واحد جرم جاذب در برابر جرم جاذب

 

شکل 10  نمودار مقدار گوگرد جذب شده بر واحد جرم جاذب در برابر جرم جاذب

با توجه به شکل های 7، 8 و 9، 10 با افزایش مقدار جاذب تعداد 
کارایی  این رو،  از  افزایش می یابد،  قابل دسترس  مکان های جذب 
جذب بیشتر می شود اما چگالی جذب یعنی مقدار گونه جذب شده 
به ازای واحد جرم جاذب کاهش می یابد. کاهش چگالی جذب نیز 

در اثر اشباع نشدن مکان های فعال در واکنش های جذبی است.
مقایسه نمودارهای 7 تا 10 و نتیجه های ارایه شده در شکل 11 
نشان می دهد با استفاده از هر سه جاذب، نخست مرکاپتان ها و سپس 

  
 Merckاص خارب تٟیٝ ؿذٜ اص آِیاط ؿشوت  SEMتلٛیش  5ؿىُ 

 تٙذی ٌشٜٚ تش اػاع ٗ ٕ٘ٛداسٞای. اا٘ذ ؿذٜ٘ـاٖ دادٜ  6سیٙی ٘یىُ دس ؿىُ  یٞا خاربخزب ٚ ٚاخزب ٘یتشٚطٖ اص  یدٔا ٞٓ یٕ٘ٛداسٞا
 .ٞؼتٙذ ІѴٔتقّك تٝ ٘ٛؿ  نآیٛپا

 

 سیٙی ٘یىُ یٞا خاربخزب ٚ ٚاخزب ٘یتشٚطٖ اص  دٔای ٞٓ یٕ٘ٛداسٞا: 6ؿىُ 

وٝ ٔشتٛط تٝ ٔشضّٝ زٍاِؾ ٔٛییٙٝ اػت. دس ایٗ ٔشضّٝ  یاتذ یٔٔلایٓ افضایؾ  كٛست تٝٔٙطٙی ( ؿیة = p/ p 55/0دس فـاس ٘ؼثی ) 
ایٗ ؿیة ٔقیاسی تشای ا٘ذاصٜ ضفشات اػت. دس ٕ٘ٛداس خزب  مذاس. ٔؿٛد یٔتافث افضایؾ خزب ٚ  یتشٚطٖ دسٖٚ ضفشات تٝ ٔایـ تثذیُ٘

 دػتٝ ت ٞا ضفشٜٞٙذػٝ  تا ساتغٝ دس اعلافاتی تٛاٖ یٔ آٖ اص اػتفادٜ ات ٚ اػت دس ٔادٜ ٔضٚضفشٜ ضضٛس دٞٙذٜ ٘ـا1ٖٚ ٚاخزب، پؼٕا٘ذ
٘أٙؾٓ ٚ  یٞا ا٘ذاصٜضفشات ػیّٙذسی ؿىُ تا  ی دٞٙذٜ ٘ـاٖوٝ  دٞٙذ یٔسا٘ـاٖ  H2یه ضّمٝ پؼٕا٘ذ اص ٘ٛؿ  دٔا ٕٞٓ٘ٛداس آٚسد. ػٝ 

 3 دس خذَٚ ٞا خاربتافتی ایٗ  یٞا فأُ. [13] صیشا ؿیة ٔشضّٝ زٍاِی ٔٛئیٙٝ تؼیاس وٓ اػت ٌؼتشٜ اػت،تٛصیـ ا٘ذاصٜ ضفشات 
 خلاكٝ ؿذٜ اػت.
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 ٔٛسدٔغاِقٕٝ٘ٛداس دسكذ ضزف ٔشواپتاٖ تشضؼة خشْ آِیاط  7ؿىُ 

   

 
ٌٌٛشدی تشضؼة خشْ  تفاٚتٔ یٞا ٌٕٛ٘ٝ٘ٛداس دسكذ ضزف  8ؿىُ 

 ٔٛسدٔغاِقٝآِیاط 
 

 

تش ٚاضذ خشْ خارب دس تشاتش  ؿذٜ خزبٕ٘ٛداس ٔمذاس ٔشواپتاٖ  9ؿىُ 
 خشْ خارب

 

تش ٚاضذ خشْ خارب دس تشاتش  ؿذٜ خزب: ٕ٘ٛداس ٔمذاس ٌٌٛشد 10ؿىُ 
 خشْ خارب
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سال دهم، شماره 2، تابستان 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

تیوفن ها حذف می شوند. این به آن معناست که جاذب ها نه تنها بین 
هیدروکربن و گوگرد از گزینش پذیری خوبی نسبت به گوگرد برخوردار 
مناسبی  انتخاب پذیری  نیز  گوگردی  گونه های  بین  بلکه  هستند، 
دارند. به عبارت دیگر گونه های تیولی که بسیار سمی تر و خورنده تر از 
گونه های تیوفنی هستند را ابتدا حذف می کنند. البته قدرت آن در جذب 
گونه های تیوفنی نیز همچنان حفظ شده است که می تواند نقطه ضعف 
فرایند HDS را پوشش دهد. این انتخاب پذیری و قدرت بالای جذب 

باعث کاهش چشم گیر هزینه های فرایندی در صنعت می شود.

شکل 11 مقایسه کاهش گونه های متفاوت گوگردی و مرکاپتان موجود در 
میعانات گازی با مقادیر متفاوت از جاذب های تهیه شده

منحنی های هم دما جذب
اهمیت  حائز  بسیار  جذب  هم دماهای  جذب،  آزمایش های  در 
هستند و مشخص می کنند که ماده جذب شونده چگونه با جاذب، 
فاز مایع  برهم کنش دارد و چگونه مولکول های جذب شونده بین 
و فاز جامد توزیع می شوند. زمانی که فرایند جذب به حالت تعادل 
کردن طراحی  بهینه  برای  ارزشی  با  و  مهم  اطلاعات  و  می رسد 

سامانه جذب به ما می دهند ]6 و 14[.
برای  تمکین  و  فروندلیچ  لانگمیر،  هم دماهای  منظور  بدین 
توصیف جذب مرکاپتان و گونه های متفاوت گوگردی توسط رینی 

نیکل استفاده شدند.

نظریه جذب لانگمیر
که  است  جذب  هم دمای  پرکاربردترین  لانگمیر  جذب  هم دما 
برای جذب ماده از فاز مایع استفاده شده است. این نمودار هم دما 
ساختار  با  جاذب  یک  روی  بر  لایه  تک  جذب  فرض  بر  مبتنی 
همگن است که همه محل های جذب یکسان و به لحاظ انرژی 
با هم برابر هستند ]6 و 14[. جذب تک لایه اشباع با معادله )1( 

بیان می شود.

