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از آغ��از انقلاب گرافن در س��ال 2004، اين ماده توجه زيادي 
را به خود جلب کرده اس��ت و ويژگي هاي فيزيک و شيميايي 
منحصر به فرد آن، اميدهاي بس��ياري براي استفاده از اين ماده 
در زمينه هاي مختلف به وجود آورده است. همچنين نانوذرات 
مغناطيس��ي که به س��ادگي توس��ط يک آهن ربا از محيط جدا 
مي ش��وند، راهكار جدي��دي در حذف آلاينده ها به حس��اب 
مي آيند. در اين تحقيق، مزاياي آهن گرافن با جداسازي آسان 
نانوذرات مغناطيس��ي ترکيب ش��ده و پس از عامل دار ش��دن 
با ماي��ع يون��ي، از نانوکامپوزيت مغناطيس��ي گرافني حاصل 
به منظور گوگردزدايي از بنزين اس��تفاده ش��د. س��اختار نانو 
کامپوزيت تهيه ش��ده با دس��تگاه هاي مختلف بررسي گرديده 
و عوام��ل مؤثر بر فرآين��د گوگردزدايي بهينه ش��د. مطالعات 
س��ينتيكي و ترموديناميكي به منظور بررس��ي مكانيسم حذف 
انجام گرفت. نتايج نشان داد که تحت شرايط بهينه، 58% تيوفن 
طي min ا20 حذف مي ش��ود و با تكرار مراحل حذف تا چهار 
مرتبه مي توان به گوگردزدايي عميق رس��يد. بررس��ي داده هاي 
ترموديناميكي جذب نشان داد که جذب سطحي از مدل لانگموير 
تبعي��ت مي کند. بنابراين، جذب بر تک لايه اي از س��طح همگن 
نانوکامپوزيت صورت مي گيرد. حداکثر ظرفيت جذب mgا 113 

تيوفن به ازاي gr ا1 نانوکامپوزيت محاسبه شد.

طاهره پورصابري
گروه تجزيه و ارزيابي مواد، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران

Poursaberit@ripi.ir

مقدمه

وجود تركيبات گوگردي در سوخت ها مشکل آفرين است و 
باعث آلودگي محيط زيس��ت و خوردگي دستگاه ها مي شود. 
طي س��ال هاي گذشته قوانيني به منظور كاهش سطح گوگرد 
در پالايش��گاه ها وضع ش��ده اس��ت. امروزه گوگردزدايي از 
طريق هيدرودي سولفوريزاسيون و گوگردزدايي عميق انجام 
مي ش��ود تا س��وختي منطبق با الزامات زيست محيطي توليد 
ش��ود. گوگردزدايي عميق يک فرآيند دو مرحله اي اس��ت كه 
نيازمند  فشار بسيار بالا، افزايش سرعت جريان هيدروژن، ساخت 
واحده��اي جديد و اعمال اصلاح��ات در فرآيند گوگردزدايي 
است ]1[ كه هزينه هاي عملياتي را افزايش مي دهد. فناوري هاي 
جديد مانند اس��تخراج، رس��وب دهي، گوگردزدايي اكسايشي، 
جذب س��طحي و گوگردزدايي زيستي كه از باكتري ها به عنوان 
كاتاليست استفاده مي كند براي كاهش هزينه هاي گوگردزدايي ارائه 
شده اند ]2-7[. در روش استخراج، اساس كار انتخاب يک حلال 
مناسب است. به طوري كه تركيبات گوگردي را نسبت به تركيبات 

هيدروكربني به ميزان بيشتري در خود حل كند.
1. Hydrodesulfurization (HDS)
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بنابراي��ن انتخاب حلالي كه از يک س��و قدرت اس��تخراج 
بالا و از س��وي ديگر س��ازگار با محيط زيست باشد، حائز 
اهميت اس��ت. در اين رويکرد مايعات يوني توجه خاصي 
را ب��ه خود معط��وف كرده اند ]8-14[. اگرچ��ه از مايعات 
يوني در زمينه هاي مختلفي اس��تفاده شده است، اما كاربرد 
عملياتي آنها تحت تأثير عواملي مانند جداسازي از محيط، 
امکان بازيافت و اس��تفاده مجدد، نياز به مقادير نس��بتاً بالا 
دارد. در نتيجه از نظر اقتصادي كاربرد آنها محدود مي شود. 
براي حل اين مشکل در سال هاي اخير استفاده از »مايعات 
يوني نگهداري ش��ده«1 مطرح شده اس��ت كه از يک بستر 

جهت تثبيت مايعات يوني استفاده مي شود ]15[.

