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چكيده
ــوع  ــي ن ــه وســيله جــاذب زئوليت ــان عســلويه ب ــان و بوت ــان گاز واقعــي پروپ ــات گوگــردي از جري ــر، جــذب تركيب در پژوهـــش حاضـ
Faujasite در دمــا و فشــار ثابــت در بســتر جــذب انجــام شــد. بــه منظــور تعييــن اثــر انــدازه جــاذب بــر مقــدار جــذب تركيبــات گوگردي، 

 XRD و FE-SEM, ASAP ــا آناليزهــاي جــاذب زئوليتــي در آزمايشــگاه ســاخته شــد. پــس از مشخصه ســازي جــاذب ســاخته شــده  ب
ســه جــاذب بــا اندازه هــاي 60، 800 و nm 2400 انتخــاب گرديــد و ميــزان جــذب كل تركيبــات گوگــردي بــه وســيله پتانســيومتري 
ــراي  ــان و 100، 160 و min 250 ب ــراي گاز پروپ ــب 150، 270 و min 350 ب ــه ترتي ــاذب ب ــه ج ــباع س ــان اش ــد. زم ــري ش اندازه گي
ــاي  ــا مدل ه ــد و ب ــم ش ــتفاده رس ــورد اس ــاذب م ــا ج ــوراك ب ــاي خ ــدام از گازه ــر ك ــراي ه ــه ب ــي رخن ــود. منحن ــان ب گاز بوت
)Bed Depth ServiceTime (BDST و Yoon-Nelson مدل ســازي گرديــد تــا اثــر انــدازه جــاذب، نــوع گاز خــوراك و ميــزان تركيبــات 
ــا مدل ســازي از  ــج آزمايشــگاهي ب ــق نتاي ــزان خطــا در تطبي ــردد. مي ــن گ ــدل تعيي ــر دو م ــاي ه ــر پارامتره ــردي گاز خــوراك ب گوگ
 2400 nm جــاذب ،Yoon-Nelson 800 تــا حــدود17% بــراي گاز پروپــان، مــدل nm گاز پروپــان جــاذب ،BDST حــدود 1% بــراي مــدل
متغيــر بــود. پــس از مقايســه نتايــج حاصــل از مدل ســازي منحني هــاي رخنــه مشــاهده گرديــد كــه بــا كاهــش انــدازه جــاذب شــاخص 
ظرفيــت جــذب در مــدل BDST افزايــش يافتــه در حالــي كــه ثابــت تناســب مــدل كاهــش مي يابــد. در مــدل Yoon-Nelson نيــز بــا 

كاهــش انــدازه ذرات زمــان رســيدن بــه 50% منحنــي رخنــه افزايــش يافتــه و همچنيــن ثابــت ســرعت مــدل كاهــش مي يابــد.
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مقدمه

وجــود تركيبــات گوگــردي ماننــد مركاپتان هــا در منابــع 
گازي و نفتــي خطــرات و مضــرات زيســت محيطي زيــادي 
ــر  ــاليان اخي ــن رو در س ــراه دارد ]1 و 2[ . از اي ــه هم ب

ــته  ــتر از گذش ــت بيش ــط زيس ــي محي ــازمان هاي حام س
ــتحصال  ــع اس ــات در مناب ــن تركيب ــش اي ــان كاه خواه
توجــه  افزايــش  و گاز مي باشــند ]3[.  نفــت  شــده ي 
ســازمان هاي زيســت محيطــي بــه كاهــش تركيبــات 
و  شــركت ها  گاز،  و  نفــت  جريان هــاي  در  گوگــردي 
ــال ــه دنب ــه ب ــت ك ــته اس ــر آن داش ــن را ب متخصصي
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حداقــل  بــه  بــراي  نوين تــري  و  موثرتــر  روش هــاي 
رســاندن ايــن تركيبــات مضــر باشــند. روش هايــي ماننــد 
ــت و  ــتخراجي، شس ــي اس ــرد زداي ــطحي، گوگ ــذب س ج
ــا كاســتيك مــورد توجــه شــركت ها و متخصصيــن  شــو ب
بــه منظــور  قــرار گرفتنــد ]4-8[.پالايشــگاه هاي گاز 
بــا  روش شست وشــو  از  گوگــردي  تركيبــات  حــذف 
ــي  ــن روش تواناي ــه اي ــد ك ــتفاده مي كنن ــتيك اس كاس
كاهــش تركيبــات گوگــردي تــا ppm 80 را دارد كــه 
ســازگار  زيســت محيطي  جديــد  اســتانداردهاي  بــا 
ــده  ــن كنن ــوان تعيي ــه عن ــنز1 ب ــركت اكس ــت. ش نيس
اســتانداردهاي زيســت محيطي ميــزان ايــن تركيبــات 
كــرده  مشــخص   30 ppm را  جريان هــا  در  گوگــردي 
ــمندان  ــده دانش ــث ش ــد باع ــتاندارد جدي ــه اس ــت ك اس
ــراي كاهــش تركيبــات  ــه دنبــال روش هــاي مختلفــي ب ب
گوگــردي باشــند. يكــي از روش هايــي كــه بســيار مــورد 
توجــه متخصصيــن قــرار گرفــت حــذف گوگــرد بــه روش 
ــان  ــه ايــن صــورت كــه جري جــذب ســطحي مي باشــد، ب
ــور داده  ــات گوگــردي را از روي جــاذب عب حــاوي تركيب
تــا جــاذب مــورد نظــر بــا توجــه بــه ويژگي هــاي فيزيكــي 
و شــيميايي منحصــر بــه فــرد خــود تركيبــات گوگــردي 
از نمونــه جاذب هــاي  درون جريــان را جــذب كنــد. 
 Faujasite ــروه ــاي گ ــه زئوليت ه ــن زمين ــرد دراي پركارب
مي باشــند كــه بــه دليــل ويژگي هــاي منحصــر بــه 
ــي،  ــالاي حرارت ــالا، دوام ب ــال ب ــطح فع ــد س ــرد مانن ف
ــان  ــذب مركاپت ــب در ج ــرات مناس ــم حف ــدازه و حج ان
توجــه زيــادي را بــه خــود معطــوف كرده انــد]9-12[. در 
 Faujasite ــروه ــاي گ ــو زئوليت ه ــات پيشــين از نان تحقيق
ــاي  ــي از جريان ه ــات مركاپتان ــذف تركيب ــور ح ــه منظ ب
مختلفــي ماننــد برش هــاي نفتــي، گاز طبيعــي، مركاپتــان 
خالــص اســتفاده شــده اســت و نتايــج مثبتــي نيــز ارائــه 
ــو زئوليــت Y در  ــه عنــوان مثــال از نان ــده اســت . ب گردي
حــذف تركيبــات گوگــردي از برش هــاي نفتــي اســتفاده 
شــد كــه نتايــج قابــل قبولــي داشــت.]12[ از نانــو زئوليــت 
X در جــذب چنــد نمونــه مركاپتــان در شــرايط عملياتــي 
ــرد  ــاذب عملك ــو ج ــن نان ــه اي ــد ك ــتفاده ش ــف اس مختل
بســيار خوبــي از خــود نشــان داد ]13[. بــه دليــل نــوآوري 

