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 جدید معدنی-آلیبا استفاده از نانوکامپوزیت  بنزینگوگردزدایی اکسیداسیونی 

 VAPFe@11PW4(TBA) و تکرارپذیر کارامدکاتالیزور نانوعنوان یک به 

  معصومه اقمشه ،، مریم شاطریان*محمد علی رضوانی1
 ، ایرانزنجان، زنجان، دانشگاه علومدانشکده 

 22/12/96تاريخ پذيرش:                  30/11/96تاريخ تصحيح:                   08/07/96تاريخ دريافت: 

 چکيده

و به  شد ساختهژل -به روش سل VAPFe@11PW4(TBA)جدید  معدنی-هیبریدی آلی تهیه سوخت پاک، نانوکامپوزیت منظور به تحقیق این در

کگینی واکنش پلی اکسومتالات  این نانو کامپوزیت از .قرار گرفتاستفاده  مورد بنزیندر فرایند گوگردزدایی اکسیداسیونی کارامد  کاتالیزورنانو عنوان یک 

IR-FT یصیتشخ یروشها با استفاده از ی آید. ساختار این نانوکامپوزیتم بدست (VAP) وینیل الکلپلی با  39OFe11WP4]4)3[N(CH استخلاف دار

،XRD  ،UV-Vis و SEM در این مورد بررسی قرار گرفت بنزین اکسیداسیونی ییگوگردزدا ندیدر فرآ آنفعالیت کاتالیزوری قرار گرفت و  یابیمورد ارز .

نتایج  در شرایط کاملا یکسان، با بنزیناکسیداسیونی  ییگوگردزدااز نتایج بدست آمده  .شدبه عنوان اکسیدکننده استفاده  2O2COOH/H3CH ازفرایند 

 حذف ترکیبات گوگردی ی درروثم یی بسیارواناتشده  ساخته یزورکه کاتال دندهی نشان مبدست آمده  جینتا. گردید فرایند اکسیداسیونی مدل سوختی مقایسه

و ( Th( و تیوفن )BT(، بنزوتیوفن )DBTدی بنزوتیوفن ) . میزان درصد حذف ترکیبات گوگردی به ترتیب برایدارد را بالا یبا بازده بنزین از

 طیاربودن، ش یسم یرروش غ نیا یایازاز م .مرتبه را دارد 5توانایی جداسازی و بازیافت برای  همچنین این نانوکاتالیزور. بوده است96و %97،97،96بنزین

 .باشدی بودن م ستیز طیواکنش و دوستدار مح فیخف

 ، نانوکامپوزیت.اکسیداسیونی ییگوگردزدا پلی اکسومتالات،، بنزین :کلیدي کلمات

 مقدمه -1

 ییبرخوردار است. گوگرد موجود در سوخت ها یادیز تیاز اهم شیدر صنعت پالا ینفت مشتق هایاز  یگوگرد باتیحذف ترک

 یمسبب خسارت ها است و یدیبارش باران اس یاصل لیکه دل گردد یدر هوا م xSO باتینشر ترک باعث لیو گازوئ نیبنز مانند

 تیشود. مسموم یمربوطه م عیصنا ه هایکارخان زاتیتجه یخوردگ باعث دارگوگرد باتی. ترکمی گردد یفراوان یو اقتصاد یستیز

 یرا کم م کاتالیزورشده و عمر آنها عملکرد یباعث کم شدن بازده رند،یگ یکه در مجاورت با گوگرد قرار م یمبدل یها کاتالیزور

مشتق در  گوگرد زانیکمتر کردن م یدر راستا قاتیانجام تحق یبزرگ برا یا زهی، انگت هاخسار نیازا یمشکلات ناش [.1]کند

 قاتیتحق ،موضوع تیبه علت اهم ولی ارائه شد ییگوگردزدا نهیدر زم یمتعدد یراهکارها نکهیا رغمیت. علبوده اس ینفت های

که نسبت به روش  می باشد یبه روش دنیرس یتلاش محققان در راستا[. 2] همچنان ادامه دارد دتریمف یبه روش دنیرس یبرا
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مجاز گوگرد همه ساله  زانمیعلم بشر  شرفتیسازگار باشد. با پ ستیز طیبا محو تر  یاقتصادساده تر،  یقبل یها یفناور ها و

 انسان و یسلامت یمخرب بر رو و یجد راتینامطلوب با تأث یا دهیپد ینفت یآلودگ د.گرد یاعلام م یمجاز قبل زانیکمتر از م

باشند حذف  یم ینفت یها ندهیآلا نیاز مهمتر ینفت یها گوگرددار موجود در برش باتیترک کهییباشد. از آنجا یم ستیز طیمح

 زانیم نییتع یمختلف برا یورهااز طرف کش ییاستانداردها لیدل نیهمه ب مهم است. اریبس ینفت یها از برش باتیترک نیا

