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گوگردزدایی اکسایشی DBT با استفاده از 
نانوکاتالیست‌های سه فلزی Ni-Mo-W بر پایه 

زئولیت‌های طبیعی مختلف: موردنیت، فرریت و 
کلینوپتیلولیت

چكيده

در ایــن مقالــه زئولیت‌هــای طبیعــی کلینوپتیلولیــت، فرریــت و موردنیــت پــس از اصــاح بــه‌روش شــیمیایی به‌عنــوان پایــه کاتالیســت‌های 
NiMoW مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد و در گوگردزدایــی اکسایشــی یــک ســوخت مــدل مــورد آزمایــش قــرار گرفتنــد. کاتالیســت‌های 

ــرای کاتالیســت NiMoW-Clin، دو  ــا اســتفاده از XRDا، EDXا، FESEM و FTIR تعییــن مشــخصات شــدند. به‌جــز ب برپایــه NiMoW، ب
کاتالیســت دیگــر پایــه‌ای بــی شــکل دارنــد کــه تاثیــر اصــاح شــیمیایی را بــر تغییــر ســاختار بلوریــن زئولیــت طبیعــی نشــان می‌دهــد. 
NiMoW-Ferr، دارای ذراتــی کوچــک بــا پراکندگــی زیــاد و برهم‌کنــش قــوی اســت. نســبت کمتــر Si/Al در ایــن نمونــه توســط هــر دو 

ــت ۹۲/۸% دی  ــت NiMoW-Ferr توانس ــده، g ۰/۲ نانوکاتالیس ــه ش ــت‌های مطالع ــان نانوکاتالیس ــد. در می ــد ش ــز FTIR و EDX تایی آنالی
بنزوتیوفــن را در غلظــت اولیــه ppm 250 در دمــای C° 60 در مــدت min 60 حــذف کنــد. اســتخراج بــا اســتونیتریل پــس از ODS ســه 
مرتبــه تکــرار گردیــد و ســبب افزایــش حــذف دی بنزوتیوفــن شــد. مطالعــه بــرروی تاثیــر غلظــت DBT نشــان داد مقادیــر زیــاد غلظــت 
DBT موجــب کاهــش درصــد گوگردزدایــی اکسایشــی می‌گــردد.  همچنیــن افزایــش مقــدار کاتالیســت پــس از یــک مقــدار مشــخص بــر 

بازدهــی گوگردزدایــی اکسایشــی تاثیــری نــدارد.
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مقدمه 

ترکیبــات گوگــردی در ســوخت‌های دیــزل و بنزیــن 
اثــر مســموم کننــده‌ای بــرروی موتورهــای خــودرو و 
ــب  ــا موج ــراق آنه ــته و احت ــتی داش ــای کاتالیس مبدل‌ه

ــیدی و در  ــاران اس ــه ب ــه ب ــود ک ــا می‌ش ــکیل ‌Soxه تش
نهایــت آلودگــی هــوا می‌انجامــد ]3 -1[. بــه همیــن 
دلیــل، لــزوم کاهــش پیوســته ترکیبــات گوگــرد در 
ــی  ــن دولت ــد ppm ]1۵ -1۰[، از قوانی ــوخت‌ها در ح س
در بســیاری از کشــورها اســت. چندیــن روش ماننــد 
هیــدرودی سولفوریزاســیون )HDS( ]6 -4[، گوگردزدایــی
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گوگردزدایــی  و   ]8 و   7[  )ADS( ســطحی  جــذب 
ــات  ــدار ترکیب ــش مق ــرای کاه ــتخراجی )EDS( ]9[ ب اس
گوگــرددار در ســوخت‌ها بــه‌کار گرفتــه شــده اســت. 
ــد  ــد، نیازمن ــاز دارن ــی نی ــواد گران ــا م ــن روش‌ه ــر ای اکث
ــی  ــای بالای ــار و دم ــدروژن هســتند و در فش مصــرف هی
ــی  ــا بازده ــن روش‌ه ــاوه، ای ــوند ]10[. به‌ع ــام می‌ش انج
هــای پایینــی در کاهــش ترکیبــات آروماتیــک گوگــرد دار 
مقــاوم در ســوخت‌ها ماننــد تیوفــن )TS(، بنزوتیوفــن 
دی  متیــل  4،6-دی  و   ،)DBT( بنزوتیوفــن  دی   ،)BT(