ــال  ــطح فع ــب ) س ــاي مناس ــن ويژگي ه در كار و همچني
ــي بيشــتر( در  ــت X، دوام حرارت ــه زئولي ــر نســبت ب بالات
ــه عنــوان جــاذب اســتفاده  ايــن پژوهــش از زئوليــت Y ب
شــده اســت. بــا هــدف ايجــاد درك بهتــر از ميــزان 
ــر  ــاي ديگ ــا جاذب ه ــه آن ب ــاذب و مقايس ــي ج اثربخش
در شــرايط متفــاوت عملياتــي، منحني هــاي رخنــه2 
ــدت  ــا م ــن منحني ه ــه اي ــوند ك ــم مي ش ــا رس جاذب ه
ــل  ــان رســيدن گاز حام ــدت زم ــان اشــباع جــاذب، م زم
ــاي  ــد. منحني ه ــه مي دهن ــخص را ارائ ــت مش ــه غلظ ب
ــد  ــازي مي كنن ــي مدل س ــاي مختلف ــا روش ه ــه را ب رخن
كــه هــدف از ايــن مدل ســازي محاســبه پارامترهــای 
مشخصه ســازی ســتون جــذب ) طــول، قطــر، زمــان مانــد 
و...( بــرای طراحــی فرآينــد در مقيــاس های بزرگتر اســت. 
ــاي  ــي از مدل ه ــاخص هاي خروج ــه ش ــن، مقايس همچني
انجــام شــده، ميــزان بازدهــي جــاذب را تعييــن مي كنــد.

]14-16[ دو مــدل پركاربــرد بــه منظــور بررســي عملكــرد 
جاذب هــا BDST و Yoon nelson مي باشــند كــه معيــاري 
از ظرفيــت جــذب جــاذب و مــدت زمــان اشــباع جــاذب را 

ارائــه مي دهنــد .]16و 17[.

هــدف از ايــن پژوهــش بررســي اثــر انــدازه ذرات زئوليــت 
Y بــر مــدت زمــان اشــباع منحنــي رخنــه جــذب تركيبات 
گوگــردي بــه وســيله نانــو جــاذب زئوليتــي Y از جريــان 
ــان، همچنيــن مدل ســازي ايــن  ــان و بوت گاز واقعــي پروپ
منحني هــا بــا مدل هــاي BDST و Yoon nelson و تعييــن 
اثــر انــدازه ذرات بــر متغيرهــاي ايــن دو مــدل مي باشــد.

بخش تجربي
مواد شيميايي

بــه منظــور ســاخت جــاذب زئوليتــي مــورد نظــر از 
ــاخت  ــی س ــد وزن ــدي )SiO2، 40 درص ــيليكاي كلوئي س
شــركت Sigma Aldrich بــه عنــوان منبــع ســيليس، 
 (Carlo Erba Reagenti, %53-55 Al2O3( ســديم آلومينــات
ــيد 98  ــديم هيدروكس ــوم، س ــع آلوميني ــوان منب ــه عن ب

ــوان ــه عن ــركت Merck ب ــاخت ش ــی س ــد وزن درص

1. Axenst
2. Breakthrough
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منبــع ســديم، تتــرا متيــل آمونيــوم هيدروكســيد 25 درصد 
وزنــی در آب ســاخت شــركت Merck بــه عنــوان قالب ســاز 

و آب دي يونيــزه بــه عنــوان منبــع آب اســتفاده شــد.
مشخصه سازي جاذب هاي زئوليتي

آناليــز XRD جاذب هــاي ســنتز شــده بــا اســتفاده از 
دســتگاه )Philips PW 1840 XRD( بــا لامــپ تابــش 
ــيله  ــه وس ــا ب ــدازه ذرات جاذب ه ــد. ان ــه ش ــت گرفت كبال
و   (ZEISS, SIGMA Series( مــدل   FE-SEM آناليــز 
ــه  ــد. ب ــت آم ــه دس ــدل )Tescan vega model) ب SEM م

ــدازه  ــرات، ان ــم حف ــال، حج ــطح فع ــن س ــور تعيي منظ
 ASAP ــتگاه ــا از دس ــذب جاذب ه ــرم ج ــرات، ايزوت حف
ــتفاده  ــدل )micromeritic ASAP 2010 analayzer) اس م
شــد. ميــزان تركيبــات مركاپتانــي توســط دســتگاه 
  DM141 بــا الكتــرود Mettler DL40 پتانســيومتري مــدل

