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با استفاده از  لیاز گازوئ نینولیک دارتروژنیجداسازي ترکیب ن
  فلزي –هاي آلی چارچوب

  
  4 ینیدژحس يمهد، 3 یروانچتخت میمر، 2 یمانیمنصوره سل، 1 زادهسنگل محمد

  ریرکبیام یصنعت دانشگاه، یمیش یمهندس دانشکده يدکتر يدانشجو 1
  ریرکبیام یصنعت دانشگاه، یمیش یمهندس دانشکده اریدانش 2

  يآورفن و پژوهش شرکت، اریاستاد 3
  و پخش شیپالا ی، شرکت ملاریاستاد 4

  ترویجینوع مقاله: 
  28/4/1398پذیرش:          14/7/1397دریافت: 

  
  چکیده

 ندیبر فرآ )NCCs( دارتروژنین باتیترک یو اثرات منف NOx باتینشر ترک یطیمحستیبا توجه به اثرات ز
 اریبس تیاهم HDSقبل از  )ADN( یا جذب سطحب ییزداتروژنین ندی، فرآ)HDS( یدروژنیه ییگوگردزدا

ها در آن ییها هستند که کارااز جاذب دی) دسته جدMOFs( يفلز-یآل يها. چارچوباست کرده دایپ يادیز
 نینولیک ییجزجذب تک جینتا سهیمقاله، مقا نیتوسط پژوهشگران مطالعه شده است. هدف ا ADN ندیفرآ

و  MIL-100 هیبا پا باتی(ترک OPA-2و OPA-1 يهاجاذب يبر رو وفنیبنزوتي/دنینولیک یو جذب رقابت
MIL-101يها) است. آزمون XRD ،FTIR  وBET استفاده شدند.  يدیتول يهانمونه یابیمشخصه يبرا

 یدقت مناسب ریلانگم زوترمیشبه مرتبه اول و ا کیمشخص شد که سینت یو تعادل یکینتیبراساس مطالعات س
و  mgN/g ads 49/91جذب  تیظرف نهیشیبا ب OPA-2ها جاذب انیدارند. از م یتجرب يهاداده نیدر تخم

 یاز نمونه صنعت دارتروژنین باتیجذب ترک يهاشیعملکرد را دارد. در آزما نیبهتر 56/24 يریپذنشیگز
 است. 96/17و  mgN/gads 65/14 بیبه ترت OPA-2جذب  يریپذنشیو گز تیمشخص شد که ظرف

 ،يفلز-یآل يهاچارچوب ،یسطح جذب روش به ییزداتروژنین دار،تروژنین باتیترککلیدي:  کلمات
  .وفنیبنزوتيد ن،ینولیک

   

                                                        
 soleimanim@aut.ac.ir 
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  مقدمه -1
 کاهش، 21در قرن  يو مصرف انرژ یداز تول یناش هايینشر آلودگ یشو افزا يروزافزون انرژبا توجه به مصرف 

. ]2, 1[شده است  یلبه دو مسئله مهم در جهان امروز تبد زیستیطو حفاظت از مح مختلف هايآلاینده نشر
 یادن یمصرف يدرصد انرژ 85از  یشدر جهان هستند که ب يانرژ یدتول یاز منابع اصل یکی یلیفس يهاسوخت

, 3[ شودینابع در بخش حمل و نقل مصرف مم ینا یديتول ياز انرژ یادي. بخش زشودیم ینمنبع تأم یناز ا
هاي مایع مانند بنزین و گازوئیل از دار در سوختوجود ترکیبات گوگرددار و نیتروژن یر،اخ يها. در سال]4

از سوي دیگر سبب افزایش  غیرهها و نقل، نیروگاه و هاي مایع در حملیک طرف و افزایش مصرف سوخت
در  داریتروژنن یباتحضور ترک. ]7-5[خصوصاً شهرهاي بزرگ شده است  هواغلظت این اکسیدها در 

و  شیدر پالا یبروز مشکلات مختلف سببدر هوا،  یتروژنن یدهايو نشر اکس یدعلاوه بر تول یعما يهاسوخت
 تیسکاتال یعشدن سر یرفعالبه غ توانیشده م یجادا مشکلاتکه از جمله  شودمیها سوخت ینا یهتصف
  . ]8[ کرد اشاره HDS(1(گوگردزدایی هیدروژنی  یندفرآ

یزان تولید ، م2زیست ایالات متحده آمریکاو سازمان حفاظت محیط بر اساس تخمین سازمان بهداشت جهانی
آن  % 40درصد افزایش یافته، که بیش از  12) 1990نسبت به سال مبنا ( 2016جهانی در سال  O2Nو نشر 

شکل بر اساس همین طور  .]10و 9[هاي انسانی است درصد ناشی از فعالیت 60هاي طبیعی و ناشی از فعالیت
میلادي)  2012-1990شمسی ( 1369-1391هاي ، تولید و انتشار اکسیدهاي نیتروژن کشور در بازه سال1

  .]11[درصد افزایش یافته است  30حدود 
  

  
  ]11[در ایران  2012-1970: نشر اکسیدهاي نیتروژن طی 1شکل 

در جو زمین  NOx، اثرات گرمایشی و آلایندگی ناشی از حضور ترکیبات ]10و EPA ]9بر مبناي مطالعات 
ها در هواي شهرهاي بزرگ و ترین مشکلات افزایش غلظت این آلایندهاست و یکی از اصلی 2COبرابر  298