گراف��ن به عنوان يک ماده كربني جديد داراي خصوصيات 
منحص��ر به فردي مانند مس��احت س��طحي بالا، س��اختار 
متخلخل، انعطاف پذيري و پايداري شيميايي است كه آن را 
به يک گزينه مناسب براي ساخت كامپوزيت ها تبديل كرده 
اس��ت ]16 و 17[. از سوي ديگر نانوذرات مغناطيسي آهن 
كه توسط يک آهن ربا به س��ادگي از محيط جدا مي شوند، 
طي سال هاي اخير بسيار مورد توجه بوده است ]21-18[. 

از تركيب خصلت مغناطيس��ي ذرات مغناطيسي و ظرفيت 
جذب بالاي گراف��ن، يک نانوكامپوزيت ب��ا هر دو مزيت 
مي ش��ود كه تا كنون به صورت محدود در حذف آلاينده ها 

به كار رفته است ]28-22[. 

ب��ه علت وجود گروه هاي كربوكس��يل در گرافن اكس��يد، 
امکان اصلاح س��طح آن وجود دارد؛ در نتيجه، براي س��نتز 
كامپوزيت هاي گرافني اغلب از اين ماده اس��تفاده مي شود. 
بنابراي��ن مي توان ب��ا انتخاب م��اده اي مناس��ب، تمايل به 
جذب گونه اي خاص را ب��ه كامپوزيت القا كرده و جاذب 
گزينش��ي تهيه نمود. در اين تحقيق كامپوزيت مغناطيس��ي 
گرافن اكس��يد كه با مايع يوني اصلاح ش��ده، سنتز گرديد 
 ،(XRD) و با روش هاي مختلف مانند پراش اش��عه ايکس
ميکروس��کوپ الکتروني عبوري (TEM) و طيف س��نجي 
مادون قرمز تبديل فوريه (FTIR) تعيين ساختار شد. سپس 
توانايي اي��ن نانوكامپوزيت به عنوان ج��اذب براي حذف 
تركيب��ات گوگ��ردي از بنزين بررس��ي گردي��د. در نهايت 
داده هاي س��ينتيکي و ترموديناميکي جذب به منظور تعيين 

1. Supported Ionic Liquid
2. Philips
3. Zeiss
4. Vertex
5. Bruker
6. Sievers

مکانيسم جذب، تجزيه و تحليل شد.

بخش تجربي
مواد شيميايي

 (III( و آه��ن (II) گرافي��ت طبيع��ي، نمک ه��اي آه��ن 
ا](2Fe(SO4)2,6H2O(NH4)[ و ]NH4Fe(SO4)2,12H2O[، اس��يد 

س��ولفوريک، پرمنگن��ات پتاس��يم، آب اكس��يژنه، نيترات 
 ،(SOCl2) س��ديم، آمونياک، متانول، اتانول، تيوني��ل كلريد
دي كلرومت��ان، N و N- دي متي��ل فرمآمي��د (DMF)، دي 
س��يکلوهگزيل كربو دي ايميد (DCHC)، 3- بروموپروپيل 
آمين هيدروبروميد و ا- متيل ايميدازول س��ديم از شركت 
سيگما- آلدريچ خريداري شدند. لازم به ذكر است كه كليه 