بنزوتیوفــن )DMDBT( دارنــد ]11 و 12[. یــک روش 
ــرد دار  ــک گوگ ــات آروماتی ــذف ترکیب ــرای ح ــد ب جدی
 )ODS( موجــود در ســوخت روش گوگردزدایــی اکسایشــی
اســت کــه در آن ســولفیدهای آلــی بــه سولفوکســیدها و 
ســولفون‌های متناظــر اکســایش می‌یابنــد ]13 و 14[. 
در مرحلــه بعــد، سولفوکســیدها و ســولفون‌ها بــا اســتفاده 
ــذف  ــه ح ــر و تجزی ــطحی، تقطی ــذب س ــتخراج، ج از اس
ــرد دار  ــات گوگ ــایش ترکیب ــرای اکس ــد ]15[. ب می‌گردن
در طــی فرآینــد ODS حضــور یــک کاتالیســت ضــروری 
اســت. توســعه و ایجــاد یــک کاتالیســت کارآمــد، انتخــاب 
پذیــر، ارزان، و غیــر ســمی بــرای گوگردزدایــی اکسایشــی 
از اهمیــت بالایــی برخــوردار اســت. فلــزات قیمتــی 
ــن،  ــوم، پلاتی ــتن، پالادی ــوم، تنگس ــکل، ایریدی ــد نی مانن
رودیــوم و مولیبدنیــوم نقــش حیاتــی در ODS دارنــد 
ــس  ــت پ ــازی کاتالیس ــهیل در جداس ــت تس ]16[. به‌جه
ــه  ــک پای ــرروی ی ــال را ب ــزات فع ــت فل از ODS لازم اس
ــد  ــی مانن ــای طبیع ــاند. زئولیت‌ه ــب نش ــل مناس متخلخ
فرریــت، ســیلیکات‌های  و  موردنیــت  کلینوپتیلولیــت، 
اســیدی  ســایت‌های  کــه  هســتند  آبــدار  آلومینــای 
ــای هیدروکســیل  ــای موجــود در گروه‌ه ــد. پروتون‌ه دارن
ســایتهای  زئولیت‌هــا  در   )Si– OH– Al( ارتباطــی 
 ODS ــد ــه فرآین ــد ک ــاد می‌کنن ــتد ایج ــیدی برونش اس
روی آنهــا انجــام می‌شــود ]17[. به‌عــاوه ایــن مــواد 
ارزان و فــراوان هســتند و قیمــت تمــام شــده کاتالیســت 
را تــا حــد زیــادی کاهــش می‌دهنــد. لــذا در ایــن مقالــه 
ســه زئولیــت طبیعــی موردنیــت، فرریــت وکلینوپتیلولیــت 
در   NiMoW فلــزی  ســه  کاتالیســت  پایــه  به‌عنــوان 

ــرار گرفتنــد. خصوصیــات  ــی ق فرآینــد ODS مــورد ارزیاب
به‌کمــک                                                                       شــده  ســنتز  مــواد  شــیمیایی  و  فیزیکــی 
XRDا، EDXا، FESEM و FTIR تعییــن شــد و مقــدار 

ــدازه  ــپکتروفتومتر UV-Vis ان ــا اس ــردی ب ــب گوگ ترکی
ــه شــد. گرفت

روش کار
مواد

گوگــردی،  ترکیــب  به‌عنــوان   )DBT( بنزوتیوفــن  دی 
ــوان  ــکل به‌عن ــرات نی ــال، نیت ــوان ح ــتونیتریل به‌عن اس
ــدات  ــوم هپتامولیب ــزی از Merck، آمونی ــاده فل ــش م پی
به‌عنــوان پیــش مــاده مولیبــدن و آمونیــوم متاتنگســتات 
 Sigma به‌عنــوان پیــش مــاده تنگســتن، به‌ترتیــب از
و Aldrich و NH4NO3ا، n- هگــزان، و H2O2 از قطــران 
ایــران تهیــه شــدند. زئولیت‌هــای طبیعــی  شــیمی، 
ــی از  ــز همگ ــت نی ــت و فرریری ــت، موردنی کلینوپتیلولی
ــدند. ــداری ش ــرکت Zeolyst خری ــی و از ش ــادن ایران مع

تهیه نانوکاتالیست
و  فرریــت  کلینوپتیلولیــت،  طبیعــی  زئولیت‌هــای 
ــدند.  ــتفاده ش ــت اس ــه کاتالیس ــوان پای ــت به‌عن موردنی
بــه منظــور افزایــش مســاحت ســطح، تخلخــل و کاهــش                               
ــی  ــادل یون ــتفاده تب ــل از اس ــا قب ــن زئولیت‌ه Si/Al، ای

