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فرآیند  سولفورزدایی  اکسایشی  میعانات  گازی  با 
 کمک کاتالیزگر جدید  نانوذره  مغناطیسی  هسته-
پوسته- پوسته Fe3O4@SiO2@Polyionene در 

H2O2 و S2O8
حضور2−

چكيده

ــاوی  ــات ح ــایش ترکيب ــتند .اکس ــی هس ــع هيدروکربن ــوخت های مای ــرای س ــی ب ــک آلودگ ــنتی ی ــورت  س ــولفوره به ص ــات س ترکيب
گوگــرد روشــی بســيار مناســب جهــت حــذف ایــن ترکيبــات و ایجــاد  ســوخت های بــا محتــوای گوگــرد بســيار پایيــن اســت. در ایــن 
تحقيــق اکســایش دســته بســيار گســترده ای از ترکيبــات گوگــردی در ميعانــات گازی بــا کمــک پراکســيد اکســيژن در یــک سيســتم 
Fe3O4 @SiO2 @Poly� تثبيــت شــده بــرروی نانــو ذره  مغناطيســی هســته- پوســته- پوســته S2O8

−2  دو فــازی  مایــع- مایــع بــا کمــک
ــر متغيرهــای مختلفــی از جملــه دمــا، زمــان واکنــش ،حلال هــای   ionene تحــت شــرایط اتمســفری مــورد بررســی قــرار می گيــرد. اث

اســتخراج و نســبت حجــم اکســيدان بــه ميعانــات گازی مــورد بررســی قــرار گرفــت. در ایــن تحقيــق مشــخص گردیــده کــه ســرعت 
واکنــش حــذف اکسایشــی ترکيبــات گــو گــردی بــا افزایــش دمــا و نيــز نســبت H2O2 بــه ميعانــات گازی  افزایشــی مــی باشــد. در ایــن 
ــای  ــات در دم ــود در ميعان ــردی موج ــات گوگ ــتر از 98/7% ترکيب ــفری بيش ــرایط اتمس ــه در ش ــردد، ک ــخص گ ــی مش ــق به خوب تحقي
بهينــه C° 50 طــی مــدت min 120حــذف می گردیــد. در ایــن تحقيــق مشــخص گردیــد کــه بــا تغييــر حــلال اســتخراج نهایــی از آب 
ــات  ــالای حــذف ترکيب ــد. ســرعت ب ــش می یاب ــردی افزای ــات گوگ ــور چشــم گيری حــذف ترکيب ــول/ آب به ط ــود/ متان ــول س ــه محل ب
گوگــردی اکســيد شــده در ميعانــات گازی بــا کمــک متانــول رامی تــوان بــا افزایــش حلاليــت ترکيبــات ســولفونی حاصــل از اکســایش 
در ایــن حــلال و عــدم انتقــال هيدروکربن هــا بــه حــلال بســيار قطبــی متانــول توضيــح داد. نتایــج نشــان داده کــه ســولفور کل موجــود 
در ميعانــات گازی مــورد بررســی در شــرایط اتمســفری C° 50 و نســبت H2O2 )30%( ميعانــات گازی در حــلال اســتخراج محلــول ســود/ 

ــول/ آب بيشــترین کاهــش را نشــان می دهــد.  متان

ــته،  ــته- پوس ــته- پوس ــاختار هس ــن، س ــی، آیون ــو ذرات مغناطيس ــروژن، نان ــت هت ــدي: کاتاليس ــات کلي کلم
ــولفورزدایی. س
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گوگــردی  محتــوای   بــرای  ای  ســختگيرانه  اقدامــات 
ــود دارد  ــا وج ــورهای دني ــا در کش ــوخت خودروه در س
ــص  ــرای خال ــن ای ب ــای نوی ــورد روش ه ــق در م تحقي
ــان  ــردی در جری ــوای گوگ ــا از محت ــوخت ه ــازی س س
اســت. در بســياری از کشــورهای پيشــرفته هماننــد ژاپــن 
 ppm و آمریــكا بيشــينه  محتــوای گوگرد ســوخت خــودرو
50 اســت ]5-1[. دســته های اصلــی ترکيبــات گوگــردی 
در گاز و نفــت عبارتنــد از تيول هــا، دی آلكيــل و ســيكلو 
ــل آلكيــل ســولفيدها و ترکيبــات  آلكيــل ســولفيدها، آری
گوگــردی هيدروســيلی بــه ویــژه اســترتيوفن ها. محتــوای 
ــش از ــلام بي ــگاه گاز ای ــات گازی پالایش ــولفور ميعان س

ــت  ــی اس ــيار بالای ــدار بس ــه مق ــد، ک ppm 4150 می باش

و لــزوم حــذف و کاهــش ایــن مقــدار تــا حــد اســتاندارد 
ضــروری اســت. روش هــای مختلفــی بــرای ســولفورزدایی 
ــای  ــرد. تكنيک ه ــرار می گي ــتفاده ق ــورد اس ــا م در دني
ــتخراجی،  ــولفورزدایی اس ــولفورزدایی )HDS(، س هيدروس
از  اکسایشــی  ســولفورزدایی  و  زیســتی  ســولفورزدایی 
مهمتریــن روش هــای حــذف محتــوای گوگــردی ســوخت 
در  مرســوم  تكنيكــی   HDS روش   .]6-9[ می باشــد 
ــرای  ــه ب ــاد در صنعــت می باشــد ک ــای بســيار زی نمونه ه
نفــت خــام و ســوخت ها بــه کار مــی رود. در فرآینــد

