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ABSTRACT 

In this study, a Mn₂V₂O7/ Fe0.11V2O5.16/zeolite nanocomposite was successfully 

synthesized via a hydrothermal method. The zeolite support was surface-modified with 

Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB) as cationic surfactant to enhance its 

adsorption properties and dispersion behavior. This composite was synthesized with a 1:1 

ratio catalyst (MnFe2O7/Fe0.11V2O5.16) based on modified zeolite. The final nanocomposite 

was characterized using FTIR, XRD, and SEM analyses, which confirmed the successful 

formation of a well-integrated and uniformly distributed MnFe2O7 and Fe0.11V2O5.16 phases 

on the modified zeolite surface. The synthesized nanocomposite was then applied as a 

catalyst for the oxidative desulfurization of benzothiophene in model fuel, achieving a 

sulfur removal efficiency of 53% under optimized conditions. To evaluate the reaction 

mechanism, kinetic studies were performed by fitting the experimental data to zero-, first-

, and second-order models. The results indicated that the desulfurization reaction followed 

a first-order kinetic model with an excellent correlation coefficient (R² = 0.9385), 

suggesting that the reaction rate is directly proportional to the benzothiophene 

concentration. These findings demonstrate that the CTAB-modified 

Mn₂V₂O7/Fe0.11V2O5.16/zeolite nanocomposite is a promising material for effective fuel 

desulfurization. 
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 مقاله علمی پژوهشی

به روش هیدروترمال و کاربرد آن در فرآیند  طبیعیزئولیت بر پایه  نانوکامپوزیت سنتز

 منظور حذف گوگردبنزوتیوفن به کاتالیزوریاکسیداسیون 

 2،*مهدی موسوی کمازانی ،1،*احمد باقری، 1شیما حاجی عبدالرحیم خباز
 یراندانشگاه سمنان، سمنان، ا یمی،دانشکده ش یزیک،ف یمیگروه ش  1

 ایران ،دانشگاه سمنان، سمنان ین،نو یها یعلوم و فناور یسپرد ی،دانشکده نانوفناور یمی،گروه نانوش  2

 چکيده  مقاله اطلاعات

 05/05/1404: دریافت مقاله

 06/08/1404بازنگری مقاله: 
 04/09/1404پذیرش مقاله: 

روش هیدروترمال سنتز شد. به  zeolite/5.16O2V0.11Fe/7O2MnFe در این پژوهش، نانوکامپوزیت 
آمونیوم متیلتریستیل کاتیونی منظور بهبود خواص سطحی و افزایش قابلیت جذب، زئولیت با سورفکتانتبه

 )5.16O2V0.11Fe /7O2MnFe(کاتالیزور  1:1این کامپوزیت با نسبت  اصلاح شد. )CTAB( برومید
 و FTIR، XRD هایت نهایی با استفاده از آزموننانوکامپوزیبر پایه زئولیت اصلاح شده سنتز گردید. 

 SEM7مورد شناسایی قرار گرفت و نتایج نشان داد که فازهایO2MnFe 5.16 وO2V0.11Fe صورت به
 کاتالیزورعنوان اند. از این نانوکامپوزیت بهشده قرار گرفتهآمیز روی سطح زئولیت اصلاحیکنواخت و موفقیت

منظور حذف گوگرد در سوخت مدل استفاده شد که تحت شرایط بهینه، در فرآیند اکسیداسیون بنزوتیوفن به
های سینتیکی های تجربی با مدلمنظور بررسی مکانیسم واکنش، دادهرسید. به ٪53راندمان حذف گوگرد به 

کند تبعیت می دومتیکی مرتبه مرتبه صفر، اول و دوم برازش شدند. نتایج نشان داد که واکنش از مدل سین
دهنده وابستگی مستقیم سرعت دست آمد که نشانبه R² =9385/0 و ضریب همبستگی بسیار بالای

 7O2MnFe/ که نانوکامپوزیت دهدها نشان میواکنش به غلظت بنزوتیوفن است. این یافته

5.16O2V0.11Fe به وسیله شدهصلاحبا زئولیت ا CTAB یک ماده مؤثر در حذف گوگرد عنوان تواند بهمی
 .ها مورد استفاده قرار گیرداز سوخت

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2025.38474.2380 

 کلیدی: کلمات

 نانوکامپوزیت،
 سنتز هیدروترمال،

 مدلسازی سینتیکی،
 سولفورزدایی،

 حذف اکسایشی گوگرد،
 .بنزوتیوفن

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

آید. امروز به شمار میمحیطی و صنعتی جهان های زیستترین چالشهای فسیلی یکی از مهموجود ترکیبات گوگردی در سوخت

ترین به دلیل ساختار آروماتیک و پایداری بالا، از جمله مقاوم (DBT) بنزوتیوفنو دی (BT) در میان این ترکیبات، بنزوتیوفن

[. با سوختن این ترکیبات در موتورهای 1های ناشی از سوخت دارند ]ها در برابر حذف هستند و سهم زیادی در آلودگیآلاینده

راحتی در شوند که این گازها بهتولید می (SO₃)اکسید و گوگرد تری (SO₂)اکسید دیگوگرد قی، گازهای خطرناکی نظیر احترا

 [. 2-4گردند ]ی باران اسیدی میسولفوریک اسید تبدیل شده و موجب بروز پدیده حضور رطوبت هوا به

زمان سبب فرسایش بع آبی و خاک آسیب وارد کرده و در طول ها، مناهای گیاهی، ساختمانشدت به پوششهای اسیدی بهباران

شوند. همچنین استنشاق مداوم این گازها در مناطق شهری باعث تحریک محیط زیست و تخریب اکوسیستم های طبیعی می

https://doi.org/10.22075/chem.2025.38474.2380
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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این . گرددسیستم تنفسی، افزایش سرعت ابتلا به بیماری های ریوی و قلبی عروقی در انسان و تهدید سلامت عمومی می

[. با 5] گذارندجا میباری بهویژه در شهرهای صنعتی و پرجمعیت که میزان مصرف سوخت بالا است، آثار فاجعهها بهآلودگی

