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تخریــب شــیمیایی نفــت ســفید موجــود در آب 
بــا کمــک نانــو کاتالیــزور زیرکونیــوم اکســید

چكيده

باتوجــه بــه مســمومیت بــالای ترکیــب نفــت ســفید در انســان و موجــودات زنــده، بنابرایــن در ایــن پــروژه تخریــب نفــت ســفید موجــود 
در آب در حضــور نانوکاتالیــزور زیرکونیــوم اکســید در شــرایط مختلــف بررســی شــد. نفــت ســفیدی کــه در ایــن تحقیــق اســتفاده شــد 
دارای ترکیبــات آلیفاتکیــی اســت کــه تعــداد کربن‌هــای آنهــا بیــن 6-22 می‌باشــد. شناســایی هیدروکربن‌هــای موجــود در ایــن نمونــه 
بــه‌روش کروماتوگرافــی گازی و بــا مقایســه بــا نتایــج تســت ASTMD2163 شناســایی شــد. بررســی تخریــب نفــت ســفید در حضــور 
نانــو کاتالیــزور زیرکونیــم اکســید توســط دســتگاه‌های کروماتوگرافــی گازی، ویســکومتر، دانســیته‌متر.و pH متــر اندازه‌گیــری شــد. در 
ایــن پــروژه داده‌هــای مربــوط بــه ویســکوزیته کینماتیــک و ویســکوزیته دینامیــک اندازه‌گیــری شــد. تغییــرات pH اندازه‌گیــری شــده 
در آب نشــان می‌دهــد کــه تخریــب نفــت ســفید باعــث ایجــاد گاز دی‌اکســید کربــن می‌شــود زیــرا pH>7 می‌باشــد. در ایــن مطالعــه 
ــج به‌دســت  ــی گازی بررســی شــد. براســاس نتای ــی توســط روش کروماتوگراف ــرات ایجــاد شــده در برش‌هــای هیدروکربن ــزان تغیی می

آمــده ســازوکاری بــرای تخریــب نفــت ســفید کــه از مســیر تولیــد رادیــکال هیدروکســی انجــام می‌شــود گــزارش شــد.

ــک،  ــکوزیته کینماتی ــید، ویس ــوم اکس ــزور زیرکونی ــت ASTMD2163، نانوکاتالی ــفید، تس ــت س ــدي: نف ــات كلي كلم
pH ،ــک ــکوزیته دینامی ویس

مقدمه

ــی و  ــات نفت ــی از ترکیب ــروزن، یک ــا ک ــفید ی ــت س نف
ــد  ــام تولی ــت خ ــر نف ــه از تقطی ــت ک ــوختی اس ــواد س م
ــی و  ــایل گرمایش ــوخت وس ــوان س ــه به‌عن ــود  ک می‌ش
جــزء اصلــی ســوخت هواپیماهــا اســت ]1 و 2[. کــروزون 
صنایــع  در  شــیمیایی  حلال‌هــای  قوی‌تریــن  جــزء 
ــن  ــه رزی ــری از جمل ــای پلیم ــع رزین‌ه ــاجی، صنای نس
روکــش  دســتگاه‌ها،  شــوینده  شــارلاک‌ها،  فنولیــک، 

ــوان  ــب به‌عن ــن ترکی ــن ای ــت. همچنی ــل اس ــیم و کاب س
ــد،  ــب‌ها، فرمالدئی ــتی، چس ــع پایین‌دس ــال در صنای ح
تولیــد   ،OME تولیــد  پلاســتیک‌ها،  انــواع  ضدیــخ، 
ــود.  ــتفاده می‌ش ــا )MTO( اس ــن )MTP( و الفین‌ه پروپیل
همچنیــن ایــن ترکیــب در گذشــته، به‌عنــوان ضــد 
عفونــی کننــده در جراحــی و نگهدارنــده چــوب اســتفاده 
شــد. نفــت ســفید مخلوطــی از هیدروکربن‌هــا اســت کــه 
از 10 نــوع هیدروکربــن مختلــف تشــیکل شــده اســت کــه 
هــر مولکــول دارای 10 تــا 16 اتــم کربــن مختلــف اســت. 
ــکان دارای  ــزو آل ــن و ای ــال پارافی ــن )نرم ــد پارافی درص

می‌باشــد. کربــن  اتم‌هــای   18-7
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وجــود  آروماتیــک  ترکیبــات   %3/9 و  نفتالــن   %40/9
ترکیبــات اصلــی نفــت ســفید پارافیــن بــا زنجیره مســتقیم 
و زنجیــره شــاخه اشــباع شــده و ســکیلوپارافین‌های 
حلقــه‌ای شــکل )نفتن‌هــا( هســتند. در نفــت ســفید 55/2 
ــد.  ــر از آب می‌باش ــی کمت ــب دارای چگال ــن ترکی دارد. ای
ــد  ــر از C° 280 می‌باش ــب کمت ــن ترکی ــوش ای ــه ج نقط
-3/6 g/L ،25 °C ــای ــت آن در آب در دم ــزان حلالی و می