ــی گوگــردی مختلــف واکنش پذیــری  HDS ، ترکيبــات آل

آليفاتيــک،  ســولفيدهای  معمــولاً  دارنــد.  متفاوتــی 
نســبتاً  بنزوتيوفن هــا  حتــی  و  تيوفن هــا  تيول هــا، 
ــی  ــاختار مولكول ــرا س ــوند زی ــی می ش ــاده گوگردزدای س
ــه  ــد ک ــم می کن ــكان را فراه ــن ام ــا ای ــر آنه انعطاف پذی
اتــم گوگــرد بــه ســایت های فعــال کاتاليســتی دسترســی 
پيــدا کنــد. بــا ایــن وجــود DBT ماهيتــاً ســاختار مولكولی 
مســطحی دارد و اتم هــای کربــن متصــل بــه اتــم گوگــرد 
ــال  ــایت های فع ــه س ــرد ب ــم گوگ ــدن ات ــک ش از نزدی
ــان  ــه نش ــات اولي ــد. تحقيق ــت می کنن ــتی ممانع کاتاليس
داده اســت کــه از بيــن ترکيبــات گوگــردی بســيار 
از  تعــدادی  دارد،  وجــود  گازوئيــل  در  کــه  متفاوتــی 
ترکيبــات گوگــردی نظيــر تيول هــا، ســولفيدها و دی 
ســولفيدها ســاده تر تبدیــل می شــوند. واکنش پذیــری 

ــه  ــد HDS ب ــه ای در فرآین ــه حلق ــردی س ــات گوگ ترکيب
ــد ]10-11[. ــش می یاب ــر کاه ــب زی ترتي

دی بنزوتيوفن ها > بنزوتيوفن ها > تيفون ها
همچنيــن در بــرش نفتــا، واکنش پذیــری تيوفــن در 
ــولفيدها و دی  ــا، س ــا تيول ه ــه ب ــد HDS در مقایس فرآین
ســولفيدها بســيار کمتــر اســت ]13-12[. به طــور مشــابه، 
در مــورد بــرش گازوئيــل واکنش پذیــری مشــتقات آلكيــل 
دار نظير4-متيــل دی بنزوتيوفــن )MDBT-4( و 4، 6-دی 
متيــل دی بنزوتيوفــن بســيار کمتــر از ترکيبــات گوگردی 

دیگــر گــزارش شــده اســت ]13-14[.

ــردی  ــات گوگ ــق ترکيب ــز دقي ــا آنالي ــی و همــكاران ب کاب
موجــود در گازوئيــل ســبک گوگردزدایــی شــده بــا فرآیند 
HDS، تعــداد چهــل و دو ترکيــب از مشــتقات آلكيــل دار 

ــل  ــتقات آلكي ــب از مش ــه ترکي ــت و ن ــن و بيس بنزوتيوف
ــن  ــن بي ــد. در ای ــایی کرده ان ــن را شناس دار دی بنزوتيوف
مشــخص شــده اســت کــه ترکيــب -DMDBT 4,6 حتــی 
بعــد از فرآینــد گوگردزدایــی شــدید بــا روش HDS باقــی 

ــده اســت ]15-16[. مان

بــا توجه بــه قطبيــت بــالای محصــولات اکسایشــی گوگرد 
ــک  ــا کم ــا را ب ــوان آنه ــا می ت ــه هيدروکربن ه ــبت ب نس
روش هــای شــناخته شــده شــيميایی و فيزیكــی از یكدیگر 
جــدا نمــود، روش هــای همچــون تقطيــر، اســتخراج مایع-

مایــع، و یــا روش هــای جذبــی از جملــه این روش ها اســت 
ــی  ــگرهای مختلف ــت ها و اکسایش ــروز کاتاليس ــه ام ــا ب ت
بــرای حــذف گوگــرد معرفــی شــده اند، واکنشــگر فننــون 
 ،]18-19[ فــرات  نمک هــای   ،]17[  Fenton's reagent

ــيد  ــوپر اکس ــيد ]27-20[، اوزون و س ــدروژن پروکس هي
فلــزات واســطه ]28[، هيــدرو پلــی اســيدها ]31-29[، مز 
ــاوی  ــات ح ــدیِ KIT -1 ]32[، ترکيب ــای ژیرویي پروس ه
 )MOF( ــی ــی آل ــای ملكول ــوم ]33[، چارچوب ه آلوميني
ــد  ــترها مانن ــی اس ــع ]38[ و پل ــای مای ]34-37[، یون ه
ــدروژن پراکســيد  ــه می باشــد. هي ــال ]39[ از آن جمل مت
مــاده صنعتــی، ارزان قيمــت و ســازگار بــا محيــط زیســت 
اســت، در نتيجــه گزینــه بســيار مناســبی بــرای اکســایش 