 یبرا دیجد های روشاستاندارها وتوسعه  نیبه ا دنیرس یپژوهش در راستا و قیشد که باعث تحق بیها تصو گوگرد در سوخت

های هیدروکربنی به موضوع محیطی، گوگردزدایی از سوختهای زیست به دلیل نگرانی [.3] است دهیگوگرد گرد زانیکاهش م

 دیجهت تول آن مشتق هایهای نفتی و  سوخت بسیار زیاد و روزافزون مصرف شد. تحقیقاتی مهمی در سراسر جهان تبدیل 

از انتشار ذرات  یناشمحیط زیستی  یهای آلودگ ها،ی نگران نیجمله ا از[. 1-4] داشته است یرا در پ فراوانی یهای نگران یانرژ

از انواع  یادیز ریمقاد یحاو عیما یسوخت ها [.2] می باشد( یدیاس یها )عامل باران xNOو  xSO چون یا ندهیآلا یو گازها

 یزلید یو سوخت ها نیها در بنز وفنیو ت دهایها، سولف ولیت رینظ ییهستند. حضور مولکول ها یگوگرددار آل باتیمختلف ترک

 بارانهوا و  یاز منابع عمده آلودگ یکیگردد که  یم xSO یسم یگاز ها دیموجب تول ژنیسوختن در واکنش با اکس ندیفرا یط

 ییبالا تیفرار یدارا نییپا یوزن مولکول لیگوگرددار به دل باتیاز ترک یگرید یمرکاپتان ها به عنوان دسته  .است یدیاس یها

و انتقال  یساز رهیرا هنگام ذخ یفراوان یطیمح ستیمسائل ز باتیترک نینامطبوع ا یبالا و بو تیهستند. علاوه بر آن، سم

های دارای گوگرد زیاد از قبیل نفت  با توجه به مشکلات آلودگی زیست محیطی ناشی از سوزاندن سوخت .سوخت به همراه دارد

گوگردزدایی می شوند، بنابراین ایدة گوگردزدایی از  خامهای نفت  رد، تقریبا تمام برشهایی در این مو کوره و اعمال محدودیت

ولی گوگردزدایی از نفت خام نیز دارای مشکلات عملیاتی شبیه گوگردزدایی از نفت کوره به دلیل وجود  .نفت خام مطرح می شود

. تاکنون خواهد بودمناسب تر  بنزیناز  ییگوگردزدا یجهدرنتمقدار زیاد ترکیبات آسفالتیك و آلوده کننده های فلزی می باشد 

 بنزینمانند  یهای نفت ها،  قابل کاربرد برای نفت خام و برش برای حل مشکل مرکاپتانمناسب  روشهای شیمیایی توسعه یافته

صورت  بنزینو  گازوییل، برای ارائه روشهای جدید حذف ترکیبات گوگردی از نفت خام فراوانیهای  ، با وجود این، تلاشنبوده اند

ها، گوگردزدایی هیدروژنی یکی از روشهای متعارف برای کاهش میزان گوگرد موجود در سوخت در پالایشگاه [.2-6گرفته است ]

(HDS )[. بنظر می رسد گوگردزدایی 5،4] شد اما بنا به دلایلی این روند به یك چالش عمده عملیاتی و اقتصادی تبدیل می باشد

 یدکنندهگوگردی نسوز در حضور اکس-هزینه پایین و همچنین حذف ترکیبات حلقوی ،وری بالابه علت بهره( ODS)یونی اکسیداس

 پلی اکسومتالاتها توسط  مرکاپتان ونیداسیاکس یبرا یعیوس قاتیتحق رایاخ [. 6-8هیدروژن پراکسید روش مناسبی باشد ]

 ونیداسیآن بدست آورند. فرآیند اکس مشتق هایبردن مرکاپتان نفت خام و  نیاز ب یرا برا طیشرا نیتا بهتر ردیگ یصورت مها 

و  یاقتصاد تی[. با توجه به اهم9-11های مختلف نفتی و حتی نفت خام را میسر می سازد ] امکان مرکاپتان زدایی از برش
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داده انجام  یادیز قاتی( تحقنیبنز یی)گوگرد زدا نهیزم نیدانشمندان در ا ،نیبنز ییگوگرد زدا ندیفرا یبالا اریبس یستیز طیمح

 ییجواب ها ردیگ یصورت م نهیزم نیکه در ا یکلان یگذار هیسرما زیو ن ادیز اریبس ی[.  متاسفانه با توجه به تلاشها6-12]اند 

بوده که در حال حاضر  یواکنش بگونه ا طیکننده نبوده است. راندمان و شرا یفراوان بدست آمده راض یها تلاش نیکه از ا

 زوریکاتال افتنی ،شود یممعلوم  ریمعطوف شد. با توجه به مقالات اخ نهیزم نیمشکل به ا نیحل ا یتوجه تمام دانشمندان برا

 نیدر ا[. 10-14] ه استشد یك چالش عمده عملیاتی و اقتصادی تبدیل به (بصورت همگن و ناهمگن)واکنش  نیا یمناسب برا