 

تٟیٝ ؿذٜ یٞا خارباص  ٔتفاٚتٌٌٛشدی ٚ ٔشواپتاٖ ٔٛخٛد دس ٔیقا٘ات ٌاصی تا ٔمادیش تفاٚت ٔ یٞا ٌٛ٘ٝٔمایؼٝ واٞؾ  11ؿىُ   

خزب  ییاساو سٚ، اص ایٗ، یاتذ یٔؾ یافضا دػتشع لاتُخزب  یٞا ٔىاٖؾ ٔمذاس خارب تقذاد یتا افضا 10، 9ٚ  8، 7 یٞا ؿىُتا تٛخٝ تٝ 
ض دس اثش یخزب ٘ یزٍاِ اٞؾو .یاتذ یٔاٞؾ وخارب  ٚاضذ خشْ یتٝ اصا ؿذٜ خزبٌٛ٘ٝ ٔمذاس  یقٙیزب خ یأا زٍاِ ؿٛد یٔـتش یت

 اػت. یخزت یٞا ٙؾوٚا دس فقاَ یٞا ٔىاٖاؿثاؿ ٘ـذٖ 

ٚ ػپغ  ٞا ٔشواپتاٖخارب، اتتذا  ٞش ػٝ تا اػتفادٜ اص دٞذ یٔ٘ـاٖ  11ؿىُ  ؿذٜ دس اسایٝ ٞای ٘تیدٝٚ  10تا  7 یٕ٘ٛداسٞأمایؼٝ 
 ٘ؼثت تٝ ٌٌٛشد خٛتی پزیشی یٙؾٌضتیٗ ٞیذسٚوشتٗ ٚ ٌٌٛشد اص  تٟٙا ٘ٝ ٞا خاربٔقٙاػت وٝ  ٝ آٖ. ایٗ تؿٛ٘ذ یٔضزف  ٞا یٛفٗت

ٚ  تش یػٕتیِٛی وٝ تؼیاس  یٞا ٌٛ٘ٝ دیٍش فثاست تٝٔٙاػثی داس٘ذ.  یشیپز ا٘تخابٌٌٛشدی ٘یض  یٞا ٌٛ٘ٝتشخٛسداس ٞؼتٙذ، تّىٝ تیٗ 
 ؿذٜ اػتتیٛفٙی ٘یض ٕٞسٙاٖ ضفؼ  یٞا ٌٛ٘ٝ. اِثتٝ لذست آٖ دس خزب وٙٙذ یٔیٛفٙی ٞؼتٙذ سا اتتذا ضزف ت یٞا ٌٛ٘ٝاص  تش خٛس٘ذٜ

 ٞای یٙٝٞضپٛؿؾ دٞذ. ایٗ ا٘تخاب پزیشی ٚ لذست تالای خزب تافث واٞؾ زـٍٕیش  سا HDS یٙذافش ضقف ٘مغٝ تٛا٘ذ یٔوٝ 
 .ؿٛد یٔیٙذی دس كٙقت افش

جزبدماهمیهایمنحن
زٍٛ٘ٝ تا خارب،  ؿٛ٘ذٜ خزبٝ ٔادٜ وٙٙذ و یت ٞؼتٙذ ٚ ٔـخق ٔیاس ضائض إٞیخزب تؼ یٞادٔا ٞٓخزب،  ایٞ یؾآصٔادس 

ٙذ خزب تٝ ضاِت تقادَ یاٝ فشو یؿٛ٘ذ. صٔا٘ یـ ٔیـ ٚ فاص خأذ تٛصیٗ فاص ٔایت ؿٛ٘ذٜ خزب یٞا َٛىزٍٛ٘ٝ ِٔٛ داسد ٚ وٙؾ تشٞٓ
 .>14ٚ  6=دٞٙذ  یخزب تٝ ٔا ٔ أا٘ٝػ یعشاض شدٖوٙٝ یتٟ یتشا یاعلافات ٟٔٓ ٚ تا اسصؿٚ  سػذ یٔ

 ٌٌٛشدی تٛػظ سیٙی ٘یىُ تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝ ف خزب ٔشواپتاٖ ٚیتٛك یتشا 3ٗىیٚ تٕ 2ریفشٚ٘ذِ، 1شیلإٍ٘ یٞادٔا ٞٓ تذیٗ ٔٙؾٛس
 .ؿذ٘ذاػتفادٜ 

 ٘ؾشیٝ خزب لإٍ٘یش

تش  یٔثتٙ دٔا ٞٓٛداس ٕ٘ٗ یـ اػتفادٜ ؿذٜ اػت. ایاص فاص ٔا ٔادٜخزب  یٝ تشاوخزب اػت  دٔای ٞٓ ٗیپشواستشدتشش یخزب لإٍ٘ دٔا ٞٓ
 6=تا ٞٓ تشاتش ٞؼتٙذ یؼاٖ ٚ تٝ ِطاػ ا٘شطیىخزب  یٞا ٝ ٕٞٝ ٔطُوخارب تا ػاختاس ٍٕٞٗ اػت  یه یٝ تش سٚیلا هفشم خزب ت

 ؿٛد. یاٖ ٔی( ت1) قادِٝٔ تالایٝ اؿثاؿ  هخزب ت. >14ٚ 
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                                               )1(

شکل خطی معادله لانگمیر به صورت زیر است.
 ش اػت.یص كٛست تٝش یٔقادِٝ لإٍ٘ یُ خغىؿ

(2) 
m

e

e

e

q
C1

q
C


mKq

 

 K(، ppm) تشضؼةغّؾت تقادِی  Ce(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب  ٙٝیـیت qm(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب ، qe ٝ دس آٖو
 .ا٘ذ ٚاتؼتٝشفیت خزب ٚ ٌشٔای خزب وٝ تٝ تشتیة تٝ ؽ ٞؼتٙذیش ثاتت لإٍ٘

 فشٚ٘ذِیر خزب ٝی٘ؾش

اٖ یش تیص كٛست تٝشٚ٘ذِیر اػت ٚ ٔشتثظ تا ػغٛش ٘إٍٞٗ خارب اػت. ٔقادِٝ خزب ف یٔقادِٝ تدشت یهفشٚ٘ذِیر  دٔای ٞٓ 
 . .>14ٚ  6=ؿٛد یٔ

(3)              
 
  

 ش اػت.یص كٛست تٝ فشٚ٘ذِیرٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(4)          (  )     (  )  
 
     (  ) 

 تٕىیٗ خزب ٝی٘ؾش

. ٔقادِٝ ٌیشد یٔ٘ؾش دس سا  ؿٛ٘ذٜ خزب ٚٗ خارب یت یٞا وٙؾ تشٞٓ سٚؿٙی تٝٝ وٚیظٜ اػت  فأُ یهؿأُ  >14=ٗ ىیتٕ دٔای ٞٓ 
 .ش اػتیص كٛست تٝٗ ىیتٕ

 (5)    )ln(1 ete CkBq  

 ش اػت.یص كٛست تٝ تٕىیٗٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(6)      ete CBkBq lnln 11  

اػت  یٛ٘ذ تقادِیثاتت پ ktٔغّك اػت.  یدٔا T(k) ( j/mol k 31/8ٚػت )ثاتت ٌاصٞا Rثاتت ٞؼتٙذ،  B1=RT/b  ٚktٝ و
(L/mg) اػت  یٛ٘ذیپ یثش ا٘شطوٚ ٔشتثظ تا ضذا ٚB1 خزب اػت. یٔشتثظ تا ٌشٔا 

 

 

 

 

 

 

                                                 )2(

که در آن qe ظرفیت جذب برحسب )qm ،)mg/g بیشینه ظرفیت 
 K ،)ppm( تعادلی برحسب  )Ce ،)mg/g غلظت   جذب برحسب 
گرمای  و  جذب  ظرفیت  به  ترتیب  به  که  هستند  لانگمیر  ثابت 

جذب وابسته اند. 

