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بررسی گوگردزدایی اکسایشی کاتالیستی 
سوخت دیزل با کاتالیست مولیبدن بر پایه 

گاماآلومینا

چكيده

بــا توجــه بــه اهمیــت گوگردزدایــی کامــل ســوخت دیــزل مطابق بــا اســتانداردهای جهانــی، در ایــن پژوهــش گوگردزدایی اکسایشــی ســوخت 
دیــزل پالایشــگاه تهــران بــا اســتفاده از کاتالیســت MoO3/γ-Al2O3 به طــور کامــل مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. کاتالیســت مــورد نظــر 
ســنتز شــده و به وســیله آنالیزهــای XRDا، FT-IRا، BETا، SEM و EDS شناســایی شــده اســت. اثــر درصــد بارگــذاری فلز و متغیرهــای فرآیند 
)دمــا،  مقــدار کاتالیســت، نســبت مولــی اکســنده بــه گوگــرد، زمــان واکنــش و نــوع حــال اســتخراجی( روی بازده فرآیند بررســی شــده اســت. 
حــال اســتونیتریل به عنــوان بهتریــن حــال اســتخراج محصــولات واکنــش شناســایی و در ایــن فرآینــد بــه کار رفتــه اســت. بررســی پایــداری 
ــی  ــات هیدروکربن ــای آب و ســولفون روی ســطح کاتالیســت، حضــور ســایر ترکیب ــر تجمــع ناخالصی ه ــه عاوه ب کاتالیســت نشــان داده ک
موجــود در ســوخت دیــزل بیشــترین تأثیــر را در غیرفعــال شــدن کاتالیســت داشــته اند. در شــرایط بهینــه به دســت آمــده در ایــن تحقیــق 
)دمــای C° ۴۵، نســبت اکســنده بــه گوگــرد 12، نســبت کاتالیســت بــه ســوخت g/mL ۰/2 و زمــان min 9۰(، کاتالیســت ســنتز شــده بــا %1۰ 
وزنــی مولیبــدن ترکیبــات گوگــردی ســوخت دیــزل تجــاری را بــا بــازده حــدود 9۰% از ppmw ۵9۰ گوگــرد بــه کمتــر از ppmw 6۰ کاهــش 

داده و از یــک مرحلــه اســتخراج ســولفون بــا حــال اســتونیتریل اســتفاده شــده اســت.

ــی و  ــات تیوفن ــن، ترکیب ــت ناهمگ ــزل، کاتالیس ــوخت دی ــتی، س ــی کاتالیس ــی اکسایش ــدي: گوگردزدای ــات كلي كلم
MoO3/γ-Al2O3
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مقدمه

امــروزه بــا پیشــرفت تکنولــوژی و افزایــش جمعیــت 
جملــه  از  فســیلی  ســوخت های  مصــرف  جهــان، 
ــه اســت. وجــود  ــش یافت ــان افزای ــزل در جه ســوخت دی

ــوخت ها  ــن س ــرددار )OSCs(  در ای ــی گوگ ــات آل ترکیب
ــای  ــمومیت مبدل ه ــزات و مس ــی تجهی ــر خوردگ عاوه ب
کاتالیســتی، مشــکات آلودگــی محیــط زیســت و تولیــد 

باران هــای اســیدی را در پــی دارد.

1.Organic Sulfur Compounds



23بررسی گوگردزدایی اکسایشی ...

از ایــن رو قوانیــن زیســت محیطــی ســخت گیرانه ای 
ــود  ــردی موج ــات گوگ ــزان ترکیب ــش می ــور کاه به منظ
ــع  ــی وض ــوخت مصرف ــت س ــود کیفی ــوخت و بهب در س
شــده اســت ]1[. بــرای رســیدن بــه ایــن هــدف، محققــان 
ــد.  ــی کرده ان ــی را بررس ــون گوگردزدای ــای گوناگ روش ه
روش گوگردزدایــی هیدروژنــیHDS( 1( یــک روش تجاری 
ــات  ــه در آن ترکیب ــوده ک ــرد وســیع ب ــا کارب و مرســوم ب
گوگــردی در حضــور کاتالیســت های کبالــت، نیــکل و          
/ یــا مولیبــدن و گاز هیــدروژن در فشــار atm 1۰۰-2۰ و 
در دمــای C° 3۴۰-3۰۰، بــه H2S تبدیــل شــده و ســپس 
از ســوخت جــدا می گردنــد. امــا ایــن روش به دلیــل 
ممانعــت فضایــی2 ترکیبــات حجیــم کارایــی کمــی 
ــد  ــی مانن ــردی تیوفن ــات گوگ ــل ترکیب ــذف کام در ح
دی بنزوتیوفــن و مشــتقات آن داشــته و نیازمنــد اســتفاده 
فعال تــر،  کاتالیزورهــای  بــالا،  فشــارهای  و  دماهــا  از 
ــه  ــوده ک ــتر ب ــت بیش ــان اقام ــر و زم ــای بزرگ ت راکتوره
نهایتــا منجربــه صــرف هزینه هــای اقتصــادی چشــم گیری 
می شــود ]2 و 3[. بــه همیــن دلیــل روش هــای جایگزیــن 
ــه  ــده ک ــی بررســی ش ــی هیدروژن ــل گوگردزدای ــا مکم ی
ــی اکسایشــیODS( 3( از توجــه  ــان آنهــا گوگردزدای از می
ــه ســایر روش هــا  ــوده و  نســبت ب بیشــتری برخــوردار ب
ــد  ــت ]۴[. فرآین ــک اس ــدن نزدی ــاری ش ــه تج ــه مرحل ب
ــات گوگــردی و  ــه اکسیداســیون ترکیب ODS در دو مرحل

ــان  ــولفون های نظیرش ــید و س ــه سولفوکس ــل آن ب تبدی
و پــس از آن اســتخراج ترکیبــات گوگــردی صــورت 
ــرروی  ــیاری ب ــات بس ــروزه مطالع ــرد ]۵ و 6[. ام می گی
صــورت  اکسایشی-کاتالیســتی  گوگردزدایــی  فرآینــد 
ــیدهای  ــه اس ــددی از جمل ــت های متع ــه وکاتالیس گرفت
آلــی ]7 و 8[، مایعــات یونــی ]9- 11[، پلــی اکســو 
متالات هــا ]12 و 13[ و کاتالیســت های جامــد ]1۴- 16[ 
ــا وجــود آنکــه در  ــد. ب ــرای ایــن فرآینــد توســعه یافته ان ب
بســیاری از تحقیقــات اخیــر نتایــج بســیار جالــب توجهــی 
ــط  ــوخت توس ــاوم از س ــی مق ــات آل ــذف ترکیب ــرای ح ب
کاتالیســت های مختلــف ماننــد مایعــات یونــی، پلــی اکســو 
متالات هــا، چارچوب هــای آلــی فلــزی و غیــره در فرآینــد 
گوگردزدایــی اکسایشــی حاصــل شــده، چنــد چالــش مهم 

