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کاتالیستی  و بررسی کاربرداکسومتالات داوسون/کربن فعال هتروپلی کامپوزیتسنتز 

 بنزوتیوفندر حذف اکسایشی دی آن

 2،*طاهره روحانی بسطامی، 1، علی احمدپور1علی مجاوریان کرمانی
 

 ، مشهد، ایرانمشهد دانشکده مهندسی، دانشگاه فردوسی مهندسی شیمی،  گروه1
 ، قوچان، ایرانقوچاندانشگاه صنعتی گروه مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی، 2

 19/07/99تاریخ پذیرش:           26/04/99تاریخ تصحيح:              27/07/98تاریخ دریافت: 

 چکيده

ز عملکرد آن به عنوان کاتالیستی نوین در سولفورزدایی اکسایشی ا ،اکسومتالات داوسون/کربن فعال، پس از سنتز کامپوزیت هتروپلیحاضر پژوهش در

 Dawson/ACبه منظور تعیین مشخصات کامپوزیت  SEMو  FTIR ،XRDاز آنالیزهای  مورد بررسی قرار گرفت. بنزوتیوفنیک سوخت مدل حاوی دی

اکسایشی در سولفورزدایی میزان اکسنده مورد نیاز به منظور تعیین شرایط بهینه  دما، مقدار کاتالیست و تحقیق در زمینه سه پارامتر عملیاتیاستفاده شد. 

ملکرد ایش میزان بارگذاری داوسون، عدهد که با افزانجام شد. بررسی اثر میزان بارگذاری هتروپلی اکسونتالات داوسون بر روی کربن فعال نشان می

 Cیعنی در شرایط دمایی هقادر است در شرایط بهین Dawson/ACکامپوزیت ، حاصل از پژوهش بر اساس نتایج یابد.کاتالیستی کامپوزیت افزایش می

ᵒ45 نسبت مولی ،O/S  و مقدار کاتالیست برابر با  10برابر باg cat/g F 005/0  بیشتر در  یاو  %2/99بازدهی برابر با  دقیقه، 60و در مدت زمان

 سولفورزدایی اکسایشی داشته باشد.

 .بنزوتیوفناکسومتالات، داوسون، دیسولفورزدایی اکسایشی، کربن فعال، پلی :کلیدی کلمات

 مقدمه -1

ناپذیری را  بر سلامت و زندگی انسان در جهان امروز، گسترش و پیشرفت روزافزون صنایع و تکنولوژی، صدمات فراوان و جبران

زیست بالاخص آلودگی هوا، یکی از مهمترین مشکلاتی آلودگی محیط .[3-1]استکرده به طورکلی موجودات زنده تحمیلو 

بیش از  .[3-1]استکرده رفع آن تلاش در صدد المللی مطرح شده و بشر هموارهدر سطح ملی و بین های اخیردر سال است که

حضور . باشدسنگ، گازطبیعی، نفت، بنزین و گازوئیل میهای فسیلی اعم از زغالدوسوم آلودگی هوا ناشی از احتراق سوخت

است  ناخته شدهدر اتمسفر شاکسیدهای سولفور  های فسیلی به عنوان یک منبع اصلی از انتشارترکیبات سولفوردار در سوخت

باشد. لذا به دلیل اثرات تخریبی ثانویه می یهتخریب تجهیزات تصفهای اسیدی و هوا، بارشو این ماده یکی از عوامل اصلی آلودگی

اکسیدهای سولفور موجود در گازهای خروجی از خودروها و همچنین صنایع، مشخصات و غلظت ترکیبات سولفوردار در 

 .[4, 3] شودتر میگیرانهروز در سراسر دنیا سختبنزین و گازوئیل، روزبههای فسیلی مانند سوخت
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و پس از آن  ppm 50سولفور در سوخت دیزل به حداکثر  مقدار، 2005بر اساس قوانین در ژاپن و اروپا در سال  به عنوان مثال،

دکننده در این زمینه، تحقیق در های محدونامهبا افزایش مداوم قوانین وآیین. کاهش یافت ppm 10به حداکثر  2007در سال 

های فسیلی است، به عنوان یک موضوع از بنزین، گازوئیل و سایر سوخت های پاک که شامل سولفورزداییمورد سوخت

 .[3-1]برانگیز، مورد علاقه محققان قرار گرفته استچالش

 1هیدروژنی، سولفورزداییهای نفتیبرشسولفوردار در نفت و یا فرآیند عادی و مرسوم برای حذف و یا کاهش ترکیبات آلی

(HDS )در طی فرآیند. نام دارد HDSسولفاید دروژن، اتم سولفور موجود در ترکیبات آلی سولفوردار به هی(S2H)  تبدیل

بنزوتیوفین و مشتقات آن سولفایدها بسیار کارآمد است ولی در حذف دیها و دیدر حذف تیول، سولفاید HDS .[7-5]گرددمی

وفشار بالا و مصرف هیدروژن بالا به همراه استفاده که ممانعت فضایی دارند، کارآمد نیست. شرایط عملیاتی دشوار همچون دما 

باشد. بنابراین، طراحی مورد نیاز می HDSهای فعال یا زمان اقامت زیاد به ناچار برای سولفورزدایی در فرآیند زیاد از کاتالیست

ر حقیقت، فرآیندهای است. د های فسیلی ضروریهای جایگزین و کارآمد برای سولفورزدایی عمیق از سوختو توسعه فرآیند

. فرآیندهای [7, 6]باشد تا سوختی با درصد گوگرد پایینی تولید گرددبا قابلیت بالایی در سولفورزدایی مورد نیاز می جدید