نظریه جذب فروندلیچ
هم دمای فروندلیچ یک معادله تجربی است و مرتبط با سطوح 
بیان  زیر  به صورت  فروندلیچ  جذب  معادله  است.  جاذب  ناهمگن 

می شود ]6 و 14[. 

 خزب ٘یتشٚطٖ ٝیتدض ٞای ٘تیدٝ 3خذَٚ 

Starting 
alloy 

Average 
 particl size 

 (Aº) 

Pore 
size 
(Aº) 

Pore  
volume 
(cm³/g) 

SBET  
(m²/g) 

FULKA 691 84/29 0/1828 86/76 
BDH 727 85/24 0/1758 82/50 

MERCK 708 85/93 0/1818 84/63 

مطالعاتجزبگوگشد
 ٞش ػٌٌٝٛشدی سا تشضؼة ٔمذاس خشْ خارب تشای  تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝضزف ٔشواپتاٖ ٚ  دسكذ یٕ٘ٛداسٞاتٝ تشتیة  8ٚ ؿىُ  7 ؿىُ

ش ٚصٖ خارب تشای ( دس تشاتqeتش ٚاضذ خشْ خارب ) ؿذٜ خزبٕ٘ٛداسٞای ٔمذاس ٌٌٛشد  زٙیٗ ٞٓ .دٞٙذ یٔ٘ـاٖ  ٔٛسدٔغاِقٝخارب 
 ٘ـاٖ دادٜ ؿذٜ اػت. 10ٚ  9 یٞا ؿىُ شدی تشای ٞش ػٝ خارب تٝ تشتیة دسٌٌٛ اٚتتفٔ یٞا ٌٛ٘ٝٚ  ٞا ٔشواپتاٖخزب 

 
 ٔٛسدٔغاِقٕٝ٘ٛداس دسكذ ضزف ٔشواپتاٖ تشضؼة خشْ آِیاط  7ؿىُ 

   

 
ٌٌٛشدی تشضؼة خشْ  ٚتتفأ یٞا ٌٕٛ٘ٝ٘ٛداس دسكذ ضزف  8ؿىُ 

 ٔٛسدٔغاِقٝآِیاط 
 

 

تش ٚاضذ خشْ خارب دس تشاتش  ؿذٜ خزبٕ٘ٛداس ٔمذاس ٔشواپتاٖ  9ؿىُ 
 خشْ خارب

 

تش ٚاضذ خشْ خارب دس تشاتش  ؿذٜ خزب: ٕ٘ٛداس ٔمذاس ٌٌٛشد 10ؿىُ 
 خشْ خارب
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 خزب ٘یتشٚطٖ ٝیتدض ٞای ٘تیدٝ 3خذَٚ 

Starting 
alloy 

Average 
 particl size 

 (Aº) 

Pore 
size 
(Aº) 

Pore  
volume 
(cm³/g) 

SBET  
(m²/g) 

FULKA 691 84/29 0/1828 86/76 
BDH 727 85/24 0/1758 82/50 

MERCK 708 85/93 0/1818 84/63 

مطالعاتجزبگوگشد
 ٞش ػٌٌٝٛشدی سا تشضؼة ٔمذاس خشْ خارب تشای  تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝضزف ٔشواپتاٖ ٚ  دسكذ یٕ٘ٛداسٞاتٝ تشتیة  8ٚ ؿىُ  7 ؿىُ

ش ٚصٖ خارب تشای ( دس تشاتqeتش ٚاضذ خشْ خارب ) ؿذٜ خزبٕ٘ٛداسٞای ٔمذاس ٌٌٛشد  زٙیٗ ٞٓ .دٞٙذ یٔ٘ـاٖ  ٔٛسدٔغاِقٝخارب 
 ٘ـاٖ دادٜ ؿذٜ اػت. 10ٚ  9 یٞا ؿىُ شدی تشای ٞش ػٝ خارب تٝ تشتیة دسٌٌٛ اٚتتفٔ یٞا ٌٛ٘ٝٚ  ٞا ٔشواپتاٖخزب 

 
 ٔٛسدٔغاِقٕٝ٘ٛداس دسكذ ضزف ٔشواپتاٖ تشضؼة خشْ آِیاط  7ؿىُ 

   

 
ٌٌٛشدی تشضؼة خشْ  ٚتتفأ یٞا ٌٕٛ٘ٝ٘ٛداس دسكذ ضزف  8ؿىُ 

 ٔٛسدٔغاِقٝآِیاط 
 

 

تش ٚاضذ خشْ خارب دس تشاتش  ؿذٜ خزبٕ٘ٛداس ٔمذاس ٔشواپتاٖ  9ؿىُ 
 خشْ خارب
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تٟیٝ ؿذٜ یٞا خارباص  ٔتفاٚتٌٌٛشدی ٚ ٔشواپتاٖ ٔٛخٛد دس ٔیقا٘ات ٌاصی تا ٔمادیش تفاٚت ٔ یٞا ٌٛ٘ٝٔمایؼٝ واٞؾ  11ؿىُ   

خزب  ییاساو سٚ، اص ایٗ، یاتذ یٔؾ یافضا دػتشع لاتُخزب  یٞا ٔىاٖؾ ٔمذاس خارب تقذاد یتا افضا 10، 9ٚ  8، 7 یٞا ؿىُتا تٛخٝ تٝ 
ض دس اثش یخزب ٘ یزٍاِ اٞؾو .یاتذ یٔاٞؾ وخارب  ٚاضذ خشْ یتٝ اصا ؿذٜ خزبٌٛ٘ٝ ٔمذاس  یقٙیزب خ یأا زٍاِ ؿٛد یٔـتش یت