ــادل  ــرای تب ــدند. NH4NO3 ب ــته ش ــاز، شس ــا ب ــده و ب ش
ــون هــای  ــرای جابه‌جایــی ی ــی در زئولیــت طبیعــی ب یون
+Na و +K بــا NH+4 و ســپس بــا +H مــورد اســتفاده قــرار 

ــت  ــه زئولی ــولار از NH4NO3 ب ــول 1 م ــک محل ــت. ی گرف
خــام بــا g(=10( اNaOH ml/Zeolite اضافــه گردیــد. پــس 
از همزدگــی در C° 70 به‌مــدت hr 8، دوغــاب صــاف 
ــک  ــد. خش ــته ش ــا pH=7 شس ــر ت ــا آب مقط ــده و ب ش
کــردن و کلسیناســیون محصــول به‌ترتیــب در دمــای 
ــردن hr 24 و  ــک ک ــد. خش ــام ش K 373 و K 773 انج
 NaOH ــپس ــد. س ــول انجامی ــه ط ــیون hr 3 ب کلسیناس
به‌عنــوان یــک بــاز قــوی بــرای شستشــوی زئولیــت 
ــا نســبت                                                              ــازی ب ــول ب ــت. محل ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس م
تبــادل  زئولیــت  بــه  اg/اNaOH lاmlا   Zoliteا=  100/3
ــای  ــی در دم ــت هم‌زدگ ــد و تح ــه ش ــده اضاف ــون ش ی
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از صــاف  پــس  داده شــد.  hr 1 گرمــا  بــرای   90 °C

ــو  ــر شستش ــا آب مقط ــار ب ــن ب ــول چندی ــردن، محص ک
 24 hr 373 بــرای K داده شــد. ایــن مایــع در دمــای
خشــک شــده و در دمــای K 773 به‌مــدت hr 3 در 
هــوا کلسیناســیون گردیــد. بارگیــری Mo کاتالیســت بــه 
ــب 6% و  ــری W و Ni به‌ترتی ــی و بارگی ــدار 12% وزن مق
ــتفاده  ــا اس ــزی ب ــه فل ــود. کاتالیســت‌های س ــی ب 4% وزن
ــرای  از روش تلقیــح تهیــه شــدند. محصــول در K 373 ب
ــینه  ــرای hr 4 کلس ــده و در K 773 ب ــک ش hr 12 خش

و                                                                 NiMoW-Ferr NiMoW-Clinا،  کاتالیســت‌ها  شــد. 
شــدند. نام‌گــذاری   NoMoW/Mord

روش‌های خصوصیت سنجی نانوکاتالیست‌ها

پایــه  بــا   NiMoW کاتالیســت‌های  بلــوری  ســاختار 
ــا اســتفاده از آنالیــز پــراش اشــعه  زئولیت‌هــای طبیعــی ب
                                                                                          Cu Kα مطالعــه شــد. ایــن کار با اســتفاده از پرتــو تابش X
 5000 D 30 بــرروی یــک پــراش ســنج mA 40 و kV در
زیمنــس انجــام شــد. بــرای تصاویــر FESEM از دســتگاه 
ــطحی از  ــب س ــز ترکی ــرای آنالی ــاخت HITACHI و ب س
 VEGA\\TESCAN بــا اســتفاده از آشکارســاز EDX آنالیــز
Quan� به‌کمــک BET اســتفاده شــد. ســطح ویــژه ، BSEE

ــای  ــد. طیف‌ه ــت آم Tachrome CHEMBET-3000 به‌دس

FTIR به‌کمــک UNICAM 4600 جمــع‌آوری، و ترکیبــات 

گوگــردی بــا اســتفاده از اســپکتروفتومتر UV-Vis، بــا 
تعییــن   DBT بــرای   316 nm JENWAY در  دســتگاه 

شــدند.
ست آپ آزمایشی برای ارزشیابی عملکرد کاتالیستی

ســوخت مــدل بــا حــل کــردن DBT در n- هگــزان بــرای 
تشــکیل محلول‌هایــی با محتــوای گوگــرد ppm 500 تهیه 
شــدند. آزمایشــات گوگردزدایــی اکسایشــی در یــک بالــن 
ــه یــک  ــا حجــم cc 500 مجهــز ب ــه ب مخروطــی دو دهان
ــی  ــزن آهن‌ربای ــک هم ــتی و ی ــان برگش ــور جری کندانس
                               ۰/۲  g آزمایــش  هــر  در  شــد.  انجــام  همان‌گونــه 
                                                                                    60 °C ــوط در ــده و مخل ــه ش ــت و H2O2 اضاف از کاتالیس
بــرای hr 1همــزده شــد. ســپس محلــول بــا همــان حجــم 
                                                                                    30 min از اســتونیتریل مخلــوط شــد. فــاز بالایــی پــس از
ــرار  ــار تک ــه ب ــتونیتریل س ــا اس ــتخراج ب ــد. اس ــز ش آنالی