ــد. ــه دســت آم ب
ساخت جاذب

بــه منظــور ســنتز جاذب هــاي مــورد نظــر از روش 
ــول  ــزان م ــا مي ــه ب ــد. ژل اولي ــتفاده ش ــال اس هيدروترم
 Al2O3:  15/2  NaOH:  321/4:  H2O  20-50  TMAOH

ــد: ]18[ در  ــاخته ش ــب س ــن ترتي ــه اي SiO 2 :1 4/3 ب
دمــاي اتــاق ابتــدا ســود و ســديم آلومينــات را داخــل آب 
ــول شــفاف  ــگ محل ــا رن ــزه شــده حــل كــرده ت دي يوني
ــوده  ــه نم ــول اضاف ــه محل ــب ســاز را ب شــود، ســپس قال
و محلــول حاصــل را بــه آرامــي بــه ســيليكاي كلوئيــدي 
كــه در حــال هــم خــوردن مي باشــد اضافــه كــرده تــا بــه 
مــدت hr 24 در دمــاي اتــاق هــم بخــورد. پــس از گذشــت 
hr 24 محلــول حاصــل را بــه ظــرف تفلونــي منتقــل كــرده 

و ظــرف تفلونــي را درون بمــب حرارتــي قــرار داده تــا در 
ــام  ــنتز انج ــاي K 373 س ــا دم ــوره ب ــدت hr 5 در ك م
شــود. پــس از خــروج از كــوره محصــول تــا pH حــدود 7 
بــا آب دي يونيــزه شســت و شــو داده شــد. پــس از شســت 
 383 K ــاي ــدت hr 12 در دم ــه م ــواد حاصــل ب ــو م  وش
 5 hr ــه مــدت خشــك گرديــد. در پايــان پــودر حاصــل ب

ــاي K 823 كلســينه شــد. در دم
فرآيند جذب

پروپــان و بوتــان اســتفاده شــده خــوراك گاز واقعــي 

ــات  ــاوي ppm 450 تركيب ــان ح ــه گاز پروپ ــند ك مي باش
ــان  ــل مركاپت ــان و متي ــل مركاپت ــامل اتي ــردي ش گوگ
و گاز بوتــان حــاوي ppm 1100 تركيبــات گوگــردي 
ــند.  ــان مي باش ــل مركاپت ــان و متي ــل مركاپت ــامل اتي ش
نمودارهــاي رخنــه بــر اســاس غلظــت خروجــي بــه 

ــد. ــم گردي ــان رس ــب زم ــر حس ــت ورودي ب غلظ
دستگاه ديناميکی جذب مرکاپتان

ــكل 1  ــق ش ــذب طب ــد ج ــگاهی فرآين ــتگاه آزمايش دس
ــود:   ــكيل می ش ــر تش ــزای زي ــه از اج ــد ك ــی گردي طراح
1- منبــع گاز ورودی )كپســول پروپــان و بوتــان(، 2- 
ــتون  ــی گاز، 4- س ــده دب ــرل كنن ــنج، 3- كنت ــار س فش
ــاد  ــور ايج ــه منظ ــز، 5- كوره)ب ــس كوارت ــذب از جن ج
ــپارژر، 8-  ــذب، 7- اس ــتر ج ــاز(، 6- بس ــورد ني ــای م دم

شــيرهاي اتصــال، 9- لوله هــا و اتصــالات

شرح دستگاه

ــول گاز وارد  ــروج از كپس ــس از خ ــان گاز ورودی پ جري
شــير فشــار شــكن شــده تــا فشــار آن بــه فشــار دلخــواه 
تغييــر كنــد. جريــان پــس از خــروج از شــير فشــار شــكن 
وارد كنتــرل كننــده دبــی شــده تــا بــه دبــی مــورد نظــر 
برســد. جريــان گاز پــس از خــروج از كنتــرل كننــده دبــی 
وارد ســتون جــذب شــده كــه بــه وســيله كــوره اســتوانه ای 
در دمــای ثابــت نــگاه داشــته شــده اســت. در مســير گاز 
و قبــل از رســيدن بــه بســتر جــاذب پشــم ســنگ تعبيــه 
ــری از خــروج  ــه منظــور جلوگي ــن ب شــده اســت. همچني
ــز پشــم  ــد از بســتر جــذب ني جــاذب از بســتر جــذب بع
ســنگ اســتفاده گرديــد. جريــان گاز پــس از عبــور از بســتر 
ــده و  ــود ش ــخص س ــت مش ــا غلظ ــول ب ــذب وارد محل ج
ــا در محلــول ســود گفتــه شــده  ــه آن زمــان داده شــد ت ب
حــل شــود. تحليــل و محاســبه مقــدار تركيبــات گوگــردی 
جــذب شــده در بســتر جــذب بــا پتانســيومتری انجام شــد. 

نتايج و بحث
بررسي خصوصيات جاذب هاي سنتز شده

بــه منظــور تعييــن نــوع زئوليــت تشــكيل شــده و ميــزان 
بلورينگــي آن هــا از آناليــز XRD اســتفاده شــد. 
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ــان  ــده را نش ــنتز ش ــاي س ــز XRD جاذب ه ــكل 2 آنالي ش
ــا  ــا ب ــه آنه ــكل و مقايس ــه ش ــه ب ــا توج ــه ب ــد ك مي ده
 X’pert High score ــزار نمونه هــاي مرجــع همچنيــن، نرم اف
مشــخص گرديــد كــه نمونه هــا زئوليــت نــوع NaY هســتند.

