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کلیه حقوق مادی مترتب بر نتایج مطالعات، ابتکارات و 

نامه های ناشی از تحقیق موضوع این پایاننوآوری

 متعلق به دانشگاه صنعتی اصفهان است.
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 چهارده



 

 

 چکیده

تواند می به هواین این آلاینده با ورود و گاز اسییت. همچن رسییان موجود در صیینایع نفتهای آسیییبیکی از آلاینده دی اکسییید گوگرد

های های محیط زیستی محدودیتهای اخیر از طرف انجمنهای جانی، مالی و محیط زیسیتی فراوانی شود. از این رو طی سال موجب خسیارت 

ا استفاده ب بسیار زیادی برای میزان ورود این آلاینده به اتمسفر تعیین شده است. در این راستا هدف از انجام این پروژه بررسی جذب این آلاینده

نشینی ساخته هدهی/تها با استفاده از روش رسوب. جاذبباشدمیاز جاذب جامد ترکیبی نانو اکسیید مس و آهن بر پایه نانو دی اکسیید تیتانیوم   

سییید دی اکمیزان جذب شییده بر روی  تعیینانجام شییده اسییت. پارامترهای تاثیرگذار سییتون جذب بسییتر سییاکن شییده و عملیات جذب توسییط 

به ترتیب دما، غلظت ورودی آلاینده و نوع جاذب از نظر تفاوت در درصید نانو اکسید فلزی استفاده شده، در نظر گرفته شد. با استفاده   وگردگ

شییید. بر اسیییاس  جویی در زمان و هزینه تعیینها برای صیییرفهشیییرایط هر یک از آزمایش ،(گیری از روش تاگوچیبهره) از طراحی آزمایش

حاصل  هایدادهگیری تعیین و به عنوان ها، میزان جذب آلاینده با استفاده از روش انتگرالحاصیل از جذب بستر هر یک از جاذب  هایایزوترم

ترین مورد تحلیل قرار گرفت. در این میان دما با بیشییترین سییهم اثرگذاری مهم  ،(Qualitek) افزارهای محاسییباتیاز هر آزمایش توسییط نرم

نانو اکسید مس  %17و جاذب با  نانو اکسید آهن %13نانو اکسید مس و  %15جاذب شامل  .تشیخی  داده شد ن جذب آلاینده پارامتر برای میزا

نانو اکسید  وزنی و محدوده بارگذاری %22تا  %13از  مس)در محدوده بارگذاری نانو اکسید  نانو اکسید آهن دارای بیشترین میزان جذب %8و 

 درجه سیییانتیگراد، 053تا  253و محدوده دمایی  ppm 03333تا  13333صیییورت ترکیبی(، در محدوده غلظتی  وزنی بیه  %0تیا   %15 آهن از

دی اکسید گرم میلی 65 وگرم جاذب  دی اکسیید گوگرد بر گرم میلی 12/60در حدود  این دو جاذب به ترتیبمیزان جذب بیشیترین   اند.بوده

برای هر دو جاذب، میزان سطح  BETبا انجام آزمون بوده است.  درجه سانتیگراد 053و دمای  ppm 13333در غلظت  گرم جاذب گوگرد بر

، بیشیییینه توزیع اندازه حفره برای جاذب BJHمتر مربع بر گرم جاذب بوده اسیییت. با انجام آزمون  72و  73 ها به ترتیبویژه هر یک از جاذب

ر میزان توان با تکیه بباشد، میآنجایی که سطح دو جاذب تقریبا برابر می ازمتر بوده است. نانو 13نانو اکسید آهن در  %8نانو اکسید مس و  17%

میزان اثرگذاری ، %8تر از نانو اکسیییید آهن تا و غلظت پایین %17ها، نتیجه گرفت که در غلظت بالاتر از نانو اکسیییید مس تا جذب کلیه جاذب

ماندن ذرات در باقی ،گواه از عدم تجمع و تشکیل ذرات بزرگتر FE-SEMحاصیل از آنالیز  . نتایج افزایش یافته اسیت توام اکسییدهای فلزی  