ــزارش  ــی UV-Vis گ ــف بین ــط طی ــج توس ــده و نتای ش
ــد. گردی

نتایج و بحث
خصوصیت سنجی کاتالیست‌ها

XRD آنالیز

شــکل ۱ الگوهــای XRD کاتالیســت‌های NiMoW بــرروی 
کلینوپتیلولیــت، موردنیــت و فریریــت را نشــان می‌دهــد. 
کاتالیســت                                                                                   در  تنهــا  کاتالیســت‌ها،  ایــن  میــان  در 
پایــه  بلــوری  حالــت  از  اندکــی   NiMoW/Clin

و  یونــی  تبــادل  اســت.  باقی‌مانــده  )کلینوپتیلولیــت( 
شستشــو بــا قلیــا حالــت کریســتالی پایه‌هــا را تــا 
ــد  ــاهده تایی ــن مش ــت. ای ــرده اس ــن ب ــادی از بی ــد زی ح
ــت  ــا دو زئولی ــت در مقایســه ب ــه کلینوپتیلولی ــد ک می‌کن
مقاوم‌تــر  اعمــال شــده  اصلاح‌هــای  برابــر  در  دیگــر 
ــه شــده، پیــک  ــی ســه کاتالیســت مطالع اســت. در تمام
کوچکــی در 2θ= ۴۳ مشــاهده شــد کــه پیــک اختصاصــی 
NiO اســت. ایــن بــدان معنــی اســت کــه NiO به‌صــورت 

بلورهــای بســیار کوچــک و در مقیــاس نانومتــری در 
ــت.  ــود اس ــده موج ــه ش ــت‌های مطالع ــی کاتالیس تمام
هیــچ پیکــی مربــوط بــه MoO2ا، MoO3ا، WO3 و یــا 
اســپینل‌های فلــزی در ایــن نمونه‌هــا مشــاهده نشــد کــه 
ــالای ایــن  نشــان‌دهنده ســاختار بی‌شــکل و پراکندگــی ب

ــد. ــه باش ــرروی پای ــات ب ترکیب
FESEM آنالیز

بــرروی   NiMoW کاتالیســت‌های  از   FESEM تصاویــر 
 ۲ شــکل  در  فریریــت  و  موردنیــت  کلینوپتیلولیــت، 
 NiMoW-Mor کاتالیســت  اســت.  شــده  داده  نشــان 
شــکل یکنواختــی دارد. مــرز بیــن ذرات مشــخص اســت 
ــا در  ــی ذره‌ه ــت. تمام ــاد نیس ــه زی ــل نمون ــی تخلخ ول
ایــن کاتالیســت در مقیــاس نانــو و کــروی هســتند. 
تخلخــل   NiMoW-Mor بــا  مقایســه  در   NiMoW-Ferr

ــر  ــل قوی‌ت ــب ذرات و تعام ــع مناس ــری دارد و توزی بالات
نیــز میــان ذرات آن مشــاهده گردیــد. ایــن ذرات نیــز در 
ــی اســت. ــا مکعب ــی شــکل آنه ــو هســتند ول ــاس نان مقی
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شکل ۱ الگوهای XRD نانوکاتالیست‌های NiMoW برروی زئولیت‌های طبیعی
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شکل ۲ تصاویر FESEM نانوکاتالیست‌های NiMoW برروی زئولیت‌های طبیعی
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 NiMoW/Clin کاتالیســت  انــدازه ذره در  کوچک‌تریــن 
مشــاهده گردیــد امــا انــدازه کوچــک ذرات انــرژی ســطحی 
ــاد  ــع ذرات و ایج ــه تجم ــر ب ــش داده و منج ــا را افزای آنه
یــک تــوده یکپارچــه شــده اســت کــه تخلخــل و مســاحت 

ــد. ــش می‌ده ــت را کاه ــطح کاتالیس س
BET آنالیز

نانوکاتالیســت                  داد  نشــان  ویــژه  ســطح  اندازه‌گیــری 
ــطح  ــاحت س ــترین مس ــا m2/g 40، بیش NiMoW/Ferr ب

را دارد کــه مطابــق بــا تخلخــل مشــاهده شــده در                   
می‌رفــت  انتظــار  کــه  همان‌طــور  اســت.   FESEM

