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بررسی آزمایشگاهی و مدل سازی سینتیک جذب 
آسفالتین بر روی نانوذره اکسید آهن سنتز شده

تاريخ دريافت: 92/12/4          تاريخ پذيرش: 93/7/30
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چكیده
تكنولــوژی نانــو در بســياری از علــوم از اهميــت و جايــگاه ويــژه ای برخــوردار اســت. در علــم مهندســی بــه دليــل نــگاه کاربــردی بــه 
ــام مگمايــت ســنتز شــد،  ــه ن مســائل، نانومــواد کاربــرد بســيار وســيعی پيــدا کــرده اســت. در ايــن کار، ابتــدا نانــوذره اکســيد آهــن ب
ــه کمــک  ــت. ب ــرار گرف ــورد اســتفاده ق ــن م ــه شــده آســفالتين- تولوئ ــول تهي ــوذره جهــت جــذب آســفالتين از محل ــن نان ســپس اي
ــوذرات  ــنتز نان ــرای س ــد. ب ــازی ش ــت مدل س ــوذرات مگماي ــر روی نان ــفالتين ب ــذب آس ــينتيكی ج ــار س ــگاهی رفت ــای آزمايش داده ه
ــتالی و  ــاختار کريس ــد. س ــاب گردي ــت انتخ ــه اس ــم هزين ــان و ک ــک روش آس ــه ي ــروس ک ــک و ف ــوبی فري ــت، روش هم رس مگماي
                                                                                                                        FT-IR و طيــف )SEM( تصويــر ميكروســكوپ الكترونــی ،)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 آناليزه ــت. نتاي ــرار گرف ــل ق ــورد بررســی و تحلي م
مگمايــت و دارای ســاختار کريســتالی بــا قطــر کمتــر از nm 50 مي باشــد. در تحقيــق حاضــر، نانــوذرات مگمايــت بــراي اوليــن بــار در 
فرآينــد جــذب آســفالتين مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. بررســی نتايــج حاصــل از ســينتيک جــذب مولكول هــای آســفالتين بــر روی ايــن 
نانــوذرات نشــان داد کــه در مــدت زمــان کمتــر از دو ســاعت فرآينــد جــذب بــه تعــادل مي رســد. بــراي تعييــن مكانيســم ســينتيكی 
ايــن فرآينــد، داده هــای تجربــی بــا مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه يــک و دو تطبيــق داده شــد کــه نتايــج حاکــي از تطابــق خــوب داده هــاي 

آزمايشــگاهي بــا مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دو داشــت. 

كلمات كلیدي: آسفالتین، نانوذره، مگمایت، سینتیک جذب، اكسید آهن

مقدمه 

ــت  ــريان ها در صنع ــه و ش ــط لول ــاه، خ ــدن چ ــدود ش مس
ــای  ــی از مولكول ه ــوبات ناش ــر رس ــه خاط ــرا ب ــت اکث نف
ــفالتين ها اســت.  ــد آس ــی مانن ــيالات نفت ــنگين س ــی س آل

ايــن ترکيبــات بــه دليــل مكانيزم هــای مختلــف از نفــت خــام 
جــدا شــده و تــه نشــين می شــوند و باعــث ايجــاد رســوب در 
مخــازن نفــت، خطــوط لولــه و تاسيســات ســرچاهی می گردند 
]1[. آســفالتين ها بــه طــور کلــی ترکيبــات آلــی ســنگينی 
ــيژن،  ــروژن، اکس ــان دارای نيت ــه در ساختارش ــتند ک هس
ــن، هيــدروژن و همچنيــن فلزاتــی  ــه اضافــه کرب گوگــرد، ب

مثــل واناديــوم، آهــن و نيــكل هســتند. 
*مسؤول مكاتبات
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ســبک  آروماتيكــی  هيدروکربن هــای  در  آســفالتين ها 
ماننــد تولوئــن، پيريديــن و بنــزن قابــل حــل و در نرمــال 
آلكان هــا نظيــر نرمــال هپتــان و نرمــال پنتــان غيــر قابــل 
حــل می باشــند ]2[. آســفالتين يــک ترکيــب فعــال 
ــر  ــي، ســبب جــذب آن ب ــن ويژگ ســطحي اســت و همي
ــولادی، خطــوط  ــف اعــم از مخــازن ف روی ســطوح مختل
لولــه و ســطوح معدنــی در مخــازن نفــت می شــود کــه اين 
فرآينــد مشــكلات جبــران ناپذيــری را در پــی دارد. امــا از 
ايــن ويژگــی آســفالتين جهــت جداســازی آن از نفــت خام 
اســتفاده می گــردد کــه می تــوان بــه ســطوح فلــزی ماننــد 
ــد Al2O3 ا، TiO2ا،  ــزی مانن ــيدهای فل ــولاد، اکس ــلا، ف ط
ــن  ــک و کائولي ــد رس، آه ــی مانن ــطوح معدن Fe3O4 و س