5/3 می‌باشــد ]3 و 4[. ســاختار کلــی بعضــی از ترکیبــات 
موجــود در نفــت ســفید a- نرمــال هپتــان، b- نرمــال 
ــن،  ــو زایل ــزن، e- ارت ــزان، d- بن ــکیلو هگ ــادکان، c- س اکت
f- متــا زایلــن و g- نفتالــن در شــکل 1 نمایــش داده شــد. 
مصــرف یــا قــرار گرفتــن در معــرض بخــارات نفــت ســفید 
باعــث ایجــاد تهــوع، ســرگیجه، ســردرد و اســهال می‌شــود. 
داده‌هــای گــزارش شــده در مــورد میــزان ایــن ترکیــب در 
ــد  ــات g/Kg 20-30 می‌باش ــمومیت در حیوان ــاد مس ایج
]5 و 6[. همچنیــن قــرار گرفتــن پوســت در معــرض نفــت 
ســفید به‌دلیــل خــارج کــردن لیپیدهــای درون‌زای پوســت 
باعــث درماتیــت می‌شــود. هرچنــد کــه دلایــل کافــی بــرای 
ســراطان‌زا بــودن ایــن ترکیــب بــرای پوســت گــزارش نشــد 
ولــی شــواهد نشــان می‌دهــد ایــن مــاده شــیمیایی باعــث 
ــادر  ایجــاد تومورپوســتی می‌شــود ]6 و 7[. یــک عارضــه ن
مســمومیت بــا نفــت ســفید ممکــن اســت آریتمــی قلبــی 
و فیبریلاســیون بطنــی باشــد کــه بــه افزایــش حساســیت 
ــبت  ــای درون‌زا نس ــول آمین‌ه ــه کاتک ــبت ب ــوکارد نس می
داده می‌شــود ]8[. در مؤسســه ملــی اســتاندارد و فــن‌آوری 
ــر  ــی ب ــوخت‌های مبتن ــی س ــواص ترموفیزیک )NIST( خ

نفــت ســفید و همچنیــن ســایر تأسیســات انجــام گرفــت . 
خــواص ترموفیزیکــی کــه اندازه‌گیــری ‌شــد شــامل خــواص 
ــت و  ــار، فراری ــار بخ ــیال، فش ــی س ــد چگال ــی )مانن تعادل
ظرفیــت گرمایــی( و خــواص انتقــال )ماننــد ویســکوزیته و 
هدایــت حرارتــی( اســت ]9-12[. داده‌هــای گــزارش شــده 
در مــورد ترکیــب زیرکونیــوم اکســید نشــان می‌دهــد کــه 

شکل 1 ساختار بعضی از ترکیبات موجود در نفت سفید

ایــن ترکیــب در شــرایط مختلــف قــادر بــه تولیــد رادیــکال 
هیدروکســید می‌باشــد ]13-16[. همچنیــن ایزومراســیون 
ترکیبــات آلکانــی درحضــور مشــتقات زیرکونیــوم اکســید 
ــن پژوهــش  ــزارش شــده در ای ــای گ ــزارش شــد. داده‌ه گ
نشــان می‌دهــد کــه واکنــش از طریــق ســازوکار تشــیکل 
ــرای  ــزور ب ــن کاتالی ــون انجــام می‌شــود ]17[. ای کربوکاتی
حــذف گــروه دی‌اکســید کربــن از ترکیبــات آلــی اســتفاده 
ســوخت‌هایی  حرارتــی  تجزیــه   .]19 و   18[ می‌شــود 
ــه  ــه ب ــت باتوج ــده اس ــیار پیچی ــفید بس ــت س ــد نف مانن
ســاختار ترکیبــات موجــود ســازوکارهای مختلفــی را 
ــرد.  ــزارش ک ــی گ ــات نفت ــب ترکیب ــرای تخری ــوان ب می‌ت
ــا  بنابرایــن در ایــن تحقیــق ابتــدا تخریــب نفــت ســفید ب
ــط  ــید در محی ــم اکس ــو زیرکونی ــزور نان ــتفاده کاتالی اس
آبــی بررســی شــد ســپس ســازوکاری بــرای تخریــب نفــت 

ــود. ــزارش می‌ش ــفید گ س

بخش تجربی

در ایــن پژوهــش نانــو زیرکونیــم اکســید از شــرکت  
شــرکت  از  ســفید  نفــت  شــد.  خریــداری  ســیگما 
ــه  ــوب تهی ــز جن ــت خی ــق نف ــران مناط ــت ای ــی نف مل
 pH دســتگاه  از  آب   pH اندازه‌گیــری  بــرای  گردیــد. 
متــر مــدل pH meter metrohm 713  اســتفاده شــد. 
دســتگاه                                                            به‌وســیله  نمونه‌هــا  چگالــی  اندازه‌گیــری 
Anton Paar density meter, DMA 45 اندازه‌گیــری شــد. 