وجــود داشــته کــه بایــد مــورد توجــه بیشــتر قــرار گیــرد؛ 
)1( در بســیاری از تحقیقــات، عملکــرد کاتالیســت توســعه 
ــات  ــی اکسایشــی مــدل ترکیب ــه تنهــا در گوگردزدای یافت
هیدروکربنــی مقــاوم بررســی شــده و روی ســوخت دیــزل 
ــی نشــده اســت. )2( در بســیاری از مــوارد  تجــاری ارزیاب
کاتالیســت توســعه یافتــه ســاختاری بســیار پیچیــده 
ــکل  ــاخت مش ــا روش س ــالا و ی ــت ب ــا قیم ــته و ب داش
ــنهاد  ــت پیش ــری کاتالیس ــت. )3( گزینش پذی ــه اس مواج
ــایر  ــل س ــی در مقاب ــات تیوفن ــذف ترکیب ــرای ح ــده ب ش
ترکیبــات هیدروکربنــی آروماتیکــی به نــدرت بررســی 
شــده اســت. یکــی از کاتالیســتهایی کــه عملکــرد خوبــی 
در فرآینــد ODS داشــته، کاتالیســت اکســید مولیبــدن بــر 
ــا روش  ــه آلومیناســت کــه یــک کاتالیســت تجــاری ب پای
ســنتز آســان و جداســازی راحــت از محیــط واکنــش بــوده 
و تحقیقاتــی روی آن انجــام شــده اســت. به عنــوان مثــال 
ونــگ و همــکاران ]17[، سیســتم گوگردزدایــی اکسایشــی 
مــدل دیــزل بــا کاتالیســت MoO3/Al2O3 و اکســنده 
ــرد  ــرده و عملک ــی ک ــید را بررس ــل هیدروپرکس تی بوتی
ــه بــا ســایر پایه هــا  ــت در مقایس بــالای ایــن کاتالیس
ــزات  ــایر فل ــید س ــا اکس ــیلیکا-آلومینا ( و ی ــا و س )تیتانی
روی پایــه گاماآلومینــا را گــزارش کرده انــد. گارســیا 
گوتیــرز و همــکاران ]18[، گوگردزدایــی اکسایشــی مــدل 
دیــزل را در سیســتم Mo/Al2O3-H2O2 بررســی کــرده و در 
شــرایط بهینــه، ترکیبــات گوگــردی موجــود در ســوخت 
 333 K 1۰ در دمــای ppmw 32۰ بــه کمتــر از ppmw از
ــن  ــت. همچنی ــه اس ــش یافت ــفریک کاه و فشــار اتمس
اکبــری و همــکاران ]19 و 2۰[، گوگردزدایــی اکسایشــی 
 MoO3/Al2O3 مــدل ســوخت دیــزل بــه کمــک کاتالیســت
و اکســنده هیــدروژن پراکســید تحــت تابــش امــواج 
ــازده  ــد و در شــرایط بهینــه ب فراصــوت را بررســی کرده ان
بیــش از 98% گوگردزدایــی مــدل دیــزل در مــدت زمــان 

ــش فراصــوت حاصــل شــده اســت.  min 3۰ تاب

1. Hydro Desulfurization
2. Steric Hindrance
3. Oxidative Desulfurization
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ــات  ــری ترکیب ــه واکنش پذی ــد ک ــن دریافتن ــا همچنی آنه
تیوفنــی مــدل از رونــد DBT>4,6-DMDBT>>BT پیــروی 
می کنــد. از آنجایــی کــه در ســوخت دیــزل تجــاری 
عاوه بــر ترکیبــات گوگــرددار مقــاوم، تعــداد بســیار 
ــز  ــرد نی ــدون گوگ ــر ب ــی دیگ ــات آروماتیک ــادی ترکیب زی
وجــود داشــته کــه بــر بــازده فرآینــد و عملکــرد کاتالیســت 
ــرای گوگردزدایــی  ــد، بررســی عملکــرد کاتالیســت ب مؤثرن
ســوخت دیــزل واقعــی بســیار بــا اهمیــت اســت. به عــاوه 
ــای تجــاری  ــی موجــود در خوراک ه ــات تیوفن ــوع ترکیب ن
ــر  ــت مؤث ــرد کاتالیس ــد روی عملک ــز می توان ــف نی مختل
باشــد. در ایــن مقالــه، بــرای اولیــن بــار گوگردزدایــی کامل 
اکسایشی-کاتالیســتی ســوخت دیــزل تجــاری تهیــه شــده 
ــا  ــرد ppmw ۵9۰ ب ــدار گوگ ــا مق ــران ب ــگاه ته از پالایش
 H2O2 و اکســنده MoO3/γ-Al2O3 اســتفاده از کاتالیســت
به منظــور دســت یابی بــه ســوخت دیــزل بــا ســطح گوگــرد 
بســیار پاییــن بــا جزئیــات بررســی شــده اســت. همچنیــن 
ــد  ــد )مانن ــازده فرآین ــر در ب ــای مؤث ــر پارامتره ــون اث تاکن
درصــد بارگــذاری فلــز، دمــا، مقــدار کاتالیســت و اکســنده( 
بــرای گوگردزدایــی ســوخت دیــزل بررســی و بهینه ســازی 
ــه شــده اســت.  ــه آن پرداخت ــه ب ــن مقال ــه در ای نشــده ک
ــن منظــور کاتالیســت تجــاری اکســید مولیبــدن  ــرای ای ب
ــک  ــح خش ــوم تلقی ــا روش مرس ــا ب ــه گاماآلومین روی پای
تهیــه و بــا آنالیزهــای مختلــف شناســایی شــده اســت. اثــر 
پارامترهــای مختلــف مؤثــر در فرآینــد بــرای دســت یابی بــه 
بالاتریــن راندمــان گوگردزدایــی، بررســی و بهینــه شــده اند. 
بــرای شناســایی ترکیبــات گوگــرددار مختلــف موجــود در 
ســوخت دیــزل از آنالیــز GC-PFPD )مخصــوص شناســایی 
ترکیبــات گوگــردی( اســتفاده شــده اســت. بــرای اســتخراج 
ســولفون های تشــکیل شــده از واکنش هــای اکســایش نیــز 

ــده اند. ــی ش ــی بررس ــای مختلف حال ه

بخش تجربی
مواد شيميایی

آمونیــوم هپتامولیبــدات تتراهیــدرات به عنــوان پیــش 
ــه کاتالیســت  ــوان پای ــا به عن ــدن و گاماآلومین ــاده مولیب م
آلمــان خریــداری شــده و  ســاخت شــرکت مــرک1 

ــال  ــن ح ــت. همچنی ــه اس ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس م
ــالای 99% و  ــوص ب ــا خل ــن ب ــان و دی بنزوتیوف نرمال اکت
محصــول شــرکت مــرک آلمــان به منظــور تهیــه ســوخت 
مــدل مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد. اســتونیتریل و 
متانــول بــا خلــوص بــالای 99% به ترتیــب به عنــوان 
حــال اســتخراجی و حــال شستشــو خریــداری شــده اند. 
ــل  ــوان عام ــز به عن ــی نی ــید 3۰% وزن ــدروژن پراکس هی
اکســنده مورد اســتفاده قــرار گرفته اســت. به منظــور انجام 
گوگردزدایــی اکسایشــی بــرروی ســوخت دیــزل تجــاری، 
                                                                                                          ۵9۰ ppmw ــرد ــدار غلظــت گوگ ــا مق ــی ب ســوخت دیزل

ــه شــده اســت.  ــران تهی از پالایشــگاه ته
سنتز كاتاليست

کاتالیســت MoO3/γ-Al2O3 بــه روش تلقیح خشــک2  ســنتز 
شــده اســت. بدیــن منظــور و بــا توجــه بــه درصــد وزنــی 
فلــز مولیبــدن در کاتالیســت، مقــدار مــورد نیــاز از نمــک 
ــده و  ــبه ش ــدرات محاس ــدات تتراهی ــوم هپتامولیب آمونی
ــول  ــده و محل ــل گردی ــر ح ــی از آب مقط ــم معین در حج
به دســت آمــده بــه آرامــی و به صــورت قطــره قطــره 
ــزوده و در دمــای C° 9۰ و تحــت خــإ  ــه اف ــه حجــم پای ب
به وســیله دســتگاه تبخیر کننــده دوار3 آب آن گرفتــه شــده 
 ۵۰۰ °C اســت و در نهایــت درون کــوره الکتریکی در دمــای

