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بررسی آزمایشگاهی و مدل‌سازی سینتیک جذب 
آسفالتین بر روی نانوذره اکسید آهن سنتز شده
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چكيده
تکنولــوژی نانــو در بســیاری از علــوم از اهمیــت و جایــگاه ویــژه‌ای برخــوردار اســت. در علــم مهندســی بــه دلیــل نــگاه کاربــردی بــه 
ــام مگمایــت ســنتز شــد،  ــه ن مســائل، نانومــواد کاربــرد بســیار وســیعی پیــدا کــرده اســت. در ایــن کار، ابتــدا نانــوذره اکســید آهــن ب
ــه کمــک  ــت. ب ــرار گرف ــورد اســتفاده ق ــن م ــه شــده آســفالتین- تولوئ ــول تهی ــوذره جهــت جــذب آســفالتین از محل ــن نان ســپس ای
ــوذرات  ــنتز نان ــرای س ــد. ب ــازی ش ــت مدل‌س ــوذرات مگمای ــر روی نان ــفالتین ب ــذب آس ــینتکیی ج ــار س ــگاهی رفت ــای آزمایش داده‌ه
ــتالی و  ــاختار کریس ــد. س ــاب گردی ــت انتخ ــه اس ــم هزین ــان و ک ــک روش آس ــه ی ــروس ک ــک و ف ــوبی فری ــت، روش هم‌رس مگمای
                                                                                                                        FT-IR و طیــف )SEM( تصویــر مکیروســکوپ الکترونــی ،)XRD(ا X مورفولــوژی نانــوذرات ســنتز شــده بــه کمــک الگــوی پــراش اشــعه
ــوذرات  ــوع نان ــوذرات ســنتز شــده، از ن ــه نان ــور نشــان داد ک ــای مذک ــج حاصــل از آنالیزه ــت. نتای ــرار گرف ــل ق ــورد بررســی و تحلی م
مگمایــت و دارای ســاختار کریســتالی بــا قطــر کمتــر از nm 50 مي‌باشــد. در تحقیــق حاضــر، نانــوذرات مگمايــت بــراي اوليــن بــار در 
فرآينــد جــذب آســفالتين مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. بررســی نتایــج حاصــل از ســینتیک جــذب مولکول‌هــای آســفالتین بــر روی ايــن 
نانــوذرات نشــان داد کــه در مــدت زمــان کمتــر از دو ســاعت فرآينــد جــذب بــه تعــادل مي‌رســد. بــراي تعييــن مکانیســم ســینتکیی 
ايــن فرآينــد، داده‌هــای تجربــی بــا مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه يــك و دو تطبيــق داده شــد كــه نتايــج حاكــي از تطابــق خــوب داده‌هــاي 

آزمايشــگاهي بــا مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دو داشــت. 

كلمات كليدي: آسفالتین، نانوذره، مگمایت، سینتیک جذب، اكسيد آهن

مقدمه 

ــت  ــریان‌ها در صنع ــه و ش ــط لول ــاه، خ ــدن چ ــدود ش مس
ــای  ــی از مولکول‌ه ــوبات ناش ــر رس ــه خاط ــرا ب ــت اکث نف
ــفالتین‌ها اســت.  ــد آس ــی مانن ــیالات نفت ــنگین س ــی س آل

ایــن ترکیبــات بــه دلیــل مکانیزم‌هــای مختلــف از نفــت خــام 
جــدا شــده و تــه نشــین می‌شــوند و باعــث ایجــاد رســوب در 
مخــازن نفــت، خطــوط لولــه و تاسیســات ســرچاهی می‌گردند 
]1[. آســفالتین‌ها بــه طــور کلــی ترکیبــات آلــی ســنگینی 
ــیژن،  ــروژن، اکس ــان دارای نیت ــه در ساختارش ــتند ک هس
ــن، هیــدروژن و همچنیــن فلزاتــی  ــه اضافــه کرب گوگــرد، ب

مثــل وانادیــوم، آهــن و نیــکل هســتند. 
*مسؤول مكاتبات
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ســبک  آروماتکیــی  هیدروکربن‌هــای  در  آســفالتین‌ها 
ماننــد تولوئــن، پیریدیــن و بنــزن قابــل حــل و در نرمــال 
آلکان‌هــا نظیــر نرمــال هپتــان و نرمــال پنتــان غیــر قابــل 
حــل می‌باشــند ]2[. آســفالتین يــك تركيــب فعــال 
ــر  ــي، ســبب جــذب آن ب ــن ويژگ ســطحي اســت و همی
ــولادی، خطــوط  ــف اعــم از مخــازن ف روی ســطوح مختل
لولــه و ســطوح معدنــی در مخــازن نفــت می‌شــود کــه اين 
فرآينــد مشــکلات جبــران ناپذیــری را در پــی دارد. امــا از 
ایــن ویژگــی آســفالتین جهــت جداســازی آن از نفــت خام 
اســتفاده می‌گــردد کــه می‌تــوان بــه ســطوح فلــزی ماننــد 
ــد Al2O3 ا، TiO2ا،  ــزی مانن ــیدهای فل ــولاد، اکس ــا، ف ط
ــن  ــک و کائولی ــد رس، آه ــی مانن ــطوح معدن Fe3O4 و س

