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 )ODS( بهینه سازی گوگردزدایی اکسیداسیونی
از مدل نفتی و نمونه  واقعی با استفاده از 

کاتالیست MoO3/g-C3N4 با روش باکس بنکن

چكيده

در ایــن پژوهــش فرآینــد گوگردزدایــی اکسیداســیونی )ODS( از مــدل نفتــی ppm 1000 دی بنزوتیوفــن )DBT( با اســتفاده از کاتالیســت 
ــورد اســتفاده  ــوان اکســیدکننده و اســتخراج کننده م ــب به عن ــت. H2O2 و اســتونیتریل به ترتی ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع MoO3/g-C3N4 م

قــرار گرفتنــد. اثــر بارگــذاری فلــز مولیبــدن بــرروی g-C3N4 و ســپس شــرایط عملیاتــی مربــوط بــه فرآینــد ODS شــامل دمــا، مقــدار 
کاتالیســت، نســبت مولــی H2O2/DBT و زمــان واکنــش بــا اســتفاده از طراحــی آزمایشــات بــه روش باکــس بنکــن )BBD( بررســی شــد و 
بیش تریــن میــزان حــذف DBT 97/7% به دســت آمــد کــه در شــرایط بهینــه  دمــای C° 70، مقــدار کاتالیســت g 0/04، نســبت مولــی 
H2O2/DBT =44.8 و مــدت زمــان min 55 حاصــل گردیــد. همچنیــن قابلیــت بازیابــی کاتالیســت MoO3/g-C3N4 ارزیابــی گردیــد کــه 

ــی  ــای نفت ــه ، نمونه ه ــی بهین ــزان بازدهــی آن مشــاهده شــد. در شــرایط عملیات ــی کاهــش حــدودا 6% در می ــه بازیاب ــس از 4 مرحل پ
واقعــی شــامل بنزیــن و گازوئیــل تهیــه شــده از مرکــز پخــش فرآورده هــای نفتــی جهــت بررســی مقــدار حــذف گوگــرد مــورد آزمایــش 
قــرار گرفتنــد و به ترتیــب بازدهــی 58/34% و 41% به دســت آمــد. بــه منظــور مشخصه ســازی و شــناخت دقیق تــر ســاختار کاتالیســت 

ــرروی g-C3N4 و MoO3/g-C3N4 انجــام شــد. ســنتز شــده، آزمون هــای مشخصه ســازی XRDا، FTIRا، EDXا، FE-SEMا و BET ب
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1. Thiophene
2. Dibenzothiophene
3. 4,6 Dimethyl Dibenzothiophene

مقدمه

از  نفتــی  ترکیبــات گوگــردی موجــود در برش هــاي 
مهم تریــن آلاینده هــاي نفتــی هســتند کــه از میــان 
ــری  ــات گوگــردی حلقــوی مقاومــت بیش ت ــا، ترکیب آن ه
ــد.  ــان می دهن ــود نش ــی از خ ــای گوگردزدای در فرآینده

ــه  ــوان ب ــوی می ت ــردی حلق ــات گوگ ــن ترکیب از مهم تری
ــل  ــنDBT( 2(، 4 و 6 دی متی ــنTh( 1(، دی بنزوتیوف تیوف
ــه وجــود  ــرد ک ــاره ک ــنDMDBT( 3-4,6( اش دی بنزوتیوف
ــگام  ــه هن ــاي گازي SOx ب ــاد آلاینده ه ــبب ایج ــا  س آن ه
احتــراق شــده و از ایــن رو ســبب ایجــاد آلودگــی محیــط 

زیســت می شــوند.
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ــای  ــت و برش ه ــود در نف ــرد موج ــذف گوگ ــن، ح بنابرای
ــع  ــت و صنای ــت نف ــم در صنع ــاله  مه ــک مس ــی ی نفت
گوگرد زدایــی  روش   .]1[ اســت  آن  بــه  وابســته 
اکسیداســیونی یکــی از روش هــای موثــر و در دســت 
بررســی در زمینــه حــذف و تبدیــل ترکیبــات گوگــردی از 
ترکیبــات نفتــی اســت ]3 و 2[. گوگردزدایــی اکسایشــی 
ــید کننده و  ــاده  اکس ــن م ــیمیایی بی ــش ش ــامل واکن ش
گوگــرد اســت. به طــور کلــی ایــن روش شــامل دو مرحلــه 
اســت، مرحلــه  اول اکســایش گوگــرد کــه در آن ماهیــت 
دوم  مرحلــه   و  می کنــد  تغییــر  گوگــرددار  ترکیبــات 
حــذف گوگــرد اســت ]6- 4[. در گوگردزدایــی اکسایشــی 
ترکیبــات گوگــردی بــه سولفوکســاید و ســولفون )بــدون 
شکســته شــدن پیونــد کربن-گوگــرد( اکســید می شــوند. 
ــش  ــل افزای ــده به دلی ــید ش ــات اکس ــن ترکیب ــپس ای س
نســبی قطبیــت از نفــت ســبک اســتخراج می شــوند ]8-

6[. در ایــن فرآینــد پــس از تبدیــل ترکیبــات گوگــرددار 
بــه ســولفون های معــادل آن هــا عملیــات جداســازی 
ماننــد اســتخراج، تقطیــر و جــذب بــرروی آن هــا صــورت 
ــولفون،  ــه س ــی ب ــتقات تیوفن ــرد. اکســایش مش می گی
ــی آن هــا را افزایــش می دهــد کــه  قطبیــت و وزن مولکول
ســبب تســهیل در جداســازی از طریــق اســتخراج، تقطیــر 

و جــذب می شــود.

ــف در  ــن مختل ــت های ناهمگ ــرد کاتالیس ــی عملک بررس
فرآینــد گوگردزدایــی نشــان می دهــد کــه کاتالیســت هایی 
ــتند  ــال هس ــزء فع ــه و ج ــب پای ــورت ترکی ــه ص ــه ب ک
ــن  ــد ]9[؛ همچنی ــد دارن ــن فرآین ــری در ای ــرد بهت عملک
بررســی ها نشــان می دهــد کــه از بیــن فلزاتــی کــه 
به عنــوان جــزء فعــال بــه کار گرفتــه شــده اند، اغلــب 
فلــزات انتقالــی ماننــد Moا،Wا، V و Ti )مولیبدیــن، 
بهتریــن  به ترتیــب  تیتانیــوم(  و  وانادیــوم  تنگســتن، 
عملکــرد را در ایــن فرآینــد داشــته اند ]10[. گرافــن 
کربــن نیتریــد )g-C3N4( یــک پلیمــر شــناخته شــده 
ــداری  ــم، پای ــیته ک ــه دانس ــی از جمل ــه مزایای ــت ک اس
شــیمیایی بــالا، مقاومــت بــالا در مقابــل ســایش، زیســت 
ــت.  ــدی را دارا اس ــاختار دو بع ــن س ــازگاری و همچنی س