بــا اســتفاده از تصاويرآناليــز FE-SEM و همچنيــن نرم افزار 
Image ميانگيــن انــدازه ذرات ســنتز شــده 60، 800                                                                                   

و nm 2400 گــزارش شــد. كــه بــه ترتيــب بــا نام هــاي 
FE- ــز ــكل 3 آنالي ــدند. ش ــذاري ش Y-n ،Y-m و Y-l نامگ

ــز  ــه اي از آنالي ــدول 1 خلاص ــد. ج ــان مي ده SEM را نش

ــد. ــان مي ده ــده را نش ــنتز ش ــاي س ASAP نمونه ه

مروري بر مدل هاي جذب

بــه دليــل ســادگي تحليــل پارامترهــاي خروجــي دو مــدل 

پشم سنگ

پشم سنگ

كنترل كننده دبیجاذب

فشار سنجكنترل كننده دبی

شير فشار شكن
كپسول گاز 
ترش ورودی

محلول سود حاوی تركيبات گوگردی

1

2 3

4 5

شكل 1 شماتيك دستگاه جذب.

ــي  ــازي منحن ــور مدل س ــه منظ BDST و Yoon-nelson ب

رخنــه جــذب مركاپتــان انتخــاب شــدند.]19[
 BDST مدل

ــه  ــن نكت ــی اي ــور كل ــه ط ــدل: ب ــری از م ــرح مختص ش
پذيرفتــه شــده اســت كــه مــدل BDST ســاده  ترين 
تخميــن و ســريع ترين پيش بينــی را بــرای طراحــی و 
ــه ای  ــدل رابط ــن م ــی آورد. اي ــم م ــذب فراه ــرد ج عملك
ــزان  ــد و مي ــان می كن ــان بي ــتر و زم ــدازه بس ــن ان را بي
ــن  ــب را تخمي ــت تناس ــذب و ثاب ــری ج ــت حداكث ظرفي
می زنــد. در ايــن مــدل نــرخ جــذب متناســب بــا ظرفيــت 
ــده جــاذب و غلظــت ذرات جذب شــونده اســت. باقــی مان

120100806040200
 2θ درجه

شكل 2 آناليز XRD جاذب های سنتز شده.

دت
ش
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شكل 3 آناليز FE-SEM جاذب های سنتز شده.

جدول 1 خلاصه  ای از آناليز ASAP جاذب ها.

) Å نمونهاندازه جاذب )nm)سطح فعال )m2/gradsorbnt)حجم حفرات )cc/gradsorbnt)قطر حفرات )

120/1475060Y-n

150/17620800Y-m

200/243102400Y-l

ــاع بســتر و  ــن ارتف ــك رابطــه خطــی بي ــدل ي ــن م در اي
ــوارد  ــر م ــه بيانگ ــت معادل ــان شــده اســت. ثواب ــان بي زم

ــر اســت: زي

                                                                                          mg/L، N0 غلظت در هر لحظه Cb ،mg/L غلظت ورودی C0

ظرفيت جذب بســتر در غلظــت ورودی معين 
ســرعت   υ ،cm بســتر  شــده  پــر  ارتفــاع   Z ،mg/L

خطــی Ka ،cm/min ثابــت تناســب l/mg.min. تعييــن 
ــر  ــان ب ــودار زم ــم نم ــا رس ــدل BDST ب ــای م پارامتره
ــت  ــب و ظرفي ــت تناس ــوان ثاب )0ln می ت 1(−

b

C
C

ــب  حس
آورد. به دســت  را  جــذب 

Yoon-Nelson مدل

شــرح مختصــر مــدل: Yoon-Nelson مدلــی براســاس 
ــذب  ــش در ج ــرخ كاه ــه ن ــد ك ــه می كن ــرض ارائ ــن ف اي
ــای  ــا منحنی ه ــب ب ــونده متناس ــذب ش ــای ج مولكول ه
ــورد  ــر روی جــاذب م شكســت و جــذب جــذب شــونده ب
نظــر اســت. Yoon-Nelson يــك مــدل خطــی بــرای يــك 
سيســتم يــك جزئــی را بــه صــورت زيــر بيــان كرده اســت.

0

ln τ= −
−

t
Y N Y N

t

C k t k
C C

                                )2(
kYN ثابــت ســرعت مــدل )L min-1) و τ زمــان لازم بــرای 

رســيدن بــه 50% منحنــی شكســت )min) مي باشــند. بــا 
ــان  ــر حســب زم ــودار خطــی ]ln[Ct/(C0 −Ct) ب ــم نم رس

ميتــوان مقاديــر ثابــت ســرعت و τ را محاســبه نمــود.

بحث و نتايج
ــردي از  ــات گوگ ــذب ترکيب ــه ج ــاي رخن ــم منحني ه رس

ــان ــان و بوت ــان پروپ جري

جريــان پروپــان بــا دبــي cc/sec 200 و مقــدار تركيبــات 
گوگــردي ppm 450 در دمــاي K 353 شــكل4 منحنــی 
شكســت ايــن جريــان بــرای زئوليــت بــا اندازه هــای 
ــن  ــكل اي ــه ش ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می ده ــف را نش مختل
ــال  ــطح فع ــل س ــه دلي ــه ب ــود ك ــل مي ش ــه حاص نتيج
بالاتــر، طــول مســير كوتاه تــر بــراي حركــت مولكول هــاي 
جــذب شــونده و ســايت هاي فعــال بيشــتر بــراي جــاذب 
nm 60،  نســبت بــه دو جــاذب ديگــر، زمــان رخنــه 

جــاذب nm 60 طولاني تــر مي باشــد. 

ــات  ــدار تركيب ــي cc/sec 200 و مق ــا دب ــان ب ــان بوت جري
 5 شــكل   353  K دمــاي  در   1100  ppm گوگــردي 
نمــودار منحنــی شكســت ايــن جريــان بــرای زئوليــت بــا 
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می ده ــف را نش ــای مختل اندازه ه
ــد گاز  ــه همانن ــود ك ــل مي ش ــه حاص ــن نتيج ــكل اي ش
ــرد  ــز جــاذب nm 60 عملك ــان ني ــان بوت ــان در جري پروپ
ــا ايــن تفــاوت كــه نســبت  بهتــري را نشــان مــي دهــد ب
ــري رخ  ــان كم ت ــاذب در زم ــباع ج ــان اش ــه گاز پروپ ب
مي دهــد كــه دليــل اصلــي آن افزايــش مقــدار تركيبــات 

ــت. ــان اس ــردي در گاز بوت گوگ
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شكل 4 منحنی های شكست زئوليت های مختلف برای گاز پروپان.
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شكل 5 منحنی های شكست زئوليت های مختلف برای گاز بوتان.

