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چكيده

در ايــن تحقيــق به منظــور حــذف ترکيبــات گوگــردی مقــاوم، بــا اســتفاده از روش اکسيداســيونی، کاتاليــزوری جديــد بــر پايــه نمــک 
 H9P2W15V3O62/TiO2 ــا اســتفاده از روش ســل ژل ســنتز گرديــد. کاتاليــزور پيشــنهادی دارای ترکيــب دووســون )H9P2W15V3O62( و ب
ــرار گرفــت و عملكــرد  ــی ق ــا اســتفاده  از روش هــای تشــخيصی FT-IRا، XRD و UV مــورد ارزياب اســت. ســاختار کاتاليــزور و نمــک ب
ــر  آن در فرآينــد گوگردزدايــی اکسايشــی ترکيبــات آروماتيكــی بنزوتيوفــن و دی بنزوتيوفــن)از مقاوم تريــن ترکيبــات گوگــردی در براب
اکســايش( مخلــوط بــا نرمــال اکتــان، تحــت شــرايط عملياتــی متوســط )فشــار اتمســفر و دمــای زيــر 70oC( مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 
ــل  ــه درصــد تبدي ــرد مناســب )دســت يابی ب ــه کاتاليســت ســنتز شــده دارای عملك ــد ک ــوری نشــان می ده ــای راکت ــج آزمايش ه نتاي
ــرايط  ــت. ش ــی اس ــی اکسايش ــان hr 20( در گوگردزداي ــدت زم ــن در م ــرای بنزوتيوف ــش از 78% ب ــن و بي ــرای دی بنزوتيوف 100% ب
فرآيندی)دمــا، مقــدار کاتاليســت و نســبت مولــی اکســيژن بــه گوگــرد( بــا اســتفاده از روش طراحــی آزمايشــات تاگوچــی بهينــه گرديــد. 

ــد. ــر 6 و مقــدار کاتاليســت g/L 7/5 به دســت آم ــه گوگــرد براب ــا oC 50 نســبت اکســيژن ب ــه به صــورت، دم شــرايط بهين

ــش  ــی آزمای ــا، طرح ــون، تیتانی ــال دووس ــی، پلی اگزومت ــات تیوفن ــی، ترکیب ــی اکسایش ــدي: گوگردزدای كلمــات كلي
تاگوچــی  

1. ppm by Weight
2. Ultra-Low Sulfur Diesel )ULSD(

مقدمه

مصــرف روزافــزون فرآورده هــای نفتــی جهــت توليــد 
ــت.  ــته اس ــی داش ــی را در پ ــای گوناگون ــرژی نگرانی ه ان
ــت محيطی  ــای زيس ــا، آلودگی ه ــن نگرانی ه ــه اي از جمل
ناشــی از انتشــار ذرات آلاينــده و گازهــای آلاينــده ای چون 
ــات  SOx و NOx)عامــل باران هــای اســيدی( اســت. ترکيب

SOx بــه نوبــه خــود باعــث مســموميت کاتاليســت موجــود 

در اگزوزهــای ماشــين می شــوند. بنابرايــن دوده بيشــتری 

ــور  ــه منظ ــد. ب ــش می ياب ــی افزاي ــوا وارد و آلودگ ــه ه ب
کاســتن از ميــزان انتشــار ذرات معلــق و اکســيدهای 
گوگــردی ســازمان های بين المللــی، مقرراتــی بــه منظــور 
ــوخت ها  ــود در س ــرد موج ــزان گوگ ــودن مي ــدود نم مح
وضــع نمودنــد. در اوايــل ژوئــن ســال 2006 ســازمان های 
بيــن المللــی، پالايشــگاه ها را موظــف نمودنــد تــا ميــزان 
ــا حــد 15   ــوری را ت ــه موت ــرد ســوخت وســايل نقلي گوگ
ppmw 1 کاهــش دهنــد کــه به عنــوان ســوخت ديــزل بــا 