ــرد  ــای آســفالتین اشــاره ک ــوان جــاذب مولکول‌ه ــه عن ب
]3[. بــا در نظــر گرفتــن محدودیــت منابــع هیدروکربــوری 
در جهــان و نیــز توانایــی محــدود بشــر در اکتشــاف، 
ــعه  ــه توس ــاز ب ــع، نی ــن مناب ــرداری از اي ــد و بهره‌ب تولی
ــی  ــی و عمل ــعه علم ــت توس ــد در جه ــای جدی فناوری‌ه
ــان،  ــن می ــود. در ای ــاس می‌ش ــد احس ــتخراج و تولی اس
ــو" ایــن پتانســیل را  ــرد "نان ــد و منحصربه‌ف فنــاوری جدی
دارد کــه تغییــرات چشــم گیــری را در حوزه‎هــای متنــوع 
نفــت و گاز ایجــاد نمایــد. امــروزه نانوتکنولــوژی بــه 
عنــوان یــک روش نویــن جهــت حــذف رســوبات نفتــي در 
بيــن محققيــن مطــرح اســت. نانــوذرات، پتانســیل زیــادی 
در زمینــه ازدیــاد برداشــت نفــت از مخــازن را دارنــد امــا 
ــزی  ــوذرات فل ــف نان ــواع مختل ــتفاده از ان ــی اس ــه تازگ ب
ــفالتين  ــد آس ــي مانن ــوبات نفت ــذف رس ــور ح ــه منظ ب
ــدا  ــي پي ــات علم ــژه‌اي در تحقيق ــگاه وي ــس، جاي و واك
ــه  ــان طــور ک ــزی، هم ــوذرات فل ــرده اســت ]4-6[. نان ك
از نامشــان پیداســت از فلــزات بــه روش‌هــای گوناگــون در 
مقیــاس نانــو تهیــه می‌شــوند کــه می‌تواننــد بــه صــورت 
اکســید فلــزی و آلیــاژی از چنــد فلــز باشــند. بــا اســتفاده 
ــژه و  ــو، ســطح وی ــاس نان ــا مقی ــدازه ذرات ت از کاهــش ان
ــد ]4[.  ــش میی‌اب ــم ذرات افزای ــه حج ــطح ب ــبت س نس
ــذب  ــرای ج ــوذرات ب ــری نان ــه کارگی ــل ب ــه دلای از جمل
آســفالتین، ویژگی‌هــای منحصــر بــه فــرد نانــوذرات 
ــم  ــه حج ــطح ب ــبت س ــه نس ــوان ب ــه می‌ت ــد ک می‌باش

ــوذرات  ــطح نان ــدن1 س ــل دار ش ــت عام ــتر و قابلی بیش
اشــاره کــرد. همچنیــن نانــوذرات بــه علــت انــدازه بســیار 
کوچــک، توانایــی حرکــت درون بســترهای متخلخــل 
ــنتز  ــکان س ــه ام ــه اینک ــه ب ــا توج ــن ب ــد، بنابرای را دارن
نانــوذرات در آزمایشــگاه وجــود دارد، اســتفاده از نانــوذرات 
بــه منظــور جــذب و کراکینــگ2  آســفالتین بســیار مقــرون 

بــه صرفــه اســت.

جــذب آســفالتین‌ها بــر روی ســطح نانــوذرات بــه نــوع و 
ــرای برهــم کنــش بیــن آســفالتین  میــزان نیــروی لازم ب
ــو ذرات مــورد اســتفاده،  و ســطح بســتگی دارد. تمــام نان
ظرفیــت بالایــی بــرای جــذب آســفالتین دارند، امــا تفاوت 
ــای  ــت و ویژگی‌ه ــه طبیع ــوط ب ــذب، مرب ــزان ج در می
آســفالتین  اســت.  کیدیگــر  بــا  نانــوذرات  متفــاوت 
پیررولیــک،  کربوکســیلیک،  عاملــی  گروه‌هــای  دارای 
ــای  ــت. گروه‌ه ــولفیت اس ــک و س ــک، تیوفینی پیریدینی
ــوذرات  ــه نان ــازند ک ــم می‌س ــکان را فراه ــن ام ــی ای عامل
بــا بــه اشــتراک گذاشــتن الکتــرون بــا مولکول‌هــای 
کننــد.  در ســطح خــود جــذب  را  آنهــا  آســفالتین، 
ــر  ــفالتین ب ــذب آس ــرای ج ــی ب ــای مختلف پیش‌بینی‌ه
روی نانــوذرات ارائــه شــده اســت، چنديــن محقــق وجــود 
اکســیژن و نیتــروژن را عامــل مهــم در جــذب آســفالتین 
ــده  ــخص ش ــد و مش ــی کردن ــوذرات پیش‌بین ــر روی نان ب
ــزان  ــروژن، می ــزان نیت ــه می ــادی از جمل ــل زی ــه عوام ک
ــر  ــک ب ــای آروماتی ــان حلقه‌ه ــا هم ــبت H/C ی آب و نس

