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 چکیده

به عنوان یک  ( 40O12PMo3H)ویژگی های ساختاری بستر کاتالیستی نقش مهمی در عملکرد کاتالیزوری فسفومولیبدیک اسید 

نانو کاربید بور و از دو بستر کاتالیستی مختلف ). در این مقاله داردکاتالیست فعال شناخته شده در واکنش گوگردزدایی اکسایشی 

در  یهای سنتزمیزان کارایی کاتالیستاستفاده شده و  فسفومولیبدیک اسید جهت تثبیت( SBA-15 متخلخل سنتزی سیلیکای

 SBA-15سیلیکای دو بستر،  ساختاری هایبا مقایسه ویژگیمورد بررسی قرار گرفت. سوخت مدل فرآیند گوگردزدایی اکسایشی 

 g/2m) بستر کاتالیستی نانوکاربیدبور نسبت به( g/2m 781= BET S) یو منحصر به فرد مساحت سطح ویژه بالاسنتز شده 

010=BET S،) 15 های ساختاری مناسب. ویژگیداشته است-SBA ، کارایی کاتالیست منجر به افزایش چشمگیر

15-SBA/40O12PMo3H  مقالهدر این مناسب کاتالیست لذا این کاتالیست به عنوان  ه وشد در فرآیند گوگردزدایی اکسایشی 

ل عوام تأثیر. شناسایی شدهای جذب و دفع نیتروژن و ایزوترم XRD ،FT-IR ،SEMهای با استفاده از آزمونو ساختار آن  معرفی

مورد بررسی قرار گرفت و بهینه شد.  (، دما و زمان واکنشاکسنده به گوگرد عامل نسبت مولیشامل اثرگذار بر میزان بازده فرآیند )

دقیقه و نسبت مولی عامل اکسنده به گوگرد  120درجه سانتیگراد، مدت زمان  60در شرایط بهینه دمای  حذف دی بنزوتیوفنبازده 

 7/48و % 100به ترتیب به % C4B-Nano/40O12PMo3Hو  SBA/40O12PMo3H-15های با استفاده از کاتالیست، 8برابر با 

-کاتالیست ییآاثرگذار بر میزان کار اساسیعامل یک های کاتالیستی های ساختاری بسترویژگی بر اساس نتایج به دست آمدهرسید. 

 SBA/40O12PMo3H-15بعلاوه کاتالیست پیشنهادی  باشد.در فرآیند گوگردزدایی اکسایشی میهای ناهمگن پلی اکسومتالاتی 

 بازیابی و استفاده شد. بدون کاهش فعالیت در چهار واکنش متوالی 

 
 وگردزدایی اکسایشی؛ کاتالیست ناهمگن؛ فسفومولیبدیک اسید؛ ؛ گSBA-15کاربید بور؛  :واژگان کلیدی
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 مقدمه

های هیدروکربنی علاوه ترکیبات گوگردی موجود در سوخت

هیزات پالایشگاهی و بر ایجاد مشکلاتی چون خوردگی تج

موتور های کاتالیستی، در حین احتراق در مسمومیت مبدل

تبدیل شده که یکی از مهم ترین عوامل  XSOها به خودرو

بنابراین، در دو دهه  .دشوآلاینده محیط زیست محسوب می

ها ای توسط بسیاری از کشوراخیر قوانین بسیار سختگیرانه

های حمل و نقل کاهش میزان گوگرد موجود در سوخت برای

بسیاری بر روی  ات. از این رو، تحقیق[2و1]وضع شده است 

های ان ترکیبات گوگردی موجود در سوختکاهش میز

 1گوگردزدایی هیدروژنیهیدروکربنی متمرکز شده اند. 

ها زدایی مورد استفاده در پالایشگاهمتداول ترین فرآیند گوگرد

تنها فرآیند صنعتی است که به طور گسترده برای حذف و  و

های سوختگوگردی موجود در  یا کاهش میزان ترکیبات

مهم ترین . [3]مورد استفاده قرار گرفته است  هیدروکربنی

مشکل این فرآیند عدم توانایی آن در حذف کامل ترکیبات 

باشد. از این رو، معمول می گوگردی مقاوم در شرایط عملیاتی

های هیدروکربنی با به گوگردزدایی عمیق از سوخت دستیابی

ژنی مستلزم شرایط گوگردزدایی هیدرو استفاده از فرآیند

 زیاد گازمصرف و  شامل دما و فشار بسیار بالا سختعملیاتی 

از لحاظ اقتصادی مقرون  را این فرآیند ؛ کهباشدهیدروژن می

گوگردزدایی  هایدر نتیجه، فرآیند .[4]سازد نمی به صرفه

به عنوان فرآیندی جایگزین و یا مکمل برای  غیرهیدروژنی

فرآیند گوگردزدایی هیدروژنی مورد بررسی قرار گرفته و 

ها، گوگردزدایی ر میان این فرآیندد. [9-5]توسعه یافته اند 

از قبیل  به دلیل داشتن مزایای متعدد 2به روش اکسایش

)دمای پایین، فشار  شرایط عملیاتی ملایمراندمان بالا، 

ری و...( و واکنش پذیری بالای ترکیبات گوگردی مقاوم اتمسف

در این . [10]در این فرآیند مورد توجه بسیار قرار گرفته است 

راحتی اکسید شده و  فرآیند مقاوم ترین ترکیبات گوگردی به

های و یا سولفوکسید نسولفومحصولات اکسایش که عمدتاً 

                                                           
1 Hydrodesulfurization 
2 Oxidative desulfurization 

-وسط حلالراحتی با روش استخراج ت بسیار قطبی هستند، به

 شوندهای جامد، جدا میهای قطبی و یا جذب توسط جاذب

اسب های منات اخیر در زمینه یافتن کاتالیستمطالع. [10]