یران ترین شهر اصنعتی، افزایش ذرات معلق و کاهش سطح کیفیت هوا است. تهران به عنوان پایتخت و بزرگ
                                                        
1 Hydrodesulfurization  
2 Environmental Protection Agency (EPA) 
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هاي ندهسی غلظت آلایدر فصول سرد از لحاظ کیفیت و آلودگی هوا خصوصاً با مشکلات زیادي روبرو است. با برر
NO ،2NO  وNOx  شود که این میزان ) مشخص می2شکل تهران (شهر هواي کلاندر فصول سرد و گرم در

  .است) EPA )pbb 50تر از مقدار مجاز گزارش شده توسط (خصوصاً در فصل سرد)، خیلی بیش

 

ایستگاه سنجش کیفیت هواي  23در  pbb: توزیع غلظت اکسیدهاي نیتروژن برحسب 2شکل 
  ]12[ 1389تهران در سال 

در کشور است،  ترین منبع نشر اکسیدهاي نیتروژن، بخش حمل و نقل اصلی1جدول  هايبراساس داده
در بخش حمل و نقل به تنهایی از مجموع حجم تولید و انتشار این  NOxکه میزان تولید ترکیبات طوريبه

  تر است.ها بیشترکیبات از سایر بخش
 ]13[ها در تولید اکسیدهاي نیتروژن در ایران : میزان و سهم هر یک از بخش1جدول 

هانیروگاه کشاورزي حمل و نقل صنایع خانگی، تجاري و عمومی بخش  جمع 
 1111248 123953 58959 715088 116127 97127 میزان تولید (تن)

7/8  تولید (درصد)سهم   5/10  3/64  3/5  2/11  0/100  

 داراصلی پیشنهادي براي حذف ترکیبات نیتروژن و جذب سطحی، دو روش HDN(3زدایی هیدروژنی (نیتروژن
به دلیل نیاز به هیدروژن خالص و شرایط عملیاتی ویژه (دما  HDN. فرآیند ]14[هاي مایع هستند از سوخت

K 623  و فشار بسیار بالاي حدودMPa 317-15[بر است بر و انرژي) فرآیندي هزینه[.  
در باشد. می HDNاز روش  تر و کاراترهزینهتر، کمبسیار ساده ADN(4زدایی با جذب سطحی (نیتروژن

فلزي  -، چهار چوب هاي آلی]22, 21[ ، کربن فعال]20-18[هایی مانند سیلیکاژل جاذبهاي اخیر سال
اند. هدف اصلی این پژوهش تولید زدایی از سوخت مطالعه شدهبراي نیتروژن ]30-26[ها و زئولیت ]23-25[

ایع دار از سوخت مت نیتروژنمناسب براي بهبود عملکرد فرآیند جذب سطحی گزینشی ترکیبا MOFجاذب 
بهترین کارایی  MIL-101و  MOF ،MIL-100هاي هاي قبلی، میان جاذبنتایج پژوهش است. براساس بررسی

                                                        
3 Hydrodenitrogenation  
4 Adsorptive denitrogenation 
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هاي اصلی دار دارند، از این رو در این مطالعه این دو ماده به عنوان جاذبرا براي جذب ترکیبات نیتروژن
  اند. انتخاب شده

 MIL-100، از میان ترکیبات ]33-31[ زاده و همکارانسازي انجام شده توسط سنگلبهینهبر مبناي مطالعات 
بهترین عملکرد را براي  MIL-101(Mn) (OPA-2)و  MIL-100(V) (OPA-1)هاي ، جاذبMIL-101و 

هاي نفتی سبک دارند. از این رو در این تحقیق، در ابتدا مطالعاتی دار از سوختترکیبات نیتروژن جذب گزینشی
و  QUI(5کینولین (هاي جذب تعادلی و سنتیکی و جذب رقابتی یابی و انجام آزمایشدر زمینه مشخصه

براي حذف  OPA-2و  OPA-1این دو جذب انجام شده و در نهایت قابلیت بر روي  DBT(6بنزوتیوفن (دي
  پالایشگاه تهران بررسی شده است. دار از نمونه صنعتیترکیبات نیتروژن

 انجام آزمایش روشمواد و -2
  مصرفی، تجهیزات کاربردي و روش انجام آزمایش توضیح داده شده است. مواددر این بخش 

  مصرفی مواد -2-1
) شرکت 3O2Mnاکسید (منگنز تريدي، از اکسیدهاي فلزي MIL-101و  MIL-100براي تولید مواد 

 ,TPAاستفاده شد. ترفتالیک اسید ( 99/99) با درصد خلوص 5O2Vسیگماآلدریچ و وانادیوم پنتواکسید (

) مصرفی از شرکت DMF, 99.5%متیل فورموآمید (دي H ،N,N)3(BTC, 95%مسیک اسید )، تري99.5%
  سازي استفاده شدند. مرك آلمان خریداري و بدون خالص

و ایزواکتان با  %98با خلوص  DBT، %97با خلوص  QUIجزئی و جذب رقابتی، هاي جذب تکدر آزمایش
تولیدي شرکت مرك آلمان مصرف شدند. شستشوي جاذب تولیدي و احیاي جاذب مصرفی،  % 5/99خلوص 

انجام شد. براي بررسی  % 4/99خلوص بالاي  تولیدي شرکت صنایع شیمیایی غدیر با درجهبا اتانول و استون 
دار از نمونه صنعتی، خوراك واحد تصفیه هیدروژنی هاي بهینه تولیدي در حذف ترکیبات نیتروژنتوانایی جاذب