ــود ]4-1[. ــناخته می ش ــن2 ش ــيار پايي ــرد بس گوگ
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گوگردزدايــی هيدروژنــی1، متداول تريــن روش گوگردزدايی 
در پالايشــگاه های سراســر جهــان بــرای تحقــق دســتيابی 
بــه ســوخت بــا گوگــرد بســيار پاييــن اســت کــه در شــرايط 
 )50 atm 380 و فشــار بالاتــر از oC عملياتــی معمولــش )دما
و بــه گونــه ای اقتصــادی، توانايــی حــذف ترکيبــات مقــاوم 
آروماتيكــی )ترکيبــات تيوفنــی( را تــا حــد اســتانداردهای 
ــی2  ــی اکسايش ــل گوگرد زداي ــدارد. در مقاب ــی ن بين الملل
توانايــی  مناســب،  يــک روش جايگزيــن  عنــوان  بــه 
حــذف ايــن دســته از ترکيبــات گوگــردی در شــرايط 
ــفری، دارا  ــار اتمس ــر oC 100 و فش ــای زي ــر، دم متعادل ت
ــای  ــت، در فرآينده ــان داده اس ــات نش ــت ]5[. مطالع اس
اکسايشــی کاتاليســت مهم تريــن نقــش را بــه عهــده 
ــه کار بــرده شــده تاکنــون،  دارد. از ميــان کاتاليســت های ب
پلی اگزومتال هــا3  عملكــرد بهتــری نســبت بــه ســاير 
کاتاليســت ها داشــته  اســت ]6[. بررســی های انجــام گرفتــه 
ــا ســاختار دووســون4 حاکــی از  ــر روی پلی اگزومتال هــا ب ب
ــا  ــته از پلی اگزومتال ه ــن دس ــالای اي ــدرت اکســندگی ب ق
در فرآينــد اکسايشــی  اســت ]7[. از معايــب پلی اگزومتــال 
ــزی در  ــن اســت کــه اتم هــای فل ــا ســاختار دووســون اي ب
موقعيــت قطبــی فعاليــت کمتــری دارنــد امــا ايــن نقــص 
پلی اگزومتــال  ســاختاری  انعطاف پذيــری  به وســيله 
ــوان  ــتا می ت ــن راس ــت. در اي ــل اس ــل ح ــی قاب ــه راحت ب
فعال تــر  اتم هــای  بــا  را  قطبــی  موقعيــت  اتم هــای 
ــات  ــه مطالع ــه ب ــا توج ــتا ب ــن راس ــرد. در اي ــن ک جايگزي
ــم  ــی، ات ــای قطب ــن کار در موقعيت ه ــی ]9 و 8[ در اي قبل
واناديــوم بــا اتم هــای تنگســتات در ســاختار پلی اگزومتــال 
ــوی  ــد. از س ــن گردي ــتات جايگزي ــونی فسفو تنگس دووس
ديگــر، پايــه دار کــردن کاتاليســت پلی اگزومتــال بــر 
در  را  آن هــا  عملكــرد  تيتانيــا  چــون  جامداتــی  روی 
و 10[.                                                                                           11[ می بخشــد  بهبــود  ناهمگــن  واکنش هــای 
ــر  ــه خاط ــر ب ــت موث ــک کاتاليس ــوان ي ــه عن ــا5 ب تيتاني
ويژگی هــای عالــی آن از جملــه ارزان بــودن، پايــداری 
حرارتــی بــالا و غيــر ســمی بــودن آن در فرآيندهــای 
اکسايشــی به طــور گســترده مــورد مطالعــه و ارزيابــی قــرار 
گرفتــه اســت ]12-15[. روش گوگردزدايــی اکسايشــی 
اوليــن بــار در ســال 1996 و توســط شــرکت پتــرو اســتار6 