که نوعی  Fe@PVA11PW4(TBA) کاتالیزور( نانو18-51) ه استرهای تحقیقاتی گروه ما صورت گرفتادامه کاکه در پروژه 

برای اولین بار  و ژل-به کمك روش سلنانوکامپوزیت بر پایه پلی اکسومتالات تك استخلافی آهن دار از نوع کگینی می باشد 

از آن در حذف مواد  ،ها پلی اکسومتالاتمنه کاربرد کاتالیزوری سوخت پاک و وسعت بخشیدن به دا هیبه منظور تهو  شد ساخته

  .گرفتقرار بررسی  مورد و نیز بهره واکنشدما و زمان  مانند مقدار کاتالیزور، ،مختلف تأثیر شرایط .شداستفاده  نیبنز یگوگرد

 تجربي بخش -2

 زورکاتالي تهيه -1-2

 : 39FeO11PW4]4)3[N(CH پلي اکسومتالات تک استخلافي آهن دار تهيه -2-1-1

 13/0شده از  هیآب مقطر حل شد و به محلول ته تریلیلیم20در  دراتیهیتنگستات د می( سدمولیلیم10گرم ) 29/3در ابتدا 

 محلول pHد. سپس گردیآهن، اضافه  تراتی( نمولیلیم 2/1گرم ) 49/0و  میسد یفسفات د دروژنی( همولیلیم 91/0گرم )

 ومیآمون لیمت( تترامولیلیم 5/4گرم )45/1شده از  هیته یمحلول آب ثابت شد. گرادیتدرجه سان 80-85آن در  یدماو  5/4 در

 تیقرار گرفت و در نها دیزدن شدتحت هم یسیزن مغناطبه محلول بالا اضافه شد. محلول با استفاده از هم یبه آرام دیبروما

صاف و توسط اتر  ،یاز کاغذ صاف تفادهبدست آمد که با اس 39FeO11PW4]4)3[N(CH (Fe11PW4(TBA))رنگ  دیرسوب سف

 .دیمتعارف خشك گرد طیشو داده شد؛ سپس در شراوشست

 :  )VAFe@P11PW4(TBA)( ژل-به روش سل PVAبر روي پليمر  Fe11PW4(TBA)تثبيت  -2-1-2

میلی لیتر آب  25در  )PVA (پلی وینیل الکلگرم  1/0به روش سل ژل تهیه شد. ابتدا  Fe@PVA11PW4(TBA) کاتالیزور

در حال که بشدت  به محلول Fe11PW4(TBA)گرم از  1/0گراد ثابت گردید، درجه سانتی 65و زمانیکه دما در  شدجوش حل 

 65برای مدت دو ساعت در دمای عمل هم زدن  .ی آن محلولی زرد رنگ بودکه نتیجه اضافه شدمغناطیسی است، هم زدن 

درجه  50ساعت در دمای  2این ژل در آون برای مدت  .حاصل شد. بعد از این مدت ژل زرد رنگی یافتگراد ادامه نتیدرجه سا

  گراد قرارگرفت.سانتی
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 زوريکاتالي فرايند -2-2

 : ((VAFe@P11PW4TBA)) به کمک بنزين واقعي گوگردزدايي-2-2-1

به محلول  ،((VAFe@P11PW4TBAکاتالیزور گرم 1/0در حمام آب گرم افزوده شد.  شناوربالن یك واقعی به میلی لیتر بنزین  50

استیك اسید و هیدروژن پراکسید در نسبت  امتزاج میلی لیتر از 3 فوق اضافه و به منظور همگن شدن به شدت هم زده شد.

طول درجه سانتی گراد به  35و دمای  یك ساعت، به مدت گوگرد زدایید. فرآیند قطره به محلول اضافه گردیقطره ،2:1ی حجم

های موجود در بنزین اکسید شده  . محلول داخل بالن به دکانتور انتقال یافته و سولفوندمای اتاق سرد شد تاسپس  و انجامید

از تشکیل میلی لیتر استونیتریل و تکان دادن شدید، دو ف 10جداسازی گردید. بعد از افزودن  میلی لیتر استونیتریل 10 به وسیله

بار تکرار می شود. مقدار کل گوگرد و  2وی فاز آبی قرار می گیرد. فاز آبی را جدا نموده و این عمل رمی گرددکه فاز آلی بر 

  مشخص شده اند.  (ASTM D-3227)و (ASTM D-4294) تستهای استاندارد به روش ،مرکاپتان بنزین قبل و بعد واکنش

  :((Fe@PVA11PW4TBA به کمک سوخت مدل ياکسيداسيون ييگوگردزدا -2-2-2

حلال در ی( گوگرد باتیترک نیمقاوم تر) وفنیبنزوتی و د وفنیبنزوت یگوگرد باتیکردن ترک حلاز سوخت مدل با استفاده 