مواد شيميايي با درجه تجزيه اي مي باشند.  
تجهيزات

طي��ف XRD نانوكامپوزي��ت در مح��دوده  2θ از °80-5 با 
اس��تفاده از پراش سنج PW-1840 ساخت شركت فيليپس2 
ب��ا تابش Cu-Ka(λ= 1/54178 A o) گرفته ش��د. س��اختار 
نانوكامپوزيت با دس��تگاه TEM مدل EM 900 از ش��ركت 
زاي��س3 و دس��تگاه SEM مدل XL30 از ش��ركت فيليپس 
بررس��ي شد. طيف   هاي FTIR با طيف سنج مدل ورتکس4  
70 ساخت شركت بروكر5 گرفته شد. ميزان گوگرد توسط 
دس��تگاه آناليزور گوگ��ردي مدل Vario trace انجام ش��د. 
دستگاه كروماتوگرافي گازي مدل واريان CP- 3800 مجهز 
به آشکارس��از لومينسانس شيميايي گوگرد (C-SCD) مدل 
 ،30 m به طول CPSIL5-CB س��يورز6 355 با ستون مويين
قطر داخل��ي mm 0/32 و ضخامت لايه μm 4 براي نمونه 
بنزين استفاده شد. دستگاه كروماتوگرافي گازي مدل واريان 
CP- 3800 مجهز به آشکارساز يونش شعله اي (C-SCD) با 

                                                                         0/32 mm 30، قطر داخلي m به طول HP-5 س��تون مويين
و ضخام��ت لاي��ه μm 0/25 ب��راي اندازه گي��ري تركيبات 

آروماتيک بنزين استفاده گرديد.
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سنتز نانوکامپوزيت مغناطيسي

سنتز نانوكامپوزيت مغناطيسي طي پنج مرحله انجام شد:
- س��نتز گرافن اكس��يد: طبق روش هامر1 ]29[ گرافيت به 
همراه اس��يد سولفوريک داخل بش��ري كه درون حمام يخ  
قرار دارد ريخته ش��ده و پرمنگنات پتاسيم و نيترات سديم 
كم كم و با همزدن به آن اضافه مي ش��ود. س��پس آب مقطر 
اضافه ش��ده و دما تا C° 98 افزاي��ش مي يابد. در ادامه آب 
اكس��يژنه افزوده ش��ده و مخلوط تا دماي اتاق س��رد و در 
نهايت صاف مي ش��ود. ماده صاف ش��ده يک شب در آون 
ب��ا دماي C° 60 قرار داده مي ش��ود. روز بعد با ريختن ماده 
صاف شده در آب، سوسپانس��يون قهوه اي رنگي به دست 
مي آي��د. پس از دياليز به منظور جداكردن يون هاي فلزي و 
اس��يد، محلول به مدت يک س��اعت و نيم در حمام ماوراء 
ص��وت W 300 ق��رار مي گي��رد تا گرافن اكس��يد ورقه اي  
ايجاد شود. گرافن اكسيد غير ورقه اي از طريق سانتريفوژ با 
سرعت 4000 دور در دقيقه به مدت min 5 جدا مي شود.

- سنتز گرافن اكسيد مغناطيسي: در اين مرحله هم رسوبي 
يون هاي آهن (II) و آهن (III) در محلول قليايي در حضور 
گرافن اكسيد صورت مي گيرد. به اين صورت كه به نسبت 
مول��ي 2 برابر آهن (II) به آهن (III)، نمک ها وزن ش��ده و 
محل��ول حاصل به م��دت min 10 در حمام ماوراء صوت 
ق��رار مي گيرد. س��پس cc 10 آمونياک قط��ره قطره اضافه 
مي ش��ود تا اكسيد آهن تشکيل شود. رسوب حاصل توسط 
آهن ربا جدا ش��ده و ناخالصي ها از طريق شستش��و با آب 
مقطر جدا مي شوند. گرافن مغناطيسي سنتز شده در نهايت 

با متانول خالص شسته و خشک مي شود ]30[.
- س��نتز مايع يوني با دنباله آميني: اين مرحله مطابق مرجع 
]31[ انجام ش��د. ب��ه طور خلاص��ه 3- بروموپروپيل آمين 
هيدروبرومي��د و ا- متيل ايميدازول به اتانول، اضافه ش��ده و 
محلول بي رنگ حاصل تحت جو نيتروژن به مدت 24 ساعت 
رفلاكس ش��د. مخلوط كدر به دست آمده در اتانول كريستاله 
شده و پودر سفيدي گرفته ش��د ]IL-NH2 (Br)[ كه در دماي 
 D2O تركيب در حلال HNMR 60 خشک شد. اطلاعات °C

،)s,1H( 7/484 ppm ،(s,1H) 8/738 ppm :عبارت است از
 (t,2H) 3/022 ppm ،(t,2H) 4/283 ppm ،(s,1H) 7/424 ppm

