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 ZSM-5زئولیت  نانوذرات بر رویآسفالتین  مطالعه سینتیکی و ترمودینامیکی جذب

 2شناس، نعیمه ستاره1، بهروز بیاتی1حسین رزمه،*،1منصوریمحسن 
 ، ایرانایلام، ایلاممهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه گروه  1

 ، ایرانوانای ،گاه آزاد اسلامیدانشغرب، واحد ایوانگروه مهندسی شیمی،  ۲

 11/10/98تاریخ پذیرش:            02/09/98تاریخ تصحيح:              17/05/98تاریخ دریافت: 

 چکيده

های رسوب آن بر روی سنگ مخزن یا لولهنشین شدن و باشد که این ویژگی سبب تهترین کسر میآسفالتین یکی از ترکیبات موجود در نفت خام با سنگین

های مختلفی برای جداکردن و یا حذف آن پیشنهاد شده است که جذب آسفالتین با استفاده از نانوذرات یکی از شود. تاکنون روشمیاستخراج و انتقال 

ی همچون غلظت آسفالتین، پارامتر دما و میزان جاذب بارگذاری یتین، اثر پارامترهالسازی فرآیند جذب سطحی آسفاکارآمدترین آنها است. به منظور بهینه

 SEM. تصاویر بررسی گردید FTIRو  SEM ،XRDمشخصات فیزیکی و شیمیایی جاذب نیز توسط  ( مورد بررسی قرار گرفتند.ZSM-5شده )زئولیت 

و  XRDهای آیند. آنالیزبعد از جذب به صورت کلوخه در می در جذب آسفالتین بسیار کارا بوده و  ZSM-5نشان داد که نانوذرات تابوتی شکل زئولیت

FT-IR  نیز حضور آسفالتین در زئولیتZSM-5 های لانگمویر و فرندلیچ برای های تعادلی با ایزوترمتأیید نمودند. داده بعد از فرآیند جذب سطحی را

دمای توان با استفاده از همرا می ZSM-5بر روی زئولیت رفتار جذبی آسفالتیندست آمده نشان داد که دمای جذب، برازش شدند. نتایج بهاطلاع از هم

با  .شوندساعت جذب نانو ذرات زئولیت می ۲لانگمویر بخوبی توصیف نمود. نتایج سینتیکی نشان دادند که آسفالتین به سرعت و در مدت زمان کمتر از 

ی دوم به خوبی رفتار سینتیکی جذب ه ی دوم می توان دریافت که مدل سینتیکی شبه مرتبهی اول و شبه مرتبمقایسه مدل های سینتیکی شبه مرتبه

 کند.بینی میشیپ ZSM-5 آسفالتین را بر روی نانو ذرات زئولیت

 .، جذب سطحیZSM-5تیزئولنانو ذرات، آسفالتین، :  کلیدی کلمات

 مقدمه-1

موماً ع .رودیشمار مهجهان ب یانرژ یاز منابع اصل یکیبالا در واحد حجم مخلوط نفت خام،  یداشتن مقدار انرژ لینفت به دل

 هانیاست. رز هانیو آسفالت هانیرز ،هاکیآرومات ،هانفتن ،هانیعمده در نفت خام وجود دارند که شامل پاراف باتیچهار گروه ترک

ها و نفتن ها،نی. پارافباشندیو کربن م دروژنیعلاوه بر ه یگریعناصر د یو دارا ستندیخالص ن دروکربنیه هانیو آسفالت

 [.۳-۱] هستند یواقع یهادروکربنیه ها،کیآرومات
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معمولاً علاوه بر عناصر  نیآسفالت یهابالا هستند. مولکول یمولکول با وزن یاچند حلقه یکیآرومات یهامولکول یدارا هانیآسفالت

 NSOت بایرکتکه اغلب به  است میو واناد کلیفلزات مثل ن یو گوگرد و برخ تروژنین ژن،یو کربن، شامل عناصر اکس دروژنیه

 دهیپد. باشندیخام م یهادهنده نفت لیتشک یاجزا نیترنیرا دارند و سنگ یوزن مولکول نیبالاتر باتیترک نیو ا ستندعروف هم

ذره با اندازه بزرگتر  کیبا هم تجمع نموده و به  ن،یرات آسفالتذ از یشتریتعداد ب ایاست که دو  یندیفرآ ن،یتجمع آسفالت

 یدیذرات کلوئ ند،یفرآ نیبرخورد داشته باشند. با ادامه ا گریکدیکه ذرات با  افتدیاتفاق م یزمان جمعت نیبنابرا شود؛یم لیتبد

اند به صورت که از نفت جدا شده نیآسفالت یهادر واقع مولکول شوندیم لیتبد یاو کلوخه یابه حالت خوشه نیآسفالت

 طیشرا رییهستند. با تغ داریذرات در نفت خام پا نینانومتر است. ا کیکمتر از  آنهامجزا و منفرد هستند و اندازه  یهامولکول

در نفت  یدیاما همچنان به صورت محلول کلوئ رسوب نموده نینفت ذرات آسفالت بیفشار، دما و ترک رییمثل تغ یکینامیترمود

 شود؛ و جادیکه لخته نام دارد ا نیاز آسفالت یذرات بزرگ شده و ذرات بزرگتر نیتجمع ا دهیدر اثر پد نکهیتا ا باشند؛یمعلق م

در نتیجه آسفالتین روی سطوح صخره رسوب کرده و بر خواص سنگی از جمله نفوذپذیری، تخلخل و مرطوب بودن اثر می 

 [. ۵-2] گذارد

[، مهارکننده پلیمری ۳شیمیایی مانند سورفاکتانت ]یکی از روشهای مؤثر برای کنترل رسوب آسفالتین استفاده از مواد افزودنی 

، سطوح معدنی [2زئولیت بتا ]مانند نفتی چندین جاذب برای جذب آسفالتین از محلول از تاکنون  .هستند ها[ و جاذب6]