ه برای فرآیند گوگردزدایی اکسایشی، منجر به توسع

های متعددی برای این فرآیند شده و نتایج حاصل کاتالیست

 (POMs) 3نشان داده است که ترکیبات پلی اکسومتالاتی

ها در این فرآیند بوده است مدترین کاتالیستآیکی از کار

حلالیت با این حال، مساحت سطح ویژه اندک و  .[12-11]

ترین به عنوان مهم های آبی و آلیبسیاری از حلال بالا در

در نظر  ترکیبات به عنوان کاتالیست این استفاده ازموانع 

انواع  تثبیتهای اخیر از این رو، در سال. [13]شوند گرفته می

از  و استفادههای مختلف بر روی بستر این ترکیباتمختلف 

های ناهمگن در فرآیند گوگردزدایی ها به عنوان کاتالیستآن

. در میان [14-17] اکسایشی مورد توجه قرار گرفته است

به دلیل  SBA-15، سیلیکای های کاتالیستی متخلخلبستر

های ساختاری مناسب مورد توجه بسیاری دارا بودن ویژگی

در دهه گذشته استفاده علاوه بر این،  .[18]قرار گرفته است 

و کاربید بور  نیترید بور ،گرافن، از ترکیباتی مانند نیترید کربن

خود دارای عناصر کربن و بور هستند به طور  که در ساختار

رار های کاتالیستی مورد مطالعه قگسترده در زمینه کاربرد

های معدودی تا کنون تنها گزارش با این وجود، است. گرفته

اربید بور گزارش شده که در در زمینه کاربردهای کاتالیستی ک

وده است. کاربید هایی غیر از گوگردزدایی اکسایشی بزمینه

در  بالا مقاومتهای منحصر به فردی مانند بور دارای ویژگی

بی های اسیدی و برابر اکسایش، پایداری شیمیایی در محیط

باشد. از این رو، در صورت اثر بودن در محیط واکنش می

این ویژگی  ،استفاده از این ترکیب به عنوان بستر کاتالیستی

تواند منجر به افزایش طول عمر و کاهش میزان مصرف می

اولین بار برای  در این تحقیق، .[20-19]کاتالیست گردد 

تثبیت پلی اکسومتالات بستر برای نانوکاربید بور به عنوان 

ناهمگن برای فرآیند گوگردزدایی  سنتز کاتالیستجهت 

بستر ه است. همچنین ایشی مورد استفاده قرار گرفتاکس

3 polyoxometalates 
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نیز سنتز شده و  SBA-15سیلیکای متفاوت کاتالیستی 

تثبیت پلی اکسومتالات روی این بستر نیز انجام شده است.  

-ستبر میزان کارایی کاتالی هاهای ساختاری بستراثر ویژگی

. مورد بررسی قرار گرفتهای ناهمگن سنتز شده در فرآیند 

یستی بهینه برای تثبیت جزء فعال بستر کاتال

40O12PMo3H با و کاتالیست سنتز شده  انتخاب شد

 .مورد بررسی بیشتر قرار گرفت های مختلفاستفاده از آزمون

ند شامل دمای واکنش، یعلاوه بر این، شرایط عملیاتی فرآ

نده مصرفی مورد مطالعه قرار زمان واکنش و میزان عامل اکس

 .گرفت و بهینه شد

 

 بخش تجربی

 مواد شیمیایی 

ماده فعال سطحی کوپلیمر سه بلوکه غیر یونی پلورونیک 

P123 )پلی)پروپیلن گلیکول(-بلوک-])پلی)اتیلن گلیکول-

average 20EO70PO20(EO ,پلی)اتیلن گلیکول(، -بلوک

)5800=aM ]آلدریچ و نانو کاربید بور از -از شرکت سیگما

( خریداری شد. C4B-nano، 99ریسرچ )%-شرکت یو اس

(، هیدروکلریک اسید TEOS، 99)%توسیلیکات تترا اتیل ار

(37% ،HCl%( اتانول ،)99 ،OH5H2C فسفومولیبدیک ،)

(، دی O2.xH40O12PMo3H، 99اسید هیدرات )%

هپتان -n(، DBT،98بنزوتیوفن )%

(%99،CH₃(CH₂)₅CH₃) 30)، هیدروژن پراکسید%wt 

O2in H)%( ₃، 99، هگزادکانCH₁₄)₂(CH₃CH)  و اتیل

( از شرکت شیمیایی مرک 2O8H4C، 5/99استات )%

 .حقیق مورد استفاده قرار گرفتو در این تشد خریداری 

 

 های تعیین مشخصات کاتالیستروش

های به منظور بررسی ساختار کریستالی و شناسایی کیفی فاز

های شیمیایی موجود در بستر کاتالیستی و بلوری گونه

پرتو ایکس  پراشهای الیست ناهمگن سنتز شده، از آزمونکات

                                                           
1 Small-Angle X-Ray Diffraction 
2 Fourier-transform infrared spectroscopy 
3 Scanning electron microscope 
4 Bruauer-Emett-Teller 

-5بین  θ2در محدوده زاویه  1XRD)-(Sبا زاویه کوچک 

با  Brukerبا استفاده از دستگاه . این آزمون استفاده شد 5/0

میلی امپر و  30کیلو ولت،  40فلز هدف مس و اشعه با ولتاژ 

. برای آنگستروم انجام شد =54/1λمتوسط  طول موج

های عاملی موجود در وگروه های شیمیاییشناسایی پیوند

بستر کاتالیستی و کاتالیست ناهمگن سنتز شده، از آزمون 

و  2IR)-(FTطیف سنجی مادون قرمز با تبدیل فوریه 

که قادر است بـا  استفاده شد Perkin Elmerدستگاه 

 cm-1در ناحیه و  در دمای محیط KBrاسـتفاده از قـرص 

 گیری کند. ها را اندازهطیف عبور و جذب نمونه 4000-400

و کاتالیست بستر کاتالیستی  به منظور بررسی مورفولوژی

ها ه تقریبی ذرات و تجمع احتمالی آنناهمگن سنتز شده، انداز

دستگاه و  (SEM)3از آزمون میکروسکوپ الکترون روبشی 

TESCAN Vega3 با ولتاژ ،kV 20 به استفاده شد .