.(m,2H) 2/232 ppm 1و. Hummer

- سنتز گرافن اكسيد مغناطيسي با گروه ترک كننده كلريدي: 
در اين مرحله گرافن اكس��يد در ح��لال بنزن به مدت 24 
ساعت رفلاكس شد و در نهايت ماده جامد حاصل )گرافن 
 THF اكسيد مغناطيس��ي با گروه ترک ش��ونده كلريدي( با

شسته و در خلا خشک شد ]32[.
- س��نتز گرافن اكسيد مغناطيس��ي اصلاح شده با مايع يوني: 
مايع يوني به همراه گرافن اكسيد مغناطيسي با گروه ترک كننده 
                                                                                             5 min به مدت DMF و در محيط DCHC كلريدي در حضور
در حم��ام م��اوراي صوت قرار گرفت و س��پس به مدت 24 
ساعت در دماي C° 50 رفلاكس شد. در انتها رسوب به دست 
آمده حاصل توس��ط آهن ربا جدا ش��د. اين نانوذرات توسط 
اتانول و آب مقطر گرم شس��ته و در خلاء خش��ک شد ]33[. 

شمايي از فرآيند اصلاح سطح در شکل 1 رسم شده است.
فرآيند جذب

آزمايش حذف بر روي نفت الگو انجام ش��د. بدين منظور 
محلول تيوفن در هپتان به گونه اي تهيه شد كه ميزان گوگرد 
                                                                                               )15 -150 mg( 100 باشد. سپس مقادير مختلفي ppm محلول
از نانوكامپوزي��ت ب��ه cc 50 از اين محلول اضافه ش��ده و 
                                                                            20 min 200 به مدت rpm ظرف در دماي اتاق با س��رعت
تکان داده ش��د. نانوكامپوزيت توس��ط آهن ربا جدا شده و 
ميزان گوگرد محلول اندازه گيري ش��د. بازده حذف گوگرد 

برابراست با:
)1(                      100 بازده حذف گوگرد %

در رابط��ه ب��الا C0 و CR به ترتيب غلظ��ت    اوليه گوگرد و 
غلظ��ت نهاي��ي آن بعد از جداس��ازي مي باش��د. همچنين 

ظرفيت جذب نانوكامپوزيت برابر است با:
                                                        )2(

در رابط��ه ب��الا qe ظرفيت ج��ذب تعادل��ي نانوكامپوزيت 
برحس��ب V ،mg/g حجم محلول بر حسب lit و m ميزان 

جاذب بر حسب gr مي باشد.
ايزوترم هاي جذب

به منظور طراحي يک فرآيند جذب، داش��تن اطلاعاتي در 
مورد ايزوترم هاي جذب سطحي ضروري است. 
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شكل 1- سنتز نانوكامپوزيت گرافني مغناطيسي عامل دار شده با مايع يوني

گرافن اكسيد گرافن اكسيد مغناطيسي گرافن اكسيد مغناطيسي يا گروه 
ترک كننده كلريدي

گرافن اكسيد مغناطيسي
عامل دار شده يا مايع يوني

بدي��ن منظور مدل هاي مختلفي ارائه ش��ده ك��ه از آن ميان 
مدل لانگموي��ر ]34[ و فروندليش ]35[ از همه معروف تر 
است. فرضيه اساس��ي تئوري لانگمور اين است كه جذب 
در مکان هاي همگن خاصي درون جاذب صورت مي گيرد. 
بنابراي��ن زماني كه ي��ک مولکول مکاني را اش��غال مي كند، 
ديگر در اين مکان جذب انجام نمي ش��ود. به عبارت ديگر 
جذب س��طحي تک لايه بر س��طح همگن جاذب داريم كه 

براساس رابطه زير بيان مي شود:
                                   )3(

 b و mg/g حدكثر مقدار ظرفيت جاذب بر حس��ب qmax كه
ضريب مربوط به انرژي جذب مي باشد. اين مقادير از رسم 

منحني Ce/qe بر حسب Ce محاسبه مي شوند.
ايزوترم فروندليش با اين فرضيه به دست مي آيد كه جاذب 

سطح ناهمگني دارد:
                            )4(

در اي��ن رابطه KF ثابت فروندلي��ش و n/ا 1اتابعي از قدرت 
جذب است.