ــرای  ــه ب ــت پای ــر جه ــال های اخی ــب در س ــن ترکی از ای
ــزات فعــال در فرآیندهــای کاتالیســتی اســتفاده  ــواع فل ان
                                                                         15 m2g-1 شــده اســت. ایــن مــاده ســطح ویــژه ای معــادل
بــا اکســیدهای فلــزی ســطح  دارد کــه در ترکیــب 
ــش  ــگ و همکاران ــود ]11[. وان ــل می ش ــری حاص بیش ت
]12[ از ترکیــب TiO2/g-C3N4 به عنــوان فتوکاتالیســت 
 )BT( 1بنزوتیوفــن ،DBT ــرای حــذف فتواکسیداســیونی ب
و آلکیــل مرکاپتــانRSH( 2( از مــدل نفتــی اســتفاده 
کردنــد. در ایــن فرآینــد از H2O2 به عنــوان اکســید کننــده 
ــاق  ــای ات ــی دم ــه یعن ــرایط بهین ــد و در ش ــتفاده ش اس
ــه حــذف DBT %98 دســت یافتنــد.  مــدت زمــان hr 2 ب
ــا مزوحفــره کــردن  پــس از آن ژئــو و همکارانــش ]13[ ب
ترکیــب g-C3N4 ســطح آن را از 15 بــه m2g-1 194 افزایش 
داده و از ایــن ترکیــب در فرآینــد فتواکسیداســیونی حذف 
ــال  ــای فع ــا از مولکول ه ــد. آن ه ــتفاده کردن ــرد اس گوگ
 DBT به عنــوان اکســیدکننده اســتفاده کردنــد تــا O2

ــد.  ــل کنن ــه DBTO2 تبدی ــی را ب ــدل نفت ــود در م موج
ــوان  ــب WO3/g-C3N 4 36% به عن ــی ]9[ از ترکی ــو و ل ژائ
کاتالیســت در فرآینــد گوگردزدایــی اکسیداســیونی جهــت 
حــذف DBT ، BT و Th از مــدل نفتــی اســتفاده کردنــد. 
نتایــج آنالیــز BET ایــن کاتالیســت نشــان داد کــه ســطح 
 %36 WO3/g-C3N4 و g-C3N4 ــرای ــژه به دســت آمــده ب وی
m2g-1 31/5564 می باشــد کــه  و  به ترتیــب 18/2056 
ــا  ــر ترکیــب شــدن g-C3N4 ب ــژه در اث افزایــش ســطح وی
ــد،  ــن فرآین ــد. در ای ــد می کن ــزی را تایی ــیدهای فل اکس
 ،180 min ــان ــدت زم ــی C° 60 و م ــرایط عملیات در ش
میــزان حــذف 91/2% گوگــرد به دســت  آمــد. در پژوهــش 
پیــش رو ابتــدا پایــه  g-C3N4 ســنتز شــد و بارگــذاری 
ــد. همچنیــن  ــه گردی ــزی MoO3 روی آن بهین اکســید فل
تاثیــر شــرایط عملیاتــی شــامل دمــا، مقــدار کاتالیســت، 
ــر  ــش ب ــام واکن ــان انج ــی H2O2/DBT و زم ــبت مول نس
حــذف DBT از مــدل نفتــی بــا اســتفاده از باکــس بنکــن3 
 )RSM( 4ــخ ــطح پاس ــای س ــی از روش ه ــه یک )BBD( ک

ــت. ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع اســت، م
1. Benzothiophene
2. Alkyl Mercaptans
3. Box–behnken Design
4. Response Surface Methodology
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ــذف  ــه  ح ــه  بهین ــن نقط ــرای یافت ــاوه روش BBD ب به ع
ــان  ــه  می ــان رابط ــن بی ــی و همچنی ــدل نفت DBT از م

حــذف DBT و چهــار پارامتــر عملیاتــی ذکــر شــده بــه کار 
گرفتــه شــد. در ادامــه، میــزان حــذف ترکیبــات گوگــردی 
مختلــف از نمونه هــای نفــت واقعــی در نقطــه  بهینــه 
به دســت آمــده نیــز مــورد بررســی قــرار گرفــت. در 
آخــر، امــکان بازیابــی کاتالیســت MoO3/g-C3N4 ارزیابــی 

ــد. گردی

مواد و روش ها
مواد

ــا  ــن )C3H6N6( ب ــودر مامی ــامل پ ــه ش ــه کار رفت ــواد ب م
                                                                                   )H24Mo3N6O12( 99% خلــوص، آمونیــوم هپتــا مولیبــدات
آلدریــچ  بــا 99% خلــوص ســاخت شــرکت ســیگما 
از %99  بــا بیــش   )C6H14( آمریــکا و نرمــال هگــزان 
 %98 بــا   )C4H4S( )DBT( دی بنزوتیوفــن  خلــوص، 
ــوص،  ــا 36% خل ــوص، هیــدروژن پروکســاید )H2O2( ب خل
اســتونیتریل )C2H3N( از نــوع UPLC grade کــه همگــی از 

شــرکت مــرک آلمــان تهیــه شــده اند، می باشــد.
 MoO3/g-C3N4 سنتز كاتاليست

بــرای ســنتز پایــه  g-C3N4، پــودر مامیــن به عنــوان 
و  شــد  ریختــه  آلومینیومــی  بوتــه   در  پیش مــاده 
به مــدت hr 4 در دمــای C° 520 و بــا شــیب دمایــی                                
ــس از  ــت. پ ــرار گرف ــی ق ــت حرارت ده C/ min° 10 تح

ــل  ــی حاص ــودر زرد رنگ ــاق پ ــای ات ــا دم ــدن ت ــرد ش س
بــرای  اســت.   g-C3N4 ترکیــب  همــان  کــه  گردیــد 
ــدات                                                              ــا مولیب ــوم هپت ــک آمونی ــص، نم ــنتز MoO3 خال س
ــینه  ــات کلس ــت عملی ــدت hr 4 تح )H24Mo3N6O12( به م

                                        10 °C/ min ــا شــیب دمایــی شــدن در دمــای C° 500 ب
ــک  ــده ی ــرار داده شــد. محصــول به دســت آم در کــوره ق
 MoO3 پــودر ســبز رنــگ بــود کــه همــان اکســید فلــزی
اســت. بــرای بارگــذاری MoO3 روی پایــه  g-C3N4 بــه روش 
مکانیکــی، مقــدار مطلــوب از MoO3 و پایــه در هــاون 
ریختــه شــد و به مــدت min 20 به خوبــی  ســاییده شــد تــا 
پــودری یکنواخــت به دســت آمــد. ســپس پــودر به دســت 

آمــده به مــدت hr 2 تحــت دمــای C° 400 در کــوره قــرار 
داده شــد تــا پیونــد بیــن فلــز و پایــه برقــرار شــود ]14[.