 Cannon-Fenske ــتگاه ــط دس ــا توس ــکوزیته نمونه‌ه ویس
Viscometer در لولــه بــا شــماره 25 بــا ثابــت 0/0021607 

ــرای جداســازی کاتالیــزور از مخلــوط  اندازه‌گیــری شــد. ب
 Hettich MIKRO ــدل ــانتریفیوژ م ــتگاه س ــش از دس واکن
ــود  ــر موج ــد عناص ــن درص ــد. همچنی ــتفاده ش 185 اس

 GC ــتگاه ــش توســط دس ــوط واکن ــه و مخل ــاده اولی در م
ــه ASTMD 2163 مقایســه  ــا نمون اندازه‌گیــری و مقادیــر ب

ــد. گردی
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ــبت  ــا نس ــت ب ــر و نف ــوط آب مقط ــق مخل ــن تحقی در ای
ــز بــه  ــی مختلــف در یــک بالــن mL 100 مجه حجم
سیســتم کندانســور تهیــه شــد شــکل 2 واکنــش تخریــب 
نفــت ســفید در حضــور کاتالیــزور نانــو زیرکونیــم اکســید 
ــج در جدول‌هــای    ــف بررســی شــد. نتای در شــرایط مختل
ــازی  ــش، جداس ــام واکن ــد از اتم ــد. بع ــزارش ش 1 و 2 گ
ســانتریفیوژ  روش  از  واکنــش  مخلــوط  از  کاتالیــزور 
اســتفاده شــد. بــرای جداســازی آب واکنــش نــداده، 

ــام  ــده انج ــف جداکنن ــیله قی ــک وس ــا کم ــازی ب جداس
Cannon- ــتگاه ــط دس ــه توس ــوزیته نمون ــت. ویکس گرف

ــزن  ــام آب و هم ــه حم ــز ب ــه مجه Fenske Viscometer ک

ــی  ــدول 2(. چگال ــد )ج ــری ش ــت اندازه‌گی ــی اس مکانکی
نمونــه توســط دســتگاه در دماه‌هــای ذکــر شــده در 
جــدول 1 اندازه‌گیــری شــد. بــرای بررســی تخریــب 
نفــت ســفید مقادیــر مختلفــی از نانــو زیرکونیــوم اکســید 
به‌عنــوان کاتالیــزور بــه مخلــوط واکنــش اضافــه گردیــد. 

شکل 2 سیستم تخریب مخلوط نفت- آب در حضور کاتالیزور نانو زیرکونیم اکسید

جدول 1 شرایط بهینه شده برای تخریب مخلوط نفت سفید-آب در حضور نانو کاتالیزور زیرکونیم اکسید

pH آبدانسیته )g/mL(، دما )C°(زمان )h(دما )C°(نسبت حجمی آب/نفت سفید )mL(مقدار کاتالیزور )g(ردیف

10/140/5253)25( 0/78857
20/240/10253)25( 0/78827
0/78805/57 )26(3رفلاکس30/140/5
0/78756/1 )25(3رفلاکس40/140/10
0/78054/4 )25(3رفلاکس50/240/10
0/78025/53 )26(3رفلاکس60/540/10

جدول 2 محاسبه ویسکوزیته کینمانتیک و دینامیک برای نمونه‌های جدول 1

ویسکوزیته دینامیک )cp( )µ(ویسکوزیته کینماتیک )cst( )υ(زمان ویسکوزیته کینماتیک )s(، دما )C°(ردیف
1)32( 650/451/411/11
2)33( 650/601/411/11
3)32( 705/451/521/20
4)33( 712/351/541/21
5)32( 720/591/561/22
6)33( 720/131/561/21
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ــن  ــام ای ــرای انج ــی ب ــف دمای ــرایط مختل ــن ش همچنی
ــش بررســی شــد. )جــدول 1( واکن

v(cst)=time(sec.)xc                                      اEq )1(
ــه قطــر، طــول، ارتفــاع و جنــس  c ثابتــی اســت کــه ب

ــد. ــته می‌باش ــه وابس ــه موئین لول
v(cst(ا=µا)cp(ا/p(g/ml(                                   اEq )2(

کمــک  بــا  دینامیــک  و  کینمانتیــک  ویســکوزیته 

ــده  ــت آم ــج به‌دس ــدند. نتای ــبه ش ــط 1 و2 محاس رواب
در جــدول 2 گــزارش شــد. نتایــج به‌دســت آمــده 
از آنالیــز کروماتوگرافــی گازی بــرای چهــار نمونــه 
نســبت‌های  بــا  و  واکنــش  از  قبــل  ســفید  نفــت 
ــی  ــر مختلف ــور مقادی ــه آب و در حض ــت ب ــف نف مختل
ــان h 3 گــزارش  ــزور زیرکونیــم اکســید در زم از کاتالی

شــد. )جــداول 6-3(

)ASTMD2163 جدول 3 عناصر موجود در نفت سفید قبل از واکنش )تست مقایسه براساس استاندارد

)mol%( ترکیبنتایج)mol%( ترکیبنتایج)mol%( ترکیبنتایج

1/57C17H3610/44C9H200/00CH4

0/99C18H3826/52C10H220/00C2H6

0/66C19H4020/22C11H240/00C3H8

0/23C20H4212/46C12H260/00C4H10

0/04C21H448/77C13H280/00C5H12

0/12C22H466/68C14H300/02C6H14

5/10C15H320/50C7H16

2/80C16H342/88C8H18

جدول 4 عناصر موجود در نفت سفید بعد از h 3 واکنش با نسبت نفت/آب )40:10( و g 0/5 زیرکونیوم اکسید )تست مقایسه براساس 
)ASTMD2163 استاندارد