 اػت. یخزت یٞا ٙؾوٚا دس فقاَ یٞا ٔىاٖاؿثاؿ ٘ـذٖ 

ٚ ػپغ  ٞا ٔشواپتاٖخارب، اتتذا  ٞش ػٝ تا اػتفادٜ اص دٞذ یٔ٘ـاٖ  11ؿىُ  ؿذٜ دس اسایٝ ٞای ٘تیدٝٚ  10تا  7 یٕ٘ٛداسٞأمایؼٝ 
 ٘ؼثت تٝ ٌٌٛشد خٛتی پزیشی یٙؾٌضتیٗ ٞیذسٚوشتٗ ٚ ٌٌٛشد اص  تٟٙا ٘ٝ ٞا خاربٔقٙاػت وٝ  ٝ آٖ. ایٗ تؿٛ٘ذ یٔضزف  ٞا یٛفٗت

ٚ  تش یػٕتیِٛی وٝ تؼیاس  یٞا ٌٛ٘ٝ دیٍش فثاست تٝٔٙاػثی داس٘ذ.  یشیپز ا٘تخابٌٌٛشدی ٘یض  یٞا ٌٛ٘ٝتشخٛسداس ٞؼتٙذ، تّىٝ تیٗ 
 ؿذٜ اػتتیٛفٙی ٘یض ٕٞسٙاٖ ضفؼ  یٞا ٌٛ٘ٝ. اِثتٝ لذست آٖ دس خزب وٙٙذ یٔیٛفٙی ٞؼتٙذ سا اتتذا ضزف ت یٞا ٌٛ٘ٝاص  تش خٛس٘ذٜ

 ٞای یٙٝٞضپٛؿؾ دٞذ. ایٗ ا٘تخاب پزیشی ٚ لذست تالای خزب تافث واٞؾ زـٍٕیش  سا HDS یٙذافش ضقف ٘مغٝ تٛا٘ذ یٔوٝ 
 .ؿٛد یٔیٙذی دس كٙقت افش

جزبدماهمیهایمنحن
زٍٛ٘ٝ تا خارب،  ؿٛ٘ذٜ خزبٝ ٔادٜ وٙٙذ و یت ٞؼتٙذ ٚ ٔـخق ٔیاس ضائض إٞیخزب تؼ یٞادٔا ٞٓخزب،  ایٞ یؾآصٔادس 

ٙذ خزب تٝ ضاِت تقادَ یاٝ فشو یؿٛ٘ذ. صٔا٘ یـ ٔیـ ٚ فاص خأذ تٛصیٗ فاص ٔایت ؿٛ٘ذٜ خزب یٞا َٛىزٍٛ٘ٝ ِٔٛ داسد ٚ وٙؾ تشٞٓ
 .>14ٚ  6=دٞٙذ  یخزب تٝ ٔا ٔ أا٘ٝػ یعشاض شدٖوٙٝ یتٟ یتشا یاعلافات ٟٔٓ ٚ تا اسصؿٚ  سػذ یٔ

 ٌٌٛشدی تٛػظ سیٙی ٘یىُ تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝ ف خزب ٔشواپتاٖ ٚیتٛك یتشا 3ٗىیٚ تٕ 2ریفشٚ٘ذِ، 1شیلإٍ٘ یٞادٔا ٞٓ تذیٗ ٔٙؾٛس
 .ؿذ٘ذاػتفادٜ 

 ٘ؾشیٝ خزب لإٍ٘یش

تش  یٔثتٙ دٔا ٞٓٛداس ٕ٘ٗ یـ اػتفادٜ ؿذٜ اػت. ایاص فاص ٔا ٔادٜخزب  یٝ تشاوخزب اػت  دٔای ٞٓ ٗیپشواستشدتشش یخزب لإٍ٘ دٔا ٞٓ
 6=تا ٞٓ تشاتش ٞؼتٙذ یؼاٖ ٚ تٝ ِطاػ ا٘شطیىخزب  یٞا ٝ ٕٞٝ ٔطُوخارب تا ػاختاس ٍٕٞٗ اػت  یه یٝ تش سٚیلا هفشم خزب ت

 ؿٛد. یاٖ ٔی( ت1) قادِٝٔ تالایٝ اؿثاؿ  هخزب ت. >14ٚ 
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جدول4 عامل ها و ثابت های هم دمای جذبی لانگمیر، فروندلیچ و تمکین برای 
جذب گونه مرکاپتان  تشای خزب ٌٛ٘ٝ ٔشواپتاٖخزتی لإٍ٘یش، فشٚ٘ذِیر ٚ تٕىیٗ  دٔای ٞٓ یٞا ثاتتٚ  ٞا فأُ 4خذَٚ

r2 K qm Langmuir 

0/9715 0/0061 27/7778 Fluka 

0/8552 0/0082 42/7350 Merck 

0/9966 0/0774 17/6991 BDH 

r2 kf 1/n Freundlich 

0/9807 2/4021 0/3449 Fluka 

0/9223 3/8362 0/3479 Merck 

0/7701 10/3205 0/0836 BDH 

r2 Kt B Temkin 

0/9527 0/0721 5/7288 Fluka 

0/7806 0/1457 7/6609 Merck 

0/7147 0/1236 28/7630 BDH 

 

 ٌٌٛشدی تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝتشای خزب ، فشٚ٘ذِیر ٚ تٕىیٗ 1خزتی لإٍ٘یش دٔای ٞٓ یٞا ثاتتٚ  ٞا فأُ 5خذَٚ

r2 K qm Langmuir 

0/9781 0/0160 18/4502 Fluka 

0/9637 0/0535 18/0832 Merck 

0/9407 0/0093 22/5225 BDH 

r2 kf 1/n Freundlich 

0/2141 13/0317 0/0366 Fluka 

0/0762 14/9589 0/0246 Merck 

0/4425 10/1625 0/0956 BDH 

r2 kt B Temkin 

0/2193 600154325/7091 0/6206 Fluka 

0/0875 68564276569563/6000 0/4589 Merck 

0/4073 50/5304 0/8419 BDH 

 

یش لإٍ٘ دٔای ٞٓ ٔشواپتاٖ، تیـتشیٗ ٕٞثؼتٍی سا تا ٔقادلات ی ٌٛ٘ٝتدشتی خزب  یٞا دادٜ ٌفت تٛاٖ یٔ 5 ٚ 4 یٞا خذَٚتا تٛخٝ تٝ 
اص تیـتشیٗ  یشلإٍ٘ دٔای ٞٓتا  BDHٔشواپتاٖ سٚی ػغص خارب فقاَ ؿذٜ اص آِیاط  ی ٌٛ٘ٝخزب  دیٍش تیاٖ تٝٚ فشٚ٘ذِیر داس٘ذ. 