نتايج و بحث
بررسي خصوصيات نانوکامپوزيت

 به منظور بررس��ي س��اختار فازي ماده، طي��ف XRD نانو 

كامپوزيت گرفته شد و با طيف هاي مرجع از كميته  مشترک 
استانداردهاي پراش پودري (JCPDS)1 مقايسه شد )شکل 2(.                                                                                      
همان گونه كه مشاهده مي شود، پيک مشاهده شده در زاويه 
°10/2 منطبق با صفحه كريستالي )001( گرافن اكسيد بوده 

]36[ و نش��ان مي دهد س��اختار گرافني طي مراحل اصلاح 
تخريب نشده است. علاوه بر اين پيک، پيک هاي شاخص 
مگنتايت نيز در زواي��اي 30/0، 35/3، 42/9، 53/4، 56/9 
و 62/5 مشاهده مي ش��ود كه منطبق بر صفحات كريستالي 
)220(، )311(، )400(، )422(، )511(و )440( مگنتاي��ت 

مي باشد.

س��اختار نانوكامپوزيت سنتز ش��ده توسط تصاوير SEM و 
TEM بررسي شد )شکل3(. همان گونه كه ملاحظه مي شود، 

نانوذرات مگنتايت درون صفحات گرافني پخش شده است. 
به منظور بررس��ي بيش��تر س��اختار نانوكامپوزيت از طيف 
                                                                                   580 cm -1استفاده شد )شکل4(. نوار جذبي قوي در FTIR
مرب��وط به پيون��د Fe–O مگنتايت اس��ت. نوارهاي جذبي 
مش��اهده ش��ده در cm -1 3410 و 1730 ب��ه عل��ت وجود 
گروه هاي هيدروكس��يل، كربونيل و كربوكس��يل؛ نوارهاي 
 C-OH 1200 و 1050 مربوط به پيوندهاي cm -1 موجود در
و O-C-O و ن��وار جذبي موجود در cm -1 1520 مربوط به 

C=C حلقه هاي آروماتيک مي باشد.

1. Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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شكل 2- طيف XRD نانوكامپوزيت سنتز شده

مگنتايت

شكل 3- تصوير TEM )الف( و SEM )ب( نانوكامپوزيت سنتز شده
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شكل 4- طيف FTIR نانوكامپوزيت سنتز شده
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طيف FTIR پيکي در cm -1 1689 نشان مي دهد كه مربوط 
به نوار كشش��ي گروه آميد مي باشد. اين پيک ثابت مي كند 
كه پيوند كووالانس��ي آمي��دي بين گروه   ه��اي آميني مايع 
يوني و گروه   هاي كربوكس��يليک گرافن مغناطيسي تشکيل 
ش��ده اس��ت. به دليل اتصال مايع يوني، طيف مادون قرمز 
پيک هايي را در cm -1 1175 )ارتعاش دگرديسي C-H حلقه 

ايميدازولي��وم(، cm -1 1290 )ارتع��اش متقارن C-H حلقه 
 C-H ارتعاش كشش��ي پيوند( 1604 cm -1 ،)ايميدازولي��وم
 C-H  ارتعاش داخل صفحه( 858 cm -1 ،)هتروآروماتي��ک
 C-C ارتعاش��ات كششي( 1570 cm -1 ،)حلقه ايميدازوليوم
و C-N حلقه ايميدازوليوم(، cm -1 2815 )ارتعاش كشش��ي 
N-CH2( و cm -1 3145 )ارتعاش كششي sp2 C-H بخش 
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 2930 cm -1 ايميدازولي( نشان مي دهد. نوارهاي جذبي در
و 2862 مربوط به ارتعاشات كششي پيوند C-H گروه هاي 

آلکيلي مايع يوني مي باشد. 

مطالعات گوگردزدايي
بهينه سازي عوامل مؤثر بر جذب

به منظور يافتن مقدار بهينه نانوكامپوزيت كه قادر به جذب 
بيشترين مقدار تيوفن باشد، مقادير مختلفي از نانوكامپوزيت 
)mg 150- 15( اس��تفاده و بازده حذف گوگرد پايش شد. 
همان گون��ه كه در ش��کل 5 ديده مي ش��ود، افزايش ميزان 
جاذب درصد حذف گوگرد را افزايش مي دهد و اين ميزان 

در mg 105 جاذب به بيشترين مقدار خود مي رسد. 