نانو اکسیییید آهن و  %13نانو اکسیییید مس و  %15جاذب شیییامل برای هر دو  نانومتر( 23نانومتر، با کوچکترین اندازه حدود  53)زیر اندازه نانو 

تری از اکسیییدهای فلزی در اثر دهد که ترکیب پیچیدهنشییان می XRDآزمون  ارند.درا نانو اکسییید آهن  %8نانو اکسییید مس و  %17جاذب با 

 ها یکسان بوده است.سازی جاذب تولید نشده است و الگوهای جاذبهای حرارتی در حین آمادهعملیات

 033تا  253با سیییطح ویژه در حدود ) 3O2CuO/Alهای میزان جذب جاذببا  ی سیییاخته شیییدههانتایج حاصیییل از جذب نانو جاذب

ها، های مختلفی مورد مطالعه قرار گرفته یکسییان بوده اسییت. این امر گواه از این دارد که با اصییلاح سییطح این جاذب  که در پژوهش مترمربع(

ها در مقیاس نیمه صیینعتی بهای متعدد، بتوان از این جاذپذیری در سیییکلهایی مانند اسییتحکام جاذب و دورهسییازی و بررسییی آزمونگرانول

)جهت تبدیل به روشییی جایگزین برای حذف آلاینده توسییط محلول آمین که مصییرف آب بالا و مشییکلات محیط زیسییتی و اقتصییادی بالایی 

 دارد( استفاده برد.

 

 دهینشینی/رسوبذب شیمیایی، تههای فلزی، جنانو اکسید، دی اکسید گوگردکلمات کلیدی: 

 



 

 

 فصل اول 

 مقدمه -9

 یها دارااز چاه یخروج یهااز نفت %5اسییت اما در حدود  دروژنیکربن و ه یمتشییکل از عناصییر اصییل  باینفت تقر

 باتیترک کربن،دیاکس یو د تروژنیمحلول مانند ن یشامل گازها باتیترک نی. اباشندیمتنوع م ییایمیش بیصدها هزار ترک

 دیشیییامل سیییولف  یگوگرد باتیو ترک یدیو ذرات کلوئ یفلز یلآ باتیترک دار،ژنیاکسییی یآل باتیترک دار،تروژنین یآل

 یها اسیتخرا  شده و دارا همراه با نفت از چاه ایبه صیورت جدا   ایمعمولا  زین یعی. گاز طبباشیند یها مو مرکاپتان دروژنیه

 .]1[ باشدیم زین یگوگرد باتیترک

تن، وارد شده و در اثر سوخ شیو پالا یمیپتروشی  عیمصیرف به صینا   یپس از اسیتخرا  برا  یدو منبع بزرگ انرژ نیا

 عیناگازها در ص نی. ادنیآیدر م دی اکسید گوگردو  دیسولف دروژنیها، عمدتا به صیورت ه درون آن یگوگرد باتیترک

گازها در اتمسفر و در حضور بخار آب در  نی. با آزاد شدن اشیوند یم هیدر ارتفاعات بالا به جو تخل گرید یهمراه با گازها

 یهاجمنان یهااز دغدغه یکیآن  لیاز تشک یریو جلوگ یدیباران اسی  جادی. اردیگیشیکل م  یدیارتفاعات بالا، باران اسی 

 ،یاهیو گ یورجان یاهدر گونه یکیژنت رییتغ ،یار باستانها و آثدر ساختمان یاست، چرا که علاوه بر خوردگ یستیز طیمح

 یصنعت یهااتیانجام عمل ریگازها در مسیی نی. علاوه بر موارد ذکر شیده، وجود ا شیود یم به انسیان  یجان یهابیباعث آسی 

 یریجلوگ . امروزه به منظورشودیها مکاهش طول عمر آن جهیها و در نتدستگاه یخوردگ شیموجب کاهش بازده و  افزا

جمله تصفیه خوراک ورودی  از ،شوداستفاده میگازها  نیجهت حذف ا یگوناگون یهاشرو ،خطرات ذکر شده یاز تمام

 به صنایع قبل از پردازش، تصفیه در حین پردازش و تصفیه گازهای خروجی صنایع که قرار است به جو تخلیه شوند.
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معمول برای حذف ترکیبات گوگردی  شود. روشگفته می 1سیازی حذف ترکیبات گوگردی از نفت و گاز، شییرین 