فشٚ٘ذِیر ٕٞثؼتٍی تیـتشی ٘ؼثت  دٔای ٞٓ Fluka  ٚMerckاص آِیاط فقاَ ؿذٜ  یٞا خاربدس  وٝ دسضاِیٕٞثؼتٍی تشخٛسداس اػت، 
یش تیـتشیٗ لإٍ٘ دٔای ٞٓتدشتی ٞش ػٝ خارب تا  یٞا دادٌٌٜٛشدی  تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝیش داسد. ِٚی تشای خزب لإٍ٘ دٔای ٞٓ تٝ

ٚ  Merck > Fluka > BDH ٛستك تٝٔشواپتاٖ  ی ٌٛ٘ٝ)خزب تیـیٙٝ( تشای خزب  qmٕٞثؼتٍی سا داس٘ذ. اص عشف دیٍش ٔمادیش 
 اػت. BDH > Fluka > Merck كٛست تٌٌٝٛشدی  تفاٚتٔ یٞا ٌٛ٘ٝتشای خزب 

تٝ دِیُ ضضٛس تیٛفٗ تا ػاختاس  تٛا٘ذ یٔاػت  ٔـاٞذٜ لاتُ 5 ٚ 4 یٞا خذَٚوٝ دس  یادؿذٜ qmایٗ تغییش ضشایة ٕٞثؼتٍی ٚ ٔمادیش 
تا ضذ صیادی تا ٔىا٘یؼٓ  ٞا یٛفٗتٔىا٘یؼٓ خزب  دیٍش تیاٖ تٝیا  .خزب تاؿذیٙذ ٚاوٙؾ اِىِٛی ضدیٓ ٚ ٕٔا٘قت فضایی آٖ تش فشٛٔ

 یتدشت یٞا دادٜتا  یـتشیت ٔغاتمت ٚ تٕىیٗ ریفشٚ٘ذِ دٔای ٞٓ ش ٘ؼثت تٝیلإٍ٘ دٔای ٞٓ ٔتفاٚت اػت. دس ٔدٕٛؿ ٞا ٔشواپتاٖخزب 
 داسد.

شکل12  نمودارهای هم دماهای جذب به دست  آمده برای جذب گونه های مرکاپتانی

 ش اػت.یص كٛست تٝش یٔقادِٝ لإٍ٘ یُ خغىؿ

(2) 
m

e

e

e

q
C1

q
C


mKq

 

 K(، ppm) تشضؼةغّؾت تقادِی  Ce(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب  ٙٝیـیت qm(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب ، qe ٝ دس آٖو
 .ا٘ذ ٚاتؼتٝشفیت خزب ٚ ٌشٔای خزب وٝ تٝ تشتیة تٝ ؽ ٞؼتٙذیش ثاتت لإٍ٘

 فشٚ٘ذِیر خزب ٝی٘ؾش

اٖ یش تیص كٛست تٝشٚ٘ذِیر اػت ٚ ٔشتثظ تا ػغٛش ٘إٍٞٗ خارب اػت. ٔقادِٝ خزب ف یٔقادِٝ تدشت یهفشٚ٘ذِیر  دٔای ٞٓ 
 . .>14ٚ  6=ؿٛد یٔ

(3)              
 
  

 ش اػت.یص كٛست تٝ فشٚ٘ذِیرٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(4)          (  )     (  )  
 
     (  ) 

 تٕىیٗ خزب ٝی٘ؾش

. ٔقادِٝ ٌیشد یٔ٘ؾش دس سا  ؿٛ٘ذٜ خزب ٚٗ خارب یت یٞا وٙؾ تشٞٓ سٚؿٙی تٝٝ وٚیظٜ اػت  فأُ یهؿأُ  >14=ٗ ىیتٕ دٔای ٞٓ 
 .ش اػتیص كٛست تٝٗ ىیتٕ

 (5)    (ln)1 ete CkBq  

 ش اػت.یص كٛست تٝ تٕىیٗٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(6)      ete CBkBq lnln 11  

اػت  یٛ٘ذ تقادِیثاتت پ ktٔغّك اػت.  یدٔا )T)k ( j/mol k 31/8ٚػت )ثاتت ٌاصٞا Rثاتت ٞؼتٙذ،  B1=RT/b  ٚktٝ و
)L/mg( اػت  یٛ٘ذیپ یثش ا٘شطوٚ ٔشتثظ تا ضذا ٚB1 خزب اػت. یٔشتثظ تا ٌشٔا 

 

 

 

 

 

 

                                                  )3(
شکل خطی معادله فروندلیچ به صورت زیر است.

 ش اػت.یص كٛست تٝش یٔقادِٝ لإٍ٘ یُ خغىؿ

(2) 
m

e

e

e

q
C1

q
C


mKq

 

 K(، ppm) تشضؼةغّؾت تقادِی  Ce(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب  ٙٝیـیت qm(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب ، qe ٝ دس آٖو
 .ا٘ذ ٚاتؼتٝشفیت خزب ٚ ٌشٔای خزب وٝ تٝ تشتیة تٝ ؽ ٞؼتٙذیش ثاتت لإٍ٘

 فشٚ٘ذِیر خزب ٝی٘ؾش

اٖ یش تیص كٛست تٝشٚ٘ذِیر اػت ٚ ٔشتثظ تا ػغٛش ٘إٍٞٗ خارب اػت. ٔقادِٝ خزب ف یٔقادِٝ تدشت یهفشٚ٘ذِیر  دٔای ٞٓ 
 . .>14ٚ  6=ؿٛد یٔ

(3)              
 
  

 ش اػت.یص كٛست تٝ فشٚ٘ذِیرٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(4)          (  )     (  )  
 
     (  ) 

 تٕىیٗ خزب ٝی٘ؾش

. ٔقادِٝ ٌیشد یٔ٘ؾش دس سا  ؿٛ٘ذٜ خزب ٚٗ خارب یت یٞا وٙؾ تشٞٓ سٚؿٙی تٝٝ وٚیظٜ اػت  فأُ یهؿأُ  >14=ٗ ىیتٕ دٔای ٞٓ 
 .ش اػتیص كٛست تٝٗ ىیتٕ

 (5)    (ln)1 ete CkBq  

 ش اػت.یص كٛست تٝ تٕىیٗٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(6)      ete CBkBq lnln 11  

اػت  یٛ٘ذ تقادِیثاتت پ ktٔغّك اػت.  یدٔا )T)k ( j/mol k 31/8ٚػت )ثاتت ٌاصٞا Rثاتت ٞؼتٙذ،  B1=RT/b  ٚktٝ و
)L/mg( اػت  یٛ٘ذیپ یثش ا٘شطوٚ ٔشتثظ تا ضذا ٚB1 خزب اػت. یٔشتثظ تا ٌشٔا 

 

 

 

 

 

 

                   )4(

نظریه جذب تمکین
 هم دمای تمکین ]14[ شامل یک عامل ویژه است که به روشنی 
برهم کنش های بین جاذب و جذب شونده را در نظر می گیرد. معادله 

تمکین به صورت زیر است.