مدل سازی منحنی های رخنه

منحنی هــای شكســت زئوليــت در ســه انــدازه گفتــه شــده 
توســط مدل هــای BDST و Yoon-Nelson مدل ســازی 
ــدل  ــه م ــوط ب ــاي مرب ــودار و داده ه ــكل 6 نم ــدند. ش ش
اندازه هــای  در  زئوليتــی  جاذب هــای  بــرای  را   BDST

مختلــف بــرای گاز پروپــان بــا مقــدار كل تركيبــات 
گوگــردی ppm 450 را نشــان می دهــد كــه ثابــت تناســب 
ــن شــكل هســتند.  ــج اي ــت جــذب از نتاي ــدل و ظرفي م

ــه مــدل BDST را  ــوط ب شــكل7 نمــودار و داده هــاي مرب
بــرای جاذب هــای زئوليتــی در اندازه هــای مختلــف بــرای 
 1100 ppm گاز بوتــان بــا مقــدار كل تركيبــات گوگــردی
ــت  ــدل و ظرفي ــب م ــت تناس ــه ثاب ــد ك ــان می ده را نش

جــذب از نتايــج ايــن شــكل هســتند.

ــد.  ــان می ده ــدل BDST را نش ــای م ــدول2 پارامتره ج
ثابــت تناســب و ظرفيــت جــذب بــه دســت آمــده بــرای 
ــه  ــه هرچ ــت ك ــن اس ــان گر اي ــف نش ــای مختل جاذب ه
ميــزان ثابــت تعــادل كمتــر باشــد، عملكــرد جــاذب بهتــر 
ــت  ــر قابلي ــت جــاذب بيشــتر باشــد بيانگ و هرچــه ظرفي

ــد. ــاذب می باش ــط ج ــتر توس ــذب بيش ج

                                                                                                    Yoon-Nelson شــكل 8 نمــودار و داده هاي مربوط به مــدل
را بــرای جاذب هــای زئوليتــی در اندازه هــای مختلــف 
بــرای گاز پروپــان بــا مقــدار كل تركيبــات گوگــردی 
ppm 450 را نشــان می دهــد كــه ثابــت تناســب مــدل و 

ظرفيــت جــذب از نتايــج ايــن شــكل هســتند. 
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.BDST شكل 7 مدل سازی منحنی شكست گاز بوتان با مدل

.BDST جدول 2 پارامترهای مدل
R2 (ppm.cm3/cm2( K (1/(ppm.min( × 104 نانو جاذب

0/6298 4376791/99 0/4001 Y-n و گاز بوتان

0/9556 40999987/9 0/5643 Y-n و گاز پروپان

0/9889 3576812/3 0/60 Y-m و گاز بوتان

0/9929 3000812/71 0/6979 Y-m و گاز پروپان

0/8546 1876799/88 9/9 Y-l و گاز بوتان

0/8332 1376812/3 15/988 Y-l و گاز پروپان
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.Yoon-nelson شكل 8 مدل سازی منحنی شكست گاز پروپان با مدل
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                                                                                                            Yoon-Nelson شــكل 9 نمــودار و داده هاي مربوط به مــدل
را بــرای جاذب هــای زئوليتــی در اندازه هــای مختلــف برای 
                                                                                        1100 ppmــا مقــدار كل تركيبــات گوگــردی گاز بوتــان ب
ــت  ــدل و ظرفي ــب م ــت تناس ــه ثاب ــد ك ــان می ده را نش

جــذب از نتايــج ايــن شــكل هســتند.

بــا توجــه بــه جــدول 3 نتايــج هرچــه ميــزان ثابــت تعــادل 
ــه  ــت و هرچ ــتر اس ــاذب بيش ــی ج ــد كاراي ــر باش كمت
ــی  ــورد بررس ــاذب م ــی ج ــد كاراي ــتر باش ــزان τ بيش مي

بيشــتر می باشــد.

بررسي عملكرد جاذب ها
بررسی منحنی رخنه زئوليت با اندازه های مختلف

هــدف اصلــي در اســتفاده از ايــن نــوع جــاذب جايگزينــي 
جــذب ســطحي بــه جــاي شســت وشــو بــا كاســتيك در 
ــد.  ــان مي باش ــان و بوت ــان پروپ ــان از جري ــذف مركاپت ح
ــدازه جــاذب كــه تعييــن كننــده ســطح فعــال جــاذب  ان
ــزان جــذب  ــي در مي ــل بســيار حيات اســت يكــي از عوام
منظــور  هميــن  بــه  مي باشــد،  گوگــردي  تركيبــات 