ــل  ــاز و تخلخ ــاختار ب ــک س ــا ی ــک ب ــدازه ذره کوچ ان
زیــاد بــه مقادیــر زیــاد ســطح ویــژه بــرای نانوکاتالیســت                                                                            
ــزا  ــت ذرات مج ــن کاتالیس ــد. در ای NiMoW/Ferr انجامی

Ni� ـدازه� �ـه ان �ـه ب �ـد. ذرات ن �ـع بودن �ـدون تجم �ـم و ب هاز ه
MoW/Mor مجــزا و نــه بــه انــدازه نانــو کاتالیســت 

NiMoW/Clin در هــم تنیــده بودنــد کــه منجــر بــه 

ســاختار متخلخــل و مســاحت ســطح مناســب کاتالیســت 
بــه  مربــوط  ســطح  مســاحت  کمتریــن  می‌شــود. 
نانوکاتالیســت NiMoW/Clin برابــر بــا m2/g ۱۹ بــود. 
همان‌طــور کــه XRD نشــان داد در ایــن کاتالیســت 

شکل ۳ آنالیز نقشه‌برداری نقطه‌ای نانوکاتالیست‌های NiMoW برروی زئولیت‌های طبیعی

ــر  ــه منج ــود ک ــده ب ــظ ش ــه حف ــاختار کریســتالی پای س
کاتالیســت‌های  بــا  مقایســه  بــه ســطح کمتــری در 
                                                                                                         NiMoW/Mor ویــژه  ســطح  می‌شــود.  آمــورف 

ــد. ــزارش ش ــا m2/g ۲۷ گ ــر ب براب
EDX-Dot Mapping آنالیز

ــکل  ــورت EDX-Dot Mapping در ش ــر به‌ص ــع عناص توزی
ــت‌های  ــی نانوکاتالیس ــت. در تمام ــده اس ــان داده ش ۳ نش
 Mo ،اNiا،NiMoW-Mord و NiMoW-Ferr ،اNiMoW-Clin

ــان‌دهنده  ــز نش ــتند. Si و Al نی ــایی هس ــل شناس و W قاب
ــتند.  ــی هس ــت طبیع ــیلیکات زئولی ــا س ــاختار آلومین س
نســبت کمّــی مشــاهد شــده Si/Al در مدل‌هــای مطالعــه 
شــده متفــاوت اســت: درحالی‌کــه NiMoW-Clin بیشــترین 
مقــدار Si/Al را دارد، NiMoW-Ferr دارای کمتریــن نســبت 
Si/Al اســت. Si/Al کمتــر، جــذب ترکیبــات قطبــی 

ماننــد مــواد گوگــردی را تســهیل کــرده و همچنیــن 
ظرفیــت تبــادل یــون را نیــز افزایــش می‌دهــد. Si/Al کــم 
ــد  ــاد می‌کن ــتری ایج ــتد بیش ــیدی برونش ــایت‌های اس س
کــه نقــاط فعــال بــرای گوگردزدایــی اکسایشــی ترکیبــات 

گوگــردی هســتند. 
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بــر طبــق نتایــج پراکندگــی فلــزات بــرروی ســطح مطالعه 
شــده کاتالیســت تقریبــا یکنواخــت بــوده و تجمــع ذرات 

قابــل توجهــی مشــاهده نشــد.
FTIR آنالیز

Ni� NiMoW/Clinا،  نانوکاتالیســت‌های   FTIR  طیـ�ف
داده  نشــان   ۴ شــکل  در   NiMoW/Ferr و   MoW/Mor

شــده اســت. مطابــق ایــن شــکل، بانــد در cm-1 1060 در 
نانوکاتالیســت NiMoW/Mord نشــان‌دهنده پیوندهــای 
ــا  ــدتش ب ــه ش ــت ک ــه Si(Al)-O اس ــوط ب ــی مرب کشش
Si/ ــش ــت ]18 و 19[. کاه ــب اس ــبت Si/Al متناس نس

ــد  ــوق می‌ده ــر س ــوج پایین‌ت ــداد م ــه اع ــا را ب Al بانده

وبالعکــس. ایــن پیونــد در مــورد NiMoW/Ferr بــه اعــداد 
مــوج پایین‌تــر و در مــورد NiMoW/Clin بــه اعــداد مــوج 
بالاتــر انتقــال داده شــد. ایــن مشــاهده مقــدار کــم نســبت 
Si/Al در NiMoW/Ferr مشــاهده شــده در آنالیــز EDX را 

