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ساخت و کاربردکاتالیست‏های امولسیونی 
پلی اگزوتنگستنی وانادیمی دووسونی برای 

گوگردزدایی اکسایشی

چكيده

آلودگی‎هــای زیســت محیطــی ناشــی از ســوخت‎های فســیلی باعــث گردیــد کــه وضــع قوانیــن ســخت‎گیرانه، را بــرای حــذف ترکیبــات 
گوگــردی و دســت‎یابی بــه روش‎هــای نویــن بــرای بــرآورده ســاختن ایــن قوانیــن مدنظــر قــرار گیــرد. در همیــن راســتا بــرای اولیــن بــار، 
ــی  ــرای گوگرد‎زدای ــونی TBA]6+xP2W18-xVxO62[ا)X = 0، 1، 3 و 5( ب ــی دووس ــتنی وانادیم ــی اگزوتنگس ــیونی پل ــت‎های امولس کاتالیس
 UV-vis DRS 31 وP MAS NMR ،اFTIR ،ــری ــز عنص ــتفاده از روش آنالی ــا اس ــنتز و ب ــت س ــا موفقی ــردی ب ــات گوگ ــی ترکیب اکسایش
ساختارشناســی شــد. ایــن کاتالیســت‎ها بــرای اکســایش ترکیبــات گوگــردی، بنزوتیوفــن و دی‎بنزوتیوفــن بــا اســتفاده از هیدروژن‎پراکســید 
تحــت شــرایط متعــادل )دمــای کمتــر از 100oC و فشــار اتمســفریک( مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. فعالیــت کاتالیســت بــا افزایــش مقــدار 
وانادیــم در ســاختار هتروپلــی آنیــون افزایــش یافــت. واکنش‎پذیــری اکسایشــی ترکیــب گوگرد‎دی‎بنزوتیوفــن بیشــتر از بنزوتیوفــن بــوده 
اســت. کاتالیســت امولســیونی بــا بالاتریــن مقــدار وانادیــم، TBA]11P2W13V5O62[، قــادر اســت 85% دی‎بنزوتیوفــن و 50% بنزوتیوفــن را در 
مــدت min 75 و دمــای 60oC بــا اســتفاده از هیدروژن‎پراکســید 30% حجمــی بــا نســبت مولــی اکســیژن بــه گوگــرد 4 اکســید نمایــد.
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1. Steric Hindrance
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مقدمه

ــه خاطــر وضــع قوانیــن ســخت‌گیرانه زیســت محیطــی  ب
ســوخت‎های  در  گوگــرد  حــذف  جهــان،  سراســر  در 
ــده  ــل ش ــزرگ تبدی ــای ب ــی از چالش‎ه ــه یک ــیلی ی فس
ــا وجــود آنکــه حــذف  اســت. در پالایشــگاه‎های جهــان، ب
ــی1 در  ــت فضای ــل ممانع ــی به‌دلی ــات دی‌بنزوتیوفن ترکیب

ــت؛  ــرو اس ــی روب ــکلات فراوان ــا مش ــت ب ــطح کاتالیس س
روش گوگردزدایــی هیدروژنــی2 یــک روش متــدوال بــرای 
حــذف ترکیبــات گوگــردی به‎شــمار می‎آیــد ]3-1[. 
بــرای دســت‎یابی بــه گوگردزدایــی عمیــق ســوخت روش 
ــدروژن  ــار هی ــد فش ــخت‎تری مانن ــرایط س ــه ش HDS ب

بالاتــر، دماهــای بالاتــر و کاتالیســت‎های بــا قــدرت 
ــد اســت. بیشــتر نیازمن
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ایــن عوامــل، فرآینــد را به‎ســمت هزینه‎هــای بالاتــر 
اکسایشــی1  گوگردزدایــی  می‎دهــد.  ســوق  عملیاتــی 
به‌دلیــل گوگردزدایــی در شــرایط متعادل‎تــر نســبت 
ــوان  ــدروژن، به‎‎عن ــه گاز هی ــاز ب ــه‌روش HDS و عــدم نی ب
ــال‎های  ــرای روش HDS در س ــب ب ــین مناس ــک جانش ی

ــت ]4[. ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــر م اخی

در طــی فرآینــد گوگردزدایی اکسایشــی ترکیبات گوگردی 
ســوخت به‎راحتــی در تمــاس بــا یــک اکســید‎کننده 
مناســب بــه ترکیبــات ســولفونی2 و سولفوکســیدی3 تبدیل 
ــتخراج از  ــد اس ــی فرآین ــات در ط ــن ترکیب ــوند. ای می‎ش
ســوخت خــارج می‎شــوند ]5[. مطالعــات گوناگونــی 
دربــاره فرآینــد ODS بــا اســتفاده از کاتالیســت‎های 
مختلفــی چــون زئولیتــی ]6-8[، کاتالیســت‎های اکســید 
فلــزی ]9[ و پلی‎اگزومتال‎هــا4 ]10-13[ صــورت پذیرفتــه 
اســت. مطالعــات پیشــین نشــان می‎دهــد کــه در مقایســه 
ســاختارهای                    دیگــر،  کاتالیســت‎های  از  بســیاری  بــا 
قــدرت  از  پلی‎اگزومتالی‎امولســیونی‎کواترنری‎‏آمونیومی5 
بیشــتر نســبت بــه ســایر کاتالیســت برخــوردار بوده اســت 
]14-16[. علاوه‎بــر ایــن، ایــن دســته از کاتالیســت‎ها، بــا 
تشــکیل امولســیون و افزایــش ســطح ویــژه انتقــال جــرم 
واکنــش بیــن ترکیبــات گوگــردی و اکســید‎کننده‎ای 
ــد ]17[.  ــش می‎دهن ــید را افزای ــدروژن پراکس ــون هی چ
ــاری6  ــاختارهای لاکون ــه س ــد ک ــان می‎ده ــی‎ها نش بررس
کگیــن و همچنیــن ســاختارهای وانادیمــی کگیــن قــدرت 
بالایــی را در اکســایش ترکیبــات گوگــردی نشــان می‎دهد 

]16 و 17[. 