گیرانه در زمینه کاهش میزان گوگرد در های گوگردی، کشورهای مختلف قوانینی سختتوجه به پیامدهای خطرناک آلاینده

کند، محدود می ppm1۰ ، که مقدار گوگرد را به زیر۶و یورو  5استانداردهایی مانند یورو اند. دستیابی به ها وضع کردهسوخت

ها برای این منظور، [. روش رایج در پالایشگاه۶هاست ]هزینه برای حذف گوگرد از سوختهایی مؤثر و کمنیازمند توسعه فناوری

 کاتالیزورهایدی تحت فشار بالا، دمای زیاد و در حضور است که در آن ترکیبات گوگر (HDS) فرایند گوگردزدایی هیدروژنی

تر، بازده آن در حذف شوند. با وجود کارایی نسبتاً خوب این روش برای ترکیبات سادهضرر تبدیل میفلزی به ترکیبات بی

ی ژی و هزینهبسیار پایین است و استفاده از آن مستلزم صرف انر (1)شکل DBT و BT ای مانندترکیبات آروماتیک پیچیده

 [.7] باشدبالا، همچنین آسیب به ساختار سایر ترکیبات مفید موجود در سوخت می

تر، نیاز کمتر به فشار و دمای به دلیل شرایط عملیاتی ملایم (ODS) های نوین مانند گوگردزدایی اکسایشیدر این میان، روش

[. در این فرآیند، ترکیبات 8اند ]جایگزینی امیدوارکننده مطرح شدهعنوان زدا، بهبالا، و توانایی بالا در حذف ترکیبات سخت

تری مانند سولفوکسید یا سولفون اکسید شده و هایی مانند پراکسید هیدروژن، به مشتقات قطبیگوگردی به کمک اکسنده

یست بستگی دارد، چراکه طور مستقیم به نوع و ساختار کاتالشوند. کارایی این روش بهراحتی از فاز آلی جدا میسپس به

 .سازی اکسنده و تسریع واکنش اکسایش داردکاتالیست نقش حیاتی در فعال

های فعال، و خواص الکترونی قابل تنظیم، های اخیر، نانومواد به دلیل نسبت سطح به حجم بالا، توزیع مناسب سایتدر سال

ویژه ترکیباتی های چندجزئی، بهد. در این میان، نانوکامپوزیتانمورد توجه قرار گرفته ODS های مؤثر درعنوان کاتالیستبه

های مغناطیسی، خواص اکسیداسیونی ، به دلیل ویژگی5.16O2V0.11Fe و فازهای واناداتی مانند )7O2MnFe( حاوی منگنزفریت

ین حال، یکی از مشکلات رایج [. با ا9های جدید هستند ]های مناسبی برای توسعه کاتالیستقوی و پایداری شیمیایی بالا گزینه

شود. برای غلبه بر این چالش، ها در محلول است که منجر به کاهش عملکرد کاتالیستی میدر استفاده از نانوذرات، تجمع آن

ها دارای ساختار بلوری پایدار، سطح شود. زئولیتعنوان نگهدارنده پیشنهاد میاستفاده از بسترهای متخلخل مانند زئولیت به

نیز موجب   CTABهایی نظیر[. اصلاح زئولیت با سورفکتانت1۰های شیمیایی سطح هستند ]ژه زیاد و قابلیت تنظیم ویژگیوی

 .[11-13]ود شدهنده با کاتالیست میتر نانوذرات و افزایش تماس واکنشافزایش جذب ترکیبات آلی، توزیع یکنواخت

شده اصلاح Zeolite/5.16O2V0.11Fe /7O2MnFe جزئینانوکامپوزیت سهبا توجه به آنچه گفته شد، هدف این پژوهش، سنتز 

روش هیدروترمال و بررسی کارایی آن در حذف اکسایشی گوگرد از بنزوتیوفن است. این نانوکامپوزیت پس از  به CTAB با

یط مختلف بررسی یابی شده و سپس عملکرد آن در شراشناسایی و مشخصه SEM و XRD، FTIR هایوسیله آزمونسنتز، به

 گردیده است.
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 بنزوتیوفن -1. فرمول ساختاری 1شکل 

 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي مورد استفاده -1-2

 گزارش شده است. 1مشخصات مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش در جدول 

 . مواد شیمیایی مورد استفاده در این تحقیق1 جدول

 نام ماده فرمول شيميایي درصد خلوص شرکت توليدکننده

Sigma Aldrich > %98  C19H42N+Br - ستیل تری متیل آمونیوم برماید 

Sigma Aldrich > %98  Fe(NO₃)₃.9H₂O  آهن(III) نیترات نه آبه 

Sigma Aldrich > %98  Mn(NO₃)₂.4H₂O  منگنز(II) نیترات چهارآبه 

Sigma Aldrich > %98  NH₄VO₃ آمونیوم متاوانادات 

Sigma Aldrich > %98  NH3 آمونیاک 

Sigma Aldrich > %98  C8H18 ایزواکتان 

Sigma Aldrich > %98  C8H6S بنزوتیوفن 

Sigma Aldrich > %98  C₂H₃N استونیتریل 

 کلینوپتیلولیت O·Al2O3·10SiO2·8H2O(Na2K2) ---- شرکت افرند توسکا

 ها و تجهيزات مورد استفادهابزار، دستگاه -2-2

با  DRAGONپیپت ساخت شرکت با استفاده از دستگاه اتوکلاو جهت سنتز هیدروترمال فوتوکاتالیست استفاده شد. از میکرو

  /۰۰۰1با دقت  ADJ 200-4مدل  KERN جهت برداشتن مقادیر معین محلول و از ترازو دیجیتالی L1۰۰۰µی حجم بیشینه

 UV-Aلامپ فرابنفش و پمپ سیستم به و مجهز مغناطیسی همزن ستگاهگرم برای توزین استفاده گرددید. همچنین از یک د

400W  گردید استفاده تخریب آلاینده منظور به. 

)میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی( ثبت شدند. از  FESEM، تصاویر TESCAN MIRA3با استفاده از دستگاه 

 Niتولید و با فیلترهای  αCu Kاستفاده شد که با استفاده از تابش  XRDبرای بررسی الگوهای  XPertPro-Philipsدستگاه 

)مادون  FT-IRهای ، برای تجزیه و تحلیل طیفNicolet 550سنج ، به ویژه طیفMagna-IRسنج فیلتر شدند. از یک طیف

گیری اندازه 4۰۰۰تا  cm 4۰۰-1در محدوده  KBrهای بود که روی قرص cm 125/۰-1قرمز تبدیل فوریه( استفاده شد. وضوح 
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( انجام شد. میزان گوگرد در EDSسنجی پراکندگی انرژی )برای طیف Philips XL30شد. این آزمایش با استفاده از دستگاه 

 گیری شد.اندازه Bruker SCION 436مدل  GC/MSمدل روغن با استفاده از دستگاه 

 روش کار  -3-2

 Modified Zeolite/5.16O2V0.11Fe /7O2MnFeنتز س -2-3-1

به منظور بهبود خواص جذب سطحی و افزایش یکنواختی  CTAB در این پژوهش، ابتدا فرآیند اصلاح زئولیت با سورفکتانت

 برابر غلظت بحرانی تشکیل میسل 1۰با غلظتی برابر با  CTAB توزیع فازی کاتالیست انجام شد. برای این منظور، سورفکتانت

(CMC) های هایی از مولکولها، که خوشهکند که سورفکتانت به مقدار کافی برای تشکیل میسلت تضمین میتهیه شد. این غلظ

گرم زئولیت  15) 3به  1حجمی -شده با زئولیت به نسبت وزنیسورفکتانت هستند، در دسترس باشد. سپس سورفکتانت آماده

طور این شرایط باقی ماند تا اصلاح سطحی زئولیت به ساعت در 12لیتر محلول سورفکتانت( مخلوط شد و به مدت میلی 45در 

نداده یا اضافی حذف شود پس از این مرحله، مخلوط با آب مقطر شسته شد تا سورفکتانت واکنش. [15و  14] کامل انجام گیرد

گراد خشک شد تا رطوبت آن کاملًا درجه سانتی ۶۰شده در دمای شده باقی بماند. در نهایت، زئولیت اصلاحو تنها زئولیت اصلاح

 .از بین برود و ماده جامد نهایی برای مراحل بعدی سنتز آماده گردد

مول از نمک منگنز در میلی 1سنتز شد. ابتدا  modified zeolite/5.16O2V0.11Fe /7O2MnFe در مرحله بعد، نانوکامپوزیت

لیتر میلی 2۰مول از نمک آهن نیز در میلی 3طور جداگانه، ختی به دست آید. بهلیتر آب مقطر حل شد تا محلول یکنوامیلی 2۰

زده شد تا واکنش اولیه بین دو دقیقه هم 1۰آب مقطر حل شد. سپس محلول آهن به محلول منگنز افزوده و مخلوط به مدت 

لیتر آب مقطر حل شده و به مخلوط قبلی افزوده میلی 2۰مول از نمک وانادیم نیز در میلی 1خوبی انجام گیرد. در ادامه، نمک به

 3خوبی وارد ساختار محلول شود. سپس، زدن قرار گرفت تا وانادیم بهدقیقه دیگر تحت هم 1۰شد. پس از آن، مخلوط به مدت 

گرم از  74/2، زده شد. در نهایتدقیقه هم 1۰عنوان عامل کاهنده به محلول افزوده شد و مجدداً به مدت به آمونیاکلیتر میلی

های ناخواسته به مخلوط اضافه شد. تمامی مراحل در دمای محیط انجام گرفت تا از بروز واکنش CTAB شده بازئولیت اصلاح

 .جلوگیری شود

ساعت درون آون قرار گرفت تا فرآیند  12گراد به مدت درجه سانتی 18۰محلول نهایی به داخل اتوکلاو منتقل شده و در دمای 

طور کامل انجام گیرد. پس از اتمام این مرحله، محصول از اتوکلاو خارج شد، رسوب حاصل با آب مقطر سنتز نانوکامپوزیت به

ساعت خشک  5گراد به مدت درجه سانتی ۶۰نداده حذف شوند. سپس نمونه در دمای ها و مواد واکنششسته شد تا ناخالصی

به زئولیت  5.16O2V0.11Fe /7O2MnFe نسبت 1:1عنوان نمونه دست آید. این نمونه بهتا نانوکامپوزیت پایدار و خشک بهشد 

 .گذاری شدنام شدهاصلاح
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 خریب گوگرد از بنزوتيوفنت -2-3-2

منظور ارزیابی قرار گرفت. بهشده از طریق حذف گوگرد از بنزوتیوفن مورد های سنتزدر این بخش، عملکرد فوتوکاتالیستی نمونه

ای مناسب عنوان یک ترکیب گوگرددار، آلایندهتهیه شد. بنزوتیوفن به ppm 8۰۰انجام آزمایش، محلولی از بنزوتیوفن با غلظت

 .برای سنجش راندمان فرآیند گوگردزدایی فوتوکاتالیستی در نظر گرفته شد

لیتر از محلول بنزوتیوفن میلی 5۰شده توزین شده و به نوکامپوزیت سنتزگرم از نا ۰5/۰برای هر آزمایش، مقدار دقیقی معادل 

افزوده شد. این مخلوط سپس وارد راکتور شد و فرآیند هوادهی بر روی آن انجام گرفت. در طی هوادهی، جریان هوا به داخل 

حفره -های الکترونچنین تولید جفتهای فوتوکاتالیستی تأمین شده و هممحلول دمیده شد تا اکسیژن لازم برای انجام واکنش

 .های فوتوکاتالیستی ضروری هستند، تسهیل گرددی واکنشکه برای شروع و ادامه

دقیقه در محیط تاریک قرار داده شد. هدف از این مرحله، فراهم آوردن فرصت برای فرآیند  4۰مدت پس از هوادهی، مخلوط به

سازی فوتوکاتالیستی بود. این امر موجب شد تا هر دون تأثیر نور و فعالجذب سطحی گوگرد بر روی سطح فوتوکاتالیست، ب