  گاه تهران استفاده شد.پالایش GHT(7گازوئیل (
  ها بذروش تولید جا -2-2

مسیک اسید و اکسید وانادیوم با نسبت تري OPA-1، براي تولید ]33-31[بر اساس مطالعات پیشین این گروه 
ساعت با همزن مغناطیسی در دماي محیط  1اضافه شده و به مدت  DMFحلال  mL 25در  33/0مولی 

ساعت در دماي  15منتقل شده و به مدت  mL 30شدند. در ادامه، محلول حاصل به اتوکلاو تفلون مخلوط 
Co120  هاي حاصل پس از جداسازي . مخلوطگرفتنددرون کوره قرارDMF  همراه، به منظور جداسازي مواد

د. در نهایت براي جداسازي و استخراج حلال دنشتازه شسته  DMFاز حلال  mL 25ه با اولیه واکنش نداد
 mLتولیدي، جامد حاصل دو مرتبه با آب بدون یون و یک مرتبه با اتانول (هر بار با  MOFمحصور در ساختار 

                                                        
5 Quinoline 
6 Dibenzothiophene 
7 Gasoil Hydrotreatment  
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 h 48به مدت ها نمونهتولیدي،  MOFهاي باقیمانده در ساختار حلال) شسته شد. به منظور حذف حلال 25
  د. دنشیخشک م -kPa 80و فشار گیج  C160°در دماي  در آون خلأ

ترفتالیک اسید و از مخلوط  OPA-2براي تولید این تفاوت که  با است OPA-1مشابه  OPA-2روش تولید 
در  h 15 مدت، ترکیبات حاصل به OPA-2به منظور تبلور شد. اکسید منگنز با نسبت مولی برابر استفاده 

  ر دو نمونه مشابه یکدیگر بود.در کوره قرار گرفتند. شرایط شستشوي ه 180℃دماي 
  یابی کاربرديمشخصه هايآزمون -2-3

استفاده شد. از دستگاه  BETآزمون تعیین سطح فعال و  XRD ،FTIR ها از آزمونجاذب یابیمشخصهبراي 
GC  ساخت شرکتAgilent  6890از سري N  دانشکده مهندسی شیمی دانشگاه آزمایشگاه جداسازي در

  (ایزواکتان) و صنعتی استفاده شد.در سوخت مدل  DBTو  QUIصنعتی امیرکبیر براي تعیین غلظت 
  هاي جذبآزمایش انجامروش  -2-4

از کینولین با حلال ایزواکتان ساخته شد. میزان  ppm 100-2000هاي دماهاي تعادلی، محلولبراي بررسی هم
mg 5  از جاذب به همراهmL 5 مطالعات يمبنا براي قرار گرفت. از محلول ساخته شده، در ظروف شیشه 

بالاتر  يدر دماها رایدر نظر گرفته شد، ز 40-20℃ بازه در جذب يدما و ساعت 24 تعادل زمان گروه نیشیپ
ظروف حاوي جاذب و محلول از این رو  .]33-31[وجود نداشت  شیبخار شده و امکان انجام آزما عیسوخت ما
  در دستگاه اختلاط قرار گرفتند. 40℃و  30℃، 20℃ساعت در سه دماي  24به مدت 

 هاي مدل و صنعتی، با استفادهدار از محلولها در حذف گزینشی ترکیبات نیتروژنتوانایی جذب رقابتی جاذب
و نمونه  )یواقع يهاغلظت موجود در نمونه مشابه( ppm DBT 200و  QUI ppm 200از محلول حاوي 

از محلول در ظرف  mL 5با  جاذب mg 5ها، صنعتی گازوئیل پالایشگاه تهران بررسی شد. در این آزمایش
در شیکر دوار به صورت یکنواخت و کامل مخلوط شد. بعد از  h 24اي نمونه قرار گرفته و به مدت شیشه

رسیدن به تعادل، با فیلتر سرنگی محلول را از جاذب جدا کرده و سپس غلظت کینولین در محلول توسط 
  گیري شد. دستگاه کروماتوگرافی اندازه

 QUIمحلول ایزواکتان حاوي غلظت مشخصی  mL 5جاذب و  mg 5سینتیک جذب از  هايبراي آزمایش
)ppm 1000 ،2000  360-7هاي در زمانمیزان جذب شد و  استفاده) 20℃) در دماي محیط (3000یا 

  .است هو گزارش شد يریگاندازهدقیقه 
در این شود که ) استفاده می2) و (1هاي (پذیري به ترتیب از رابطهبراي محاسبه ظرفیت جذب و گزینش

 در DBTو  QUIشونده و ظرفیت جذب دهنده ظرفیت جذب جزء جذبنشان به ترتیب q ،QUIq ،DBTqروابط 
غلظت ابتدایی و نهایی جزء  fCو  g ،(iCوزن جاذب L ،(m )حجم محلول ( V) است. mg/gحالت تعادل (

) mg/Lدر فاز مایع ( DBTو  QUIبه ترتیب غلظت تعادلی  eDBTC و e,QUIC)، mg/Lجذب شونده در محلول (
  دهد.) را نشان میgجرم جاذب مصرفی ( mو 

  
)1(  q =

(C଴ − Cୣ)V
M  
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)2(  ܵ = ௤ೂೆ಺/௤ವಳ೅
஼೐,ೂೆ಺/஼೐,ವಳ೅

  