ترکیبــات  از  اســتفاده  بــه  اندکــی  مطالعــات 
ــم  ــور وانادی ــون و حض ــاختار دووس ــا س ــی ب پلی‎اگزومتال
ــت.  ــه اس ــی پرداخت ــی اکسایش ــرای گوگردزدای در آن ب
 ]PW18O62]

ــاختار 6- ــه س ــان داد ک ــته نش ــات گذش مطالع
اکسایشــی  گوگردزدایــی  در  بالایــی  قــدرت  دارای 
ســاختار  همچنیــن   .]18[ دارد  دیــزل  ســوخت  از 
                                                                                         HR9P2Mo15V3O62 دووســونی  مولیبدنــی  وانادیمــی 
گاز  از  بالایــی  در گوگردزدایــی  بالایــی  قــدرت  دارای 
همیــن  بــه   .]22-19[ اســت  برخــوردار  طبیعــی 

ــیونی  ــت‎های امولس ــار کاتالیس ــن ب ــرای اولی ــت ب جه
ــد  ــاخته ش TBA]6+xP2W18-xVxO62[ا)X= 0، 1، 3 و 5( س

و بــرای گوگردزدایــی اکسایشــی ترکیبــات بنزوتیفونــی و 
دی‎بنزوتیوفنــی مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.

روش کار
مواد

 ،%99 آمونیــوم ‎مونووانــادات   ،%99/7 دی ‎اتیــل ‎اتــر 
ــا %98،  ــید 95 ت ــولفوریک ‎اس ــفات 99%، س ــدیم ‎فس س
آب‎اکســیژنه7 30%، ایزواکتــان 99%، بنزوتیوفــن8 خالــص، 
دی‎بنزوتیوفــن9 و ســدیم تنگســتات دو آبــه خالــص همگی 
ســاخت شــرک ســیگما آلدریــچ جهــت ســنتز کاتالیســت 
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــی اکسایشــی م ــد گوگردزدای و فرآین

ــت. گرف
ساخت کاتالیست‎های امولسیونی

ساختارهای ]K6[P2W18O62 و ]K10[P2W17O61 براساس روش 
ارائــه شــده در مقالات ]23[ و ســاختارهای هتروپلی‎اســید 
از  اســتفاده  بــا   )5 و   3  ،1  =X(اHR6+xP2W18-xVxO62

ــوان  ــد. به‎‎عن ــاخته ش ــده ]24[ س ــاح ش ــر اص روش ات
                                                                                                           0/05 ،HR11P2W13V5O62 مثــال، بــرای ســاخت نمــک
مــول آمونیــوم مونــو وانــادات و 0/02 مــول سدیم‎‎فســفات 
در mL 100 آب دوبــار تقطیــر در دمــای oC 40 حــل 
ــه  شــدند. ســپس، 0/013 مــول نمــک سدیم‎تنگســتات ب
آن اضافــه شــد و مقــدار pH محلــول بــا اســتفاده از اضافــه 
 )1 mol/L( نمــودن مقــدار مشــخصی از ســولفوریک اســید
                                                                      8 hr مــدت‎برابــر بــا 4/4 تنظیــم شــد. آنــگاه، محلــول به
تحــت رفلاکــس کامــل در دمــای 40oC حــرارت داده 
شــد. پــس از hr 8، محلــول بــه آرامــی ســرد و بــه دمــای 

محیــط رســانده شــد.

1. Oxidative Desulfurization (ODS)
2. Sulphone
3. Sulfoxide
4. Polyoxometalate (POM)
5. Quaternary Ammonium
6. Lacunary
7. Hydrogen Peroxide (H2O2)
8. Benzothiophene (BT)
9. Dibenzothiophene (DBT)
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پــس از اضافــه نمــودن mL 150 دی‌اتیل‌اتــر بــه محلــول، 
ــود. در  ــزده می‎ش ــول هم ــی محل ــه خوب ــرای min 5 ب ب
ــود  ــتراحت داده می‎ش ــدت hr 1 اس ــول م ــه محل ــه ب ادام
تــا به‌خوبــی فــاز روغنــی و فــاز آبــی از هــم جــدا شــوند. 
محلــول بــه ســه فــاز تقســیم می‎شــود؛ فــاز قرمــز رنــگ 
هتروپلی‎اســید  و  دی‎اتیل‎اتــر  حــاوی  ظــرف  پاییــن 
خشــک  و  دی‎اتیل‎اتــر  نمــودن  تبخیــر  بــا  اســت. 
کــردن آن در دمــای oC 200 پــودر هتروپلــی اســید                                                   

HR6+xP2W18-xVxO62 ا)X= 1، 3، 5( حاصــل می‎شــود.