ــرد  ــای آســفالتين اشــاره ک ــوان جــاذب مولكول ه ــه عن ب
]3[. بــا در نظــر گرفتــن محدوديــت منابــع هيدروکربــوری 
در جهــان و نيــز توانايــی محــدود بشــر در اکتشــاف، 
ــعه  ــه توس ــاز ب ــع، ني ــن مناب ــرداری از اي ــد و بهره ب تولي
ــی  ــی و عمل ــعه علم ــت توس ــد در جه ــای جدي فناوری ه
ــان،  ــن مي ــود. در اي ــاس می ش ــد احس ــتخراج و تولي اس
ــو" ايــن پتانســيل را  ــرد "نان ــد و منحصربه ف فنــاوری جدي
دارد کــه تغييــرات چشــم گيــری را در حوزه هــای متنــوع 
نفــت و گاز ايجــاد نمايــد. امــروزه نانوتكنولــوژی بــه 
عنــوان يــک روش نويــن جهــت حــذف رســوبات نفتــي در 
بيــن محققيــن مطــرح اســت. نانــوذرات، پتانســيل زيــادی 
در زمينــه ازديــاد 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 ــژه اي در تحقيق ــگاه وي ــس، جاي و واک
ــه  ــان طــور ک ــزی، هم ــوذرات فل ــرده اســت ]4-6[. نان ک
از نامشــان پيداســت از فلــزات بــه روش هــای گوناگــون در 
مقيــاس نانــو تهيــه می شــوند کــه می تواننــد بــه صــورت 
اکســيد فلــزی و آليــاژی از چنــد فلــز باشــند. بــا اســتفاده 
ــژه و  ــو، ســطح وي ــاس نان ــا مقي ــدازه ذرات ت از کاهــش ان
ــد ]4[.  ــش می ياب ــم ذرات افزاي ــه حج ــطح ب ــبت س نس
ــذب  ــرای ج ــوذرات ب ــری نان ــه کارگي ــل ب ــه دلاي از جمل
آســفالتين، ويژگی هــای منحصــر بــه فــرد نانــوذرات 
ــم  ــه حج ــطح ب ــبت س ــه نس ــوان ب ــه می ت ــد ک می باش

ــوذرات  ــطح نان ــدن1 س ــل دار ش ــت عام ــتر و قابلي بيش
اشــاره کــرد. همچنيــن نانــوذرات بــه علــت انــدازه بســيار 
کوچــک، توانايــی حرکــت درون بســترهای متخلخــل 
ــنتز  ــكان س ــه ام ــه اينك ــه ب ــا توج ــن ب ــد، بنابراي را دارن
نانــوذرات در آزمايشــگاه وجــود دارد، اســتفاده از نانــوذرات 
بــه منظــور جــذب و کراکينــگ2  آســفالتين بســيار مقــرون 

بــه صرفــه اســت.

جــذب آســفالتين ها بــر روی ســطح نانــوذرات بــه نــوع و 
ــرای برهــم کنــش بيــن آســفالتين  ميــزان نيــروی لازم ب
ــو ذرات مــورد اســتفاده،  و ســطح بســتگی دارد. تمــام نان
ظرفيــت بالايــی بــرای جــذب آســفالتين دارند، امــا تفاوت 
ــای  ــت و ويژگی ه ــه طبيع ــوط ب ــذب، مرب ــزان ج در مي
آســفالتين  اســت.  يكديگــر  بــا  نانــوذرات  متفــاوت 
پيرروليــک،  کربوکســيليک،  عاملــی  گروه هــای  دارای 
ــای  ــت. گروه ه ــولفيت اس ــک و س ــک، تيوفيني پيريديني
ــوذرات  ــه نان ــازند ک ــم می س ــكان را فراه ــن ام ــی اي عامل
بــا بــه اشــتراک گذاشــتن الكتــرون بــا مولكول هــای 
کننــد.  در ســطح خــود جــذب  را  آنهــا  آســفالتين، 
ــر  ــفالتين ب ــذب آس ــرای ج ــی ب ــای مختلف پيش بينی ه
روی نانــوذرات ارائــه شــده اســت، چنديــن محقــق وجــود 
اکســيژن و نيتــروژن را عامــل مهــم در جــذب آســفالتين 
ــده  ــخص ش ــد و مش ــی کردن ــوذرات پيش بين ــر روی نان ب
ــزان  ــروژن، مي ــزان نيت ــه مي ــادی از جمل ــل زي ــه عوام ک
ــر  ــک ب ــای آروماتي ــان حلقه ه ــا هم ــبت H/C ي آب و نس