بــرای گوگرد زدايــی از گازوئيــل اســتفاده شــد. از آن  پــس 
به عنــوان يكــی از کارآمدتريــن روش هــای واکنشــی جهــت 
ــيع  ــتفاده وس ــردی مورداس ــات گوگ ــيون ترکيب اکسيداس
ــی  ــيدکننده  آل ــتفاده از اکس ــت ]16[. اس ــه اس قرارگرفت
)تتــرا بوتيــل هيدروپروکســيد7( توســط شــرکت شــيميايی 
ــت  ــتر ثاب ــت بس ــا کاتاليس ــدی ب ــه در فرآين ــدل8  ک ليون
انجــام می گرفــت. بــه مــدت 5 مــاه اجــرا و ســوختی کمتــر 
ــی  ــل گران ــه دلي ــا ب ــا بن ــرد، ام ــد می ک از ppmw 10 تولي
اکســيد کننده آلــی متوقــف شــد ]17[. بــر ايــن اســاس در 
ايــن مقالــه، بــه بررســی ســاختاری و عملكــرد کاتاليســت 
                                                                        )H9P2W15V3O62/TiO2( تيتانيــا  پايــه  بــر  دووســون 
و ســاخته شــده بــه روش ســل ژل در گوگردزدايــی 
اکسايشــی از ســوخت مــدل )انحــال ترکيبــات تيوفنــی، 
بنزوتيوفــن9 و دی  بنزوتيوفــن10 )از مقاوم تريــن ترکيبــات 
ــر اکســايش(، در حــال نرمــال اکتــان(  گوگــردی در براب

ــد. ــد ش ــه خواه پرداخت

روش كار
مواد

اتــر  اتيــل  دی   ،%99 بــالای  خلــوص  بــا  اســتون 
فســفات  مونووانــادات 99%، ســديم  آمونيــوم   ،%99/7
99%، ســولفوريک اســيد 95-98%، آب اکســيژنه %30، 
ــات 98%، اســتيک اســيد %99/8،  ــل اورتوتيتان تتراايزوپروپي
ــن  ــص، دی بنزوتيوف ــن خال ــان 99%، بنزوتيوف ــال اکت نرم
همگــی ســاخت شــرک مرک آلمــان و ســديم تنگســتات دو 
آبــه خالــص ســاخت شــرکت ای ســی اســپانيا جهــت ســنتز 
کاتاليســت و هتروپلــی اســيد مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.

H9P2W15V3O62 سنتز هتروپلی اسيد دووسون
هتروپلی اسيد H9P2W15V3O62 به روش اتريت11 ساخته شد 

]19 و 18[.
1.   Hydrodesulfurization )HDS(
2.   Oxidative Desulfurization )ODS(
3.   Polyoxometalate )POMs(
4.   Dawson
5.   Titania
6.   Petro Star Inc
7.   Tert-Butyl Hydroperoxide
8.   Lyondell Chemical
9.   Benzothiophene )BT(
10. Dibenzothiophene )DBT(
11. Etherate
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ابتــدا g 1/326 از آمونيــوم مونووانــادات و g 1/072 از 
ســديم فســفات را به ترتيــب در 100 و cc 14 آب مقطــر 
انحــال  از  بعــد  می گــردد.  حــل  جداگانــه  به طــور 
 5 cc ــا  هــم مخلــوط و ســپس کامــل، هــر دو محلــول ب
ــه  ــه شــد. ب ــه آن اضاف ــولار ب ــک م ســولفوريک اســيد ي
ــود،  ــم زده می ش ــی ه ــه خوب ــوط ب ــدت hr 30 مخل م
ســپس محلــول ســديم تنگستات)شــامل 18/7 گــرم 
ــه  ــج ب ــه تدري ســديم تنگســتات در cc 25 آب مقطــر( ب
آن اضافــه می گــردد. پــس از اضافــه نمــودن کامــل 
محلــول ســديم تنگســتات، محلــول به دســت آمــده 
تــا hr 30 ديگــر در دمــای اتــاق هــم زده می  شــود. 
در ادامــه محلــول را بــه دمــای oC 96 رســانده، تــا 
بجوشــد)محلول قرمــز رنــگ به دســت می آيــد(. بــه 
ــوط  ــولفوريک، pH مخل ــيد س ــش اس ــا افزاي ــتگی ب آهس
ــا  ــان دم ــوط در هم ــه مخل ــردد. در ادام ــم می گ تنظي
ــرار داده می شــود. بعــد از اتمــام  ــت رفاکــس ق ــه حال ب
ــه  ــر ب رفاکــس محلــول را ســرد و cc 100 دی اتيــل ات
ــه  ــده و ب ــم زده ش ــا ه ــده و کام ــه گردي ــوط اضاف مخل
کمــک دکانتــور جداســازی صــورت می گيــرد. لايــه 