ــتند ]5 و 6[. ــذار هس ــر گ ــذب تاثی ــزان ج می

تاکنــون بررســی‌های مختلفــی بــر روی ســینتیک جــذب 
ــر روی ســطوح مختلــف انجــام شــده اســت.  آســفالتین ب
ــدل  ــفالتین دو م ــذب آس ــینتیک ج ــی س ــت بررس جه
ــت.  ــده اس ــه ش ــه اول و دوم ارائ ــبه مرتب ــرن3 ش لاگرگ
نتایــج یــک تحقیــق توســط جميليــا4 و همــکاران ، نشــان 
می‌دهــد کــه جــذب آســفالتین بــر روی ســطوح معدنــی 
از مــدل مرتبــه اول پیــروی می‌کنــد و دلیــل آن هــم وجود 

1. Functionalizable
2. Cracking
3. Lagergren
4. Jamiila
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تخلخــل در ســطح جاذب‌هــای معدنــی اســت کــه ســبب 
می‌شــود زمانــی بــرای انتقــال جــرم درون حفره‌هــا صــرف 
شــود، امــا تخلخل ســطوح معدنــی تاثیــری بــر پارامترهای 
ســینتکیی جــذب نــدارد و فرآینــد جــذب آســفالتین بــر 
ــی  ــه خوب ــز ب ــت و کوارت ــای دولومی ــطح جاذب‌ه روی س
اتفــاق می‌افتــد ]7[. تشــیکل توده‌هــای آســفالتین ماننــد 
ــان اســت و  ــی از زم ــفالتین تابع ــای آس جــذب مولکول‌ه
ایــن پدیــده در محلول‌هــای غلیظ‌تــر بیشــتر اتفــاق 
ــذب  ــار ج ــی رفت ــل پیش‌بین ــن دلی ــه همی ــد و ب می‌افت
آســفالتین بــر روی ســطوح مختلــف، پیچیده‌تــر می‌شــود. 
ــد  ــان می‌ده ــکاران نش ــودو و هم ــی‌های آس ــج بررس نتای
ــوع ســیلکیاژل، از  ــر روی یــک ن کــه جــذب آســفالتین ب
مــدل ســینتکیی مرتبــه اول پیــروی می‌کنــد، در چنیــن 
شــرایطی می‌تــوان گفــت، فرآینــد جــذب بیشــتر توســط 
ــترک و  ــل مش ــه فص ــوذ ب ــاذب، نف ــطح ج ــه س ــوذ ب نف
ــرل  ــل کنت ــطوح متخلخ ــای س ــل حفره‌ه ــه داخ ــوذ ب نف
ــذب  ــی ج ــه بررس ــکاران ب ــییونیا و هم ــود ]8[. س می‌ش
ــوع ســنگ مخــزن اعــم از  ــن ن ــر روی چندی آســفالتین ب
میــکا، کوارتــز و دولومیــت پرداختنــد ]9[. در محلول‌هــای 
ــای  ــکان تشــیکل میســل2 و توده‌ه ــفالتین، ام ــظ آس غلی
آســفالتین فراهــم می‌شــود نتایــج ســینتیک مربــوط 
ــا  ــن توده‌ه ــود ای ــه وج ــان داد ک ــا نش ــن جاذب‌ه ــه ای ب
ــای  ــدارد. جاذب‌ه ــینتکیی ن ــای س ــر پارامتره ــری ب تاثی
ــرض  ــل ف ــول‌هایی متخلخ ــد کپس ــتفاده مانن ــورد اس م
ــل  ــا عام ــرم درون حفره‌ه ــال ج ــرخ انتق ــه ن ــوند ک می‌ش
ــفالتین  ــای آس ــذب مولکول‌ه ــرای ج ــده ب ــن کنن تعیی
اســت. نتایــج ســینتیک مربــوط بــه ایــن جاذب‌هــا نشــان 
ــای  ــر پارامتره ــری ب ــا تاثی ــن توده‌ه ــود ای ــه وج داده ک
ــادل،  ــه لحظــه تع ــا رســیدن ب ــرا ت ــدارد، زی ســینتکیی ن
ــاد  ــبب ایج ــاذب، س ــطح ج ــمت س ــه س ــت ذرات ب حرک
گرادیــان غلظــت و در نتیجــه عــدم تــوازن می‌شــود ]9[. 
نســار از نانــوذرات آلومینــا )γ-Al2O3( بــه عنــوان جــاذب و 
ــرای مولکول‌هــای آســفالتین اســتفاده کــرد  کاتالیســت ب
ــه ســینتیک جــذب مولکول‌هــای  ــوط ب ــج مرب ]10[. نتای
ــه  ــان داده ک ــا نش ــوذرات آلومین ــر روی نان ــفالتین ب آس
ــاه  ــیار کوت ــان بس ــدت زم ــفالتین در م ــای آس مولکول‌ه