، MgO ،2TiO،  NiO[ و انواع مختلفی از نانوذرات اکسید فلزی )8و  7سنگهای رس و مخزن ] ،)کائولین، کلسیت و دولومیت(

CaO ،4O3Fe ،3O2Al[ )۹-۱۵، و غیره ] .دلایل علاقه به استفاده از نانوذرات برای جذب آسفالتین در استفاده شده است

ها است که ، سطح عملکردی و اندازه کوچکتر آنهاآنویژه نانوذرات از قبیل نسبت بالای سطح به حجم  خواصهای اخیر، سال

مقدار آسفالتین [. ۱8-۱6شود ]می استخراج نفت جریان سیال در عملکرد بهبود و متخلخلتر در محیط باعث حمل و نقل آسان

برهمکنش بین آسفالتین و نانوذرات جذب شده بر روی نانوذرات به شدت بستگی به نوع، شیمی سطح نانوذرات و نوع نیروی 

و اثر متقابل  ر سطحی آسفالتین، نیروی واندروالسانواع مختلفی از نیروها برای جذب آسفالتین بر روی نانوذرات شامل بادارد. 

بیشتر مطالعات قبلی نشان می دهد که این  [.۱6و  ۱۵بازی بین سطح نانوذرات و ذرات آسفالتین قطبی هستند ]-اسیدی

نانوذرات گزینه های مناسبی برای جذب سطحی و اکسیداسیون کاتالیزوری آسفالتین در فرآیند بهبود خواص نفت خام هستند، 

فالتین های عاملی موجود در آسهای متفاوت نانوذرات با یکدیگر است. گروهاما تفاوت در میزان جذب، مربوط به طبیعت و ویژگی

های آسفالتین، آنها را در سطح خود جذب سازند که نانوذرات با به اشتراک گذاشتن الکترون با مولکولاین امکان را فراهم می

های مختلفی برای جذب آسفالتین بر روی نانوذرات ارائه شده است، چندین محقق وجود اکسیژن و نیتروژن را بینیکنند. پیش
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بینی کردند و مشخص شده که عوامل زیادی از جمله میزان نیتروژن، میزان ن بر روی نانوذرات پیشعامل مهم در جذب آسفالتی

 [.۴های آروماتیک بر میزان جذب تاثیرگذار هستند ]یا همان حلقه H/Cآب و نسبت 

توان به کمک میهمانطور که گفته شد با افزایش روزافزون استخراج نفت و مشکلات زیست محیطی و تعمیرات وسایل استخراج 

ان نانو ذرات درصدد حذف آسفالتین یا جذب آن روی سطوح نانو ذرات بود تا این رسوب گذاری دیرتر انجام شود و بتوان راندم

به عنوان یک جاذب جدید  ZSM-5بنابراین هدف از این مطالعه بررسی کاربرد احتمالی نانوذرات زئولیت استخراج را بالا برد. 

در مقیاس آزمایشگاهی  این فرایند مطالعه سینتیکی و ترمودینامیکی فالتین از محلول نفتی بوده که توسطبرای جذب سطحی آس

 .بررسی گردید FTIRو  SEM ،XRDمشخصات فیزیکی و شیمیایی جاذب توسط . همچنین انجام گرفته است

 بخش تجربی-2

 مواد شيميایي و دستگاه ها -2-1

رمال ن ،هگزان مالقرار گرفت. نر قیمورد تحق واقع در ایلام آذر ینفت نیادیاستخراج شده از مفت خام ی ننمونه ق،یتحق نیدر ا

به مورد استفاده  ZSM-5زئولیت  اند.مورد استفاده قرار گرفته آلمان شده از شرکت مرک هیخلوص و ته %۹۹تان و تولوئن با په

نسبت  ZSM-5از خواص ویژه نانوذرات زئولیت [ سنتز گردیده است. ۱۹در این کار به روش مقاله ] نیآسفالت جاذبعنوان 

سازد. همچنین مساحت سطح به حجم بالا و سطوح با قابلیت عملکردی زیاد بوده که ظرفیت جذب سطحی خوبی را فراهم می

بوده و موجب آب گریزی ( دارا ۵۰)بالاتر از  Alبه  Siمقاومت اسیدی و پایداری گرمایی را بدلیل نسبت بالای  ZSM-5زئولیت 

 کار گرفته شود. تواند در فرایند جذب سطحی بهآن نیز شده است که در نتیجه می

ژل نهایی با ترکیب درصد مولی ابتدا نشان داده شده است.  ۱ در شکل ZSM-5روش تهیه زئولیت 

O2H2500(Trien):1.3O:2Na5TPA::2.72SiO:463O2Al که طوریتهیه و به درون محفظه تفلونی اتوکلاو ریخته شد. به

ساعت درون محفظه حرارتی با دمای  72از حجم آن را پر کند. پس از گذاشتن درپوش و درزگیری کامل، اتوکلاو به مدت  7۰٪

دند. این محصولات پس کنترل شده قرار داده شد. پس از تکمیل عملیات حرارتی، اتوکلاو سرد شده و محصولات از آن خارج ش

تری اتیلن تترا آمین نیز در این کار شود.  7محلول عبوری از صافی، برابر  pHاز گذشتن از صافی، با آب شستشو داده شدند تا 

ساعت، برای حذف  ۱2به مدت  C°۱۰۰تحقیقاتی نقش عامل چیلیت را دارد. پودر بدست آمده، پس از خشک شدن در دمای 

  به دست آید. ZSM-5تکلیس شد تا پودر زئولیتی  ساعت 8قالب، به مدت 

نانومتر  ۱/۰۴و  g/2m ۳6۹/۳8ترتیب برابر به ۱BETبا آزمایش  اندازه سطح ویژه و میانگین قطر حفرات زئولیت سنتز شده

 گردید.آسفالتین استفاده  ونیلتراسیف یبرا کرومتریم 22/۰ر لتیکاغذ فاز  بدست آمده است.