ترکيبــات گوگــردی در فــاز مایــع اســت. 
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 Fe3O4 @SiO2 شــکل 1 روش تهيــه نانــو کاتاليســت مغناطيســی
@Polyionene

ســوخت های  بــا  واکنــش  در  پراکســيد  هيــدروژن 
هيدروکربنــی و محتــوای گوگــردی آنهــا مایعــی غيرقابــل 
ــا ترکيبــات  ــزاج اســت، در نتيجــه برهــم کنــش آن ب امت
گوگــردی کاهــش یافتــه، راندمــان پایيــن و زمــان بــالای 
واکنــش را موجــب می شــود .کاتاليســت های انتقــال 
فــاز بــرای حــل ایــن معضــل کاربــرد مناســبی دارنــد. در 
حقيقــت ایــن کاتاليســت ها خاصيــت آمفــی فيليــک 
داشــته و در بيــن دو فــاز آبــی حــاوی هيــدروژن پراکســيد 
و فــاز نفتــی حــاوی ترکيبــات گوگــردی قــرار می گيــرد و 
باعــث می شــود تــا واکنــش ميــان اکســيدان و ترکيبــات 
ــر  ــان دیگ ــه بي ــود ]43-40[. ب ــع ش ــر واق ــردی مؤث گوگ
عوامــل انتقــال فــاز انتقــال جــرم را بيــن دو فــاز قطبــی-

غيــر قطبــی ممكــن می ســازند .امــا عيــب اساســی عوامــل 
انتقــال فــاز مشــكل جداســازی آنهــا از دو فــاز، پایــداری، 
بازیابــی و اســتفاده مجــدد آنهاســت ایــن دلایــل اســتفاده 
از کاتاليســت های انتقــال فــاز در صنعــت را محــدود 

می ســازد.

ــی  ــرو ذرات مغناطيس ــو ذرات و ميك ــته نان ــه گذش درده
ــن  ــل ای ــت. دلي ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــيار م بس
اســتقبال خاصيــت منحصــر بــه فرد مغناطيســی آنهاســت 
ــو  ــد . نان ــا می بخش ــه آنه ــترده ای ب ــای گس ــه کاربرده ک
ــای دیگــری نيــز می باشــند  ذرات مغناطيســی دارای مزای
ــودن، ســهولت  ــر و کارا ب ــه مؤث ــوان ب ــا می  ت ــه آنه ازجمل
دسترســی و وجــود ناحيــه ســطحی بــالا بــرای بارگــذاری، 

ــداری مناســب اشــاره نمــود ]44[. پای

نانــو کاتاليســت های تثبيــت شــده بــا فيلترکــردن و 
یــا ســانتریفيوژ، قابــل جداســازی هســتند. امــا ایــن 
ــداری از کاتاليســت و کاهــش  ــن مق ــث هيدروف روش باع
فعاليــت آن در بســياری از واکنش هــا می شــود. بــرای 
غلبــه برایــن معایــب نانــو ذرات مغناطيســی معرفــی 
ــا  ــادگی ب ــه س ــوان ب ــی را می ت ــده اند. ذرات مغناطيس ش
کمــک یــک ميــدان مغناطيســی خارجــی ماننــد آهــن ربــا 
ــن  ــای ای ــل مزای ــه دلي ــط واکنــش جــدا نمــود. ب از محي
ــری  ــه برت ــی ک ــت های مغناطيس ــات, نانوکاتاليس ترکيب
ــيار  ــد، بس ــی دارن ــر مغناطيس ــوذرات غي ــر نان ــژه   ای ب وی

ــای  ــت. گروه ه ــه اس ــمندان قرارگرفت ــه دانش ــورد توج م
ــنتز  ــده س ــی عامل دارش ــوذرات مغناطيس ــی از نان مختلف
و دردســته های گســترده ای از واکنش هــای شــيميایی 
مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد .کاتاليســت های اکسایشــی 
]45[ هيــدروژن دار کــردن ]49-46[، جفت کننده هــای

ــا ]51[،  ــردن الفين ه ــيل دار ک C�C ]50-53[، هيدروکس

و   ]53[ نيترل هــا  بــه  آبدهــی   ،]52[ آمين دارکــردن 
ــن  ــرد ای ــه کارب ــی ]54[، از جمل ــای کاتاليتيك واکنش   ه

ــند. ــات می باش ــوع از ترکيب ن

ــته-  ــک نانوکاتاليســت هســته- پوس ــق ازی ــن تحقي در ای
 Fe3O4@SiO2 @Polyionene ســاختار  بــا  پوســته 
)شــكل1( در حضورپروکسایداکسایشــی از ميعانــات گازی 
ــت. ــده اس ــتفاده ش ــلام اس ــگاه گاز ای ــل از پالایش حاص

بخش تجربی

همــه وســایل و مــواد شــيميایی شــرکت های فلــوکا، 
ــژه  ــازی وی ــه شده اند.خالص س ــيگما تهي ــا س ــرک و ی م
بــرای هيــچ کــدام از مــواد خریــداری شــده انجــام 
نگردیــده اســت. محصــولات ســنتزی بــا کمــک روش هــای 
 )FT-IR ،HNMR ،CNMR ،SEM ،TEM( ــنجی ــف س طي
 )TLC , m.p , b.P( ــا روش هــای شــيميایی و فيزیكــی و ی