وابس��تگي زماني حذف گوگ��رد از نفت الگو به مدت يک 
س��اعت بررس��ي گرديد كه نتايج آن در شکل 6 نشان داده 
شده اس��ت. همان طور كه مشاهده مي شود، بيشترين ميزان 

حذف گوگرد در min 20 حاصل شده است.
ترموديناميک جذب

به منظور بررس��ي اثر دما بر فرآيند جذب سطحي تيوفن بر 
روي نانوكامپوزيت، بازده حذف نفت الگو تحت ش��رايط 
بهين��ه )ميزان جاذب: mg 105 و زمان تماس: min 20( در 
محدوده دمايي C° 35 - 5 بررس��ي ش��د. شکل 7 گرماگير 

بودن فرآيند جذب را نشان مي دهد.

15555 105
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(mg) مقدار نانو كامپوزيت
شكل 5- اثر ميزان نانوكامپوزيت بر حذف گوگرد
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شکل 6- اثر زمان تماس بر حذف گوگرد
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شكل 7- اثر دما بر حذف گوگرد

طب��ق معادله وانت هوف، ش��يب و ع��رض از مبدا منحني 
)ln(qe/Ce بر حسب T/ ا 1 به ترتيب تغييرات آنتالپي (H∆) و 

آنتروپي (S∆) فرآيند مي باشد:
                                       )5(

 )8/314 Jmol K-1( ثاب��ت جهان��ي گاز R در رابط��ه ب��الا
و T دم��اي مطلق بر حس��ب كلوي��ن اس��ت. پارامترهاي 
ترموديناميکي جذب تيوفن بر نانوكامپوزيت محاسبه شده 

كه مقادير آن در جدول 1 آمده است.

انجام پذي��ر ب��ودن و خودبه خودي ب��ودن فرآيند جذب از 
مقادير منفي G∆ قابل اس��تناد است. افزايش G∆ با افزايش 
دما، نشان دهنده مناسب بودن شرايط جذب در دماهاي بالاتر 
است. گرماگير بودن فرآيند )مثبت بودن H∆) نشان مي دهد 
نف��وذ تيوفن به داخل نانوكامپوزيت انرژي بر اس��ت. مقدار 
مثبت S∆ نش��ان دهنده افزايش بي نظمي در حد واسط طي 
فرآيند جذب س��طحي است. لازم به ذكر است فرآيندهاي 
جذب س��طحي كه G∆ آن در محدوده kJ/mol ]0 و 20-[                                                                        
مي باشد، فرآيندهاي فيزيکي خودبه خودي هستند ]40-37[.                                                                                   
بنابراين، فرآيند جذب بر س��طح نانوكامپوزيت بيشتر جنبه 
 ∆H<40 kJ/mol-1 فيزيکي دارد تا ش��يميايي. اين مس��أله با

همخواني دارد ]38 و 40[.
مدل سازي ايزوترم جذب سطحي

مدل هاي لانگموير و فروندليش براي مدل سازي جذب سطحي 
استفاده شد. پس از  برازش داده ها بر اساس دو مدل، ثوابت و 
ضرايب هبستگي (R2) به دست آمد كه در جدول 2 ارائه شده است. 
همان گونه كه ملاحظه مي شود، جذب سطحي تيوفن بر روي 
نانوكامپوزيت با مدل لانگموير همخواني بهتري )R2 بزرگ تر(                                                                                                           
دارد، بنابراي��ن ج��ذب ب��ر ت��ک لاي��ه اي از س��طح همگن 
                                                                                            113 mg نانوكامپوزيت صورت مي گيرد. حداكثر ظرفيت جذب

تيوفن به ازاي gr 1 نانوكامپوزيت مي باشد.