تاییــد می‌کنــد. پیــک قــوی در cm-1 1649 نشــان‌دهنده 
در  موجــود   O-H پیونــد  خمیــده  وضعیــت  وجــود 
مطالعــه  کاتالیســت‌های  تمامــی  در  آب  ملکول‌هــای 

شکل ۴ طیف‌های FTIR نانوکاتالیست‌های NiMoW برروی زئولیت‌های طبیعی
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Ni�  ش�ـده اس�ـت. پی�ـک بس�ـیار ق�ـوی در ای�ـن ناحی�ـه ب�ـرای 
ــای  ــان آب و کاتیون‌ه ــوی می ــش ق MoW/Ferr برهم‌کن

ایــن کاتالیســت را نشــان می‌دهــد ]20[. پیــک پهــن در 
ــد داده  ــای Si-OH پیون ــه گروه‌ه ــوب ب cm-1 3400 منس

ــا هیــدروژن در عیــوب ســاختاری و پیوندهــای سســت  ب
ــت ]21  ــت اس ــای آب و زئولی ــن ملکول‌ه ــی بی هیدروژن
به‌خاطــر  عمومــا   1000  cm-1 زیــر  پیک‌هــای   .]22 و 
ــت  ــورد نانوکاتالیس ــه در م ــتند ک ــزی هس ــای فل گونه‌ه
NiMoW/Ferr شــدید بــوده، کــه چســبیدگی خــوب Ni،ا

Mo و W را بــرروی فرریریــت نشــان می‌دهــد. همچنیــن 

ــور  ــان‌دهنده حض ــع نش ــر مناب ــک بناب ــن پی ــدت ای ش
مقادیــر بیشــتری از فلــزات قابــل تبــادل ماننــد Al اســت 
کــه بازهــم مویــد نســبت انــدک Si/Al در ایــن کاتالیســت 
اســت ]23[. پیک‌هــای cm-1 2800-3000 در تمامــی 
کاتالیســت‌ها مربــوط بــه کشــش N-H در گروه‌هــای 
 NH+

ــای 4 ــای یون‌ه ــان‌دهنده بقای ــه نش ــت ک ــن اس آمی
ــی اســت. بعــد از تبــادل یون

3450 2370 1649 1400 710 530
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مطالعــه عملکــرد کاتالیســتی در فرآینــد گوگردزدایــی 
اکسایشــی

تاثیر زئولیت‌های مختلف به‌عنوان پایه‌های کاتالیست

بــا   NiMoW کاتالیســت‌های  گوگردزدایــی  عملکــرد 
ــت  ــت و فرری ــت، موردنی ــاوت کلینوپتیلولی ــای متف پایه‌ه
بعــد از ســه بــار اســتخراج به‌وســیله اســتونیتریل در 
شــکل ۵ نشــان داده شــد. در میــان کاتالیســت‌های 
 DBT ــل ــی و تبدی ــرد عال NiMoWا، NiMoW/Ferr عملک

ــار اســتخراج نشــان می‌دهــد.  ــا ۹۲/۶% را پــس از ســه ب ت
بــا افزایــش دفعــات اســتخراج مقــدار تبدیــل DBT بهبــود 
 ODS یافــت کــه نشــان‌دهنده اهمیــت اســتخراج در
NiMoW/ اســتخراجی اســت. طبــق آنالیزهــای انجام شــده

ــب  ــه موج ــان داد ک ــبت Si/Al را نش ــن نس Ferr کمتری

ــاوه،  ــود. به‌ع ــت می‌ش ــذب کاتالیس ــت ج ــش ظرفی افزای
مســاحت ســطح ایــن کاتالیســت بزرگتــر اســت کــه تعــداد 
ــدار یکســان کاتالیســت  ــر را در مق ــی موث ــای عامل گروه‌ه
ــر بیشــتری از  ــز وجــود مقادی ــد. FTIR نی ــش می‌ده افزای
ــد کــرد.  ــت را تایی ــرروی فریری ــزی ب ســایت‌های فعــال فل
ــه  ــوارد مطالع ــان م ــج، NiMoW/Ferr در می ــن نتای بنابرای
شــده به‌عنــوان بهتریــن کاتالیســت انتخــاب شــد و تاثیــر 
پارامترهــای عملیاتــی ماننــد بارگــذاری کاتالیســت و غلظت 