ــد. ــایی گردی ــده شناس ــناخته ش ش

Sli� هدســتگاه طيــف ســنجی مــادون قرمــز مــورد اســتفاد
 CNMRو H NMR بــود. طيف هــای mad24FT�IR 8400

 Brukerشــرکت ســاخت   DPX�500 دســتگاه  توســط 
 CDCL3 500 در حلال هــایMHZ آمریــكا بــا قــدرت
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�DMSO D6 و مرجــع داخلــی TMS گرفتــه شــد. نقطــه 

ذوب توســط دســتگاه Electro thermal 9300 ســاخت 
ــا کمــک  ــد اشــعه ایكــس ب ــری گردی انگلســتان اندازه گي
دســتگاه XRD Elmer مــدل pyris6 و کالــری متــر اســكن 
 Pyrisمــدل Perkin Elmer بــا دســتگاه DSC تفاضلــی
 5 mgــرای ــا ب ــو گرام ه ــد. ترم ــی گردی Diamokd بررس

ــا  ــا C° 550 ب ــه دســت آمــده از محيــط ت ــه ب پــودر نمون
ــفر  ــت اتمس ــرارت C minˉ1ا° 10 تح ــش ح ــرعت افزای س
نيتــروژن اندازه گيــری شــد. مورفولــوژی انــدازه نانــو ذرات 
بــا کمــک ميكروســكوپ الكترونــی روبشــی )SEM( مــدل 
ــی  ــكوپ الكترون ــلا و ميكروس ــه ط ــا لای Philips Xl30 ب

تعييــن   Zciss -Emloc-80Kv مــدل   )TEM( عبــوری 

شکل 2 تصاویر ميكروسكوپی الكترونی روبشی )SEM( نانوذرات تهيه شده

گردیدکــه تصاویــر بــه دســت آمــده از نتایــج آزمایــش در 
ــكل 2 و 3(.  ــد. )ش ــاهده ميفرمایي ــل مش ذی

ــا کمــک حمــام اولتراســونيک درآب دیونيــزه  ــوذرات ب نان
ــواص  ــد و خ ــش گردی ــت پخ ــورت یكنواخ min 10 به ص

ــس  ــک مغناطي ــا کم ــنتزی ب ــوذرات س ــی نان مغناطيس
 BHV�55 مــدل   )VSM( ارتعاشــی  نمونــه  ســنج 
ــا  ــی ب ــازی مغناطيس ــكل4( جداس ــد )ش ــری ش اندازه گي
کمــک یــک آهنربــای 1T تســلا انجــام شــد. دیگــر مــواد 
ــول NaOH 30 %، آب اکســيژنه%30  ــورد اســتفاده محل م
ــلام  ــورد اســتفاده از پالایشــگاه گاز ای ــات م ــد. ميعان بودن

ــد. ــه گردی تهي
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شکل 3 تصاویر ميكروسكوپی الكترونی عبوری )TEM( نانوذرات تهيه شده

شکل 4 منحنی به دست آمده مغناطيسی نمونه ارتعاشی )VSM( در دمای محيط 
)A(Fe3O4 ،(B) Fe3O4@SiO2 ،(C) Fe3O4@SiO2@APTES ،(D) Fe3O4@SiO2@POLYIONENE/S2O8

−2
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تهیه کاتالیست

تمامــی مراحــل تهيــه      پلــی آیونــن، نانــوذرات مغناطيســی 
Fe3O4 نانــوذرات مغناطيســی   پوشــش دار شــده بــا ســيليكا 

SiO2، ســطح اصــلاح شــده SiO2 بــا کمــک آمينــو پروپيــل 

در پژوهش هــای قبــل گــزارش شــده اســت ]55-57[.

S2O8
تهیه کاتالیست حاوی 2−

S2O8
−2 / Fe3O4 @ نانوذرات مغناطیسی هسته -پوسته- پوسته

SiO2 @Polyionene

S2O8
−2/Fe3O4 @SiO2 @( 0/5 نانــوذرات مغناطيســی g

                                                                                10 ml کــه در مرحلــه قبــل تهيــه شــده در )Polyionene

 30 min ــدت ــه م ــونيک ب ــام التراس ــک حم ــا کم آب ب
 K2 0/37 g ــپس ــده س ــش ش ــت پخ ــورت یكنواخ به ص

S2O8 در ml 10 آب حــل و بــه مــدت min 1 بــه محلــول 

ــو ذره مغناطيســی  به صــورت یكنواخــت پخــش شــده نان
حــاوی ˉBr اضافــه گردیــد .محلــول بــه دســت آمــده بــه 
ــه هــم زده شــد. رســوب خاکســتری  مــدت دو ســاعت ب
روشــن ایجــاد شــده و بــا کمــک آهنربــا جداســازی و بــا 
ml 5 آب شستشــو شــد. همچنيــن، در شــكل 5 منحنــی 