اندازه هــاي مختلفــي از جــاذب مــورد آزمايــش قــرار 
گرفــت تــا موثــر بــودن كاهــش انــدازه ذرات تــا مقيــاس 
نانومتــر بررســي گــردد. بــا توجــه بــه جــدول 1 زئوليــت 
ــتر  ــطح بس ــترين س ــدازه ذرات nm 60 دارای بيش ــا ان ب
بــه   2400  nm و   800  nm جاذب هــای  و  می باشــد 
ــش  ــد. افزاي ــرار گرفته ان ــدی ق ــای بع ــب در مكان ه ترتي
ــذب  ــزان ج ــش مي ــب افزاي ــاذب موج ــتر ج ــطح بس س
ــل  ــه قاب ــن نكت ــه اي ــود. البت ــردی می ش ــات گوگ تركيب
ذكــر می باشــد كــه عواملــی ديگــری همچــون نــوع 
گاز ورودی، غلظــت تركيبــات گوگــردی در گاز ورودی 
و دبــی گاز ورودی تاثيــر بســزايی در ميــزان جــذب و 
ــه  ــد. جــاذب nm 60 ك ــان اشــباع جــاذب دارن ــدت زم م
در حــذف تركيبــات گوگــردی از جريــان پروپــان اســتفاده 
شــد بيشــترين زمــان اشــباع و جــاذب nm 2400 كــه در 
ــد  ــتفاده ش ــان اس ــردی از گاز بوت ــات گوگ ــذف تركيب ح
ــاهدات در  ــن مش ــود. اي ــباع ب ــان اش ــن زم دارای كم تري

ــود ]20 و 21[. ــين ب ــاهدات پيش ــا مش ــق ب تواف
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جدول 3 پارامترهای مدل يانگ- نيلسو.
R2 τ (min( kYN (L.min-1( نانو جاذب

9826/0 42/136 0/044 Y-n و گاز بوتان

0/9504 37/182 0/027 Y-n و گاز پروپان

0/9958 102/3 0/066 Y-m و گاز بوتان

0/9934 149/03 0/0315 Y-m و گاز پروپان

0/9673 63/98 0/11 Y-l و گاز بوتان

0/9759 76/97 0/072 Y-l و گاز پروپان
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 BDST بررسی مدل

ــوط  ــه مرب ــای رخن ــازی منحنی ه ــه مدل س ــه ب ــا توج ب
 BDST ــه هــر جــاذب مشــاهده می شــود كــه در مــدل ب
ــش  ــع آن افزاي ــه تب ــاذب و ب ــو ج ــدازه نان ــش ان ــا كاه ب
ســطح فعــال نانوجــاذب ظرفيــت جــذب بســتر در غلظــت 
ــش  ــذب كاه ــب ج ــت تناس ــش و ثاب ــن افزاي ورودی معي
ــه  ــرح داد ك ــه ش ــوان اينگون ــل آن را می ت ــد. دلي می ياب
بــا كاهــش انــدازه نانوجــاذب و افزايــش ســطح فعــال آن 
بخــش اعظمــی از بســتر جــذب در تمــاس بــا گاز حــاوی 
تركيبــات گوگــردی قــرار می گيــرد و تركيبــات گوگــردی 
بيشــتری جــذب حفــرات و كانال هــای جــاذب می شــوند 
ــان اشــباع  ــر شــدن زم ــث طولانی ت ــك ســو باع ــه از ي ك
ــتر  ــذب بيش ــا ج ــر ب ــوی ديگ ــود و از س ــاذب می ش ج
تركيبــات گوگــردی ظرفيــت جــذب در مــدل BDST بــه 
مقــدار قابــل ملاحظــه ای افزايــش می يابــد. همچنيــن، بــا 
توجــه بــه اطلاعــات خروجــی از مدل ســازی بســتر جــذب 
ايــن نتيجــه حاصــل شــد كــه در انــدازه ثابــت جــاذب بــا 
تغييــر نــوع گاز از پروپــان بــه بوتــان كــه باعــث افزايــش 
ــدار  ــد، مق ــوراك ش ــردی در خ ــات گوگ ــت تركيب غلظ
ــت تناســب مــدل كاهــش  ظرفيــت جــذب افزايــش و ثاب
پيــدا كــرد. دليــل آن را می تــوان اينگونــه شــرح داد كــه 
بــا افزايــش غلظــت تركيبــات گوگــردی در خــوراك و در 
نظــر داشــتن عــدم تغييــر نــوع تركيبــات گوگــردی، بســتر 
بيشــتر از حالــت قبــل در تمــاس بــا تركيبــات گوگــردی 
قــرار می گيــرد، بنابرايــن جــذب تركيبــات گوگــردی روی 
ــش  ــث كاه ــه باع ــده ك ــام ش ــريعتر انج ــتر و س آن بيش
محســوس زمــان اشــباع بســتر مي گــردد، همچنيــن 
شــاخص ظرفيــت جــذب در مــدل افزايــش می يابــد 

.]22[
Yoon-Nelson بررسی مدل

 Yoon-Nelson ــه اطلاعــات خروجــی از مــدل ــا توجــه ب ب
و بررســی آنهــا ايــن نتيجــه حاصــل شــد كــه بــا افزايــش 
انــدازه ذرات و بــه تبــع آن كاهــش ســطح فعــال جــاذب 
زمــان رســيدن بــه 50% منحنــی شكســت بــه طــور قابــل 
توجهــی كاهــش می يابــد ]23[. دليــل اصلــی ايــن 
ــش  ــا افزاي ــه ب ــه شــرح داد ك ــوان اينگون موضــوع را می ت

