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سولفور زدایی از جریان های گازی به کمک نانو 
ذرات اکسید روی

چکیده
حذف اجزا اسیدی گازی جهت کنترل خوردگی، جلوگیری از سمی شدن کاتالیزور در فرایند های پایین دستی و رعایت 
استاندارد- های محیط زیست در صنایع نفت، گاز و پتروشیمی بسیارمورد اهمیت می باشد. این عملیات در برج های 
جذبH2S، کاتالیست- های متداول صنعتی، حسگرهای گازی و جذب سولفیدها در محیط های حفاری به کار می رود. 
اکسید روی در حذف سولفید هیدروژن به علت داشتن ثابت تعادل بالای خود در فرایند هایی چون سولفورزدایی از 
گاز سنتز بسیار مورد استفاده قرار می گیرد. این فرایند ها از جریان های گازی جهت جذب گوگرد از جریان های گازی 
خارج شده از فرایند گازی کردن زغال سنگ با بخار، هیدروژن و اکسیژن به منظور تولید گاز سنتز و  طبیعی به کار 
برده می شوند. در این فرایندها، مواد گوگرد دار زغال سنگ به سولفید هیدروژن تبدیل شده و  به دلیل دمای بالای 

جریان خروجی، از بستر جاذب اکسید روی استفاده می شود.

 کلمات کلیدی: سولفور زدایی، جریان های گازی، نانو ذرات اکسید روی. 

1- مقدمه
امروزه فناوري نانو به عنوان یک چالش اصلی علمی و صنعتی 
پیش روي جهانیان است. فناوري نانو به تحقیقات و توسعه 
صنعتی در سطوح اتمی، مولکولی و ماکرومولکولی اشاره دارد. 
و  ساختارها  از  برداري  بهره  و  ایجاد  هدف  با  تحقیقات  این 
سیستم هایی صورت می گیرند که به واسطه اندازه کوچک 
خود داراي خواص و کاربردهاي منحصر به فرد  می باشند . به 
دلیل افزایش فعالیت های جهانی در حیطه صنایع بالا دستی 
افزایش ضایعات  با  انرژی در آینده همراه  تولید  نفت و گاز، 
بیش تری خواهد بود. فناوری نانو در حفظ محیط زیست در 
فعالیت های صنایع بالا دستی نفت و گاز با استفاده از نانو 
مواد نقش بسزایی دارد. از جمله نانو مواد پرکاربرد، نانوذرات 
فیزیکی–  ویژگیهاي  داراي  مواد  این  هستند.  فلزي  اکسید 
اندازة  تاثیر  از  ناشی  فردي هستند که  به  شیمیایی منحصر 
کوانتومی و سطح مؤثر وسیع آن ها می باشد، به طوري که 
از جمله پرمصرف ترین  با حالت توده آن ها متفاوت است. 
این  هستند.  روي  اکسید  نانوذرات  فلزي،  اکسید  نانوذرات 

ذرات به علت خواص ضدمیکروبی شان، به عنوان گندزداهاي 
آلی به کار می روند.   

2-بحث
آلاينده  حذف  در  روي  اكسيد  نانوذرات  1-كاربرد   -2

H2S  از جریان های گازي
و  بدبو  سمی،  تريكب  كي   )H2S( هيدروژن  سولفيد 
غيرمطلوب در مخازن گازي است كه علاوه بر کاهش سهم 
اقتصادي هيدروكربن هاي با ارزش مخازن گازي، داراي اثرات 
سميت نیز می باشد و باعث خوردگي تجهيزات بهره برداري 
مخازن مي گردد. مهمترين عامل توليد H2S احيا سولفات 
توسط باكتريهاي بي هوازي 1مي باشد. در این پژوهش سعی 
بر آن است که چند روش جهت حذف H2S از جریان های 

گازی به کمک نانو ذرات اکسید روی ارائه شود.

1. Desulfovibrio Desulfuricans

 mshariat@ut.ac.ir 

مجتبی شریعتی نیاسر1* ، معصومه عزتی2 ، شیدا مرسلی 3 
1-ایران، تهران، دانشگاه تهران، دانشکده مهندسی شیمی 

2- ایران، تهران، دانشگاه تهران، دانشکده مهندسی شیمی
3- ایران، تهران، دانشگاه تهران، دانشکده مهندسی شیمی
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1-1-2-حذف H2S به کمک نانو ذرات دوپ )تقویت( 
شده با آلومینیوم