 )Fe3O4@SiO2@polyionene()اTGA( ترموگراویمتــری 
نشــان می دهــد. در شــكل 6 الــف: طيــف ســنجی تبدیــل 
 )Fe3O4@Sio2@polyionene Br�( )اFT�IR( ــرخ ــرو س ــه ف فوری
و در شــكل 6 )ب( طيــف ســنجی تبدیــل فوریــه فــرو ســرخ 
داده  نشــان   Fe3O4@SiO2@Polyionene S2O8

�2)B(
می شــوند. کليــه اجــزای تشــكيل دهنــده ميعانــات گازی 

ــده اســت. در جــدول 1 آم

)Fe3O4@SiO2@polyionene()اTGA( شکل 5 منحنی ترموگراویمتری
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شکل 6 طيف سنجی تبدیل فوریه فرو سرخ
Fe3O4@SiO2@Polyionene Brˉ (FT-IR) )الف

Fe3O4@SiO2@Polyionene S2O8�2 )ب

جدول 1 اجزای تشكيل دهنده معاینات گازی مورد استفاده شده
60 وزن مخصوص/60 )فارنهایت( 0/7263

پارافين ها (%wt( 69/935
الفين ها (%wt( صفر
نفتن ها (%wt( 17/5 

ترکيبات گوگردی (%wt( 0/415
آروماتيک ها (%wt( 18/15

ترکيبات نيتروژن (%wt( صفر

روش سولفور          زدایی با کمک نانو         کاتالیست مغناطیسی تهیه شده

نانوذرات مغناطیسی هسته -پوسته- پوسته

S2O8
−2/Fe3O4 @SiO2 @Polyionene 

ــات گازی تهيــه شــده  ــه ml 50 ميعان g 0/5 کاتاليســت ب
ــه  ــول H2O2 ب ــت. محل ــده اس ــرارت داده ش ــه و ح اضاف
ــه  ــوط اضاف ــه مخل ــره ب ــره قط ــورت قط ــه ص ــت و ب دق
ــوذرات  ــد. نان ــرد ش ــاق س ــای ات ــا دم ــوط ت ــد. مخل گردی
مغناطيســی بــا کمــک یــک آهنربــا خــارج شــد، ترکيبــات 

گوگــردی اکســيد شــده از مخلــوط دو فــازی بــه صــورت 
جداســازی گردیــده T بــا آب چندبــار شستشــو داده شــد. 
ــدون آب خشــک  ــا کمــک Na2SO4 ب ــی ب ــاز آل ســپس ف
گردیــد و فيلتــر شــده، فــاز آلــی بــا ml 10 متانــول 

ــد. ــو داده ش شستش

 GCمحتــوای گوگــردی فاز آلی جداشــده با کمک دســتگاه
                                                                                                       HP� Ponerو بــا ســتون Agilent GC�7890A مــدل �MAS

ــز  ــا آنالي ــد. غلظــت کل ســولفور موجــود ب بررســی گردی
ــد  ــری ش ــدازه گي ــولفور HDRIA BA�SLFA�2800 ان س

)شــكل 7(.

بحث و نتایج

بــرای یافتــن شــرایط بهينــه، واکنش هــای مختلفــی 
ــيدان و  ــدار اکس ــا, مق ــت، دم ــدار کاتاليس ــر مق ــا تغيي ب
حلال هــای مختلــف اســتخراج،انجام و مــورد بررســی 

ــت. ــرار گرف ق
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شکل 7 طيف  گازگروماتوگرافی-اسپكترومتری )GC�MS( ميعانات خام

اثرات دما

                                                                                               25 °C همان طــور کــه در شــكل 8 دیــده می شــود دمــا از
ــا  ــه ب ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــر داده ش ــا C° 75 تغيي ت
ــا  ــاد می شــود، ام ــا مقــدار حــذف گوگــرد زی افزایــش دم
در دمــای C° 75 تغييــر محسوســی نســبت بــه دماهــای 
پایين تــر اتفــاق نخواهــد افتــاد. حــذف محتــوای گوگــردی 
ــده  ــف در جــدول 2 آم ــای مختل ــا در زمان ه ــر دم ــر ه ب
ــده  ــكل 8 آم ــدول 2 و ش ــه در ج ــور ک ــت. همان ط اس
ــوای  ــدار حــذف محت ــای واکنــش مق ــش دم اســت، افزای
گوگــردی را افزایــش می دهــد، امــا در دماهــای بيشــتر از 
ــه دليــل افزایــش تخریــب H2O2 آب و اکســيژن  C° 50 ب

ــد. ــدا کمــی کاهــش می یاب ــدار واکنــش اکســایش ابت مق

اثر نسبت حجمی اکسیدان به میعانات

ــه ميعــان در شــكل 9 و 10  ــر نســبت حجمــی H2O2 ب اث
ــل  ــن نمــودار قاب ــده مــی شــود، همان طــور کــه در ای دی
ــيدان  ــم اکس ــبت حج ــش نس ــا افزای ــت، ب ــاهده اس مش
ــش  ــردی افزای ــوای گوگ ــذف محت ــدار ح ــان مق ــه ميع ب
ــده  ــودار دی ــه در نم ــخصی ک ــدار مش ــا مق ــد ام می یاب
می شــود. افزایــش حجــم اکســيدان اثــر قابــل ملاحظــه ای 
در حــذف گوگــرد نــدارد پــس مهمتریــن نتيجــه در 
ــد  ــه دســت می آی ــان در C° 50 ب نســبت اکســيدان: ميع
و افزایــش مقــدار بيشــتری از H2O2 تغييــر محسوســی در 
 H2O2 راندمــان واکنــش ایجــاد نمی کنــد. افزایــش مقــدار
ــكال هيدروکســيل  ــدار رادی ــدا افزایــش مق در محيــط ابت