ــتند ]5 و 6[. ــذار هس ــر گ ــذب تاثي ــزان ج مي

تاکنــون بررســی های مختلفــی بــر روی ســينتيک جــذب 
ــر روی ســطوح مختلــف انجــام شــده اســت.  آســفالتين ب
ــدل  ــفالتين دو م ــذب آس ــينتيک ج ــی س ــت بررس جه
ــت.  ــده اس ــه ش ــه اول و دوم ارائ ــبه مرتب ــرن3 ش لاگرگ
نتايــج يــک تحقيــق توســط جميليــا4 و همــكاران ، نشــان 
می دهــد کــه جــذب آســفالتين بــر روی ســطوح معدنــی 
از مــدل مرتبــه اول پيــروی می کنــد و دليــل آن هــم وجود 

1. Functionalizable
2. Cracking
3. Lagergren
4. Jamiila
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تخلخــل در ســطح جاذب هــای معدنــی اســت کــه ســبب 
می شــود زمانــی بــرای انتقــال جــرم درون حفره هــا صــرف 
شــود، امــا تخلخل ســطوح معدنــی تاثيــری بــر پارامترهای 
ســينتيكی جــذب نــدارد و فرآينــد جــذب آســفالتين بــر 
ــی  ــه خوب ــز ب ــت و کوارت ــای دولومي ــطح جاذب ه روی س
اتفــاق می افتــد ]7[. تشــكيل توده هــای آســفالتين ماننــد 
ــان اســت و  ــی از زم ــفالتين تابع ــای آس جــذب مولكول ه
ايــن پديــده در محلول هــای غليظ تــر بيشــتر اتفــاق 
ــذب  ــار ج ــی رفت ــل پيش بين ــن دلي ــه همي ــد و ب می افت
آســفالتين بــر روی ســطوح مختلــف، پيچيده تــر می شــود. 
ــد  ــان می ده ــكاران نش ــودو و هم ــی های آس ــج بررس نتاي
ــوع ســيليكاژل، از  ــر روی يــک ن کــه جــذب آســفالتين ب
مــدل ســينتيكی مرتبــه اول پيــروی می کنــد، در چنيــن 
شــرايطی می تــوان گفــت، فرآينــد جــذب بيشــتر 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 حفره ه ــه داخ ــوذ ب نف
ــذب  ــی ج ــه بررس ــكاران ب ــييونيا و هم ــود ]8[. س می ش
ــوع ســنگ مخــزن اعــم از  ــن ن ــر روی چندي آســفالتين ب
ميــكا، کوارتــز و دولوميــت پرداختنــد ]9[. در محلول هــای 
ــای  ــكان تشــكيل ميســل2 و توده ه ــفالتين، ام ــظ آس غلي
آســفالتين فراهــم می شــود نتايــج ســينتيک مربــوط 
ــا  ــن توده ه ــود اي ــه وج ــان داد ک ــا نش ــن جاذب ه ــه اي ب
ــای  ــدارد. جاذب ه ــينتيكی ن ــای س ــر پارامتره ــری ب تاثي
ــرض  ــل ف ــول هايی متخلخ ــد کپس ــتفاده مانن ــورد اس م
ــل  ــا عام ــرم درون حفره ه ــال ج ــرخ انتق ــه ن ــوند ک می ش
ــفالتين  ــای آس ــذب مولكول ه ــرای ج ــده ب ــن کنن تعيي
اســت. نتايــج ســينتيک مربــوط بــه ايــن جاذب هــا نشــان 
ــای  ــر پارامتره ــری ب ــا تاثي ــن توده ه ــود اي ــه وج داده ک
ــادل،  ــه لحظــه تع ــا رســيدن ب ــرا ت ــدارد، زي ســينتيكی ن
ــاد  ــبب ايج ــاذب، س ــطح ج ــمت س ــه س ــت ذرات ب حرک
گراديــان غلظــت و در نتيجــه عــدم تــوازن می شــود ]9[. 
نســار از نانــوذرات آلومينــا )γ-Al2O3( بــه عنــوان جــاذب و 
ــرای مولكول هــای آســفالتين اســتفاده کــرد  کاتاليســت ب
ــه ســينتيک جــذب مولكول هــای  ــوط ب ــج مرب ]10[. نتاي
ــه  ــان داده ک ــا نش ــوذرات آلومين ــر روی نان ــفالتين ب آس
ــاه  ــيار کوت ــان بس ــدت زم ــفالتين در م ــای آس مولكول ه