  نتایج و بحث -3
  هاي تولیديجاذب یابیمشخصه -3-1

هاي براي تعیین خواص جاذب BETو  XRD ،FTIRهاي طور که در بخش قبل اشاره شد از آزمونهمان
  شد، که نتایج آن به شرح زیر است. استفادهتولیدي 

 ( OPA-1نمونه  XRDدر 
a)  

 
b) 

ها به ترتیب شود، که این پیکدرجه مشاهده می 32/31و  41/26، 42/20هاي شدیدي در ) پیکa-شکل
، 31/4) است. صفحات یاد شده به ترتیب فاصله صفحه 330) و (301)، (201هاي (مربوط به بازتابش صفحه

شود مشخص می (COD)نمونه با بانک داده کریستالوگرافی  XRDگستروم دارند. با تطبیق آن 85/2و  37/3
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 XRDهاي فلزي) تشکیل شده است. در الگوي (مربوط به خوشه 10O4Vو  MIL-100این نمونه از دو فاز 

 ( OPA-2نمونه 
a)  

 
b) 

شود که به ترتیب مربوط به هاي شدیدي دیده میدرجه پیک 32/60و  55/36 ،77/32) در زوایاي b-شکل
آنگستروم است. با انطباق پراش موجود با  54/1و  47/2، 76/2) با فاصله 1015) و (117)، (115صفحات (
و  MIL-101هاي کروماتوگرافی مشخص شد، که سیستم متشکل از دو فاز است: یک فاز منطبق بر بانک داده

  است . 16O12Mn هاي فلزيي منطبق بر که مربوط به خوشهدیگر
  

 
a)  
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b) 

  a MIL-100(V)  ،b (MIL-101(Mn)) هاينمونه XRD: 3شکل

ارائه شده است. به منظور تحلیل نتایج طیف مادون  3شکل هاي تولیدي در براي جاذب FTIRنتایج آزمون 
طبق اطلاعات موجود در  استفاده شد. ]FTIR ]34 ,35سنجی قرمز از اطلاعات موجود در منابع معتبر طیف

و پیوند گروه کربوکسیلیک با فلز  (RCOOH)هاي مربوط به گروه کربوکسیلیک ، پیک]35, 34[این منابع 
)RCOO’M1هاي ) به ترتیب در دامنه-cm 1320-1000  1و-cm 1600-1400 شوند. نمونه مشاهده می
1-OPA  1دو پیک بسیار شدید در-cm 1600-1400  دارد که این پیک نشان دهنده ایجاد پیوند میان اکثر

عدنی شود که اتصال بخش آلی و مهاي کربوکسیلیک لیگاند با فلز است. بر مبناي این نتایج مشخص میگروه
  ه است. به خوبی انجام شد MOFتشکیل دهنده ماده 

  
a)   
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  b) 

  .a (OPA-1  ،b (OPA-2هاي نمونه FTIR: نتایج آزمون 3شکل 

گزارش شده است. براساس این نتایج، سطح ویژه،  2جدول هاي مختلف در براي نمونه BETنتایج آزمون 
است، در حالی که نسبت حجم  OPA-2تر از نمونه کم OPA-1هاي نمونه و متوسط قطر حفره هاحفرهحجم 

است. وجود سه گروه کربوکسیلیک در  OPA-2تر از نمونه بیش OPA-1 ها براي نمونهها به حفرهمیکروحفره
  ان نتایج سطحی دو نمونه شده است.و پیچیدگی ساختاري، سبب ایجاد چنین اختلافی می OPA-1لیگاند 

 BET: نتایج حاصل از آزمون 2جدول 

سطح ویژه   جاذب
)/g2m(  

سطح خارجی 
)m2/g(  

ها حجم کل حفره
)mL /g(  

ها حجم میکروحفره
)mL/g(  

متوسط قطر 
  )Å(حفره 

OPA-1 1763  0038/0  12/1  47/0  49/11  
OPA-2  4204  0081/0  69/3  74/0  01/35  

 پذیري جذب بررسی ظرفیت و گزینش -3-2
) OPA-2خاکی رنگ ( و )OPA-1هاي سبز لجنی (با رنگ پودرهایی، در نهایت MOFپس از تولید مواد 

ظرفیت و  هاي تولیدي،مقایسه جاذبدست آمد. همان طور که در قسمت قبل اشاره شد، به منظور به
-OPAهاي ها، ظرفیت جذب جاذبدار انجام شد. در نتیجه این آزمایشپذیري جذب ترکیبات نیتروژنگزینش

adsبه ترتیب  OPA-2و  1
1-.gmgN 03/17  وads

1-.gmgN 53/21 05/21و  68/23پذیري به ترتیب و گزینش 
  گیري شده است. اندازه

  بررسی سینتیک جذب -3-3
ها مشخص هاي تولیدي بررسی شد. با توجه به آزمایشبر روي جاذب QUIسینتیک جذب  بخشدر این 

رسد و در این ابتداي اختلاط به تعادل می 90تا  min 60تولیدي در  MOFتوسط  QUIگردید که جذب 
-MIL يبرا QUIرسد. در مطالعات قبلی زمان تعادل جذب حالت تعادلی می %90مدت، ظرفیت جذب به 
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گزارش شده است. از این رو مشخص  ]1 ,37[ h 1حدود  MIL-101و براي  ]h 2 ]5 ,36در حدود  100
  هاي تولیدي در محدوده مطالعات پیشین بوده است.دست آمده براي جاذبشود که زمان تعادل بهمی