ــردد.  ــر می گ ــط را منج در محي

1801501209060300

1

0/8

0/6

0/4

0/2

0

)min( زمان

)°
C

ا )
دم

 0/5 g شکل 8 اثر تغيير دما و زمان در حذف اکسایشی گوگرد از ميعانات گازی مورد استفاده نسبت ميعانات: اکسيدان20:50 در حضور
Fe3O4@SiO2@Polyionene/S2O8

−2
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جدول 2 مقدار حذف محتوای گوگردی ميعانات گازی در زمان ها و دماهای مختلف

60504030°C/دما-min/زمان
صفرصفرصفرصفرصفر

0/6310/550/4780/3930
0/7030/730/5990/43360
0/760/7960/680/55790

0/5210/7230/611120
0/8610/7880/62150
0/8670/7930/626180

شکل 9 اثر تغيير دما برحسب اکسایش محتوای گوگردی ميعانات گازی نسبت حجم ميعانات گازی به اکسيدان ml 50 به ml 20 در 
120 min در زمان H2O2 و Fe3O4@SiO2@Polyionene /S2O8

حضور 2−

شکل 10 اثر تغيير نسبت اکسيدان به ميعان در حذف اکسایشی محتوای گوگردی در دمای C° 50، مقدار g 0/5 و زمان min 120 از 
Fe3O4@SiO2@Polyionene/S2O8

کاتاليست 2−

نتایــج نشــان می دهــد، افزایــش مقادیــر بيشــتر H2O2 بــه 
ــب بيشــتر H2O2 منجــر شــده و حــذف اکسایشــی  تخری
گوگــرد بيشــتری را نشــان می دهــد. از طــرف دیگــر 
مقــدار بهينــه نســبت اکســيدان بــه ميعــان کامــلًا وابســته 
ــن  ــد ای ــا می توان ــر دم ــت و تغيي ــش اس ــای واکن ــه دم ب

 )60 °C- 80°C( ــر ــای بالات ــد. دردم ــر ده نســبت را تغيي
ــه نظــر  مقــدار H2O2 مصرفــی بایــد افزایــش یابــد زیــرا ب
می رســد افزایــش بيشــتردما باعــث تخریــب دمایــی 

ــد شــد. بيشــتر H2O2 خواه
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عوامــل اصلــی افزایــش نســبت H2O2 شــامل مــوارد زیــر 
ــد: ــد باش می توان

1- مشكل انتقال جرم بين فاز گازی و آبی
2- تخریب حرارتی H2O2 به آب و اکسيژن

H2O2 3- واکنش اکسایش موازی

اثرحلال و بخش استخراج

ــه  ــتخراج در مرحل ــاز اس ــرای ف ــی ب ــای مختلف حلال ه
ــن شــرایط  ــا بهتری ــت ت ــرار گرف ــورد بررســی ق ــی م نهای
اســتخراجی بــا بالاتریــن حــد حــذف گوگردهــای اکســيد 
شــده بــه دســت آیــد .نتایــج مرحلــه در جــدول 3 آمــده 
اســت. نتایــج نشــان داد کــه بهتریــن شــرایط اســتفاده از 

ــول ســود اســت. ــول و محل ــاز اســتخراجی آب و متان ف

ــد  ــل و بع ــی قب ــف ســنج جرم ــی گازی- طي کروماتوگراف

از واکنــش اکســایش نشــان می دهــد کــه اکســایش 
ترکيباتــی ماننــد اتــان تيــول، 2-پروپــان تيــول، 1 و 3 - 
پروپــان دی تيــول، 1 و 5- پنتــان دی تيــول اکتــان تيول، 
ــان دی تيــول، 1 و 5 -  ــان تيــول، 1 و 3 - پروپ 2 - پروپ
پنتــان دی تيــول، اکتــان تيــول، متيــل ســولفيد، پــرو پيل 
پنتيــل ســولفيد تقریبــاً بــه صــورت صــد در صــد حــذف 
 ,)DBT( گردیــده اســت. ترکيباتــی چــون دی بنزیلتيوفــن
ــن )MDBT 4-(، 2 و 3 و 4 و  ــل تيون ــل دی بنزی 4- متي
6 - تتــرا متيــل بنــزو تيونــن )MDBT 4-( 6 و 4 و 3 و 4، 
2 و 6- دی متيــل دی بنزیــل تيوفــن )MDBT 4-(6 و 4.                                                                                            
گازگروماتوگرافــی- طيــف    ،11 شــكل  همچنيــن، 

اســپكترومتری )GC�MS( محصــول اکســایش گوگــرد بــا 
Fe3O4@SiO2@Polyionene/S2O8 و H2O2 و در