یکی از رایج ترین روشهای جذب H2S استفاده از اکسید روی 
به عنوان جاذب می باشد ]1[. دراین روش، گاز از درون یک 
راکتورکه حاوی نانو ذرات اکسید روی در درجه حرارت حدود 
700 درجه سانتی گراد می باشد، عبور داده می شود. جهت 
گاز حامل مورد  به عنوان  آرگون  گاز  مناسب،  ایجاد جریان 
استفاده قرار میگیرد. طی این فرایند H2S موجود در گاز با 
نانو ذرات اکسید روی واکنش داده و منجر به تولید ZnS و 
آب می شود ]2[. پرهوده و همکاران ]3[ خاصیت جذب نانو 
بررسی  مورد  را  آلومینیوم  با  اصلاح شده  اکسید روی  ذرات 
قرار دادند. در این تحقیقات نرخ جذب H2S توسط اکسید 
روی دوپ شده با آلومینیوم در غلظت های مختلف آلومینیوم 
و در دماهای مختلف اندازه گیری شده و با نتایج حاصل از 
نرخ جذب H2S توسط نانو اکسیدروی خالص مورد مقایسه 
قرار گرفته اند. شکل1 نشان می دهد که با افزایش دما میزان 
افزایش می یابد. همچنین در شکل 1 مشخص است  جذب 
که میزان جذب H2S توسط نانوذرات اکسید روی با حضور 
غلظت یک درصدی Al حتی در دمای 400 درجۀ سانتیگراد 
از میزان جذب H2S توسط نانو ذرات خالص اکسید روی در 
دماي 600 درجه ي سانتي گراد بيش تر است. توانایی جذب 
H2S توسط نانو ذرات اکسیدروی دوپ شده با آلومینیوم، با 

اندازه گیری میزان گوگرد جریان، قبل و بعد از تماس گاز با 
ذرات دوپ شده، توسط تصاویر XRD سنجیده شده است. 
در این روش در واقع با قرار دادن اتم Al در کریستال اکسید 
روی، نظم شبکه تا حدودی به هم خورده می شود. به این 
ترتیب، استحکام شبکه کریستالی کمتر شده و این ترکیب به 

		 انرژی کمتری جهت واکنش با H2S نیاز دارد. 
اضافی  الکترون  دارای  آلومینیوم  یون  است که  به ذکر  لازم 
است که می تواند به شکستن H2S کمک کند و باعث ایجاد 
شود.  روی  اکسید  ذرات  نانو  و   H2S بین  تر  ساده  واکنش 
هم چنین این اتم ها به دلیل داشتن شعاع یونی کوچک تر 
از  نانو ذرات اکسیدروی، زمانی که در شبکه قرار می گیرند 
باعث کوچکتر شدن سایز و پارامترهای شبکه می شوند]4[. 
میزان  افزایش  به  منجر   Al غلظت  افزایش  اینکه  وجود  با 
محدودیت  با  کار  این  اما  شده،  ها  نمونه  تمامی  در  جذب 
هایی نیز همراه است، از جمله گران تر بودن Al نسبت به 
نانو ذرات اکسید روی و اینکه افزایش بیش از حد Al منجر 
به افزایش سایز نانوذرات اکسید روی دوپ شده می شود. در 

واقع با افزایش سایز، نسبت سطح به حجم این ذرات که مهم 

در  و  افزایش می یابد  H2S می باشد،  عامل در جذب  ترین 
نتیجه میزان جذب کاهش می یابد. استرومال1و همکاران]5[ 
کریستال  پلی  در  ناخالصی  یک  حلالیت  که  اند  داده  نشان 
ها  ناخالصی  چون  یابد،  می  افزایش  ها  آن  اندازه  کاهش  با 
نیز  ها  دانه  مرز  در  بلکه  بلور  از  ای  عمده  دربخش  تنها  نه 
حل می شوند]6،5[. ضخامت لایه های مرزی ایجاد شده به 
شدت به غلظت دوپ کننده بستگی دارد. از آنجا که نمونه 
و  سایز  ترین  دارای کوچک   Al غلظت 0/01  با  دوپ شده 
نتیجه بیش  باشد در  به حجم می  ترین نسبت سطح  بیش 
ترین میزان جذب در این غلظت صورت می گیرد. دلیل نزول 
میزان جذب برای غلظت های بیش از Al 0/01 در دماهای 
مختلف، افزایش اندازه ذرات و کاهش نسبت سطح به حجم 
آن ها می باشد. البته لازم به ذکر است که حتی برای نمونه 
با غلظت Al 0/12 نیز اندازه ذرات به طور متوسط کوچک 
تر از اندازهی ذرات اکسید روی خالص بوده و به همین دلیل 

میزان جذب آن بیش تر است]3[.