 MoO3/g-C3N4 آزمون های شناسایی كاتاليست

 XRD شناســایی  آزمون هــای  از  پژوهــش  ایــن  در 
)فیلیپــس- ســاخت کشــور هلنــد- مــدل PW1730ا(، 
Nico- ــدل ــکا- م ــور امری ــاخت کش FTIRا )Thermo- س

 BET BEL SORP let Avatar – FTIR – FTIR ATR(ا، 

 -  TESCAN MIRAΠ(ا  FE-SEM و   EDX miniII(ا، 

ســاخت کشــور چــک( اســتفاده شده اســت.

ــدل  ــيونی از م ــی اكسيداس ــام گوگردزدای روش انج
ــی نفت

تهيه  مدل نفتی

در ایــن مطالعــه، محلــول ppm 1000 از DBT در نرمــال 
هگــزان به عنــوان مــدل نفتــی اســتفاده شــد. بدیــن 
ــال  ــدار cc 50 نرم ــدار mg 5 از DBT در مق ــور، مق منظ
هگــزان حــل شــد و به مــدت hr 1 تحــت همــزدن 
ــفاف  ــت و ش ــی یکنواخ ــا محلول ــت ت ــرار گرف ــدید ق ش

. مد ســت آ به د
سامانه آزمایش

ســامانه  آزمایــش متشــکل از یــک بالــن ml 50 به عنــوان 
ــود کــه در یــک حمــام آب گــرم قــرار داشــت.  رآکتــور ب
حمــام آب، گرمــای خــود را از دســتگاه گرم کننــده و 
همــزن مغناطیســی کــه زیــر ظــرف شیشــه ای قــرار داده 
شــد دریافــت می کــرد و یــک دماســنج به طــور پیوســته 
ــت.  ــرار داش ــا ق ــرل دم ــرای کنت ــرم ب ــام آب گ در حم
ــدل  ــر م ــی از تبخی ــارات ناش ــع آوری بخ ــور جم به منظ
نفتــی، بالــن بــه یــک کندانســور متصــل شــد تــا پــس از 
ســرد شــدن بخــارات مجــددا بــه بالــن بازگردانــده شــود. 
ــدار مشــابه از  ــه همــراه مق ــی ب ــدار cc 5 از مــدل نفت مق
اســتونیتریل به عنــوان اســتخراج کننــده و مقــدار معینــی 
ــی  ــدار معین ــد و مق ــرار داده ش ــن ق ــت درون بال کاتالیس
H2O2 نیــز بــه آن اضافــه شــد. ســپس بالــن در حمــام آب 

ــرار  ــود ق ــده ب ــت ش ــای آن ثاب ــر دم ــه پیش ت ــی ک گرم
گرفــت. 



شماره 104، فروردین و اردیبهشت 1398 46

ــش  ــه  آزمای ــک لول ــن در ی ــات درون بال ــا محتوی در انته
ــگ و  ــع بی رن ــک مای ــه ی ــالا ک ــاز ب ــده و ف ــه ش تخلی
ــا اســتفاده از آزمــون گوگــرد  شــفاف بــود جــدا شــده و ب
ــاخت  کلAntek MODEL 9000 Fuoride Analyzer( 1، س
کشــور امریــکا(، میــزان محتــوای گوگــرد آن اندازه گیــری 

شــد.
طراحی آزمایشات و تحليل آماری

ــاری و  طراحــی آزمایشــات2 مجموعــه ای از روش هــای آم
ریاضــی اســت کــه بــرای تجزیــه و تحلیــل نتایــج تجربــی، 
بهتریــن  یافتــن  نهایــت  تخمیــن برهم کنش هــا و در 
ــر  ــار متغی ــه، چه ــن مطالع ــت. در ای ــن اس ــخ ممک پاس
ــی  اصلــی دمــا )X1(، مقــدار کاتالیســت )X2(، نســبت مول
H2O2/DBTا)X3( و زمــان )X4( بــا مجموعــا 27 آزمایش در 

مقادیــر حداکثــر و حداقــل مــورد ارزیابــی قــرار گرفتنــد. 
ــار  ــه ب ــا س ــن خط ــرای تخمی ــی ب ــزی طراح ــه  مرک نقط
ــر  تکــرار شــد. در جــدول 1 متغیرهــای مســتقل و مقادی
ــان داده  ــا نش ــک از آن ه ــطح هری ــه س ــه س ــوط ب مرب
ــای  ــخ و متغیره ــان پاس ــی می ــه خط ــت. رابط ــده اس ش
ــه   ــورت رابط ــه ص ــا ب ــان آن ه ــش می ــتقل و برهم کن مس
)1( تنظیــم شــده اســت، کــه در آن Y پاســخ پیش بینــی 
 bi ،ــتقل ــای مس ــت، Xi و Xj متغیره ــدد ثاب ــده، b0 ع ش
ــب جمــات خطــی، درجــه  دو و  ــب ضرای bii، و bij به ترتی

ــد  ــد ک ــر بی بع ــن، Xi متغی ــتند. همچنی ــش هس برهم کن
ــل خطــی اســت. ــک تبدی شــده  Xi براســاس ی

2
0

1 1 1 1

k k k k

i i ii i ij i j
i i i j

Y b b x b x b x x ε
= = = >

= + + + +∑ ∑ ∑∑            )1(

ــتفاده از  ــا اس ــخ ها ب ــرای پاس ــده ب ــه ش ــای ارائ مدل ه

%10 MoO3/g-C3N4 جدول 1 تعریف سطوح متغیرها برای کاتالیست

سطح 1+سطح 0سطح 1-نمادمتغیر
)°C( دماX1405570

)g( مقدار کاتالیستX20/010/030/05
H2O2/DBT نسبت مولیX31815

)min( زمانX4204570

1. Total Sulfur 
2. Design of Experiments
3. Orthorhombic
4. Triazin 

تجزیــه و تحلیــل واریانــس )ANOVA( مــورد ارزیابــی قرار 
گرفتنــد. رگرســیون بــرای جمــات خطــی، درجــه دوم و 
برهم کنش هــا تخمیــن زده شــد. در ایــن پژوهــش، از 
ــده  ــتفاده ش ــخه  7 اس ــات نس ــی آزمایش ــزار طراح نرم اف

اســت.