)mol%( ترکیبنتایج)mol%( ترکیبنتایج)mol%( ترکیبنتایج

1/62C17H368/59C9H200/00CH4

0/98C18H3827/52C10H220/00C2H6

0/65C19H4022/37C11H240/00C3H8

0/17C20H4213/00C12H260/00C4H10

0/06C21H449/24C13H280/00C5H12

0/01C22H467/03C14H300/00C6H14

5/37C15H320/00C7H16

2/84C16H340/55C8H18
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جدول 5 عناصر موجود در نفت سفید بعد از h 3 واکنش با نسبت نفت/آب )40:5( و g 0/2 زیرکونیوم اکسید )تست مقایسه براساس 
)ASTMD2163 استاندارد

)mol%( ترکیبنتایج)mol%( ترکیبنتایج)mol%( ترکیبنتایج
1/63C17H3610/19C9H200/00CH4

1/02C18H3826/84C10H220/00C2H6

0/70C19H4021/56C11H240/00C3H8

0/19C20H4211/98C12H260/00C4H10

0/08C21H448/92C13H280/00C5H12

0/01C22H466/76C14H300/00C6H14

5/21C15H320/06C7H16

2/82C16H342/03C8H18

جدول 6 عناصر موجود در نفت سفید بعد از h 3 واکنش با نسبت نفت/آب )40:5( و g 0/5 زیرکونیوم اکسید )تست مقایسه 
)ASTMD2163 براساس استاندارد

)g( ترکیبنتایج)g( ترکیبنتایج)g( ترکیبنتایج
1/68C17H369/67C9H200/00CH4

1/04C18H3827/28C10H220/00C2H6

0/70C19H4021/23C11H240/00C3H8

0/22C20H4212/30C12H260/00C4H10

0/08C21H449/29C13H280/00C5H12

0/01C22H467/06C14H300/00C6H14

5/47C15H320/00C7H16

2/91C16H341/03C8H18

نتایــج به‌دســت آمــده از نفــت ســفید اولیــه نشــان 
می‌دهنــد کــه چگالــی ویــژه ایــن ترکیــب نســبت بــه آب 
در دمــای C° 15/5، 0/7455 و وزن مولکولــی ایــن نمونــه 
ــه  ــوط ب ــج مرب ــن نتای ــد. همچنی g/mol 163/56 می‌باش

درصــد برش‌هــای هیدروکربن‌هــای در ایــن ترکیــب 
به‌صــورت ذیــل می‌باشــد: 

1( درصد برش نفتی )% mol(ا +C7 برابر 99/98 
2( درصد برش نفتی )% mol(ا +C10 برابر 86/16 
3( درصد برش نفتی )% mol(ا +C12 برابر 39/42 

ــی  ــی چگال ــرش نفت ــر ب ــات در ه ــر درصــد ترکیب علاوه‌ب
ــب در  ــا به‌ترتی ــن برش‌ه ــرای ای ــی ب ــژه و وزن مولکول وی

ذیــل آورده شــد.
الف( برای برش +C10، 0/7500 و 169/88 

ب( برای برش +C12، 0/7636 و 195/40 
کاتالیــزور  از   0/5  g از  اســتفاده  بــه  مربــوط  نتایــج 
ــا  زیرکونیــوم اکســید در واکنــش مخلــوط نفــت ســفید ب
آب )40:10( بعــد از h 3 در ذیــل گــزار ش می‌شــود.

 0/7472 ،15/5 °C چگالــی ویــژه ایــن ترکیــب در دمــای
ــد.  ــه g/mol 165/56 می‌باش ــن نمون ــی ای و وزن مولکول
ــن  ــای در ای ــای هیدروکربن‌ه ــد برش‌ه ــن درص همچنی

ــد.  ــل می‌باش ــورت ذی ــوط به‌ص مخل
4( درصد برش نفتی )%mol(ا+C7 برابر 100/00 
5( درصد برش نفتی )%mol(ا+C10 برابر 90/85 
6( درصد برش نفتی )%mol(ا+C12 برابر 40/97 

در هــر بــرش نفتــی چگالــی ویــژه و وزن مولکولــی 
شــد. آورده  ذیــل  در  به‌ترتیــب 
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پ( برای برش +C10، 0/7499 و 169/40 
ت( برای برش +C12، 0/7634 و 194/75 

مقایســه داده‌هــای گــزارش شــده در ردیف‌هــای 6-4 
ــت  ــن اس ــان‌دهنده ای ــای 1-3 نش ــای ردیف‌ه ــا داده‌ه ب
ــور  ــفیددر حض ــت س ــات نف ــش ترکیب ــر واکن ــه در اث ک
ــت  ــای نف ــی برش‌ه ــید بعض ــوم اکس ــزور زیرکونی کاتالی
ــاد می‌شــود کــه ایــن نتایــج، داده‌هــای حاصــل  کــم و زی
می‌کنــد.  تاییــد  را  ویســکوزیته  و   pH اندازه‌گیــری  از 
ــم  ــور چش ــن +C10+-C12 بط ــی بی ــرش نفت ــل ب تبدی
گیــری افزایــش یافتــه اســت کــه تنهــا روش ســازوکاری 
کــه بــرای ایــن تغییــر می‌تــوان پیشــنهاد کــرد بــا توجــه 
ــورت گاز  ــول به‌ص ــش از مولک ــدن بخ ــدا ش ــه pH<7 ج ب
و ت(  نتایــج ردیف‌هــای )پ  مقایســه  CO2 می‌باشــد. 