حــال بــرای ســاخت کاتالیســت امولســیونی حــاوی 
ــدام از  ــر ک ــوم1، ه ــوم، تترابوتیل‎آمونی یون‎کواترنری‎آمونی
                                               30 mLاســیدها )0/2 الــی 0/22 مــول( در مقــدار 15 الــی
بــا  محلــول   pH مقــدار  می‎گــردد.  مقطــر حــل  آب 
ــی  ــن 3 ال ــولار بی ــتفاده از اســید‎هیدروکلریدریک 4 م اس
4 تنظیــم می‎شــود. ســپس بــه محلــول حــاوی هتروپلــی 
ــول از نمــک  ــی 2/2 م ــی حــاوی 2 ال ــول آب ــون، محل آنی
ــده  ــل ش ــوب حاص ــود. رس ــه می‎ش ــج اضاف TBA به‎تدری

بعــد از hr 2 همــزدن تشــکیل گشــته و ســپس با اســتفاده 
ــوب  ــن رس ــردد. ای ــدا می‎گ ــول ج ــیون از محل از فیلتراس
به‎مــدت hr 12 در دمایــی در حــدود oC 70 در آون خــاء 

خشــک می‎گــردد.
ساختار‌شناسی کاتالیست

قرص‎هــای  از  اســتفاده  بــا   FT-IR طیف‎هــای 
دســتگاه  و  ‎برمایــد  پتاســیم  وزنــی   %3 حــاوی 
 Shrimadzu-8400S FT-IR اسپکتروســکوپی 
ســنجیده شــد. تحلیــل عنصــری کربــن، نیتــروژن و 
هیــدروژن )CHRN( بــا اســتفاده از دســتگاه ایتالیایــی                                                                                                                      

 ,ECS 4010 CHRNS-O elemental Analyzer

صــورت   .Costechr Analytical Techrnologies Inc

فســفر  و  تنگســتن  وانادیــم،  مقادیــر  پذیرفــت. 
دســتگاه                                                                                                    از  اســتفاده  بــا  نمونه‎هــا  از  یــک  هــر 
                                                                                               Inductively Coupled Plasma Spectroscopy ICP

شــد.  ســنجیده   )ICPS S7000, Shrimadzu( اا 

ــا  ــی ب ــه انعکاس ــار یافت ــش انتش ــکوپی فرابنف اسپکتروس
ــه  اســتفاده از دســتگاه Shrimadzu UV-2101 PC مجهــز ب

ــای  ــایی ویژگی‎ه ــت شناس ــوذ جه ــکاس- نف ــامانه انع س
الکترونیکــی یون‎هــای فلــزی مرکــزی اندازه‎گیــری شــد. از 
اســتاندارد داخلــی BaSO4 اســتفاده شــد. الگوهــا در فاصلــه 
                                                                                        2 nm بندی‎800 بــا بــازه تقســیم nm بیــن 190 الــی
ســنجیده شــد. الگوهــای 31P MAS NMR بــا اســتفاده 
 AVANCE II-9,4, Tesla( مــدل   BRUKER دســتگاه  از 
magnet (400 MHRz )عملکــرد در MHRz 162 به‎همــراه 

 ZrO2 های چرخشــی‎کارگیــری اســپن‎و به MAS ســر
ــر  ــار عنص ــی رفت ــت بررس ــده در KHRz 10 جه کار کنن
فســفر مرکــزی ســنجیده شــد. پارامترهــای ذخیره‎ســازی 
اطلاعــات برابــر بــا پالــس μs 2 و زمــان تکــرار s 2 و تعــداد 
اســکن 2048 اســت. جابه‎جایــی 31P بــا اســتفاده از محلــول 

آبــی HR3PO4 85% حجمــی نرمــال گردیــد.
گوگردزدایی کاتالیستی- اکسایشی

 ppmw ــن و ــاوی ppmw 500 بنزوتیوف ــدل ح ســوخت م
ــار  ــی رفت ــرای بررس ــان ب ــن در ایزواکت 500 دی‎بنزوتیوف
ایــن کاتالیســت‎ها در گوگردزدایــی اکسایشــی مــورد 
اســتفاده قــرار گرفــت. براســاس مطالعــات پیشــین و 
ــالات گذشــته مطــرح شــده  ــه در مق ــی ک شــرایط عموم
اســت ]18-29[، فعالیــت گوگردزدایــی اکسایشــی تمــام 
کاتالیســت‎ها در دمــای 60oC بــا مقــدار g 10 کاتالیســت 
در هــر لیتــر ســوخت مــدل مــورد ســنجش قــرار گرفــت. 
بــا توجــه بــه مطالعــات پیشــین ]18-29[، نســبت 
مولــی اکســید‎کننده بــه مقــدار کل گوگــرد موجــود 
ــی  ــدار اضاف ــر مق ــا 4 پایین‎ت ــر ب ــدل براب ــوخت م در س
در  می‎باشــد.  هیدروژن‎پراکســید  اکســید‎کننده  بــرای 
ــش  ــا افزای ــه ب ــت ک ــده اس ــان ش ــین بی ــات پیش مطالع
مقــدار اکســید‎کننده هیــدروژن پراکســید ســبب بهبــود و 
افزایــش راندمــان فرآینــد خواهــد اســت. بنابرایــن در ایــن 
ــی  ــت و بررس ــن کاتالیس ــاب بهتری ــت انتخ ــه جه مطالع
اثــر تعــداد وانادیــم بدتریــن شــرایط از نظــر حضــور 
ــود  ــر بهب ــا اث ــد ت ــه ش ــر گرفت ــید در نظ هیدروژن‎پراکس
به‌خوبــی  اکســید‎کننده  مقــدار  کمتریــن  در  فرآینــد 

ــده شــود.  دی

1. Tetrabutyl Ammonium (TBA)
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ــردی  ــات گوگ ــک از ترکیب ــر ی ــزان ه ــن می ــرای تعیی ب
موجــود در ســوخت مــدل گوگردزدایــی شــده، از دســتگاه 
کروماتوگرافــی گازی )Agilent، 7890A( مجهــز بــه ســتون 
 FID آشکارســاز   )HRP-5، 30m×32/0mm×25/0µm(

اســتفاده شــد.