ــت. ــر اس ــورد نظ ــک م ــامل نم ــن ش ــگ زيري ــز رن قرم
H9P2W15V3O62/TiO2 ساخت كاتاليست

ــه روش  ــال ب ــک پلی اگزومت ــذاری نم ــت از بارگ کاتاليس
ســل ژل بــر روی پايــه تيتانيــا ســاخته شــد. بــر اســاس 
ــا %30  ــن 20 ت ــذاری بي ــته]20[، بارگ ــات گذش مطالع
ــن  ــن در اي ــت، بنابراي ــد داش ــرد را خواه ــن عملك بهتري
کار بارگــذاری 25% انتخــاب شــده اســت. بــرای ســاخت 
ــال               ــک پلی اگزومت ــت، g 0/25 از نم ــرم کاتاليس ــک گ ي
مقطــر حــل می شــود.  cc 10 آب  در   H9P2W15V3O62

ســپس ايــن محلــول بــه محلــول حــاوی cc 2/8 از 
ــيد  ــتيک اس ــات در cc 6 از اس ــل اورتوتيتان تتراايزوپروپي
ــه  ــاق ب ــای ات ــه در دم ــول حاصل ــردد. محل ــه می گ اضاف
ــده  ــول به دســت آم مــدت hr 30 همــزده و ســپس محل
ــكيل  ــا ژل تش ــده ت ــرارت داده ش ــای oC 100 ح ــا دم ت
ــت  ــدت hr 48 و تح ــه م ــكيل ژل ب ــد از تش ــود. بع ش
ــت                     ــه کاتاليس ــک و ب ــی خش ــه آرام ــای oC 50 ژل ب دم

می شــود. تبديــل   H9P2W15V3O62/TiO2

كاتاليست ساختار شناسی 

بــا   PW1800 دســتگاه  توســط   XRD پــراش  الگــو 
ــراش  ــو پ ــت. الگ ــام گرف ــس )α=154 Å( انج ــپ م لام
درمحــدوده زاويــه تابــش)Ө 2( 20 تــا 70 به دســت 
ــی کاتاليســت،  ــد. طيــف الكترونيكــی فرابنفــش- مرئ آم
ــری  ــيمادرزوUV-2550(1( اندازه گي ــتگاه ش ــيله دس به وس
شــد. طيــف ســنجی مــادون قرمــز کاتاليســت بــا 
دســتگاه                                                           به وســيله  و  برميــد  پتاســيم  قرص هــای 

پرکيــن المــرSpectrum rx1(2( انجــام شــد.
فرآیند گوگردزدایی اكسایشی از سوخت مدل

وزن  از  اســتفاده  بــا  مــدل  ســوخت  کار  ايــن  در 
ــت g 0/0001( و  ــا دق ــرازو و ب ــتفاده از ت ــا اس کردن)ب
بنزوتيوفــن و دی  ترکيبــات گوگــردی  حــل کــردن 
ــال  ــردی(، در نرم ــات گوگ ــن ترکيب بنزوتيوفن)مقاوم تري
اکتــان به دســت آمــده اســت. غلظــت هــر کــدام از 
 500  ppmw مــدل  در ســوخت  گوگــردی  ترکيبــات 
قــرار داده شــد. در هــر آزمايــش مقــدار cc 10 ســوخت 
ــورد نظــر رســانده  ــای م ــه دم مــدل برداشــته شــده و ب
ــه  ــدروژن پراکســيد ب می شــود، ســپس کاتاليســت و هي
ــام  ــد از اتم ــه و بع ــه آن اضاف ــده، ب ــخص ش ــدار مش مق
ــزان  ــن مي ــرای تعيي ــن، ب ــان معي ــدت زم ــش در م واکن
هريــک از ترکيبــات گوگــردی موجــود در ســوخت مــدل 
گوگردزدايــی شــده، از دســتگاه کروماتوگرافــی گازی 
 DB-1 60 مــدل m شــيميادرزو 2010 کــه دارای ســتون