مقدار  شیهر آزمابرای . می باشد ppmw 500در سوخت مدل  یگوگرد باتیترک به دست آمد. غلظت هر کدام ازنرمال  هپتان

، گوگردزداییفرآیند  گردید. مشخص اضافه مقدار به دیپراکس دروژنیو ه یزورکاتال ،به آن وبرداشته  مدل سوخت لیترمیلی  50

دمای اتاق سرد شد. محلول داخل بالن به دکانتور  تا سپس و انجامیدطول درجه سانتی گراد به  35دمای در  به مدت یك ساعت

جداسازی  )حلال استخراجی قطبی( میلی لیتر استونیتریل 10های موجود در بنزین اکسید شده به وسیله  انتقال یافت و سولفون

وی فاز آبی قرار می رکه فاز آلی بر شود تریل و تکان دادن شدید، دو فاز تشکیل می میلی لیتر استونی 10د از افزودن . بعشد

موجود در سوخت  یگوگرد باتیاز ترک كی هر زانیم نییتع یبراشود.  بار تکرار می 2گیرد. فاز آبی را جدا نموده و این عمل 

 FIDآشکارساز  و DB-1مدل  m 60ستون  یکه دارا 2010 ادرزویمیشی گاز یشده، از دستگاه کروماتوگراف ییگوگردزدا مدل

 شود. یاست، استفاده م

 بحث و نتيجه ها -3

1-3- FT-IR  

همانطور که در شکل مشاهده می شود،  .شودیم دهید a1شکل  در ((Fe11PW4TBA اکسومتالاتساختار پلیزیر قرمز  طیف

اکسومتالات کگین که الگوی مشخصه ساختار پلی cm-1 008و  758، 095، 1251در  ((Fe11PW4TBA)های مربوط به پیك

پیك های اختصاص داده شد.  4POاز چهاروجهی  aO-Pکششی  به ارتعاش cm-1 1251پیك  [.61] باشد، نمایش داده شدمی

ه بهای گوشه بین اکسیژنهای اکسیژن پل پیوند) W-bO-Wو  dO-W کششی ارتعاشبه ترتیب برای  cm-1 800و  875، 950
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 6WOدر  می باشد( شتههای لبه به اشتراک گذااکسیژنهای اکسیژن پل بین )پیوند W-CO-Wو  می باشد( شتهاشتراک گذا

و  3CH-+N ،2961وار مربوط به ارتعاشات قیچی cm-1 1384و  1484هایی در ند. علاوه براین پیكدشنسبت داده  وجهیهشت

2874 1-cm  2ارتعاشات کششی نامتقارن و متقارنCH طیف همچنین، [.16] شوداز کاتیون تترا متیل آمونیوم نسبت داده می 

VAP شکل  درb1 یو کشش یخمش اشاتارتع .شودیم دهید H-O  1 1417و  3385مولکول آب در-cm پیك شود. یمشاهده م 

 cm-1 7321 كینزد یکشش ارتعاشاست و  OHپیوند  یدارد مربوط به ارتعاش کشش ارقر cm-1 5383که در محدوده  پهنی

 كیباشد که پ یم ((VAFe@P11PW4TBA) کاتالیزورنانومربوط به  فیط c1 شکل .اختصاص داده شد H-O-Hبه مدل ارتعاش 

 4که اشاره شده  های قلهالبته شد.  ساخته تیدهد که کاتالیزور با موفق ینشان م cm-1 700-1100منطقه  موجود در یها

می شود در  c1 در شکل کهایش شدت پاهک ثباع و نموده یهمپوشان PVAبا پیك شاخص پلی اکسومتالات کگینی می باشند 

 یباشد که توسط ارتعاشات کشش یکاتالیزور منانو مربوط به مولکول آب موجود در ساختار  cm-1 3415 پهن كیپ اینجا نیز

ها و  وندیپ جادیا لیشود به دل یم دهید هیها نسبت به مواد اول كیکه در محل پ یراتییتغ [.16] شد دهیپوش NH– یگروه عامل

اکسومتالات در محصول با مقداری جابجایی مشخص های موجود در پلیپیك باشد. یدر ضمن واکنش م دیجد یبرهم کنش ها

 باشد.کامپوزیت مینانوموفق  ساختشد که نشان دهنده تأیید 

 
 (a( (Fe11PW4TBA) b) PVA  c) (Fe@PVA11PW4TBA) ترکیبات IR-FT طیف -1شکل
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2-3- UV-vis 

ها در آب مقطر به ( برای نمونهcm-1شده )طول مسیر نوری  ساختهکمك کوارتز  بهحالت انتقال بار  برای vis-UVهای طیف

 2 شکل[. 17د ]نباشنانومتر می 200-300های مشخصه کگین در محدوده غالب پیك .ه اندعنوان حلال و دمای اتاق ثبت شد

 vis-UV فیط. در دهد یرا نشان م ((VAFe@P11PW4TBA)و  ((VAP ،Fe11PW4TBAترکیبات  vis-UV فیجذب ط یباندها