1. Micelle

ــل  ــه دلي ــوند ک ــا جــذب می ش ــوذرات آلومين ــر روی نان ب
ايــن امــر انــدازه کوچــک نانــوذرات و جــذب آســفالتين بــر 
ــدم وجــود  ــه ع ــوذرات اســت، ک روی ســطح خارجــی نان
ــوذرات نشــان می دهــد. تبعيــت  تخلخــل را در ســطح نان
از مــدل ســينتيكی لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم نيــز دليــل 
ديگــری بــرای عــدم وجــود تخلخــل در ســطح نانــوذرات 
و در نتيجــه مقاومــت نفــوذی داخــل حفره هــا بــود. زيــرا 
همان طــور کــه در مــورد جاذب هــای معدنــی گفتــه 
شــد، وجــود تخلخــل در ســطح جاذب هــا ســبب تبعيــت 
ــبه  ــينتيكی ش ــدل س ــفالتين از م ــذب آس ــينتيک ج س
مرتبــه اول مي شــود ]10[. در تحقيــق انجــام گرفتــه 
ــار  ــفالتين از چه ــذب آس ــكاران، 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 ــينتيک ج ــل از س ــج حاص ــت. نتاي اس
ــرار  ــر از 10 دقيقــه تعــادل برق کــه در مــدت زمــان کمت
می شــود. بنابرايــن می تــوان گفــت کــه  ســينتيک جــذب 
ــه اول  ــدل مرتب ــی از م ــر روی ســطوح معدن آســفالتين ب
ــع از  ــوذرات، در بيشــتر مواق ــر روی ســطح نان و جــذب ب

ــد ]11[. ــت می کن ــه دوم تبعي ــدل مرتب م

آهــن  اکســيدهای  از  يكــی  عنــوان  بــه  مگمايــت 
فری مغناطيــس، شــباهت بســيار زيــادی بــه مگنتيــت دارد و 
تنهــا تفــاوت بيــن مگمايــت و مگنتيــت وجــود کاتيون هــای 
آهــن بــه شــكل +Fe3 در ســاختار مگمايــت اســت. مگمايــت 
محصــول اکسيداســيون مگنتيــت اســت و يــا در اثــر حرارت 
ــی  ــاده آل ــک م دادن ســاير اکســيدهای آهــن در حضــور ي
ــه  ــی ب ــواد مغناطيس ــن م ــزو مهم تري ــود و ج ــد می ش تولي
ــزات  ــذف فل ــرای ح ــت ب ــوذرات مگماي ــد. نان ــمار می آي ش
ــه  ــد، از جمل ــرار گرفته ان ــورد اســتفاده ق ســنگين بســيار م
می تــوان بــه حــذف ا)Cr )VI توســط مخلوطــی از نانــوذرات 
ــزات Cu+2، Zn+2 و                               ــذف فل ــت ]12[ و ح ــت و مگنتي مگماي
Pb +2 توســط نانوتيوب هــای مگمايــت تحــت شــرايط بهينــه 

ــرد ]13[. ــاره ک اش
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کاربــرد  پزشــكی  زمينه هــای  در  مگمايــت  نانــوذرات 
گســترده ای دارنــد. از جملــه ايــن مــوارد می تــوان بــه کار 
 HepG2 ــلول ــازگاری س ــت س ــه زيس ــی 1 در زمين پردوئ
ــا دکســترن  ــت پوشــش داده شــده ب ــوذرات مگماي ــا نان ب
اشــاره کــرد کــه ميــزان زيســت ســازگاری 98% بــرای ايــن 
ــر  نانــوذرات بــه دســت آمــده اســت ]14 و 15[. عــلاوه ب
ــای  ــذف آلودگی ه ــرای ح ــت ب ــوذرات مگماي ــرد نان کارب
آب و کاربردهــای پزشــكی، از ايــن مــواد بــه منظــور 
نانــوذرات  اســتفاده می شــود.  نيــز  آنزيم هــا  تثبيــت 
ســوپرپارامغناطيس از يــک هســته آهنــی تشــكيل شــده 
ــش داده  ــی پوش ــای عامل ــا گروه ه ــد ب ــه می توانن ــد ک ان
ــوپر  ــوذرات س ــوان نان ــوند. توســط آمينو-ســيلان می ت ش
ــته  ــته- پوس ــوذرات هس ــورت نان ــه ص ــس را ب پارامغناطي
توليــد کــرد کــه بــه دليــل ســهولت تهيــه و قابــل کاربردی 
بــودن می تواننــد بــه خوبــی بــرای تثبيــت آنزيم هــا 
مــورد اســتفاده قــرار گيرنــد ]16 و 17[. روش هــای 
مختلفــی بــرای ســنتز نانــوذرات مگمايــت از جملــه ســل- 
اکسيداســيون  جريــان،  تزريــق  ميكروامولســيون،  ژل، 
نانــوذرات مگنتيــت و هم رســوبی وجــود دارد. در صنعــت، 
ســنتز مگمايــت طــی دو مرحلــه صــورت می گيــرد، 
مرحلــه اول ســنتز نانــوذرات مگنتيــت توســط روش 
ــه دوم  ــروس و مرحل ــوبی نمک هــای فريــک و ف هم رس
                                                                                        200-400 °C اکسيداســيون نانــوذرات مگنتيت در دمــای
و توليــد مگمايــت اســت. در طــی فرآينــد حــرارت دهــی، 
ــد  ــه تولي ــوذرات و در نتيج ــدن نان ــره 2 ش ــكان آگلوم ام
ــماعيل  ــود. اس ــتر می ش ــر، بيش ــدازه بزرگ ت ــا ان ــی ب ذرات
ــی  ــه ط ــه ک ــم هزين ــاده و ک ــک روش س ــكی ي دره زرش
ــه  ــود، ارائ ــد می ش ــص تولي ــت خال ــوذرات مگماي آن، نان
بــرای  اســتفاده  مــورد  نانــوذرات  تاکنــون   .]18[ داد 
جــذب آســفالتين، نانــوذرات تجــاری بودنــد، امــا در 
ــک  ــه کم ــت ب ــو ذرات مگماي ــدا نان ــر ابت ــق حاض تحقي
يــک شــيوه آســان و کــم هزينــه ســنتز مي شــود. ســپس 
ــول  ــفالتين از محل ــذب آس ــد ج ــوذرات در فرآين ــن نان اي
ــه  ــا ب مــورد نظــر بــه کار گرفتــه مي شــوند و در نهايــت ب
ــار  ــاي آزمايشــگاهي حاصــل شــده، رفت ــري داده ه کارگي
ســينتيكی جــذب آســفالتين بــر روی نانــوذرات مگمايــت 