خطاهایــی کــه در ایــن کار می‎تــوان ذکــر شــود عبارتنــد 
از، خطــای انســانی کــه ناشــی از اجــرا کننــده آزمایشــات 
ــک  ــط ی ــات توس ــرای آزمایش ــا اج ــن کار ب ــت. در ای اس
ــه کم‎تریــن میــزان خــود رســیده اســت؛ در مــورد  نفــر ب
ــورت  ــرار ص ــار تک ــه ب ــا س ــوری، واکنش‎ه ــت راکت تس
پذیرفــت کــه میانگیــن ســه بــار بیــان شــد. توجــه شــود 
ــه  ــار تکــرار بســیار ب ــه عــددی نتایــج در هــر ب کــه فاصل
ــر  ــه در ه ــر از 2% فاصل ــت )کمت ــوده اس ــک ب ــم نزدی ه
بــار تکــرار(. و خطــای دســتگاهی کــه بــا کالیبــره نمــودن 
دســتگاه‎های مــورد اســتفاده در آزمایشــات شــامل پلیــت 
ــه  ــن موضــوع ب ــی و آون ای ــرازو، کروماتوگراف ــی، ت حرارت
کمتریــن میــزان خــود رســانده شــده اســت. دســتگاه‎های 
ــورد نظــر  ــازه م ــور دســتگاه در ب تشــخیصی توســط اپرات

ــده‎اند.  ــره ش کالیب

نتایج و بحث
آنالیزهای تشخیصی

نتایــج نشــان می‎دهــد کــه ترکیــب درصــد عناصــر 

جدول 1 نتایج بررسی عنصری کاتالیست‎ها

وانادیم )V(تنگستن )W(فسفر )P(نیتروژن )N(هیدروژن )HR(کربن )C(نوع نتایجکاتالیست
]TBA]6P2W18O62شده‎23/844/471/741/2868/54محاسبه-

-23/654/271/631/2469/43آزمایشگاهی
]TBA]10P2W17O61شده‎34/146/412/491/1055/66محاسبه-

-34/466/122/241/0656/32آزمایشگاهی
]TBA]7P2W17VO62شده‎22/654/251/601/0452/710/86محاسبه

22/524/061/551/0151/550/83آزمایشگاهی
]TBA]9P2W15V3O62شده‎28/085/261/921/0144/852/49محاسبه

28/685/032/050/9745/162/41آزمایشگاهی
]TBA]11P2W13V5O62شده‎33/135/932/420/9737/533/88محاسبه

31/486/212/270/9437/264آزمایشگاهی

تشــکیل‎دهنده کاتالیســت‎های امولســیونی شــبیه بــه 
ــه  ــا اســت ک ــدان معن ــن ب ــباتی اســت. ای ــر محاس مقادی
ــود؛  ــه آنچــه انتظــارش ب کاتالیســت امولســیونی شــبیه ب

ــدول 1(. ــت )ج ــده اس ــکیل ش تش

در شــکل 1 الگوهــای FT-IR، کاتالیســت‎های امولســیونی 
 1080 cm-1 ــن ــد P=O بی ــت. پیون ــده اس ــان داده ش نش
ــون  ــاختار دووس ــظ س ــان‌دهنده حف ــا cm-1 1090 نش ت
 1468 cm-1 بانــد  ایــن،  اســت. علاوه‌بــر  در ســاختار 
ــاش پیونــد C-HR ترکیبــات CHR3 و  ــوط بــه ارتع مرب
CHR2 اســت. ارتعــاش کششــی متقــارن C-HR در ناحیــه 

ــده  ــاختارهای CHR3 و CHR2 دی ــی از س cm-1 2958 ناش

ــه  ــد ک ــان می‎ده ــکوپی FT-IR نش ــود. اسپکتروس می‎ش
ــای  ــق پیونده ــی از طری ــری آمونیوم ــای کواترن کاتیون‎ه
ــل  ــی متص ــون به‎خوب ــون دووس ــه آنی ــتاتیکی ب الکترواس
شــده‎اند ]25[. پیوندهــای حــول 3420 مربــوط بــه 
کاتالیســت‎های  بــرای ســاختارهای   O-HR ارتعاشــات 
امولســیونی اســت ]25[. ایــن موضــوع نشــان‎دهنده وجــود 
ــیون‎کننده و  ــون امولس ــن کاتی ــی بی ــای هیدروژن پیونده
ــوی فرابنفــش  ــال اســت. الگوهــای پرت ــون پلی‎اگزومت آنی
اســت.  شــده  داده  نشــان   2 شــکل  در  کاتالیســت‎ها 
 278  ،214  ،198 در  پیــک  یک‎ســری  دارای  الگو‎هــا 
ــاختار  ــا س ــط ب ــا مرتب ــن پیک‎ه ــتند. ای و nm 378 هس
دووســون بــوده و بــا نتایــج ارائــه شــده در مقــالات 

ــی دارد ]26[. ــین همخوان پیش
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شکل 1 الگوی FT-IR کاتالیست‎های امولسیونی
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شکل 2 الگوی UV-vis DRS کاتالیست‎های امولسیونی
)nm( طول موج

ــط  ــب مرتب ــود در 198 و nm 214 به‌ترتی ــای موج بانده
ــه فســفر و از اکســیژن  ــا انتقــال الکتــرون از اکســیژن ب ب
ــده  ــر ش ــای ظاه ــه بانده ــت؛ درحالی‎ک ــتن اس ــه تنگس ب
در 278 و nm 378 تقریبــاً مرتبــط بــا حضــور وانادیــم در 
ســاختار دووســون اســت. ایــن باندهــا بــا افزایــش مقــدار 