ــت. ــده اس ــس۴ ش ــدت hr 8 تکلی به م
تعيين مشخصات كاتاليست

ــس  ــدف م ــز ه ــا فل ــس )XRD( ب ــو ایک ــراش پرت ــز پ آنالی
ــط ــوج متوس ــول م ــاژ kw ۴۰ و mA ۴۰ و ط ــا ولت ــعه ب و اش

ــور  ــن 9۰-3 به منظ ــه θ 2 بی ــدوده زاوی ° 1/78897 در مح
A

بررســی ســاختار کریســتالی پایــه و کاتالیســت  ســنتز شــده 
ــیمیایی  ــای ش ــوری گونه ه ــای بل ــی فازه ــایی کیف و شناس
ــن  ــرده شــده اســت. همچنی ــه کار ب موجــود در کاتالیســت ب
آنالیــز طیــف ســنجی مــادون قرمــز بــا تبدیــل فوریــه                                                                               
)FT-IR( به منظــور شناســایی پیوندهــا و اجزای شــیمیایی روی 

ســطح کاتالیســت و بــا اســتفاده از قــرص KBr در دمای محیط 
ــت.  ــه اس ــورت گرفت ــدوده cm-1 ۴۰۰۰- ۴۰۰ ص و در مح
1. Merck
2. Dry Impregnation
3. Rotary Evaporator
4. Calcination
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انــدازه  کاتالیســت،  ســطح  ریخت شناســی  به منظــور 
تقریبــی ذرات و تجمــع احتمالــی آنهــا آنالیز میکروســکوپ 
الکتــرون روبشــیSEM( 1( و بــرای شناســایی کیفــی 
و کمــی عناصــر موجــود در کاتالیســت آنالیــز طیــف 
ــتگاه  ــتفاده از دس ــا اس ــرژیEDS( 2( ب ــع ان ــنجی توزی س
ــام  ــک انج ــوری چ ــور جمه ــاخت کش Tescan-VEGA س

ــطح  ــن س ــور تعیی ــون BET 3 به منظ ــت. آزم ــده اس ش
ویــژه، قطــر و حجــم کلــی حفــرات و روش BJH ۴ جهــت 
ــرای  ــده اســت. ب ــرده ش ــه کار ب ــرات ب ــدازه حف ــع ان توزی
تعییــن شــکل حفــرات نیــز از ایزوتــرم جــذب و دفــع گاز 

ــده اســت. ــتفاده ش ــروژن اس نیت
روش آزمایش هــای گوگردزدایــی اكسایشــی و تعييــن 

ــازده  ب

جهــت انجــام آزمایشــات گوگردزدایــی اکسایشــی مقــدار 
                                                                                          ۵۰۰ ppmw معینــی از کاتالیســت به همــراه ســوخت مــدل
)DBT حــل شــده در نرمــال اکتــان( و یــا ســوخت دیــزل 
ــه  تجــاری در یــک راکتــور ناپیوســته۵ شیشــه ای دو دهان
ــده مارپیچــی  ــک چگالن ــه ی ــز ب ــا حجــم cc 1۰۰ مجه ب
ــی ناشــی از فراریــت  )به منظــور میعــان بخارهــای احتمال
مغناطیســی  همــزن  توســط  و  شــده  وارد  حال هــا( 
ترکیــب می گردنــد. هنگامی کــه مخلــوط بــه دمــای 
مــورد نظــر رســید حجــم معینــی از اکســنده هیــدروژن 
پرکســید بــه ظــرف واکنــش افــزوده شــده و فرآینــد آغــاز 
ــزل  ــوخت دی ــه س ــوط ب ــای مرب ــردد. در آزمایش ه می گ
ــرای  ــول واکنــش ب ــه محل تجــاری، حــال اســتونیتریل ب
اســتخراج ســولفون های تشــکیل شــده افــزوده شــده 
ــام  ــرای انج ــر ب ــورد نظ ــان م ــدت زم ــس از م ــت. پ اس
واکنــش نمونــه ســوخت به همــراه اســتاندارد داخلــی 
به وســیله آنالیــز کروماتوگرافــی گازی6 مــورد بررســی قــرار 
گرفتــه شــده اســت. بــرای ســوخت دیــزل مــدل از آنالیــز 
کروماتوگرافــی گازی بــا آشکارســاز نــوع یونیزاســیون 
ــز  ــی از آنالی ــزل واقع ــوخت دی ــرای س ــعله )FID( و ب ش
فوتومتــری  نــوع  به همــراه آشکارســاز  کروماتوگرافــی 
شــعلهPFPD( 7( مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت. بــرای 
ــتفاده  ــه )1( اس ــرد از رابط ــذف گوگ ــد ح ــن درص تعیی

شــده اســت.

  Ym=)C0-Ct(/C0 ×100                                            )1(
ــت  ــی، 0C غلظ ــازده گوگردزدای ــدار ب ــه در آن Ym مق ک
اولیــه گوگــرد و Ct غلظــت نهایــی گوگــرد پــس از واکنــش 

در مــدت زمــان معیــن اســت.

گوگردزدایــی  فرآینــد  مکانیســم  بررســی  به منظــور 
صــورت  برهم کنش هــای  و  کاتالیســتی  اکسایشــی- 
ــنجی  ــف س ــی گازی-طی ــز کروماتوگراف ــه، از آنالی گرفت
ــری  ــت. اندازه گی ــده اس ــتفاده ش ــی )GC-MS( اس جرم
کمــی مقــدار کل گوگــرد ســوخت تجــاری به وســیله 
                                                                                         multi EA 5000 با اســتفاده از دســتگاه Total Sulfur آنالیز
ســاخت شــرکت Analytik jena آلمــان انجــام شــده اســت.

نتایج و بحث
تحليل مشخصات كاتاليست

پایــه   FT-IR آنالیــز  نتایــج  نشــان دهنده   1 شــکل 
گاماآلومینــا و نمونه هــای کاتالیســتی بــا غلظت هــای 
ــه  ــت. همان طورک ــی اس ــدن ۵، 1۰، 1۵ و 2۰% وزن مولیب
مشــاهده می گــردد، پیک هــای پهــن بــه طــول موجهــای 
۵77 و cm-1 8۵1 در طیــف پایــه گاماآلومینــا مربــوط 
ــتند.  ــیAl-O-Al 9 هس ــی8 و کشش ــات خمش ــه ارتعاش ب
ــای  ــان اتم ه ــد می ــدن، پیون ــی مولیب ــت ۵% وزن در غلظ
ــرژی  ــرروی ان ــه ب ــده ک ــا ســطح تشــکیل ش ــدن ب مولیب
به عــاوه،  اســت.  بــوده  تأثیرگــذار   Al-O-Al پیونــد 
 Mo=O پیک هایــی مرتبــط بــه ارتعاشــات کششــی پیونــد
ــل  ــا cm-1 1۰۰۰ قاب ــای محــدوده ۵6۰ ت در طــول موج ه
مشــاهده بــوده کــه بــه پیونــد تشــکیل شــده بیــن Mo و 

ســطح نســبت داده می شــوند.