ــف و ب(  ــای )ال ــده در ردیف‌ه ــزارش ش ــای گ ــا داده‌ه ب
نشــان می‌دهــد کــه تخریــب نفــت ســفید در حضــور ایــن 
ــا توجــه بــه کاهــش قابــل توجــه  کاتالیــزور انجــام شــد ب
وزن مولکــول بــرش +C10 می‌تــوان بــه ایــن نتیجــه 
ــه  رســید کــه ســرعت تجزیــه شــدن ایــن بــرش نفتــی ب
ــه  ــرش +C12 ب ــب ب ــرعت تخری ــتر از س ــرش +C7 بیش ب
ایــن بــرش نفتــی می‌باشــد. بعــد از h 3 رفلاکــس مخلــوط 
نفــت ســفید بــا آب )40:5( در حضــور g 0/2 از کاتالیــزور 

ــد. ــت آم ــل به‌دس ــج ذی ــید نتای ــوم اکس زیرکونی
چگالــی ویــژه و وزن مولکولــی ایــن نمونــه  ایــن ترکیــب 
 g/mol و   0/7462 به‌ترتیــب   ،15/5  °C دمــای  در 
ــای  ــه درصــد برش‌ه ــوط ب ــج مرب ــد. نتای 164/25 می‌باش
ذیــل  به‌صــورت  ترکیــب  ایــن  در  هیدروکربن‌هــای 

می‌باشــد. 
7( درصد برش نفتی )%mol(ا+C7 برابر 100/00 
8( درصد برش نفتی )%mol(ا+C10 برابر 87/72 
9( درصد برش نفتی )%mol(ا+C12 برابر 39/32 

چگالــی ویــژه و وزن مولکولــی در هــر بــرش نفتــی 
شــد. گــزارش  ذیــل  در  به‌ترتیــب 

ث( برای برش +C10، 0/7499 و 169/63 
ج( برای برش +C12، 0/7637 و 195/61 

باتوجــه بــه اینکــه داده‌هــای جــدول 5 بــرای آزمایشــی که 
ــش  ــا آزمای ــری در مقایســه ب ــزور کمت ــدار آب و کاتالی مق

داده‌هــای جــدول 4 انجــام گرفــت ولــی تخریــب برش‌های 
نفــت قابــل مشــاهده می‌باشــد. مقایســه داده‌هــای مربــوط 
بــه ردیف‌هــای )ث و ج( بــا ردیف‌هــای )الــف و ب( نشــان 
می‌دهــد کــه ســرعت تخریــب +C10+C12 در مقایســه بــا 
ســرعت تخریــب +C12 بیشــتر اســت. همچنیــن مقایســه 
داده‌ای ایــن ردیف‌هــا بــا داده‌هــای ردیــف )پ و ت( نشــان 
ــدار  ــع مق ــت ســفید تاب ــب نف ــزان تخری ــه می ــد ک می‌ده
ــدن  ــف ش ــا نص ــه ب ــد به‌طوری‌ک ــزور می‌باش آب و کاتالی
مقــدار آب و کاتالیــزور ســرعت تخریب‌هــا برش‌هــای 
نفتــی کاهــش پیــدا کــرد. نتایــج به‌دســت آمــده از 
 g واکنــش مخلــوط نفــت ســفید بــا آب )40:5( در حضــور
0/5 از کاتالیــزور زیرکونیــوم اکســید بعــد از h 3 در ذیــل 
گــزارش می‌شــود. چگالــی ویــژه ایــن ترکیــب نســبت بــه 
آب در دمــای C° 15/5، 0/7186 و وزن مولکولــی ایــن 
نمونــه g/mol 148/45 می‌باشــد. همچنیــن داده‌هــای 
ــن  ــای در ای ــای هیدروکربن‌ه ــد برش‌ه ــه درص ــوط ب مرب

ــد.  ــل می‌باش ــورت ذی ــب به‌ص ترکی
10( درصد برش نفتی )%mol(ا+C7 برابر 100/00 
11( درصد برش نفتی )%mol(ا+C10 برابر 89/30

12( درصد برش نفتی )%mol(ا+C12 برابر 39/79 
در هــر بــرش نفتــی چگالــی ویــژه و وزن مولکولــی 

می‌شــود. آورده  ذیــل  در  به‌ترتیــب 
چ( برای برش +C10، 0/7501 و 170/04 
ح( برای برش +C12، 0/7637 و 195/74

بــا توجــه داده‌هــای گــزارش شــده در جــدول 1 کــه میزان 
ــی  ــش بررس ــن واکن ــزور در ای ــه کاتالی ــوط ب ــه مرب بهین
شــد در جــدول 6 داده‌هــای مربــوط بــه برش‌هــای 
نفتــی گــزارش شــد. مقایســه نتایــج جــدول 6 بــا جــدول 
4 نشــان می‌دهــد کــه میــزان آب نقــش بســزایی در 
تخریــب نفــت ســفید می‌توانــد داشــته باشــد زیــرا پیــش 
بینــی می‌شــود کــه واکنــش از ســازوکار تولیــد رادیــکال 
ــزارش  ــج گ ــه نتای ــود. مقایس ــام می‌ش ــی انج هیدروکس
شــده در ردیف‌هــای )چ و ح( بــا داده‌هــای گــزارش شــده 
ــدار  ــش مق ــد کاه ــان می‌ده ــای )پ و ت( نش در ردیف‌ه
آب باعــث افزایــش میــزان تبدیــل برش‌هــای نفتــی 