بررســي و مدل ســازي مي گــردد.

روش کار
دستگاه های مورد استفاده

اســتخراج        دســتگاه  توســط  نيــاز  مــورد  آســفالتين 
سوکســله 3 مجهــز بــه هيتــر مــدل RAZI 500، از نمونــه 
نفــت خــام اســتخراج گرديــد. در مرحلــه جذب آســفالتين 
بــر روی نانــوذرات مگمايــت، شــيكر اينكوباتــر مــدل                                                                                          
بــرای  گرفــت.  قــرار  اســتفاده  مــورد   ISH 554D

اندازه گيــری جــذب محلول هــا و ثبــت طيف هــای جذبــی 
                          PG Instrument Ltd ــدل ــپكتروفتومتری م ــتگاه اس از دس
 X  ــو ــراش پرت ــوی پ ــن الگ ــرای تعيي ــد. ب ــتفاده ش اس
ــدل                                                                                     ــو X 4 م ــراش پرت ــا از دســتگاه پ ــه نمونه ه 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
طيف هــای تبديــل فوريــه مــادون قرمــز 5 توســط دســتگاه 
ــدازه  ــن ان ــرای تعيي ــدند. ب ــت ش Perkin-Elmer RX-I ثب

ــی6   ــی روبش ــكوپ الكترون ــوژی ذرات از ميكروس و مورفول
ــد. ــتفاده ش ــدل EM-3200 اس م

مواد مورد استفاده

و   FeCl3 و   FeCl2 .4H2O نمک های  و   7 يونيزه  دی  آب 
مگمايت  نانوذرات  سنتز  برای   NaOH و   HCl محلول های 
مورد  شيميايی  مواد  تمام  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد 
استفاده، محصول شرکت مرک آلمان بودند. يک نمونه نفت 
خام از يكي از ميادين نفتي ايران جهت استخراج آسفالتين 
تهيه شد. حلال های نرمال هپتان و تولوئن براي استخراج 

آسفالتين نيز از شرکت مرک آلمان خريداری شدند.
تهیه نانوذرات مگمایت

ابتــدا   )γ-Fe2O3( مگمايــت  نانــوذرات  ســنتز  بــرای 
غلظت هــای  بــا   FeCl2.4H2O و   FeCl3 از  محلول هايــی 

مشــخص آمــاده شــدند.

1. Predoi
2. Agglomeration
3. Soxhlet Extractor
4. XRD
5. FTIR
6. Scanning Electron Microscope )SEM(
7. De-ionized
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ســپس محلــول اســيد کلريدريــک بــا غلظــت معلــوم تهيه 
و بــه محلــول نمــک FeCl2.4H2O اضافــه گرديــد. پــس از 
آن، محلــول حاصــل در هــم زن مغناطيســی قــرار گرفــت و 
محلــول تهيــه شــده NaOH، بــه محلــول نمک هــا اضافــه 
ــد. پــس از اتمــام افــزودن محلــول NaOH، رســوب  گردي
ســياه رنــگ تشــكيل شــده )نانــوذرات مگمايــت( توســط 
ــن  ــازی و چندي ــی جداس ــدان مغناطيس ــک مي ــال ي اعم
بــار بــا آب دی يونيــزه شستشــو داده شــد و ســپس تحــت 