 
1 Brunauer-Emmet-Teller 
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دستگاه  از نیآسفالت یهانانوذرات از محلول ی اینجداساز جهت تیزئولنانوذرات  یبر رو نیجذب آسفالت حین فراینددر 

 یریگاندازهبه منظور  گردید.استفاده دقیقه  ۱۵به مدت دور بر دقیقه  6۰۰۰ سرعت با Rotina 46مدل  Hettich وژیفیسانتر

ستفاده شد. ا  Spectronic 2ODمدل  Mylton Royی از دستگاه اسپکتروفتومتر یجذب یهافیو ثبت ط آسفالتینجذب 

 نییتع یبرا گردید.استفاده   VP 1455Leaمدل  )۱SEM)ی روبش یالکترون کروسکوپیاز م ،ذراتنانو یمورفولوژ نییجهت تع

 αKبا استفاده از تابش   1800PW Philipsمدل  Xها از دستگاه پراش پرتو ( مربوط به نمونه2XRD( ایکس پراش پرتو یالگو

 NOVA 2000مدل  BETسایز حفرات بوسیله دستگاه  .شدآنگستروم استفاده  ۱/۵۴۰6ج با طول مو Cuمربوط به 

,Quantachrome  .مادون قرمز هیفور لیتبد یهافیطتعیین گردید (۳FTIR)  برای بررسی ساختار، ترکیبات و حصول اطمینان

 استفاده گردید. VERTEX 70مدل  Bruker دستگاه توسط از نوع زئولیت و آسفالتین جذب شده توسط زئولیت 

 

 ZSM-5مراحل سنتز زئولیت نانوساختار  -1شکل 

 استخراج اسفالتين -2-2

 شده استاستفاده موجود در نفت خام  نیآسفالت زانیم نییمنظور تع به ASTM D6560 (IP-143)از روش تست استاندارد 

 نیو حل کردن آسفالت یسازنینشبه منظور ته بیتان(، و تولوئن به ترتنرمال پنرمال هگزان و ن) نیرمال پارافن. دو نوع [2۰]

قدرت انحلال به منظور  نیشتریب یرااها دنیرمال پارافی نتمام نیرمال هپتان در بنکه  نیا لیاند. به دلقرار گرفته همورد استفاد

فت نموجود در  نیاستخراج حداکثر آسفالت یرمال هپتان براناز  رونیباشد، از ایفت خام منموجود در  نیآسفالت یسازنینشته

نرمال  رییبا تغ شده نینشته نیآسفالت زانیتفاوت در م یبه منظور مشاهده نیاست، همچن دهیآذر استفاده گرد ینفت دانیخام م

 
1.Scanning electron microscope 
2.X-ray powder diffraction 
3Fourier transform infrared spectroscopy 
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 بیترک نیرمال پارافنگرم از  ۱۰۰و با  نیگرم از نفت خام توز ۵/2 زانیاست. در ابتدا م شدهاستفاده  زیاز نرمال هگزان ن ن،یپاراف

استخراج  کیدر  نیموجود در نفت خام و با استفاده از نرمال پاراف نیلتکردن آسفا نینشهبه منظور ت هیشده است. رفلاکس اول

 کیمدت ه نفت خام ب - نیرمال پارافنباشد و سپس محلول یساعت م 2رفلاکس  نیزمان اول. ردیگیسوکسوله انجام م یکننده

موجود در نفت خام انجام  نیآسفالت یههم یسازنینشموارد فوق به منظور ته یمشود. تمایقرار داده م کیتار طیشب و در مح

به  یبه آرام افتهی نینشمرحله، محلول ته نیگردد. در ایم ونیلتراسیف لتر،یبعد محلول با استفاده از کاغذ ف یدر مرحلهگرفت. 

و مقدار  نیسفالتآگردد. ینگه داشته شده است، اضافه م فیق کی یلهیوسبه لتریآن کاغذ ف یکه بر رو 2 یدرون بالون شماره

موجود در نفت خام )مواد اشباع،  گریجزء د سهو  ابندییتجمع م لتریکاغذ ف یدر نفت خام بر رو وداجزاء موج ریاز سا یاندک

اجزاء جذب  ریسا ی. به منظور جداسازابندییتجمع م 2 یکنند و درون بالون شمارهیعبور م ی(، از کاغذ صافنیو رز کیآرومات

شود یم ختهیبالون ر نیرمال هگزان( به درون دومن ایهپتان ) نرمالاز  تریل یلیم ۵۰(، نی)بجز آسفالت لتریکاغذ ف یشده بر رو

که مربوط به  اه،یاز رنگ س ریغ یگریاز رنگ د یکه کاغذ صاف ی. رفلاکس مذکور تا زمانردیگیرفلاکس انجام م نیو دوم

 .ردیگیگردد، انجام م یباشد، عاریم نیآسفالت

 ،یحلال قو کیبا استفاده از  ستیبایم، (watman 42, ashless) یصاف اغذک یشده بر رو جذب نیآسفالت یبه منظور جداساز

باشد، به درون یم نیآسفالت یبرا یحلال قو کیاز تولوئن که به عنوان  یس یس 7۰زانیمنظور، م نیرا جدا نمود. بد نیآسفالت

باشد و ینم صیمشخ یمدت زمان یدارا زیرفلاکس ن نی. اردیگیانجام م ریرفلاکس ن نیشود و سومیم ختهیر ۱ی بالون شماره

اه حل شونده در آن، درون مره . حلال )تولوئن(، بهابدییرفلاکس ادامه م نیباز گردد، ا هیبه رنگ اول یکه کاغذ صاف یتا زمان

هوا به  انیباشد که تحت جریفرار م اریگردد. تولوئن حلال سبک و بسیم هیاست، تخل دهیگرد نیکه جرم آن توز یااستوانه

 ریهوا و در ز انیو تولوئن تحت جر نیآسفالت یحاو یجهت، استوانه نیگردد. به همیشونده در آن، جدا م حلسرعت از جزء 

 یریگاستوانه اندازه جرم ساعت، مجدداً 6یشود. به فواصل زمانیم یریگساعت جرم استوانه اندازه 2۴. بعد از ردیگیخود قرار م