1.Straumal	
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2-1-2- حذف کاتالیستی H2S از جریان گاز به کمک 
ماده SAB-15 بارگذاری شده با نانوذرات اکسید روی       
همانطور که می دانیم توانایی جذب H2S به تخلخل ]10[ و 
سطح شیمیایی ]11[ جاذب بستگی دارد. به علاوه، جایگزینی 

عناصر در چهارچوب، اشباع اجزای فعال و بی حرکتی گونه 
های فعال با ساختار از قبل تعیین شده می تواند سایت هایی 
بنابراین یک روش  با خواصی بی نظیر را فراهم کند.  منفرد 
مناسب برای بهبود ظرفیت سولفور زدایی فاز فعال در مواد 
با  متخلخل  مزو  جامدات  بارگیری  باشد.  می  متخلخل  مزو 
اکسید فلزات، توسط رطوبت اشباع اولیه اکسید فلز و روش 
اولتراسونیک قابل اجرا می باشد. روش اولتراسونیک یک راه 
موثر برای پخش همگن ذرات مهمان درون حفرات میزبان 
 ZnO ذرات  نانو  که   SBA-15 میزبان  های  سایت  است. 
درون آن قرار می گیرند، ریزحفره ها و نانو حفره ها می باشند. 
اکسید فلز روی ثابت تعادل بالایی جهت حذف H2S در دمای 

      		 محیط دارد.
 SBA-15 شامل H2S در این بررسی]12[ یک جاذب جدید
که توسط نانو ذرات ZnO پوشیده شده، مورد مطاله قرار گرفته 
گاز حذف  بخارات  از  را   H2S موثری به طور  مواد  این  است. 
می کنند.SBA-15 که با %3/04  روی بارگذاری شده است، 

با  فعالیت کاتالیستی بیشتری جهت حذف H2S در مقایسه 
سولفورزداهای تجاری نشان داده است. ماده جاذب آماده شده 
نانوحفره می باشد که موجب  دارای تعداد زیادی ریزحفره و 
ظرفیت بالای جذب H2S می گردد. عامل بحرانی دیگر توزیع 

موزون و متعادل فاز فعال درون ماده مزومتخلخل می باشد.
و  می دهد  رخ  ها  ریزحفره  در  عمدتا  سولفورزدایی  واکنش 
مواد  بر سطح  و  ریزحفره  های  کانال  در  واکنش  محصولات 
جاذب تجمع می یابند. تصاویر TEM S/Z 1 قبل و بعد از 

سولفورزدایی در شکل 2 نشان داده شده است.
 چهارچوب ستونی ماده SBA-15 مشاهده شده برای S/Z نشان
 ZnO نانوذرات  اصلاح  از  بعد  اصلی  ساختار  که  دهد  می 
)شکلb ،2( حفظ شده است. تصاویر S/Z برخی انحرافات 
دهد.  می  نشان  ها  کانال  بین  فضای  در  را  ها(  )شکستگی 
سفید(  های  )ستون  ها  مزوحفره  و  سیاه(  های  )سایه  ذرات 
در شکل مشاهده می شوند. این شکل ها نشان می دهند که 
اند. همچنین  توزیع شده  نانوذرات ZnO درون ریزحفره ها 
تصویر S/Z-E 2 )شکلb ،2( نشان می دهد که ذرات درون 
ریزحفره ها می توانند به خوبی در کانال های مزو متخلخل مواد 
توزیع شوند که این شاید محصول واکنش سولفورزدایی باشد. 

1 -ZnO/SBA-15
2 -The Exhausted Sample After Desulphurization

شکل 1 تغییرات میزان جذب نسبی گوگرد )S( برحسب غلظت آلومینیوم
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شکل 2 تصاویر TEM از )S/Z )b( ،SBA-15)aو 
S/Z-E گرفته شده از مسیر )c( عمودی و )d( افقی 

بر محور کانال ها

بنابراین می توان نتیجه گرفت که نانوذارت ZnO به خوبی 
در ماده توزیع می شوند و روش اولتراسونیک، یک روش موثر 
جهت پراکنده ساختن همگن ذرات مهمان بر سطح میزبان و 

جذب H2S از جریان گاز می باشد ]13[.