نتایج و بحث
)XRD( آزمون پراش اشعه  ایكس

 MoO3/g-C3N4 ترکیــب و   g-C3N4 پایــه     XRD الگــوی 
                                                                                    2 θ ــده در ــر ش ــه  ظاه ــت. دو قل ــده اس ــکل 1 آم در ش
الگوهــای  بــا  به ترتیــب   13/1° و   27/5° بــا  برابــر 
مرتبــط   g-C3N4 لایه هــای   )100( و   )002( شکســت 
ــان  ــاط می ــل انبس ــد در °27/5 حاص ــه بلن ــتند. قل هس
لایــه ای ترکیــب آروماتیــک اســت. قلــه  °13/1  بــه 
مرتبــط   g-C3N4 رفتــه در  بــه کار  ترکیبــات  ســاختار 
مشــاهده  قله هــای   .)JCPDS No: 87-1526( اســت 
                                                                                              2 θ= 23/4° ،25/7° ،27/3° ،31/61° ،38/25° شــده در
بــه )110(، )040(، )021(، )111( و )060(  به ترتیــب 
کریســتال  ســاختار  نشــان دهنده  و  بــوده  مرتبــط 
.)JCPDS No: 05-0508( هســتند   MoO3 ارتورومبیــک3 

)FTIR( آزمون طيف سنج مادون قرمز- تبدیل فوریه

کاتالیســت                       بــرای   FT-IR شناســایی  آزمــون  نتایــج 
اســت.  شــده  داده  نشــان  شــکل2  در   MoO3/g-C3N4

ــه  ــای 1242، 1324، 1411، 1566 و cm-1 1641 ب قله ه
 CN  ارتعــاش کششــی پیونــد کربــن و نیتــروژن در گونــه
ــوط  ــه  cm-1 808 مرب ــن قل نســبت داده می شــود. همچنی
بــه ارتعــاش حلقــه تریازیــن4 ترکیــب g-C3N4 اســت ]14[. 
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MoO3/g-C3N4 کاتالیست XRD شکل 1 آزمون شناسایی

MoO3/g-C3N4
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 Mo=O 991 بــه کشــش پیوند cm-1  قلــه MoO3 در نمــودار
مرتبــط اســت و قله هــای 618 و cm-1 885 به ترتیــب بــه 
 Mo-O-Mo کشــش پیونــد اکســیژن بــا ســه اتــم فلــزی و

نســبت داده می شــود ]15[.
)EDX( طيف سنجی پراش انرژی پرتو ایكس

آزمــون شناســایی EDX بــا هــدف تعییــن عناصــر موجــود 
ــل از آن در  ــج حاص ــت و نتای ــام گرف ــت انج در کاتالیس
ــاهده  ــای مش ــت. قله ه ــده اس ــدول 2 آم ــکل 3 و ج ش
ــه  ــتند ک ــر Cا، Nا، Mo و O هس ــه عناص ــوط ب ــده مرب ش
بیانگــر عــدم وجــود ناخالصــی در کاتالیســت اســت. 
ــدول 2،  ــده در ج ــزارش ش ــزان MoO3 گ ــن می همچنی
11/02% وزنــی اســت کــه بــه مقــدار اســتوکیومتری 
ــب  ــودن ترکی ــت ب ــه یکنواخ ــت و ب ــک اس )10%( نزدی

ــاره دارد.  ــده اش ــنتز ش س
BET آزمون

و                                                                  g-C3N4 بــرای   BET آزمــون  از  حاصــل  نتایــج 
MoO3/g-C3N4 10% نشــان داد کــه ســطح حاصــل بــرای 

 16/782  m2g-1 معــادل  به ترتیــب  کاتالیســت  و  پایــه 
 g-C3N4 22/365 اســت کــه نشــان می دهــد m2g-1 و

MoO3/g-C3N4 کاتالیست FT-IR شکل 2 آزمون شناسایی

34003900 19002900 2400 9001400 400
)cm-1( طول موج

)a
.u

.( 
دت

ش MoO3

%10 MoO3/g-C3N4

g-C3N4

ــته  ــطح داش ــش س ــزی افزای ــید فل ــا اکس ــب ب در ترکی
اســت. همچنیــن میانگیــن قطــر حفــرات در نمونــه                                                       
nm ،%10 MoO3/g-C3N4 29/064 تعییــن گردیــد کــه 

اســت.  آن  بــودن  مزوحفــره  نشــان دهنده 
ميدانــی                        گســيل  روبشــی  الكترونــی  ميكروســكوپ 

)FE-SEM (

ریخت شناســی g-C3N4 و MoO3/g-C3N4 بــا اســتفاده از 
آزمــون FE-SEM انجــام شــد )شــکل 4(. همان گونــه کــه 
ــز  ــذاری فل ــزان بارگ ــه می مشــاهده می شــود، از آن جــا ک
ــب  ــی ترکی ــر ریخت شناس ــری ب ــوده )10%( تاثی ــم ب ک
ــوری  ــا بررســی آزمون هــای راکت ــه ب ــا در ادام نداشــته ام
مشــخص شــده کــه همیــن میــزان کــم عملکــرد پایــه را 
ــان  ــر نش ــت. تصاوی ــرار داده  اس ــر ق ــت تاثی ــدت تح به ش
ــل، دارای  ــده متخلخ ــنتز ش ــب س ــه ترکی ــد ک می دهن
ســطح ناصــاف، زبــر و پرچیــن اســت کــه ایــن امــر ســبب 
بهبــود عملکــرد کاتالیســت شــده اســت. همچنیــن، انــدازه  
ــه از  ــد ک ــد کرده ان ــا nm 30 رش ــدوده  16 ت ذرات در مح

ــد. ــه حســاب می آی ــن کاتالیســت ب ــای ای مزای



شماره 104، فروردین و اردیبهشت 1398 48

جدول 2 نتیجه آزمون شناسایی EDX کاتالیست                        
MoO3/g-C3N4

درصد اتمیدرصد وزنیعناصر

C40/7845/72

N47/6445/80

Mo1/800/25

O9/778/23
%10 MoO3/g-C3N4 کاتالیست EDX شکل 3 نتیجه آزمون شناسایی

Energyا)keV(

C
ou

nt
s )

se
c(

g-C3N4 10%، ت و ث( پایه MoO3/g-C3N4 الف، ب و پ( کاتالیست FE-SEM شکل 4 تصاویر

بررسی گوگردزدایی اكسيداسيونی
تاثير ميزان بارگذاری اكسيد فلزی MoO3 بر گوگردزدایی

 MoO3 ــزی ــید فل ــذاری اکس ــزان بارگ ــی می ــت بررس جه
بــر حــذف DBT، ابتــدا مقادیــر 5، 10 و 15% وزنــی 
شــرایط  در  و  شــد  بارگــذاری  پایــه  بــرروی   MoO3

                                 ،0/02 g مقــدار کاتالیســت ،T=55 °C( عملیاتــی یکســان
ا H2O2/DBT=8 و t=45 min( مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. 
در شــرایط عملیاتــی ذکــر شــده، از MoO3 و g-C3N4 نیــز 
آزمــون اندازه گیــری گوگــرد کل گرفتــه شــد )شــکل 
ــط 15% از DBT را  ــه  g-C3N4 فق ــج، پای ــاس نتای 5(. براس
ــزی  ــا بارگــذاری اکســید فل حــذف کــرد، حــال آن کــه ب
ــر چشــم گیری داشــت.  ــزان حــذف DBT تغیی MoO3، می