هاي واکنشـی شبه مرتبه  هاي مختلف با اسـتفاده از مدل بر روي جاذب QUIبراي جذب  سـینتیکی هاي داده
ســازي روابط این موریس مطالعه شــد. براي منطبق-اول، شــبه مرتبه دوم، مدل فیلم مایع و مدل نفوذي وبر

ــگاهی از نرم ها با دادهمدل ــینتیکی آزمایش ــد. منحنی تغییرات   MATLAB 2017افزار هاي س ــتفاده ش اس
رسـم شده است. براساس  5شـکل  هاي آزمایشـگاهی در  هاي منطبق شـده بر داده و مدل QUIظرفیت جذب 

ند دار یینیدقت پا هاي آزمایشگاهیموریس براي تخمین داده-هاي فیلم مایع و نفوذي وبرها، مدلاین شـکل 
ــتند و اختلاط  اي و فیلم مایع تعیینذرهتوان نتیجه گرفت مقاومت نفوذ درونو می ــرعت جذب نیس کننده س

  جاذب و محلول به خوبی انجام شده است.
  

   
a)         b) 

  هاي آزمایشگاهی:، دادهOPA-1 بر روي جاذب QUIسینتیک جذب  :5شکل 
  )ppm 1000: ►و  QUI )■ :ppm 2000 ،● :ppm 1500اولیه مختلف  هايدر غلظت

aموریس، -چین (..): نفوذي وبر.): مدل شبه مرتبه اول، نقطه-نقطه () خطbمدل --چین () خط :(
  .فیلم مایع و خط (ـ): مدل شبه مرتبه دوم

 
a)        b) 
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  هاي آزمایشگاهی:، دادهOPA-2 بر روي جاذب QUIسینتیک جذب : 6شکل 
  )ppm 1000: ►و  QUI )■ :ppm 2000 ،● :ppm 1500اولیه مختلف  هايدر غلظت

aموریس، -.): نفوذي وبر.چین (..): مدل شبه مرتبه اول، نقطه-( نقطه) خطbمدل --چین () خط :(
  فیلم مایع و خط (ـ): مدل شبه مرتبه دوم.

 .Error! Not a valid bookmark self-referenceهاي سینتیکی مختلف محاسبه و در پارامترهاي مدل
ها ، براي این جاذب.Error! Not a valid bookmark self-referenceهاي گزارش شده است. بر مبناي داده

ترین دقت در تخمین سینتیک جذب را دارد. با توجه به دقت و اعتبار مدل سینتیکی شبه مرتبه اول بیش
 واکنش جذب ،مل کنترل فرآیندشود که عابالاي مدل شبه مرتبه اول در تخمین نتایج آزمایش مشخص می
 P1k( )Error! Not a valid bookmarkبوده که به صورت فیزیکی اتفاق افتاده است. مقادیر ثابت سرعت (

reference.-self1هاي مختلف در بازه ) براي نمونه-s 5/6-8/7  محاسبه شده است. با مقایسه این ضرایب
است. البته  OPA-1تر از نمونه درصد بیش OPA-2 5-7 شود که سرعت جذب در نمونهسرعت مشخص می
ها تأثیر چندانی بر شدت جذب ندارد. از سوي بسیار کم بوده و در مجموع اصلاح جاذب P1kاختلاف در مقادیر 

شود، افزایش غلظت هاي اولیه مختلف مشخص میمحاسبه شده براي هر جاذب در غلظت P1kدیگر با بررسی 
  شود.ها میبر روي هر یک از جاذب QUIدرصدي سرعت جذب  5-3اولیه سبب افزایش 

بر  QUIهاي آزمایشگاهی جذب . پارامترهاي سینتیکی محاسبه شده براي تخمین داده3جدول 
 هاي اولیه مختلف.هاي تولیدي در غلظتروي جاذب

مدل 
 سینتیکی

 پارامتر
ppm 1000=0C  ppm 1500=0C ppm 2000=0C 

OPA-1 OPA-2 OPA-1 OPA-2 OPA-1 OPA-2 

 شبه مرتبه اول
4) *101-(s P1k 019/7  309/7 493/7 255/7 936/7 290/7 

2R 9841/0 9882/0 9945/0 9846/0 9841/0 9895/0 

 شبه مرتبه دوم
5)*101-(s eqP2.k 209/2 544/2 150/2 113/2 120/2 993/2 

2R 9677/0 9215/0 9626/0 9189/0 9731/0 7724/0 

 موریس-وبر

3*10)0.5-s1.-(mg.g intk 244/6 606/6 338/6 380/6 038/6 627/6 

)1-(mg.g weberb 316/0 308/0 323/0 303/0 347/0 305/0 
2R 7012/0 6499/0 6859/0 6497/0 7269/0 6473/0 

 فیلم مایع
ଷ஽೐భ

௥బ∆௥బ௞ᇲ
 (s-1) *104 683/3 251/5 472/4 290/5 891/3 252/5 

2R 8641/0 7310/0 8861/0 4467/0 8915/0 7301/0 

ها موریس براي تمام نمونه-مرتبه اول و شبه مرتبه دوم، ضریب ثابت سرعت مدل وبر هاي شبهمشابه مدل
هاي سینتیک جذب با مدل فیلم مایع نیز مناسب نبوده و در تقریباً یکسان محاسبه شد. میزان تطابق داده

  نظر کرد. مایع صرفتوان از مقاومت فیلم هاي تولیدي میبر روي جاذب QUIسازي جذب مدل
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  دماي جذببررسی هم -3-4
هاي ترمودینامیکی جذب، تغییرات ظرفیت جذب براي تحلیل رفتار جاذب در حالت تعادل و محاسبه کمیت