1. Micelle

ــل  ــه دلی ــوند ک ــا جــذب می‌ش ــوذرات آلومین ــر روی نان ب
ایــن امــر انــدازه کوچــک نانــوذرات و جــذب آســفالتین بــر 
ــدم وجــود  ــه ع ــوذرات اســت، ک روی ســطح خارجــی نان
ــوذرات نشــان می‌دهــد. تبعيــت  تخلخــل را در ســطح نان
از مــدل ســینتکیی لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم نیــز دلیــل 
دیگــری بــرای عــدم وجــود تخلخــل در ســطح نانــوذرات 
و در نتیجــه مقاومــت نفــوذی داخــل حفره‌هــا بــود. زیــرا 
همان‌طــور کــه در مــورد جاذب‌هــای معدنــی گفتــه 
شــد، وجــود تخلخــل در ســطح جاذب‌هــا ســبب تبعیــت 
ــبه  ــینتکیی ش ــدل س ــفالتین از م ــذب آس ــینتیک ج س
مرتبــه اول مي‌شــود ]10[. در تحقیــق انجــام گرفتــه 
ــار  ــفالتین از چه ــذب آس ــکاران، ج ــار و هم ــط نس توس
ــه  ــورت گرفت ــوذرات Fe3O4 ص ــر روی نان ــت ب ــه نف نمون
ــان داده  ــذب نش ــینتیک ج ــل از س ــج حاص ــت. نتای اس
ــرار  ــر از 10 دقیقــه تعــادل برق کــه در مــدت زمــان کمت
می‌شــود. بنابرایــن می‌تــوان گفــت کــه ‌ســینتیک جــذب 
ــه اول  ــدل مرتب ــی از م ــر روی ســطوح معدن آســفالتین ب
ــع از  ــوذرات، در بیشــتر مواق ــر روی ســطح نان و جــذب ب

ــد ]11[. ــت می‌کن ــه دوم تبعی ــدل مرتب م

آهــن  اکســیدهای  از  کیــی  عنــوان  بــه  مگمایــت 
فری‌مغناطیــس، شــباهت بســیار زیــادی بــه مگنتیــت دارد و 
تنهــا تفــاوت بیــن مگمایــت و مگنتیــت وجــود کاتیون‌هــای 
آهــن بــه شــکل +Fe3 در ســاختار مگمایــت اســت. مگمایــت 
محصــول اکسیداســیون مگنتیــت اســت و یــا در اثــر حرارت 
ــی  ــاده آل ــک م دادن ســایر اکســیدهای آهــن در حضــور ی
ــه  ــی ب ــواد مغناطیس ــن م ــزو مهم‌تری ــود و ج ــد می‌ش تولی
ــزات  ــذف فل ــرای ح ــت ب ــوذرات مگمای ــد. نان ــمار می‌آی ش
ــه  ــد، از جمل ــرار گرفته‌ان ــورد اســتفاده ق ســنگین بســیار م
می‌تــوان بــه حــذف ا)Cr (VI توســط مخلوطــی از نانــوذرات 
ــزات Cu+2، Zn+2 و                               ــذف فل ــت ]12[ و ح ــت و مگنتی مگمای
Pb +2 توســط نانوتیوب‌هــای مگمایــت تحــت شــرایط بهینــه 

ــرد ]13[. ــاره ک اش
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کاربــرد  پزشــکی  زمینه‌هــای  در  مگمایــت  نانــوذرات 
گســترده‌ای دارنــد. از جملــه ایــن مــوارد می‌تــوان بــه کار 
 HepG2 ــلول ــازگاری س ــت س ــه زیس ــی 1 در زمین پردوئ
ــا دکســترن  ــت پوشــش داده شــده ب ــوذرات مگمای ــا نان ب
اشــاره کــرد کــه میــزان زیســت ســازگاری 98% بــرای ایــن 
ــر  نانــوذرات بــه دســت آمــده اســت ]14 و 15[. عــاوه ب
ــای  ــذف آلودگی‌ه ــرای ح ــت ب ــوذرات مگمای ــرد نان کارب
آب و کاربردهــای پزشــکی، از ايــن مــواد بــه منظــور 
نانــوذرات  اســتفاده می‌شــود.  نیــز  آنزیم‌هــا  تثبیــت 
ســوپرپارامغناطیس از یــک هســته آهنــی تشــیکل شــده 
ــش داده  ــی پوش ــای عامل ــا گروه‌ه ــد ب ــه می‌توانن ــد ک ان
ــوپر  ــوذرات س ــوان نان ــوند. توســط آمینو-ســیلان می‌ت ش
ــته  ــته- پوس ــوذرات هس ــورت نان ــه ص ــس را ب پارامغناطی
تولیــد کــرد کــه بــه دلیــل ســهولت تهیــه و قابــل کاربردی 
بــودن می‌تواننــد بــه خوبــی بــرای تثبیــت آنزیم‌هــا 
مــورد اســتفاده قــرار گیرنــد ]16 و 17[. روش‌هــای 
مختلفــی بــرای ســنتز نانــوذرات مگمایــت از جملــه ســل- 
اکسیداســیون  جریــان،  تزریــق  مکیروامولســیون،  ژل، 
نانــوذرات مگنتیــت و هم‌رســوبی وجــود دارد. در صنعــت، 
ســنتز مگمایــت طــی دو مرحلــه صــورت می‌گیــرد، 
مرحلــه اول ســنتز نانــوذرات مگنتیــت توســط روش 
ــه دوم  ــروس و مرحل ــوبی نمک‌هــای فریــک و ف هم‌رس
                                                                                        200-400 °C اکسیداســیون نانــوذرات مگنتیت در دمــای
و تولیــد مگمایــت اســت. در طــی فرآینــد حــرارت دهــی، 
ــد  ــه تولی ــوذرات و در نتیج ــدن نان ــره 2 ش ــکان آگلوم ام
ــماعيل  ــود. اس ــتر می‌ش ــر، بیش ــدازه بزرگ‌ت ــا ان ــی ب ذرات
ــی  ــه ط ــه ک ــم هزین ــاده و ک ــک روش س ــکی ی دره‌زرش
ــه  ــود، ارائ ــد می‌ش ــص تولی ــت خال ــوذرات مگمای آن، نان
بــرای  اســتفاده  مــورد  نانــوذرات  تاکنــون   .]18[ داد 
جــذب آســفالتین، نانــوذرات تجــاری بودنــد، امــا در 
ــک  ــه کم ــت ب ــو ذرات مگمای ــدا نان ــر ابت ــق حاض تحقی
یــک شــیوه آســان و کــم هزینــه ســنتز مي‌شــود. ســپس 
ــول  ــفالتین از محل ــذب آس ــد ج ــوذرات در فرآين ــن نان اي
ــه  ــا ب مــورد نظــر بــه كار گرفتــه مي‌شــوند و در نهايــت ب
ــار  ــاي آزمايشــگاهي حاصــل شــده، رفت ــري داده‌ه كارگي
ســینتکیی جــذب آســفالتین بــر روی نانــوذرات مگمایــت 