سطحی، استخراج با حلال، اکسیداسیون و شامل جذب یروش سولفورزدایی هیدروژن سولفورزدایی عمیق و کاربردی به غیر از

به عنوان یک  (ODS) 2فرآیند سولفورزدایی اکسایشی. [8, 4]شودباشد ولی به این تعداد محدود نمیمی زیستیفرآیندهای 

تواند در دماهای پایین و فشار اتمسفری بکار می از آن جهت کهشود؛ فرآیند امیدبخش در بحث سولفورزدایی درنظر گرفته می

، توانایی آن در حذف آسان ترکیبات آلی سولفوردار ODSرود و همچنین به مصرف هیدروژن نیازی ندارد. نکته جالب در مورد 

باشد. با توجه می ، به دلیل وجود دانسیته الکترون بالا بر روی اتم سولفور(DBT) 3بنزوتیوفنپایدار همچون بنزوتیوفن و یا دی

 HDSدر فرآیند  DBTپذیری ترکیبات سولفوری پایداری مانند مشتقات تواند درجه واکنشمی ODSبه این حقیقت که فرآیند 

 .[10, 9]شودآل درنظر گرفته میرا معکوس کند، به عنوان یک انتخاب ایده

و توجهات جهانی  به کار رفتهاز فرآیندها  بسیاریهای سبز در به عنوان کاتالیست (POM) 4هااکسومتالاتدر سالهای اخیر، پلی

ها متعلق به دسته بزرگی از اکسومتالاتاند. پلیرا به دلیل بازده بالا در فرآیند سولفورزدایی اکسایشی به سمت خود جذب کرده

اسیدی تشکیل می در یک محیط آبی 5خودساماندر ابعاد نانو هستند که از طریق یک فرآیند  اکسیژن-ای فلزخوشههای آنیون

 هاترین کاربرد آنمهمترین و پراهمیت های شیمیایی،واکنش ها، کاتالیزکردناکسومتالاتشمار پلیمیان کاربردهای بیشوند. در 

 
1 Hydrodesulfurization 
2 Oxidative desulfurization 
3 Dibenzothiophene 
4 Polyoxometalate 
5 Self-assembly 
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بنزوتیوفن با استفاده از سولفورزدایی اکسایشی از ترکیبات سولفوردار پایدار مانند بنزوتیوفن و دی. [14-11]آیدشمار میبه 

و همکاران  6از مطالعات بررسی شده است. یازو در بسیاری 2O2Hاکسومتالات به عنوان کاتالیستی همگن به همراه ترکیبات پلی

-4،6بنزوتیوفن و ( به عنوان کاتالیست در اکسیداسیون دی40O12PW3H) 7اسیداز فسفوتنگستو 2001در سال 

به عنوان اکسنده، استفاده کردند. استونیتریل نیز به  2O2Hبه همراه   C 60 ᵒ بنزوتیوفن در اکتان نرمال و در دمایدیمتیلدی

بنزوتیوفن به دیمتیلدی-6،4بنزوتیوفن و کننده استفاده شد. میزان حذف سولفور در این روش برای دیعنوان حلال استخراج

 ppm با غلظت سولفور اولیه 8درصد بود. با بکاربردن شرایط یکسان همانند قبل اما این بار در نفت سبک 96درصد و  99ترتیب 

ای را و همکاران مطالعات فشرده 9. همچنین، تی[15]د از دو مرحله استخراج بدست آمددرصد حذف سولفور بع 99، تا  330

فرمیک اسید انجام  /2O2Hو مقایسه آن با سیستم   2O2POM/Hها با استفاده از سیستم بنزوتوفنپذیری دیدر زمینه واکنش

 .[16]ها را به عنوان جزء فعال کاتالیست در نظر گرفتند های کگین در محیط را اثبات کرده و این یوندادند. آنها وجود یون

12MoxPW3H-اکسومتالات فلزمخلوط مبتنی بر مولیبدن و تنگستن به صورت ترکیبات پلی 2010و همکاران در سال  10وانگ

40Ox 2به منظور سولفورزدایی از سوخت دیزل به همراه  راO2H  بکار گرفتند. جایگزینی تنگستن به جای مولیبدن در

شود. با توجه به نتایج سبب افزایش خاصیت اسیدی و نیز افزایش ظرفیت اکسیداسیون می 40O12Mo P3Hفسفومولیبدیک اسید 

العاده درصد و حتی بیشتر به عنوان بهترین نمونه برگزیده شد. عملکرد فوق 79/99با بازده   40O6Mo6PW3Hآمده ، ترکیب بدست

 . [3]توان به قدرت اسیدی بالا و ظرفیت اکسیداسیونی بالای آن نسبت داداین ترکیب را می

سولفورزدایی  ی کارآمد درهایبه عنوان کاتالیست کربنی هایاز جمله پایه های مختلفیافته بر پایهنهش هایاکسومتالاتپلی

یک محیط تواند در شان دادند که فسفوتنگستو اسید می. یان و همکاران ن[19-17] اندقرار گرفتهمورد مطالعه  اکسایشی

ها معمولا فعالیت به خوبی توزیع شود به طوری که ساختار کگین آن در حالت کامپوزیت حفظ گردد. این سیستم 11مزومتخلخل

با استفاده از  به عنوان مثال، بنزوتیوفن در سوخت مدل دارند.پذیری مناسبی در مقابل دیکاتالیستی بالا و گزینش

40O12PW3[Bmim] دقیقه برای  60درصد در 3/98لعی، میزان تبدیل سولفور برابر با ضای مزومتخلخل ششیافته بر سیلیک نهش