و آشكارســاز FID اســت، اســتفاده می شــود.

ــا  ــی آزمايش ه ــط طراح ــه توس ــی بهين ــرايط عمليات ش
تاگوچــی مشــخص شــد. ســطوح محــدوده دمايــی، مقدار 
ــيد  ــدورژن پراکس ــف هي ــبت های مختل ــت و نس کاتاليس
ــه اختصــار نشــان داده شــده  بــه گوگــرد در جــدول 1 ب
ــدول  ــی ج ــه روش تاگوچ ــا ب ــی آزمايش ه ــت. طراح اس
L16 را بــرای ايــن عوامــل و ســطوح پيشــنهاد نمــود، کــه 

شــرح بيشــتر در جــدول 2 بــه همــراه نتايــج قــرار داده 
شــده اســت.

1. Shimadzu
2. Perkin Elmer
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جدول 1 پارامترها و سطوح بررسی شده در واکنش

سطح 4سطح 3سطح 2سطح 1فاکتوررديف
1)oC( 40506070دما
2)g/L( 2/557/510مقدار کاتاليست
3)O/S( 2468نسبت مولی مختلف هيدورژن پراکسيد به گوگرد

جدول 2 نتايج بررسی شرايط عملياتی با طراحی آزمايش تاگوچی

درصد بنزوتیوفن 
باقی مانده در نمونه

درصد دی بنزوتیوفن باقی 
مانده در نمونه

مقدار کاتالیست 
)g/L(

نسبت مولی مختلف 
هیدورژن پراکسید به گوگرد

دما 
 )oC(

آزمایش

37/375 3/687 2/5 2 50 1
37/5 9/375 5 4 50 2
21/21 0 7/5 6 50 3
23/75 16/875 10 8 50 4
26/25 30 5 2 60 5
56/25 43/75 2/5 4 60 6
56/25 16/875 10 6 60 7
46/75 24/18 7/5 8 60 8
37/81 26/5 7/5 2 70 9
63/625 62/5 10 4 70 10

50 26/5 2/5 6 70 11
50 37/5 5 8 70 12

65/625 70/625 10 2 40 13
62/5 46/875 7/5 4 40 14

59/375 31/25 5 6 40 15
59/375 15/625 2/5 8 40 16

نتایج و بحث
آناليزهای تشخيصی

الگــوی XRD مربــوط بــه تيتانيــا ، پلی اگزومتــال و 
کاتاليســت نهايــی به ترتيــب در شــكل 1 نشــان داده 
می شــود  ماحظــه  کــه  همان طــور  اســت.  شــده 
يــک پيــک بســيار تيــز در الگــو هتروپلی اســيد در                                     
کريستاليزاســيون  بيانگــر  کــه  دارد  وجــود   2  θ=34
بــالای نمــک پلــی اگزومتــال اســت. همچنيــن از شــكل 
1 قســمت )ب( می تــوان دريافــت کــه پلی اگزومتــال 
از ناخالصــی بســيار پاييــن برخــوردار بــوده و ايــن 
ــی  ــت. از طرف ــال اس ــوب پلی اگزومت ــاخت خ ــر س بيانگ