ــد. ــه گردی ــن کاتالیســت مطالع ــرروی ای DBT ب

تاثیر بارگذاری کاتالیست

ــداد  ــرروی تع ــر ب ــبب تاثی ــه س ــت ب ــذاری کاتالیس بارگ
ســایت‌های فعــال یــه ازای g کاتالیســت تاثیــر بســزایی در 
کارایــی ODS دارد. همان‌طــور کــه در شــکل ۶ نشــان داده 
شــده اســت، افزایــش بارگــذاری کاتالیســت موجــب افزایش 
ــدید  ــش ش ــدار افزای ــه مق ــد البت ــی DBT ش ــل نهای تبدی
ــود کــه نشــان می‌دهــد افزایــش بارگــذاری کاتالیســت  نب
ــان  ــه شــده آنچن ــرایط مطالع ــه g ۰/۲۵ در ش از g ۰/۰۵ ب
موثــر نیســت. بارگذاری‌هــای زیــاد کاتالیســت تقریبــا هیــچ 
ــدان معنــی  بهبــودی در تبدیــل DBT ایجــاد نکــرد کــه ب
اســت کــه پــس از یــک مقــدار مشــخص محدودیت‌هــای 
انتقــال جــرم به‌دلیــل مقادیــر زیــاد کاتالیســت کاتالیســت 

ــد. ــدود می‌کن ــای ODS را مح ــی واکنش‌ه کارای
DBT تاثیر غلظت

ــی از  ــزل یک ــوخت دی ــردی در س ــات گوگ ــدار ترکیب مق
پارامترهــای مهــم اســت کــه بازدهــی روش گوگردزدایــی 
ــکل ۷  ــه ش ــور ک ــد. همان‌ط ــرار می‌ده ــر ق ــت تاثی را تح
 ppm ــا ــت DBT از 250 ت ــش غلظ ــد افزای ــان می‌ده نش
1000 تبدیــل ODS را کاهــش داد. بیشــترین تبدیــل 
 DBT 250 ppm مربــوط بــه ســوخت مــدل بــا DBT

ــی اکســایش  ــای گوگردزدای ــی، واکنش‌ه ــود. به‌طــور کل ب
کارایــی خوبــی در غلظت‌هــای متوســط از ترکیبــات 

ــد. ــدف دارن ه

شکل ۵ مقایسه عملکرد نانوکاتالیست‌های NiMoW با پایه‌های مختلف زئولیت طبیعی
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DBT بر مقدار حذف NiMoW-Ferr شکل ۶ تاثیر بارگذاری نانوکاتالیست

NiMoW-Ferr در خوراک بر درصد تبدیل نانوکاتالیست DBT شکل ۷ تاثیر غلظت
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غلظت دی بنزو تیوفن

ــایت‌های  ــداد س ــی، تع ــی از آلودگ ــوخت‌های غن در س
فعــال کاتالیســت و مقــدار اکســیدانت، بــرای ایــن 
مقــدار آلودگــی گوگــردی مناســب نیســتند و بنابرایــن 

ــد. ــش می‌یاب ــل DBT کاه تبدی
تاثیــر مدت زمان انجام واکنش

در  را   NiMoW/Ferr کاتالیســت  فعالیــت   8 شــکل 

ــد.  ــان می‌ده ــف نش ــای مختل ــذف DBT در زمان‌ه ح
 45 min 15 تــا min بــا افزایــش زمــان واکنــش از
 DBT حــذف  میــزان  در  توجهــی  قابــل  افزایــش 
مشــاهده می‌شــود امــا پــس از آن طولانــی کــردن 
زمــان ماننــد تاثیــری در بهبــود میــزان حــذف ترکیــب 

ــدارد. ــردی ن گوگ

st
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و  موردنیــت  فریریــت،  ماننــد  طبیعــی  زئولیت‌هــای 
کلینوپتیلولیــت کــه زئولیت‌هایــی فــراوان در معــادن 
ــد،  ــز دارن ــی نی ــت کم ــن قیم ــتند و بنابرای ــی هس ایران
 ODS ــرای ــوان پایه‌هــای NiMoW مطالعــه شــده و ب به‌عن

شکل ۸ تغییرات درصد تبدیل نانوکاتالیست NiMoW-Ferr در گذر زمان
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زمان

دی بنزوتیوفــن اســتفاده شــدند. NiMoW بــرروی فریریــت 
ــر،  ــبت Si/Al کمت ــر نس ــل DBT را به‌خاط ــن تبدی بالاتری
مســاحت ســطح بیشــتر و تراکــم بیشــتر گروه‌هــای عاملــی 
ضــروری نشــان داد. افزایــش غلظــت DBT موجــب کاهــش 
بازدهــی حــذف آن شــد امــا افزایــش بارگــذاری کاتالیســت 

ــود. ــر نب ــل DBT موث ــود درصــد تبدی روی بهب
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INTRODUCTION
Most of desulfurization technics have expensive 

catalysts, need hydrogen and carry out in severe 

pressure and temperature [1]. But one promising 

approach to remove S-containing aromatic 

compounds in fuel is oxidative desulfurization 

(ODS) in which the organic sulfides are oxidized 

to the corresponding sulfoxides and sulfones [2]. 