های زیر در گوگردزدایی باشیید. اساسا از روشها یا سیدیم هیدروکسییید می اسییدی از نفت خام، شیسیتشیو به وسییله آمین     

 شود:استفاده می

 ها به دی سولفیدهاسایش مرکاپتاناک 

 استخرا  فیزیکی 

 ترکیبات گوگردی در طول فرآیندها تخریب 

 یل کاتالیزوری در حضور هیدروژنبدت 

ود. در شییفرآیندهای گازی نیز به دلیل وجود ترکیبات گوگرددار احتیا  به حذف گازهای اسیییدی احسییاس می در 

شوند. ها به هیدروژن سییولفید میاغلب واحدهای عملیاتی، با افزودن هیدروژن به ترکیبات آلی گوگرددار باعث تبدیل آن

شود. مولیبدن انجام می -مولیبدن و کبالت -های نیکلدار کردن در حضیور کاتالیسیت  هیدروژن در صینایع معمولا عملیات 

شامل  ،دشونهای گوگرددار برای گاز محسییوب میترکیباتی که علاوه بر هیدروژن سیولفید، معمولا به صیورت ناخالصیی   

 .]2[باشند ها و کربونیل سولفید میگرد، مرکاپتاناکسیدهای گو

در میان گازهای نامبرده شده، هیدروژن سولفید به مقدار قابل توجهی توسط فرآیندهای صنعتی زدوده شده و معمولا 

 فرآیندهای کلی طور شود. بهتبدیل شده و در دودکش به جو تخلیه می دی اکسید گوگرددر صنایع در قسمت خروجی به 

 اتعملی به ورود از قبل گوگرددار ترکیبات زدودن د؛کر تقسیییم قسییمت سییه به توانمی را گوگرددار گازهای زدودن

بیشیییتر  .]0[واحد  خروجی در و عملیات انجام از پس گازها زدودن و عملیات انجام حین در گازها زدودن، صییینعتی

ی سییوم یعنی جداسییازی ترکیبات گوگرددار پس از انجام عملیات و انتشییار های به دسییت آمده مربوط به دسییتهتکنولوژی

 انجام شده است. دی اکسید گوگردها بر روی گاز باشند. در این پژوهش، بیشتر بررسیگاز، می

 دی اکسید گوگرد دیمنابع تول -9-9

 ندهیآلا نیانتشار ا انزیم نیشتریب انیم نیاست. در ا یانسان یهاتیاز فعال یناش دی اکسید گوگرد دیتول سهم نیشتریب

 ،هاروگاهین نی. در اکنندیاسییتفاده م یانرژ دیبه عنوان منبع تول یلیکه از سییوخت فسیی ،اسییت یحرارت یهاروگاهیمربوط به ن

 وگرددی اکسید گ دیگوگرددار درون سوخت، تول باتیعلت حضور ترک هآور  سیوخته و ب در جوش یلیفسی  یهاسیوخت 

دی گاز  دیتول نیترشیب یاجاده هینقل لیو وسا یمینفت، پتروشی  شیصینعت پالا  بیبه ترت نده،یمنبع آلا نی. پس از اکنندیم

 .]4[را به همراه دارند  اکسید گوگرد

                                                 
1Sweetening 
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ها است. شانآتشف یعیطب یهاتیمربوط به فعال زین نیموجود در جو زم دی اکسید گوگرداز گاز  یکم اریبسی  درصید 

هر چند که در  شوند،یم طیبه مح دی اکسید گوگرداز جمله  یگوگرد یگازها یکه در صیورت فوران موجب آزادسیاز  

 است. زیاچنام برده شده ن یاز عوامل انسان یانتشار ناش زانیبا م سهیمقا

 طتشیییار گازهای آلاینده به محینتولید گوگرد و جلوگیری از ابه منظور هایی که امروزه در صییینعت یکی از عملیات

 ود.شباشد. در ادامه به توضیح مختصری از این عملیات صنعتی پرداخته میمی Clausگیرد عملیات مورد استفاده قرار می