بررســي و مدل‌ســازي مي‌گــردد.

روش کار
دستگاه‌های مورد استفاده

اســتخراج        دســتگاه  توســط  نيــاز  مــورد  آســفالتين 
سوکســله 3 مجهــز بــه هیتــر مــدل RAZI 500، از نمونــه 
نفــت خــام اســتخراج گرديــد. در مرحلــه جذب آســفالتین 
بــر روی نانــوذرات مگمایــت، شــکیر اینکوباتــر مــدل                                                                                          
بــرای  گرفــت.  قــرار  اســتفاده  مــورد   ISH 554D

اندازه‌گیــری جــذب محلول‌هــا و ثبــت طیف‌هــای جذبــی 
                          PG Instrument Ltd ــدل ــپکتروفتومتری م ــتگاه اس از دس
 X  ــو ــراش پرت ــوی پ ــن الگ ــرای تعیی ــد. ب ــتفاده ش اس
ــدل                                                                                     ــو X 4 م ــراش پرت ــا از دســتگاه پ ــه نمونه‌ه ــوط ب مرب
 Cu ــه ــوط ب ــش Kα مرب ــتفاده ازتاب ــا اس Philips X Pert ب

ــد.  ــتفاده گردي ــتروم اس ــوج 1/5406 آنگس ــول م ــا ط ب
طیف‌هــای تبدیــل فوریــه مــادون قرمــز 5 توســط دســتگاه 
ــدازه  ــن ان ــرای تعیی ــدند. ب ــت ش Perkin-Elmer RX-I ثب

ــی6   ــی روبش ــکوپ الکترون ــوژی ذرات از مکیروس و مورفول
ــد. ــتفاده ش ــدل EM-3200 اس م

مواد مورد استفاده

و   FeCl3 و   FeCl2 .4H2O نمک‌های  و   7 یونیزه  دی  آب 
مگمایت  نانوذرات  سنتز  برای   NaOH و   HCl محلول‌های 
مورد  شیمیایی  مواد  تمام  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد 
استفاده، محصول شرکت مرک آلمان بودند. یک نمونه نفت 
خام از يكي از ميادين نفتي ايران جهت استخراج آسفالتين 
تهيه شد. حلال‌های نرمال هپتان و تولوئن براي استخراج 

آسفالتین نیز از شرکت مرک آلمان خریداری شدند.
تهیه نانوذرات مگمایت

ابتــدا   )γ-Fe2O3( مگمایــت  نانــوذرات  ســنتز  بــرای 
غلظت‌هــای  بــا   FeCl2.4H2O و   FeCl3 از  محلول‌هایــی 

مشــخص آمــاده شــدند.

1. Predoi
2. Agglomeration
3. Soxhlet Extractor
4. XRD
5. FTIR
6. Scanning Electron Microscope (SEM)
7. De-ionized



شماره 82 136

ســپس محلــول اســید کلریدریــک بــا غلظــت معلــوم تهیه 
و بــه محلــول نمــک FeCl2.4H2O اضافــه گردیــد. پــس از 
آن، محلــول حاصــل در هــم‌زن مغناطیســی قــرار گرفــت و 
محلــول تهیــه شــده NaOH، بــه محلــول نمک‌هــا اضافــه 
ــد. پــس از اتمــام افــزودن محلــول NaOH، رســوب  گردي
ســیاه رنــگ تشــیکل شــده )نانــوذرات مگمايــت( توســط 
ــن  ــازی و چندی ــی جداس ــدان مغناطیس ــک می ــال ی اعم
بــار بــا آب دی یونیــزه شستشــو داده شــد و ســپس تحــت 

دمــای معیــن خشــک شــد.
استخراج آسفالتین

جداســازی آســفالتین از یــک نمونــه نفتی توســط اســتاندارد 
IP-143 صــورت گرفــت. روش کار بدیــن صــورت بــود کــه در 