1. Scanning Electron Microscopy (SEM)
2. Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS)
3. Bruauer-Emett-Teller
4. Barrett-Joyner-Halenda
5. Batch
6. Gas Chromatography (GC)
7. Plused Flame Photometer Detector
8. Bending Vibration
9. Stretching Vibration
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شکل 1 نتایج آنالیز FT-IR، الف( پایه گاماآلومینا، ب( کاتالیست wt ۵%، ج( wt 1۰%، د( wt 1۵% و ه( wt 2۰% مولیبدن

۴۰۰۰ 3۵۰۰ 3۰۰۰ 2۵۰۰ 2۰۰۰ 1۵۰۰ 1۰۰۰ ۵۰۰

)a
.u

ی )
ده

بور
ع

الف(

)cm-1( عدد موج

ب(

ج(

د(

ه(

مشــخصی  پیــک  شــاهد  مولیبــدن  وزنــی   %1۰ در 
از  ناشــی  کــه  بوده ایــم   9۰3  cm-1 مــوج  طــول  در 
 Mo=O پیونــد  کششــی  ارتعاشــات  شــدن  قوی تــر 
بــوده و ارتعاشــات کششــی Al-O-Al را نیــز پوشــش 
ــدن  ــی مولیب ــد وزن ــش درص ــا افزای ــت ]21[. ب داده اس
 639 cm-1 مــوج  در طــول  واضحــی  پیــک  بــه %1۵ 
ــد                                                                                   ــکیل پیون ــه تش ــوط ب ــه مرب ــت ک ــاهده اس ــل مش قاب
Mo-O-Mo بــوده و نشــان دهنده گونه هــای تتراهــدرال 

تجمــع یافتــه و اکتاهــدرال پلی مولیبــدات تشــکیل شــده 
                                                                                        9۰8 cm-1 اســت. همچنیــن پیک مشــخصی در طول مــوج
ــردد. در  ــاهده می گ ــای MoO3 مش ــه ریزبلوره ــوط ب مرب
ــی از مولیبــدن در طــول موج هــای 6۰7  غلظــت 2۰% وزن
و cm-1 988 پیک هــای واضحــی مربــوط بــه بلورهــای 
MoO3 ماحظــه شــده اســت. ایــن نتایــج مطابقــت خوبــی 

ــت ]2۰ و 21[.  ــته اس ــته داش ــات گذش ــا تحقیق ب

آزمــون BET جهــت تعییــن ســطح ویــژه، قطــر و حجــم 
ــت  ــت کاتالیس ــت تثبی ــان از صح ــرات و اطمین ــی حف کل
 BET ــز ــج آنالی ــت. نتای ــه اس ــورت گرفت ــه ص ــرروی پای ب
ــه گاماآلومینــا و کاتالیســت ســنتز شــده در جــدول  از پای
ــرات  ــم حف ــژه و حج ــطح وی ــش س ــان دهنده کاه 1 نش
ــا  ــه ب ــه اســت ک ــرروی پای ــس از نشــاندن کاتالیســت ب پ
ــز  ــیله فل ــه به وس ــطح پای ــدن س ــیده ش ــه پوش ــه ب توج
مولیبــدن و قرارگیــری کاتالیســت در داخــل آن قابــل 
شــدن  پــر  به علــت  همچنیــن   .]22[ اســت  توجیــه 

ــر  ــرات بزرگ ت ــهم حف ــش س ــر و افزای ــرات کوچک ت حف
ــش  ــز افزای ــذاری فل ــس از بارگ ــرات پ ــر حف ــط قط متوس
ــدازه قطــر  ــع ان ــه اســت. شــکل 2 نشــان دهنده توزی یافت
ــای جــذب  ــتفاده از روش BJH و ایزوترم ه ــا اس ــرات ب حف
و دفــع گاز نیتــروژن اســت. آنالیــز BJH نشــان دهنده 
توزیــع یکنواخــت حفــرات و کاهــش انــدازه قطــر حفــرات 
پــس از تثبیــت مولیبــدن بــرروی پایــه و پراکندگــی قطــر 
ــن  ــت. همچنی ــر از nm 1۰ اس ــدوده کمت ــرات در مح حف
ــروژن  ــع گاز نیت ــذب و دف ــای ج ــه ایزوترم ه ــه ب ــا توج ب
می تــوان دریافــت کــه هــر دو نمونــه از ایزوترم هــای 
ــد  ــروی نموده ان ــره پی ــواد مزوحف ــه م ــوط ب ــدل IV مرب م
و حلقه هــای پســماند مــدل هیــدروژن بیانگــر حفراتــی بــا 
ســاختار جوهــردان هســتند ]23[. شــکل 3 نتایــج آنالیــز 
ــنتز شــده بــا مقادیــر  XRD پایــه و کاتالیســت های س

مختلــف درصــد وزنــی فلــز مولیبــدن نشــان داده اســت. بــا 
توجــه بــه شــکل 3، در بارگــذاری ۵ و 1۰% وزنــی مولیبدن 
روی پایــه، پیــک هــای جدیــدی کــه مربــوط بــه تشــکیل 
ــه  ــده ک ــاهده نش ــد مش ــدن باش ــید مولیب ــای اکس بلوره
نشــان دهنده آمــورف بــودن فــاز فعــال اکســید مولیبــدن 
در کاتالیســت اســت. امــا بــا افزایــش غلظــت مولیبــدن بــه 
1۵% وزنــی پیــک ضعیفــی در زاویــه θ 2 برابــر 23/91 و در 
ــر 23/۵6، 2۵/32، 27/87  ــای θ 2 براب ــی در زوای 2۰% وزن
و ۴9/71 مشــاهده شــده کــه مربــوط بــه کریســتال هــای 

ــت ]19 و 22[. ــدن اس ــید مولیب اکس
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جدول 1 نتایج آنالیز BET پایه گاماآلومینا و کاتالیست سنتز شده

)nm( متوسط قطر حفرات )cm3/g( حجم حفرات )m2/g( سطح ویژه نمونه

7/9 ۰/21 121/8 γ-Al2O3

8/83 ۰/19 1۰9/۴ MoO3/ γ-Al2O3

شکل 2 الف( منحنی تعیین توزیع اندازه حفرات و ب( منحنی ایزوترم های جذب و دفع گاز نیتروژن پایه و کاتالیست جامد
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شکل 3 طیف XRD پایه گاماآلومینا و کاتالیست MoO3/γ-Al2O3 در درصدهای وزنی متفاوت مولیبدن

1۰ 2۰ 3۰ ۴۰ ۵۰ 6۰ 7۰ 8۰ 9۰
)2θ( زاویه

س
ایک

تو 
 پر

دت
ش

در شــکل ۴ تصاویــر SEM پایــه گاماآلومینــا و کاتالیســت 
MoO3(%10wt)/γ-Al2O3 بــا بزرگ نمایــی μm 2۰۰ نشــان 

ــر در  ــدم تغیی ــان دهنده ع ــج نش ــت. نتای ــده اس داده ش
شــکل و انــدازه ذرات پایــه در حیــن بارگــذاری فلــز بــوده 
ــز  ــج حاصــل از آنالی ــه نتای ــا توجــه ب ــن ب اســت. همچنی
EDS نشــان داده شــده در شــکل ۵ متوســط درصــد فلــز 

ــه مقــدار تئــوری %1۰  ــر 9/۴% بــوده کــه ب مولیبــدن براب

نزدیــک اســت.
بررسی اثر درصد بارگذاری فلز روی پایه

به منظــور بهینه ســازی درصــد فلــز مولیبــدن بــرروی 
ــر ۰،  ــا مقادی ــتی ب ــای کاتالیس ــا نمونه ه ــه گاماآلومین پای
ــی مولیبــدن تهیــه شــده  ۵، 1۰، 12، 1۵، 2۰ و 3۰% وزن
و مــورد آزمایــش گوگردزدایــی اکسایشــی دیــزل تجــاری 

ــد. ــرار گرفته ان ق
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MoO3(10%)/γ-Al2O3 الف( مربوط به پایه گاماآلومینا و ب( مربوط به کاتالیست .SEM شکل 4 نتایج

MoO3(10%)/γ-Al2O3 پایه گاماآلومینا و کاتالیست EDS شکل 5 نتایج آنالیز
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AlKa