منظور تعیین مساحت سطح ویژه، توزیع اندازه حفرات و حجم 

کلی حفرات بستر کاتالیستی و کاتالیست ناهمگن سنتز شده، 

استفاده  mini II–BELSORPدستگاه و  4BETاز آزمون 

ل حفرات و تعیین توزیع . همچنین برای شناسایی شکشد

ن در های جذب و دفع نیتروژها به ترتیب ایزوترماندازه آن

 . مورد استفاده قرار گرفت   5BJHو روش  K 77دمای 

 

 سنتز کاتالیست

 SBA-15سنتز بستر کاتالیستی سیلیکای 

و  6ژل-استفاده از فرآیند سلبا  SBA-15نتز سیلیکای س

  .( انجام شد1 شکل) [21]سیاری و همکارانش مطابق با روش 

گرم از ماده فعال سطحی پلورونیک  2، در روش معمول سنتز

P123  گرم محلول هیدروکلریک  60به مخلوطی متشکل از

و به مدت یک  گرم آب مقطر افزوده شد 15ولار و م 2اسید 

 کاملاً تا محلولی  درجه سانتیگراد همزده شد 35دمای شب در 

گرم تترا اتیل  25/4. سپس، یکنواخت و شفاف به دست آمد

به صورت قطره قطره و تحت  (TEOS)اورتوسیلیکات 

5 Barrett-Joyner-Halenda 
6 Sol-gel method 
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 5. پس از مدت زمان زدن شدید به محلول افزوده شدهم

. در مرحله بعد، همزدن محلول واکنش متوقف شد دقیقه

ی درجه 35ساعت در دمای  24محلول واکنش به مدت 

. پس از آن، محلول واکنش راد در حالت ایستا باقی ماندسانتیگ

 48و به مدت  نتقل شدرفی از جنس پلی پروپیلن مبه ظ

. در رجه سانتیگراد حرارت داده شدد 80ساعت در دمای 

رسوب سفید رنگ به دست آمده با استفاده از نهایت، 

، با آب مقطر شسته شد وفیلتراسیون تحت خلاء جمع آوری 

 درجه سانتیگراد خشک شد 68ر دمای ساعت د 48به مدت 

 در سانتیگراد یدرجه 550 دمای در ساعت 6 مدت به و

 . شد کلسینه هوا اتمسفر

 

 
 SBA-15. مراحل سنتز بستر کاتالیستی سیلیکای 1شکل 

 های ناهمگن پلی اکسومتالاتی سنتز کاتالیست

تثبیت جزء فعال کاتالیستی فسفومولیبدیک اسید بر روی 

با روش SBA-15 سیلیکای و نانو کاربید بور های بستر

-23] ( انجام گرفت2 شکلتثبیت فیزیکی تلقیح مرطوب )

گرم فسفومولیبدیک اسید  066/0 ،. در روش معمول سنتز[22

میلی لیتر اتانول حل  10ر تحت همزدن در دمای محیط د

-SBA سیلیکای گرم از بستر کاتالیستی ) 3/0سپس،  .شد

لول فسفومولیبدیک اسید افزوده یا نانو کاربید بور( به مح 15

ساعت در دمای محیط  24 و سوسپانسون حاصل، به مدت شد

ده از کاغذ در نهایت، رسوب به دست آمده با استفا. همزده شد

و به  صافی از محلول جدا شد، سه مرتبه با اتانول شسته شد

. درجه سانتیگراد خشک شد 110ی ساعت در دما 12مدت 

، به صورت های ناهمگن پلی اکسومتالاتی سنتز شدهکاتالیست

15-SBA/40O12PMo3H  و-Nano/40O12PMo3H

B4C جزء فعال میزان بارگذاری  که نامگذاری شدند

در هر یک از آن ها برابر با  کاتالیستی فسفومولیبدیک اسید

wt.% 20 بود. 

 

 
 

 . مراحل سنتز کاتالیست های ناهمگن پلی اکسومتالاتی2شکل 

و تعیین  های گوگردزدایی اکسایشیروش انجام واکنش

 میزان بازده فرآیند
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سوخت مدل از انحلال مقدار مشخصی از دی بنزوتیوفن  

(DBT) با غلظت  حلال نرمال هپتان در(sppmw500 )

های گوگردزدایی م واکنشبه منظور انجا .تهیه گردید

سوخت میلی لیتر  5کاتالیست به همراه گرم  05/0 اکسایشی،

 50مدل به یک راکتور ناپیوسته شیشه ای دو دهانه با حجم 

های احتمالی ناشی از فراریت میلی لیتر، که برای میعان بخار

و با استفاده  کندانسور مجهز شده بود، وارد شد ها به یکحلال

همزده  rpm 500از یک همزن مغناطیسی با سرعت ثابت 

پس از رسیدن مخلوط واکنش به دمای مورد نظر، حجم . شد

افزوده و مشخصی از اکسنده هیدروژن پراکسید به راکتور 

. در پایان زمان واکنش و پس از جداسازی فاز کنش آغاز شدوا

مایع )سوخت مدل گوگردزدایی شده( از فاز جامد 

)کاتالیست(، میزان گوگرد موجود در سوخت مدل با تزریق 

اندازه  یک میکرولیتر از آن به دستگاه کروماتوگرافی گازی

موجود  شناسایی و تعیین غلظت ترکیبات گوگردی .گیری شد

های گوگردزدایی ت مدل، قبل و بعد از انجام واکنشدر سوخ

 (GC)1اکسایشی، با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی گازی

مجهز به آشکارساز   Agilent ساخت شرکت  A 7890 مدل

 30با طول  HP-5و ستون  (FID)2از نوع یونیزاسیون شعله

هگزادکان رقیق . انجام شد میلی متر 32/0 متر و قطر داخلی

اخلی مورد استفاده شده در اتیل استات به عنوان استاندارد د

 میزان درصد حذف ترکیبات گوگردی. برای تعیین قرار گرفت

 ( استفاده شده است:1نمونه سوخت مدل، از معادله )