 ش اػت.یص كٛست تٝش یٔقادِٝ لإٍ٘ یُ خغىؿ

(2) 
m

e

e

e

q
C1

q
C


mKq

 

 K(، ppm) تشضؼةغّؾت تقادِی  Ce(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب  ٙٝیـیت qm(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب ، qe ٝ دس آٖو
 .ا٘ذ ٚاتؼتٝشفیت خزب ٚ ٌشٔای خزب وٝ تٝ تشتیة تٝ ؽ ٞؼتٙذیش ثاتت لإٍ٘

 فشٚ٘ذِیر خزب ٝی٘ؾش

اٖ یش تیص كٛست تٝشٚ٘ذِیر اػت ٚ ٔشتثظ تا ػغٛش ٘إٍٞٗ خارب اػت. ٔقادِٝ خزب ف یٔقادِٝ تدشت یهفشٚ٘ذِیر  دٔای ٞٓ 
 . .>14ٚ  6=ؿٛد یٔ

(3)              
 
  

 ش اػت.یص كٛست تٝ فشٚ٘ذِیرٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(4)          (  )     (  )  
 
     (  ) 

 تٕىیٗ خزب ٝی٘ؾش

. ٔقادِٝ ٌیشد یٔ٘ؾش دس سا  ؿٛ٘ذٜ خزب ٚٗ خارب یت یٞا وٙؾ تشٞٓ سٚؿٙی تٝٝ وٚیظٜ اػت  فأُ یهؿأُ  >14=ٗ ىیتٕ دٔای ٞٓ 
 .ش اػتیص كٛست تٝٗ ىیتٕ

 (5)    (ln)1 ete CkBq  

 ش اػت.یص كٛست تٝ تٕىیٗٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(6)      ete CBkBq lnln 11  

اػت  یٛ٘ذ تقادِیثاتت پ ktٔغّك اػت.  یدٔا )T)k ( j/mol k 31/8ٚػت )ثاتت ٌاصٞا Rثاتت ٞؼتٙذ،  B1=RT/b  ٚktٝ و
)L/mg( اػت  یٛ٘ذیپ یثش ا٘شطوٚ ٔشتثظ تا ضذا ٚB1 خزب اػت. یٔشتثظ تا ٌشٔا 

 

 

 

 

 

 

                                       )5( 
شکل خطی معادله تمکین به صورت زیر است.

 ش اػت.یص كٛست تٝش یٔقادِٝ لإٍ٘ یُ خغىؿ

(2) 
m

e

e

e

q
C1

q
C


mKq

 

 K(، ppm) تشضؼةغّؾت تقادِی  Ce(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب  ٙٝیـیت qm(، mg/g) تشضؼةؽشفیت خزب ، qe ٝ دس آٖو
 .ا٘ذ ٚاتؼتٝشفیت خزب ٚ ٌشٔای خزب وٝ تٝ تشتیة تٝ ؽ ٞؼتٙذیش ثاتت لإٍ٘

 فشٚ٘ذِیر خزب ٝی٘ؾش

اٖ یش تیص كٛست تٝشٚ٘ذِیر اػت ٚ ٔشتثظ تا ػغٛش ٘إٍٞٗ خارب اػت. ٔقادِٝ خزب ف یٔقادِٝ تدشت یهفشٚ٘ذِیر  دٔای ٞٓ 
 . .>14ٚ  6=ؿٛد یٔ

(3)              
 
  

 ش اػت.یص كٛست تٝ فشٚ٘ذِیرٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(4)          (  )     (  )  
 
     (  ) 

 تٕىیٗ خزب ٝی٘ؾش

. ٔقادِٝ ٌیشد یٔ٘ؾش دس سا  ؿٛ٘ذٜ خزب ٚٗ خارب یت یٞا وٙؾ تشٞٓ سٚؿٙی تٝٝ وٚیظٜ اػت  فأُ یهؿأُ  >14=ٗ ىیتٕ دٔای ٞٓ 
 .ش اػتیص كٛست تٝٗ ىیتٕ

 (5)    (ln)1 ete CkBq  

 ش اػت.یص كٛست تٝ تٕىیٗٔقادِٝ  یُ خغىؿ

(6)      ete CBkBq lnln 11  

اػت  یٛ٘ذ تقادِیثاتت پ ktٔغّك اػت.  یدٔا )T)k ( j/mol k 31/8ٚػت )ثاتت ٌاصٞا Rثاتت ٞؼتٙذ،  B1=RT/b  ٚktٝ و
)L/mg( اػت  یٛ٘ذیپ یثش ا٘شطوٚ ٔشتثظ تا ضذا ٚB1 خزب اػت. یٔشتثظ تا ٌشٔا 

 

 

 

 

 

 

                                    )6(
گازهاست  ثابت   R هستند،  ثابت   kt و   B1=RT/b آن  در   که 
)j/mol k 8/31( و )T)k دمای مطلق است. kt ثابت پیوند تعادلی 

است )l/mg( و مرتبط با حداکثر انرژی پیوندی است و B1 مرتبط 
با گرمای جذب است.

منحنی های  رسم  از  به دست  آمده  همبستگی  ضرایب  مقایسه 
مناسبی  معیار  به عنوان  می تواند  هم دما،  نمودارهای  از  یک  هر 
برای بیان تطبیق داده های تجربی و هم دماهای مذکور باشد. لذا 
برای سهولت بیشتر مقادیر ضرایب همبستگی هم دماهای جذب 
لانگمیر، فروندلیچ و تمکین به صورت نمودار میله ای برای حذف 
گونه ی مرکاپتان از میعانات گازی فاز 4 و 5 پارس جنوبی در شکل 
 15 در شکل های  گوگردی  متفاوت  گونه های  برای حذف  و   14
برای جاذب تهیه شده از آلیاژ شرکت BDH با رنگ خاکستری، 
آلیاژ شرکت Merck بارنگ مشکی و آلیاژ شرکت Fluka با رنگ 

راه راه نشان داده شده است.
و  فروندلیچ  لانگمیر،  جذبی  هم دما  ثابت های  و  عامل ها 
استفاده  با  جاذب  روی سطح  مرکاپتان  گونه  برای جذب  تمکین 
 4 جدول  در  و  محاسبه   12 شکل  با  و   6  ،4  ،2 معادلات  از 
گونه های  جذب  برای  محاسبات  این  هم چنین  شده اند.  گزارش 
معادلات  از  استفاده  با  نیکل  رینی  روی سطح  گوگردی  متفاوت 
گزارش شده  در جدول 5  انجام شد که  با شکل 13  و   6 ،4  ،2 

است.