ــص و  ــای خال ــه تيتاني ــوط ب ــمت)الف( مرب ــكل 1 قس ش
ــه  ــر س ــه ه ــت ]21[. از مقايس ــاز اس ــت آنات ــاز يكدس ف
قســمت شــكل 1 می تــوان دريافــت کــه تنهــا يــک لايــه 
ــرار دارد  ــت ق ــر روی کاتاليس ــال ب ــازک از پلی اگزومت ن
و عمــده پيک هــای مشــاهده شــده از در کاتاليســت 
نهايی)قســمت ج( مربــوط بــه تيتانيــا اســت. نتايــج 
ــد  ــی مانن ــده قبل ــام ش ــای انج ــه کاره ــده ب ــل ش حاص
]22[ بســيار نزديــک اســت. شــكل 2 مربــوط بــه نتايــج 
آزمايــش FT-IR اســت، کــه کنــش و واکنــش بيــن 
نشــان  را  پلی اگزومتــال  نمــک  قفســه  در  مولكولــی 

می دهــد.
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چهــار بانــد تشــخيصی بــرای ســاختار دووســون در 792 ، 
886 ، 974 و cm-1 1120 وجــود دارد، بــه ترتيــب مربــوط 
بــه پيوندهــای M-Oc-Mا، اMا-M-Ob،M-Od و P-O اســت. 
کــه در آن M بيانگــر تنگســتن يــا واناديــوم اســت.                     
ــد  ــای MO6 و M-Ob-M پيون ــن لبه ه ــد بي M-Oc-M پيون

ــی  ــد انتهاي ــن M-Od پيون ــن گوشــه های MO6 و هچني بي
فلــز و اکســيژن اســت]24 و 23[. از مقايســه دو قســمت 
شــكل 2 می تــوان دريافــت کــه بعــد از بارگــذاری، 
ــكل  ــت. ش ــورده اس ــم نخ ــه ه ــال ب ــاختار پلی اگزومت س
ــامل  ــال، ش ــودر پلی اگزومت ــل از پ ــی حاص ــف بين 3 طي
ــال  ــد، انتق ــان می  ده ــف UV را نش ــذب طي ــای ج بانده
بــار بيــن اتــم اکســيژن و اتــم فلــزات واناديــوم و تنگســتن 
بــه صــورت دو پيــک جذبــی بــا شــدت متوســط در 195 و 
nm 258 وجــود دارد. پيــک nm 243 مربــوط بــه انتقــال 

M- ــد ــتن در پيون ــم تنگس ــه ات ــار )+O2-→W6( جايی ک ب
Oc-M قــرار دارد و پيــک nm 198 بــه خاطــر انتقــال بــار 

ــه فســفر)O→P( اســت]25[. از اکســيژن ب
نتایج راكتوری

ــی  ــتفاده از روش طراح ــا اس ــی ب ــه عمليات ــرايط بهين ش
آزمايــش تاگوچــی تعييــن شــد. در جــدول 1 تعــداد 
آزمايش هــا و همچنيــن شــرايط عملياتــی و درصــد حــذف 
ــش  ــر آزماي ــل مشــاهده اســت. ه ــردی قاب ــات گوگ ترکيب
ــر  ــرای ه ــج ب ــن نتاي ــه ميانگي ــد، ک ــرار ش ــار تك ــه ب س
آزمايــش در ايــن جــدول گــزارش شــده اســت. بــه دليــل 
انتخــاب آب اکســيژنه به عنــوان عامــل اکســنده، محصــولات 
حاصــل از واکنــش شــامل آب، ســولفون و ســولفو اکســيد 
اتم هــای  بــه  اکســيژن  دادن  بــا  آب اکســيژنه  اســت. 

ــای  ــكيل گونه ه ــث تش ــتن باع ــوم و تنگس ــزی وانادي فل
ــكيل  ــه تش ــت ب ــت کاتاليس ــود. فعالي ــال1 می ش پراگزومت
ــای  ــداد گونه ه ــه تع ــن ب ــای و همچني ــن گونه ه ــدار اي پاي
پراگزومتــال بســتگی دارد. کاتاليســت بعــد از دريافــت 
ــردی داده و  ــات گوگ ــه ترکيب ــه آن را ب ــيژن بافاصل اکس
آن هــا را بــه ترکيبــات اکســيدی معــادل تبديــل می کنــد. 
ــه  ــت hr 20 ب ــد از گذش ــش بع ــكل 4 واکن ــا ش ــق ب مطاب
ــازی  ــرای بهينه س ــه ب ــن در ادام ــد. بنابراي ــادل می رس تع
شــرايط عملياتــی از زمــان واکنشــی hr 20 اســتفاده شــد.