ــد.  ــر ســوق می‎یابن ــه نواحــی کمت ــم در ســاختار ب وانادی
ایــن بــدان معناســت کــه افزایــش وانادیــم ســبب افزایــش 
 3 شــکل  می‎شــود.  کاتالیســت‎ها  اکسایشــی  قــدرت 
الگوهــای 31P MAS NMR کاتالیســت‎های امولســیونی در 

ــد. ــان می‌ده ــد را نش ــت جام حال
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شکل 3 الگوی 31P MAS NMR کاتالیست‎های امولسیونی

ــفات  ــی فس ــرف پل ــس ppm 13/75 مع ــا رزونان ــک ب پی
ــک  ــی ســاختار دووســون اســت. پیــک نزدی و پیــک اصل
ppm 10/42 مربــوط بــه جانشــینی تنگســتن بــا وانادیم با 

افزایــش تعــداد اتم‎هــای وانادیــم در ســاختار پلی‎اگزومتال 
                                                                                            13/75  ppm رزونانــس  بــا  پیــک  می‎شــود.  ناپدیــد 
ســاختار  در  وانادیــم  اتم‎هــای  تعــداد  افزایــش  بــا 
ــاس  ــن اس ــر ای ــد ]27[. ب ــش می‎یاب ــال افزای پلی‎اگزومت
تشــکیل کاتالیســت‎های امولســیونی دووســون بــا اســتفاده 
                                                                                                             31P MAS NMR آنالیز عنصری و ،FT-IR از اسپکتروســکوپی
ــم  ــای وانادی ــداد اتم‎ه ــش تع ــا افزای ــد اســت. ب ــل تأیی قاب
بــه  دووســون  پیک‎هــای  پلی‎اگزومتــال،  ســاختار  در 
نواحــی پایین‎تــر ســوق پیــدا می‎کنــد. ایــن موضــوع 
ــت‎ها  ــایندگی کاتالیس ــدرت اکس ــش ق ــان‎دهنده افزای نش
بــا افزایــش وانادیــم و قــدرت انتقــال الکتــرون از اکســیژن 

ــم اســت ]27[. ــز واســطه و وانادی ــه فل ب
نتایج راکتوری

فعالیــت کاتالیســت‎های امولســیونی بــرای اکســایش 
ــادل  ــردی BT و DBT تحــت شــرایط متع ــات گوگ ترکیب
مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. شــکل‎های 4 )الــف( و 
)ب( نشــان دادنــد کــه وجــود وانادیــم در ســاختار 
ســبب بهبــود رفتــار کاتالیســت‎های پلــی اگزوتنگســتنی 
دووســونی می‎شــود. همچنیــن شــکل‎های 4- الــف و 
ــاختار  ــم در س ــای وانادی ــداد اتم‎ه ــش تع ــا افزای 4- ب ب
ــدازه  ــه ان ــل ترکیــب گوگــردی ب کاتالیســت درصــد تبدی

ــد  ــای 60oC، درص ــد؛ و در دم ــدا می‎کن ــود پی 83% بهب
تبدیــل DBT در مــدت min 75 بــرای بهتریــن کاتالیســت 
بــا تعــداد 5 اتــم وانادیــم در ســاختار هتروپلــی اســید بــه 
ــا نتایجــی کــه بــرای  مقــدار 85% رســید. ایــن موضــوع ب
افزایــش وانادیــم در ســاختار کگیــن در اکســایش ترکیــب 
 .]17[ دارد  تطابــق  آمــده  به‌دســت   DBT گوگــردی 
ــد  ــان می‎ده ــین ]17[ نش ــا کار پیش ــن کار ب ــه ای مقایس
کــه کاتالیســت TBA]11P2W13V3O62[ از قــدرت بیشــتری 
نســبت بــه ســاختار کگیــن TBA]PMo9V3O40[ برخــوردار 
                      75 min توانــد در مــدت‎بــوده اســت. ایــن کاتالیســت می
ــرای  ــدود 80% ب ــل ح ــد تبدی ــه درص ــای 60oC ب و دم
ــا  ــن ب ــت کگی ــه کاتالیس ــد. درحالی‎ک ــت یاب DBT دس

ــد  ــه درص ــدت ب ــن م ــابه در ای ــم مش ــم وانادی ــداد ات تع
تبدیــل 75% بــرای DBT در دمــای 90oC دســت می‌یابــد 
ــدرت کاتالیســت  ــه 5 ق ــم از 3 ب ــا افزایــش وانادی ]17[. ب
بــه مقــدار حــدودی 85% بــرای تبدیــل DBT بهبــود پیــدا 
ــدار  ــد مق ــن ح ــا بالاتری ــت ب ــت کاتالیس ــد. فعالی می‎کن
ــد  ــر از DBT خواه ــب کمت ــه مرات ــرای BT ب ــم ب وانادی
 .)DBT ــرای ــا 85% ب ــه ب ــدود 50% در مقایس ــود )در ح ب
ــی  ــالای فضای ــت ب ــی از ممانع ــد ناش ــر می‎توان ــن ام ای
ــد ]28  ــت باش ــطح کاتالیس ــر س ــه DBT ب ــبت ب BT نس