انــدازه ذرات و كاهــش ســطح فعــال جــاذب، ســطح فعــال 
ــن  ــد، بنابراي ــش می ياب ــی كاه ــور محسوس ــه ط ــتر ب بس
ســايت های فعــال  كمتــری در اختيــار مولكول هــای 
جــذب شــونده و گاز حامــل آن قــرار می گيــرد كــه باعــث 
كاهــش زمــان اشــباع جــاذب و بســتر جــذب شــده و زمان 
ــه 50% منحنــی شكســت را كاهــش می دهــد.  رســيدن ب
از طرفــی بــا افزايــش انــدازه ذرات جــاذب ثابــت تناســب 
مــدل افزايــش پيــدا می كنــد. در انــدازه ثابــت جــاذب و بــا 
تغييــر نــوع گاز خــوراك كــه باعــث تغيير غلظــت تركيبات 
گوگــردی در گاز خــوراك گرديــد، ايــن نتايــج حاصل شــد 
ــا افزايــش غلظــت تركيبــات گوگــردی در خــوراك  كــه ب
و همچنيــن عــدم تغييــر نــوع تركيبــات گوگــردی، زمــان 
رســيدن بــه 50% منحنــی رخنــه بــه طــور قابــل توجهــی 
كاهــش می يابــد. ايــن نتيجــه را می تــوان اينگونــه شــرح 
ــردی در گاز  ــات گوگ ــت تركيب ــش غلظ ــا افزاي ــه ب داد ك
خــوراك،  برخــورد ايــن تركيبــات بــا ســطح فعــال بســتر 
ــدازه  ــر ان ــدم تغيي ــا ع ــه ب ــی ك ــد در حال ــش می ياب افزاي
ذرات بســتر ســطح فعــال آن ثابــت اســت، بنابرايــن 
در  جــاذب  در  جــذب  فعــال  ســايت های  و  حفره هــا 
زمــان كوتاه تــری اشــباع شــده و زمــان رســيدن بــه %50 
منحنــی شكســت كاهــش می يابــد. همچنيــن بــا افزايــش 
غلظــت تركيبــات گوگــردی در گاز خــوراك ثابــت تناســب 

ــد.  ــدا می كن ــش پي ــدل افزاي م

نتيجه گيري

هــدف ايــن پژوهــش بررســي اثــرات انــدازه نانــو جــاذب 
زئوليتــي بــر منحنــي رخنــه جــذب تركيبــات گوگــردي و 
همچنيــن مدلســازي منحني هــاي رخنــه جــذب تركيبــات 
گوگــردي از گاز خــوراك شــامل پروپــان خالــص بــا 
مجمــوع تركيبــات گوگــردي ppm 450 و بوتــان خالــص 
بــا مجمــوع تركيبــات گوگــردي ppm 1100، بــه وســيله 
ــام  ــس از انج ــود. پ ــاي Yoon Nelson و BDST ب مدل ه
ــا  ــان ب ــراي گاز پروپ ــه ب ــد ك ــخص ش ــا مش آزمايش ه
كاهــش انــدازه ذرات نانــو جــاذب زمــان اشــباع جــاذب از 
 350 min ــا حــدود ــراي جــاذب nm 2400 ت min 150 ب

ــان ــن زم ــان اي ــراي گاز بوت ــاذب nm 60 و ب ــراي ج ب
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                                                                                                          250 nm 100 براي جاذب دئ 2400 تا حدود min از حدود
ــا  ــن ب ــد. همچني ــش مي ياب ــاذب nm 60، افزاي ــراي ج ب
ــت  ــذب و ثاب ــت ج ــاذب ظرفي ــدازه ذرات ج ــش ان كاه
ــد.  ــش مي يابن ــش و كاه ــب افزاي ــه ترتي ــدل BDST ب م
ــق  ــن تطبي ــا در اي ــزان خط ــه مي ــه ب ــا توج ــن ب همچني
 800 nm ــاذب ــدل ج ــن م ــگاهي در اي ــاي آزمايش داده ه
در جــذب از گاز پروپــان بهتريــن تطبيــق )1% خطــا( 
داده هــاي آزمايشــگاهي بــا مــدل و جــاذب nm 2400 در 
جــذب از گاز پروپــان كمتريــن تطبيــق )17% خطــا( را از 

ــد.  ــان مي دهن ــود نش خ

در مــدل Yoon Nelson بــا كاهــش انــدازه ذرات %50 
زمــان رخنــه افزايــش يافتــه و ثابــت مــدل كاهــش 
ــراي گاز  ــدل از 1% ب ــن م ــا در اي ــزان خط ــد. مي مي ياب
                                                                                       60 nm 800 تــا 5% گاز پروپــان جــاذب nm بوتــان جــاذب
متغيــر بــود. افزايــش مقــدار تركيبــات گوگــردي در 
جريــان گاز باعــث كاهــش زمــان اشــباع جــاذب و 
همچنيــن افزايــش ظرفيــت جــذب و كاهــش ثابــت مــدل 
ــات  ــدار تركيب ــش مق ــن افزاي ــر اي ــزون ب ــد. اف BDST ش

گوگــردي در گاز ورودي باعــث 50% زمــان رخنــه كاهــش 
ــد. ــش مي ياب ــدل افزاي ــت م ــه و ثاب يافت

کاربرد نتايج و پيشنهادات

روش  تغييــر  راســتاي  در  پژوهــش  ايــن  نتايــج 
در  گازي  جريان هــاي  از  گوگــردي  تركيبــات  حــذف 
پالايشــگاه هاي گاز اســت. در حــال حاضــر روش متــدوال 
بــراي حــذف تركيبــات گوگــردي شست وشــو با كاســتيك 
مي باشــد كــه ميــزان عملكــرد كاســتيك در كاهــش ايــن 
تركيبــات بــا معيارهــاي اخيــر زيســت محيطي همخوانــي 
ــزان  ــاندن مي ــق رس ــن تحقي ــرد اي ــن كارب ــدارد، بنابراي ن
تركيبــات گوگــردي در جريــان پروپــان و بوتــان بــه زيــر 

ــد. ــي( مي باش ــد جهان ــار جدي ppm 30 ) معي

براي ادامه مطالعه موارد زير پيشنهاد مي گردد:
- اســتفاده از غلظت هــاي مختلــف تركيبــات گوگــردي و 

تعييــن اثــر نــوع تركيــب گوگــردي
ــزان  ــر مي ــر آن ب ــن اث ــي و تعيي ــر شــرايط عمليات - تغيي

جــذب
- تغيير كاتيون جاذب و تعيين اثر نوع كاتيون

مراجع

[1]. U. S. Energy Information Administration “The transition to ultra- low-sulfur diesel fuel: effects on prices and 

supply”, SR/OIAF/ 200101.