 

 
میزان بازده فرآیند گوگردزدایی  mY  که در این معادله

 غلظت اولیه گوگرد موجود در سوخت مدل و  0Cاکسایشی، 

 tC  باشد.واکنش میگوگرد پس از اتمام زمان غلظت نهایی 

 

 بحث و نتیجه گیری 

 هاتعیین مشخصات کاتالیست 

                                                           
1 Gas chromatography 

 نمونه های بستر مربوط به با زاویه کوچک XRDهای طیف

15-SBA  و کاتالیست سنتزی-SBA/40O12PMO3H

بستر  مربوط به است. طیفشده داده  نشان 3در شکل  15

مجزا از بازتاب  پیک سه ،SBA-15سیلیکای  کاتالیستی

 این . وجوددهدمی نشان ( را200( و )110(، )100)صفحات 

 -دو ساختار تشکیل الگو، در خود معین مکان در هاپیک

فضایی  گروه با SBA-15سیلیکای  شش وجهی منظم بعدی

p6mm همانطور که در شکل مشاهده نمایند. تأیید می را

نیز  SBA/40O12PMO3H-15کاتالیست  طیفشود، می

که  باشدمی SBA-15مشابه با بستر کاتالیستی سیلیکای 

-SBAسیلیکای  شش وجهی منظم بعدی -دو حفظ ساختار

  40O12PMo3Hز تثبیت جزء فعال کاتالیستی را پس ا 15

با این حال، تثبیت جزء فعال کاتالیستی  نماید.تأیید می

، SBA-15فسفومولیبدیک اسید بر روی بستر کاتالیستی 

های مشخصه سیلیکای به کاهش تدریجی شدت پیکمنجر 

SBA-15 ها به سمت زوایای و تغییر مکان جزئی این پیک

اتصال موفقیت آمیز جزء فعال . این تغییرات به شودمیبزرگتر 

های بستر کاتالیستی در کانال 40O12PMo3Hکاتالیستی 

SBA-15 نتایج به دست آمده در و با شود می نسبت داده

 [.25-18،24] استها در توافق تحقیقسایر 

 

 
-SBAبا زاویه کوچک بستر کاتالیستی سیلیکای  XRD. طیف 3 شکل

 SBA/40O12PMo3H-15و کاتالیست  15

به منظور تعیین مساحت سطح ویژه، اندازه و حجم کلی 

و کاتالیست  SBA-15حفرات بستر سیلیکای 

2 Flame ionization detector 

Ym= 
C0-Ct

C0

× 100 

                                                                                                    

 1معادله 
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15-SBA/40O12PMo3H  از آزمونBET و  استفاده شد

همانطور که نشان داده شده است.  1در جدول حاصل نتایج 

بر  40O12PMo3Hشود، بعد از تثبیت جزء فعال مشاهده می

مساحت سطح  SBA-15کاتالیستی سیلیکای روی بستر 

کاهش  SBA-15سیلیکای  اندازه و حجم کلی حفراتویژه، 

فسفومولیبدیک اسید جزء فعال کاتالیستی که تثبیت ، یابدمی

نماید را تأیید می SBA-15های بستر کاتالیستی کانال در

[18،24-25.] 
و  SBA-15های ساختاری بستر کاتالیستی سیلیکای . ویژگی1جدول 

 SBA/40O12PMo3H-15کاتالیست 

 

 نمونه

مساحت 

 سطح ویژه

g)/2(m  

حجم 

 حفرات

/g)3(cm 

 قطر

 حفرات
(nm) 

SBA-15 781 87/0 05/7 

15-/SBA40O12PMo3H 638 63/0 18/6 

 

 و نمودار K 77های جذب و دفع نیتروژن در دمای ایزوترم

بستر برای ، BJH اندازه حفرات تهیه شده با استفاده از روش

15-SBA  15و کاتالیست-SBA/40O12PMO3H  به

است. شده داده  نشانب  4الف و  4های ترتیب در شکل

ایزوترم جذب و دفع شود، همانطور که در شکل دیده می

نیز مشابه با  SBA/40O12PMo3H-15کاتالیست نیتروژن 

 هایی از نوعمنحنی هر دو نمونه باشد.می SBA-15بستر 

IV  های پسماند با حلقه H1 که مربوط به  دهندمیرا نشان

. با توزیع اندازه حفرات یکنواخت است ترکیبات مزو حفره

، تغییری در 40O12PMo3Hعلاوه بر این، با تثبیت جز فعال 

که نشان دهنده حفظ  نیامده است،به وجود  نوع حلقه پسماند

باشد. با این وجود، ارتفاع می SBA-15ساختار سیلیکای 

که نشان  یابدجذب و دفع نیتروژن کاهش میهای منحنی

های در کانال 40O12PMo3Hدهنده تثبیت موفق جزء فعال 

 [. 26باشد ]می SBA-15بستر 

 

                                                           
1 Mirante 

 