کمــک 2−
ــای C° 50 را نشــان مــی دهــد. min 120 در دم

جدول 3 مقدار محتوای گوگردی ميعانات گازی با استفاده از حلال های مختلف استخراج

مقدار کل گوگرد پس از استخراج برحسب )ppmw( حلال
680آب

380آب و سدیم کربنات
260آب و متانول

51آب و سدیم کربنات و سودا

 H2O2 و Fe3O4@SiO2@Polyionene/S2O8
شکل 11 طيف  گازگروماتوگرافی-اسپكترومتری )GC�MS( محصول اکسایش گوگرد با کمک 2−

50 °C 120در دمای min و در
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جدول 4 کروماتوگرافی طيف سنجی جرمی  مخلوط واکنش قبل و بعد از فرایند

مقدار درصد ميعانات شيرین مقدار درصد ميعانات ترش محتویات ردیف

صفر 0/01 اتان تيول 1

صفر 0/06 متيل سولفيد 2

صفر 0/01 2- پروپان تيول 3

صفر 0/04 1و3- پروپان دی تيول 4

صفر 0/07 5و1-پنتان دی تيول 5
صفر 0/05 پروپيل پنتيل سولفيد 6

0/02 0/04 بنزوتيوفن 7

صفر 0/06 متيل فنيل سولفيد 8

صفر 0/02 دی سولفيد، دی متيل 9

صفر 0/05 متيل پنتيل سولفيد 10

صفر 0/05 اکتان تيول 11
0/02 0/04 متيل دی بنزوتيوفن 12
0/01 0/03 2- تترامتيل بنزوتيوفن3 ،4، 6 13
0/02 0/03 -4، 6- دی متيل دی بنزوتيوفن 14

ــر اکســایش هســتند، در ســوخت  ــی مقــاوم در براب ترکيبات
نفــت و گازهــا وجــود دارنــد. در یــک واکنــش رقابتــی بيــن 
متيــل دی بنزیــل تيوفــن و 2 و 3 و 4 و 6- تتــرا متيــل دی 
بنزیــل تيوفــن بــا گروه هــای متيــل در موقعيت هــای 2 و 3 
و 4 و 6 کمتریــن تغييــر اکســایش 34/2% نســبت بــه 6 و 4 
دی متيــل-دی بنزیــل تيوفــن 65/8% داشــت. هــر دوی ایــن 

ترکيبــات نيــز بــه نوبــه خــود تبدیــل اکسایشــی پایين تــری 
نســبت بــه متيــل دی بنزوتيوفــن دارد 73% اکســایش 
رقابتــی بــه ترکيــب تيوفنــی مــورد بررســی در جــدول 4 بــه 
آمــده اســت. بــه طــور خلاصــه مــی  تــوان ترتيب اکسایشــی 

ایــن ترکيبــات را بــه صــورت زیــر نمایــش داد.
DMDBT< 4 و DMBT<-6- 2 و 4 و 3 و MDBT 6 

نتیجه گیری 

در ایــن تحقيــق فرآینــد حــذف اکسایشــی محتــوای 
گوگــردی ميعانــات گازی بــا محتــوای گوگــرد بســيار بــالا 
ــت دار  ــبز و دوس ــگر س ــک اکسایش ــه کم PPM 4150 ب

محيــط زیســت H2O2 درحضور نانوکاتاليســت مغناطيســی 
Fe3O4@SiO2@Polyionene/ هســته- پوســته- پوســته

ــرار  ــی ق ــورد بررس ــتخراج م ــال آن اس ــه دنب S2O8 و ب
−2

ــر حاصــل شــد. ــج زی ــت و نتای گرف

ــوای  ــی محت ــذف اکسایش ــرای ح ــه ب ــرایط بهين 1- ش
گوگــرد ميعــان حاصــل از پالایشــگاه گاز ایــلام بــا کمــک 
پوســته- هسته-پوســته-  مغناطيســی  نانوکاتاليســت 

S2O8 درحضــور H2O2 دردمــای C° 50 و 
ســنتزی حــاوی 2−

زمــان min 120 بــا نســبت 0/2 اکســيد کننــده بــا ميعــان 
ــت. صــورت پذیرف

2- اکســایش تيول هــا، ســولفيدها و  دی ســولفيدهای 
موجــود بــا کمــک H2O2 و در حضورکاتاليســت تقریبــاً بــا 

ــان 98/7% انجــام شــد. راندم
اکســایش  بــه  مقــاوم  گوگــردی  ترکيبــات   -3
ماننــد مشــتقات بنــزو تيوفــن کــه در ایــن فرآینــد 
. امكان پذیراســت رونــد آن بــه صــورت زیــر اســت 
MDBT)6 73%(< 4 و MDBT)2 65/8%(< 6 و 4 و 3 و 

MDBT )%34/2(
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Fe3O4@SiO2Poly� مغناطيســی  نانوکاتاليســت   -4
ــرا  ــت، زی ــد اس ــر وکارآم ــتی مؤث ionene/S2O8 کاتاليس

−2

دارای ســایت فعــال بســيار بــالا اســت، در نتيجــه مقــدار 
S2O8 درایــن دســته ازترکيبــات مقــدار بالایــی 

بارگــذاری 2−
می باشــد.