 .تغییری در میزان گوگرد محلول صرفاً به قابلیت جذب فوتوکاتالیست نسبت داده شود

قرار گرفت. تابش  Osram واتی 4۰۰دقیقه در معرض نور مرئی حاصل از یک لامپ  45مدت پس از مرحله تاریکی، مخلوط به

های نوری لازم برای شکستن پیوندهای گوگردی و حذف آن از ساختار عث فعال شدن فوتوکاتالیست شده و واکنشنور، با

برداری جهت ارزیابی عملکرد فوتوکاتالیستی انجام شد. رسوب حاصل با در پایان مرحله نوردهی، نمونه .بنزوتیوفن را آغاز نمود

 .ها از سطح فوتوکاتالیست حذف شوندوتیوفن و دیگر ناخالصیاستفاده از استونیتریل شسته شد تا بقایای بنز

سنجی جرمی( طیف-)کروماتوگرافی گازی GC-MS مانده در محلول، از آنالیز دستگاهیدر نهایت، برای تعیین میزان گوگرد باقی

متر، قطر  15به طول  MF-5 استفاده شد. ستون مورد استفاده از نوع مویین (، آلمانBruker شرکت) SCION 436مدل 

 2مدت به و فشار ثابت  %99/99میکرومتر بود. گاز حامل هلیوم با خلوص  25/۰متر و ضخامت لایه ثابت میلی 25/۰داخلی 

های تنظیم شدند. طیف C2۰۰° و  C25۰° ترتیب داری شد. دمای انژکتور، خط انتقال و منبع یون بهدقیقه در این دما نگه

 .ثبت گردید 1۰۰۰تا  1۰از  (m/z) ی نسبت جرم به باردر گسترهو  eV7۰ اسیون مثبت با انرژی جرمی در حالت یونیز

ها، درصد داده اطمینان از مقدار گوگرد در محلول را فراهم نمود. بر اساس این گیری دقیق و قابلاین روش تحلیلی، امکان اندازه

  :[1۶] ی زیر محاسبه گردیدحذف گوگرد با استفاده از رابطه

R =
(S0 − S)

S0
× 100 
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مانده پس از فرآیند فوتوکاتالیستی است. این رابطه مقدار گوگرد باقی S مقدار اولیه گوگرد پیش از تابش نور و 0S که در آن

دهد طور دقیق نشان میشود و بهشده محسوب میمعیاری مهم برای ارزیابی راندمان حذف گوگرد توسط فوتوکاتالیست سنتز

 .های گوگرددار مؤثر بوده استشده تا چه میزان در حذف آلایندهسنتزکه ترکیب 

 گیریبحث و نتیجه -3

 فوتوکاتاليزور X پرتو الگوي پراش -1-3

و الگوی حاصل در شکل ( 2)شکل انجام شد  (XRD) برای بررسی ساختار بلوری نمونه سنتز شده، آزمون پراش پرتو ایکس

ی دهندهدرجه نشان 7۰تا  1۰بین حدود  θ2 یشده در ناحیههای پراش مشاهدهاین الگو، پیکمربوطه نمایش داده شده است. در 

شود، بیانگر مشاهده می θ ≈ 27° 2باشد. پیک غالب و بارزی که در حدود زاویهحضور ساختارهای بلوری مختلف در نمونه می

 :ترکیب شیمیایی است هساین نمونه شامل  تشکیل یک فاز بلوری با درجه بلورینگی بالا است.

5.16O2V0.11Fe ۰1-۰89-1322 شماره) با ساختار بلوری اورتورومبیک: JCPDS شبکه ، با پارامترهایÅ54۰۰/11=a، 

Å5۶29/3=b و Å35۰۰/4=c) ، 7O2MnFe ۰1-۰89-۰483 شماره) کلینیکبا ساختار بلوری تری: JCPDS با پارامترهای ،

 شمارهبا ساختار بلوری مونوکلینیک ) Clinoptilolite-Ca( و Å927۰/1۰=c و Å8۶8۰/۶=a، Å97۶۰/7=b شبکه

1322-9۰۰-9۶ :JCPDS). 7 این پیک تیز و شدید معمولاً به فازهای کریستالی نظیرO2MnFe 5.16 یاO2V0.11Fe  نسبت داده

ای با شدت کمتر سایر نواحی زاویههای پراش دیگر که در پیک .طور مؤثر در ساختار نانوکامپوزیت حضور دارندشود که بهمی

شده یا ساختارهای دیگر تشکیل CTAB شده با سورفکتانتتوانند به حضور فازهای ثانویه مانند زئولیت اصلاحاند، میظاهر شده

د تواندر فرایند هیدروترمال نسبت داده شوند. همچنین، وجود یک زمینه نسبتاً نویزی و ناهموار در نواحی پایه الگو، می

شده، تطابق مناسبی مطابق آنالیز تطبیقی انجام .ی حضور بخشی از فاز آمورف یا بلورهای بسیار ریز در نمونه باشددهندهنشان

گیری شود که حاکی از دقت بالا در فرآیند سنتز و شکلشده مشاهده میبرازش نظریمیان الگوی تجربی )خط قرمز( و الگوی 

 XRD در مجموع، نتایج حاصل از هایی اختلاف بین دادهدهندهمنحنی سبزرنگ نمایش موفق ساختار بلوری ترکیب است.