ــه آن  ــه نفــت خــام وزن و ب ابتــدا مقــدار مشــخصی از نمون
حــال هپتــان نرمــال اضافــه شــد. ســپس محلــول حاصــل 
بــه مــدت معینــی تحــت رفلاکــس گــرم بــه کمک دســتگاه 
ــذ  ــط کاغ ــول توس ــت. محل ــرار گرف ــله ق ــتخراج سوکس اس
صافــی واتمــن 42، فیلتــر شــد و ســپس بــا قــرار دادن کاغــذ 
صافــی درون دســتگاه اســتخراج و رفلاکــس دوبــاره بــا نرمال 
هپتــان گــرم، ترکیبــات واکســی و رزیــن جداســازی شــدند. 
ــام  ــن انج ــا تولوئ ــس ب ــه، رفلاک ــن مرحل ــام ای ــد از اتم بع
ــازی  ــل جداس ــور کام ــه ط ــفالتینی ب ــواد آس ــا م ــت ت گرف
شــوند. پــس از جداســازی کامــل آســفالتین، تولوئــن موجود 
در محلــول تحــت دمــای C° 110 تبخیــر شــد و آســفالتين 
ــد. پــس از عمــل  ــه گردي ــي تهي ــوان محصــول نهاي ــه عن ب
ــت                                                                                       ــا غلط ــفالتين ب ــع آس ــول مرج ــک محل ــتخراج، ی اس
mg/lit 1000، درون حــال تولوئــن، تهیــه شــد. ایــن محلول 

ــت  ــا غلظ ــی ب ــه محلول‌های ــرای تهی ــدی ب ــل بع در مراح
ــای  ــیون و آزمایش‌ه ــی کالیبراس ــم منحن ــخص و رس مش

جــذب مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
جذب آسفالتین توسط نانوذرات مگمایت

ــاي 100،  ــا غلطت‌ه ــن ب ــفالتين- تولوئ ــای آس محلول‌ه
500 و mg/lit 1000 تهیــه و بــه ویال‌هــای شیشــه‌ای 
کــه امــکان تبخیــر تولوئــن وجــود نداشــته باشــد منتقــل 
ــخص از  ــزان مش ــه می ــه ب ــرف نمون ــر ظ ــه ه ــدند. ب ش
ــا  ــپس ویال‌ه ــد. س ــه گردی ــده اضاف ــنتز ش ــوذره س نان
ــا ســرعت rpm 250 تحــت  ــر ب ــکیر اینکوبات ــه درون ش ب

دمــای C° 25 و بــه مــدت زمــان hr 12، منتقــل شــدند. 
ــر  ــا از اینکوبات ــر نمونه‌ه ــورد نظ ــان م ــام زم ــس از اتم پ
 mT ــای ــط آهن‌رب ــر توس ــورد نظ ــوذرات م ــارج و نان خ
74 جداســازی شــدند. میــزان جــذب محلــول رویــی 
توســط دســتگاه اســپکتروفتومتری UV-Vis اندازه‌گیــری 
ــت  ــیون، غلظ ــی کالیبراس ــتفاده از منحن ــا اس ــد و ب ش
ــط  ــفالتین توس ــذب آس ــس از ج ــی پ ــای روی محلول‌ه
ــن  ــس از تعیی ــد. پ ــت آم ــه دس ــت، ب ــوذرات مگمای نان
ــفالتین  ــذب آس ــزان ج ــی، می ــای روی ــت محلول‌ه غلظ
ــن  ــه 1 تعیی ــط رابط ــت توس ــوذرات مگمای ــر روی نان ب

می‌شــود:
                                                 )1(

کــه در ایــن رابطــه، C 0 غلظــت اولیــه محلــول آســفالتین، 
ــر حســب           ــول آســفالتین در هــر زمــان ب tاC غلظــت محل
بــر حســب                                نانــوذره مــورد اســتفاده  m وزن  mg/lit،ا 

g و V حجــم محلــول آســفالتین بــر حســب lit می‌باشــد.

نتایج و بحث
منحنی کالیبراسیون 

ــت خــام،  ــه نف ــول آســفالیتن اســتخراج شــده از نمون محل
جهــت تعییــن طــول مــوج ماکزیمم بــا غلظت‌هــای مختلف 
 297 nm آنالیــز شــد. طــول مــوج ،UV-Vis توســط دســتگاه
ــد. پــس از  ــه عنــوان طــول مــوج ماکزیمــم تعییــن گردي ب
تعییــن طول مــوج ماکزیمــم، منحنــی کالیبراســیون مربوط 
ــا mg/lit 80، ترســیم شــد. همان‌طــور  بــه محلول‌هــای 1 ت
ــیون  ــی کالیبراس ــود، منحن ــده می‌ش ــکل 1 دی ــه در ش ک
ــی  ــکل خط ــفالتین دارای ش ــای آس ــه محلول‌ه ــوط ب مرب
ــه  ــل توج ــه قاب ــت. نکت ــتگی 0/998 اس ــب هم‌بس ــا ضری ب
در مــورد منحنــی کالیبراســیون تعییــن محــدوده غلظــت 
ــه  ــت ک ــیون اس ــی کالیبراس ــدن منحن ــی ش ــرای خط ب
ــتخراج  ــفالتین‌های اس ــودن آس ــاوت ب ــه متف ــه ب ــا توج ب
ــد  ــن محــدوده می‌توان ــف، ای ــی مختل ــع نفت شــده از مناب
ــه  ــن محــدوده ب ــق ای ــن تحقی ــه در ای ــاوت باشــد ک متف
ــه  ــد ک ــن ش ــر از mg/lit 90 تعیی ــای کمت ازای غلظت‌ه
اعــداد جــذب مربــوط بــه ایــن محــدوده هــم کمتــر از 2 