بــا افزایــش میــزان بارگــذاری MoO3 از 5% بــه 10% میــزان 

ــش  ــا افزای ــا ب ــت ام ــش یاف ــه 79% افزای ــذف از 70% ب ح
ــازده  ــر چشــم گیری در ب ــا 15% تغیی ــذاری ت بیشــتر بارگ
 %10 MoO3/g-C3N4 مشــاهده نشــد. از ایــن رو کاتالیســت
به عنــوان بهینــه بارگــذاری اکســید فلــزی تعییــن گردیــد. 
 WO3 ــت ــه در آن از کاتالیس ــابه ک ــه مش ــک مطالع در ی
ــردی از  ــات گوگ ــذف ترکیب ــرای ح ــه g-C3N4 ب ــر پای ب
مــدل نفتــی )500ppm DBT( اســتفاده شــد ]14[، مقــدار 
بهینــه بارگــذاری کاتالیســت 36% به دســت آمــد کــه 
ــل  ــن مقــدار بســیار قاب ــی ای ــا پژوهــش فعل در مقایســه ب
ــه  ــه ب ــا توج ــت ب ــوان گف ــا می ت ــت. در اینج ــه اس توج
ــی  ــرایط عملیات ــت و ش ــذاری کاتالیس ــر بارگ ــدار کمت مق
ــه  ــزان حــذف DBT بســیار بیشــتر اســت ک ــر، می مایم ت

ــت. ــت اس ــن کاتالیس ــر ای ــرد بهت ــان دهنده عملک نش
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1000 DBT ppm در مدل نفتی g-C3N4 برروی پایه ی MoO3 شکل 5 تاثیر میزان بارگذاری

ــن و  ــس- بنك ــه روش باك ــات ب ــی آزمایش ــج طراح نتای
ــاری ــون آم آزم

ــه  ــط BBD ب ــده توس ــی ش ــای طراح ــس متغیره ماتری
پیش بینــی شــده جهــت  و  تجربــی  مقادیــر  همــراه 
ــه  ــتفاده از نمون ــا اس ــی ب ــه عملیات ــرایط بهین ــن ش یافت
MoO3/g-C3N4 10% در جــدول 3 آمــده اســت. نتایــج 

به دســت آمــده از طراحــی آزمایشــات بــا اســتفاده از 
آنالیــز واریانــس )ANOVA( مــورد تجزیــه و تحلیــل قــرار 
ــان  ــدول 4 نش ــل از آن در ج ــج حاص ــه نتای ــت ک گرف
ــش  ــا برهم کن ــر ی ــر متغی ــت ه ــت. اهمی ــده اس داده ش
مشــخص   F-value و   P-value مقادیــر  براســاس 
ــا                                                                                               ــر P-value> 0/05 ی ــه اگ ــورت ک ــن ص ــود، بدی می ش
و  اســت  تاثیرگــذار  متغیــر  آن  باشــد،   F-value<4-5
اگــر P-value <0/01 یــا F-value≥1 باشــد، آن  متغیــر 
مختلــف،  مدل هــای  میــان  از  اســت.  بی اثــر  عمــا 
ــه درجــه دوم1  ــدل معادل ــزار طراحــی آزمایشــات م نرم اف
را به دلیــل تطابــق بیش تــر بــا داده هــا پیشــنهاد داده 
اســت کــه براســاس جــدول 4 مقــدار F-value مــدل 
29/74 اســت کــه نشــان دهنده  قابــل قبــول بــودن 
ــر تــک متغیرهــا،  ــر اث مــدل اســت. در ایــن مــدل عاوه ب
اثــر برهم کنش هــای بیــن متغیرهــای مختلــف نیــز 
معادلــه   به عنــوان  معادلــه  3  نهایــت  دارد. در  وجــود 
درجــه دوم کــد شــده بیــان شــد. همچنیــن مقــدار                                                             
P-value =0/0803 بــرای نقــص بــرازش2 بدیــن معناســت 
کــه مــدل، داده هــای تجربــی را به خوبــی بــرازش کــرده و 
متغیرهــای مســتقل تاثیــر قابــل توجهــی بــر پاســخ دارند.

پیشــنهادی  معادلــه  و   ANOVA جــدول  بررســی  از 
پارامترهــا  اثرگــذاری  ترتیــب  می تــوان فهمیــد کــه 
ــا >  ــان > دم ــی H2O2/DBT> زم ــبت مول ــورت نس به ص
ــذاری  ــب اثرگ ــن ترتی ــت. همچنی ــت اس ــدار کاتالیس مق
مولــی                                                                                    نســبت  دمــا-  به صــورت  نیــز  برهم کنش هــا 
مقــدار   < زمــان  کاتالیســت-  مقــدار   <H2O2/DB

ــی  ــبت مول ــت- نس ــدار کاتالیس ــا > مق ــت- دم کاتالیس
اســت.  H2O2/DBT

عاوه بــر اطاعــات جــدول آنالیــز واریانــس، مقادیــر 
نیــز   Adeq Precision و   Adj R2 R2ا،  مربــوط ضرایــب 
ــد.  ــک می کن ــنهادی کم ــدل پیش ــت م ــی صح ــه بررس ب
مقــدار R2 بــرای مــدل برابــر بــا 0/9562 اســت کــه 
داده هــا  تغییــرات  از   %95/62 کــه  می دهــد  نشــان 
ــدار  ــن مق ــود. همچنی ــان ش ــدل بی ــط م ــد توس می توان
ــتگی  ــزان همبس ــان دهنده  می ــرای Adj R2 نش 0/9240 ب
و  واقعــی  پاســخ  مقادیــر  بیــن  بــالای  ســازگاری  و 
مقادیــر پیش بینــی شــده اســت. به عــاوه بالاتــر از 4 
                                                          Adeq Precision بــودن، مقــدار به دســت آمــده بــرای
بــودن  رضایت بخــش  بــه   )Adeq Precision=18/912(
مــدل اشــاره دارد. در شــرایط عملیاتــی بهینــه پیشــنهادی 
توســط باکــس بنکــن شــامل دمــای C° 70، مقــدار 
ــی H2O2/DBT =8/44 و  ــبت مول ــت g 0/04، نس کاتالیس
ــری 97/7% حــذف  ــدار حداکث ــان min 55، مق ــدت زم م

شــد.  پیش بینــی   DBT

1. Quadratic 
2. Lack of Fit
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MoO3/g-C3N4 از مدل نفتی برای کاتالیست DBT جدول 3 آزمایشات طراحی شده برای یافتن بهینه شرایط عملیاتی حذف

پاسخمقادیر کد شدهمقادیر متغیرهاآزمایش
RunX1X2X3X4X1X2X3X4PredictActual

1550/0115450-1+1024/3218
2550/03170000+153/6551
3550/051450+1-1050/1555
4550/031570+10+1+166/1573
5400/03145-10-1031/9434
6550/03845000076/4484
7550/0515450+1+1082/6581
8700/03145+10-1076/1178
9550/011450-1-1031/8232
10700/03820+100-166/8272
11400/05845-1+10078/2478
12550/058200+10-165/6161
13400/03820-100-136/6532
14400/031545-10+1058/4454
15550/03845000078/4482
16550/018700-10+153/6161
17400/03870-100+162/9960
18400/01845-1-10022/4022
19