. جرم ابدییهوا ادامه م انیتولوئن تحت جر ریگرم مشاهده نگردد، عمل تبخ ۰۰2/۰ جرم کمتر از رییکه تغ یشود و تا زمانیم

ثبت  یخال نیگردد و به عنوان جرم آسفالتیکم م یخال یخشک، از جرم استوانه نیآسفالت یحاو یاستوانه یشده تیتثب

رمال هگزان و نرمال نمختلف ) نیرمال پارافندو  یتفاوت ساختار لیبدل IP-143 گردد. لازم به ذکر است، در انجام تستیم

 شده با هم متفاوت است. نینشمقدار آسفالتین ته ،استفاده شده هپتان(
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 هاي آسفالتينتهيه محلولروش  -2-3

 نیاز آسفالت متنوعی زانی، مرواز این. گردیدگیری خواص بین سطحی آسفالتین، از محلول سنتزی استفاده به منظور اندازه

 افتنیدست  یگردد. برایستخراج شده است به حلال تولوئن اضافه ما IP-143 تست سطکه تو mg/L۵۰-2۰۰۰  در بازه خالص

 .ردیگیهمزن قرار م یبر رو تعسا ۵مدت ه محلول کاملا همگن، مخلوط به دست آمده ب کیبه 

ی برا. شد هیته تولوئن حلال در خام نفت از شده استخراج آسفالتین از mg/L۵۰-2۰۰۰ ی هاغلظت با استانداردی هانمونه

 محلول نیا از هامحلولی هیبق سپس نموده هیته آسفالتین از mg/L 2۰۰۰ غلظت با مادر محلول ابتدا هامحلول نیای هیته

 .گردید هیتهی سازقیرق با مادر

 رسم منحني کاليبراسيون -۴-2

 رونیا از است،ی خطی محدوده نییتع و ونیبراسیکال نمودار به ازین Uv/Vis دستگاه از استفاده با غلظتی ریگاندازهجهت 

 غلظت بایی هامحلول منظور نیای برا .دیگرد رسم آسفالتین از استانداردی هامحلولی هیته با (2)شکل  ونیبراسیکال نمودار

mg/L۵۰-۰2۰۰ قدار. مشد هیته ترظیغل محلول ازی سازقیرق از استفاده با ون تولوئ حلال در آسفالتین از maxλ به مربوط 

 دستگاه در قیرق اریبس و نیمع غلظت با تولوئن حلال با شده هیته آسفالتینی هامحلول ازی کی دادن قرار از استفاده با آسفالتین

Uv/Vis  یهاغلظت با شده هیتهی هامحلول جذب زانیم سپس. شد نییتع نانومتر ۴۰۰-2۰۰ هیناح در آن اسکنو 

mg/L۵۰-۰2۰۰ دستگاه از استفاده با Uv/Vis در maxλ  دهیگرد رسم غلظت براساس جذب زانیم نمودار و است شدهخوانده 

 درنیز  آسفالتینی برا موارد شتریب در maxλ قدارم منابعی بررس به توجه باکه  آمد دست به نانومتر ۴۰۰در maxλ قدارم. است

و  باشدیمی خط نمودار مختلفی هاغلظت در شودیم مشاهده ۱شکل از  که همانطور. [۹-۱2] بود شده گزارش نانومتر ۴۰۰

 .است برخورداری قبول قابل 2Rاز 

 

 آسفالتین یهاحلولم ونیبراسیکالی منحن -۲شکل 
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 با جاذبمطالعه حذف آسفالتين  -5-2

)  شده از آسفالتین هیته استاندارد یهامحلول از تریلیلیم ۱۰جاذب به  یمقدار مشخص جهت مطالعه حذف آسفالتین،

mg/L2۰۰۰-۵۰هم زده  طیمح یدر دما قهیدور در دق 72۰با  ی همزنساعت رو ۵ها به مدت محلول . سپسدی( اضافه گرد

. بعد از گردید استفاده محلول از جاذبی جداسازی برا قهیدور بر دق ۴۰۰۰با  قهیدق ۱۰به مدت  وژیفیدستگاه سانتر. از شد

توان مقدار یم صورت نیا به که. شدی ریگاندازه Uv/Visها با دستگاه کامل جاذب از محلول، مقدار غلظت محلول یجداساز

 جاذب توسط درصد حذف آسفالتین یمحاسبه یبرا آورد. دسته ب را بعد از اضافه کردن جاذب ( آسفالتینeC) یغلظت تعادل

 .گردیداستفاده  ۱ی از رابطه ZSM-5زئولیت 

(۱) 100
0

0 



C

CC
R e  

 محلول از آسفالتین حذف درصد Rو  mg/L حسب بر آسفالتینی تعادل غلظت و هیاول غلظت بیترتبه 0C و eC جانیا در که

 .شداستفاده  2ی رابطه از جاذب توسط آسفالتین جذب تیظرفی محاسبهی برا. باشدیم

(2) 
WA

CCV
q e

e

)( 0   

مساحت سطح ویژه برحسب  A، گرم حسب بر شده استفاده جاذب وزن W تر،یل حسب بر استفاده مورد محلول حجم V که

 ( است.2mg/m) جاذب گرم بر آسفالتین گرمیلیم حسب بر جاذبنهایی  تیظرف eq و( 2g/mگرم بر مترمربع )

 نتایج و بحث -۳

 ميکروسکوپ الکترون پویشيتصاویر  -1-3

ارائه شده  ۳در شکل  برابر 8000یی نمادر بزرگ زئولیت بعد از جذب آسفالتینو ZSM-5 تیزئولآمده از  بدست SEM ریتصو

 یواحدها یادیاز تعداد ز تینمونه زئول ،یو مورفولوژ یشناس ختیاز نظر رشود الف مشاهده می۳همانطور که از شکل است. 