 و 198با شدت متوسط در  یجذب كیصورت دو پ به و تنگستن آهن هایو اتم فلز ژنیاتم اکس نیب بار انتقالپلی اکسومتالات، 

782 nm 782 كیوجود دارد. پ nm 6+(  بار مربوط به انتقالW→-2O( وندیاتم تنگستن در پ که ییجا W-cO-W  قرار دارد و

می شود  PVA به مربوط nm 284ی جذب یباندها[. 16] است (O→P)به فسفر  ژنیاکس از به خاطر انتقال بار nm 198 كیپ

مشاهده می شود که نشان می دهد شدت پیك کاهش پیدا  ،شده ساختهپیك جذبی مربوط به نانوکامپوزیت  b2در شکل  [.17]

 .دارد ((Fe11PW4TBAو  VAPکه اشاره به برهمکنش بین  بلو شیفت داشته استکرده است و 

 
 a( Fe11PW4TBA)) b) VAFe@P11PW4TBA)) c )PVA ترکیبات vis-UV طیف -2 شکل

3-3- XRD  

نمونه جهت  کسیروش از پراش اشعه ا نی. در اباشدیم هاستالیکر اتیخصوص یو پرکابرد در بررس یمیقد یکیتکناین روش 

ی لیرا ی، پراکندگXRDاساس کار گیرد. مورد استفاده قرار می ذراتآنالیز فازی و بررسی اندازه از جمله نمونه  یهایژگیو یبررس

 هیدر زاورا  XRD یالگوها 3شکل  نشان داده شد. 3در شکل  XRDالگوی  باشد.یم ستالیاز صفحات کر )بدون تغییر فرکانس(

°5 ≤ θ2 ≤ °60  یبرا یزیت كی. پدهد ینشان م PVA یبه دست آمده برا جیبر اساس نتا[. 11] مشاهده می شود 20°در 

Fe11PW4TBA) ) شکل خالص(a3) ریمقاد θ2  :5/30° ،7/29°،8/23° ،7/22° ،5/21° ،19° ،16°خوانده شده برابر است با 
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در  PVAپلی اکسومتالات است که پیك  XRD یالگو هیشب یدر حالت کل زوریکاتالنانومربوط به  XRD الگوی. است 4/31° و

استفاده از اطلاعات داده  با. باشد یم PVAدر سطح ( (Fe11PW4TBAآن بخوبی دیده می شود که این بیانگر پراکندگی بالای 

نانو با استفاده از  یهاستالیاندازه کر تیدر نها اندازه نانو ذرات را محاسبه نمود. توانیو معادله شرر م XRD الگویشده در 

 یستالیشرر، اندازه دانه کر فرمول .باشد ینانومتر م 26و برابر  مورد محاسبه قرار گرفته شد X’pertمعادله شرر و به کمك نرم افزار 

  .دهدیدر نصف ارتفاع م کسیتفرق اشعه ا كیپ یرا بر حسب پهنا

(1)                                                                                                                          pBλ)/ 0/9D=(  

در نصف ارتفاع آن است. در روش پراش  ممیماکز كیپ یپهنا pBو  کسیطول موج اشعه ا λ ،یستالیاندازه دانه کر Dرابطه بالا  در

( (Fe11PW4TBA یذرات محاسبه شده برا یبیتقر اندازهکرد.  نییتع را ذراتاندازه  توانیبا استفاده از معادله شرر م کسیپرتو ا

  .باشدینانومتر م 4/26و  3/48برابر  بیبه ترت ((VAFe@P11PW4TBAو 

 

  ( (a( Fe11PW4TBA))  b) PVA  c) VAFe@P11PW4TBA لگوهای پراش اشعه ایکسا -3شکل 
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4-3- SEM 

آن ها  وندیپ لیو نحوه تشک زوریبه نانو ذره بودن کاتال یشتریتوان با دقت ب یم یالکترون یروبش یعکس بردار نیبا استفاده از ا

آن ها پس از بستر  یاکسومتالات مطرح است نوع مورفولوژ ینوع پل یزورهایکاتال ساختهکه در  یاز موارد مهم یکیبرد.  یپ

 یباشد. برا یو نانو ذره بودن آن م یمریبستر پل یاکسومتالات بررو ینحوه قرار گرفتن پل انگریباشد که در واقع ب یم ینشان

 یاکسومتالات بر رو یپل یگونه ها یرینوع قرارگ باشد. یم SEM زیاز آنال فادهرو است شیپ یاز راه ها یکیمورد  نیا یبررس

 ریو سا طیبودن مح یخنث ای یدیدما، شدت هم زدن، زمان، اس مانند یامر وابسته به عوامل نیتواند متفاوت باشد که ا یبسترها م