می‌شــود
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به‌طــوری کــه میــزان چگالــی ویــژه و وزن مولکولــی 
بــرای برش‌هــای +C10 و +C12 در مقــدار mL 5 افزایــش 
نســبت بــه mL 10 آب تغییــرات چشــم‌گیری نشــان 

می‌دهــد. 
در ایــن پژوهــش مــواردی کــه باعــث ایجــاد خطــا 

از: اســت  عبــارت  می‌شــود 
سیســتم  در  کربــن  دی‌اکســید  گاز  باقی‌مانــدن   -1
 pH طراحــی شــده در شــکل 2، می‌توانــد در میــزان

باشــد. تاثیر‌گــذار 
آب  در  ســفید  نفــت  به‌میــزان حلالیــت  باتوجــه   -2
)مراجــع 3و4( امــکان دارد مقــداری از نفــت ســفید در آب 
ــای  ــای برش‌ه ــر درصده ــه ب ــده محــول باشــد ک باقی‌مان

ــد. ــر باش ــد موث ــده می‌توان ــت آم به‌دس
3- امــکان محلــول بــودن مقــداری از گاز دی‌اکســیدکربن 
ــری  ــر pH اندازه‌گی ــه ب ــود دارد ک ــده وج در آب باقی‌مان

ــد. ــر می‌باش موث

باتوجــه بــه مــوارد ذکــر شــده کــه می‌توانــد باعــث ایجــاد 
خطــا شــود بیشــترین میــزان خطــای ایجــاد شــده در ایــن 

ــروژه 5% می‌باشــد. پ

در  ســفید  نفــت  تخریــب  ســازوکار  پیشــنهاد 
اکســید زیرکونیــم  حضورنانــو 

براســاس داده‌هــای گــزارش شــده در جــداول 1 و2 
ســازوکار ذیــل را بــرای تخریــب نفــت ســفید در حضــور 
ــرد.  ــنهاد ک ــید پیش ــم اکس ــو زیرکونی ــزور نان آب و کاتالی
شــکل 3 بــا توجــه بــه نتایــج گــزارش شــده در جــداول 1 
ــات آروماتیــک  ــه ترکیب ــرد ک ــی ک ــوان پیش‌بین و 2 می‌ت
توســط ایــن کاتالیــزور اکســید نمی‌شــوند. چنانچــه ایــن 
ــن  ــدروژن بنزیلکیــی باشــند فقــط ای ــات دارای هی ترکیب
نــوع هیــدروژن متحمــل واکنــش اکســایش می‌شــود کــه 
ــد. )شــکل  ــد نمی‌کن ــت گاز دی‌اکســیدکربن تولی در نهای

)3

شکل 3 سازوکار تخریب نفت سفید در حضور نانو کاتالیزور زیرکونیم اکسید

شــکل 3 واکنــش ترکیبــات آروماتیــک در آب  بــا 
کمــک کاتالیــزور نانــو زیرکونیــم اکســید
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نشــان   2 و   1 جــداول  در  شــده  گــزارش  داده‌هــای 
می‌دهــد کــه ترکیبــات آلیفاتیــک موجــود در نفــت 
ــید و  ــوم اکس ــزور زیرکونی ــو کاتالی ــور نان ــفید در حض س
آب تخریــب و گاز دی‌اکســید کربــن تولیــد می‌کنــد. 
ــن واکنــش  ــج نشــان می‌دهــد کــه حضــور آب در ای نتای
ضــروری اســت زیــرا بــرای انجــام واکنــش بایــد رادیــکال 
هیدروکســید ایجــاد شــود کــه از طریــق تجزیــه مولکــول 
آب انجــام می‌گیــرد. نتایــج به‌دســت آمــده از آنالیــز 
ــا تســت ASTMD2163 نشــان  گازی و مقایســه آنهــای ب
ــر واکنــش مخلــوط نفــت ســفید-آب  می‌دهــد کــه در اث

ــی در  ــل توجه ــرات قاب ــزور تغیی ــن کاتالی ــور ای در حض
ــرات  ــن تغیی ــه ای ــود ک ــاد می‌ش ــی ایج ــای نفت برش‌ه
ــرای  ــرارت ب ــد. ح ــزور و آب می‌باش ــدار کاتالی ــع مق تاب
انجــام ایــن واکنــش نیــاز اســت زیــرا واکنــش شکســتن 

ــد.  ــری می‌باش ــش گرماگی ــد O-H واکن پیون

تشکر و قدردانی

اهــواز  نفــت  دانشــکده  نفــت،  صنعــت  دانشــگاه  از 
ــق  ــن تحقی ــام ای ــت انج ــی جه ــت مال ــر حمای به‌خاط