A catalyst is essential for oxidation of S-bearing 

compound during ODS. Due to facilitating 

the separation of the catalyst after ODS, it is 

necessary to impregnate the active metals over a 

porous support suitable for ODS. Natural zeolites 

like clinoptilolite, mordenite and ferrierite are 

hydrated alumina silicates which have acidic 

sites. The protons in the bridging hydroxyl groups 

(Si – OH – Al) make Bronsted acidity in the zeolite 

structure. Therefore, in this paper natural zeolites 

of clinoptilolite, ferrierite and mordenite were 

used as support of trimetallic NiMoW catalysts 

and were evaluated in oxidative desulfurization 

of DBT.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
Natural zeolites of clinoptilolite, ferrierite and 

mordenite were used as catalytic support. These 

zeolites were ion exchanged and base washed 

before use. Then Mo in 12 wt.% and the W and Ni 

loadings in 6 wt.%. and 4 wt.% were impregnated 

over modified zeolites. 

CATALYTIC ACTIVITY TEST
Catalysts, DBT and hexane and H2O2 were added 

together and stirred at 60°C and for 1h. Then the
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solution was mixed with the same volume of 

acetonitrile. The upper phase was analysed 

after 30 min. The extraction with acetonitrile 

was repeated three times and the results were 

reported using UV-Vis spectroscopy. 

RESULTS AND DISCUSSION
CHARACTERIZATION
Figure 1 indicates the XRD patterns of NiMoW 

catalysts over clinoptilolite, mordenite, and 

ferrierite. Among these catalysts, just clinoptilolite 

preserve its crystalline nature. In all three studied 

catalysts, a very small reflection was observed at 

2θ=43° which is the characteristic peak of NiO. 

This means NiO exists as a very small crystallite in 

nanometric scale in all studied catalysts. 

Figure 1: XRD patterns of synthesized samples.

FESEM pictures of NiMoW catalysts over 

clinoptilolite, mordenite and ferrierite have been 

indicated in Figure 2. The catalyst of NiMoW-

Mord has a uniform morphology. In addition, all 

the particles in this catalyst are spherical and in 

nano-scale. NiMoW-Ferr has a higher porosity 

in comparison with NiMoW-Mord and proper 

distribution of particles integrated agglomerate 

leads to lower porosity and surface area of the 

catalyst. Furthermore, the smallest particle size 

was observed in NiMoW-Clin catalyst but this led 

to high agglomeration which reduces the surface 

area.

Figure 2: FESEM pictures of synthesized samples.

ODS TESTS
Desulfurization performances of NiMoW 

catalysts with different supports of clinoptilolite, 

mordenite, and ferrierite after three times of 

extraction with acetonitrile, were studied and 

summarized in Figure 3. Among the supported 

NiMoW catalysts, NiMoW-Ferr shows the 

superior performance and the DBT conversion up 

to near 92.8% after three times of extraction. The 

NiMoW-Clin showed the lowest DBT conversion 

among studied catalysts. By increasing the 

extraction times, amount of converted DBT 

was enhanced which showed the importance 

of extraction in extractive ODS. NiMoW-Ferr 

indicated lowest Si/Al ratio (FTIR, not shown) 

which causes higher adsorption capacity of 

the catalyst. Moreover, a number of acid sites 
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are higher over this catalyst. Furthermore, the 

surface area of this catalyst is larger (not shown) 

which enhances a number of effective functional 

groups. FTIR confirmed the existence of higher 

amounts of metal active sites over ferrierite 

which leads to more active sites per gram of 

catalyst. According to these results, NiMoW-Ferr 

was selected as the best catalyst among studied 

ones.

Figure 3: ODS activity of synthesized samples.

CONCLUSIONS
Different natural zeolites of ferrierite, mordenite, 

and clinoptilolite which are abundant zeolites in 

Iranian mines, were studied as support of NiMoW 

and used for ODS of dibenzothiophene. Three 

times of extraction with acetonitrile was carried 

out after each run of ODS. Also, more extraction 

increases the DBT conversion. Finally, NiMoW 

over ferrierite showed the highest DBT conver-

sion due to lower Si/Al ratio, higher surface area, 

and populated essential functional groups. 
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