
49

دنیای نانو، سال دهم )1393(، شماره سی ‌و پنج

ان
یر

ی ا
ور

فنا
نو

 نا
من

نج
ی ا

یج
رو

ی ت
لم

ه ع
نام

صل
ف

چکیده

نانو زئولیت بتا با نســبت مولی Si/Al =20  در دمای K 438 و زمان کریستالیزاســیون 24 ســاعت به روش هیدروترمال سنتز شد. ساختار نانو زئولیت‌های 
ســاخته شــده توسط آنالیزهای FE-SEM, BET, XRD  و TEM  مورد ارزیابی قرار گرفت. جهت فرآیند گوگردزدایی جذبی، نانوزئولیت سنتز شده مورد 
ارزیابی عملکرد قرارگرفت. دو نوع ترکیب گوگردی تیوفن و بنزوتیوفن در دوحالت همراه و بدون حضور گونه رقیب تولوئن جهت گوگردزدایی درنظر گرفته شدند. 

بررسی‌های انجام شده نشان دهنده ظرفیت مناسب جذب ترکیبات گوگردی، به خصوص ترکیبات با اندازه مولکولی کوچک، توسط نانوزئولیت بتا می‌باشد 

واژه‌های کلیدی: نانوزئولیت، زئولیت بتا، روش هیدروترمال، تیوفن،  بنزوتیوفن

ساخت و ارزیابی عملکرد نانوزئولیت  H-Beta درجذب ترکیبات تیوفنی

soltanalis@ripi.ir

سعیدسلطانعلی، زینب حجار

پژوهشگاه‌صنعت‌نفت، پژوهشكده‌توسعه‌فن‌آوری‌های‌پالایش

1- مقدمه

بخش اعظمی از نفت خام به عنوان سوخت‌های حمل و نقل مثل بنزین، 

دو   API درجه  و  گوگرد  مقدار  می‌شود.  استفاده  و سوخت جت  گازوییل 

تأثیر زیادی روی مقادیر نفت خام دارند]1[. تركیبات  خاصیتی هستند كه 

و  سولفیدها  مركاپتان‌ها،  می‌شوند:  تقسیم  اصلی  گروه  چندین  گوگردی 

چون  هستند  نامطلوب  پالایش  فرآیند‌های  در  گوگردی  تركیبات  تیوفن‌ها. 

آن‌ها به غیرفعال كردن بعضی از كاتالیست‌های مورد استفاده در فرآیندهای 

نفت خام تمایل دارند و باعث مسایل خوردگی می‌شوند]2-4[.

جاذب،  عنوان‌  هم ‌به ‌عنوان ‌كاتالیست ‌و ‌هم ‌به‌  ‌آلومینوسیلیكات‌ها‌ 

مانند  و ‌پالایش ‌‌سوخت‌های ‌فسیلی،  در ‌فرآیندهای ‌‌تصفیه‌  بسزایی‌  ‌‌‌‌‌‌‌‌نقش‌ 

گوگردزدایی،‌ دارند دارند]5[. شبكه‌ زئولیت ‌بتا،‌ دارای‌ كانال‌های 12 حلقه‌ای  

با  حلقه‌ای  سینوسی12  كانال‌های‌  و  آنگستروم   5/5*5/5 ابعاد  با  مستقیم 

ابعاد 6/4*7/6 آنگستروم می‌باشد. این زئولیت به دلیل داشتن اندازه حفرات 

مناسب و خاصیت اسیدی، قابلیت انواع جذب‌ها و واكنش‌های كاتالیستی را 

دارد. هرقدر ذرات، كوچكتر شوند، سطح ویژه بیشتری خواهد داشت و در 

نتیجه دسترسی مولكول جذب شونده و یا واكنش‌دهنده به سایت‌های فعال 

بیشتر خواهد شد]6[. از اینرو، ساخت نانو زئولیت  H-Beta مهمترین هدف 

این تحقیق می‌باشد.

2- دهف اصلی

هیدروترمال  روش  به   H-Beta زئولیت   نانو  ساخت  مقاله،  این  از  هدف 

 FE-SEMآنالیزهای توسط  زئولیت  نانو  این  فیزیکی  مشخصات  تعیین  و 

BET, XRD,  وTEM  است. جهت بررسی عملکرد این نانو زئولیت، ازآن در 

فرآیند گوگردزدایی از سوخت‌های مدل دریک راکتور ناپیوسته استفاده شد. 

آزمایشات در فشار اتمسفریک و دمای K 408 انجام شد.