  .هستند نانومتر 50کسان و در حدود  ینسبتاً یهاهانداز یدارا است شده لیتشک شکل ۱تابوتی

 

 
1Coffin-shaped 
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 آسفالتین جذب ازبعد   ZSM-5زئولیت (ب)و   ZSM-5زئولیت (الف) SEMتصویر  -۳شکل 

افزایش سطح سطوح ناهموار بستر و حفرات را مشاهده کرد که این سطوح ناهموار خود سبب توان در این تصویر به خوبی می

یابد که های روی سطوح ذرات میزان خلل و فرج نیز افزایش میبا افزایش ناهمواری. ویژه و افزایش ظرفیت جذب خواهند شد

 SEM ریبه تصو با توجهشود. های فعال در دسترس و در نتیجه افزایش ظرفیت جذب میاین پدیده باعث افزایش تعداد سایت

اند که حاکی از جذب ب(، ذرات زئولیت به صورت کلوخه درآمده۳بعد از جذب آسفالتین )شکل  ZSM-5 جاذب بدست آمده از 

 .باشدمی آسفالتین

 سنجي مادون قرمزطيف -2-3

طیف . گیری کرده استرا اندازه cm  ۴۰۰۰ - ۴۰۰-۱ مورد استفاده، ارتعاشات در محدوده طول موج FTIR سنجیدستگاه طیف

FTIR زئولیت هایبرای نمونهZSM-5 زئولیت ، آسفالتین وZSM-5   آورده شده است.  ۴در شکل  آسفالتین جذب ازبعد 

 

 آسفالتین جذب ازبعد   ZSM-5زئولیت (ج)ب( آسفالتین و )  ZSM-5زئولیت (الف) FTIRطیف  -۴شکل 
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را نشان دادند که  cm ۳۴۴۵-۱شود، زئولیت دارای پیک بزرگ و شدید در نزدیکی طول موج همانطور که از شکل مشاهده می

های آب مربوط به ارتعاشات مولکول cm6۳۵۱-۱پیک . به سیلوکسان و یا گروه های هیدروکسیل آب جذب شده به سطح است

ب مربوط ۴از شکل . های سیلوکسان هستندنشان دهنده ارتعاشات کششی نامتقارن گروه ۱۰۹7 و cm  ۱22۰-۱های یکپ. است

 cm ۱۳76-۱دهنده کشش متقارن گروه سیلوکسان است، نشان cm 7۹2-۱آسفالتین مشخص است که پیک  FTIRبه طیف 

ی مربوط به ارتعاشات کشش cm 6۱۵۱-۱و  3CHو  2CHی هامربوط به خمش cm۱۴۵۵-۱ل،یمت یخمش مربوط به اتصالات

C=C ۱و  یکیآرومات-cm ۳6۱6 ی هامربوط به کششO=C بررسی طیف باشدیم کیلیگروه کربوکس .FTIR  زئولیت بعد از

توان تغیرات این دهد که میرا نشان می cm 2۹2۳-۱و  cm ۱۴۵۵-۱های ج تغییرات جزئی در پیک۴جذب آسفالتین در شکل 

 جذب شده روی زئولیت در نظر گرفت. طیف را به دلیل حضور آسفالتین

 آناليز پراش پرتو ایکس -3-3

، بر MFIی ستالیکرساختار  ZSM-5ی ها تیزئول یبرا کسیپراش اشعه ا یالگوهاالف مشخص است ۵شکل  همانطور که از

های پیکباشد. را دارا می(  .49JCPDS, COD-0657) ۱یپودر پراکندگ یمشترک در استانداردها تهیداده کم گاهیاساس پا

زئولیت بوده که بخوبی به شکل بلورین نشان دهنده ساختار میکرومتخلخل  θ2=۳-۳۵°خطوط پراشنوک تیز در محدوده 

های علاوه بر پیک دهد کهمینشان  ب۵در شکل  زئولیت بعد از فرایند جذب آسفالتین XRD یالگو بررسی درآمده است.

 باشد.یمروی زئولیت شده ذب ج ظاهر شده که بدلیل حضور آسفالتین 2۰°زئولیت خالص، یک پیک در حدود 

 

 
1Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
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 آسفالتین جذب ازبعد   ZSM-5زئولیت (ب)و   ZSM-5زئولیت (الف) XRDالگو  -۵شکل 

 بررسي اثر جاذب بر روي حذف آسفالتين -۴-3

 اثرغلظت اوليه آسفالتين -1-۴-3

 ساعت ۱2در زمان تماس  mg/L2۰۰۰-۵۰ آسفالتین هیبا غلظت اول ییهاشیآزما ن،یآسفالت هیاثر غلظت اول یبه منظور بررس

 نیآسفالت هیدهد که غلظت اولینشان م 6در شکل  جیانجام شد. نتاکلوین  ۳2۳و  ۳۱۳، ۳۰۵ ،2۹8دمایی مختلف در شرایط 

جذب  زانیم 2۰۰۰به  ۵۰آسفالتین از  هیغلظت اول شیبا افزا کهیدارد به طور نیآسفالتجذب  زانیدر م یقابل توجه ریتأث

محلول آسفالتین و جاذب  نیغلظت بالاتر ب انیتواند گرادیآن م لیاست، که دل افتهی شیفزاا ZSM-5 روی زئولیت  نیآسفالت

با افزایش غلظت اولیه آسفالتین نیروی پیشرانش  .شودیجذب بالاتر م تیتر از جذب و ظرفیمحرکه قو یرویباشد که باعث ن

عبارتی دیگر افزایش مقدار اولیه جزء بد. بهانتقال جرمی افزایش می یابد که در نتیجه آن مقدار ظرفیت جذب نیز افزایش می یا

یش سرعت جذب شونده باعث بهبود نیروی پیشرانش برای نفوذ یا انتقال این جزء در ضخامت لایه فیلمی و همچنین باعث افزا

بدست آمده در این رابطه در  نتایج شود جاذب در کمترین زمان ممکن به حداکثر ظرفیتش برسد.شود. این باعث میجذب می

دهد که در دماهای مختلف افزایش غلظت نشان می این بررسی[. ۱۰و  ۹و  ۴باشد ]می محققینتطابق با نتایج ارائه شده توسط 