ــد،  ــاهده می‎کنی ــکل 4 مش ــه در ش ــور ک و 29[. همان‎ط
[P2W17O61[ بیشــتر 

درصــد تبدیــل ســاختار لاکانــدری 10-
ــت.  [P2W18O62[ اس

ــم -6 ــدون وانادی ــول ب ــاختار معم از س
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دلیــل ایــن امــر می‎توانــد ناشــی از آن باشــد کــه ســاختار 
[P2W17O61[ راحت‎تــر می‎توانــد در ســامانه 

لاکانــدری -10
حــاوی هیدروژن‎پراکســید بــه پلی‎پراگزومتــال تبدیــل 
ــن  ــد ]16[. همچنی ــان ده ــری نش ــت بالات ــده و فعالی ش
ــی  ــای قبل ــر و کار‎ه ــن کار حاض ــه بی ــدول 2 مقایس در ج
ارائــه شــده اســت. در بســیاری از کارهــای گذشــته از 
حلالــی چــون مایــع یونــی و اســتونیتریل بــرای اســتخراج 
ترکیبــات گوگردی اکســید شــده اســتفاده شــده که ســبب 
افزایــش بــازده ســامانه نســبت بــه حالــت تنهای کاتالیســت 

جدول 2 مقایسه کار حاضر با کارهای قبلی مشابه

مرجع میزان حذف 
)%(

نسبت 
O/S مولی

دما 
)oC(

زمان 
)min(

غلظت 
)ppm(

ترکیب 
گوگردی کاتالیست ردیف

]30[ 98 3 70 30 1000 دی‎بنزو‎تیوفن [(C4HR9)4N]4 [PW11Fe(HR2O)O39] 1
]31[ 99 4 50 180 1000 دی‎بنزو‎تیوفن [(C4HR9)4N]5 [PW11Zn(HR2O)O39] 2
]32[ 10 4 50 90 1000 دی‎بنزو‎تیوفن [(C4HR9)4N][W(O)(O)2(C5HR4NCO2)] 3

کار 
حاضر

85% از DBT و 
 BT 50% از 4 60 75

 500
از هر 
کدام

بنزوتیوفن و 
دی‎بنزوتیوفن

[(C4HR9)4N]11P2W13V5O62 4

)BT( درصد تبدیل بنزوتیوفن )ب ،)DBT( درصد تبدیل دی بنزو تیوفن )شکل 4 الف

40

20

60

0
0 20 40 60 80 100

)min( زمان

)B
T(

ل 
بدی

د ت
رص

د

0 20 40 60 80 100
)min( زمان

80

60

100

0

)B
T(

ل 
بدی

د ت
رص

د
40

20

امولســیونی در ســامانه می‎شــود. بنابرایــن تنهــا بــه 
مقایســه کار حاضــر بــا حالتــی کــه در ســامانه گوگردزایــی 
فقــط از کاتالیســت امولســیون به‎همــراه اکســید‎کننده 
ــه شــده  هیدروژن‎پراکســید اســتفاده شــده اســت؛ پرداخت
ــی  ــد توجــه داشــته باشــید کــه حضــور همزمان اســت. بای
ــش  ــبب کاه ــار DBT س ــردزدا در کن ــامانه گوگ BT در س

ــا  ــن ب ــود ]16، 17، 30، 31[. بنابرای ــامانه می‎ش ــازده س ب
توجــه بــه جــدول 2 ســامانه حاضــر از قــدرت قابــل قبولــی 

ــه کارهــای پیشــین برخــوردار اســت. نســبت ب

[TBA]6p2W18O62
[TBA]10p2W17O61

[TBA]7p2W17V5O62
[TBA]9p2W15V5O62
[TBA]11p2W13V5O62

[TBA]6p2W18O62

[TBA]10p2W17O61

[TBA]7p2W17V5O62

[TBA]9p2W15V5O62

[TBA]11p2W13V5O62
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نتیجه‎گیری

در ایــن کار، بــرای اولیــن بــار کاتالیســت‎های امولســیونی 
از  اســتفاده  بــا  وانادیمی‎دووســون  پلی‎اگزوتنگســتنی 
ــی  ــت گوگردزدای ــوم جه ــیون‎کننده تترابوتیل‎آمونی امولس
 DBT و BT اکسایشــی از ترکیبــات گوگــردی آروماتیکــی
ســاخته شــد. نتایج بررســی ســاختار نشــان داد که وانادیم 
ــتنی  ــون فسفوتنگس ــی آنی ــاختار هتروپل ــی در س به‎خوب
قــرار گرفتــه اســت. همچنیــن نتیجــه گرفتیــم کــه 
ــدرت اکســید‎کنندگی  ــم باعــث افزایــش ق افزایــش وانادی
کاتالیســت می‎شــود. ایــن نتیجــه بــا اســتفاده از آزمایــش 
راکتــوری اثبــات شــد و نشــان داده شــد کــه کاتالیســت 
بالاتریــن  دارای   ]TBA]11P2W13V5O62 ســاختار  بــا 

ــت.  ــوده اس ــاختارها ب ــایر س ــا س ــه ب ــدرت در مقایس ق
                                                                                  %85 ،75 min بهتریــن کاتالیســت توانســت در مــدت
و در کمتریــن نســبت مولــی هیدروژن‎پراکســید بــه 
ــب  ــای 60oC ترکی ــا 4 و دم ــر ب ــردی براب ــات گوگ ترکیب
ــه ترکیبــات اکسید‎شــده سولفوکســید  دی‎بنزوتیوفــن را ب

ــد. ــل نمای ــولفونی تبدی و س

تشکر و قدردانی

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

تشــکر و ســپاس را دارنــد.
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Introduction
The desulfurization of fuel oil becomes more 

important because of the environmental 

concerns about the thoughtful consequences 

of pollution caused by burning of fossil fuel 

[1]. Among different desulfurization methods 

to achieve ultra-low sulfur content liquid 

fuel, oxidative desulfurization (ODS) can be 

an acceptable and promise sulfur-removal to 

remove aromatic sulfur-containing compound 

such as dibenzothiophene and benzothiophene 

[2, 3]. ODS can remove aromatic sulfur content 

by oxidation of them to sulfones and sulfoxides 

under mild conditions (temperature lower than 

100 oC and atmospheric pressure) in the liquid 

phase by means of strong and environmental 

friendly oxidant such as H2O2 [4, 5]. Among 

various catalysts, used together with H2O2, 

polyoxometalate (POM) has been more drawn 

attention due to its potential for desulfurization 

of satirically hindered sulfur compounds [6].