OKa

MOLa
MOLβ

ــرایط  ــی در ش ــن بررس ــل از ای ــج حاص ــدول 2 نتای در ج
ــرای  ــاوه  ب ــت. به ع ــده اس ــزارش ش ــن گ ــی معی عملیات
 DBT ــدل ــوخت م ــرروی س ــا ب ــن آزمایش ه ــه، ای مقایس
در نرمــال اکتــان نیــز انجــام شــده و نتایــج در جــدول 2 
ــا افزایــش  ــه جــدول، ب ــا توجــه ب گــزارش شــده اســت. ب
ــازده  ــزان ب ــا 1۰% می ــدن ت ــز مولیب ــذاری فل درصــد بارگ
گوگردزدایــی اکسایشــی دیــزل تجــاری و ســوخت مــدل 
ــن مســئله نشــان می دهــد کــه  ــه اســت. ای افزایــش یافت
ــال  ــاز فع ــک ف ــوان ی ــدن به عن ــید مولیب ــش اکس افزای
ســبب افزایــش فعالیــت کاتالیســت شــده اســت. بــا 
ــی  ــا 3۰% وزن ــدن از 1۵ ت ــد مولیب ــتر درص ــش بیش افزای
ــدن  ــید مولیب ــب اکس ــع نامناس ــع و توزی ــت تجم به عل
بــرروی ســطح پایــه و تشــکیل بلورهــای بــزرگ MoO3 و 
ــا آنالیــز  پلیمریزاســیون آن روی ســطح کاتالیســت کــه ب
FTIR و XRD تأییــد شــده، میــزان حــذف ترکیبــات 

ــت.  ــته اس ــم گیری داش ــش چش ــردی کاه گوگ

انتخاب حلال استخراج مناسب

همان طورکــه در مقدمــه اشــاره شــد، فرآینــد گوگردزدایی 
اکسایشــی شــامل دو مرحلــه اکســایش ترکیبــات گوگردی 
ــت. از  ــده اس ــید ش ــات اکس ــتخراج ترکیب ــپس اس و س
آنجایی کــه در ایــن پژوهــش به دلیــل حضــور تعــداد 
زیــاد ترکیبــات آروماتیــک گوگــردی و غیر گوگــردی 
ــی نســبت  ــازده گوگردزدای ــزل تجــاری، ب در ســوخت دی
ــدول 2(،  ــت )ج ــه اس ــش یافت ــدل کاه ــوخت م ــه س ب
اســتفاده از یــک حــال اســتخراجی مناســب بــرای 
حــذف بیشــتر ترکیبــات گوگــردی ضــروری اســت. بدیــن 
منظــور آزمایشــات گوگردزدایــی اکسایشــی ســوخت 
دیــزل تجــاری در حضــور ســه حــال تتراکلرومتــان 
)CCl4(، اســتون )C3H6O( و اســتونیتریل )CH3CN( در 

ــرد 1۰، نســبت  ــه گوگ ــای C° ۴۵، نســبت اکســنده ب دم
                                                                                           ۰/۰۵  g/mL ســوخت  حجــم  بــه  کاتالیســت  مقــدار 

ــت. ــه اس ــورت گرفت ــان min 9۰ ص ــدت زم و در م

1۰۰۰بالف
9۰۰
8۰۰
7۰۰
6۰۰
۵۰۰
۴۰۰
3۰۰
2۰۰
1۰۰
۰
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جدول 2 بررسی اثر درصد بارگذاری مولیبدن برروی پایه

بازده گوگردزدایی سوخت دیزل مدل در حضور کاتالیست
  MoO3/γ-Al2O3 )%(اb 

بازده گوگردزدایی سوخت دیزل تجاری در 
MoO3/γ-Al2O3 )%(a حضور  کاتالیست

درصد وزنی فلز 
مولیبدن در کاتالیست 

21/9 3/82 ۰
71/3۵ 7۴/2۴ ۵

99 8۴/19 1۰
96/27 82/8 12
96/1 7۵/9۴ 1۵
8۰/۵ 7۰/۴1 2۰
68/9 7۰/۰1 3۰

Mcatalyst/Voil=۰/2 ، O/S 1۰ ، t=9۰ min ا، T=۴۵ °C شرایط عملیاتی a
Mcatalyst/Voil=۰/2 ، O/S = 1۰ ، t=3۰ min ا، T=۴۵ °C شرایط عملیاتی b

نتایــج در شــکل 6 نشــان می دهــد کــه بــازده گوگردزدایی 
ــروی  ــان پی ــتون< تتراکلرومت ــتونیتریل <اس ــد اس از رون
بــالای  قطبیــت  به دلیــل  رونــد  ایــن  می کنــد. 
اســتونیتریل در مقایســه بــا دو حــال دیگــر قابــل 
توجیــه اســت. همچنیــن بــرای حصــول اطمینــان بیشــتر 
ــه   ــز GC-MS نمون ــن حــال، آنالی ــح ای ــرد صحی از عملک
حــال اســتونیتریل قبــل و بعــد از واکنــش گوگردزدایــی 
اکسایشــی یــک نمونــه ســوخت مــدل تهیــه و نتایــج آن 
در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. نتایــج نشــان دهنده 
عملکــرد مناســب حــال در اســتخراج ســولفون های 
تولیــد شــده از ســوخت دیــزل اســت. همچنیــن بــا 
ــرکت در  ــل از ش ــی از DBT قب ــکل، بخش ــه ش ــه ب توج
ــز توســط حــال، اســتخراج شــده  ــش اکســایش نی واکن
ــن  ــت. بنابرای ــده اس ــایی ش ــز GC-MS شناس و در آنالی
ــات  ــتخراج ترکیب ــش اس ــا نق ــتونیتریل عمدت ــال اس ح
ــزل تجــاری  ــی اکســید شــده گوگــردی ســوخت دی قطب
در فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی را داشــته، ضمــن 
اینکــه بخشــی از ترکیبــات گوگــرددی اکســید نشــده نیــز 

ــده اند. ــتخراج ش ــال اس ــط ح توس
بررسی اثر متغيرها و تعيين محدوده تغييرات

بــرای بررســی اثــر زمــان واکنــش، آزمایشــات گوگردزدایی 
زمان هــای  در  تجــاری  دیــزل  ســوخت  اکسایشــی 
ــت  ــور کاتالیس ــف 3۰، 6۰، 9۰ و min 12۰ درحض مختل

ــده  ــت آم ــج به دس ــام و نتای MoO3(10wt%)/γ-Al2O3 انج

در شــکل 8 نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه بــه شــکل، 
ــذف  ــزان ح ــا min 9۰ می ــش ت ــان واکن ــش زم ــا افزای ب
گوگــرد افزایــش یافتــه و پــس از آن، گذشــت زمــان 
تأثیــر چندانــی بــر بــازده گوگردزدایــی اکسایشــی نداشــته 
اســت. بــه همیــن دلیــل مــدت زمــان min 9۰ بــرای تمــام 
ــن  ــاری در ای ــزل تج ــده روی دی ــام ش ــای انج آزمایش ه

تحقیــق اســتفاده شــده اســت. 