QUI مختلف بررسی شد. براي ارزیابی نتایج از چهار  جذبهاي اولیه و دماهاي ها در غلظتتوسط این جاذب
  ) استفاده شد.6) و سیپس (رابطه 5)، تات (رابطه 4)، فرندلیچ (رابطه 3دماي لانگمیر (رابطه مدل هم

௘ݍ  )3( = ௠௔௫ݍ
ఈಽ஼೐

ଵାఈಽ஼೐  

௘ݍ  )4( = ݇௙ܥ௘
ଵ/௡೑   

௘ݍ  )5( = ௤೘೅஼೐
(௔೅ା஼೐೥)భ/೥  

௘ݍ  )6( = ௤೘ೞ௔ೞ஼೐್ೞ

ଵା௔ೞ஼೐್ೞ
  

توان اطلاعات مناسبی در رابطه با فرآیند ها، میها بسیار کاربردي هستند و با مقایسه نتایج این مدلاین مدل
هاي آزمایشگاهی ها با دادهبراي بررسی دقت و تطبیق مدل MATLAB 2017افزار جذب مشخص کرد. از نرم

رسم شده  شکل و   شکلدما، در هاي همبا مدل و نتایج مربوط به تطبیقهاي آزمایشگاهی داده استفاده شد.
  شکل(متوسط سه آزمایش مختلف) در  OPA-1گیري ظرفیت جذب است. براي نمونه، میزان خطاي اندازه

هاي کم نسبت بوده و براي غلظت % 5-10مشخص شده است. مطابق نتایج میزان خطاي نسبی در محدوده 
  تر است.هاي بالا بیشبه غلظت

 
a)        b) 

  :OPA-1 بر روي جاذب QUIهاي جذب همدم :7 شکل
  )Co 40: ■و  Co 20 ،● :Co 30:►آزمایشگاهی در دماهاي مختلف (هاي داده

aایزوترم لانگمیر، خط(ـ): ایزوترم تات، -نقطه( ) خط :(.bچین (چین (..): ایزوترم فرندلیچ و خط) نقطه-- :(
  ایزوترم سیپس.
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a)          b) 

  :OPA-2 بر روي جاذب QUIهاي جذب ایزوترم :8شکل 
  )Co 40: ■و  Co 20 ،● :Co 30:►آزمایشگاهی در دماهاي مختلف (هاي داده

a( خط) ایزوترم لانگمیر، خط(ـ): ایزوترم تات، -نقطه :(.b (یچ و خطچین (..): ایزوترم فرندلنقطه) چین-- :(
  ایزوترم سیپس.

که گزارش شده است. از آنجایی 4جدول دماي مختلف در هاي همضرایب و پارامترهاي محاسبه شده براي مدل
تر، هاي با پارامتر بیشاي که مدلپذیري مدل دارد، به گونهتعداد پارامترهاي مدل تأثیر زیادي بر دقت و انطباق

تعداد پارامترهاي آن باید توجه  بهها معمولاً گاهی دارند، در مقایسه مدلهاي آزمایشتري با دادهتطبیق مناسب
هاي دو پارامتري و سه پارامتري به صورت جداگانه بررسی و نتایج آن با کرد. از این رو، در این تحقیق مدل

  اند.یکدیگر مقایسه شده
ی هاي تعادلها مشخص است، ایزوترم لانگمیر با دقت بسیار بالایی بر روي دادهها و جدولکلشکه از  طورهمان

لایه هاي مختلف منطبق شده است. با توجه به اینکه ایزوترم لانگمیر براي جذب تکتوسط جاذب QUIجذب 
لیدي به صورت هاي توبر روي جاذب QUIتوان نتیجه گرفت که جذب شود، میبر روي سطح همگن تعریف می

  لایه انجام شده است. همگن و تک
) مدل لانگمیر نشان دهنده تمایل و قابلیت جاذب براي جذب La) و ضریب تعادل (mLqبیشینه ظرفیت جذب (

شود که قابلیت جذب ) مشخص می4جدول هاي مختلف (است. با بررسی مقادیر این دو ضریب براي جاذب
QUI ها با افزایش دما کاهش یافته و در نتیجه جذب فیزیکی و گرمازا است. به منظور بررسی توسط جاذب
ها در دماهاي مختلف محاسبه ) براي جاذبLRتر صحت مدل لانگمیر، ضریب جداسازي مدل لانگمیر (دقیق
) است، 175/0-041/0تر از یک (ها کمبراي تمام جاذب LRارائه شد. با توجه به اینکه مقدار  4جدول و در 

  هاي تولیدي است. بر روي جاذب QUIهاي تعادلی جذب ایزوترم لانگمیر مدل مطلوبی براي تخمین داده
شود مکانیسم جذب چندلایه و ناهمگن نیست. در مدل با توجه به تطابق کمتر مدل فرندلیچ مشخص می

دهنده  مرتبط است، از این رو کاهش این ضریب با افزایش دما نشان fKریب فرندلیچ تمایل جذب جاذب با ض
تر ها بیشبراي تمام جاذب Fnهاي تولیدي است. از سوي دیگر مقدار بر روي جاذب QUIفیزیکی بودن جذب 

 QUIگیري شده و توانایی بالاي جاذب براي جذب هاي تعادلی اندازهاز یک است که این امر مؤید صحت داده
  است.
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هاي آزمایشگاهی تعادل جذب هاي بررسی شده براي تخمین داده. پارامترهاي ایزوترم4جدول 
QUI هاي بر روي جاذبOPA-1 ،OPA-2 