ساعت جاذب اشباع شده و به ظرفیت  2که بعد از  دهداین بررسی نشان میشود. باعت افزایش جذب بر روی جاذب می آسفالتین

 2mg/m ۰/2۰۹تجربی برابر با  eqمیزان جذب تعادلی  mg/L ۵۰است. در دمای محیط برای نمونه عادلی خود رسیده جذب ت
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میزان جذب تعادلی رسد. می 2mg/m ۱/266کند این مقدار به عدد افزایش پیدا می mg/L  2۰۰۰بوده، وقتی که غلظت به 

اکسید منیزیم و اکسید کلیسم دارای میزان جذب بیشتری بوده ید، سبت به موادی همچون تیتانیوم اکسن ZSM-5 زئولیت 

 ].۱۳-۹[باشد است که نشان دهنده مناسب بودن این ماده برای استفاده به عنوان جاذب آسفاتین می

 

 .اولیه آسفالتین در دماهای مختلفهای شده بر حسب زمان در غلظت جذبآسفالتین  مقدار -۵ شکل

 حرارتاثر درجه  -2-۴-3

، ۳۰۵، 2۹8مختلف در دماهای  mg / L2۰۰۰ -۵۰  های اولیه آسفالتینشده تعادلی بر حسب غلظت جذبآسفالتین  میزان

از شکل همانطور که  مورد مطالعه قرارگرفت.تعادلی زمان در مدت  ZSM-5 زئولیت گرم بر لیتر ۱۰توسط کلوین  ۳2۳و  ۳۱۳

ی بر رو نیآسفالت تعادلی جذب تیظرف رسد،یم کلوین ۳2۳کلوین به  2۹8 که درجه حرارت از یهنگام ،مشخص است 7

در  نیجذب آسفالت لیباعث تسه پایین ترگرفت که درجه حرارت  جهینت توانیم نیبنابرا. است افتهکاهش یZSM-5 زئولیت 

 [.۱۴-۹]این نتایج با مطالعات قبلی در این زمینه تطابق دارند  شود.یم ZSM-5 زئولیت 

 

 های اولیه آسفالتین در دماهای مختلفشده تعادلی بر حسب غلظت جذبمیزان آسفالتین  -۷ شکل



 منصوري و همکاران                                                      ZSM-5زئوليت  نانوذرات بر رويآسفالتين  مطالعه سينتيکي و ترمودیناميکي جذب

278 

 دماي جذبهم -3-۴-3

 جذب سطحی زوترمیامطالعه،  نیجذب لازم است. در ا یها ستمیس یسازنهیو به یطراح یمطالعه رفتار تعادل جاذب برا

منظور،  نیا یبرا آمده است. 8و تمکین در شکل  چیفرندل، ریلانگمو هایبا استفاده از مدل ZSM-5 آسفالتین بر روی زئولیت

های تساعت و درجه حرار ۱2و زمان تماس گرم بر لیتر ۱۰ب ، دوز جاذآسفالتین های مختلف هیبا غلظت اول شیآزما نیچند

 یهمبستگ بیضر تمکین و و چیو فرندل ریلانگمو زوترمیمدل ا ی. پارامترهاگرفتانجام  کلوین ۳2۳و  ۳۱۳، ۳۰۵، 2۹8مختلف 

 .ارائه شده است ۱در جدول 

جذب نسبتا دشوار است و ( n >۰/۵/1<۱دهد که جذب بخوبی انجام شده است، اگر )نشان می( n >۰/۱/1<۰/۵) مقدار توانی

 ها کوچکتر ازبرای همه آزمایش n/1شود، مقادیر دیده می ۱همانطور که در جدول . جذب بسیار ضعیف است( n/1>۱) اگر

، (2R) علاوه بر این، با مقایسه نتایج حاصل از ضریب همبستگی مقادیر. ی فرایند جذب مطلوب استدهندهبوده که نشان۱

های فرندلیچ و تمکین دارد که این به معنا است، جذب تری نسبت به مدلتوان نتیجه گرفت که مدل لانگمویر بازده مناسبمی

کاشفی و همکاران  .های جذب استدارای یک طبیعت تک لایه با توزیع یکنواخت از سایت ZSM-5ین توسط زئولیت آسفالت

توصیف کننده رفتار جذبی ( 2R< ۰/۹۹در بررسی جذب آسفالتین بر روی زئولیت بتا متوجه شدند که مدل لانگمویر به خوبی )

( mqو ماکزیمم جذب تعادلی آسفالتین ) L/mg ۰/۰۰8۹ برابر LK که مقداربدست آمده نشان داد نتایج  [.2باشد ]این فرایند می

دمای لانگمویر از هم موادی مانند اکسید منیزم و اکسید کلیسم نیز در جذب آسفالتین. وده استب 2mg/m  ۱/۹8برابر  نیز

اند. این موضوع کردهفرندلیچ پیروی میدمای از هم در جذب آسفالتین 3O2Alو  Alاست که  اند. این در حالیکردهپیروی می

 ].۹-۱۱[باشد نشان دهنده ماهیت ماده در جذب آسفالتین می

 

 در دماهای مختلف ZSM-5آسفالتین بر روی زئولیت  جذب سطحی هایزوترمیا -۸شکل 

 

 

 



 1399 پایيز 56، شماره پانزدهمسال                                                                              پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

27۹ 

 ZSM-5زئولیت  و تمکین جذب آسفالتین بر روی چیفرندل، ریلانگموی هامدلی ایزوترم پارامترهای بررس - 1 جدول 