باشد که ساختارهای بلوری شده میبر پایه زئولیت اصلاح 5.16O2V0.11Fe/7O2MnFe بیانگر سنتز موفق نانوکامپوزیت بلوری

تواند نقش مؤثری در خواص فوتوکاتالیستی لوری میخوبی با فازهای مورد انتظار تطابق دارند. این ترکیب بشده در آن بهتشکیل

 .و جذب سطحی ترکیبات گوگردی ایفا نماید
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 ((1:1شده )اصلاح تیزئول/7O2MnFe /5.16O2V0.11Fe) 1:1محصول سنتز شده نمونه  XRD یالگو. 2شکل 

 نمونه سنتزي FT-IRبررسي طيف  -2-3

، 4۶/582، 24/453 های جذبی مشخصی در نواحینواردهنده شده نشانشده برای نانوکامپوزیت سنتزثبت FT-IR طیف

 هایمربوط به ارتعاش کششی گروه cm⁻¹ 34/3452پیک پهن در ناحیه  .است cm⁻¹ 34/3452 و 45/1۶37، 78/1۰۶۰

O–H شده فیزیکی و پیوندهای هیدروژنیجذب های آبهای هیدروکسیل سطحی، مولکولاست که عمدتاً ناشی از حضور گروه 

نیز با ارتعاش  cm⁻¹ 45/1۶37 شده در ناحیهپیک مشاهده .باشدشده و سطح نانوذرات اکسیدی میدر ساختار زئولیت اصلاح

باند  .شده مرتبط است که تأییدی بر وجود رطوبت سطحی در ترکیب نهایی استهای آب جذبمولکول  (bending) خمشی

در چارچوب زئولیت نسبت  Si–O–Al یا Si–O–Si توان به ارتعاش کششی پیوندهایرا می cm⁻¹ 78/1۰۶۰ احیهجذبی در ن

)هگزا دسیل تری  CTAB حاصل از مولکول سورفکتانت C–H و C–N پیوندهایهمچنین ممکن است به حضور  نوارداد. این 

 نوار جذبی، دو  cm⁻¹ ۶۰۰ تر ازدر ناحیه پایین .ده استمتیل آمونیوم برماید( مربوط باشد که برای اصلاح سطحی استفاده ش

–Fe) و (Mn–O اکسیژن-ها به ارتعاشات کششی فلزنوارقابل مشاهده است. این  cm⁻¹ 24/453 و cm⁻¹ 4۶/582 مشخص در

 O7 در ساختار اسپینلیO2MnFe 5.16 و ساختارO2V0.11Fe ¹حدود نوار جذبیطور خاص، شوند. بهنسبت داده می⁻cm 

 مرتبط با ارتعاشات خمشی cm⁻¹ 45۰ نزدیک به نواردر چارچوب اکسید آهن و  Fe–O دهنده حضور پیوندنشان 58۰

 Mn–Oیا و V–O مشخص در طیف نوارهایدر مجموع، حضور این  .در ساختار وانادات است IR آمیز بودن تأییدی بر موفقیت
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، چارچوب زئولیتی، و  5.16O2V0.11Fe ، فاز7O2MnFe اسپینلیترکیب و تثبیت اجزای مختلف نانوکامپوزیت شامل ساختار 

 .است CTAB های سطحی حاصل از اصلاح با سورفکتانتگروه

 
  ((1:1شده )اصلاح تیزئول/7O2MnFe/5.16O2V0.11Fe) 1:1محصول سنتز شده نمونه  IR-FT فیط. 3شکل 

 modified zeolite/5.16O2V0.11Fe/7O2MnFe صاویر ميکروسکوپ الکتروني کاتاليزورت -3-3

شده با شده بر روی زئولیت اصلاحنشانیلایه 5.16O2V0.11Fe /7O2MnFe نانوکامپوزیت سنتز شده FESEMتصاویر  4شکل 

اند تا نانومتر( گرفته شده 1۰۰میکرومتر تا  5های مختلف )از . این تصاویر در مقیاسدهدنشان می CTAB سورفکتانت کاتیونی

میکرومتر(،  2و  5تر )های پاییننماییدر بزرگ .های سطحی ترکیب مورد بررسی قرار گیردسی و ریزویژگیساختار چندمقیا

ی اتصال موفق دهندهها نشاناند. این ناحیهشود که با پوششی از ذرات ریزتر پوشیده شدهای از ذرات غیرهمگن مشاهده میتوده

ای در برخی به ساختار متخلخل زئولیت هستند. زبری سطحی و ساختار ورقه )5.16O2V0.11Fe و 7O2MnFe( فازهای اکسیدی

در  .باشدمی 5.16O2V0.11Fe لایه زئولیت و فازمیکرومتر( احتمالاً مربوط به ساختار لایه 1ویژه در تصویر از مناطق )به

اند که نانومتر قابل مشاهده 1۰۰ا اندازه زیر هایی بشکل و نانوخوشهنانومتر(، تجمعات کروی 1۰۰تا  5۰۰های بالاتر )نماییبزرگ

اند ها به صورت یکنواخت بر سطح زئولیت توزیع شدههستند. این نانوخوشه 7O2MnFe نانوبلوریبه احتمال زیاد مربوط به فاز 

جذب سطحی  کنند که برای کاربردهای کاتالیزوری وو به دلیل اندازه بسیار کوچک، نسبت سطح به حجم بالایی را فراهم می

 .بسیار مطلوب است

ای، گواهی بر سنتز موفق نانوکامپوزیتی با ساختار چندفازی هستند. حضور ساختارهای ورقه FESEM به طور کلی، تصاویر

ذرات نانومتری کروی و پراکندگی نسبتاً یکنواخت اجزاء مختلف، مؤید ایجاد یک بستر فعال با تخلخل مؤثر، سطح ویژه بالا و 

 .است( فتوکاتالیستی-ها یا کاربردهای مغناطیسیپذیری در فرایندهای هدفمند )نظیر حذف آلایندهالای واکنشپتانسیل ب
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 ((1:1شده )اصلاح تیزئول/7O2MnFe/5.16O2V0.11Fe) از محصولات سنتز شده نمونه FESEM ریتصاو. 4شکل 

 modified zeolite/5.16O2V0.11Fe/7O2V2Mn خلوص و درصد عناصر کاتاليزور -3-4

منظور شناسایی و تعیین ترکیب عنصری نانوکامپوزیت سنتز شده انجام شد. به (EDS) سنجی پراکندگی انرژی پرتو ایکسطیف

 ، وانادیوم(Si) ، سیلیسیم(Al) ، آلومینیوم(O) ، اکسیژن(C) ، عناصر کلیدی شامل کربنEDS مطابق نتایج حاصل از آنالیز کمی

(V)منگنز ، (Mn) و آهن (Fe) در نمونه شناسایی شدند. مقادیر وزنی (Weight Percent - W%) و درصد اتمی (Atomic 