، دو مدل سه پارامتري تات و سیپس تطبیق و دقت بالایی داشته و به خوبی براي 4جدول هاي بر مبناي داده
) و ضریب mTqمنطبق هستند. روند تغییر مقدار ضرایب بیشینه ظرفیت جذب ( QUIهاي تعادلی جذب داده

ننده نتایج ک یرات ضرایب مدل لانگمیر بود، بنابراین نتایج مدل تات تأیید) براي مدل تات مشابه تغیTaتعادل (
مدل لانگمیر (فیزیکی و گرمازا بودن فرآیند جذب) است. از سوي دیگر ماهیت بیشینه ظرفیت جذب ایزوترم 

 ) مشابه بیشینه ظرفیت جذب در دو مدل لانگمیر و تات است، از این رو مقدار و روند تغییراتmsqسیپس (
 OPA-2شود، که نمونه مشخص می 4جدول این ضریب قابل مقایسه با ضرایب این دو مدل است. با توجه به 

  است.  mTqو  mLqبا دما نیز مشابه تغییرات  mSqرا دارد. روند تغییرات  mSqترین بیش
دهنده ناهمگن بودن سطح جاذب است. مقدار ضرایب  در ایزوترم سیپس نشان sbدر ایزوترم تات و  zپارامتر 

z  وsb 1هاي براي نمونه-OPA  2و-OPA  34/1-0/1و  45/1-09/1در اکثر دماها به ترتیب در محدوده 
 هاي مختلفنتایج تعادلی جاذبدهنده ناهمگنی اندك در سطح جاذب است. محاسبه شد که این مقادیر نشان

یابد، که نشان ها با افزایش دما کاهش میتوسط این جاذب QUIذب دهد که بیشینه ظرفیت جنشان می
  دهنده فیزیکی و گرمازا بودن فرآیند جذب است. 

) و انرژي ∆0S)، آنتروپی (∆0Hتوان پارامترهاي ترمودینامیکی تغییرات آنتالپی (هاي تعادلی میبر مبناي داده
هاي مختلفی همچون محاسبه شیب ) را تعیین کرد. براي محاسبه تغییرات آنتالپی از روش∆0Gآزاد گیبس (

 پارامتر  مدل ایزوترم
OPA-1 OPA-2 

Co20 Co30 Co40 Co20 Co 30 Co 40 

 لانگمیر

qm,L (mg.g-1) 36/89  49/91 49/91 49/91 23/81 40/78 
aL (L.mg-1)*103 51/40 0/109 0/109 109/0 77/40 97/21 

R2 990/0  990/0  990/0  990/0  991/0  989/0  
RL 102/0  041/0 041/0 041/0 102/0 175/0 

 فرندلیچ
Kf (mg.L-1/nf.g-(1-1/nf)) 87/12 35/18 35/18 35/18 922/9 681/5 

nf 735/2 021/3 021/3 021/3 460/2 084/2 
R2 834/0 823/0 823/0 823/0 849/0 845/0 

 تات

qmT (mg.g-1) 30/79 51/89 51/89 51/89 84/76 95/60 

aT (L.mg-1)*103 34/34 20/85 20/85 20/85 81/38 98/19 

Z 495/1 085/1 085/1 085/1 154/1 09/1 

R2 994/0 99/0 99/0 99/0 991/0 996/0 

 سیپس

qms (mg.g-1) 12/80 86/90 86/90 86/90 92/75 88/65 

as (L1/bs.mg-(1/bs))*103 58/20  79/87 79/87 79/87 70/31 89/98 

bs 308/1  019/1 019/1 019/1 138/1 343/1 

R2 995/0 990/0 990/0 990/0 992/0 995/0 
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 هاي تعادلیشود. در مواردي که ایزوترم لانگمیر بر دادههاي تعادلی بر معکوس دما استفاده مینمودار غلظت
راي محاسبه سازي لگاریتم ضریب تعادل این مدل بر حسب معکوس دما بتوان از خطیمنطبق باشد، می

مستقل  انرژي جذبتغییرات آنتالپی و آنتروپی جذب استفاده کرد. با توجه به اینکه در تعریف مدل لانگمیر 
) 7براي تعیین پارامترهاي ترمودینامیکی بر مبناي ضرایب لانگمیر، روابط (از میزان جذب در نظر گرفته شده، 

  شوند.) استفاده می8و (
)7(  ln(ߙ௅) = ି∆ுబ

ோ்
+ ∆ௌబ

ோ
  

଴ܩ∆  )8( = ଴ܪ∆ − ܶ∆ܵ଴  
. با رسم دهدمیرا نشان  Kدماي مطلق بر حسب  T) و  J/mol K 314/8ثابت جهانی گازها ( Rدر روابط فوق، 

 ΔHهاي تعادلی، مقادیر و تعیین شیب و عرض از مبدأ خط منطبق شده بر داده T/1بر حسب  Lln(a(نمودار 
هاي بر روي هر یک از جاذب QUIگردد. مقادیر پارامترهاي ترمودینامیکی براي جذب محاسبه می ΔSو 

  تولیدي در 
  
  
  

  داده شده است.  5جدول 
  
  
  