انجام شد. همان  SEMبا استفاده از  ((VAFe@P11PW4TBAو  VAPسطح  یفولوژوراز م یاست. عکس بردار یکیزیعوامل ف

 لیدهد. پس از انجام واکنش و تشک یرا نشان م سطح صاف PVAحاصل از  SEM ریشود، تصاو ی( مشاهده م4گونه که در)شکل 

VAFe@P11PW4TBA)) یحفره ها یادیسطح ناهموار با تعداد ز كیشود که به  یمشاهده م کنواختی یمورفولوژ، همچنان 

می باشد  زوریکاتالید افزایش مکان های فعال ذرات کروی یکنواخت که مو(. c4وdداده است )شکل  شکل رییکوچك و بزرگ تغ

 آن ها به سولفون است.  لیو تبد یگوگرد های بیمهار ترک یمناسب برا مکان كی که

  ( a( PVA  Fe (b11PW4TBA)( c) VAFe@P11PW4TBA) مربوط به SEMتصاویر  -4شکل

 واکنش سميمکان -5-3

مشتق  یونیداسیاکس ییگوگردزدا سمیمکان یاحتمال ریبدست آمد، مس قیتحق نیکه در ا یجیمطالعات گذشته و نتا یبررس با

 شود؛یم شنهادیپ ری(، به  صورت زنیپروژه )بنز نیدر ا یفتن های
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 ینقش مهم فرایند نیکه در ا ی. از موادباشدیانتقال فاز م یهاو واکنش یلینوکلئوف ینیواکنش استخراج از نوع جانش سمیمکان

در حالتی که استفاده شد.  به عنوان اکسیدکننده دیاس كیاست / ژنهیپروژه از آب اکس نیا . درباشدیکننده م دیدارد، اکس

در حذف  یادیز ییساخته شده توانا زوریکاتال نشان می دهد کهبدست آمده  یها شیآزما جینتااکسیدکننده حضور نداشت 

 ن،یو بنز Th,BT,DBT یبرا بیبه ترتبدون حضور اکسنده  یگوگرد باتیدرصد حذف ترک زانیم نیا .دارد یگوگرد باتیترک

 جهیو در نت یکالیباعث بوجود آمدن حدواسط و مواد راد کاتالیزوره با قرار گرفتن در کنار کننددیاکس .باشدمی  42و % 43،45،47

 طبق. دهدیرا نشان م ییاز روند گوگردزدا یکل یینما 5. شکل شودیراندمان م شیافزانهایتا سرعت واکنش و سبب افزایش 

 ((VAFe@P11PW4TBAشده  ساخته کاتالیزورتوسط  بودند که انتخاب شده BTو DBT، hTهمچون  یمواد گوگرددار ر،یتصو

 كی(، را به متالاتاکسوی)پل زوریبه عنوان اکسنده، کاتال دیپراکس دروژنی. هدنشویخارج م یو حلال استخراج کننده از فاز آل

باعث بوجود  یبه عنوان سر آب متالاتاکسویو قسمت پل یبه عنوان سر آل ی. وجود شاخه آلکندیم لیپراکسو تبد-گونه فعال اکسو

 کاتالیزور ییکارا زانیم شیشده، باعث افزا لیدو فاز تشک نیکه با ارتباط برقرار کردن ب شودیآمدن ماده دوگانه دوست  م

( ی)قطب یبجه وارد فاز آی. در نتشودیم لی( تبدیو سپس سولفون )قطب دی( به سولفیرقطبیگوگرد موجود )غ تی. در نهاگرددیم

پروژه از حلال  نیا در بهره گرفت. هیو تجز ریاز جذب، استخراج، تقط توانیم یمرحله به منظور جداساز نی. در اشودیم

( به نی)بنز یو فاز آل هجدا شد یاز فاز آل یبه عنوان حلال استخراج کننده استفاده شد. با استفاده از دکانتور، فاز آب لیتریاستون

 [.17] قرار گرفت یحذف گوگرد مورد بررس زانیو م راتییتغ یمنظور بررس

 
 یگوگرد باتیترک ونیداسیاکس سمیمکان -5شکل 
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 (  (VAFe@P11PW4TBA تينانو کامپوزبا استفاده از  نيبنز ييگوگردزدا جينتا -3-6

بدست آمده از  یهاداده واقعی مورد ارزیابی قرار گرفت که نیبنز اتیبر خصوص ((Fe@PVA11PW4TBA زوریکاتال ریتأث یبررس

 015/0 به 495/0شد که مقدار گوگرد کل از  مشاهده( گزارش شده است. 1در جدول ) یی،قبل و بعد از گوگردزدا زیآنالاین 

.%wt 5به  96مقدار مرکاپتان از  نیو همچن ppm  95و  97 بیراندمان حذف گوگرد و مرکاپتان به ترت و لذا افتیکاهش% 

 یگوگرد باتیکاتالیزور در جهت حذف ترک جهیدر نت شتهندا یچندان رییتغ نیخواص بنز گریکه د است یدر حال نی. اباشدیم