20

55

70

0/01

0/03

8

15

20

45

0

+1

-1

0

0

+1

-1

0

19/78

74/61

12

70
21700/03870+100+193/1582
22550/03152000+1039/8250
23700/01845+1-10070/0769
24700/05845+1+10090/9090
25550/03845000078/4480
26550/0312000-1-127/3221
27550/058700+10+176/4479
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MoO3/g-C3N4 جدول 4 جدول آنالیز واریانس برای کاتالیست
SourceDFSSMSF-valueP-value

Model111238/831238/8929/74>0/0001
X1-T12730/082730/0865/54>0/0001

X2-cat14408/334408/33105/83>0/0001
X3-H2O2/DBT1468/75468/7511/250/0043

X4-t12080/332080/3349/94>0/0001
X1 X21306/25306/257/350/0161
X1 X31196/00196/004/710/0466
X2 X31400/00400/009/600/0073
X2 X41240/25240/255/770/0297
X2

211020/511020/5124/500/0002
X3

211980/171980/1747/54>0/0001
X4

211100/261100/2626/410/0001
Residual15624/8341/66__________

Lack of Fit13616/8347/4511/860/0803
Pure Error28/004/00__________

Total2614252/67_______________

در ادامــه بــرای ســنجش صحــت مــدل معادله  درجــه دوم، 
ــار مــورد آزمایــش  ــن ب شــرایط بهینــه  پیشــنهادی چندی
ــه  ــرای نقط ــده ب ــت آم ــدار به دس ــه مق ــت ک ــرار گرف ق
ــی  ــا پیش بین ــی ب ــق مطلوب ــه تطاب ــود ک ــه 95% ب بهین

ــت. BBD داش

شرح تصویری برهم كنش ها

ــتقل  ــای مس ــه دو متغیره ــرات دو ب ــل از اث ــج حاص نتای
قالــب  برهم کنــش میــان آن هــا در شــکل 6 و در  و 
ــر  نمودارهــای ســه بعــدی3D( 1( و مقطــع عرضــی تصوی
ــان  ــر هم زم ــت. تاثی ــده اس ــان داده ش ــدی2 نش ــه بع س
دمــا و مقــدار کاتالیســت در مقادیــر ثابــت نســبت مولــی 
ــف و ب(  ــکل 6 )ال ــان min 45 در ش H2O2/DBT=8 و زم
ــدوده   ــر، در مح ــن تصاوی ــت. در ای ــده اس ــان داده ش نش
                                                                                 0/05  g 70 و مقدار کاتالیســت 0/02 تا °C دمایــی 50 تــا
بیشــترین میــزان حــذف DBT مشــاهده می شــود. در 
                                                                                      70 °C 3 مشــاهده می شــود کــه در دمــای ثابــتD نمــودار
بــا افزایــش مقــدار کاتالیســت از 0/01 تــا g 0/04 میــزان 

ــش می یابــد، حــال  حــذف DBT از 46% تــا 87% افزای
آن کــه بــا افزایــش مقــدار کاتالیســت بــه g 0/05 بازدهــی 
ثابــت  مقــدار  در  ثابــت می مانــد. همچنیــن  تقریبــا 
ــر  ــل گرماگی ــا، به دلی ــش دم ــا افزای ــت g 0/04 ب کاتالیس
بــودن فرآینــد گوگردزدایــی اکسیداســیونی، ســرعت 
ــزاش  ــذف DBT اف ــزان ح ــه و می ــش یافت ــش افزای واکن
اثــرات برهم کنــش  می یابــد. شــکل های 6-پ و 6-ت 
دمــا و نســبت مولــی H2O2/DBT در مقادیــر ثابــت مقــدار 
کاتالیســت و زمــان را نشــان می دهــد. در محــدوه  دمایــی 
ــا  ــن 4 ت ــی H2O2/DBT بی ــبت مول ــا C° 70 و نس 60 ت
13 بیش تریــن راندمــان حاصــل شــده اســت. بــا بررســی 
نمــودار 3D می تــوان دریافــت کــه در مقــدار ثابــت نســبت 
ــش  ــا بازدهــی افزای ــش دم ــا افزای ــی H2O2/DBT=9 ب مول
                                                                                    70 °C دمــای  ثابــت  مقــدار  در  می یابــد. همچنیــن 
بــا افزایــش نســبت H2O2/DBT از 1 بــه 8 میــزان حــذف 

DBT از 54% بــه 78% افزایــش می یابــد. 

1. Three Dimension 
2. Contour 
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H2O2/ شکل 6 نمودار سه بعدی و مقاطع عرضی آن برای برهم کنش ها )الف و ب( دما و مقدار کاتالیست، )پ و ت( دما و نسبت مولی
DBT، )ج و ح( مقدار کاتالیست H2O2/DBT، )د و ذ( مقدار کاتالیست و زمان
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ــاهد  ــه 15 ش ــبت ب ــن نس ــش ای ــا افزای ــه ب ــال آن ک ح
ــش  ــا افزای ــرا ب ــتیم، زی ــه 66/5% هس ــی ب ــش بازده کاه
فعــال  گونه هــای  گوگــرد  بــه  اکســیدکننده  میــزان 
می گــردد،  تولیــد  بیش تــری  هیدروپروکســومولیبدات 
امــا افزایــش بیشــتر H2O2 نســبت بــه مقــدار بهینــه ســبب 
ــده در  ــد ش ــال تولی ــای فع ــان گونه ه ــت می ــاد رقاب ایج
ــنده   ــل اکس ــا عام ــت ب ــان کاتالیس ــش می ــر برهم کن اث
می شــود  اضافــی   H2O2 و  )هیدروپروکســومولیبدات( 
]16[. همان گونــه کــه در شــکل 6 )ج و ح( مشــاهده 
ــش  ــل برهم کن ــد، حاص ــره مانن ــودار نیم ک ــود نم می ش
 H2O2/DBT میــان مقــدار کاتالیســت و نســبت مولــی
دو  ایــن  در  بازدهــی  میــزان  بیش تریــن  کــه  اســت 
برهم کنــش 89% اســت. مقــدار پاســخ بــا افزایــش مقــدار 
کاتالیــزور و نســبت مولــی H2O2/DBT بــه حداکثــر مقــدار 
ــر  ــن دو پارامت ــر ای ــتر مقادی ــش بیش ــا افزای ــیده و ب رس
ــرب  ــر مخ ــرای اث ــر ب ــل دیگ ــک دلی ــد. ی ــش می یاب کاه
حضــور بیــش از حــد H2O2، کاهــش انتقــال جــرم  و نفــوذ 
ــزور اســت.  ــه ســطح کاتالی ــات گوگــردی ب دشــوار ترکیب
ــش  ــه برهم کن ــج حاصــل از شــکل های 6-د و 6-ذ ک نتای
بیــن دو فاکتــور مقــدار کاتالیســت و زمــان را بــه تصویــر 
کشــیده، نشــان می دهــد کــه بــا گذشــت زمــان و رســیدن 
به مــدت زمــان min 60، ابتــدا میــزان حــذف DBT از 
ــا رســیدن  ــه ب ــد حــال آن ک ــش می یاب ــی افزای ــدل نفت م
به مــدت زمــان min 70 بازدهــی از 81% بــه 78% کاهــش 
می یابــد کــه علــت ایــن امــر را می تــوان غیرفعــال 
ــده در  ــاد ش ــوب ایج ــطه  رس ــه واس ــت ب ــدن کاتالیس ش
مراکــز فعــال کاتالیــزوری و حتــی واکنش هــای برگشــتی 