می‌شــود. تشــکر 
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Introduction
Kerosene oil is a petroleum compound and fuel 
produced from the distillation of crude oil. It is used 
as heating fuel and is a major component of aircraft 
fuel [1,2]. Kerosene oil is one of the strongest 
chemical solvents in the textile industry, polymer resin 
industries, including phenolic resin, sherlocks, machine 
detergents, and wire and cable coatings. Moreover, 
this compound is used as a solvent in downstream 
industries, adhesives, formaldehyde, antifreeze, 
various plastics, OME production, propylene (MTP), 
and olefins (MTO) production. In the past, kerosene 
oil was utilized as a surgical antiseptic and wood 
preservative. 
Kerosene is a mixture of hydrocarbons containing 
10 different types, each molecule containing 10 to 
16 different carbon atoms. The main components 
of kerosene oil are straight-chain, branched-chain 
saturated paraffins, and ring-shaped cycloparaffins 
(naphthenes). Kerosene oil contains 55.2% paraffin 
(normal paraffin and isoalkanes have 7-18 carbon 
atoms), 40.9% naphthalene, and 3.9% aromatic 
compounds. This mixture has a density lower than 
water. In addition, this compound has a boiling point 
lower than 280 °C and can be solubilized in water 
at 25 °C with a solubility of 3.6-3.5 g/L [3,4]. Some 
compounds present in kerosene oil are normal heptane, 
normal octadecane, cyclohexane, benzene, ortho and 
meta-xylene, and naphtha.
Zirconium oxide's composition data show that it can 
produce hydroxide radicals under different conditions 
[5-8]. Also, isomerization of alkane compounds in the 
presence of zirconium oxide derivatives was reported. 

The thermal decomposition of fuels like kerosene oil 
is a complex process, and different mechanisms can be 
used to degrade petroleum compounds based on their 
structure. Therefore, in this study, for the first time, the 
degradation of kerosene oil using a nano zirconium 
oxide catalyst in an aqueous environment was 
investigated. Then a mechanism for the degradation of 
it is reported.

Materials and Methods
In this study, nano zirconium oxide was purchased 
from Sigma Company. Kerosene oil was obtained from 
the National Iranian Oil Company in the Southern Oil-
rich Regions. A pH meter (Metrohm 713) was used to 
measure the pH of water. Furthermore, the density of 
the samples was measured using an Anton Paar density 
meter, DMA 45. The viscosity of the samples was 
measured using a Cannon-Fenske Viscometer in a tube 
with a constant of 0.0021607. A Hettich MIKRO 185 
centrifuge was used to separate the catalyst from the 
reaction mixture. Also, the percentage of elements in 
the raw material and the reaction mixture was measured 
by a GC device, and the values were compared with 
the ASTM D2163 sample.

Preparation of Mixture
In this study, a mixture of distilled water and oil with 
different volume ratios was prepared in a 100 mL flask 
equipped with a condenser system and a connector to 
trap the gas resulting from oil degradation (Fig. 2). The 
degradation reaction of kerosene in the presence of 
nano zirconium oxide catalyst was investigated under 
different conditions (Tables 1 and 2). 
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After the reaction was completed, the catalyst was 
separated from the reaction mixture by centrifugation. 
Unreacted water was separated using a separator 
funnel. The viscosity of the sample was measured by 
a Cannon-Fenske Viscometer equipped with a water 
bath and a mechanical stirrer (Table 2). The density 
of the sample was measured using the device at the 
temperatures mentioned in Table 1.

Results and Discussion
The degradation of kerosene oil was investigated by 
adding different amounts of nano zirconium oxide 
as a catalyst to the reaction mixture under different 
conditions (Table 1).

Table 1 Optimized conditions for the degradation of kerosene oil water mixture in the presence of zirconium oxide nanocatalyst.
Entry A mount of catalyst. (g) Ratio water/oil Temperature (°C) Time (h) Density (g/mL), T (°C) pH-water
1 0.1 5/40 25 3 0.7885 (25) 7.00
2 0.2 10/40 25 3 0.7882 (25) 7.00
3 0.1 5/40 reflux 3 0.7880 (26)) 5.75
4 0.1 10/40 reflux 3 0.7875 (25)) 6.10
5 0.2 10/40 reflux 3 0.7805 (25)) 4.40
6 0.5 10/40 reflux 3 0.7802 (26 5.53

Table 2 Determining the kinematic and dynamic viscosity for the samples in Table 1.
Entry Kinematic viscosity time (s), T (°C) Kinematic viscosity (υ) (cst) Dynamic viscosity (µ) (cp)
1 650.45 (32) 1.41 1.11
2 650.60 (33) 1.41 1.11
3 705.45 (32) 1.52 1.20
4 712.35 (33) 1.54 1.21
5 720.59 (32) 1.56 1.22
6 720.13(33) 1.56 1.21

Kinematic and dynamic viscosities were calculated 
using Equations 1 and 2, and the results are shown in 
Table 2.

( ) ( .)cst time Sce cυ = ×                                                  (1)
c is a constant that depends on the diameter, length, 
height, and material of the capillary tube.

( )( )
( )

cPcst
g

mL

µυ
ρ

=                                                                (2)

The results obtained from gas chromatography analysis 
of four kerosene oil samples before the reaction and 
with different oil/water ratios and in the presence of 
various amounts of zirconium oxide catalyst for 3 h 
were reported (Tables 3-6).