به منظــور بررســی اثــر دمــای عملیاتــی و دســت یابی 
ــزل  ــی دی ــه آن، آزمایش هــای گوگردزدای ــدار بهین ــه مق ب
تجــاری در دماهــای مختلــف انجــام و نتایــج آن در شــکل 
ــا  ــکل، ب ــه ش ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــان داده ش 9 نش
ــا  ــی ت ــازده گوگردزدای ــزان ب ــا C° ۴۵ می ــا ت ــش دم افزای
ــش  ــا افزای ــس از آن ب ــه و پ ــش یافت ــزان 8/89% افزای می
بیشــتر دمــا تــا C° 6۰، بــازده گوگردزدایــی کاهــش 
ــع  ــت. در واق ــته اس ــزان 68/6% داش ــا می ــم گیری ت چش
ــدروژن  ــداری اکســنده هی ــت ناپای ــا به عل ــش دم ــا افزای ب
ــی  ــه حرارت ــای تجزی ــه دم ــدن ب ــک ش ــید و نزدی پراکس
آن، تولیــد محصــول جانبــی آب افزایــش یافتــه و باعــث 
غیــر فعــال شــدن کاتالیســت و در نهایــت کاهــش میــزان 
حــذف ترکیبــات گوگــردی شــده اســت. به عــاوه بخشــی 
از مــاده اکســنده در اثــر تجزیــه حرارتــی از بیــن رفتــه و 

ــه اســت. ــی کاهــش یافت ــازده گوگردزدای ب
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شکل 7 آنالیز GC-MS حال استونیتریل الف( قبل از واکنش و ب( بعد از واکنش گوگردزدایی اکسایشی دیزل تجاری

شکل 6 بررسی حال استخراجی مناسب در گوگردزدایی سوخت دیزل تجاری

)T=45°C, O/S=12, Mcatalyst/Voil=0.2 g/mL :شکل 8 بررسی اثر زمان واکنش بر بازده گوگردزدایی دیزل تجاری )شرایط واکنش
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) t=90 min, O/S=12, Mcatalyst/Voil=0.2 g/mL :شکل 9 بررسی اثر دمای واکنش بر بازده گوگردزدایی دیزل تجاری )شرایط واکنش
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ــه  ــنده ب ــبت اکس ــزان نس ــه می ــت یابی ب ــور دس به منظ
ــزل  ــی ســوخت دی ــه، آزمایشــات گوگردزدای گوگــرد بهین
نســبت  و   9۰ min زمــان   ،۴۵ °C دمــای  در  تجــاری 
کاتالیســت بــه ســوخت g/mL ۰/2 و بــا نســبت های 
ــج  ــه و نتای ــورت گرفت ــرد ص ــه گوگ ــنده ب ــف اکس مختل
ــدار  ــت. مق ــده اس ــان داده ش ــکل 1۰ نش ــل در ش حاص
ــش  ــرای واکن ــید لازم ب ــدروژن پراکس ــتوکیومتری هی اس
ــولفون  ــه س ــرددار ب ــب گوگ ــول ترکی ــر م ــایش ه اکس
ــاد  ــال ایج ــل احتم ــا به دلی ــت. ام ــول اس ــه، 2 م مربوط
ــایش  ــان از اکس ــور اطمین ــی و به منظ ــای جانب واکنش ه
ــی  ــنده مصرف ــدار اکس ــردی، مق ــات گوگ ــل ترکیب کام
ــا  ــه می شــود ]2۰[. ب ــزان درنظــر گرفت ــن می ــش از ای بی
توجــه بــه شــکل 1۰، بــا افزایــش نســبت مولــی اکســنده 
ــش  ــی افزای ــازده گوگردزدای ــا 12، ب ــرد از 3 ت ــه گوگ ب
ــنده  ــاده اکس ــتر م ــی بیش ــل آن دسترس ــه دلی ــه ک یافت
بــه ترکیبــات گوگــردی و در نتیجــه پیشــرفت بهتــر 
ــش بیشــتر  ــا افزای ــوده اســت. ب ــای اکســایش ب واکنش ه

عامــل اکســنده، بــازده فرآینــد کاهــش یافتــه اســت؛ ایــن 
ــازده مربــوط بــه اثــرات منفــی افزایــش مقــدار  کاهــش ب
آب همــراه بــا مــاده اکســنده )محلــول آبــی 3۰% هیدروژن 
پراکســید( و جــذب آنهــا بــرروی ســطح کاتالیســت بــوده 
کــه منجــر بــه کاهــش انتقــال جــرم ترکیبــات گوگــردی 
ــای  ــه فازه ــا ب ــر آنه ــدم دسترســی مؤث ــی و ع ــاز آل در ف
فعــال کاتالیســت شــده اســت. به عــاوه افزایــش زیــاد آب 
ــت  ــع ذرات آب دوس ــه تجم ــر ب ــش منج ــط واکن در محی
کاتالیســت شــده کــه اثــر منفــی در بــازده فرآینــد دارد. بــا 
ــه نتایــج به دســت آمــده نســبت مولــی اکســنده  توجــه ب
ــر  ــر 12 در نظ ــق براب ــن تحقی ــه در ای ــرد بهین ــه گوگ ب
ــا g ۰/۰2۵ محلــول اکســنده  گرفتــه شــده کــه معــادل ب
بــه ازای گــرم ســوخت بــوده اســت. اثــر مقــدار کاتالیســت 
ــای C° ۴۵، و  ــرایط دم ــی در ش ــزل مصرف ــم دی ــه حج ب
نســبت مولــی اکســنده بــه گوگــرد 12 و در مــدت زمــان 
ــان  ــکل 11 نش ــج در ش ــی و نتای ــش بررس min 9۰ واکن

داده شــده اســت.

شکل 11 بررسی اثر میزان کاتالیست به حجم سوخت مصرفی روی بازده گوگردزدایی دیزل تجاری

 t=90 min, T=45°C, :شکل 10 بررسی اثر نسبت مولی اکسنده به گوگرد خوراک روی بازده گوگردزدایی دیزل تجاری )شرایط واکنش
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ــت  ــبت کاتالیس ــش نس ــا افزای ــکل ب ــه ش ــه ب ــا توج ب
 ،۰/2 g/mL بــه حجــم ســوخت دیــزل از ۰/۰7۵ تــا
ــش از  ــه بی ــه و ب ــش یافت ــرد افزای ــذف گوگ ــزان ح می
ــال  ــطوح فع ــش س ــل آن افزای ــه دلی ــیده ک 89% رس
اکســنده  گونه هــای  تولیــد  افزایــش  و  کاتالیســتی 
فعــال در اثــر واکنــش بیــن کاتالیســت و اکســنده بــوده 
اســت. بــا افزایــش بیــش از حــد نســبت کاتالیســت بــه 
ــه ســرعت  ــاده اکســنده ب ــادی از م ســوخت، بخــش زی
در ســطح و داخــل حفــرات کاتالیســت آب دوســت 
ــا  ــه آنه ــرددی ب ــات گوگ ــی ترکیب ــاده و دسترس گیرافت
کاهــش یافتــه و در نهایــت ســبب کاهــش نســبی بــازده 
گوگردزدایــی شــده اســت. از ایــن رو نســبت بهینــه وزن 
                                                                                   ۰/2 g/mL کاتالیســت بــه حجــم ســوخت مصرفــی برابــر

ــه شــده اســت. در نظــر گرفت
مقایســه با نتایج تحقيقات گذشته

بهینــه ســازی شــرایط  از  نتایــج حاصــل  براســاس 
ــرای  ــازده 89/8% ب ــه، حداکثــر ب عملیاتــی در ایــن مقال
ــه  ــرد اولی ــدار گوگ ــا مق ــزل ب ــی ســوخت دی گوگردزدای
 ۴۵ °C ۵9۰ در شــراط بهینــه شــامل دمــای ppmw

MoO3/γ- کاتالیســتی  در سیســتم   9۰  min زمــان  و 
ــده اســت. در برخــی  Al2O3-H2O2-CH3CN به دســت آم