نتايــج به دســت آمــده در جــدول 1 نشــان می دهــد، 
ــيار  ــرد بس ــايش گوگ ــتفاده در اکس ــورد اس ــت م کاتاليس
ــا 100% دی بنزوتيوفــن را  ــر عمــل کــرده و توانســته ت موث
حــذف کنــد. همچنيــن در مــدت زمانــی واکنشــی بســيار 
ــا ســاير مطالعــات  ــه مقايســه ب ــا توجــه ب پاييــن)hr 20( ب
]6[، توانســته بنزوتيوفــن را تــا 78/78% تبديــل کنــد کــه 
ــرد کاتاليســت در  ــه  ف ــالا و منحصــر ب ــی ب حاکــی از تواناي
گوگردزدايــی از ســوخت مــدل اســت. بــا توجــه بــه نتايــج 
طراحــی آزمايش هــا دمايــی عملياتــی بهينــه 50oC اســت 
و دليــل ضعيف تــر شــدن نتايــج در دمــای بالاتــر می توانــد 
نتيجــه تبديــل آب  اکســيژنه بــه آب باشــد که در آن اکســيژن 
بــدون شــرکت مؤثــر در واکنــش از شــرايط عملياتــی خــارج 
ــت  ــه کاتاليس ــتی ب ــه درس ــيژن ب ــن اکس ــود. بنابراي می ش
انتقــال پيــدا نمی کنــد. همچنيــن مقــدار بهينــه کاتاليســت 
کــه از تجزيــه و تحليــل نرم افــزار Mini Tab )شــكل 4( 
به دســت آمــده برابــر g/L 7/5 و نســبت مولــی اکســيژن بــه 

گوگــرد برابــر بــا 6 تعييــن گرديــد.

.H9P2W15V3O62 از UV 60، مقدار شکل3 تصوير oC شکل 4 بررسی زمان تعادلی واکنش در دمای
کاتاليست g/L 10 و نسبت مولی گوگرد به اکسيژن 4.
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1. Per oxo-metal
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1. Bigger is better.
2. Keggin

ــه  ــيگنال ب ــبت س ــه آناليزنس ــوط ب ــه مرب ــكل 5 ک از ش
نويــز)S/N Ratio( اســت مقاديــر بهينــه در اعــداد مطــروح 
ــرای تعييــن  ــرای هــر عامــل نشــان داده شــده اســت. ب ب
ميــزان نســبت S/N "بزرگ تــر بهتــر1" هــدف بــوده اســت. 
همچنيــن می تــوان دريافــت کــه پارامتــر دمــا بــه دليــل 
نوســانات بالاتــر، بيشــترين اثــر را بــر فرآينــد گوگردزدايی 
ــری  ــی تكرارپذي ــت بررس ــه جه ــرايط بهين ــذارد. ش می گ
ــن خطــا  ــه ميانگي ــد ک ــرار گردي ــار تك ــا ســه ب آزمايش ه
بيــن هــر بــار تكــرار در حــدود 6% اســت و تبديــل کامــل 

دی بنزوتيوفــن در هــر بــار تكــرار مشــاهده شــد.