ــبت داد. ــل نس محتم

قســمت  در  کــه  تحلیل هایــی  تمــام  بــه  توجــه  بــا 
ــوان  ــد می ت ــام ش ــوری انج ــایی و راکت ــای شناس آزمون ه
نتیجــه گرفــت کــه ترکیــب MoO3/g-C3N4 10% عملکــرد 
ــود  ــیونی از خ ــی اکسیداس ــد گوگردزدای ــی در فرآین خوب
ــرا پایــه  g-C3N4 دارای ســطح موثــر  نشــان داده  اســت زی
 MoO3 ــا اکســید فلــزی مناســب اســت کــه در ترکیــب ب
ــن  ــت. همچنی ــرده اس ــدا ک ــش پی ــداری افزای ــی مق حت

کاتالیســت دارای تخلخل هایــی بــا قطــر نســبتا یکنواخــت 
بــوده کــه بــه بهبــود عملکــرد ترکیــب در فرآینــد کمــک 
 BET ــج حاصــل از ــاس نتای ــاوه، براس ــرده اســت. به ع ک
حفــرات MoO3/g-C3N4 10% در محــدوده  مــزو قــرار 
ــالات  ــده در مق ــزارش ش ــج گ ــاس نتای ــه براس ــد ک دارن
بــرای گوگردزدایــی اکسیداســیونی بســیار مناســب اســت.

%10 MoO3/g-C3N4 قابليت استفاده  مجدد از كاتاليست

 MoO3/g-C3N4 بــرای ارزیابــی قابلیــت بازیابــی کاتالیســت
 ppm پــس از پایــان فرآینــد گوگردزدایــی از مــدل نفتــی
ســانتریفیوژ  از  اســتفاده  بــا  کاتالیســت   ،1000 DBT

از محلــول واکنــش جــدا شــده و ســپس بــه حــال 
ــوط ایجــاد شــده به مــدت  ــه شــد. مخل اســتونیتریل اضاف
ــرار گرفــت.  min 30 در دمــای محیــط تحــت اختــاط ق

ســپس، مخلــوط از کاغــذ صافــی عبــور داده شــد و ســه 
ــو داده شــد. در  ــتونیتریل شســت و ش ــا حــال اس ــار ب ب
ــدت  ــای C° 80 به م ــده در دم ــدا ش ــت ج ــا کاتالیس انته
hr 5 خشــک شــد و مجــددا در فرآینــد گوگردزدایــی 

ــی  ــل از بازیاب ــج حاص ــت. نتای ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس م
کاتالیســت نشــان می دهــد کــه پــس از 4 بــار اســتفاده از 
کاتالیســت و بازیابــی آن بازدهــی حــذف BET بــه مقــدار 
6% کاهــش یافتــه کــه علــت آن از دســت رفتــن اندکــی 
ــذف  ــدم ح ــی و ع ــل بازیاب ــی مراح ــت در ط از کاتالیس
ــه طــی شســت  ــردی اســت ک ــب گوگ ــری از ترکی مقادی
و شــو به خوبــی از ســطح کاتالیســت جــدا نشــده اند. 
ــولفون ها  ــان س ــده هم ــردی باقی مان ــای گوگ ــن گونه ه ای
ــد. هســتند کــه در نقــاط فعــال کاتالیســت باقــی مانده ان

گوگردزدایی از برش های نفتی واقعی

 MoO3/g-C3N4  ــت ــرد کاتالیس ــی عملک ــور بررس ــه منظ ب
ــن و  ــامل بنزی ــی ش ــای واقع ــی از نمونه ه در گوگردزدای
گازوئیــل تهیــه شــده از مرکــز پخــش فرآورده هــای نفتــی 
 8550 ppm کــه محتــوای گوگــرد آن هــا به ترتیــب 512 و
 BBD بــود، در شــرایط عملیاتــی بهینــه  به دســت آمــده از
آزمایــش حــذف گوگــرد بــه عمــل آمــد. بازدهــی حــذف 
ــت   ــتفاده از کاتالیس ــا اس ــی ب ــای واقع ــرد از نمونه ه گوگ
ســنتز شــده بــرای بنزیــن و گازوئیــل به ترتیــب %58/34 

ــور ــد. همان ط ــاهده ش و 41% مش
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ــده در  ــذف ش ــرد ح ــزان گوگ ــود می ــاهده می ش ــه مش ک
نمونه هــای واقعــی بــه میــزان چشــم گیری کم تــر از 
ــوان  ــاله را می ت ــن مس ــت ای ــه عل ــت ک ــی اس ــدل نفت م
پیچیدگــی ایــن نمونه هــا و اثرگــذاری ترکیبــات مختلــف 
ــرروی عملکــرد کاتالیســت دانســت.  ــروژن ب ــه نیت از جمل
همچنیــن مشــاهده می شــود کــه میــزان بازدهــی فرآینــد 
ــه   ــر از نمون ــب کم ت ــه مرات ــل ب ــی از گازوئی گوگردزدای
بنزیــن اســت کــه دلیــل آن را می تــوان پیچیده تــر 
ــودن محتــوای گوگــرد  ــه و نیــز بالاتــر ب ــودن ایــن نمون ب

ــت. آن دانس

نتيجه گيری

در ایــن مقالــه عملکــرد کاتالیســت  MoO3/g-C3N4 در 
فرآینــد گوگردزدایــی اکسیداســیونی مــورد ارزیابــی قــرار 
ــذاری  ــف بارگ ــای مختل ــور درصده ــن منظ ــت. بدی گرف
اکســید فلــزی MoO3 )5%، 10% و 15%( بــرروی پایــه  
ــای  ــل از آزمون ه ــج حاص ــد. نتای ــی گردی g-C3N4 بررس

شناســایی ترکیــب ســنتز شــده نشــان داد کــه کاتالیســت 

ــن  ــه درســتی ســنتز شــده اســت و میانگی ــورد نظــر ب م
                                                                       29/064 nm قطــر حفــرات آن در محــدوده مــزو بــا انــدازه
اســت کــه فرآینــد گوگردزدایــی اکسیداســیونی را تســهیل 
می بخشــد. در ادامــه، تاثیــر شــرایط عملیاتــی بــر میــزان 
ــتفاده از روش  ــا اس ــی و ب ــد ODS بررس ــی فرآین بازده
ــدل  ــه م ــایی شــد ک ــرد شناس ــه نقطــه عملک BBD بهین