دمــای معيــن خشــک شــد.
استخراج آسفالتین

جداســازی آســفالتين از يــک نمونــه نفتی توســط اســتاندارد 
IP-143 صــورت گرفــت. روش کار بديــن صــورت بــود کــه در 

ــه آن  ــه نفــت خــام وزن و ب ابتــدا مقــدار مشــخصی از نمون
حــلال هپتــان نرمــال اضافــه شــد. ســپس محلــول حاصــل 
بــه مــدت معينــی تحــت رفلاکــس گــرم بــه کمک دســتگاه 
ــذ  ــط کاغ ــول توس ــت. محل ــرار گرف ــله ق ــتخراج سوکس اس
صافــی واتمــن 42، فيلتــر شــد و ســپس بــا قــرار دادن کاغــذ 
صافــی درون دســتگاه اســتخراج و رفلاکــس دوبــاره بــا نرمال 
هپتــان گــرم، ترکيبــات واکســی و رزيــن جداســازی شــدند. 
ــام  ــن انج ــا تولوئ ــس ب ــه، رفلاک ــن مرحل ــام اي ــد از اتم بع
ــازی  ــل جداس ــور کام ــه ط ــفالتينی ب ــواد آس ــا م ــت ت گرف
شــوند. پــس از جداســازی کامــل آســفالتين، تولوئــن موجود 
در محلــول تحــت دمــای C° 110 تبخيــر 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، ي اس
mg/lit 1000، درون حــلال تولوئــن، تهيــه شــد. ايــن محلول 

ــت  ــا غلظ ــی ب ــه محلول هاي ــرای تهي ــدی ب ــل بع در مراح
ــای  ــيون و آزمايش ه ــی کاليبراس ــم منحن ــخص و رس مش

جــذب مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
جذب آسفالتین توسط نانوذرات مگمایت

ــاي 100،  ــا غلطت ه ــن ب ــفالتين- تولوئ ــای آس محلول ه
500 و mg/lit 1000 تهيــه و بــه ويال هــای شيشــه ای 
کــه امــكان تبخيــر تولوئــن وجــود نداشــته باشــد منتقــل 
ــخص از  ــزان مش ــه مي ــه ب ــرف نمون ــر ظ ــه ه ــدند. ب ش
ــا  ــپس ويال ه ــد. س ــه گردي ــده اضاف ــنتز ش ــوذره س نان
ــا ســرعت rpm 250 تحــت  ــر ب ــيكر اينكوبات ــه درون ش ب

دمــای C° 25 و بــه مــدت زمــان hr 12، منتقــل شــدند. 
ــر  ــا از اينكوبات ــر نمونه ه ــورد نظ ــان م ــام زم ــس از اتم پ
 mT ــای ــط آهن رب ــر توس ــورد نظ ــوذرات م ــارج و نان خ
74 جداســازی شــدند. ميــزان جــذب محلــول رويــی 
توســط دســتگاه اســپكتروفتومتری UV-Vis اندازه گيــری 
ــت  ــيون، غلظ ــی کاليبراس ــتفاده از منحن ــا اس ــد و ب ش
ــط  ــفالتين توس ــذب آس ــس از ج ــی پ ــای روي محلول ه
ــن  ــس از تعيي ــد. پ ــت آم ــه دس ــت، ب ــوذرات مگماي نان
ــفالتين  ــذب آس ــزان ج ــی، مي ــای روي ــت محلول ه غلظ
ــن  ــه 1 تعيي ــط رابط ــت توس ــوذرات مگماي ــر روی نان ب

می شــود:
                                                 )1(

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

g و V حجــم محلــول آســفالتين بــر حســب lit می باشــد.

نتایج و بحث
منحنی کالیبراسیون 

ــت خــام،  ــه نف ــول آســفاليتن اســتخراج شــده از نمون محل
جهــت تعييــن طــول مــوج ماکزيمم بــا غلظت هــای مختلف 
 297 nm آناليــز شــد. طــول مــوج ،UV-Vis توســط دســتگاه
ــد. پــس از  ــه عنــوان طــول مــوج ماکزيمــم تعييــن گردي ب
تعييــن طول مــوج ماکزيمــم، منحنــی کاليبراســيون مربوط 
ــا mg/lit 80، ترســيم شــد. همان طــور  بــه محلول هــای 1 ت
ــيون  ــی کاليبراس ــود، منحن ــده می ش ــكل 1 دي ــه در ش ک
ــی  ــكل خط ــفالتين دارای ش ــای آس ــه محلول ه ــوط ب مرب
ــه  ــل توج ــه قاب ــت. نكت ــتگی 0/998 اس ــب هم بس ــا ضري ب
در مــورد منحنــی کاليبراســيون تعييــن محــدوده غلظــت 
ــه  ــت ک ــيون اس ــی کاليبراس ــدن منحن ــی ش ــرای خط ب
ــتخراج  ــفالتين های اس ــودن آس ــاوت ب ــه متف ــه ب ــا توج ب
ــد  ــن محــدوده می توان ــف، اي ــی مختل ــع نفت شــده از مناب
ــه  ــن محــدوده ب ــق اي ــن تحقي ــه در اي ــاوت باشــد ک متف
ــه  ــد ک ــن ش ــر از mg/lit 90 تعيي ــای کمت ازای غلظت ه
اعــداد جــذب مربــوط بــه ايــن محــدوده هــم کمتــر از 2 