Table 3 Components in kerosene before reaction (comparison test based on the ASTMD2163 standard).
Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol)
CH4 0.00 C9H20 10.44 C17H36 1.57
C2H6 000 C10H22 26.52 C18H38 0.99
C3H8 000 C11H24 20.22 C19H40 0.66
C4H10 000 C12H26 12.46 C20H42 0.23
C5H12 0.00 C13H28 8.77 C21H44 0.04
C6H14 0.02 C14H30 6.68 C22H46 0.12
C7H16 0.50 C15H32 5.10
C8H18 2.88 C16H34 2.80

Table 4 Components in kerosene after 3 hours of reaction with an oil/water ratio of 40:10 and 0.5 g of zirconium oxide (com-
parison test based on ASTMD2163 standard).

Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol)
CH4 0.00 C9H20 8.59 C17H36 1.62
C2H6 000 C10H22 27.52 C18H38 0.68
C3H8 000 C11H24 22.37 C19H40 0.65
C4H10 000 C12H26 13.00 C20H42 0.17
C5H12 0.00 C13H28 9.24 C21H44 0.06
C6H14 0.02 C14H30 7.03 C22H46 0.01
C7H16 0.00 C15H32 5.37
C8H18 0.55 C16H34 2.84
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Table 5 Components in kerosene oil after 3 hours of reaction with an oil/water ratio of 40:5 and 0.2 g of zirconium oxide 
(comparison test based on ASTMD2163 standard).
Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol)
CH4 0.00 C9H20 10.19 C17H36 1.63
C2H6 000 C10H22 26.84 C18H38 1.02
C3H8 000 C11H24 21.56 C19H40 0.70
C4H10 000 C12H26 11.98 C20H42 0.19
C5H12 0.00 C13H28 8.92 C21H44 0.08
C6H14 0.02 C14H30 6.76 C22H46 0.01
C7H16 0.06 C15H32 5.21
C8H18 2.03 C16H34 2.82

Table 6 Components in kerosene after 3 hours of reaction with an oil/water ratio of 40:5 and 0.5 g of zirconium oxide 
(comparison test based on ASTMD2163 standard).
Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol) Compound A mount (%mol)
CH4 0.00 C9H20 9.67 C17H36 1.68
C2H6 000 C10H22 27.28 C18H38 1.04
C3H8 000 C11H24 21.23 C19H40 0.70
C4H10 000 C12H26 12.30 C20H42 0.22
C5H12 0.00 C13H28 9.29 C21H44 0.08
C6H14 0.02 C14H30 7.06 C22H46 0.01
C7H16 0.00 C15H32 5.47
C8H18 1.03 C16H34 2.91

The results obtained from the initial kerosene oil show 
that the specific density of this compound relative to 
water at a temperature of 15.5°C is 0.7455 and the 
molecular weight of this sample is 163.56 g/mol. The 
results for the percentage of hydrocarbon fragments in 
this compound are as follows:
1) Oil fragment percentage (%mol) C7+ is 98.99
2) Oil fragment percentage (%mol) C10+ is 16.86
3) Oil fragment percentage (%mol) C12+ is 42.39
In addition to the percentage of compounds in each oil 
cut, the specific gravity and molecular weight of these 
cuts are given below respectively.
a) For C10+ fragment, 0.7500 and 169.88
b) For C12+ fragment, 0.7636 and 195.40
The reaction of a mixture of kerosene oil and water 
(40:10) with 0.5 g of zirconium oxide catalyst was 
carried out for 3 hours and the results are listed below. 
The specific density of this compound at 15.5°C is 
0.7472 and the molecular weight of this sample is 
165.56 g/mol. Also, the percentage of hydrocarbons 
fragment in this mixture is as follows:
The oil cut percentage (%mol) for C7+ is 100.00
5) Oil fragment percentage (%mol) C10+ is 90.85
6) Oil fragment percentage (%mol) C12+ is 97.40
Below are the specific density and molecular weight of 
each oil fragment. 
c) For C10+ fragment, 0.7499 and 40.169 
d) For C12+ fragment, 0.7634 and 75.194
Comparing the data reported in rows 4-6 with the data 
in rows 1-3 indicates that some oil fractions increase 

and decrease kerosene oil compounds in the presence 
of zirconium oxide catalyst, which confirms the data 
obtained from pH and viscosity measurements.
The conversion of the oil fraction between C10+-C12+ 
has increased significantly, and the only mechanism 
that can be proposed for this change is the separation 
of part of the molecule as CO2 gas, given the pH < 7.
Comparing the results of rows (c and d) with the data 
reported in rows (a and b) shows that the degradation 
of kerosene oil was carried out in the presence of this 
catalyst. Considering the significant reduction in the 
molecular weight of the C10+ fragment, it can be 
concluded that the rate of decomposition of this oil, 
cut into the C7+ fragment is greater than the rate of 
degradation of the C12+ cut into this oil cut. Tables 
5 and 6. According to data reported in Tables 5 and 6, 
there can be similar explanations for them.
The data obtained led to the proposal of a presence of 
nano zirconium oxide ( as seen in Scheme 1).
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