 
. )الف( ایزوترم های جذب و دفع نیتروژن؛ )ب( نمودار توزیع 4 شکل

 SBA/40O12PMo3H-15و کاتالیست  SBA-15اندازه حفرات بستر 

و کاتالیست  SBA-15مربوط به  SEMتصاویر 

15-SBA/40O12PMO3H  در میکرومتر  2با بزرگنمایی

دیده  همانطور که در شکلاست. شده داده  نشان 5شکل 

سنتز شده  SBA-15سیلیکای شود، بستر کاتالیستی می

ای لوبیا مانند به طول دارای مورفولوژی به شکل ذرات میله

شود . علاوه بر این، مشاهده میباشدمیکمتر از یک میکرومتر 

که مورفولوژی سطحی بستر با تثبیت جزء فعال 

40O12PMO3Hو ساختار  گیرد، تحت تأثیر قرار نمی

. این امر پراکندگی یکنواخت شودمیکریستالی نمونه حفظ 

40O12PMO3H  15روی بستر کاتالیستی-SBA  نشان را

 1نتایج به دست آمده در تحقیقات میرانتهدهد که مشابه می

 [. 22] باشدمیو همکاران 
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و  SBA-15)الف( بستر کاتالیستی سیلیکای  SEM. تصاویر 5 شکل

 SBA/40O12PMo3H-15)ب( کاتالیست 

 

جزء فعال فسفومولیبدیک اسید، مربوط به  FT-IR هایطیف

15-SBA  15و کاتالیست-SBA/40O12PMO3H  در

cm-یک پیک پهن در محدوده است. شده داده  نشان 6شکل 

در طیف  cm 1637-1و یک پیک دیگر در محدوده  3400 1

ارتعاشات شود که به ترتیب به ها مشاهده میهمه نمونه

کول آب جذب شده بر روی سطح مول  O-Hکششی و خمشی

ساختار مرسوم کگین . شودمربوط میها نمونه

40O12PMo3H  دارای چهار پیوند مشخصه در محدوده-cm

 cm 1064-1باشد. پیک موجود در ناحیه می 1300-600 1

های موجود در و پیک P-O  به ارتعاش کششی نامتقارن

به ارتعاشات  به ترتیب 784و  cm 965  ،870-1نواحی 

به اشتراک   Mo=O  ،Mo-O-Moنامتقارن پیوندکششی 

به اشتراک  Mo-O-Moهای ساختار کگین و گذاشته در لبه

-میهای ساختار کگین نسبت داده گوشهگذاشته شده در 

های مربوط پیک SBA-15 نمونه FT-IR. در طیف شوند

به ترتیب در  Si-O-Siبه ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن 

و پیک مربوط به ارتعاش  800 و  cm 1080-1محدوده 

-میمشاهده  cm 462-1در طول موج  Si-O-Siخمشی 

 FT-IRشود، طیف . همانطور که در شکل دیده میشوند

نیز مشابه بستر  SBA/40O12PMO3H-15کاتالیست 

های در این طیف، پیک. باشدمی SBA-15کاتالیستی 

به دلیل ادغام با  مربوط به جزء فعال فسفومولیبدیک اسید

 cm  1100-1000-1یدر ناحیه SBA-15بستر پیک پهن 

دیده (  Si-OHو Si-O-Si های مربوط به پیوندهای)پیک

 cm 965-1 شوند. با این حال، یک پیک جدید در محدودهنمی

شود سنتز شده، ظاهر می اکسومتالات یدر طیف کاتالیست پل

در جزء فعال Mo=O به ارتعاش کششی نامتقارن پیوند که 

 صحیح . این مشاهده تثبیتشودمینسبت داده کاتالیستی 

-می تأییدرا  SBA-15فسفومولیبدیک اسید بر روی بستر 

 [. 27کند ]

 
و  SBA-15 بستر ،40O12PMo3H مربوط به IR-FT. طیف 6 شکل

 SBA/40O12PMo3H-15کاتالیست 

بستر کاتالیستی نانو کاربید بور، با های ساختاری ویژگی

 قرار گرفت شناساییمورد  us-nano.comاستناد به سایت 

 ارائه شده است. 2در جدول  که
 های ساختاری نانوکاربید بورویژگی. 2جدول

روش 

 سنتز

فاز 

 کریستالی

دانسیته 

)3(g/cm 

اندازه ذرات 

(nm) 

مساحت سطح 

 g)/2(mویژه 

پلاسما 

 فاز بخار

 ≈100 45-55 1/0 هگزاگونال

به منظور تعیین درصد وزنی عناصر تشکیل دهنده نانو کاربید 

 3و نتایج در جدول  استفاده شد از آزمون آنالیز عنصری بور

، شودهمانطور که در جدول مشاهده مینشان داده شده است. 

با بالاترین درصد ( 52/21%( و کربن )48/77%بور )عناصر 

باشند. نانو کاربید بور میوزنی، اجزا اصلی تشکیل دهنده 

موجود در ساختار  (52/21)%همچنین، درصد وزنی کربن 

در این ماده  C4Bنانوکاربید بور نشانگر فرمول ساختاری 

 .است
 درصد وزنی عناصر تشکیل دهنده نانو کاربید بور. 3جدول 
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 B C O N Si عنصر

 ≤0/%1 ≤0/%08 ≤0/%1 21/%52 77/%48 %وزنی

 

نانومتر در  100نانو کاربید بور با بزرگنمایی  TEMتصویر 

همانطور که در شکل دیده  است.ه داده شد نشان 7شکل 

به نانو کاربید بور  وجهی ذرات سطح مقطع شششود، می

 باشد. خوبی مشهود می

 

 
 نانو کاربید بور TEM. تصویر 7 شکل

عملکرد براساس نتایج ارائه شده در بخش بعد، از آنجایی که )