POM is an oxygenated polybasic acid which 

can be classified in the two significant types: 

Keggin-type ([XM12O40]p- X=P or Si, M=Mo or 

W) and Dawson-type ([X2M18O62]p-, X=P or Si, 

M=Mo or W) [7]. The most of previous works 

on desulfurization are restricted to Keggin-type 

catalyst, while the Dawson type POM has been 

studied in desulfurization less [8-10]. Dawson-

type POM demonstrates more selectivity and 

activity in oxidation reaction than Keggin-type 

POM [10]. One of the most significant sub-groups 

of POM is the vanadium (V) substituted POMs. 

The presence of vanadium in POM cage shifts 

reactivity to redox-dominated, as demonstrated 

by the oxidation of some organic compounds 

[8-10]. In order to overcome to phase transfer 

resistance between aqueous phase and the 

oil phase, POM catalyst has been modified by 

using phase transfer agent. It help to achieve 

POM-based hybrid catalysts with higher catalytic 

efficiency, recovery and reusability capacity [8-

12].

Although Keggin-type hybrid POMs have 

progressively become widespread for ODS 

application [1-12]; few studies paid attention to 

ODS by Dawson-type POMs. So, in this study, a 

series of Dawson-type vanadium substituted 

phosphopolyoxotungstate emulsion catalysts, 

Q6+xP2W18-xVxO62 (tetra-n-butyl ammonium 

(TBA) and x= 0, 1, 3, 5) were prepared and 

characterized. They were used for oxidative 

desulfurization of model diesel.

Methodology
All reagents were available commercially and 

were used without further purification. The 

model sulfur containing compounds including 

benzothiophene (BT) and dibenzothiophene 

(DBT) and all chemical agents such as solvent 

(iso-octane) and 30 wt. % hydrogen peroxide 

were obtained from Sigma-Aldrich.

The potassium salts, K6[P2W18O62] and 

K10[P2W17O61], were synthesized using the 

Randall’s method and heteropoly acid, 

H6+x(P2W18-xVxO62), (x=1, 2, 3) were synthesized 

using etherate method [10, 11]. To synthesize of 

Emulsion catalyst TBA6+x(P2W18-xVxO62), (x=1, 2, 

3), one of heteropoly acid (0.2-0.22 mole) was 

dissolved in 15 to 30 mL deionized water. The pH 

of solution was set between 3 and 4 by means 

of 4-molar hydrochloric acid. Then, aqueous 

heteropoly acid solution was added to solution 

containing 2-2.2 mole of TBA salt slowly. The 

produced deposition was achieved after two 

hours. The deposition was separated by using 



35 Petroleum Research, 2018(July-September), Vol. 28, No. 100

centrifuge and dried in 70 oC vacuum oven 

overnight.

Fourier transform infrared (FT-IR) spectra 

were measured using a Shimadzu-8400S FT-

IR spectrometer using 3 wt. % KBr pellets. 

Elementary analysis was determined using 

ECS 4010 CHNS-O elemental analyzer, Costech 

Analytical Technologies, Inc., Italy and Inductively 

Coupled Plasma Spectroscopy ICP (ICPS 

S7000, Shimadzu). UV-vis diffuse reflectance 

spectroscopy (UV-vis DRS) was determined on a 

Shimadzu UV-2101 PC spectrometer equipped 

with a diffuse-reflectance to distinguish the 

electronic properties of the center-metal ions. 

The BaSO4 was used as the internal standard. 

The scanning patterns were recorded at 190-

800 nm in a step-scan mode with a step of 2 nm. 

High-power proton decoupling 31P MAS NMR 

spectra were performed on a NMR spectrometer 

BRUKER AVANCE II-9,4 Tesla magnet (400MHz) 

operating at 162 MHz with a MAS probe-

head using 4-mm ZrO2 rotors spun at 10 kHz. 

The recording parameters were 2.0 μs pulse, 

2-second repetition time, and 2048 scans. The 

31P chemical shift was normalized with 85% 

H3PO4 aqueous solution.

The ODS studies were performed on a model 

diesel containing representative refractory 

sulfur compounds in diesel: approximately 500 

ppmw DBT and 500 ppmw BT in 2, 2, 4-trimethyl 

pentane. The solution was heated to 60 oC. The 

emulsion catalysts (10 g/L) and the oxidant H2O2 

(aqueous phase, 30 wt.%, mole ratio of Oxygen 

(O): Sulfur (S) =4) were added to the above sulfur-

containing solution simultaneously at a magnetic 

stirring speed of 1000 r/min. The sample was 

taken after 60 min and put into an ice chamber 

to stop the reaction. The catalyst in the emulsion 

sample was separated by centrifugation. The 

performance of reaction was analyzed by a gas 

chromatography (Agilent, 7890A) coupled with 

a FID detector using a capillary column (HP-5, 

30m×0.32mm×0.25µm).