دمــای                              را  بهينــه  شــرايط  همــكاران]20[  و  يــان 
ــه گوگــرد 12 و مقــدار  ــی اکســيژن ب ºC 60، نســبت مول

ــرايط  ــد، مقايســه ش ــزارش کردن کاتاليســت را g/L 10 گ
مــورد  کاتاليســت  فعاليــت  می دهــد  نشــان  مذکــور 
اســتفاده در ايــن مطالعــه در مقايســه بســيار بالاتــر اســت. 
کاتاليســت يــان و همــكاران، نــوع کگيــن2 اســت، بنابرايــن 
در ايــن کار نشــان داده می شــود، کــه پلی اگزومتــال نــوع 
دووســون در صــورت اصــاح، برتــری چشــم گيری نســبت 
بــه نــوع کگيــن دارد. بــا توجــه بــه اينكــه زمــان واکنــش 
ــت،  ــام  شده اس ــر hr 2 اع ــكاران، براب ــان و هم در کار ي
ــل  ــه قاب ــن مطالع ــتفاده در اي ــورد اس ــان م ــا زم ــه ب ک
قيــاس نيســت. برتــری ســاختار دووســون بــر نــوع کگيــن 
بيــش از پيــش آشــكار می گــردد. همچنيــن در شــكل 6 
ــد تغييــرات غلظــت در دســتگاه کروماتوگرافــی گازی  رون

مشــاهده می شــود.

16
17
18
1920
21
22
23
24

40 50 60 70 7 85 63 42 7/5 102/5 5

شكل 5 آناليز نسبت سيگنال به نويز.

)g/L(مقدار کاتاليست)O/S(نسبت مولی)oC(دما

شكل 6 روند تغييرات غلظت در دستگاه کروماتوگرافی گازی
الف- تزريق اوليه، ب- در ميان تزريق و ج- انتهای واکنش

BT

DBT

BT

BT

DBT

دت
ش

دت
ش

دت
ش

ويز
ه ن

ل ب
گنا

سي
ت 

سب
ن

زمان ماند

الف

ب

ج



شماره 91،       1395-6 64

نتيجه گيری

در ايــن کار کاتاليســت H9P2W15V3O62/TiO2 بــا اســتفاده 
از روش اتريــت جهــت ســاخت هتروپلــی اســيد دووســون 
ــج ســاختار  H9P2W15V3O62 و ســل ژل ســاخته شــد. نتاي

شناســی بيانگــر ســنتز خــوب و يكنواخــت کاتاليســت بود. 
نتايــج راکتــوری نشــان داد کاتاليســت در تحــت شــرايط 
بهينــه )دمــا 50oC نســبت اکســيژن بــه گوگــرد برابــر 6 و 
                                                     )20 hr(و مــدت زمــان پاييــن )7/5 g/L مقــدار کاتاليســت
ــذف و  ــل ح ــور کام ــن را به ط ــود دی بنزوتيوف ــته  ب توانس
همچنيــن بنزوتيوفــن را نيــز تــا بــالای 78% حــذف کنــد. 
ايــن نتايــج موثــر بــودن عملكــرد کاتاليســت بــرای فرآيند 
ــن  ــد. همچني ــان می ده ــی را نش ــی اکسايش گوگردزداي
ــا و  ــت در دم ــه کاتاليس ــان داد ک ــی نش ــرايط عمليات ش

ــات  ــذف ترکيب ــه ح ــادر ب ــی ق ــه خوب ــن ب ــار پايي فش
تيوفنــی بــود. بــا توجــه بــه عملكــرد مناســب کاتاليســت 
پيشــنهاد می شــود شــرايط بهينــه عملياتــی در يــک 
ــد و  ــت آي ــدی به دس ــوان گام بع ــته به عن ــور پيوس راکت
ــداول  ــی مت ــا روش گوگردزداي ــی آن ب ــای عمليات هزينه ه

ــرد. ــی انجــام گي ــی هيدروژن يعنــی گوگردزداي

تشکر و قدردانی

ايــن مقالــه بــا حمايــت و پشــتيباني شــرکت ملــي پالايش 
ــت.  ــده اس ــرا ش ــران اج ــي اي ــای نفت ــش فرآورده ه و پخ
لــذا نويســندگان ايــن مقالــه از شــرکت نــام بــرده کمــال 

تشــكر و ســپاس را دارنــد.
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