-( به روش سل2CeO-HPWاسید با پایه سریا )فسفوتنگستوشامل  POMهیبریدهای همچنین،  .[12] بنزوتیوفن بدست آمددی

کننده در سولفورزدایی و مایع یونی به عنوان حلال استخراج 2O2Hسنتز و نتایج قابل قبولی از بکاربردن آنها به همراه  12ژل

قابلیت سیستم مذکور رسد. علاوه بر این، درصد می 4/99اکسایشی حاصل شده است. میزان سولفورزدایی در این روش به مقدار 

 
6 Yazu 
7 Phosphotungstic acid (HPW) 
8 Light oil 
9 Te 
10 Wang 
11 Mesoporous 
12 Sol-gel 
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مرتبه بدون کاهش مهمی در فعالیت آن، قابل توجه است. بهترین میزان  10با بکاربردن مجدد کاتالیست آن برای 

برای این هیبرید  C400 ᵒ شدندرصد و دمای بهینه کلسینه 2CeO-HPW ،30اسید برای قرارگیری بر روی هیبرید فسفوتنگستو

 . [20]انتخاب شد

نوع جدیدی از کاتالیست ، 13کربنی چند دیوارهبر روی نانولوله 40O12PW0.5H2.5Csاکسومتالات کگین سزیم پلی با بارگذاری نمک

گرفته، های انجامدر ارزیابی سنتز و مورد مطالعه قرار گرفت. MWNT/40O12PW0.5H2.5Csبه صورت 

MWNT/40O12PW0.5H2.5Cs 100با بازده نزدیک به  بنزوتیوفنیند اکسیداسیون و حذف دیبه عنوان کاتالیستی موثر در فرآ 

پخش  MWNTهای نامنظم و به صورت ناهمگنی در سراسر به شکل توده 40O12PW0.5H2.5Csذرات درصد، شناخته شده است. 

صورت به  40O12PW0.5H2.5Csدارای عملکرد بهتری نسبت به  MWNT/40O12PW0.5H2.5Csبه عنوان یک نتیجه،  شده است.

 100( دارای بازدهی به میزان POMدرصد وزنی از  30)با  MWNT/40O12PW0.5H2.5Csبوده است. هیبرید  کاتالیستی همگن

 .[3]باشددرصد می 90به مقدار  40O12PW0.5H2.5Csتوجهی بیشتر از بازده درصد بوده، که این میزان به طور قابل

های و اندازه HPWف و همکاران در مقادیر مختل 14یو( کامپوزیت دیگری بود که توسط لHPW/ACفعال )اسید/کربنفسفوتنگستو

بنزوتیوفن به طور مختلف کربن فعال سنتز و در سولفورزدایی اکسایشی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که تبدیل دی

ز امواج مافوق یابد. همچنین، با استفاده اافرایش می HPWتوجهی با کاهش اندازه ذارت کربن فعال و افزایش محتوای قابل

نقش پایه کربنی از جمله کربن . [21]یابددرصد افزایش می 9/38بنزوتیوفن به مقدار دقیقه، تبدیل دی 10به مدت  15صوت

سطحی است که در این ش انتقال ترکیبات سولفوردار بر روی سطح کاتالیست به وسیله جذبدر فعالیت کاتالیستی، افزایفعال 

 تر خواهد شد.صورت اکسیداسیون این ترکیبات ساده

اکسومتالات داوسون در فرآیند سولفورزدایی هتروپلیشده، تحقیقات اندکی در زمینه بکارگیری کلاستر بر اساس مطالعات انجام

ترکیبات سولفوردار بر روی سطح از آنجایی که کربن فعال سبب افزایش جذب سطحی  همچنین، است. اکسایشی انجام شده

، پس حاضر پژوهش درشود. اکسومتالات در نظر گرفته میفرد برای ترکیبات پلیشود، به عنوان پایه ای منحصربهکاتالیست می

عملکرد آن به عنوان کاتالیستی نوین در سولفورزدایی اکسایشی از اکسومتالات داوسون/کربن فعال، از سنتز کامپوزیت هتروپلی

به منظور تعیین  SEMو  FTIR ،XRDآنالیزهای  از در ادامه،. گرفتبنزوتیوفن مورد بررسی قرار وی دییک سوخت مدل حا

دما، مقدار کاتالیست  یعنی سه پارامتر عملیاتی در مورد مطالعه ،همچنین. دش استفاده کربن فعال/داوسونمشخصات کامپوزیت 

 
13 Multi-walled Carbon  nanotube 
14 Liu 
15 Ultrasound 
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و  داوسون/کربن فعال ط بهینه در سولفورزدایی اکسایشی در حضور کاتالیستو میزان اکسنده مورد نیاز به منظور تعیین شرای

  .انجام گردید نیز قابلیت استفاده مجدد از کاتالیست

  بخش تجربی -2

 هاشيميایي و دستگاه مواد -2-1

 ، مرک آلمان( و%99در سولفورزدایی اکسایشی، به صورت محلولی از اکتان نرمال )خلوص  سوخت مدل جهت بکارگیری

مراحل مختلف سنتز مواد  شد. در تهیه ppm  500با غلظت به عنوان یک ترکیب سولفوردار ، مرک آلمان(%98بنزوتیوفن )دی

مواد مورد نیاز جهت استفاده گردید.  %9/99و  %99با خلوص  به ترتیب گاز نیتروژن و یونیزهو کامپوزیت مورد نظر از آب دی

( و 4PO3Hوزنی ) %85(، اسید اورتوفسفریک O2H.24WO2Naاکسومتالات داوسون شامل تنگستات سدیم دوآبه )سنتز پلی