می باشــند.
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0

داده های جذب
y=0.0234x- 0.004

R2=0.998

شكل 1- منحنی کاليبراسيون محلول های آسفالتين

XRD پراش اشعه
در  پراش  زاويه  همان طورکه در شكل 2 مشاهده می شود 
ناحيه )λ= 35/488° 2( تاييد کننده ساختار مكعبی برای 
مگمايت است. با استفاده از رابطه دبای- شرر ميزان قطر 
نانوذرات nm 45/5 تخمين زده شد. در اين رابطه k ثابت 
شرر و دارای مقدار λ ،0/9 طول موج پرتو X و دارای مقدار 
θ ،0/154 nm زوايه پراش بر حسب درجه و β پهنای پيک 

در نصف ماکزيمم ارتفاع پيک است.

                                                     )2(
FT-IR بررسی طیف

 3 شكل  در  مگمايت  شده  سنتز  نانوذرات   FT-IR طيف 
نوار جذبی در  FT-IR دارای  نشان داده شده است. طيف 
ناحيه cm -1 576/35 است که مربوط به ارتعاشات کششی 
دهنده   نشان  نيز   1630/18  cm-1 پيک  می باشد.   Fe-O

جذب فيزيكی آب، توسط نانوذرات مگمايت است. 
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شكل2- الگوی پراش اشعه X برای نانوذرات مگمايت
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مورفولوژی نانوذرات

ــده  ــان داده ش ــوذرات نش ــر SEM نان ــكل 4 تصوي در ش
ــوذرات  ــت، نان ــكل پيداس ــن ش ــه از اي ــت. همان طورک اس
مگمايــت بــه طــور تقريبــی دارای شــكل کــروی هســتند 
ــد.  ــت می باش ــاً يكنواخ ــم تقريب ــدازه ذرات ه ــع ان و توزي
انــدازه ذرات در حدود nm 47 تشــخيص داده شــده اســت.

سینتیک جذب آسفالتین بر روی نانوذرات مگمایت

بــه منظــور بررســی مكانيســم ســينتيكی کــه فرآينــد جذب 
ــه دســت آمــده توســط دو  را کنتــرل می کنــد، داده هــای ب
مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه اول و دوم بــرازش شــد. جهــت 
تعيييــن مكانيســم ســينتيک جــذب مــدت زمــان hr 12 بــه 
عنــوان بيشــترين زمــان تمــاس انتخــاب شــد تا سيســتم به 
تعــادل مــورد نظــر برســد. شــكل 5 ميــزان جذب آســفالتين 
ــه صــورت تابعــی از زمــان  ــوذرات مگمايــت ب ــر روی نان را ب
تمــاس نشــان می دهــد. همان طــور کــه در شــكل مشــخص 
ــدت  ــرعت و در م ــه س ــفالتين ب ــای آس ــت، مولكول ه اس
ــده اند  ــت ش ــوذرات مگماي ــذب نان ــر از hr 2، ج ــان کمت زم
کــه می تــوان علــت جــذب ســريع مولكول هــای آســفالتين 
توســط نانــوذرات مگمايــت را اندازه بســيار کوچــک نانوذرات 

مگمايــت، بيــان کــرد. جهــت بررســی ســينتيک جــذب از 
دو مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه اول و دوم اســتفاده شــد. 

                                              )3(

                                     )4(
کــه در ايــن معــادلات qe و qt بــه ترتيــب، ميــزان جــذب 
 )mg/g( آســفالتين بــر روی نانــوذرات مگمايــت بــر حســب
ــده  ــان دهن ــد. t نش ــان t می باش ــادل و زم ــرايط تع در ش
زمــان بــر حســب ســاعت، k1 و k 2 بــه ترتيــب ثابت هــای 
بــر حســب                                اول و دوم  بــرای مــدل مرتبــه  ســرعت 
ــا انتگرال گيــری از معــادلات  h -1 وا1h-1-ا)mg/g( هســتند. ب

بــالا و اعمــال شــرايط مــرزی qt=0، t=0 وqt= qe ،t= t e بــه 
روابــط زيــر دســت خواهيــم يافــت:

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

)6(
کــه بــا ترســيم )Ln )q e- q t بــر حســب t، وt/q t بــر حســب t و 
تعييــن مقاديــر k 1 شــيب و عــرض از مبــدا، مقاديــر   و k 2 بــه 
دســت مي آينــد. نتايــج حاصل در جــدول 1 آورده شــده اســت. 