می‌باشــند.
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0

داده‌های جذب
y=0.0234x- 0.004

R2=0.998

شکل 1- منحنی کالیبراسیون محلول‌های آسفالتین

XRD پراش اشعه
در  پراش  زاویه  همان‌طورکه در شکل 2 مشاهده می‌شود 
ناحیه )λ= 35/488° 2( تایید کننده ساختار مکعبی برای 
مگمایت است. با استفاده از رابطه دبای- شرر میزان قطر 
نانوذرات nm 45/5 تخمین زده شد. در این رابطه k ثابت 
شرر و دارای مقدار λ ،0/9 طول موج پرتو X و دارای مقدار 
θ ،0/154 nm زوایه پراش بر حسب درجه و β پهنای پیک 

در نصف ماکزیمم ارتفاع پیک است.

                                                     )2(
FT-IR بررسی طیف

 3 شکل  در  مگمایت  شده  سنتز  نانوذرات   FT-IR طیف 
نوار جذبی در  FT-IR دارای  نشان داده شده است. طیف 
ناحیه cm -1 576/35 است که مربوط به ارتعاشات کششی 
دهنده‌  نشان  نيز   1630/18  cm-1 پیک  می‌باشد.   Fe-O

جذب فیزکیی آب، توسط نانوذرات مگمایت است. 
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شکل2- الگوی پراش اشعه X برای نانوذرات مگمایت
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مورفولوژی نانوذرات

ــده  ــان داده ش ــوذرات نش ــر SEM نان ــکل 4 تصوی در ش
ــوذرات  ــت، نان ــکل پیداس ــن ش ــه از ای ــت. همان‌طورک اس
مگمایــت بــه طــور تقریبــی دارای شــکل کــروی هســتند 
ــد.  ــت می‌باش ــاً کینواخ ــم تقریب ــدازه ذرات ه ــع ان و توزی
انــدازه ذرات در حدود nm 47 تشــخيص داده شــده اســت.

سینتیک جذب آسفالتین بر روی نانوذرات مگمایت

بــه منظــور بررســی مکانیســم ســینتکیی کــه فرآینــد جذب 
ــه دســت آمــده توســط دو  را کنتــرل می‌کنــد، داده‌هــای ب
مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه اول و دوم بــرازش شــد. جهــت 
تعیییــن مکانیســم ســینتیک جــذب مــدت زمــان hr 12 بــه 
عنــوان بیشــترین زمــان تمــاس انتخــاب شــد تا سيســتم به 
تعــادل مــورد نظــر برســد. شــکل 5 میــزان جذب آســفالتین 
ــه صــورت تابعــی از زمــان  ــوذرات مگمایــت ب ــر روی نان را ب
تمــاس نشــان می‌دهــد. همان‌طــور کــه در شــکل مشــخص 
ــدت  ــرعت و در م ــه س ــفالتین ب ــای آس ــت، مولکول‌ه اس
ــده‌اند  ــت ش ــوذرات مگمای ــذب نان ــر از hr 2، ج ــان کمت زم
کــه می‌تــوان علــت جــذب ســریع مولکول‌هــای آســفالتین 
توســط نانــوذرات مگمایــت را اندازه بســیار کوچــک نانوذرات 

مگمایــت، بیــان کــرد. جهــت بررســی ســینتیک جــذب از 
دو مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه اول و دوم اســتفاده شــد. 

                                              )3(

                                     )4(
کــه در ایــن معــادلات qe و qt بــه ترتیــب، میــزان جــذب 
 )mg/g( آســفالتین بــر روی نانــوذرات مگمایــت بــر حســب
ــده  ــان دهن ــد. t نش ــان t می‌باش ــادل و زم ــرایط تع در ش
زمــان بــر حســب ســاعت، k1 و k 2 بــه ترتیــب ثابت‌هــای 
بــر حســب                                اول و دوم  بــرای مــدل مرتبــه  ســرعت 
ــا انتگرال‌گیــری از معــادلات  h -1 وا1h-1-ا)mg/g( هســتند. ب

بــالا و اعمــال شــرایط مــرزی qt=0، t=0 وqt= qe ،t= t e بــه 
روابــط زیــر دســت خواهیــم یافــت:

Ln(qe-qt) =Ln(qe)-k1t                                        )5(
                                             

)6(
کــه بــا ترســیم )Ln (q e- q t بــر حســب t، وt/q t بــر حســب t و 
تعییــن مقادیــر k 1 شــیب و عــرض از مبــدا، مقادیــر   و k 2 بــه 
دســت مي‌آينــد. نتایــج حاصل در جــدول 1 آورده شــده اســت. 