کربن فعال جهت سنتز کامپوزیت مورد نظر،  ( از شرکت مرک آلمان با خلوص آزمایشگاهی خریداری شد.KClپتاسیم کلراید )

(، استونیتریل %30پراکساید )خلوصنیز از جمله اتانول خالص، هیدروژن نرکیباتسایر  پژوهان تهیه شد.از شرکت شیمی

 . ند( و غیره، همگی از شرکت مرک آلمان تهیه و بکار برده شد%65(، اسیدنیتریک )خلوص >9/99%)

  اکسومتالات داوسون/کربن فعالهتروپليتهيه کامپوزیت  -2-2

 .[3] سنتز شد ،اساس آنچه در منابع گزارش شدهبر  62O18W2P6Hاکسومتالات داوسون تنگستن با فرمول شیمیایی هتروپلی

. در ابتدا محلولی متشکل [23, 22]، تهیه و سنتز گردید16سازیز روش اشباعبا استفاده ا کامپوزیت داوسون/کربن فعال ،همچنین

لیتر از محلول بالا اضافه شد. محلول میلی 20از ترکیب داوسون تنگستن به . سپس مقدار مشخصی از آب و اتانول تهیه شد

اضافه شد. مخلوط حاصل به مدت  (با اسیدنیتریک شدهفعال )اسیدشوییبه کربن  Co20 قطره و در دماینهایی به صورت قطره

Co دمای در مرحله بعد، این مخلوط نگهداری شد. در C20ᵒ ساعت در دمای 24دقیقه هم زده شده و پس از آن به مدت  180

ن به مدت شدیند کلسینهفرآمانده، به منظور انجام ب باقیدر آون نگهداری شده تا کاملا خشک شود. رسوساعت 12به مدت  60

وی سطح کربن فعال ر قرار داده شد تا از تثبیت کلاسترهای داوسون بر ای و تحت جریان گاز نیتروژندقیقه در کوره لوله 180

 Cیونیزه شسته شده و در انتها در دمایشدن، کامپوزیت مورد نظر با استفاده از آب مقطر دیاطمینان حاصل شود. پس از خنک

ᵒ60 اکسومتالات داوسون هتروپلیداوسون/کربن فعال با نسبت های بارگذاری مختلف از همچنین، کامپوزیت  خشک شد.آون  در

 ( تهیه گردید.20%، 15، 10، 5)

 

 

 
16 Impregnation 
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 هاآناليز و تعيين مشخصات نمونه -2-3

 مرئی-سنجی فرابنفشدستگاه طیف از طی فرایند سولفورزدایی بنزوتیوفن( در سوخت مدلبه منظور آنالیز میزان سولفور )دی

سنتزشده  کامپوزیت داوسون/کربن فعال نیز دارشده وفعال عاملکربن FTIRاستفاده شد. برای تهیه طیف  SPEKOL1300مدل

اه آنالیز پراش پرتو از دستگ استفاده شد. cm 400-4000-1 در محدوده عدد موج  370Thermo Nicolet AVATAR از دستگاه 

وی کربن ر بررسی قرارگیری کلاسترهای داوسون بر با هدف D8-Advance Bruker Cu Ka1 (λ=0.15406 nm)مدلایکس با 

اکسومتالات بر روی سطح کربن فعال از میکروسکوپ همچنین به منظور بررسی نحوه توزیع ذرات پلی فعال استفاده گردید.

 اده شد.استف LEOساخت شرکت آلمانی  VP1450الکترونی روبشی با مدل 

  روش انجام آزمایش -2-4

ور در حمام آب غوطه یک بالون دودهانهبنزوتیوفن از سوخت مدل، در سولفورزدایی اکسایشی استخراجی به منظور حذف دی

 5گردید. مخلوطی از متصل  گیری دمازهمنظور اندا یک دماسنج به و دهانه کوچک به انه بزرگ به یک لوله مبردانجام شد. ده

فعال به عنوان کاتالیست و مقدار مشخصی از کننده، کامپوزیت داوسون/کربنلیتر استونیتریل به عنوان حلال استخراجمیلی

لیتر سوخت مدل به داخل راکتور آغاز میلی 5یند مورد نظر با اضافه کردن ید درون راکتور قرار داده شد. فرآهیدروژن پراکسا

مدت زمان مورد نظر،  یند درد. پس از اتمام فرآشهم زده می ر سرعت ثابتصورت مداوم و دشد. مخلوط واکنش درون راکتور به 

 مقدار ،در انتها د.گردیکننده )استونیتریل( جدا میراجاستخ حلال یا دکانتور از فاز 17جداکنندهبه وسیله قیف فاز سوخت

 د.شگیری مرئی اندازه-فرابنفشی سنجطیف، با استفاده از دستگاه بنزوتیوفن سوخت مدلدی

 نتایج و بحث -3

اکسومتالات داوسون هتروپلی کامپوزیت ارائه نتایج حاصل از آنالیزهای تعیین مشخصات در مورد پس ازدر این بخش، 

(62O18W2P6H و )گیرد.در سولفورزدایی اکسایشی مورد بررسی قرار می مپوزیت به عنوان کاتالیستعملکرد این کا، کربن فعال 

اکسومتالات داوسون های مختلف از پلیبا میزان بارگذاری داوسون/کربن فعالهای ای در مورد عملکرد کاتالیستسپس مقایسه

پارامتر عملیاتی  سه بررسی به ،در ادامه گیرد.بنزوتیوفن انجام میبا هدف تعیین میزان بارگذاری بهینه در حذف اکسایشی دی