ــرای  ــازده 1۰۰% ب ــته ]27، 2۰، 19[ ب ــات گذش تحقیق
 4,6-DMDBT و   DBT BTا،  مــدل  ترکیبــات  حــذف 
اکســید  از  مشــابهی  کاتالیســت های  از  اســتفاده  بــا 
شــده  حاصــل  آلومینــا  گامــا  پایــه  روی  مولیبــدن 
ــق  ــن تحقی ــج ای ــه نتای ــه ب ــا توج ــن ب ــت. بنابرای اس
در  مختلــف  هیدروکربنــی  ترکیبــات  ســایر  حضــور 
ســوخت واقعــی بــرروی بــازده گوگردزدایــی مؤثــر 
به عــاوه ونــگ و همکارانــش ]17[ و  اســت.  بــوده 
گوگردزدایــی   ]28[ همکارانــش  و  بــاکار  همچنیــن 
ــابه و  ــت های مش ــا کاتالیس ــی ب ــات تیوفن ــدل ترکیب م
اکســنده آلــی ترشــی بوتیــل هیدروپراکســید را بررســی 
ــه  ــری نســبت ب ــازده کمت ــه ب ــرده و در شــرایط بهین ک
ــی بررســی  ــرای ســوخت واقع ــی ب ــه حت ــه ک ــن مقال ای

ــش  ــیهارا و همکاران ــت. ایش ــده اس ــت آم ــده، به دس ش
ــا مقــدار  ]29[ نیــز گوگردزدایــی کامــل نفــت ســبک ب
ــت  ــا کاتالیس ــم ppmw 39 ب ــیار ک ــه بس ــرد اولی گوگ
ــل هیدروپراکســید  ــی ترشــی بوتی مشــابه و اکســنده آل
                                                                             18۰ min را بررســی کــرده و در مــدت زمــان طولانی تــر
و دمــای C° 1۰۰، بــازده مشــابه ایــن تحقیــق به دســت 
آورده انــد، ضمــن اینکــه مقــدار گوگــرد اولیــه خــوراک 
اســت.  بــوده  بیشــتر  بســیار  حاضــر  تحقیــق  در 
ــا اکســنده پراکســید  بنابرایــن ایــن کاتالیســت همــراه ب
هیــدروژن فعالیــت بیشــتری نســبت بــه حالتــی کــه از 

ــت.  ــته اس ــده،  داش ــتفاده ش ــی اس ــنده های آل اکس
كاتاليست پایداری  بررسی 

بازیابــی و قابلیــت اســتفاده مجــدد کاتالیســت ها در 
ایــن فرآینــد یکــی از پارامترهــای تأثیرگــذار در زمینــه 
صنعتــی شــدن کاتالیســت اســت. در آزمایش هــای 
MoO3(10%)/Al2O3 در  بررســی پایــداری کاتالیســت 
گوگردزدایــی اکسایشــی ســوخت مــدل و دیــزل تجاری، 
کاتالیســت پــس از هــر مرحلــه واکنــش بازیابــی و 
                                                                          Mcatalyst/Vsolvent ــبت ــا نس ــول و ب ــال متان ــط ح توس
ــدید  ــزدن ش ــا هم ــدت min 6۰ ب ــر g/mL 1/2 به م براب
ســایر  و  آب  ســولفون ها،  تــا  شــده  داده  شستشــو 
ناخالصی هــای جــذب شــده روی ســطح کاتالیســت 
 2۴ hr اســتخراج شــوند؛ در نهایــت کاتالیســت به مــدت
در آون خــا به طــور کامــل خشــک شــده اســت. پــس 
از اتمــام مراحــل بازیابــی، واکنــش گوگردزدایــی دیــزل 
ــرایط  ــده، در ش ــا ش ــت احی ــیله کاتالیس ــاری به وس تج
دمــای C° ۴۵ ، نســبت مولــی اکســنده بــه گوگــرد 12، 
 ۰/2 gr/cc نســبت مقــدار کاتالیســت بــه حجــم ســوخت
ــز  ــج آنالی ــده و نتای ــام ش ــان min 9۰ انج ــدت زم و م
GC-PFPD ســوخت به صــورت کیفــی در شــکل 12 

نشــان داده شــده اســت. نتایــج حاصــل نشــان داده کــه 
ــه  ــاری در مرحل ــزل تج ــی دی ــی اکسایش در گوگردزدای
اول بازیابــی کاتالیســت حــدود 1۵% بــازده فرآینــد افــت 
ــه 7۴% رســیده اســت.  پیــدا کــرده و از میــزان 89/8 ب
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بــا ادامــه مراحــل بازیافــت کاتالیســت و اســتفاده مجــدد 
از آن در واکنــش بعــدی، مقــدار بــازده فرآینــد بــه %۵۵ 
کاهــش یافتــه اســت. براســاس نتایــج مطالعــات پیشــین 
]19،2۴،2۵ و 26[ و نتایــج به دســت آمــده در ایــن 
تحقیــق می تــوان نتیجــه گرفــت کــه ناخالصی هــای 
آب و ســولفون های حاصــل از واکنش هــای اکســایش، 
به وســیله پیوندهــای فیزیکــی نســبتا قــوی بــرروی 
مرحلــه  در  کــه  شــده  جــذب  کاتالیســت  ســطح 
شسشــو بــا حــال، به طــور کامــل حــذف نشــده و 
ــال شــدن نســبی کاتالیســت شــده اســت.  باعــث غیرفع
همچنیــن افــت بــازده گوگردزدایــی پــس از چنــد 
ــز  ــی فل ــش احتمال ــه جدای ــد ب ــی می توان ــه بازیاب مرحل
ــش  ــه واکن ــر مرحل ــا در ه ــه گاماآلومین ــدن از پای مولیب
ــود.  ــوط ش ــز مرب ــال نی ــط ح ــو توس ــه شستش و مرحل
بــرای روشــن شــدن ایــن اثــرات و نیــز مشــخص شــدن 
ــزل  ــود در دی ــی موج ــات هیدروکربن ــایر ترکیب ــر س اث

شکل 12 آنالیز GC-PFPD سوخت دیزل تجاری قبل و بعد از یک و دو مرحله واکنش گوگردزدایی با کاتالیست بازیافت شده )شرایط 
)t=90 min, T=45°C, O/S=12, Mcatalyst/Voil=0.2 g/mL :واکنش

)min( زمان
1۰ 2۰ 3۰ ۴۰

الف

ب

ج

د

)m
Vo

lts
ت )

شد

تجــاری روی پایــداری کاتالیســت، فرآینــد گوگردزدایــی 
ــا  ــا ســوخت مــدل توســط کاتالیســت بازیافــت شــده ت ب
6 مرحلــه انجــام و نتایــج در شــکل 13 نشــان داده شــده 
کاتالیســت  اســت. همان طورکــه ماحظــه می شــود، 
ــازده  ــه واکنــش ســوخت مــدل هیــچ افــت ب در ۵ مرحل
محسوســی نداشــته و پــس از آن در مرحلــه ششــم 
ــازده  ــش ب ــث کاه ــازده کاتالیســت باع ــت ب ــت، اف بازیاف
ــج  ــه نتای ــا مقایس ــت. ب ــده اس ــا 89% ش ــی ت گوگردزدای
حاصــل از بازیابــی کاتالیســت در فرآینــد ســوخت تجاری 
ــا ســوخت مــدل )شــکل های 12 و 13(، نتیجــه شــده  ب
ــات هیدروکربنــی آروماتیکــی و  کــه وجــود ســایر ترکیب
ــاری  ــزل تج ــوخت دی ــود در س ــی موج ــا غیرآورماتیک ی
ــازده کاتالیســت داشــتهاند  ســهم مهمتــری در کاهــش ب
کــه می توانــد یکــی از مشــکات عملیاتــی در ایــن 
ــرای بازیافــت  ــد روش مناســبی ب ــذا بای فرآینــد باشــد. ل