 پارامترها ایزوترم
 دما )کلوین(

298 305 313 323 

 مدل لانگمویر

m

e

mLe

e

q

C

qKq

C


1
 

 

qm 1.379 1.212 1.145 0.906 

KL 0.00462 0.00484 0.00424 0.00397 

R2 0.973 0.985 0.979 0.990 

 مدل فرندلیچ

)(
1

)()( eFe CLn
n

KLnqLn   

KF 0.082 0.0697 0.0567 0.0454 

1/n 0.373 0.381 0.398 0.402 

R2 0.871 0.881 0.826 0.912 

 مدل تمکین
)()( 11 eTe CLnBKLnBq   

KT 0.11 0.103 0.0956 0.0811 

B1 0.229 0.205 0.193 0.164 

R2 0.922 0.963 0.933 0.975 

 هاي سينتيک جذببررسي مدل -۴-۴-3

 کلوین 2۹8 در طی زمان و در دمای ثابت ZSM-5 زئولیت  ذرات توسط سطح نانو گیری میزان جذب آسفالتینبه اندازهبا توجه 

ساعت برای این  ۱2 جهت تعیین مکانیسم سینتیک جذب آسفالتین مدت زمانبینی نمود. توان سینتیک جذب را پیشمی

ها در فرآیند جذب وجود دارد، البته بهترین ساعت امکان ایجاد برخی نوسان ۱2 های بالاتر ازفرآیند انتخاب شد، زیرا در زمان

ساعت به عنوان بیشترین  ۱2 های مذکور، مدت زمانساعت است، اما به دلیل وجود نوسان 2۴ مدت زمان برای برقراری تعادل

، شبه مرتبه ۱مدل شبه مرتبه اول جهت بررسی سینتیک جذب از سه ها با فرم خطی روابطبرازش داده. زمان تماس انتخاب شد

محاسبه و ها ی این مدلبا استفاده از شیب و عرض از مبدا خطوط، ثوابت روابط سینتیک انجام گرفت. ۳ایو نفوذ درون ذره 2دوم

( برای سینتیک جذب شبه مرتبه 2Rاست. مقدار ضریب همبستگی برازش داده ها با روابط سینتیکی ) آورده شده 2در جدول 

( و مقادیر بدست آمده از رابطه eq) بسیار به یک نزدیک است. همچنین مقادیر تجربی جذب تعادلی آسفالتین آسفالتیندوم 

توسط سطح نانوذرات  توان گفت جذب آسفالتینباشند. در نتیجه میبه دوم بسیار به یکدیگر نزدیک میسینتکی جذب شبه مرت

دوم پیروی می کند و واکنش میان سطح جاذب و جذب شونده مرحله کنترل  از سینتیک جذب شبه مرتبهZSM-5 زئولیت 

بر  یلیتواند دلیجذب شبه مرتبه دوم م کینتیها با مدل ستطابق داده می باشد. کننده سرعت فرایند جذب سطحی آسفالتین

توسط  در مطالعه سینتیک جذب آسفالتین .جذب باشد که منجر به کاهش زمان تعادل شده است دهینفوذ از پد حلهحذف مر

سطح نانوذرات که تاکنون انجام گرفته است نیز سینتیک جذب شبه مرتبه دوم رابطه سینتیکی مناسب جهت پیش بینی داده 

ه نموده چون آلومینا، اکسید نیکل و تیتانیا استفاداین نتایج با مطالعات قبلی در این زمینه که از موادی هم ها معرفی شده است.

 ].۹-۱۴[اند از سینتیک جذب شبه مرتبه دوم پیروی کردهتطابق داشته و 

 
1 Pseudo-first-order  
2 Pseudo-second-order 
3 Intraparticle diffusion 
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 ZSM-5 زئولیت روی بر آسفالتین  جذب یکینتیس یپارامترها -۲ل جدو

غلظت اولیه 

mg)آسفالتین

/L) 

 

eq (تجربی )
)2mg/m( 

 

 مدل شبه مرتبه اول
tkqLnqqLn ete 1)()(  

 دوممدل شبه مرتبه 

eet q

t

qkq

t


2
2

1 

 اینفوذ درون ذره

Itkq It  5.0 

2R 
k1 

(1/h) )2(mg/meq 2R k2 

(m2/mg h) )2(mg/meq 2R 
kI 

(mg/m2 h0.5) 
I 

50 0.209 0.670 1.509 0.067 0.999 130.06 0.207 0.648 0.122 0.07 

100 0.515 0.854 3.447 0.871 0.995 8.403 0.528 0.799 0.290 0.055 

500 0.730 0.977 0.809 1.968 0.997 4.729 0.748 0.887 0.386 0.072 

700 0.897 0.724 2.152 0.241 0.999 31.416 0.892 0.809 0.651 0.149 

1000 1.151 0.810 2.740 0.682 0.999 29.859 1.157 0.906 0.865 0.114 
2000 1.266 0.945 1.112 1.443 0.990 1.399 1.335 0.885 0.711 0.012 

 بررسي ترمودیناميکي -5-۴-3

و تغییر  )adsSΔ (، تغییر آنتروپی )adsHΔ (در فرایندهای مهندسی، مقادیر پارامترهای ترمودینامیکی مانند تغییرات آنتالپی

جذب  زانیکاهش مبا توجه به شود. باید به منظور تعیین خودانگیختگی یک فرایند در نظر گرفته  )adsGΔ (انرژی آزاد گیبس

توسط سطح نانو  جذب آسفالتین ندینمود که فرآ انیتوان بیم (6 )شکل دما شیبا افزاZSM-5 زئولیت  توسط نانو آسفالتین

. البته در بعضی محاسبه شود زین ندیفرآ یاست تا مقدار آنتالپ ازیادعا ن نیاز صحت ا نانیاطم یگرمازا است.برا ندیذرات فرا

فرایند جذب به صورت گرماگیر بوده و با افزایش دما، کاهش جذب اتفاق  استفاده شده، 3O2Al-γموارد که از مواد دیگری مانند 

 :[22و  2۱] جذب توسط معادلات زیر بدین صورت محاسبه می شود ندیفرآ یمقدار آنتالپ[. ۱۰و  ۹افتاده است ]

(۳) )(0 KLnTRGads   

(۴) 

R

S

TR

H
KLn adsads

00

)(





  