 در واحد کلاوس به گوگرد دیسولف دروژنیهتبدیل  -9-2

 ستیز طیبه جو و آلوده کردن مح یمیو پتروش یشگاهیپالا یواحدها دیسولف دروژنیه هیاز تخل یریجلوگ ه منظورب

 ندیفرآ نی. اشودیکلاوس اسیتفاده م  یسیت یاز واحد کاتال  ره،یو غ یدیاسی  یهاآن مانند باران از یو به دنبال آن تبعات ناشی 

 دروژنیه شتریب لیمازاد جهت تبد ژنیبا اکس یدیاست. در ابتدا، گاز اس یستیو کاتال یحرارت یهااز پردازش یبیشامل ترک

 لیتبدبه گوگرد عنصییری (، 1-1در کوره )شییکل  ریدر تماس قرار گرفته و طبق واکنش ز ،دی اکسییید گوگردبه  دیسییولف

 .شودیم

 
 : کوره فرآیند کلاوس1 -1شکل 

(1-1) 7
22 2 2 2 2 2

10H S + 5O 2H S + SO + S + 8H O + Heat 

راک شییود. در مرحله بعد گاز باقیمانده، خوتقریبا بیش از هفتاد درصیید از گوگرد مایع بازیابی میپس از انجام این واکنش 

 .باشدافتد، که به صورت زیر میشود. طی مرحله کاتالیستی واکنش کلاوس اتفاق میواحد کاتالیستی می

(1-2) 
2 2 2

2H S + 3SO 3S + 2H O 

نامند که شیامل هیدروژن سیولفید، هیدروژن، مونو اکسید کربن،   می 1کلاوس گاز خروجی واکنش نداده  را، گاز باقیمانده

اسییت. در فرآیند کلاوس جهت تنظیم میزان انتشییار گوگرد، معمولا یک  دی اکسییید گوگردو  COSدی سییولفید کربن، 

وگرددار ت گشود، که معمولا به صورت جذب ترکیباواحد تصیفیه جهت زدودن نهایی گوگرد از گازها در نظر گرفته می 

 باشد.به صورت کاتالیستی )جذب شیمیایی( می

                                                 
1 Cluas Tail Gas (CTG) 
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 د:بندی کررا به صورت زیر طبقه دی اکسید گوگردتوان لزوم حذف ها و نکات بیان شده میبا توجه به محدودیت

 زیستی )شامل انتشار کمتر این آلاینده به هوا(های محیطالزامات و محدودیت 

 آیندی )ناشی از خوردگی(دیدگی تجهیزات فرجلوگیری از آسیب 

 )جلوگیری از هدر رفتن گوگرد عنصری )استفاده از گوگرد جامد احیا شده برای مصارف بعدی 

 استفاده بهینه از انرژی و جلوگیری از اتلاف آن 

 2-1شییکل توان آن را به صییورت اگر بخواهیم روند تصییفیه گاز درون واحد کلاوس را مورد بررسییی قرار دهیم می

 نشان داد.

 
 : روند تصفیه و بازیابی گاز از گازهای آلوده در فرآیند کلاوس 2-1شکل 

 

شییود. در این واحد سییولفید هیدروژن و نامیده می TGU2یا  TGCU1واحد تصییفیه گاز خروجی از فرآیند کلاوس 

رسیییدن  باشیید، جهتمی ینلا توسییط آمدی اکسییید گوگرد و دیگر ترکیبات گوگرددار به وسیییله عملیات جذب که معمو

 شوند.میزان آلاینده در گاز خروجی از واحد به الزامات محیط زیستی و سپس آزادسازی در محیط، زدوده می

های بزرگ دنیا برای واحد پاکسازی کلاوس پیشنهاد های صنعتی مختلفی از طریق شرکتهای اخیر عملیاتدر سیال 

از معایب بزرگ  باشد.می SCOTبا نام تجاری  Shellمربوط به شرکت  TGUواحد نمایانگر یک  0-1شکل  شیده است. 