مطالعات حذف گوگردزدايي از نفت الگو

به منظور بررس��ي عملکرد نانوكامپوزيت پيشنهادي، حذف 
تيوفن از نفت الگو تحت شرايط بهينه بررسي شد و مشخص 
گرديد كه مي��زان تيوفن از mg/L 100 به mg/L 42 كاهش 
يافته اس��ت. نتايج گوگردزدايي چندمرحله اي نشان داد كه 
                                                                   10 mg/L ميزان گوگ��رد بعد از چهار مرحله جذب به زير
كاه��ش يافت، در نتيجه مي توان از اي��ن نانوكامپوزيت در 

گوگردزدايي عميق بنزين استفاده كرد.

جدول 1- پارامترهاي ترموديناميکي جذب تيوفن بر نانوكامپوزيت پيشنهادي
DG0 (kJ mol-1) در درجه حرارت هاي مختلف 

∆H0 (kJ mol-1)∆S0(J mol-1K-1)
308 K298 K288 K278 K

-3/59-2/36-1/130/134/30123/04
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جدول 2- پارامترهاي ايزوترم هاي جذب تيوفن بر نانوكامپوزيت پيشنهادي

مدل لانگمويرمدل فروندليش
R21/nLog KFR2bqmax

0/970/31/50/990/32113

به منظور مقايس��ه عملکرد نانوكامپوزيت با گرافن و گرافن 
مغناطيسي درحذف تيوفن از نفت الگو، بررسي ها طي يک 
مرحله انجام گرديد كه نتايج آن در جدول 3 خلاصه ش��ده 

است.

جدول 3- مقايسه عملکرد نانوجاذب هاي مختلف در حذف 
تيوفن از نفت الگو

درصد حذف تيوفنجاذب مورد استفاده

17گرافن

24گرافن مغناطيسي

58نانوكامپوزيت

امكان استفاده  مجدد از نانوکامپوزيت

از  را  تيوفن ه��اي ج��ذب ش��ده  نت��وان  در صورتي ك��ه 
نانوكامپوزي��ت واجذب نمود، جاذب يک بار مصرف بوده 
و امکان استفاده  مکرر از آن وجود ندارد كه در اين صورت 
از لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه نمي باشد. لذا در اين كار 
واجذب تيوفن با حلال هاي آلي مختلف به عنوان ش��وينده 
انجام ش��د و بيش��ترين بازيافت تيوفن با تتراكلريدكربن به 
دست آمد. پس از نخستين بازيابي، مطالعات جذب تکرار و 
نانوكامپوزيت مجدداً بازيابي و استفاده شد. پس از چهار تکرار 
متوال��ي، ميزان حذف تيوفن تغيير چنداني نداش��ت )كمتر از 
5%(. اما در تکرار پنجم، 7% كاهش در عملکرد نانوكامپوزيت 
مشاهده ش��د. بنابراين امکان بازيافت و استفاده  مجدد از اين 

نانوكامپوزيت تا چهار مرتبه وجود دارد. 
گوگردزدايي از بنزين 

به منظور بررس��ي عملک��رد نانوكامپوزيت پيش��نهادي در 
                                                                                    96 mg/L نمونه هاي واقعي، يک نمونه  بنزين با ميزان گوگرد
از پالايشگاه نفت شهيد تندگويان تهيه شد. پس از تماس با 
نانوكامپوزيت در شرايط بهينه، ميزان گوگرد آن بعد از يک 
مرحله اس��تخراج 55/8% و پس از چهار مرحله اس��تخراج 

92/7% كاهش يافت.
 بديهي اس��ت كه بازده حذف گوگرد از نمونه واقعي كمتر 
از نمونه آزمايش��گاهي اس��ت زيرا بنزين ح��اوي تركيبات 
گوگردي غيرآروماتيکي است كه با اين نانوكامپوزيت قابل 
استخراج نيس��ت. لازم به ذكر است طبق مراجع، مکانيسم 
اس��تخراج تركيب��ات گوگردي آروماتيک ب��ا مايعات يوني 
ايميدازوليومي به علت برهم كنش π-π پيوندهاي غيراشباع 
تركيب گوگردي و حلقه ايميدازوليومي مايع يوني مي باشد 
]42 و 41[. به منظور بررسي بيشتر از كروماتوگرافي گازي 
مجهز به آشکارس��از SCD استفاده شد و نمونه بنزين پيش 
و پس از گوگردزدايي ب��ه آن تزريق گرديد. همان گونه كه 
در شکل 8 مشاهده مي ش��ود، تركيبات گوگردي آليفاتيک 
كه ق��ادر به برقراري برهمکنش π-π ب��ا مايع يوني نبودند، 
توسط نانوكامپوزيت حذف نشده است؛ به علاوه تركيبات 
ش��اخه دار تيوفن مانند 2 و 3- متيل تيوفن نسبت به تيوفن 
كمتر حذف شده است كه مي تواند به دليل ممانعت فضايي 

باشد.