شکل 4- تصویر SEM نانوذرات مگمایت

Pa 1=47.67 nm
Pb 1= 164.1 °

Pa 2=46.30 nm
Pb 2= 8.1 °

Pa R1

Pa

Pa R2

Pa 2
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جدول 1- مقايسه داده‌هاي آزمايشگاهي با نتايج مدل‌های سینتیک جذب آسفالتین بر روی نانوذرات مگمایت
مدل لاگرگرن شبه مرتبه اولمدل لاگرگرن شبه مرتبه دوم

R2k2(mg/g)-1h-1qe (mg/g(R2k1(h
-1(qe(mg/g(آزمايشگاهي qe(mg/g(

غلظت اولیه آسفالتين 
)mg/lit(

0/99951/4779/300/59850/29521/819/34100
0/99830/106836/810/84650/271316/2337/2500
0/99950/080956/790/87150/357125/1057/11000

نتایــج جــدول 1 نشــان می‌دهــد کــه مقــدار q e بــه دســت 
آمــده از مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم بســیار نزدیــک به 
مقــدار حاصــل شــده از طریــق داده‌هــای تجربــی اســت، از 
طرفــی بــا بــرازش داده‌هــای آزمایشــگاهی بــر روی دو مــدل 
و بــه دســت آمــدن مقادیــر ضریــب هم‌بســتگی نزدیــک بــه 
واحــد بــرای مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم در چندیــن 
غلظــت از محلول‌هــای آســفالتین، می‌تــوان گفــت داده‌هــای 
حاصــل، تطابــق خوبــی بــا مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم 
دارد. همچنيــن از نمــودار شــکل 5 می‌تــوان بــه ایــن نکتــه 
ــول  ــه محل ــه غلظــت اولی ــه ســرعت جــذب ب ــرد ک ــی ب پ
ــن در  ــای پایی ــتگی دارد و در غلظت‌ه ــم بس ــفالتین ه آس
مــدت زمــان کمتــری نســبت بــه غلظت‌هــای بالاتــر، تعــادل 
ــن، ســرعت  ــای پایی ــن در غلظت‌ه ــرار می‌شــود. بنابرای برق
جــذب آســفالتین بیشــتر اســت و بــه ســرعت شــرایط تعادل 
ــه  ــد ک ــای جــدول 1 نشــان می‌ده ــرار می‌شــود. داده‌ه برق
 k2 ــت ســرعت ــول آســفالتین، ثاب ــش غلظــت محل ــا افزای ب
ــده از  ــت آم ــه دس ــج ب ــا نتای ــه ب ــود ک ــر می‌ش ــم کمت ه
طریــق نمــودار بــرای رابطــه زمــان تمــاس و ســرعت جــذب 

آســفالتین بــر روی نانــوذرات مگمایــت، تطابــق دارد.

نتیجه‌گیری

در ايــن كار فرآينــد و ســينتيك جــذب آســفالتين بــر روي 
نانــو ذرات جديــد بــه نــام مگمايت به‌صــورت آزمايشــگاهي و 
تئــوري مــورد بررســي و مطالعه قــرار گرفت. نتایــج حاصل از 
تحقیــق حاضــر نشــان داد کــه بــه کمــک روش هم‌رســوبی 
                         47 nm امــکان ســنتز نانــوذرات مگمایت با انــدازه‌ي تقریبــی
و مورفولــوژی کــروی وجــود دارد. نانــوذرات ســنتز شــده بــه 
منظــور جــذب آســفالتین از محلــول تهيــه شــده، اســتفاده 
گرديــد. بررســی داده‌هــای ســینتیک جــذب آســفالتین بــر 
ــادل در  ــراری تع ــان‌دهنده برق ــت نش ــوذرات مگمای روی نان
مــدت زمــان کمتــر از دو ســاعت بــود. از دو مــدل معــروف 
ــار  ــی رفت ــرای پیش‌بین ــه اول و دوم ب ــرن شــبه مرتب لاگرگ
ســینتکیی جــذب آســفالتین در ســطح نانــو ذرات مگمايــت 
اســتفاده شــد. بررســي نتایــج حاصــل شــده، نشــان‌ دهنــده 
تطبیــق خــوب داده‌هــای تجربــی بــا مــدل لاگرگــرن شــبه 
ــز  ــن را ني ــر محققي ــاي ديگ ــه يافته‌ه ــت ك ــه دوم اس مرتب
در ايــن حــوزه تائيــد ميك‌نــد. همچنيــن نتايــج بــه دســت 
ــنتز  ــو ذرات س ــتفاده از نان ــه اس ــد ك ــان مي‌ده ــده نش آم
شــده در ايــن كار مي‌توانــد كمــك موثــر و قابــل توجهــي در 
كنتــرل و حــذف رســوب ذرات آســفالتين داشــته باشــد كــه
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شکل5- نمودار میزان جذب آسفالتین بر روی نانوذرات مگمایت بر حسب ميلي‌گرم ماده جذب شده به ازاي يك گرم جاذب در طول 
زمان تماس در غلظت‌های مختلف
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