 شود. یند پرداخته میدیر بهینه فرآتعیین مقا واکنش یعنی دما، مقدار کاتالیست و مقدار اکسنده جهت و تاثیرگذار در

 (FTIR) قرمزمادون آناليز -3-1

 داوسون/کربن فعالاکسومتالات هتروپلی و نیز کامپوزیت شدهاسیدشویی خام، کربن فعال طیف مادون قرمز کربن فعال، 1شکل

شده، دارای پیک عال اسیدشوییقرمز مربوط به کربن فطیف مادوندهد. را نشان می داوسوندرصد از  15با میزان بارگذاری 

 
17 Separatory funnel  
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موجود در این محدوده که بیشترین  باشد. پیکمینسبت به طیف کربن فعال خام  3600و  cm 3300-1 در محدوده تریپهن

ها شود. همچنین، این پیک( مربوط میH-Oقرار دارد، به ارتعاشات کششی گروه هیدروکسیل ) cm 3440-1 مقدار آن در حدود

 .[25, 24] داده شودهای کربوکسیل نسبت شده در نمونه و یا هیدروکسیل موجود در گروهتواند به وجود آب جذبمی

 

 اکسومتالات داوسون/کربن فعالهتروپلی و ج( کامپوزیت شدهو ب( کربن فعال اسیدشویی کربن فعال خامطیف مادون قرمز الف(  -1 شکل

دهد که معمولا به ارتعاشات کششی را نشان می cm 1715-1 ، پیک کوچکی در عدد موجشدهکربن فعال اسیدشویی FTIRطیف 

شود و ظاهرشدن آن بعد از اسیدشویی های کربوکسیل نسبت داده میهای کتون، آلدهید و نیز گروه( در گروهC=Oکربونیل )

قرار دارد،  cm 1120-1 با مقدار بیشینه آن در حدود 1300تا  cm 1000-1 ملاحظه است. پیک نسبتا پهنی که در محدودهقابل

های اتر و یا استرها نسبت ها و گروهها، فنولدر اسیدها، الکل C-Oمعمولا در اکسیدهای کربن مشاهده شده و به فرم ارتعاشی 

باشد. بنابراین بر اساس مطالب ذکرشده، میهای عاملی ذکرشده بر روی سطح کربن فعال دهنده وجود گروهشود و نشانداده می

, 24] گرددتایید میهای عاملی آبدوست بر سطح کربن فعال دارشدن کربن فعال با استفاده از اسیدنیتریک و وجود گروهعامل

26]. 

cm-هاینوارهای جذبی را در عدد موج (62O18W2P6Hاکسومتالات داوسون )نشان داده شده است، پلی 1جدولهمان طور که در 

cm-، درW=Oهای انتهایی مربوط به فرم کششی پیوند تنگستن و اکسیژن cm 985-1 ، درO-Pمربوط به فرم کششی  1080 1 

 cm 810-1 و نوار جذبی 6WOهای ها بین گروهدر گوشههای مشترک در مورد اکسیژن W-cO-Wمربوط به فرم کششی  889 1 
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 دهد. بررسی طیف، را نشان می6WOهای ها بین گروههای مشترک در لبهدر مورد اکسیژن W-eO-Wکه بیانگر فرم کششی 

FTIR کند؛ این اکسومتالات داوسون را با اندکی تغییر اثبات میکامپوزیت داوسون/کربن فعال وجود نوارهای جذبی هتروپلی

 . [27] دهنده آن است که ساختار و شکل هندسی داوسون بر روی کربن فعال حفظ شده استموضوع نشان

 .[27] و نیز کامپوزیت آن با کربن فعال اکسومتالات داوسونیهتروپل FTIRوارهای جذبی طیف ن -1جدول
 O)-(P asν (W=O) asν W)-cO-(W as ν EdgeW)-eO-(W asν نمونه

اکسومتالات پلیهترو

 داوسون

 

1080 

 

985 

 

889 

 

810 

کامپوزیت 

 داوسون/کربن فعال

 

1075 

 

976 

 

893 

 

812 

 (XRD) پراش اشعه ایکس آناليز -3-2

و  شدهاسیدشویی فعالکربن  کربن فعال،/پلی اکسومتالات داوسونهتروکامپوزیت ( XRD، آنالیز پراش پرتو ایکس )2شکل

ی پراش پرتو ایکس داوسون گردد، الگون گونه که مشاهده میدهد. همارا نشان می هتروپلی اکسومتالات داوسونهمچنین 

های باشد. هیچ پیک آشکاری از پیکشکل میبه عنوان یک ماده بی کربن فعال XRDقرارگرفته بر پایه کربن فعال مشابه با الگوی 

اکسومتالات توان عنوان کرد که کلاسترهای هتروپلیبر اساس این نتایج، می شود.داوسون در این طیف دیده نمیتالی فاز کریس

های کربن فعال وی سطح کربن فعال )تشکیل یک حالت غیرکریستالی( و یا درون میکروکانالر ای برداوسون به میزان گسترده

 دهد.ن کلاسترهای داوسون و پایه کربن فعال را نشان میکنش بسیار قوی میااند. این موضوع برهمپخش شده

 

و ج(  ب( کربن فعال اسیدشویی شده و اکسومتالات داوسون/کربن فعالهتروپلی الف( کامپوزیتآنالیز پراش پرتو ایکس مربوط به  -2شکل
 اکسومتالات داوسونهتروپلی
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20 µm 20 µm

 (SEM) ميکروسکوپ الکتروني روبشي آناليز -3-3

بر روی پایه کربن فعال و نیز نحوه پراکندگی این  اکسومتالات داوسونگیری کلاسترهای هتروپلیبررسی حضور و قراربه منظور 