 DBTدر حذف  C4B-Nano/40O12PMo3Hکاتالیستی 

در شرایط  SBA/40O12PMo3H-15 کارایی در مقایسه با

ضعیف بوده است، از انجام تست های عملیاتی مختلف 

SBA/40O12PMo3H-صرفنظر شده و آن شناسایی بیشتر 

و مورد شناسایی کامل  به عنوان کاتالیست بهینه معرفی 15

 قرار گرفت.(

تی در های ناهمگن پلی اکسومتالایی کاتالیستاکار

 فرآیند گوگردزدایی اکسایشی

و  SBA/40O12PMo3H-15-80های کاتالیستکارایی 

C4B-Nano/40O12PMo3H  در فرآیند گوگردزدایی

به  (sppmw 500اکسایشی سوخت مدل دی بنزوتیوفن )

دمای  واکنش، از قبیل زمان تأثیر عوامل مؤثر در فرآیندهمراه 

مورد بررسی  به گوگرد نسبت مولی عامل اکسنده واکنش و

بر میزان  واکنش و زمان تأثیر دما به منظور بررسی. قرار گرفت

ه مقادیر بهینه و دستیابی ب فرآیند گوگردزدایی اکسایشی بازده

مختلفی با استفاده از هر دو کاتالیست های این عوامل، واکنش

 70و  60 ،40های متفاوت )ناهمگن پلی اکسومتالاتی در دما

 30های زمانی از پیش تعیین شده )از درجه سانتیگراد( و بازه

به گوگرد  عامل اکسندهنسبت مولی دقیقه( با  120دقیقه تا 

 نشان 8و نتایج به دست آمده در شکل  انجام گرفت 8برابر با 

 دهد که، با افزایش دمااده شده است. نتایج حاصل نشان مید

درجه سانتیگراد میزان بازده فرآیند گوگردزدایی  60تا  40از 

کاتالیستدقیقه برای هر یک از  120اکسایشی در مدت زمان 

و  SBA/40O12PMo3H-15-80های 

C4B-Nano/40O12PMo3H و به ترتیب به  افزایش یافت

 70دما به  بیشتر با افزایش . پس از آن،رسید 7/48و % %100

بازده فرآیند در مدت زمان مشابه،  میزان درجه سانتیگراد،

و  4/85و به ترتیب به % یافتکاهش برای هر دو کاتالیست 

توان به افزایش سرعت را می . علت این پدیدهرسید%3/36

 و افزایش تولید آبهای بالا در دماتجزیه هیدروژن پراکسید 

فرآیند نسبت داد که سبب به عنوان محصول جانبی در 

 میزان بازدهنتیجه کاهش  غیرفعال شدن کاتالیست و در

 .[28] گردید اکسایشی گوگردزداییفرآیند

-می نشان 9شکل مشاهده نتایج ارائه شده در  ،علاوه بر این

 بازده فرآیندکه با افزایش زمان واکنش، میزان  دهد

اکسایشی برای هر دو کاتالیست ناهمگن پلی  گوگردزدایی

درجه  60در دمای  و افزایش یافتاکسومتالاتی سنتز شده 

این  ،دقیقه 120تا  30افزایش زمان واکنش از سانتیگراد، با 

های کاتالیستمیزان برای هر یک از 

80-15-SBA/40O12PMo3H و 

C4B-Nano/40O12PMo3H  % 7/48و % 100به ترتیب به 

درجه سانتیگراد و  60دمای  در این تحقیق، رو از این. رسید

این عوامل  بهینه مقادیردقیقه به عنوان  120مدت زمان 

 .ندمورد استفاده قرار گرفتو  شدند انتخاب
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؛ شرایط حذف دی بنزوتیوفنمیزان بر  دمای واکنش ریتأث. 8 شکل

 ;t = 120 min; n(O)/n(S) =8; V(oil) =5ml واکنش :

=0.05 g.catalystM 

 

 
؛  میزان حذف دی بنزوتیوفنبر  زمان واکنش ریتأث. بررسی 9 شکل

 ;T = 60°C; n(O)/n(S) =8; V(oil) =5ml شرایط واکنش :

=0.05 g.catalystM 

 

بر گوگرد  بهه دناکس مولی عامل تأثیر نسبت به منظور بررسی

به مقدار  و دستیابی فرآیند گوگردزدایی اکسایشی میزان بازده

با استفاده از هر یک از های مختلفی بهینه این عامل، واکنش

های نسبت های ناهمگن پلی اکسومتالاتی درکاتالیست

 یدماو در  8و  6، 4 شامل عامل اکسنده به گوگرد متفاوت

و  گرفت انجام دقیقه 120مدت زمان درجه سانتیگراد،  60

شده است. نتایج اده نشان د 10نتایج به دست آمده در شکل 

 ندهاکس مولی عامل با افزایش نسبت دهد که،حاصل نشان می

اکسایشی  گوگردزدایییزان بازده فرآیند م، 8تا  4از ، گوگردبه 

و  SBA/40O12PMo3H-15-80 کاتالیستبرای هر دو 

C4B-Nano/40O12PMo3H % 7/48و % 100به ترتیب به 

برابر  گوگردبه  ندهاکس مولی عاملو در نسبت  یافتافزایش 

 ،در این تحقیق رو از این. میزان خود رسید به بالاترین 8با 

 نسبتبه عنوان  8 نسبت مولی عامل اکسنده به گوگرد برابر با

 .فتمورد استفاده قرار گرو  شد بهینه انتخاب

 

 
میزان بر  نسبت مولی عامل اکسنده به گوگرد ریتأث. بررسی 10 شکل

 ;T=60°C; t = 120 min شرایط واکنش :؛ حذف دی بنزوتیوفن

=0.05 g.catalystV(oil) =5ml; M 

 