5- نانوکاتاليســت ســنتزی بــه کار رفتــه درواکنــش حــذف 
اکسایشــی موجــود بــه ســادگی بــه کمــک یــک آهنربــای 

خارجــی قابــل جداســازی از محيــط واکنــش اســت.
دارای  تحقيــق  درایــن  مغناطيســی  نانوکاتاليســت   -6
ــس از  ــه پ ــه طــوری ک ــی اســت، ب ــداری بســيار بالای پای
چنــد مــاه کاهشــی در راندمــان عمــل مشــاهده نمی شــود.

ــدد  ــتفاده مج ــی و اس ــت بازیاب ــت قابلي ــن کاتاليس 7- ای
ــا  ــوان آن را بارهــا احي ــه طــوری کــه می ت بالایــی دارد، ب
ــتفاده  ــورد اس ــش م ــدداً در واکن ــود ومج ــذاری نم و بارگ

ــرار داد. ق

ــالای ترکيبــات  ــر ب ــه شــده قادراســت مقادی 8– روش ارائ
ــه طورکامــل حــذف  ــا ب ــات گازی راتقریب گوگــردی ميعان
ــا ــردی ppm 4150 ت ــوی گوگ ــت محت ــد و درحقيق نمای

ــل کاهــش اســت. ــه ســادگی  قاب ppm 51 ب

ــد  ــر اکســایش مانن ــاوم دربراب ــات گوگــردی مق 9- ترکيب
ــد  ــد تاح ــن فرآین ــک ای ــز باکم ــن ني ــتقات بنزوتيوف مش

ــند. ــذف می باش ــل ح ــيارزیادی قاب بس

قدردانی و تشکر

ایــن مقالــه از پایان نامــه دوره دکتــری تخصصــی مصــوب 
ــر خــود  در دانشــگاه ملــی اراک اســتخراج شــده اســت. ب
ــه خــود  ــی صميمان ــم مراتــب تشــكر و قدردان لازم می دان
را از اســاتيد و مدیــر پژوهشــی دانشــكده فنــی مهندســی 

دانشــگاه ملــی اراک را بــه عمــل آورم.
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Introduction
The reaction rates of the oxidative desulfurization 
(ODS) [1–5]. were found to increase with the 
temperature, and with the volume ratio of H2O2 
and the natural gas condensate. The potential of this 
methodology is illustrated by the 98.7% S-removal 
from natural gas condensate at 50°C, under excess of 
H2O2 oxidant in 2 hours. In addition, the ODS reaction 
was strongly enhanced when the water solvent was 
replaced by methanol, water and soda. The very 
high ODS reaction rate observed with the methanol 
solvent could be explained in terms of the much 
higher solubility of the sulfone reaction product in this 
solvent and also by its very low surface tension, which 
facilitates the transfer of products and reagents at the 
polar–apolar interface.
in this work we use Fe3O4@SiO2@polyionene/ S2O8

-2 

Core-Shell-shell as a magnetite nanoparticle catalyst 
in oxidative desulfurization of Ilam refinery′s natural 
gas condensate.
To find optimum condition of the reaction, a series 
of experiments were performed with variation of 
oxidation time, reaction temperature, amount of 
H2O2 as an oxidant and variation of solvent for 
extraction phase. The effect of temperature, Effect of 
Oxidant/condensate volume Ratio, Effect of solvent 
in extraction phase, Comparisons of the oxidation 

reactivity's of various sulfur compound component 
and Comparisons of the oxidation reactivity's of 
various sulfur compound component were changed for 
the best reaction condition.

Materials and Methods 
The desulfurization experiments were carried out 
as follows: Fe3O4@SiO2@polyionene/ S2O8

-2 Core-
Shell-shell Magnetite Nanoparticle (0.5 gr) was 
added to Natural gas condensate (50 mL) and heated 
to the designated temperature. The aqueous H2O2 
solution was added carefully and drop by drop to 
the heterogeneous mixture. The resulting mixture 
was then cooled to room temperature. The magnetic 
nanoparticle-supported catalysts was removed from 
the mixture using an external magnet afterwards ,The 
condensate was separated from the aqueous phase by 
decantation, and was washed several times with an 
equal volume of water. Then the resulting condensate 
was dried by anhydrous Na2SO4 and any impurities 
were recovered by filtration.

Results and Discusssion 
The results revealed that total sulfur decrease from 3200 
(ppm) to below 210 (ppm) are achieved at 50 °C upon 
using a H2O2: condensate volume ratio of 2.5:1 and 
use water, methanol and soda as solvent in extraction 
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phase. Natural gas condensate was prepared from Ilam 
refinary′s natural gas condensate. The magnetic core-
shell-shell catalyst showed high stability, and it could 
be recovered several times without deactivation.

Conclusions
Oxidation of dibenzothiophenes is affected by the 
methyl groups on the benzene ring. The oxidation 
reactivities of the dibenzothiophenes, in decreasing 
order, are MDBT(75%) > 4,6-MDBT(66.7%) 
>2,3,4,6-DMDBT(33.3%).
This nano catalyst is very stable and after months there 
is no noticeable decrease in the activity of it. On the 
other hand, it can be recover and used times. 
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