 

 

 

 ٔشواپتا٘ی یٞا ٌٛ٘ٝب تشای خز آٔذٜ دػت  تٝخزب  یٞادٔا ٞٓ ٞایٕ٘ٛداس: 12ؿىُ
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تجربی  داده های  5 می توان گفت  و   4 به جدول های  توجه  با 
معادلات  با  را  همبستگی  بیشترین  مرکاپتان،  گونه ی  جذب 
گونه ی  جذب  به بیان دیگر  دارند.  فروندلیچ  و  لانگمیر  هم دمای 
مرکاپتان روی سطح جاذب فعال شده از آلیاژ BDH با هم دمای 
در  درحالی که  است،  برخوردار  همبستگی  بیشترین  از  لانگمیر 
جاذب های فعال شده از آلیاژ Fluka و Merck هم دمای فروندلیچ 
برای  ولی  دارد.  لانگمیر  هم دمای  به  نسبت  بیشتری  همبستگی 
جذب گونه های متفاوت گوگردی داده های تجربی هر سه جاذب 
از طرف دیگر  دارند.  را  بیشترین همبستگی  با هم دمای لانگمیر 
مقادیر qm )جذب بیشینه( برای جذب گونه ی مرکاپتان به صورت 
متفاوت  گونه های  جذب  برای  و   Merck > Fluka > BDH

گوگردی به صورت BDH > Fluka > Merck است.
در  که  یادشده   qm مقادیر  و  همبستگی  ضرایب  تغییر  این 
جدول های 4 و 5 قابل مشاهده است می تواند به دلیل حضور تیوفن 
با ساختار مولکولی حجیم و ممانعت فضایی آن بر فرایند واکنش 
جذب باشد. یا به بیان دیگر مکانیسم جذب تیوفن ها تا حد زیادی 
با مکانیسم جذب مرکاپتان ها متفاوت است. در مجموع هم دمای 
لانگمیر نسبت به هم دمای فروندلیچ و تمکین مطابقت بیشتری با 

داده های تجربی دارد.

 

 

 

 

 های مختلف گوگردیهای جذب برای جذب گونهنمودار ایزوترم13شکل

 

معیار مناسبی برای بیان تطبیق دادهبه عنوان  تواندها، میهای هر یک از ایزوترمبدست آمده از رسم منحنیهمبستگی یب امقایسه ضر
، فروندلیچ و لانگمویر های جذببرای سهولت بیشتر مقادیر ضرایب همبستگی ایزوترم. لذا های مذکور باشدایزوترم های تجربی و

-حذف گونه و برای 14 پارس جنوبی در شکل 5و  4ی مرکاپتان از میعانات گازی فاز ای برای حذف گونهتمکین به صورت نمودار میله
بارنگ  Merck، آلیاژ شرکت خاکستریبا رنگ   BDHبرای جاذب تهیه شده از آلیاژ شرکت 15های های مختلف گوگردی در شکل

 ست.انشان داده شده راه راهبا رنگ  Flukaو آلیاژ شرکت  مشکی

y = 0.0542x + 3.3874 
R² = 0.9781 

y = 0.0553x + 1.0343 
R² = 0.9637 

y = 0.0444x + 4.7816 
R² = 0.9407 
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شکل13 نمودارهای هم دمای جذب برای جذب گونه های متفاوت گوگردی

شکل14 نمودار ستونی ضرایب همبستگی معادلات خطی نمودارهای هم دمای 
جذب، برای جذب گونه مرکاپتان )ستون های خاکستری، مشکی و راه راه به 

ترتیب مربوط به جاذب های تهیه شده از آلیاژهای BDH، Merck و Fluka است(

 
 

 خاوؼتشی، یٞا ػتٖٛ) خزب، تشای خزب ٌٛ٘ٝ ٔشواپتاٖ دٔای ٞٓ یٕ٘ٛداسٞإ٘ٛداس ػتٛ٘ی ضشایة ٕٞثؼتٍی ٔقادلات خغی  14ؿىُ
 اػت( BDH ،Merck  ٚFlukaاص آِیاطٞای  ؿذٜ یٝتٟ یٞا خاربٔـىی ٚ ساٜ ساٜ تٝ تشتیة ٔشتٛط تٝ 

 
خاوؼتشی، ٔـىی  یٞا ػتٖٛ)  ٌٌٛشدی ٔتفاٚت یٞا ٌٛ٘ٝخزب، تشای خزب  یٞادٔا ٕٞٓ٘ٛداس ػتٛ٘ی ضشایة ٕٞثؼتٍی ٔقادلات خغی  15ؿىُ

 اػت( BDH ،Merck  ٚFlukaاص آِیاطٞای  ؿذٜ یٝتٟ یٞا خارب ٚ ساٜ ساٜ تٝ تشتیة ٔشتٛط تٝ

 

، 4، 2تا اػتفادٜ اص ٔقادلات تشای خزب ٌٛ٘ٝ ٔشواپتاٖ سٚی ػغص خارب خزتی لإٍ٘یش، فشٚ٘ذِیر ٚ تٕىیٗ  دٔا ٞٓ یٞا ثاتتٚ  ٞا فأُ
یٙی ٌٌٛشدی سٚی ػغص س ٔتفاٚت یٞا ٌ٘ٝٛایٗ ٔطاػثات تشای خزب  زٙیٗ ٞٓ. ا٘ذ ؿذٌٜضاسؽ  4ٔطاػثٝ ٚ دس خذَٚ  12ٚ تا ؿىُ  6

.ؿذٜ اػتٌضاسؽ  5دس خذَٚ  وٝا٘داْ ؿذ  13 ٚ تا ؿىُ 6، 4، 2٘یىُ تا اػتفادٜ اص ٔقادلات   
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شکل15 نمودار ستونی ضرایب همبستگی معادلات خطی هم دماهای جذب، 
برای جذب گونه های متفاوت گوگردی )ستون های خاکستری، مشکی و راه راه به 
ترتیب مربوط به جاذب های تهیه شده از آلیاژهای BDH، Merck و Fluka است(

 

 
 

های خاکستری، مشکی )ستون جذب، برای جذب گونه مرکاپتانهای نمودار ستونی ضرایب همبستگی معادلات خطی ایزوترم 14شکل
 است( Flukaو  BDH ،Merckشده از آلیاژهای های تهیهو راه راه به ترتیب مربوط به جاذب

 
های خاکستری، مشکی ستون)  های مختلف گوگردیهای جذب، برای جذب گونهنمودار ستونی ضرایب همبستگی معادلات خطی ایزوترم 15شکل

 است( Flukaو  BDH ،Merckشده از آلیاژهای های تهیهو راه راه به ترتیب مربوط به جاذب

 

، 2با استفاده از معادلات برای جذب گونه مرکاپتان روی سطح جاذب های ایزوترم جذبی لانگمیر، فروندلیچ و تمکین ثابتو پارامترها 
های مختلف گوگردی روی سطح گزارش شده است. همچنین این محاسبات برای جذب گونه 4محاسبه و در جدول  12و با شکل  6، 4
.شده استگزارش  5در جدول  کهانجام شد  13 و با شکل 6، 4، 2ینی نیکل با استفاده از معادلات ر  
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مراجع