ــای  ــا داده ه ــی ب ــاق خوب ــط BBD انطب ــنهادی توس پیش
مقــدار   ،70  °C دمــای  در  و  داشــت  آزمایشــگاهی 
کاتالیســت g 0/04، نســبت مولــی H2O2/DBT=8/44 و 
مــدت زمــان min 55 راندمــان 97/7% حــذف DBT از 
ــی  ــت بازیاب ــه قابلی ــد. در ادام ــی حاصــل گردی ــدل نفت م
ــی،  ــار بازیاب ــس از 4 ب ــه پ ــد ک ــی ش ــت ارزیاب کاتالیس
ــت و از %95  ــی داش ــش اندک ــذف DBT کاه ــان ح راندم
بــه 89% کاهــش یافــت. در نقطــه  بهینــه  به دســت آمــده 
از BBD بــا اســتفاده از MoO3/g-C3N4 10%، از نمونه هــای 
واقعــی بنزیــن و گازوئیــل گوگردزدایــی شــد کــه در 
ــدار  ــه مق ــب ب ــا به ترتی ــرد آن ه ــوای گوگ ــت محت نهای

ــت. ــش یاف 58/34% و 41% کاه
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INTRODUCTION
Oil pollution is an undesirable phenomenon with 

serious and destructive effects on human health 

and environment. As sulfur compounds are one 

of the most important pollutants in the Oil cuts, 

the removal of these compounds from them is 

very important due to the production of SOx gases 

in the course of combustion, and subsequently, 

air pollution, acid rain production, and corrosion 

of metals [1]. 

To enhance deep desulfurization, the MoO3/g-

C3N4 was selected as catalyst and H2O2 as an 

oxidant. The study was carried out on the removal 

of DBT from model oil. The effects of MoO3 

loading, temperature, H2O2/DBT ratio, catalyst 

weight, and reaction time were investigated 

using the Box-Behnken Design (BBD) method in 

experimental design. Also, the performance of 

the catalysts was evaluated in the removal of 

sulfur compounds of gasoline and gas oil at the 

optimum conditions. The MoO3/g-C3N4 catalyst 

was characterized by XRD, EDX, FE-SEM, and BET 

analyses.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
MoO3/g-C3N4 was prepared according to 

the reported procedure [2]. Pure MoO3 was 

prepared by directly calcining at 500 °C for 4 h. 

Pure g-C3N4 powder was prepared by directly 

calcining melamine powder at 520 °C for 4 h with 

a heating rate of 10 °C min-1. After cooling to 

room temperature, yellow g-C3N4 was obtained 

in a powder form. The MoO3/g-C3N4 composites 

were prepared by mixing MoO3 and g-C3N4 and 

grinding in an agate mortar for 20 min. Then, the 

mixtures were calcined at 400 °C for 2 h to obtain 

MoO3/g-C3N4 catalysts.



19 Petroleum Research, 2019(April-May), Vol. 29, No. 104

CATALYTIC ACTIVITY TEST
MODEL OIL PREPARATION
Model oil was prepared by dissolving DBT in n-hex-

ane with corresponding S-content of 1000 ppm.

OXIDATION DESULFURIZATION
5 ml the model oil with similar amount of acetonitrile 

as an extractant and a certain amount of catalyst 

was poured in a balloon. This balloon was placed 

in a water bath at a specific temperature while it 

was connected to the condensation system. At the 

end of the reaction time, the content of the balloon 

was poured into the test tube, and the top phase, 

which was a transparent liquid, was discarded for 

determining the total sulfur. The amount of sulfur 

in the model oil was detected by Antek instruments 

Model 9000F Sulfur Analyzer.

EFFECT OF MOO3 LOADING
In the synthesis of the catalyst, different 

quantities of metal loading were investigated. 

Results are shown in Fig. 1. 

in addition, all reactions were carried out under 

operating conditions of T=55 °C, t=45 min, H2O2/

DBT =8, and catalyst amount of 0.02 g. As shown 

in Fig. 1, the efficiency of DBT removal first 

increased up to 79% at 10% MoO3 loading, but 

when metal loading was increased to 15%, no 

significant difference of DBT removal efficiency 

was observed. As a result, 10% of metal loading 

was used for following experiments.

Figure 1: effect of MoO3 loading.

RESULTS AND DISCUSSION PHASE 
COMPOSITION ANALYSIS
The typical XRD pattern of the MoO3/g-C3N4 

composite is shown in Fig.2. Two prominent 

peaks at 2θ =27.5° and 13.1° match with the 

(002) and (100) diffraction planes of the layered 

g-C3N4, respectively. The most intense peak at 

27.5° corresponds to the interlayer stacking of the 

aromatic compound. The other peak observed 

at 13.1° refers to an in-plane structural packing 

motif (JCPDS No: 87-1526). The diffraction peaks 

of pure MoO3 at 2θ =2.8°, 23.4°, 25.7°, 27.3°, 

33.6° and 39.0° can be indexed as the (020), 

(110), (040), (021), (111) and (060) planes of 

the orthorhombic crystal of MoO3, respectively 

(JCPDS No: 05-0508).

Figure 2: XRD patterns of MoO3/g-C3N4.

CATALYTIC PERFORMANCES
GRAPHICAL DESCRIPTION 

 In Fig. 3 (a), the effect of interaction between 

temperature and H2O2/DBT molar ratio in the 

fixed amounts of catalyst and time is shown. As 

can be seen at the temperature range of 60 °C 

to 70 °C and a H2O2/DBT molar ratio between 4 

and 13, the highest efficiency is achieved. More-

over, the simultaneous effect of the temperature 

and amount of catalyst in the fixed values of the 

H2O2/DBT=8 molar ratio and 45 minutes is shown 

in Fig. 3 (b).  

g-C3N4
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Figure 3: The 3D surface plots (a) the interaction between temperature and H2O2/DBT ratio, (b) the 
interaction between amount of catalyst and temperature.

CONCLUSIONS
In this paper, the performance of the MoO3/g-C3N4 

composites in ODS process has been studied. The 

results of characterization analysis showed that 

the catalysts were synthesized correctly. Then, 

the effect of operating conditions on the ODS 

process efficiency was investigated and by using 

the BBD method the optimal operation point was 

identified. Finally, at the optimum point, at 70 °C, 

the catalyst amount of 0.04 g, H2O2/DBT=8.44 

molar ratio, and the duration of 55 min, 97.7% 

DBT removal from the model oil was obtained.

REFERENCES
[1]. Zhou A.,Ma X. and Song C., “Effects of oxidative 

modification of carbon surface on the adsorption of 

sulfur compounds in diesel fuel”, Applied Catalysis B: 

Environmental., Vol. 87, No. 3, pp. 190-199, 2009.

[2]. Li X., Zhang J.,Shen L.,Ma Y., Lei W., Cui Q. and 

Zou G., “Preparation and characterization of graphitic 

carbon nitride through pyrolysis of melamine”, Applied 

Physics A, Vol. 94, No. 2, pp. 387-392, 2009.