Discussion and Results
The elemental analyses of the emulsion catalysts 

and the vanadium-substituted heteropoly anion 

acids illustrated that the experimental values are 

approximately similar to the calculated values. 

These data suggest that the emulsion catalysts 

prepared are similar to expected ones. 

The FT-IR spectra of TBA6+xP2W18-xVxO62 (x= 0, 1, 

2, 3) and TBA10P2W17O61 shows strong evidence 

for the vanadium substituted Dawson-type 

emulsion catalyst (W, P). The P=O band between 

1080-1090 cm-1 indicates the retention of 

the basic Dawson-type framework compared 

with their corresponding potassium salts and 

heteropoly acids. Moreover, the band at 1468 

cm-1 is referred to deformation vibrations of 

the C-H which belongs to CH3 and CH2. The 

asymmetric stretching vibrations of C-H are 

found 2958 cm-1. The symmetric stretching 

vibrations of C-H are at 2870 cm-1 which result 

from the CH3 and CH2 in the TBA cations. FT-

IR results have showed that the quaternary 

ammonium cations and polytungstophosphate 

anions effectively combine with each other by 

electrostatic interactions [12]. The strong and 

broad FT-IR bands around 3420-3442 cm-1 are for 

O-H vibrations. It is indicative of the hydrogen 

bonding networks among polyoxometalate 

anion and quaternary ammonium counter cation 

[13]. The UV spectra of catalysts exhibits the 

absorption bands at 198, 214, 278 and 378 nm, 

attributed to the Dawson-type structure and in
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 the solid-state shows the line with resonance 

at -13.75 ppm was related to Dawson-type an-

ion [P2W18]-6 while the peaks at -6.617 ppm and 

-14.28 ppm were due to the presence of Daw-

son-type anion [P2W17]-10. The vanadium substi-

tuted Dawson-type heteropoly acids and vanadi-

um substituted emulsion catalysts have showed 

a peak at -13.5 ppm which is typical of vanadium 

substituted Dawson-type POM. The peak around 

-10.42 ppm related to the substitution of tung-

state by vanadium was omitted by the increase 

the number of vanadium in frame of POM. The 

peak with resonance -13.5 ppm becomes intense 

by increase the amount of vanadium in frame of 

POM. Summing up, 31P MAS NMR analysis also 

indicate that the Dawson structure was reserved 

in all samples, and indicates the introduction of 

vanadium in frame of POM [13].

The oxidation of DBT (500 ppmw) and BT (500 

ppmw) was performed using hydrogen peroxide (30 

wt.%) (Molar ratio Oxygen (O): Sulfur(S) =4) in the 

presence of Dawson-type vanadium-substituted 

emulsion catalysts under mild (60 oC and atmospheric 

pressure) and a two phase (aqueous-octane) reaction 

conditions, without any additional solvent. Sulfur 

compounds conversion increases with time and 

reaches a plateau after 75 minutes of reaction (Figures 

1 (a) 4(b)), that corresponds to 90% for DBT and 76% 

for BT for the studied reaction. Reaction termination 

can be referred to the competition between the 

hydrogen peroxide decomposition side reaction and 

sulfur-containing compounds (DBT, BT) oxidation 

reaction [8-12]. A comparison of the reaction 

results shows that oxidation reactivity of the sulfur 

compounds was different and follow the order DBT> 

BT, indicating that DBT can be more easily oxidized 

than BT at the reaction conditions used in this work, 

in opposition the hydro treatment (HDS) reactivity [8-

12]. The higher reactivity of the DBT compared to BT 

can be explained by the electron densities on sulfur 

atoms, (5.758 for DBT and 5.739 for BT) [8-12]. Figure 

1 shows that emulsion catalysts (with two kinds of 

coordination atoms V and W) is higher than that of 

emulsion catalysts with one coordination atoms W. 

Their catalytic activity is in the order of V5>V3>V1. 

It is possible that the Dawson-type heteropoly anion 

is easily formed by self-assembly when two catalyst 

precursors are mixed. The catalytic performance 

corresponds to the reduction potential with respect 

to vanadium substitution. The substitution of W6+ 

with V5+ results in the generation of more reactive 

lattice oxygen associated to the W-O-V species [8-

12]. It can be say that the oxidation-reduction of 

vanadium substituted Dawson-type mainly depends 

on V atom, and comes from the change between 

vanadium-V and vanadium-IV. agreement with the 

results reported previously [13]. 31P MAS NMR spectra 

emulsion catalysts in

Figure 1. Conversion of BT and DBT vs. Time (60 
oC. The emulsion catalysts (10 g/L), the oxidant 
H2O2 (aqueous phase, 30 wt.%, mole ratio of 
Oxygen (O): Sulfur (S) =4)
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Conclusions
In summary, amphiphilic vanadium substituted 

Dawson-type phosphotungstate emulsion 

catalysts, TBA6+xP2W18-xVxO62 (x= 0, 1, 3, 5), were 

successfully synthesized and characterized. 

The characterization showed that emulsion 

catalysts retain the Dawson-type structure of the 

tungestovanadophosphoric anion with quaternary 

ammonium cations. Different vanadium-

substituted polyoxometalate hybrid catalysts, 

TBA6+xP2W18-xVxO62 (x= 0, 1, 3, 5), was used in the 

oxidation of sulfur compounds in model diesel 

(approximately 500 ppmw DBT and 500 ppmw 

BT) in iso-octane. This is the first time that this 

kind of catalysts was prepared and used for this 

application. The results showed that the oxidative 

desulfurization of DBT and BT increases by 

increasing the number of vanadium substitution.
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