تصویر  ب 3الف تصویر کربن فعال و شکل  3کلاسترها بر روی کربن فعال از میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد. شکل 

دهد. همان طور را نشان می 2000 با بزرگنمایی Dawson/ACبر روی کربن فعال در کامپوزیت  داوسونقرارگیری کلاسترهای 

های مختلف از چند میکرومتر های سفیدرنگ در اندازهبه شکل توده اکسومتالات داوسونپلیشود، ذرات که در شکل دیده می

  اند.پخش شدهتا مقادیری در مقیاس نانومتر، به شکل ناهمگنی بر روی پایه کربنی 

  بررسي عملکرد کاتاليستي داوسون/کربن فعال -3-4

دقیقه و با استفاده از سیستم  120به مدت  C ᵒ25های لازم به منظور بررسی عملکرد کاتالیستی، در شرایط دماییآزمایش

، 10( برابر با O/Sسولفور)و نسبت مولی اکسیژن به  ppm 500بنزوتیوفن استونیتریل با مقدار اولیه دی-مدلدوفازی سوخت

 انتخاب شد. g cat/ g F  005/0( از سوخت مدل یا به عبارت دیگر%wtدرصد وزنی ) 5/0انجام شد. مقدار کاتالیست نیز برابر با 

    )ب(      )الف(

 Dawson/ACکاتالیست  الف( کربن فعال و ب( از SEMتصویر  - 3شکل

وی کربن فعال به عنوان ر براکسومتالات داوسون ، در ابتدا آنالیزی به منظور بررسی اثر بارگذاری هتروپلی4ا توجه به شکلب

داوسون/کربن بنزوتیوفن از سوخت مدل انجام گرفت. همان گونه که مشخص است کاتالیست کاتالیست در حذف اکسایشی دی

اکسومتالات پلیدرصد بهتر از هترو 50، دارای عملکردی در حدود فعال به عنوان کاتالیستی ناهمگن در سولفورزدایی اکسایشی

درصد بهتر از کربن فعال می باشد. علاوه بر این، کاتالیست داوسون/کربن  35اسیدی به عنوان کاتالیستی همگن و در حدود 

دقیقه  120ر مدت و د در دمای محیط %99بنزوتیوفن از سوخت مدل، به مقداری در حدود فعال دارای قابلیت حذف دی

یند سولفورزدایی در فرآ 18کنندهل دارای اثری همکاریاکسومتالات داوسون و کربن فعابنابراین، ترکیب هتروپلیباشد. می

 
18 Synergistic effect 
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باشد. یند سولفورزدایی اکسایشی میبرای داوسون دارای دو نقش در فرآ باشد. بکارگیری کربن فعال به عنوان پایهاکسایشی می

وی کاتالیست شده، در نتیجه احتمال برخورد ر بنزوتیوفن بری کربن فعال سبب افزایش جذب دیستردهاولا، سطح فعال گ

گیری کاتالیست همگن از محیط واکنش سخت و ، از آنجایی که بازپسام واکنش افزایش خواهد یافت. ثانیاگرها در هنگواکنش

گیری آن به ش حلالیت آن در محیط واکنش شده و بازپسکاهوی کربن فعال سبب ر ساز است، قرار گرفتن داوسون برمشکل

فرد برای این ذرات در نظر گرفته به عنوان یک پایه منحصربهلذا، کربن فعال  باشد.آسان می عنوان یک کاتالیست ناهمگن

 شود.می

یند سولفورزدایی اکسایشی بدون کاتالیست عملکرد مناسبی ندارد و میزان حذف واضح است که فرآ 4همچنین بر اساس شکل

ترکیبات سولفوردار، وجود  کاملدرصد خواهد رسید. لذا برای حذف  3/46دقیقه به مقدار  120بنزوتیوفن در نهایت پس از دی

 یند سولفورزدایی اکسایشی الزامی است.الیست در بهبود سرعت و عملکرد فرآکات

 

 .وی کربن فعال در سولفورزدایی اکسایشیر بررسی اثر بارگذاری داوسون بر -4کلش
 g cat/g F 0.005، مقدار کاتالیست ppm 500 ،10= O/S محتوای سولفور اولیه، =Co 25Tیند: شرایط فرآ

اساس، با افزایش میزان دهد. بر این روی کربن فعال را نشان می اکسومتالات داوسون براثر میزان بارگذاری هتروپلی 5شکل

 15یابد. با افزایش میزان بارگذاری از مقدار وزیت داوسون/کربن فعال افزایش میبارگذاری داوسون، عملکرد کاتالیستی کامپ

همچنین کاتالیست داوسون/کربن فعال با میزان درصد، افزایش عملکرد کاتالیست داوسون/کربن فعال ناچیز است.  20درصد به 

پس از مدت زمان  ppm  10ازبنزوتیوفن به کمتر اکسومتالات داوسون دارای قابلیت کاهش دیدرصد از هتروپلی 15بارگذاری 
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درصد اقتصادی نیست و این میزان به  15وی کربن فعال پس از میزان ر باشد. لذا افزایش بارگذاری داوسون بردقیقه می 120

 د.وشمیوی کربن فعال در نظر گرفته ر داوسون برت اکسومتالااز هتروپلی مناسببارگذاری عنوان مقدار 

 سازي شرایط عملياتي بررسي و بهينه -3-5

مورد  در این بخش به بررسی و بهینه سازی سه پارامتر عملیاتی در سولفورزدایی اکسایشی، یعنی دمای واکنش، مقدار کاتالیست

 ( در واکنش پرداخته خواهد شد.O/Sاکسیژن به سولفور ) نیاز در فرآیند و نیز مقدار اکسنده مورد نیاز یا نسبت مولی