 است.ثابت تعادلی جذب )بدون بعد(  Kو  J/mol K8/۳۱۴ گازها برابر با  یثابت جهان R ن،یدما بر حسب کلو Tروابط  نیدر ا

غلظت مولی  sCو مول یلیبر م تریبر حسب ل ریجذب لانگموایزوترم  ثابت LKنشان داد که  )sCLK(توان بصورت را می Kمقدار 

آن  لیتبد یگرم محاسبه شده است برا یلیبر م تریبر حسب ل LKکه  ییاست. از آنجامول بر لیتر حلال تولوئن بر حسب میلی

و  ستیدسترس ن رن دیآسفالت قیدق یاست. هرچند جرم مولکول آسفالتین یبه دانستن جرم مولکول ازیمول ن یلیبر م تریبه ل

از منابع گزارش شده  7۵۰ و  g /mol ۵۰۰۰ آسفالتین یمحاسبات از متوسط جرم مولکول یهمچنان مورد بحث است، اما برا

در شکل  ZSM-5 مقادیر پارامترهای ترمودینامیکی برای جذب آسفالتین بر روی زئولیت  .[۱۰و  ۹] استفاده شده است مختلف

منفی بود که نشان  adsHΔدرتمام درجه حرارت، مقادیر  وزن مولکولی آسفالتین هر دوبرای است.  شده آورده ۳ جدولو  ۹

 . دهد که فرآیند جذب در طبیعت گرمازا استمی
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 ZSM-5برای جذب آسفالتین بر روی زئولیت  T/1بر حسب   Ln (K)تغییرات -۹ شکل

عث بامایع  -در سطح مشترک فازهای جامدبرخوردهای تصادفی افزایش دهد که تغییر آنتروپی نشان می مثبتهمچنین مقادیر 

برای جاذب در تمام ( adsGΔ) تغییرات در انرژی آزاد گیبس. شودمیآسفالتین روی زئولیت  هایافزایش جذب سطحی مولکول

میکی بدست آمده تمام مقادیر ترمودینا. ی طبیعت خود به خودی فرایند جذب آسفالتین استدهندهدماها منفی بود، که نشان

( که جذب آسفالتین روی گاما آلومینا را انجام داده، تطابق داشته است 2۰۱۰) ۱در این تحقیق با نتایج محاسبه شده توسط نسار

 [.۱۰و  ۹]

 ZSM-5روی زئولیت بر مقادیر ترمودینامیکی محاسبه شده برای جذب آسفالتین  -۴ل جدو

 وزن مولکولی آسفالتین
(g/mol) 

 ΔGads- )کلوین(دما 

(kJ/mol) 
-ΔHads 

(kJ/mol) 
ΔSads 

(J/mol.K) 
R2 

750 

298 25.733 

3.957 73.047 0.999 
305 26.436 

313 26.824 

323 27.560 

5000 

298 30.433 

3.957 88.793 0.999 
305 31.247 

313 31.761 

323 32.655 

 گیرییجهنت -۴

کارهای لذا با توجه به بود   ZSM-5زئولیت به وسیله نانو ذرات خامحذف رسوب آسفالتین در نفت پژوهش حاضرهدف از انجام 

باتوجه به بررسی تأثیر زمان اختلاط مناسب برای حضور نانو ذرات در محلول  :انجام شده در این تحقیق، نتایج زیر حاصل شد

 .گیردباشد که بعد از این زمان سیستم در حالت تعادل قرار میساعت می 2رسیدن به تعادل مدت زمان  آسفالتین موجود برای

در بررسی تأثیر میزان غلظت اولیه محلول آسفالتین مورد استفاده در فرآیند جذب توسط نانو ذرات، با افزایش غلظت اولیه 

ر ظرفیت جذب، با افزایش غلظت یابد ولی در بررسی تأثیر غلظت اولیه دمی محلول آسفالتین درصد جذب صورت گرفته کاهش

 یرویمحلول آسفالتین و جاذب باشد که باعث ن نیغلظت بالاتر ب انیتواند گرادیآن م لیکه دلیافته  اولیه ظرفیت جذب افزایش

 
1Nashaat N. Nassar 
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های سینتیک جذب به منظور درک بهتر دینامیک جذب بررسی مدل. شودیجذب بالاتر م تیتر از جذب و ظرفیمحرکه قو

ای و نفوذ درون دانه های شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دومصورت گرفت که از مدل ZSM-5 زئولیت توسط نانو ذراتآسفالتین 

سینتیک جذب شبه مرتبه از زئولیت توسط سطح نانوذرات  جذب آسفالتینشده در  های استفادهاستفاده گردید که در بین مدل

غلظت جذب به تابعیت از سینتیک جذب شبه مرتبه دوم بیانگر این موضوع است که فرایند جذب وابسته . دوم پیروی می کند

که درجه حرارت  ینشان داد که هنگام جینتاگذاری شده است. باشد. زیرا این معادله عموماً بر پایه ظرفیت جذب پایهشونده می

 لیتسهدهنده که نشاناست  افتهکاهش ی ZSM-5 ی زئولیت بر رو نیجذب آسفالت تیظرف رسد،یم کلوین ۳2۳به  2۹8 از

دمای جذب آسفالتین بر روی ذرات زئولیت در بررسی هم .باشدمی ترپاییندرجه حرارت در ZSM-5 زئولیت در  نیجذب آسفالت

-ZSMتری از مدل فرندلیچ و تمکین دارد که این به معنی است که جذب آسفالتین توسط زئولیت مدل لانگمویر بازده مناسب

 ΔHها در تمام درجه حرارت، مقادیر برای تمام نمونه .های جذب استدارای یک طبیعت تک لایه با توزیع یکنواخت از سایت 5

-ZSMزئولیت با جذب آسفالتین توسط نانو ذرات بنابراین . دهد که فرآیند جذب در طبیعت گرمازا استمنفی بود که نشان می

توانند به عنوان جاذب آسفالتین های آسفالتین را داشته و میتوانایی جذب مولکول این زئولیترسید که  توان به این نتیجهمی 5
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