از آنجا كه مايعات يوني قادر به حذف تركيبات آروماتيک 
هس��تند و از طرفي با توجه ب��ه حضور تركيبات آروماتيک 
)بن��زن، تولوئن، اتيل بن��زن و زايلن ها: BTEXs( در بنزين، 
آنالي��ز اين تركيبات  قبل و بع��د از گوگردزدايي در بنزين 
انجام ش��د. نتايج نش��ان مي دهد كه مجم��وع BTEXها از 
34/2% جرم��ي ب��ه 27/4% جرمي كاه��ش يافت )%19/88 
 π-π كاه��ش( كه مج��دداً مي تواند ب��ه علت بره��م كنش
پيونده��اي غيراش��باع حلقه بنزني با حلق��ه  ايميدازوليومي 

مايع يوني  باشد.

در پالايشگاه هاي نفت از سولفولان )يک حلال استخراج گر 
تجاري( ب��راي اس��تخراج تركيبات گوگ��ردي آروماتيک 
برش ه��اي مختلف نفتي اس��تفاده مي ش��ود ]43-45[. در 
جدول 4 عملکرد گوگردزدايي از بنزين نانوكامپوزيت ارائه 

شده با سولفولان مقايسه شده است.
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شكل 8- كروماتوگرام هاي GC/SCD بنزين )الف( پيش و )ب( پس از يک مرحله گوگردزدايي با نانوكامپوزيت

جدول 4- مقايسه عملکرد نانوكامپوزيت پيشنهادي با سولفولان

ميزان ماده گوگردزدا
گوگرد

ميزان ماده 
ميزان دمازمان استخراجگوگردزدا

مرجعملاحظاتگوگردزدائي

760 سولفولان
mgkg-1

نسبت 
سولفولان به 

بنزين=4

min 10، اما پس از 
اين زمان به مدت 
8 ساعت به نمونه 
حاوي سولفولان 
استراحت داده 

مي شود تا جدايي 
فازها به اندازه 

كافي انجام پذيرد.

50 oC
 89/07% بعد 
از 6 استخراج

پس از استخراج با 
سولفولان، خالص سازي 

نمونه بنزين لازم است چرا 
كه مقاديري از سولفولان 
در آن باقي مي ماند كه در 

اندازه گيري گوگرد مزاحمت 
ايجاد مي كند.

45

نانوكامپوزيت 
گرافني 

مغناطيسي 
عامل دار شده با 

مايع يوني

 96mgL-1105 mg20 min
دماي 
اتاق

 92/7% بعد 
از 4 استخراج

پس از استخراج جاذب، به 
راحتي توسط آهن ربا جاذب 

از محيط خارج مي شود.

پژوهش 
حاضر
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نتيجه گيري 

در اين تحقيق مزاياي جداسازي آسان نانوذرات مغناطيسي 
ب��ا ويژگي ه��اي منحصر به ف��رد گرافن تركي��ب و پس از 
اصلاح توسط مايع يوني، كامپوزيت مغناطيسي جديدي به 
دست آمد كه براي گوگردزدايي از بنزين استفاده شد. نتايج 
 20 min نش��ان داد كه تحت شرايط بهينه، 58% تيوفن طي
حذف ش��د و با تکرار مراحل حذف تا چهار مرتبه مي توان 
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به گوگردزدايي عميق رس��يد. نانوكامپوزيت پيش��نهادي تا 
چهار مرتبه قابل بازيابي و اس��تفاده مجدد مي باشد. بررسي 
داده ه��اي س��ينتيکي و ترموديناميکي جذب نش��ان داد كه 
جذب س��طحي از مدل لانگموير تبعي��ت مي كند. بنابراين، 
جذب بر تک لايه اي از سطح همگن نانوكامپوزيت صورت 
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