ــرد. ــرار گی ــه ق ــورد مطالع ــت، م ــر کاتالیس مؤث
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شکل 13 بررسی پایداری کاتالیست سنتز شده در گوگردزدایی اکسایشی سوخت مدل                                                                
)t=30 min, T=45°C, O/S=12, Mcatalyst/Voil=0.2 g/mL :شرایط واکنش(

1۰۰

9۰

8۰)%
ی )

دای
ردز

وگ
ه گ

ازد
ب

1
تعداد دفعات بازیافت

2 3 ۴ ۵ 6

1۰۰ 1۰۰

89

1۰۰1۰۰1۰۰

نتيجه گيری

 MoO3(10%)/γ-Al2O3 کاتالیســت  تحقیــق  ایــن  در 
ــای  ــا آنالیزه ــده و ب ــنتز ش ــک س ــح خش ــه روش تلقی ب
شناســایی   EDS و   SEM TF-IRا،  BETا،  XRDا، 

کاتالیســتی  اکسایشــی  گوگردزدایــی  اســت.  شــده 
ــاری                                                   ــت تج ــور کاتالیس ــاری در حض ــزل تج ــوخت دی س
MoO3(10%)/γ-Al2O3 مــورد بررســی قــرار گرفتــه و نتایج 

بســیار جالــب توجــه و کاربــردی حاصــل شــده اســت. بــا 
ــش  ــه افزای ــج آزمایشــات مشــخص شــده ک بررســی نتای
بیــش از حــد دمــا و عامــل اکســنده به دلیــل تولیــد 
ــت  ــدن کاتالیس ــال ش ــر فع ــی آب و غی ــول جانب محص
ــا توجــه  ــی می گــردد. ب ــان گوگردزدای ــت راندم ســبب اف

ــه  ــادر ب ــور ق ــده، کاتالیســت مذک ــج به دســت آم ــه نتای ب
ــا  ــاری ت ــزل تج ــوخت دی ــردی س ــات گوگ ــذف ترکیب ح
ــای C° ۴۵، نســبت  ــه دم ــرایط بهین ــزان 89/8% در ش می
اکســنده 12 و مــدت زمــان min 9۰ و بــه کمــک حــال 
ــتهای  ــج تس ــت. نتای ــوده اس ــتونیتریل ب ــتخراجی اس اس
پایــداری بیانگــر تاثیــر زیــاد ترکیبــات هیدروکربنــی غیــر 
گوگــردی موجــود در دیــزل تجــاری روی غیرفعــال شــدن 
ــالا،  کاتالیســت بــوده اســت. بنابرایــن در کنــار بازدهــی ب
یکــی از مشــکات عملیاتــی ایــن تحقیــق غیرفعــال شــدن 
کاتالیســت پــس از چنــد بــار بازیابــی بــوده و لازم اســت 
در تحقیقــات آتــی راهــکار مناســبی بــرای بازیافــت مؤثــر 
ــود.   ــنهاد ش ــی و پیش ــد بررس ــن فرآین ــت در ای کاتالیس
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INTRODUCTION

The presence of organic sulfur compounds in 

fossil fuels such as diesel and gasoline leads 

to corrosion of equipment, environmental 

pollution and production of acid rains. Hence, 

severe environmental regulations have been 

put in place to reduce sulfur compounds and 

improve fuel quality [1]. The researchers have 

been studied various methods having low 

cost for deep desulfurization. Among all, the 

known catalytic oxidative desulfurization (ODS) 

has attracted more attention. Todays, many 

catalysts have been developed for this process. 

The supported molybdenum catalysts shows 

a good performance in ODS. For example, ODS 

of simulated diesel using MoO3 on different 

supports using TBHP oxidant [2] and H2O2 [3] 

were evaluated, and the results showed a high 

performance. Moreover, deep ODS of model 

diesel using MoO3/Al2O3 catalyst and hydrogen 

peroxide oxidant under ultrasound irradiation 

was stated by Akbari et al [4], and the result 

indicated over 98% efficiency at the optimal 

condition. In this work, catalytic oxidative 

desulfurization of commercial diesel from Tehran 

oil refinery with sulfur amount of 590 ppmw has 

been evaluated with MoO3/γ-Al2O3 catalyst for the 

first time. Also, the effect of various parameters 

(Loading of Mo, temperature, amount of catalyst 

and oxidant) have been investigated in oxidative 

desulfurization of commercial diesel. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
The MoO3/γ-Al2O3 catalyst were prepared from 

Ammonium heptamolybdate tetrahydrate  
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((NH4)6Mo7O24.4H2O) as Mo sources and 

Aluminiumoxide anhydrous as the catalyst support. 

First of all, a specific amount of Ammonium 

heptamolybdate was dissolved in a specific volume 

of distilled water and then slowly added to an 

appropriate amount of support. Then, the obtained 

mixture was laid into the vaccum rotary evaporator 

and dried, after that, calcined at 500°C for 8 h in air. 

The synthesized catalyst was characterized using Ft-

IR, SEM, EDS, BET and XRD analyses.

CATALYTIC OXIDATIVE DESULFURIZATION METHOD

Catalytic oxidative experiments were carried 

out in a 100 ml glass batch reactor with a 

condenser and a recirculation water bath for 

temperature control. In a typical run, the diesel 

and the catalysts were added to the reactor. 

After reaching the temperature to 45°C, the 

H2O2 was added as an oxidant and the reaction 

was started. Acetonitrile was used as a solvent 

to extracted sulfones from commercial diesel. 

After a desired reaction time, the oil sample was 

Table 1: influence of molybdenum loading on the catalyst.
Mo loading on 

the catalyst
Desulfurization efficiency of commercial 

diesel using MoO3/γ-Al2O3 (%)a
Desulfurization efficiency of model diesel 

using MoO3/γ-Al2O3 (%)b

0 3.82 21.9
5 74.24 71.35

10 84.19 99
12 82.8 96.27
15 75.94 96.1
20 70.41 80.5
30 70.01 68.9

extracted and the desulfurization efficiency was 

determined by gas chromatography.

RESULTS AND DISCUSSION 

Different characterization analyses confirmed 

the well immobilization of Mo on the support. 

Moreover, in Table 1, it is indicated that the highest 

sulfur removal in both commercial and simulated 

diesel was obtained at 10 wt.% of Mo loading. 

Due to the presence of many aromatic sulfur 

and non-sulfur compounds in commercial diesel, 

an extraction solvent was necessary to extract 

sulfones from diesel. Fig 1. showed the effect of 

solvent type on the ODS yield. 

Also, the influence of different reaction parameter 

(Temperature, amount of catalyst, reaction time and 

H2O2/sulfur molar ratio) have been evaluated.

The results showed that the maximum sulfur removal 

of 89.8% was reached in the optimal condition of 

45°C, H2O2/Sulfur molar ratio of 12, Mcatalyst/Voil of 

0.2 g/mL and reaction time of 90 min. 

Figure 1: Investigation of extraction solvent in ODS of commercial diesel.
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Figure 2: GC-PFPD analysis of commercial diesel.

CONCLUSIONS
In this work, MoO3(10%)/γ-Al2O3 catalyst was 

synthesized with dry impregnation and then 

characterized by FT-IR, BET, SEM, EDS and XRD 

analysis. In addition, catalytic ODS of a diesel fuel 

was evaluated using MoO3(10%)/γ-Al2O3 catalyst. 

The effect of different reaction parameters were 

evaluated and discussed in detail. The high wa-

ter production and H2O2 decomposition at some 

conditions, reduced process efficiency.  Finally, 

according to the obtained results, the catalyst 

showed the best performance of 89.8% efficien-

cy in ODS of the diesel at reaction condition of 

45°C, H2O2/Sulfur molar ratio of 12, reaction time 

of 90 min and using acetonitrile as a solvent.
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