 اثر دما در فرآیند -3-5-1

بنزوتیوفن را نشان می دهد. هرچند اثر افزایش دما بر فرآیند سولفورزدایی اکسایشی از سوخت مدل برای حذف دی 6شکل

  ppmبنزوتیوفن به کمتر ازبه کاهش دی دقیقه، قادر 120پراکساید در مدت کاتالیست داوسون/کربن فعال به همراه هیدروژن

 60بنزوتیوفن به مدت ، حذف تقریبا کامل دی C ᵒ45( بهC ᵒ25باشد، اما با افرایش دمای واکنش از دمای محیطی )می 10

 گردد.یابد. لذا افزایش دما سبب بهبود قابل توجهی در میزان سولفورزدایی از سوخت مدل میدقیقه کاهش می

 

 .وی کربن فعالر بر کلاستر داوسونهای مختلف از مقایسه میزان بارگذاری -5شکل
 g cat/g F 0.005، مقدار کاتالیست ppm  ،O/S= 10 500محتوای سولفور اولیه، T=25Cیند: شرایط فرآ

دقیقه مشاهده  60، افزایش قابل توجهی در میزان سولفورزدایی پس از C ᵒ60به 45از طرف دیگر با افزایش دمای واکنش از 

قادر به کاهش  C ᵒ45گردد. ضمن اینکه فرآیند سولفورزدایی اکسایشی با استفاده از کاتالیست داوسون/کربن فعال در دماینمی

به عنوان دمای بهینه  C ᵒ45مطالب ذکرشده، دمایباشد. لذا با توجه به دقیقه می 60در مدت  ppm  5بنزوتیوفن به کمتر ازدی
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گردد که این مقدار کمتر از مقدار بهینه دمای رزدایی با استفاده از کاتالیست داوسون/کربن فعال انتخاب میبرای انجام سولفو

 .[28, 17, 3]فرآیند برای تحقیقات با کاتالیست های مشابه می باشد 

 O/Sاثر مقدار اکسنده یا نسبت مولي  -3-5-2

شده در فرآیند است. به عنوان یک قاعده ( استفاده2O2Hاکسایشی، میزان اکسنده )یکی از فاکتورهای اصلی در سولفورزدایی 

گرها منجر به افزایش تبدیل گرهای چندگانه، افزایش غلظت هر کدام از واکنشکلی در مورد یک واکنش شیمیایی با واکنش

بنزوتیوفن، با اکنش، هر یک مول دیگرها به همراه افزایش سرعت واکنش خواهد شد. بر اساس استوکیومتری وسایر واکنش

اثر مقادیر  7گردد. شکل( تبدیل می2DBTOسولفون )بنزوتیوفنپراکساید به محصول واکنش یعنی دیمول هیدروژن 2مصرف 

را در سولفورزدایی اکسایشی از سوخت مدل در حضور کاتالیست  O/Sهای مختلف پراکساید یا نسبتمختلف هیدروژن

 دهد.داوسون/کربن فعال را نشان می

 

 g cat/g F 0.005 برابر با مقدار کاتالیست، ppm  ،O/S= 10 500یند: محتوای سولفور اولیهشرایط فرآ یند.فرآ بررسی اثر دما در -6شکل

افزایش یافته است. میزان  O/S، میزان سولفورزدایی اکسایشی با افزایش میزان اکسنده یا نسبت مولی 7با توجه به شکل

 120درصد خواهد رسید و این مقدار پس از  88باشد، به مقداری در حدود می 5برابر با  O/Sسولفورزدایی زمانی که نسبت 

دقیقه به  60باشد، میزان سولفورزدایی پس از می 10برابر با  O/Sنسبت مولی  دقیقه تغییر چندانی نخواهد داشت. زمانی که

، افزایش بیشتر در میزان هیدروژن پراکساید مصرفی، سبب تغییر قابل 6خواهد رسید. با توجه به شکل %99مقداری بیشتر از 

بنزوتیوفن به یعنی اکسیداسیون دی توجهی در میزان سولفورزدایی نخواهد شد. در سیستم اکسیداسیون، دو واکنش رقابتی



 1400 پایيز 60، شماره شانزدهمسال                                                                                 پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

75 

فراتر  10از مقدار  O/Sپراکساید وجود دارد. زمانی که نسبت مولی ی هیدروژنفایدهخودی و بیو تجزیه خودبه 2O2Hوسیله 

گردد، از افزایش می ODSو نیز تجزیه دمایی که سبب ممانعت از انجام واکنش  ODSرود، آب تولید شده از طریق فرآیند می

به عنوان مقدار بهینه در نظر گرفته شد. این در  10برابر با  O/Sرد. بنابراین نسبت مولی میزان سولفورزدایی جلوگیری خواهد ک

به  C60ᵒدر دمای  %5/70برای بازدهی  و AC/40O12PW0.5H2.5Csبرای کاتالیست  O/Sحالی است که مقدار بهینه نسبت مولی 

 .[3]گزارش شده است  20مقدار 

 

 g cat/g F 0.005، مقدار کاتالیست ppm 500 محتوای سولفور اولیه، =Co45Tیند: شرایط فرآیند. آبررسی اثر مقدار اکسنده در فر -7شکل

 اثر مقدار کاتاليست -3-5-3

شده در یک فرآیند، فاکتوری مهم به منظور ارزیابی اقتصادی یک کاتالیست جدید محسوب به طور کلی، مقدار کاتالیست استفاده

و در دمای  Dawson/ACبنزوتیوفن با استفاده از کامپوزیت در این بخش اثر مقدار کاتالیست در اکسیداسیون دی گردد.می