شكل 4- تصوير SEM نانوذرات مگمايت

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 داده هاي آزمايشگاهي با نتايج مدل های سينتيک جذب آسفالتين بر روی نانوذرات مگمايت
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 اوليه 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

نتايــج جــدول 1 نشــان می دهــد کــه مقــدار q e بــه دســت 
آمــده از مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم بســيار نزديــک به 
مقــدار حاصــل شــده از طريــق داده هــای تجربــی اســت، از 
طرفــی بــا بــرازش داده هــای آزمايشــگاهی بــر روی دو مــدل 
و بــه دســت آمــدن مقاديــر ضريــب هم بســتگی نزديــک بــه 
واحــد بــرای مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم در چنديــن 
غلظــت از محلول هــای آســفالتين، می تــوان گفــت داده هــای 
حاصــل، تطابــق خوبــی بــا مــدل لاگرگــرن شــبه مرتبــه دوم 
دارد. همچنيــن از نمــودار شــكل 5 می تــوان بــه ايــن نكتــه 
ــول  ــه محل ــه غلظــت اولي ــه ســرعت جــذب ب ــرد ک ــی ب پ
ــن در  ــای پايي ــتگی دارد و در غلظت ه ــم بس ــفالتين ه آس
مــدت زمــان کمتــری نســبت بــه غلظت هــای بالاتــر، تعــادل 
ــن، ســرعت  ــای پايي ــن در غلظت ه ــرار می شــود. بنابراي برق
جــذب آســفالتين بيشــتر اســت و بــه ســرعت شــرايط تعادل 
ــه  ــد ک ــای جــدول 1 نشــان می ده ــرار می شــود. داده ه برق
 k2 ــت ســرعت ــول آســفالتين، ثاب ــش غلظــت محل ــا افزاي ب
ــده از  ــت آم ــه دس ــج ب ــا نتاي ــه ب ــود ک ــر می ش ــم کمت ه
طريــق نمــودار بــرای رابطــه زمــان تمــاس و ســرعت جــذب 

آســفالتين بــر روی نانــوذرات مگمايــت، تطابــق دارد.

نتیجه گیری

در ايــن کار فرآينــد و ســينتيک جــذب آســفالتين بــر روي 
نانــو ذرات جديــد بــه نــام مگمايت به صــورت آزمايشــگاهي و 
تئــوري مــورد بررســي و مطالعه قــرار گرفت. نتايــج حاصل از 
تحقيــق حاضــر نشــان داد کــه بــه کمــک روش هم رســوبی 
                         47 nm امــكان ســنتز نانــوذرات مگمايت با انــدازه ي تقريبــی
و مورفولــوژی کــروی وجــود دارد. نانــوذرات ســنتز شــده بــه 
منظــور جــذب آســفالتين از محلــول تهيــه شــده، اســتفاده 
گرديــد. بررســی داده هــای ســينتيک جــذب آســفالتين بــر 
ــادل در  ــراری تع ــان دهنده برق ــت نش ــوذرات مگماي روی نان
مــدت زمــان کمتــر از دو ســاعت بــود. از دو مــدل معــروف 
ــار  ــی رفت ــرای پيش بين ــه اول و دوم ب ــرن شــبه مرتب لاگرگ
ســينتيكی جــذب آســفالتين در ســطح نانــو ذرات مگمايــت 
اســتفاده شــد. بررســي نتايــج حاصــل شــده، نشــان  دهنــده 
تطبيــق خــوب داده هــای تجربــی بــا مــدل لاگرگــرن شــبه 
ــز  ــن را ني ــر محققي ــاي ديگ ــه يافته ه ــت ک ــه دوم اس مرتب
در ايــن حــوزه تائيــد مي کنــد. همچنيــن نتايــج بــه دســت 
ــنتز  ــو ذرات س ــتفاده از نان ــه اس ــد ک ــان مي ده ــده نش آم
شــده در ايــن کار مي توانــد کمــک موثــر و قابــل توجهــي در 
کنتــرل و حــذف رســوب ذرات آســفالتين داشــته باشــد کــه
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شكل5- نمودار ميزان جذب آسفالتين بر روی نانوذرات مگمايت بر حسب ميلي گرم ماده جذب شده به ازاي يک گرم جاذب در طول 
زمان تماس در غلظت های مختلف
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