2-1-3- جذب شیمیایی هیدروژن سولفید با اکسید 
Al-SBA-15 روی اصلاح شده با

با  شده  بارگذاری   Al-SBA-15 توسط   H2S گرفتن 
در  گاز-جامد  واکنش  طی  اتاق  دمای  در   ZnO نانوذرات 
یک شبکه هیدراته نازک از اکسید فلزات انجام می شود. این 

واکنش به تولید سولفید می انجامد:
                            ZnO + H2S       

SBA-15 دارای دیواره های حفره ای ضخیم تر، حفره های 
پهن ترو پایداری حرارتی و هیدرو حرارتی بالاتری نسبت به 
سایر سیلیس های مزو متخلخل دارد]14[. در میان جاذب 
بالایی دارد  تعادل  ثابت   ZnO پایین،  H2S در دمای  های 
و می تواند H2S را تا غلظت کمتر از ppm 1 حذف کند. 
بنابراین نانوذرات ZnO را می توان به عنوان گونه های فعال 

انتخاب نمود.
افزودنی  ماده  طبیعت  و  شیمیایی  تاثیرات  بررسی  از  پس 
ZnO و خواص آن بر ظرفیت سولفور زدایی، آنالیز ها نشان 
دادند که مواد سنتز شده AS 1 ریزحفره های شش گوشه 
به  نیز   ZnO نانوذرات  دارند]15[.  فراوانی  نانو حفره های  و 
خوبی دیسپرس شده و درون کانال ها و دیواره های سیلیس 
خصوص  به  و  ها  ریزحفره  گیرند.  می  جای  مزومتخلخل 
 H2S گرفتن  برای  فعال  هایی  سایت  دو  هر  ها  نانوحفره 
 H2S حذف  ظرفیت  افزایش  هستند.  گازی  های  جریان  از 
مزو  مواد  حفروی  ساختار  ادغام  دلیل  به  گازی  جریان  از 
باشد.  می   ZnO نانوذرات  سولفورزدایی  خواص  و  متخلخل 
موثر  گزینه  یک  تواند  می   ZnO/Al-SBA-15 بنابراین 

برای حذف H2S از جریان های گازی باشد.
از جدول1 می توان دریافت که سطح و حجم میکرو حفره 
ASZ-2 2 تقریبا با سطح و حجم حفره ASZ-1 برابر است، 
این   Zn افزایش میزان  با  ها   ASZ (3,4,5(برای سایر اما 
مقادیر به سرعت کاهش می یابند دلیل این رفتار را شاید 
میکروویو،  رفتار  دلیل  به  که  کرد  بیان  گونه  این  بتوان 
 AS دیواره  روی  حفره های  میکرو  وارد   ZnO نانوذرات 
کنترل  در  کلیدی  نقشی   Zn میزان  بنابراین،  شوند.  می 

تخلخل مواد بازی می کند.

1 -Al-SBA-15

Al-SBA-15 - 2  بارگذاری شده با ZnO را با ASZ-1,5 که نشان 
دهنده مقادیر متفاوتی از Zn می باشد نمایش می دهیم.

ZnS + H2O
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فعالیت  یک  ساختار  مزو  مواد  که  گفت  توان  می  نهایت  در 
کاتالیستی برای پاکسازی گازها در دمای اتاق ارائه می دهند. 
و  جداسازی  برای  را  متخلخل  مزو  مواد  کاربرد  رفتار  این 

خالص سازی جریان های گازی گسترش می دهد.

3-نتیجه گیری 
سولفيد هيدروژن گازي بي رنگ، سمی،  با بوي قابل احساس 
 H2S در غلظت هاي بسيار كم است. مهمترين عامل توليد
احيا سولفات توسط باكتري هاي بي هوازي مي باشد. از جملۀ 

معمول ترین روش هايي كه جهت حذف این ترکیب از جریان 
های گازی به کار می رود، می توان به استفاده از نانو ذرات 

اکسید روی اشاره کرد.
روی   اکسید  ذرات  نانو  که  صورتی  در  داده  نشان  تحقیقات 
 Al-SBA-15 ،SAB-15 ،با مواد دیگری مانند الومینیوم
دوپ )تقویت( شوند راندمان فرایند سولفور زدایی در دماهای 

پایین تر به میزان قابل توجهی افزایش می یابد.
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Gas Desulfurization Process Using ZnO 
Nanoparticles

mshariat@ut.ac.ir

Abstract
Removal of acid gas components for corrosion control, prevent catalysts poisoning in downstream 
processes and environmental standards in oil, gas and petrochemical much is important. The 
operation of H2S absorption towers, common industrial catalysts, gas sensors and absorbed 
sulfide is used in drilling enviroments. The removal of hydrogen sulfide, zinc oxide, due to tis 
high equilibrium constant of the process, such as the desulfurization of synthesis gas is heavily 
used. In these processes, hydrogen sulfide is converted to sulfur coal output current due to the 
high temperature of the cdsorbent bed of zinc oxide used.   

Keywords: Desulfurization, Gas stream, Zinc Oxide Nanoparticles.
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