 هاي مختلف.بر روي جاذب QUIپارامترهاي ترمودینامیکی محاسبه شده براي جذب  :5جدول 
  1-.K1-(kJ.mol0 ∆S  )1-(kJ.mol 0∆G(  kJ.mol 0∆H)-1(  جاذب
OPA-1 02475/18-  00884/0-  43046/15-  
OPA-2 80554/52-  0198/0-  00542/47-  

ها است و مقدار منفی تغییرات بر روي جاذب QUIمقدار منفی تغییرات آنتالپی نشانه گرمازا بودن فرآیند جذب 
نظمی سیستم کاهش ) بیQUIاز فاز مایع به جامد (جذب سطحی  QUIدهد که با انتقال آنتروپی نشان می

هاي تولیدي است. بر جاذب QUIدهنده خود به خودي بودن فرآیند جذب ، نشان∆0Gیابد. مقادیر منفی می
  براساس 
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توان نتیجه گرفت جذب ) است و میkJ/mol 100تر از ، مقادیر آنتالپی در محدوده جذب فیزیکی (کم5جدول 
QUI دهنده تمایل جاذب براي جذب که مقدار آنتالپی نشانها فیزیکی است. ازآنجاییبر روي این جاذب

  ترکیب مد نظر است، بر مبناي این مقادیر در 
  
  
  

نسبت به  OPA-2جاذب  تربیش یلتما این دارد. QUIترین تمایل را براي جذب بیش OPA-2، 5جدول 
OPA-1 جاذب  ینا ترمناسب ي) و ساختار بلورهایکروحفرهو حجم م یژه(سطح و یاز خواص سطح یناش

  .است
  جذب از نمونه صنعتی هايآزمایشنتایج  -3-5

ارائه شده است.  OPA-2و  OPA-1هاي پذیري جذب جاذبمیزان ظرفیت و گزینش نتایج، 6جدول در 
است. از سوي دیگر  OPA-1تر از جاذب بیش OPA-2هاي پذیري جاذبها، ظرفیت و گزینشبراساس این داده

ها از نمونه پذیري جاذبها از نمونه صنعتی همواره از ظرفیت و گزینشبپذیري جاذظرفیت و گزینش
درصدي ظرفیت و  40-25اي که استفاده از نمونه صنعتی سبب کاهش تر است، به گونهآزمایشگاهی کم

ها شده است. کاهش توانایی جذب در شرایط استفاده از نمونه واقعی امري بدیهی است پذیري جاذبگزینش
بر  اتیبترک ینا یمحلول و جذب رقابت یندار و گوگرددار در ار طیف وسیعی از ترکیبات نیتروژنزیرا حضو

 شود. از سويمی آنکاهش بازده جداسازي مصرفی و در نتیجه  جاذب ظرفیت سریعتر اشباعجاذب سبب  يرو
شود که اثر استفاده از نمونه صنعتی بر ظرفیت و ها مشخص میدیگر با مقایسه نتایج هریک از جاذب

 OPA-2بوده و میزان کاهش پارامترهاي جذب براي جاذب  OPA-1تر از کم OPA-2پذیري جذب گزینش
  محاسبه شده است. % 40حدود  OPA-1و براي جاذب  % 28حدود 

  .OPA-2و  OPA-1هاي پذیري براي جاذبمقادیر ظرفیت جذب و گزینش :6جدول 
جاذب 
  مصرفی

ظرفیت جذب نیتروژن 
  از نمونه آزمایشگاهی

ظرفیت جذب نیتروژن 
  از نمونه صنعتی

پذیري جاذب گزینش
 از نمونه آزمایشگاهی

پذیري جاذب گزینش
  از نمونه صنعتی

OPA-1 12/16  76/9  76/21  83/13  
OPA-2 27/19  65/14  56/24  96/17  

  

  

 گیرينتیجه -4
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 هايدار از سوختهاي کارا و مناسب براي حذف گزینشی ترکیبات نیتروژناز روش یکیروش جذب سطحی 
هاي پیشنهادي ترین جاذبمناسب MIL-101و  MIL-100مایع است. طبق مطالعات پیشین مشخص شد 

  ها نتایج زیر به دست آمد:براي این فرآیند هستند. در این تحقیق بر مبناي آزمایش
 جاذب OPA-1  نسبت به جاذبOPA-2 تر براي جذب کینولین دارند.ظرفیت جذب کم 
  طبق نتایج مطالعات سینتیکی، مدل شبه مرتبه اول بهترین تطبیق با نتایج آزمایشگاهی را

 اي تأثیر چندانی در سرعت واکنش ندارند. ذرههاي نفوذ فیلمی و درونداشته و مقاومت
 پذیري و دقت بالاي مدل لانگمیر در مطالعات تعادلی، جذب کینولین بر روي بر مبناي انطباق

 لایه اتفاق افتاده است. لیدي به صورت همگن و تکهاي توجاذب
  نتایج جذب از محلول صنعتی نشان دادOPA-2 تري براي حذف گزینشی جاذب مناسب

هاي مایع بوده و عملکرد این جاذب براي نمونه صنعتی حدود دار از سوختترکیبات نیتروژن
 کند.نسبت به جذب از نمونه آزمایشگاهی کاهش پیدا می % 25

 هاي تولیدي در بندي عملکرد جاذبرتبهجذب،  پذیريینشو گز یتظرف يمبنا بر ر مجموعد
 به صورت زیر است: QUIفرآیند جذب گزینشی 

OPA-2>OPA-1 

  تشکر و قدردانی
این رساله را قبول کردند، سپاسگزاري  هاي نفتی ایران که حمایت مالیدهاز شرکت ملی پالایش و پخش فرآور

  .شودمی
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