Percent - A%)  شامل  یچندفاز یتسنتز موفق نانوکامپوز یدمؤ یعنصر یبترک 5در شکل ارائه شده است.  2در جدول

. باشدیم )5.16O2V0.11Fe (آهن-یومواناد یداکس، و فاز  )7O2MnFe(منگنز-آهن ید، فاز اکس(Al  ،Si ،Oیتی )زئول یسماتر

است که  بطمرت یسطح یمواد آل یا CTAB سورفکتانت یماندهیبه باق یادتوجه عنصر کربن به احتمال زحضور قابل ینهمچن

، Al )یدی نشان داد که عناصر کل یزن (Elemental Mapping) ینگار-عنصر تحلیل .اندکار رفتهبه یاصلاح سطح ینددر فرا

Si ،Fe ،Mn ،V،O  )یمؤثر فازها یدر پراکندگ یتاز موفق یاند که حاکشده یعدر سطح نمونه توز یکنواختصورت نسبتاً به 

 یتظرف ی،سطح یریپذاز جمله واکنش یزیکوشیمیاییبهبود خواص ف یبرا یکنواخت یعتوز یناست. ا یتیفعال نانو در بستر زئول

 EDS یفدر ط یگرد یفلز هاییندهآلا یاعدم حضور عناصر مزاحم  همچنین .دارد یادیز یتاهم یستیکاتال یتجذب، و فعال

 .باشدینمونه سنتز شده م یخلوص نسب یدهندهنشان
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 ((1:1شده )اصلاح تیزئول/7O2MnFe/5.16O2V0.11Fe ) یزوردرصد عناصر کاتال. 2 جدول 

  

 

 

 

 

 ((1:1شده )اصلاح تیزئول/7O2MnFe/5.16O2V0.11Fe) از محصول سنتز شده EDS یبردارنقشه. 5شکل 

 مطالعه فرآیند گوگرد زدایي اکسایشي فوتوکاتاليزوري -3-5

 های گوگردزدایی اکسایشی فوتوکاتالیزوریشده در فرآیند گوگردزدایی، آزمایشسنتز منظور بررسی عملکرد نمونهبه

(Photooxidative Desulfurization) با استفاده از بنزوتیوفن (BT) عنوان مدل ترکیب گوگردی در فاز آلی و استونیتریل به

گیری با اندازه سنتزشده ها تحت تابش نور مرئی انجام شده و کارایی نمونهعنوان حلال استخراجی انجام گرفت. کلیه آزمونبه

مانده در فاز آلی، از ط استاندارد مورد ارزیابی قرار گرفت. برای تحلیل کمی مقدار گوگرد باقیدرصد تخریب بنزوتیوفن در شرای

سینتیک واکنش برای نمونه بر اساس مدل  .استفاده شد (GC-MS) سنجی جرمیآنالیز کروماتوگرافی گازی با آشکارساز طیف

 .بررسی شد های مختلف

 

 دار گوگردترکیب و نور مرئی در تخریب  (Dark)محیط تاریک یا أثیر کاتالیزورت .6شکل 
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 نقش احتمالی (%A) درصد اتمی (%W) درصد وزنی عنصر
O 28.07% 41.03% اجزای اکسیدی و زئولیتی 
C 9.51% 18.53% بقایای آلی یا سورفکتانت 

CTAB  
Al 6.80% 5.90% چارچوب زئولیتی 

Si 26.53% 22.10% چارچوب زئولیتی 

V 5.84% 2.68% MnFe2O7 و Fe0.11V2O5.16 

Mn 5.78% 2.46% MnFe2O7 

Fe 17.46% 7.31% Fe0.11V2O5.16 
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را برحسب زمان تحت شرایط مختلف واکنش  )0C (به غلظت اولیه آن )C (ای ترکیب گوگرددارنسبت غلظت لحظه ۶شکل 

در تجزیه ترکیبات گوگردی  Zeolite/5.16O2V0.11Fe/7O2MnFe دهد. هدف از این بررسی، تحلیل کارایی فوتوکاتالیزورنشان می

شود، در غیاب هرگونه فوتوکاتالیزور و نیز بدون انجام طور که مشاهده میدر محیط آبی و در حضور نور مرئی است. همان

ی دهندهای ندارد. این رفتار نشانملاحظهدر طول زمان تقریباً ثابت باقی مانده و تغییر قابل 0C/C استخراج )نمونه کنترل(، نسبت

گونه تخریب دهد که در نبود کاتالیزور و تابش، هیچشده است و نشان میدار در شرایط غیرتحریکپایداری بالای ترکیب گوگرد

(، که در آن فقط از blankدر مقایسه با آن، نمونه حاوی تنها حلال استخراجی ) .یا واکنش شیمیایی معناداری رخ نداده است

دهد. این کاهش ملایم که را نشان می 0C/C اندکی در مقدار استونیتریل بدون حضور فوتوکاتالیزور استفاده شده است، کاهش

های جذب سطحی یا استخراج جزئی ترکیب گوگرددار به درون فاز آلی باشد، اما تواند ناشی از پدیدهاست، می %3۰حدود 

در مقابل، در  .دهدخ نمیتوان آن را به فرآیند تخریب واقعی نسبت داد؛ چرا که در این حالت، واکنش فوتوکاتالیستی عملاً رنمی

شود. منحنی مربوط به این داری در غلظت ترکیب گوگرددار مشاهده میحضور فوتوکاتالیزور تحت تابش نور مرئی، کاهش معنی

رسیده  47/۰دقیقه(، به حدود  45دهد که در پایان دوره آزمایش )را نشان می 0C/C توجهی در نسبتنمونه، افت پیوسته و قابل

در 0C/C تر نسبتدرصدی ترکیب هدف در حضور کاتالیزور فعال است. کاهش سریع 53است. این مقدار بیانگر راندمان تخریب 

–تواند به انتقال مؤثر الکترونی فعالیت بالای سطحی فوتوکاتالیزور در مراحل اولیه واکنش بوده که میدهندهدقایق ابتدایی، نشان