 است. افتهیبدست آمده ارتقا  نیبنز تیفیمؤثر عمل کرده و ک اریبس

  مختلف يگوگرد باتيترک يريپذواکنش -7-3

 یریپذ، واکنش(6)شکل  مختلف یگوگرد باتیترک یریپذواکنشدر مورد  هشدبدست آمده در مطالعات انجام  جینتا طبق

 نی. به اباشدیم لیمت یهااستخلاف ییاتم گوگرد و ممانعت فضا یالکترون یچگال ریگوگرددار تحت تأث باتیترک یونیداسیاکس

تر موجود در اکسنده فعال راحت ژنیاتم اکس یدوستحمله الکترون بیاتم گوگرد در ترک یالکترون یچگال شیکه با افزا یمعن

عدم وجود  لیکمتر اتم گوگرد به دل یالکتروندانسیته بعلت  وفنیت [.18] شودیم شتریآن ب اکسیداسیون جهیدر نت ردیگیانجام م

 لیمت ید 6و4 بیدارد، اما در ترک یشتریب یریپذواکنش وفنیبنزوتیو د وفنیالکترون کشنده، نسبت به بنزوت یهاگروه

آن نسبت  یریپذواکنش بیدر ترک لیوجود استخلاف الکترون دهنده گروه مت لیبه دل وفنیبنزوتیبا د سهیدر مقا وفنیبنزوتید

 .باشدیم شتریب وفنیبنزوتیبه د

 

 

 ((Fe@PVA11PW4TBA توسط کاتالیزور. گوگردزدایی اکسیداسیونی بنزین 1جدول 

 ODS بعد از ODS قبل از روش واحد مشخصات بنزین شماره

 X-Ray wt.% ASTM D 4294 4951/0 015/0 گوگرد کل با 1

 ppm ASTM D 3227 96 5 مرکاپتان 2

 g/mL ASTM D 1298 7983/0 7981/0 ℃ 15 @چگالی با هیدرومتر  3

 PTB ASTM D 3230 13 13 نمك 4

 ناچیز ناچیز vol % ASTM D 4006 میزان آب با دستگاه تقطیر 5

 تقطیر 6

IBP 
℃ 

ASTM D 86 

1/49 0/49 

FBP 4/209 3/209 

10 

vol % 

9/68 7/68 

50 8/119 6/119 

90 6/187 4/187 

95 7/207 6/207 
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(5) (4) (3) (2) (1) 

4-ethyl -6 methyl 

dibenzothiophene 
Dibenzothiophene 

4,6 di methyl 

dibenzothiophene 
Benzothiophene Thiophene 

     

 54321میزان حذف در شرایط یکسان؛  -6شکل 

 بر گوگردزدايي از بنزين و مدل سوخت ((PVAFe11PW4TBA@ کاتاليزوربررسي تأثير مقدار  -3-8

در گوگردزدایی اکسیداسیونی از  ((VAFe@P11PW4TBA کاتالیزور( گزارش شد، مقدار 2با توجه به نتایجی که در جدول )

 گوگردی در های ترکیب غلظتگیری باشد. به منظور اندازهعوامل تأثیرگذار بر راندمان حذف گوگرد از بنزین و مدل بنزینی می

بر اساس تهیه و مورد تجزیه وتحلیل قرار داده شد. ( ppmw 500) های مشخصغلظتبا  استاندارد هایمحلول سوخت، مدل

بنزوتیوفن، بنزوتیوفن، تیوفن و دی دار،وگردمیزان حذف ترکیبات گ کاتالیزورحضور  بدونمشاهده شد که ست آمده نتایج بد

گرم درصد تغییرات  1/0تا مقدار  کاتالیزورباشد. در صورتی که با افزایش میزان درصد می 13و 14، 15، 16بنزین به ترتیب 

توان میزان بهینه شود. بدین ترتیب مییابد و سپس ثابت میدرصد افزایش می 97درصد و برای بنزین به  96، 97، 97گوگرد به 

 باشد. در میزان عملکرد گوگردزدایی مؤثر می کاتالیزوررا محاسبه کرد. در نتیجه مقدار  کاتالیزور

 ((VAFe@P11PW4TBA توسط کاتالیزور اثر مقدار کاتالیزور بر گوگردزدایی اکسیداسیونی بنزین و مدل سوخت. 2جدول 

 کاتالیزور )گرم( شماره
 تبادلات )درصد(

DBT BT Th بنزین 

1 0 16 15 14 13 

2 01/0 27 26 25 24 

3 02/0 33 32 29 29 

4 03/0 37 35 35 34 

5 04/0 43 42 39 39 

6 05/0 55 54 53 53 

7 06/0 65 64 62 63 

8 07/0 79 77 75 76 

9 08/0 88 87 85 84 

10 09/0 94 93 92 93 

11 1/0 97 97 96 97 

12 11/0 97 97 96 97 

13 12/0 97 97 96 97 

 