 بر کارایی کاتالیستو تثبیت جز فعال   بستر نوع ریتأث

گوگرد در حضور هر یک از دو بستر استفاده شده میزان حذف 

و بدون بارگذاری در شرایط یکسان  برای تثبیت جزء فعال

بر اساس نتایج به دست مورد بررسی قرار گرفت. جزء فعال 

های کاتالیستی هنگام استفاده از بستر، 11آمده در شکل 

و نانو کاربید بور به تنهایی، به ترتیب  SBA-15سیلیکای 

حذف شده از مدل سوخت دی بنزوتیوفن از  11و % %5/39

متخلخل های بستر تواناییبه  گوگردزداییاست. این میزان 

با ؛ می شودمربوط جذب ترکیبات تیوفنی بکار رفته در 

 تهیه وروی بسترها درصد فسفومولیبدیک اسید  20بارگذاری 

و  SBA/40O12PMo3H-15های کاتالیست

C4B-Nano/40O12PMo3H، % 7/48و % 100به ترتیب 

 حذف شده است. مشابهدر شرایط عملیاتی دی بنزوتیوفن 

فسفومولیبدیک اسید افزایش بازده گوگردزدایی با تثبیت 

اکسایشی  فرآیند گوگردزدایی که این جزء طی نشان می دهد

به عنوان یک جزء فعال کاتالیستی عمل نموده و سبب افزایش 

کارایی علاوه بر این، . کارایی کاتالیست شده استقابل توجه 

 %.wtبا میزان بارگذاری  SBA/40O12PMo3H-15 بالاتر

 C4B-Nano/40O12PMo3Hدر مقایسه با کاتالیست  20

به ساختار متخلخل و درصد بارگذاری مشابه، مربوط با 

 SBA-15های منحصر به فرد بستر سیلیکای ویژگی
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)مساحت سطح ویژه بالا، حجم حفرات بالا و اندازه مناسب 

  SBA-15زه بزرگ حفرات بستر اندااست.  بودهحفرات( 

انتقال جرم، هایی مانند تواند منجر به غلبه بر محدودیتمی

علاوه بر این،  های فاز مایع باشد.دسترسی و انتشار در واکنش

تواند حرکت می SBA-15حفرات سیلیکای  اندازه بزرگ

-ها در واکنشهای تیوفنیک حجیم را از طریق کانالمولکول

توان گفت که . از این رو، می.های کاتالیزوری تسهیل کند

عامل SBA-15 ای های بستر سیلیکاندازه حفرات کانال

های سنتز شده کلیدی برای تعیین میزان کارایی کاتالیست

است. علاوه بر این، مساحت سطح ویژه بالا در بستر  بوده

SBA-15 باعث افزایش قابل توجه تماس بین  تواندمی

توان و فاز سوخت گردد. بنابراین می کاتالیست، عامل اکسنده

های کاتالیستی به کار های ساختاری بسترنتیجه گرفت ویژگی

تواند تأثیر های ناهمگن میبرده شده جهت سنتز کاتالیست

گوگردزدایی  ها در فرآیندزیادی بر کارایی این کاتالیست

  اکسایشی داشته باشد.

 
C°60=T ;؛ شرایط واکنش:و تثبیت فاز فعالبستر نوع  ریتأث. 11 شکل

)=0.05 gsolidM; L=5m oilin; n(O)/n(S) =8; Vt=120 m 
 

مکانیسم فرآیند گوگردزدایی اکسایشی با کاتالیست 

15-/SBA40O12PMo3H 
مکانیزم پیشنهادی ارائه شده برای فرآیند گوگردزدایی  

شکل در  SBA/40O12PMo3H-15اکسایشی با کاتالیست 

با  گوگردزدایی اکسایشینشان داده شده است. فرآیند  12

روی سطح کاتالیست و عامل اکسنده  جذب دی بنزوتیوفن

شود. در مرحله بعدی، هیدروژن پراکسید جذب شده آغاز می

ود در ساختار روی سطح با فسفومولیبدیک اسید موج

دهد. در این واکنش، اتم الحاقی کاتالیست، واکنش می

)مولیبدن( فسفومولیبدیک اسید با دریافت یک اکسیژن از 

بسیار فعال و واکنش پذیر  گونهعامل اکسنده منجر به تشکیل 

-تی بسیار بالا میخاصیت الکترون دوسبا  مولیبدات-پراکسو

مولکول دی  با مولیبدات-پراکسو عالفگونه  شود. سپس

که طی آن،  دادهمجاور در سطح کاتالیست، واکنش  بنزوتیوفن

به اتم  مولیبدات-پراکسوفعال  گونهانتقال اتم اکسیژن از 

و تشکیل  DBTبه اکسید شدن  گوگرد دی بنزوتیوفن منجر

، در گام نهایی گردد.می DBTO کسیدترکیب ناپایدار سولفو

 سولفوکسید قبل انجام گرفته و طی آنمرحله  مشابه واکنشی

(DBTO) مولیبدات -پراکسو عالف تولید شده در حضور گونه

 گردد.تبدیل می DBTO)2( مجدداً اکسید و به سولفون

های جذب سایت DBTO)2(سرانجام، محصول واکنش 

از سوخت  جذبی موجود در سطح کاتالیست شده و همراه با آن

 .[18،24]شود خارج می

 

 
ایشی سوخت اکسفرآیند گوگردزدایی  یشنهادیپ سمیمکان. 12شکل 

 .SBA/40O12PMo3H-15مدل با استفاده از کاتالیست 

 

کاتالیست  بررسی پایداری و قابلیت بازیابی

15-SBA/40O12PMo3H  
 ترین عواملاز مهمکاتالیست،  ابیقابلیت بازیمیزان پایداری و 

 . بهباشدمی انتخاب و به کارگیری یک کاتالیست در صنعت

 کاتالیست میزان پایداری و قابلیت بازیابی منظور بررسی
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15-SBA/40O12PMo3H، زدایی اکسایشی بازده گوگرد