لات ، تولید محصوهاها از طریق دفع زبالهمصرف بیش از اندازه آب و آلوده کردن آب توان به، میهای صنعتیاین عملیات

آبی نیاز به با توجه به معایب ذکر شیده و مشکل کم آبی و بی  .اشیاره کرد  جانبی به علت حضیور آمین و قیمت بالای آمین 

 .شوداحساس می ،ها با معایب کمترجهت جذب این آلاینده یک روش جایگزین

 

                                                 
1 Tail Gas Clean up Unit 

2 Tail Gas Unit 
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 ]Shell (SCOT Process) ]5شرکت  سواحد تصفیه گاز خروجی از فرآیند کلاو:  0-1شکل 

 پروژه انجام و هدف از تیاهم-9-3

رده نام ب یاز واحدها دی اکسید گوگرد یاز آزادساز یخطرات ناش یو تمام یستیز طیمح یهاتیتوجه به محدود با

 نیمچنه آبی در سرتاسر جهان،آبی و بیو مشکلات کم متعدد یهایماریب ،یدیاز آن شیامل باران اس  یشیده و تبعات ناشی  

و انجام  یررسب د،یک اسیییمانند سیولفور  یمواد دیجهت تول گرید عیاسیتفاده در صینا   یبرا یگوگرد عنصیر  یابیامکان باز

 یفراوان تیاهم یدارا یاقتصیییاد نیو همچن یسیییتیز طیاز جنبه مح گاز دودکشاز  ندهیآلا نیا یجداسیییاز یمطالعه بر رو

رد، کتصییفیه نهایی اسییتفاده در واحد  ،توان به عنوان جایگزین جذب توسییط آمونیاکهایی که مییکی از روش .باشییدیم

قابل مشاهده است، در  4-1های جامد اکسیید فلزی اسیت. همانطور که در شیکل    از جاذبگیری از سیتون بسیتر ثابت   بهره

( و یک قسمت Absorberذب توسط آمونیاک )، یک قسمت جQuenchingکه دارای یک قسمت  0-1مقایسه با شکل 

شییده دارای دو سییتون جذب شییامل جاذب جامد خشییک   باشیید، طرح پیشیینهادی ارائه  ( میStripperبازیابی آمونیاک )

توان به جلوگیری از هدر رفت آمین، عدم تولید مونو اکسید نیتروژن باشید. از مزایای پیشنهادی برای انجام این تغییر می می

ی های آبجویی در مصییرف آب با توجه به مشییکلات و محدودیتهای جانبی به علت حضییور آمین، صییرفهدر اثر واکنش

 ها به علت قیمت بالای آمین اشاره کرد.جویی در مصرف انرژی و کاهش هزینهصرفه ر،کشو

های جامد اکسید فلزی عملیات جذب را بر عهده دارند. تفاوت دو سیتون بسیتر ثابت از جاذب   4-1با توجه به شیکل  

ب آمین در ادامه عملیات کلاوس در آلاینده جذب شده است، به طوریکه واحد جذ استفاده از این روش با استفاده از آمین

عمل کرده اما واحد جذب پیشنهادی با تبدیل هیدروژن سولفید به دی اکسید گوگرد و سپس جذب آن موجب کاهش این 

 آلاینده در گاز دودکش خواهد شد.

د جلب ه خوای که علم نانو امروزه بهای اکسید فلزی جامد قابل احیا و توجهبا توجه به مزایای ذکر شده برای جاذب

 گردد. یررسگوگرد ب دیاکس یروند جذب د ،یفلز یدهاینانو اکس بیبر آن شد که با استفاده از ترک میتصم کرده است،
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 : واحد پیشنهادی تصفیه گاز خروجی فرآیند کلاوس با جذب توسط جاذب جامد اکسید فلزی 4-1شکل 

 

ز حاصییل ا جیگوگرد و نتا دیاکسیی یصییورت گرفته جهت جذب د قاتیو تحق ییگوگردزدا یهابه روش 2 فصییل

حاصل از انجام پژوهش  جیبه ارائه نتا 4مورد استفاده، فصل  زاتیمواد و تجه انیب ها،شیبه روش انجام آزما 0، فصیل  هاآن

 شده از پژوهش، اختصاص داده شده است. جهینت شنهاداتیو پ یریگجهیبه نت 5و فصل 

 

 

 

 