 احتمالاً  واکنش آهنگ تدریجی کاهش ادامه، در. شود داده نسبت فعال هایسایت به بالا دسترسی و مطلوب سطحی جذب حفره،

طور کلی، نتایج حاصل از این بررسی تجربی به .است کاتالیزور سطح نسبی اشباع و محلول در آلاینده غلظت کاهش از ناشی

تابش نور مرئی توانایی مؤثری در تخریب ترکیبات تحت  Zeolite/5.16O2V0.11Fe /7O2MnFe مؤید آن است که ترکیب

رسانای فعال و سطح ویژه بالا در این زمان ساختار نانومتخلخل، فازهای نیمههای آبی داشته و حضور همگوگرددار از محیط

 .محیطی شده استتوجه عملکرد آن در فرآیندهای زیستکاتالیزور باعث ارتقاء قابل

 کاتاليزورررسي سينتيک واکنش ب -6-3

های واکنش دخیل در تخریب فوتوکاتالیزوری ترکیبات گوگردی، یک مطالعه جامع سینتیکی با برای روشن ساختن مکانیسم

 (.3مرتبه دوم انجام شد )جدول و های مرتبه صفر، مرتبه اولمدل معتبر شامل مدل سهاستفاده از 

 مربوطه پذیر میتنظ یبا پارامترها مورد استفاده سینتیکیمعادلات . 3جدول 

 منابع  پارامتر تنظیم پذیر معادله سینتیکی نوع سینتیک

 مرتبه صفر
0 0

C k t C   𝐾0 [17] 

 مرتبه اول
1 0ln lnC k t C   𝐾1 [18] 

 مرتبه دوم
2 0

1/ 1/C k t C  𝐾2 [19] 
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مربوطه به دست  (R²) های سرعت و ضریب تعیینتجربی اعمال شد و ثابت هایشده هر مدل سینتیکی بر دادههای خطیفرم

 (.4آمد )جدول 

 سنتز شده توسط فوتوکاتالیزور یگوگردترکیب  هیتجز یکینتیس یهاثابت .4 جدول
 کاتالیزورفوتو مرتبه صفر (PFO)مرتبه اول (PSO)مرتبه دوم

2R 2k 2R 1k 2R 0k MnFe2O7/ 

Fe0.11V2O5.16/ 

modified zeolite 

(1:1) 

 (L.mg⁻¹·min⁻¹)  (min⁻¹)  (mg.L⁻¹·min⁻¹) 

9385/۰ ۰۰۰۰1/۰ 9221/۰ ۰۰55/۰ 9۰43/۰ ۶133/2 

نمودار  .اندنمایش داده شده 7 های فوتوکاتالیزوری برای کاتالیزور سنتز شده در شکلهای سینتیکی حاصل از آزمایشمنحنی

کند. مطابق و زمان واکنش را بررسی می )tC (ایکه رابطه بین غلظت لحظه )الف( مربوط به مدل سینتیکی مرتبه صفر است

در مقابل زمان خطی باشد. با وجود اینکه  tC رود نمودار این مدل، سرعت واکنش مستقل از غلظت آلاینده بوده و انتظار می

دهد که ها نشان میدگی دادهحاصل شده است، شیب نسبتاً کم و پراکن 2R=9۰43/۰رابطه خطی نسبی با ضریب همبستگی 

در  tln(C( در نمودار )ب(، مدل مرتبه اول بررسی شده که بر اساس آن رابطه .های تجربی ندارداین مدل تطابق کامل با داده

دست به 2R=9221/۰ها با این مدل نسبت به مدل قبلی بهبود یافته و ضریب تعیین برابر زمان رسم گردیده است. انطباق داده

ای آلاینده است. مدل صورت نمایی کاهش یافته و وابسته به غلظت لحظهت واکنش بهدهد که سرعاست. این امر نشان می آمده

شود، اما در اینجا نیز سینتیکی مرتبه اول در بسیاری از فرآیندهای تخریب فتوشیمیایی و جذب نوری در فاز مایع دیده می

در  tC/1 اند که در آن رابطهها بر اساس مدل مرتبه دوم تحلیل شدهر نمودار )ج(، دادهنهایتاً د .آل نیستهمبستگی کاملًا ایده

 2R=9385/۰های تجربی را نشان داده و ضریب همبستگی مقابل زمان ترسیم شده است. این مدل بیشترین همخوانی با داده

ر آن است که واکنش تخریب ترکیب گوگرددار از چنین رفتاری بیانگ .باشدشده مینیز بیشترین مقدار در میان سه مدل بررسی

تنها وابسته به غلظت آلاینده بلکه وابسته به حضور واکنش نه سرعتکند. در این مدل، مدل سینتیکی مرتبه دوم تبعیت می

عال بین ی فی مکانیسمی شامل تعامل دوگانهدهندهتواند نشانباشد. این مسئله میهای سطحی کاتالیزور نیز میفعال سایت

 .دارد نقش حفره-الکترون انتقال حضور در یا همگن-های سطحیهای آلاینده در محلول باشد که در واکنشفوتوکاتالیزور و گونه

عنوان بهترین مدل برای توصیف فرآیند تخریب ترکیب گوگرددار در این مطالعه بر این اساس، مدل سینتیکی مرتبه دوم به

شود. این تحلیل، نقش کلیدی فاز فعال کاتالیزور و ساختار نانومتخلخل آن را در فرآیند انتقال جرم و واکنش سطحی شناخته می

 .شونده توسط هر دو عامل جذب سطحی و فعالیت نوری کاتالیزور استد و بیانگر مکانیسم واکنش کنترلکنتأیید می
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 رپتجربی بصورت دایره توهای ) داده  یسنتز نمونه یبرا (PSO)( مرتبه دومجو ) (PFO)( مرتبه اولب( مرتبه صفر، )الف) یکینتیس یهامدل :7شکل
 نمایش داده شده است(.