Cᵒ45 به 001/0با افزایش مقدار کاتالیست از  نشان داده شده است. 8مورد بررسی قرار گرفت و نتایج آن در شکلg cat/ g F  

از این مقدار سبب  گردد. افزایش مقدار کاتالیست بیشبنزوتیوفن مشاهده می، افزایش قابل توجهی در میزان تبدیل دی005/0

لحاظ اقتصادی  به g cat/ g F  005/0بنابراین بکاربردن مقداری بیش ازگردد. نمیگیری در میزان سولفورزدایی افزایش چشم

. این در حالی است که مقدار بهینه کاتالیست برای  د.شن مقدار بهینه در نظر گرفته و این مقدار به عنواصرفه نبوده بهونرقم

ای کمتر برای کاتالیست و نیز حصول بازده MWNT/40O12PW0.5H2.5Csای مشابه برای کاتالیست حصول بازده

AC/40O12PW0.5H2.5Cs  در دمایC60ᵒ در حدود g cat/ g F 01/0 [3]گزارش شده است. 
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 ppm 500 ،10= O/Sمحتوای سولفور اولیه، =Co45Tیند: شرایط فرآ یند.در فرآ بررسی اثر مقدار کاتالیست -8شکل

 استفاده مجدد از کاتاليست  قابليت پایداري و -3-6

و استفاده مجدد از این کاتالیست مورد  پایداری، لازم است تا های کاتالیست داوسون/کربن فعالبه منظور درک بهتر از ویژگی

، پس از در سولفورزدایی اکسایشی داوسون/کربن فعالقابلیت استفاده مجدد از کاتالیست مطالعه قرار گیرد. به منظور بررسی 

و جداسازی فازهای استونیتریل و اکتان نرمال، کاتالیست  دقیقه 60تحت شرایط بهینه در مدت زمان  انجام فرآیند

و قرارگرفتن  اتانول ی آن با استفاده ازاز شستشو گردد. پسشده از فاز استونیتریل با استفاده از سانتریفوژ خارج مییکباراستفاده

مجددا در فرآیند سولفورزدایی اکسایشی مطابق  داوسون/کربن فعال، کاتالیست دقیقه 180تحت فرآیند کلسینه شدن به مدت 

شده تنها ست بازیابیبار استفاده مجدد از آن، کاتالی 2با  داوسون/کربن فعالشود. در ارزیابی کاتالیست با مرحله اول استفاده می

قبولی ارائه کرد. این نتایج با کاهش ناچیزی در میزان بازده سولفورزدایی در مقایسه با کاتالیست تازه، عملکرد کاتالیستی قابل

 ارائه شده است. 9در شکل 
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 بررسی قابلیت استفاده مجدد از کاتالیست داوسون/کربن فعال -9شکل

 گیرینتیجه -4

کامپوزیت  فعال بارگذاری شده وسازی بر روی پایه کربن داوسون با استفاده از روش اشباع اکسومتالاتهتروپلیر این پژوهش، د

، پراش قرمزگیری کامپوزیت داوسون/کربن فعال از آنالیز طیف مادونداوسون/کربن فعال تهیه و سنتز شد. به منظور بررسی شکل

اکسومتالات داوسون بر روی کربن استفاده شد و وجود کلاسترهای هتروپلی ایکس و نیز میکروسکوپ الکترونی روبشی اشعه

کرد کاتالیستی فعال، به منظور بررسی عملداوسون/کربن پس از تهیه کامپوزیتتغییری در ساختار آن تایید شد.  هیچ فعال بدون

پراکساید در با استفاده از هیدروژن های سولفورزدایی اکسایشی، تستبنزوتیوفن از سوخت مدلدیدر حذف  این کامپوزیت

اکسومتالات داوسون بر روی کربن فعال انجام گرفت. نتایج نشان داد که بارگذاری هتروپلی فعالداوسون/کربن کامپوزیت حضور

 همچنین، درصد خواهد شد. 50به دلیل افزایش میزان جذب ترکیبات سولفوردار سبب بهبود عملکرد کاتالیستی آن تا حدود 

سازی سه بررسی و بهینه درنظر گرفته شد. %15 مقداربه  اکسومتالات داوسون بر پایه کربن فعالبارگذاری از هتروپلیمیزان 

نسبت مولی اکسیژن  و نیز پارامتر عملیاتی در سولفورزدایی اکسایشی، یعنی مقدار کاتالیست مورد نیاز در فرآیند، دمای واکنش

مورد بررسی قرار گرفت. بر اساس نتایج، بازده سولفورزدایی از سوخت  دار اکسنده مورد نیاز(( در واکنش ) مقO/Sبه سولفور)

در شرایط  Dawson/ACبا استفاده از کاتالیست  نیز بنزوتیوفن به عنوان یک ترکیب سولفوردار پایدار ودی ppm  500مدل حاوی

 60و در مدت زمان  g cat/g F 005/0، مقدار کاتالیست برابر با 10برابر با  O/Sو با نسبت مولی  C ᵒ 45بهینه یعنی در دمای

شده تنها با ، نمونه بازیابیداوسون/کربن فعالقابلیت استفاده مجدد از کاتالیست  بررسیدر  شد.تعیین  %2/99دقیقه، به مقدار 

 قبولی ارائه کرد.کاهش ناچیزی در بازده سولفورزدایی، عملکرد قابل

 و قدردانی تشکر -5

 گردد.از شرکت ملی پالایش و پخش فرآورده های نفتی ایران به خاطر حمایت مالی از این پروژه تشکر می
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