3- مواد و روش‌ها

 H-Beta 3-1- ساخت نانوجاذب

با  و  هیدروترمال  روش  به  مطالعه  این  در  شده  سنتز  زئولیت‌های  نانو 

برماید  آمونیم  اتیل  تترا  آمونیم هیدروکسایدو  اتیل  تترا  قالبساز  از  استفاده 

تهیه شده‌اند. 14/7گرم محلول تترا اتیل آمونیم هیدروکساید )۴۰ % وزنی در 

آب(، به 0/85گرم سدیم آلومینات مخلوط شده و محلول به مدت ۱۰ دقیقه 

همزده می‌شود تا اینكه سدیم آلومینات بطور كامل حل شود. سپس،21/1 

گرم تترا اتیل آمونیم برماید به عنوان قالبساز ثانویه به محلول در حال هم 

می‌یابد. ادامه  دوم  قالبساز  كامل  انحلال  تا  می‌شود.اختلاط  اضافه  خوردن 

در انتها، 31/9 گرم تترا اتیل ارتوسیلیكات به محلول فوق اضافه و مخلوط 

حاصله مدت 16-14 ساعت به شدت همزده می‌شود. 

تا  داده می‌شود  ژل بدست آمده در درون گرمکن دوار‌ درK 338 حرارت 

80% حجم اولیه آن تبخیر شود. سپس، مخلوط توسط آب دیونیزه تا حجم 

اولیه رقیق می‌شود. ژل مربوطه در اتوکلاو دارای پوشش تفلونی ریخته شده 

و با آب بندی کامل به کمک محافظ فولادی در درون گرمکن دواربا سرعت 

250دور بر دقیقه در دمای K 438 به مدت 24 ساعت قرار گرفت. 

آب  درون  در  اتوکلاو  زئولیت،  شدن  بلوری  واکنش  مرحله  اختتام  برای 

در  )سانتریفوژ(  مرکز  از  گریز  دستگاه  از  استفاده  با  گرفت.  قرار  سرد 

واکنش  پایان  از محلول  زئولیتی سنتز شده  ذرات  دقیقه  بر  دور   14000

جدا شد و در ادامه، برای کاهش pH شستشو با اتانول برای چندین بار 

تکرار شد. پودر زئولیتی حاصله به مدت یك شب در دمایK343  قرار 

تکلیس جلوگیری  زئولیتی در هنگام  از تخریب شبکه در دمای  تا  گرفت 

شود. عمل تکلیس نیز درK850 ،با جریان هوای داغ و به مدت 6 ساعت 

محلول  از  شده،  سنتز  زئولیت  نانو  کردن  پروتونه  می‌شود.جهت  انجام 

بار   3 کار  این  استفاده شد.  3 ساعت  به مدت  نیترات  آمونیم  یک مولار 

تکرار شد.

3-2- روش‌های تعیین مشخصات

از الگوی پراش اشعه ایکس برای شناسایی زئولیت‌های سنتز شده استفاده‌می 

بتا،  زئولیت  استاندارد  الگوی  با  فوق  الگوهای  مقایسه  از   .)۱ شود‌)شکل 

تشکیل زئولیت بتا با روش مذکور در بخش سنتز زئولیت تایید می‌شود. دو 

پیك عمده این زئولیت در 7/8 و 22/5 تشكیل می‌شود.

شکل 1: الگویXRD  نمونه سنتزی کلسینه شده.
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ایزوترم‌های  حجم ‌حفرات ‌از  خارجی ‌و‌  منظور ‌تعیین ‌مساحت ‌سطوح‌  به‌ 

جذب ‌نیتروژن ‌‌استفاده ‌می‌شود. ‌ایزوترم‌های جذب ‌نیتروژن ‌وجود مزوحفرات 

نانوذره‌‌سنتزشده563 ‌‌مترمربع‌‌   ).Stot(تایید ‌می‌كند. مقدار سطح‌‌ ویژه‌كل‌ را 

بر‌گرم‌می‌باشد. معمولاًً، زئولیت هایی با اندازه كوچكتر مساحت سطح كلی 

زئولیت  نمونه  خارجی  سطح  دارند.  بزرگتر  زئولیت‌های  به  نسبت  بیشتری 

بتا وابستگی زیادی به شرایط واكنش دارد. دماهای پایین تر و زمان سنتز 

با رابطه بین  این وابستگی  افزایش مقدار Sext می‌شود.  كوتاهتر منجر به 

متوسط  می‌شود.  مرتبط   )Sext(خارجی سطح  مساحت  و  كریستال  اندازه 

اندازه ذرات كریستال‌های زئولیت بتا را می‌توان از مقدار Sext تخمین زد:

كه x متوسط اندازه كریستال ها بر حسب نانومتر می‌باشد. مشخصات نانو 

زئولیت‌های سنتز شده در جدول 1 آمده است. 

جدول1 : مشخصات نمونه نانو زئولیت سنتز شده.

می‌شود،  ملاحظه  شکل2  در   TEM و   FE-SEM تصاویر از  همانطوریکه 

ذرات سنتز شده در ابعاد نانومتری می‌باشند. ذرات بصورت آگلومره بهمدیگر 

چسبیده اند و سایز تقریبی ذرات آگلومره شده کمتر از 500  نانومتر است. 