های واکنشدر  سنتز شده کاتالیست از با استفاده مدل سوخت

. پس از اتمام اولین واکنش، مورد بررسی قرار گرفتمتوالی 

 با کاغذ صافی از یکدیگر جدا شدندفاز سوخت و فاز کاتالیست 

. سپس، کاتالیست سوخت از محیط واکنش خارج شد و فاز

های ها و سایر ناخالصیبازیابی شده به منظور حذف سولفون

، به کاتالیست با استونیتریل شسته شد جذب شده روی سطح

و جه سانتیگراد خشک شد در 60ساعت در دمای  48مدت 

های . واکنشد استفاده قرار گرفتهای بعدی موردر واکنش

 ، با افزودن سوخت مدل تازه وبعدیگوگردزدایی اکسایشی 

در به راکتور حاوی کاتالیست بازیابی شده،  هیدروژن پراکسید

نسبت  ،دقیقه 120مدت زمان  سانتیگراد،درجه  60 یدما

نتایج مربوط . انجام گرفتند 8مولی اکسنده به گوگرد برابر با 

نشان  13در شکل  دوره بازیابی 4پس از میزان بازده فرآیند به 

 SBA/40O12PMo3H-نتایجبا توجه به . داده شده است

دوره بدون هیچ کاهشی در میزان فعالیت  4تواند تا می 15

کاتالیستی، بازیابی شده و مورد استفاده مجدد قرار گیرد. این 

سنتز  نتایج بیانگر کارایی عالی و پایداری قابل توجه کاتالیست

 .بوددر فرآیند گوگردزدایی اکسایشی شده 

 

 
در  SBA/40O12PMo3H-15. بررسی پایداری کاتالیست 13 شکل

 = t = C°60T ;گوگردزدایی اکسایشی سوخت مدل؛ شرایط واکنش :

=0.05 g. catalyst=5mL; M oil; n(O)/n(S) =8; V120 min 

 نتیجه گیری

های منحصر به فرد بستر کاتالیستی نانو کاربید ویژگیعلارغم 

اکسایش، پایداری شیمیایی در مقاومت در برابر بور شامل 

-ویژگی بی اثر بودن در محیط واکنش،های اسیدی و محیط

: پایینهای ساختاری ضعیف این بستر )مساحت سطح ویژه 

g/2m 100≈ ) 15در مقایسه با بستر سیلیکای-SBA،  منجر

 C4B-Nano/40O12PMo3Hتر کاتالیست کارایی پایین به

با  SBA/40O12PMo3H-15از این رو، کاتالیست  .گردید

گوگردزدایی اکسایشی، به عنوان کارایی بسیار بالا در 

-انتخاب و با استفاده از آزموندر این تحقیق نه بهیکاتالیست 

ها . نتایج این آزمونقرار گرفت شناساییمورد مختلف های 

تثبیت موفقیت آمیز جزء فعال کاتالیستی فسفومولیبدیک 

 تأییدرا  SBA-15کاتالیستی های بستر کانال دراسید 

بستر  مناسب های ساختاریساختار متخلخل و ویژگی .نمودند

)مساحت سطح سنتز شده  SBA-15کاتالیستی سیلیکای 

منجر ویژه بالا، حجم کلی حفرات بالا و اندازه مناسب حفرات( 

کارایی بسیار بالای کاتالیست ناهمگن پلی اکسومتالاتی به 

اندازه مناسب حفرات این  .شده استبا این بستر شده  سنتز

های فاز واکنشهای موجود در بر محدودیتبستر موجب غلبه 

ی تیوفنیک حجیم را از طریق هامایع شده و حرکت مولکول

 . علاوهسازدمیهای کاتالیزوری امکان پذیر ها در واکنشکانال

افزایش قابل منجر به این بستر بر این، مساحت سطح ویژه بالا 

می  و فاز سوخت توجه تماس بین کاتالیست، عامل اکسنده

دهند ن تحقیق نشان میای نتایج به دست آمده در. شود

ثیر به سزایی بر های کاتالیستی تأهای ساختاری بسترویژگی

و  فرآیند گوگردزدایی اکسایشی داشتند هایکارایی کاتالیست

 .می دهندقابل توجهی افزایش میزان بازده فرآیند را تا حد 
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Abstract 

The structural properties of the catalyst support can significantly affect the catalytic activity of  

Phosphomolybdic acid (H3PMo12O40) as an known active catalyst for the oxidative desulfurization 

(ODS) process. In this work, two different catalyst supports (nano boron carbide and the 

synthesized SBA-15 porous silica) were used for immobilization of Phosphomolybdic acid and 

the performance of the synthesized catalysts was investigated for the oxidative desulfurization of 

model fuel. Comparing the structural properties of the supports, the synthesized SBA-15 had an 

attracted surface area (SBET = 781 m2/g) than the nano boron carbide support (SBET≈ 100 m2/g).  

Since the favorable textural properties of SBA-15 caused to improve the performance of 

H3PMo12O40/SBA-15 catalyst in the ODS of model fuel, this catalyst was found to be suitable and 

characterized using different methods such as XRD, FT-IR, SEM and N2 adsorption-desorption 

isotherms. The effects of different variables (including H2O2/sulfur ratio, reaction time and 

temperature) on the ODS process efficiency were investigated and optimized. The ODS process 

efficiency was reached 100% and 48.7% using H3PMo12O40/SBA-15 and H3PMo12O40/Nano-B4C 

respectively, at 60°C, H2O2/Sulfur molar ratio of 8, during 120 min. Based on the obtained results, 

the structural properties of the support is a key factor in the catalytic activity of the heterogeneous 

Polyoxometalate-based catalysts in the ODS process. Moreover, the introduced 

H3PMo12O40/SBA-15 catalyst was recycled four times without an observable loss in the catalytic 

performance.   
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