جدول5 عامل ها و ثابت های هم دمای جذبی لانگمیر، فروندلیچ و تمکین برای 
جذب گونه های متفاوت گوگردی

 

 برای جذب گونه مرکاپتانندلیچ و تمکین های ایزوترم جذبی لانگمیر، فروثابتو پارامترها  4جدول

Langmuir  r2 B qm 
Fluka 0.9715 0.0061 27.7778 
Merck 0.8552 0.0082 42.7350 
BDH 0.9966 0.0774 17.6991 

Freundlich r2 kf 1/n 
Fluka 0.9807 2.4021 0.3449 
Merck 0.9223 3.8362 0.3479 
BDH 0.7701 10.3205 0.0836 

Temkin r2 Kt B 
Fluka 0.9527 0.0721 5.7288 
Merck 0.7806 0.1457 7.6609 
BDH 0.7147 0.1236 28.7630 

 
 

 های مختلف گوگردیبرای جذب گونه، فروندلیچ و تمکین 1های ایزوترم جذبی لانگمیرثابتو پارامترها  5جدول
r2 B qm Langmuir 

0/9781 0/0160 18/4502 Fluka 

0/9637 0/0535 18/0832 Merck 

0/9407 0/0093 22/5225 BDH 

r2 kf 1/n Freundlich 

0/9062 1/7362 0/2728 Fluka 

0/7602 9/8265 0/0487 Merck 

0/7726 5/8371 0/1195 BDH 

r2 Kt B Temkin 

0/5309 12 0/6206 Fluka 

0/7778 844 0/4589 Merck 

0/6761 4041 0/8419 BDH 

 

ی مرکاپتان، بیشترین همبستگی را با معادلات ایزوترم لانگمویر و های تجربی جذب گونهداده ی توان گفتم 5و 4با توجه به جداول 
از بیشترین  با ایزوترم لانگمویر BDHی مرکاپتان روی سطح جاذب فعال شده از آلیاژ فروندلیچ دارند. به بیان دیگر جذب گونه

ایزوترم فروندلیچ همبستگی بیشتری  Merckو  Flukaهای فعال شده از آلیاژ همبستگی برخوردار است، در حالی که در جاذب
های تجربی هر سه جاذب با ایزوترم لانگمویر بیشترین های مختلف گوگردی دادهنسبت به ایزوترم لانگمویر دارد. ولی برای جذب گونه

و   Merck > Fluka > BDHی مرکاپتان به صورت)جذب بیشینه( برای جذب گونه qmد. از طرف دیگر مقادیر همبستگی را دارن
 است. BDH > Fluka > Merckهای مختلف گوگردی به صورت برای جذب گونه

ور تیوفن با ساختار تواند به دلیل حضقابل مشاهده است می 5 و 4فوق الذکر که در جداول  qmاین تغییر ضرایب همبستگی و مقادیر 
ها تا حد زیادی با مکانیسم یا به بیان دیگر مکانیسم جذب تیوفن .ملکولی حجیم و ممانعت فضایی آن بر فرآیند واکنش جذب باشد

بیشتری با داده های تجربی  مطابقت و تمکین یر نسبت به ایزوترم فروندلیچوایزوترم لانگم ها متفاوت است. در مجموعجذب مرکاپتان
 دارد.

  نتیجه
شده مشخص گردید، هر سه جاذب با وجود اختالافات آلیاژی اولیه، به نیکل فلزی با های فعالبا بررسی خواص ساختاری و بافتی جاذب

های کریستالی و همچنین مساحت سطح مشابه  تبدیل شدند. از طرفی این نتیجه استنباط شد که با کاهش با حوزه FCCساختار 

نتیجه گیری
فعال شده  جاذب های  بافتی  و  ساختاری  خواص  بررسی  با 
اولیه،  آلیاژی  تفاوت های  وجود  با  جاذب  سه  هر  شد،  مشخص 
هم چنین  و  بلوری  حوزه های  با   FCC ساختار  با  فلزی  نیکل  به 

استنباط  نتیجه  این  از طرفی  تبدیل شدند.  مساحت سطح مشابه 
شد که با کاهش حوزه های بلوری مساحت سطح جاذب بزرگ تر 
نیکل  رینی  جاذب  خواص  که  داد  نشان  نتیجه ها  این  می شود. 
چندان به ساختار آلیاژ اولیه وابسته نیست بلکه بیشتر تحت تأثیر 
گازی  میعانات  از  گوگردزدایی  فرایند  در  است.  لیچینگ  شرایط 
مطالعات  و  جاذب  عملکرد  بررسی  جنوبی،  پارس   5 و   4 فاز 
 مربوط به هم دماهای لانگمیر، فروندلیچ و تمکین نتیجه ها نشان 

دادند که:
و  سمی تر  بسیار  که  را  تیولی  گونه های  نخست  جاذب ها   -1

خورنده تر از گونه های تیوفنی هستند حذف می کنند.
رسم  از  به دست  آمده  همبستگی  ضرایب  مقایسه  با   -2
لانگمیر  هم دمای  که  شد  مشخص  هم دما،  نمودارهای 
بیشتری  مطابقت  تمکین  و  فروندلیچ  هم دمای  به  نسبت 
با داده های تجربی دارد. این هم دما مبتنی بر فرض جذب 
که  است  ساختار همگن  با  جاذب  یک  روی  بر  تک لایه 
همه محل های جذب یکسان و به لحاظ انرژی با هم برابر 
مناسب  روشی  با  لیچینگ  که  می دهد  نشان  این  هستند. 

انجام شده و فرایند جذب از نوع شیمیایی بوده است.

بررسی جذب شیمیایی ترکیبات گوگردی با استفاده از ...
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Abstract: In recent years, severed environmental regulations have been established for the 
deep desulfurization of fuel. Selective adsorption of organosulfurs is one of the most applied 
techniques for the desulfurization of different fuel. The most important advantage of this 
method is applicability this method in atmospheric pressure and temperature as a result of 
reducing operational cost in refineries. In this study, Raney Nickel was used as a suitable 
catalyst for chemical adsorption of some organosulfurs )such as mercaptan, thiophenes, 
sulfides, disulfides) in several gas condensates. In this research, the Raney Nickel was 
supplied from three different companies. The prepared alloys were initially characterized 
by elemental analysis, BET and XRD spectroscopy. Under the same conditions, the Raney 
Nickel catalysts were prepared from their original alloys by caustic elution method. In 
order to study physicochemical and adsorption properties of the adsorbents, the different 
experiments such as XRD, BET, SEM were established. The effect of sample size of the 
adsorbents in the sulfur adsorption process was also investigated.

Keywords: : Raney nickel, Adsorption isotherm, Desulfurization, Natural gas condensate
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