 

شکل2: تصاویر FE-SEM  و TEM نمونه سنتزی کلسینه شده.

4- ارزیابی عملکرد

دریک  آن  بازده  و  فعالیت  میزان  مناسب،  جاذب  انتخاب  اصلی  معیار 

نانوجاذب سنتزشده،دونوع  ارزیابی عملکرد  سیستم جذب می‌باشد. جهت 

در  محلول  گوگردی  ترکیبات  عنوان  به  بنزوتیوفن  و  تیوفن  گوگردی  ترکیب 

سیکلوهگزان درنظرگرفته شد. یک ترکیب آروماتیکی، مانند تولوئن نیز برای 

ایجاد مدلی شبیه سوخت واقعی وبه جهت، گونه رقابت درجذب به محلول 

اضافه شد. نسبت تولوئن به ترکیب گوگردی 100 درنظر گرفته شد. جزییات 

ترکیبات درنظرگرفته شده به عنوان مدل در جدول2 آمده است.

آزمایشات جذب بانانوجاذب بتا، دریک سیستم ناپیوسته همزن دار دردمای

K 408 و فشار اتمسفریک انجام می‌شود. 0/5 گرم نانوجاذب به 10 میلی 

لیتر محلول مدل اضافه شده و کل مخلوط با سرعت بسیارزیاد هم می‌خورد. 

مدل  محلول  اختلاط،  زمان  اتمام  از  پس  می‌باشد.  ساعت   4 اختلاط  زمان 

گوگردزدایی شده توسط عمل فیلتراسیون به کمک دستگاه سانتریفیوژ ازنانو 

جاذب سولفیده شده جدا می‌شود. میزان گوگرد پس از جذب توسط دستگاه 

درصد  می‌شود.  مشخص   )5000  AnalytikJena; Multi EA( آنالیزگوگرد 

حذف گوگرد از محلول مدل طبق رابطه زیر محاسبه می‌شود:

که در آن، Ci   و Ce به ترتیب، مقادیرگوگرد درقبل و بعد از گوگردزدایی در 

نمونه محلول مدل هستند. شکل 3 میزان حذف گوگرد از محلول‌های )تیوفن+ 

سیکلوهگزان( و )بنزوتیوفن+ سیکلوهگزان( را درشرایط عدم حضور تولوئن و 

حذف گوگرد از محلول های)تیوفن+ تولوئن + سیکلوهگزان( و )بنزوتیوفن+ 

تولوئن + سیکلوهگزان( را درشرایط حضور تولوئن نشان می‌دهد.  در هر دو 

حالت حضور و عدم حضور تولوئن به عنوان یک گونه رقیب، میزان جذب 

تیوفن نسبت به بنزوتیوفن بیشتر است و آن هم به دلیل کوچکتر بودن سایز 

مولکول تیوفن است که به راحتی وارد حفرات نانو زئولیت شده و عمل جذب 

به خوبی انجام پذیرفته است. به هر حال، با توجه به میزان جذب قابل توجه 

ترکیبات تیوفنی بر روی نانو زئولیت بتا، می‌توان این نانو زئولیت را به عنوان 

یک جاذب موفق در فرآیندهای گوگردزدایی در نظر گرفت.

 

5-  نتیجه گیری

زمان  و   438  K دمای  در    Si/Al  =20 مولی  نسبت  با  بتا  زئولیت  نانو 

از  استفاده همزمان  با  و  به روش هیدروترمال  کریستالیزاسیون 24 ساعت 

مخلوط قالبسازهای TEAOH و TEABr  سنتز شد. نتایج XRD حکایت از 

فاز کریستالی درساختاربلورین دارد و پهن بودن پیک ها دلالت بر ریز بودن 

ذرات سنتز شده دارد. تصاویر حاصل از FE-SEM  و TEM  صحت دست 

یابی به نانو زئولیت بتا را تصدیق می‌کند. اندازه متوسط ذرات سنتزشده 48 

نانومتراست. ذرات بصورت آگلومره بهمدیگر چسبیده و سایز تقریبی ذرات 

آگلومره شده کمتر از 500  نانومتر است. آنالیز BET نیز  وجود حفرات و 

سطوح مناسب را نشان می‌دهند. 

ارزیابی عملکرد نانو زئولیت سنتز شده در فرآیند گوگردزدایی، نشان می‌دهد 

و هم  پذیر  امکان  بتا هم  زئولیت  نانو  روی  بر  تیوفنی  ترکیبات  که جذب 

میزان قابل توجهی دارد. هر چند این میزان جذب برای ترکیبات گوگردی با 

اندازه مولکولی کوچک بیشتر است.
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شکل3: مقادیر ترکیبات گوگردی جذب شده در حضور وعدم حضور تولوئن.