]2[. پورصابــري ط.، حســني ســعدي م.، تركســتاني ك. و كريمــي زنــد ا.، "اســتفاده از نانــوذرات مغناطيســي عامــل دار 
شــده بــا مايعــات يونــی جهــت حــذف تركيباتگوگــردي آروماتيــك بنزيــن" مجلــه پژوهــش نفــت، شــماره 70، صفحــه 

84-77، ســال 1391.
[3]. Largeteau D., Ross J., Laborde M., and Wisdom L., “Challenges and opportunities of 10 ppm sulphur gasoline: 

part 2," Petroleum Technology Quarterly, Vol. 17, 2012.

[4]. Su B. M., Zhang S., and Zhang Z. C., “Structural elucidation of thiophene interaction with ionic liquids by 

multinuclear NMR spectroscopy,” The Journal of Physical Chemistry B, Vol. 108, pp. 19510-19517, 2004.

[5]. Carrado K., Kim J., Song C., Castagnola N., Marshall C., and Schwartz M., “HDS and deep HDS activity of 

CoMoS-mesostructured clay catalysts,” Catalysis today, Vol. 116, pp. 478-484, 2006.

[6]. Jiang M. and Ng F. T., “Adsorption of benzothiophene on Y zeolites investigated by infrared spectroscopy and 

flow calorimetry,” Catalysis today, Vol. 116, pp. 530-536, 2006.

[7]. Bashkova S., Bagreev A., and Bandosz T. J., “Adsorption of methyl mercaptan on activated carbons,” 

Environmental science & technology, Vol. 36, pp. 2777-2782, 2002.



شماره 93،  خرداد و تیر 1396 28

[8]. Thomas M., Toth E., LeComte F., Meyer P., and Ambrosino J. L., “Method of purifying a natural gas by 

mercaptan adsorption,’ ed: Google Patents, 2008.

[9]. Sang S., Liu Z., Tian P., Liu Z., Qu L., and Zhang Y., “Synthesis of small crystals zeolite NaY,” Materials Letters, 

Vol. 60, pp. 1131-1133, 2006.

[10]. Weber G., Benoit F., Bellat J. P., Paulin C., Mougin P., and Thomas M., “Selective adsorption of ethyl mercap-

tan on NaX zeolite,” Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 109, pp. 184-192, 2008.

[11]. Tian F., Shen Q., Fu Z., Wu Y., and Jia C., “Enhanced adsorption desulfurization performance over hierarchically 

structured zeolite Y,” Fuel Processing Technology, Vol. 128, pp. 176-182, 2014.

[12]. Seyedeyn-Azad F., Ghandy A. H., Aghamiri S. F., and Khaleghian-Moghadam R., “Removal of mercaptans 

from light oil cuts using Cu (II)–Y type Zeolite,” Fuel Processing Technology, Vol. 90, pp. 1459-1463, 2009.

[13]. Barzamini R., Falamaki C., and Mahmoudi R., “Adsorption of ethyl, iso-propyl, n-butyl and iso-butyl mercaptans 

on AgX zeolite: Equilibrium and kinetic study. Fuel,” Vol. 130: pp. 46-53, 2014..

[14]. Kizito S., Wu Sh., Wandera S. M., Guo L. and Dong R., “Evaluation of ammonium adsorption in biochar-fixed 

beds for treatment of anaerobically digested swine slurry: Experimental optimization and modeling,” Science of 

The Total Environment,. 563: pp. 1095-1104, 2016.

[15]. Afroze S., Sen T. K., and Ang H., “Adsorption performance of continuous fixed bed column for the removal of 

methylene blue (MB) dye using Eucalyptus sheathiana bark biomass,” Research on Chemical Intermediates, Vol. 

42, pp. 2343-2364, 2016.

[16]. Ryzhikov A., Hulea V., Tichit D., Leroi C., Anglerot D., Coq B., and Trens Ph., “Methyl mercaptan and carbonyl 

sulfide traces removal through adsorption and catalysis on zeolites and layered double hydroxides,” Applied 

Catalysis A: General, Vol. 397, Issues 1–2, pp. 218-22430 Apr. 2011.

[17]. Patiño Y., Díaz E., and Ordóñez S., “Pre-concentration of nalidixic acid through adsorption–desorption cycles: 

Adsorbent selection and modeling,” Chemical Engineering Journal, Vol. 283, pp. 486-494, 2016.

[18]. Mastropietro T., Drioli E. and Poerio T., “Low temperature synthesis of nanosized NaY zeolite crystals from 

organic-free gel by using supported seeds,” RSC Advances, Vol. 4, pp. 21951-21957, 2014.

[19]. Eskandari A., Jahangiri M. and Anbia M., “Effect of particle size of nax zeolite on adsorption of CO2/CH4,” IJE 

Transactions A: Basics Vol. 29, No. 1, pp. 1-7, Janu. 2016. 

[20]. Kim K. J. and Ahn H. G., “The effect of pore structure of zeolite on the adsorption of VOCs and their desorption 

properties by microwave heating,” Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 152, pp. 78-83, 2012.

[21]. Galhotra P., Navea J. G., Larsen S. C. and Grassian V. H., “Carbon dioxide (C 16 O 2 and C 18 O 2) 

adsorption in zeolite Y materials: effect of cation, adsorbed water and particle size,” Energy & Environmental 

Science, Vol. 2, pp. 401-409, 2009.

[22]. Kundu S. and Gupta A., “As (III) removal from aqueous medium in fixed bed using iron oxide-coated cement 

(IOCC): experimental and modeling studies,” Chemical Engineering Journal, Vol. 129, pp. 123-131, 2007.

[23]. Chica A., Strohmaier K. G. and Iglesia E., “Effects of zeolite structure and aluminum content on thiophene 

adsorption, desorption, and surface reactions,” Applied Catalysis B: Environmental, Vol. 60, pp. 223-232, 2005.