 

 (PSO) [19] .مرتبه دومو شبه (PFO) مرتبه اولشبه یزیکیفهای  مدلشرایط مورد استفاده برای  :8 شکل
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به طور  (PSO) مرتبه دومو شبه (PFO) اولمرتبه های شبه، نتایج نشان می دهد مدل8بر طبق شرایط پیشنهادی در شکل 

کند که سرعت واکنش فرض می PFO مدل .شوندگسترده برای توصیف فرآیندهای جذب و گوگردزدایی کاتالیزوری استفاده می

شده توسط نفوذ مرتبط یا فرآیندهای کنترل جذب فیزیکیهای خالی سطح کاتالیست بستگی دارد و عمدتاً با به تعداد سایت

شود، جایی که انتقال کنترل می جذب شیمیاییبیانگر این است که سرعت کلی واکنش توسط    PSOمقابل، مدل. [19]تاس

بنابراین، فیت  .افتدهای فعال اکسید فلزی روی سطح زئولیت اتفاق میهای گوگرد و سایتالکترون یا پیوند شیمیایی بین گونه

-تعامل کاتالیستدهد، بلکه بینشی از مکانیسم غالب جذب و طبیعت ه واکنش را نشان میها نه تنها مرتبها با این مدلکردن داده

دهد که فرآیند گوگردزدایی روی زئولیت نشان می PSO ها با مدلدر این مطالعه، تطابق بهتر داده .دهدنیز ارائه می گوگرد

اند که سه شرط فیزیکی معرفی شده .شودرل میهای فعال اکسید فلزی کنتدر سایت جذب شیمیاییاصلاح شده عمدتاً توسط 

صورت تحلیلی از مدل سینتیکی لانگمویر استخراج کرد. این شرایط را به  (PFO) مرتبه اولتوان مدل سینتیکی شبهها میدر آن

 :شرح زیر هستندبه

0→β/0C : ،های فعال جاذب آزاد بسیاری از سایتمعادل حالتی است که غلظت اولیه آلاینده بسیار پایین باشد. در این وضعیت

 .دهدهستند و فرآیند جذب در مراحل اولیه با سرعت بالا رخ می

→∞β/0C :شود جذب افتد که غلظت اولیه بسیار بالا باشد. در این شرایط، اشباع سریع سطح جاذب باعث میزمانی اتفاق می

 .ردپذیر شوندهای مرتبه اول کارباولیه با سرعت بالایی انجام شده و مدل

0→dkβ/ak :جذب سرعتدهد که نشان می) ak(  واجذب سرعتنسبت به) dk(  بسیار کمتر است، یعنی سیستم در تعادل قرار

این شکل در واقع یک چارچوب فیزیکی و مفهومی برای تفسیر  .ناپذیر استگیرد و رفتار سینتیکی بیشتر از نوع برگشتنمی

 .[15دهد ]های جذب ارائه میلف در سامانههای سینتیکی مختاستفاده از مدل

بالای جذب سطحی، غلظت اولیه قابل  سرعتدلیل وجود توان نتیجه گرفت که در تحقیق حاضر، به، می8بر اساس تفسیر شکل 

ه دوم ای است که رفتار سینتیکی سیستم با مدل مرتبگونهشده نانوکامپوزیت، شرایط جذب بهتوجه بنزوتیوفن، و ساختار اصلاح

راستا بوده و از منظر مکانیزم، بیانگر غالب مرتبه دوم نیز همشود. این رفتار با تفسیر فیزیکی مدل شبهخوبی توصیف میواقعی به

 .کننده سرعت جذب استعنوان مرحله تعیینهای شیمیایی سطحی بهبودن واکنش

 نتیجه گیری -4

گیری از با استفاده از روش هیدروترمال و با بهره Zeolite/5.16O2V0.11Fe/7O2MnFe جزئیدر این پژوهش، نانوکامپوزیت سه

 XRD ،FT-IR، SEM با موفقیت سنتز و شناسایی شد. نتایج آنالیزهای CTAB شده توسط سورفکتانت کاتیونیزئولیت اصلاح

طحی مطلوب در ترکیب بیانگر تشکیل فازهای بلوری منظم، توزیع یکنواخت اجزای فعال کاتالیستی و ساختار س EDS و
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ها و ارتقاء عملکرد دهندهای مناسب برای افزایش سطح تماس واکنششده بودند. این ساختار نانومتخلخل و چندفازی، زمینهسنتز

 .کاتالیزوری فراهم کرد

مرئی نشان داد که کاربرد نانوکامپوزیت سنتز شده در فرآیند گوگردزدایی اکسایشی فوتوکاتالیزوری از بنزوتیوفن تحت تابش نور 

درصد رسید و بررسی سینتیکی  53این کاتالیست توانایی قابل توجهی در حذف ترکیبات گوگرددار دارد. راندمان حذف گوگرد به 

دهنده وابستگی کند، که نشانپیروی می (= 9385/۰R²) واکنش نشان داد که فرآیند از مدل مرتبه دوم با ضریب همبستگی بالا

شده ر دو عامل غلظت آلاینده و سطح فعال کاتالیست است. این نتایج، عملکرد مناسب نانوکامپوزیت سنتزسرعت واکنش به ه

 .کندرا در شرایط عملیاتی ملایم تأیید می

عنوان یک فوتوکاتالیست کارآمد ، بهCTAB شده بابر پایه زئولیت اصلاح 5.16O2V0.11Fe/7O2MnFe در مجموع، نانوکامپوزیت

ایدار، توزیع یکنواخت فازهای فعال و قابلیت حذف گوگرد از ترکیبات مقاوم، پتانسیل بالایی برای استفاده در با ساختار پ

سازی ترکیب فازی، شرایط نوری و طراحی راکتور ی بیشتر این سامانه با بهینهمحیطی دارد. توسعهکاربردهای صنعتی و زیست

 .های فسیلی باشداک و پایدار برای تصفیه سوختهای پتواند گامی مؤثر در جهت تحقق فناوریمی

 تقدیر و تشکر -5

 لازم آوردن امکانات فراهم برایسمنان  دانشگاهشیمی و دانشکده نانوفناوری  از دانشکده مقاله این در حاضر نویسندگان همه

 .دارند را قدردانی و تشکر کمال شده، ارائه پژوهشی کار برای
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