 رضواني و همکاران                                                           . .. جديد معدني-آليبا استفاده از نانوکامپوزيت  بنزينگوگردزدايي اکسيداسيوني 

180 

 ((VAFe@P11PW4TBA کاتاليزورتأثير دما و زمان در ميزان حذف گوگرد با استفاده از  -3-9

به  در نتیجه منجرمی گردد ی و همچنین کاهش ویسکوزیته مایع کاتالیزورفعالیت منجر به افزایش فشار بخار،  افزایش دما

ولی با  .گردند راندمان واکنش میافزایش  که همه این عوامل سبب شودکاهش محدودیت انتقال جرم بین فاز آلی و آبی می

وجود آمدن واکنش رقابتی، تواند به دلیل بهشود و این میدرجه سانتیگراد حذف گوگرد کند می 40به  35 افزایش دما از

قرار گرفت.  ی( مورد بررسC°40-25) یدر دما ییواکنش بر گوگردزدا یاثر دمااکسیداسیون و یا تجزیه برای اکسیدانت باشد. 

دما  شیباشد. افزا یم %97و  97 یواقع بنزیندر سوخت مدل و  و گوگرد کل وفنیبنزوت ی( کاهش غلظت د 7بر اساس )شکل 

 نیشتریبر روند واکنش ندارد. ب یچندان ریزمان واکنش تاث شیکه افزا یبر روند واکنش دارد در حال یدار یدرجه اثر معن 40تا 

 درجه به دست آمده است. 35 یساعت و دما 1در  %97 ییعملکرد گوگردزدا

 

بنزوتیوفن و تیوفن،  های بنزینیاز مدل ((VAFe@P11PW4TBA کاتالیزوراثر دما زمان بر گوگردزدایی اکسیداسیونی با استفاده از  -7شکل 

 40℃ و  35، 30، 25 بنزوتیوفن در دماهایدی
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ها آن ییو کارا تیفعال گرید انیو به ب شوندیو پس از آن مسموم م باشندیم نیطول عمر مع كی یدارا هاکاتالیزورمعمول  بطور

کرد و سپس مورد استفاده مجدد قرار داد و  یابیرا باز کاتالیزور توانیم کاتالیزوربردن به طول عمر هر  یپ ی. براابدییکاهش م

بازیابی کاتالیزور  جینتاکه قرار داده شد  ،یواکنش مورد بررسکاتالیزور بازیابی شده در  ردپس از انجام واکنش، عملک

VAFe@P11PW4TBA) ) همانطور که نتایج بدست آمده نشان می دهند استفاده مجدد از کاتالیزور  خلاصه شد. 3در جدول

 در فرایند گوگردزدایی اکسیداسیونی نداشته است.بازیابی شده تاثیر چندانی در عملکرد کاتالیزور 

 BT گوگردزدایی اکسیداسیونی ازستفاده مجدد از کاتالیزور در ا .3جدول 
 ردیف عملکرد جداگانه )درصد(

97 1 

96 2 

95 3 

94 4 

93 5 

 نتيجه گيري -4

و پلی  شد ساخته یمملا طیشرادر و ژل -سلساده  شرو به ((VAFe@P11PW4TBAیت کامپوز انونخلاصه  ورتبه ص

 نواختکیخوب و  ساخت انگریب یشناسساختار جینتا. تثبیت شد PVAاکسومتالات کگینی تک استخلافی بر روی پلیمر 

کاتالیزور سنتز  کروی یکنواخت اراختسو نانو ذره بودن  دهدهن نانش رزویالکات نیا سطح از SEM ریاوتص کاتالیزور بود.

نسبت به پلی اکسومتالات  ((Fe@PVA11PW4TBAکاتالیزور ساخته شده ) ؤثرترو م ربهت ردعملک ثباع هکشده می باشد 

 ندیفرآ یموثر بودن عملکرد کاتالیزور برا بدست آمده در این تحقیق، جینتا .گردد یم ((Fe11PW4TBAتثبیت نشده 

 زوریکاتال می توان نتیجه گرفت کهبدست آمده  یها شیآزما جینتا بر اساس .دهدی را نشان م یاکسیداسیون ییگوگردزدا

 یبرا بیبه ترت یگوگرد باتیدرصد حذف ترک زانیم که این دارد یگوگرد باتیدر حذف ترک زیادی ییساخته شده توانا

Th,BT,DBT نتایج بدست آمده نشان می دهند که ترتیب حذف ترکیبات حلقوی  است. 96و %97،97،96 ،نیو بنز

با  سیونی بنزیندایاکس ییدر گوگردزدا ورزیکاتال نیاز ا ادهفست. اDBT > BT > Th  سولفوردار به صورت زیر می باشد:

 .باشد یگوگرد دار، دارا م باتیف ترکحذدر  یوبخ یبازده و تاس هگرفت ورتص یمیملا طیرادر ش یتموفق
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