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 TS-1اکسیداسیون دی بنزوتیوفن توسط زئولیت
بهبود یافته در حضور پلی وینیل الکل

چكيده

یکــی از کاتالیســت های اکسایشــی فعــال و مؤثــر در گوگردزدایــی کامــل ســوخت های مایــع، زئولیــت TS-1 اســت. در ایــن مقالــه بــرای 
اولیــن بــار بهبــود انــدازه ذرات و میــزان تیتانیــم چهاروجهــی به عنــوان دو عامــل مهــم مؤثــر در عملکــرد کاتالیســتی ایــن زئولیــت بــا 
ــروژن  ــع نیت ــذب- دف ــای XRD ،FTIR ،FE-SEM و ج ــت. آنالیزه ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــکل م ــر پلی وینیل ال ــتفاده از پلیم اس
بــرای شناســایی کاتالیســت ها و تحلیــل نتایــج به دســت آمــده اســتفاده شــده اســت. نتایــج حاصــل از آنالیــز FE-SEM نشــان داده کــه 
متوســط انــدازه ذرات کاتالیســت TS-1 ســنتز شــده در حضــور پلــی وینیــل الــکل در حــدود nm 100 بــود و ایــن در حالــی اســت کــه 
متوســط انــدازه ذرات کاتالیســت ســنتز شــده در غیــاب پلیمــر در حــدود nm 210 بــوده اســت. به عــاوه، نتایــج FTIR نشــان داد کــه 
میــزان تیتانیــم ســاختاری کاتالیســت TS-1 ســنتز شــده در حضــور پلــی وینیــل الــکل بــا میــزان تیتانیــوم چهاروجهــی بــدون حضــور 
پلیمــر تقریبــاً برابــر اســت. عملکــرد ایــن کاتالیســت بــرای اکســایش ترکیــب دی بنزوتیوفــن به عنــوان مــدل ترکیبــات تیوفنــی مقــاوم 
ــن توســط کاتالیســت های  ــزان اکســایش دی بنزوتیوف ــه می ــج نشــان داد ک ــده اســت. نتای ــع بررســی ش ــود در ســوخت های مای موج
ــا توجــه بــه تحلیــل نتایــج،  TS-1 ســنتز شــده در حضــور پلــی وینیــل الــکل و بــدون حضــور پلیمــر به ترتیــب 100% و 26% اســت. ب

بهبــود فعالیــت ایــن کاتالیســت در حضــور پلیمــر پلــی وینیــل الــکل در حیــن ســنتز، مربــوط بــه کاهــش قابــل توجــه انــدازه ذرات و 
افزایــش ســطح فعــال کاتالیســت در اثــر اســتفاده از پلیمــر در حیــن ســنتز بــود کــه اثــر قابــل توجهــی در اکســایش دی بنزوتیوفــن بــا 
انــدازه ذرات درشــت در مقابــل قطــر کــم حفــرات ایــن زئولیــت داشــته اســت. بنابرایــن، کاربــرد پلیمــر پلــی وینیــل الــکل می توانــد از 
راه کارهــای مؤثــر بــرای بهبــود خــواص ایــن کاتالیســت بــا کنتــرل خــواص فیزیکــی- شــیمیایی و درنهایــت، بهبــود عملکــرد کاتالیســتی 

آن در فرآینــد باشــد.
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مقدمه

ــیمیایی  ــواد ش ــد م ــیلی در تولی ــوخت های فس ــهم س س
و انــرژی مــورد نیــاز بشــر قابــل ماحظــه بــوده و در 
ــوخت های  ــود در س ــرد موج ــت ]1[. گوگ ــدود 82% اس ح
ــی در  ــاد خوردگ ــد ایج ــادی مانن ــکات زی ــیلی مش فس
لوله هــا، پمپ هــا و تجهیــزات تصفیــه پالایشــگاه ها و 
همچنیــن، غیرفعــال شــدن کاتالیســت های پاییــن دســت 
قوانیــن جدیــد  براســاس  به عــاوه  می کننــد.  ایجــاد 
ــی از  ــی ناش ــت محیط ــای زیس ــی ه ــذف آلودگ ــرای ح ب
ســوختن ســوخت های هیدروکربنــی، لازم اســت کــه 
ــا حــد بســیار پاییــن  مقــدار گوگــرد ســوخت های مایــع ت
)کمتــر از ppmw 10 بــرای ســوخت دیــزل( کاهــش یابــد. 
ــا روش مناســب  ــی کامــل ســوخت ب ــن، گوگردزدای بنابرای
امــری ضــروری اســت. در حــال حاضــر، معمول تریــن روش 
گوگردزدایــی از ســوخت ها روش HDS 1 اســت کــه در 
 ،350- 400 °C راکتورهــای ســه فــازی2 در دمــای حــدود
ــط  ــولاً توس ــدروژن و معم ــار گاز هی ــار bar 50-30 ب فش
کاتالیســت های CoMo/Al2O3  یــا NiMo/Al2O3 انجــام 
می شــود ]2[. از معایــب روش HDS در گوگردزدایــی کامــل 
ســوخت، مصــرف بالای هیــدروژن و اشــباع شــدن ترکیبات 
ــدن  ــن آم ــه پایی ــر ب ــد منج ــه می توان ــت ک ــی اس اولفین
ــرای حــذف  ــاوه در روش HDS ب ــان شــود. به ع ــدد اکت ع
ــن  ــد دی بنزوتیوف ــاوم مانن ــی مق ــات تیوفن ــل ترکیب کام
ــی  ــرایط عملیات ــه ش ــاز ب ــل دار آن، نی ــتقات آلکی و مش
ــادی همــراه اســت.  ــا هزینه هــای زی ــه ب ســختی اســت ک
روش گوگردزدایــی اکسیداســیونی )ODS(3 به دلیــل انجــام 
واکنــش در دمــای پاییــن حــدود C° 50 و فشــار محیــط، 
ــات  ــل ترکیب ــذف کام ــرای ح ــاد ب ــل اعتم ــک روش قاب ی
ــن روش  گوگــردی ســوخت محســوب می شــود ]3[. در ای
ــا اکســیژن اتمــی از یــک مــاده اکســنده در  ــا دو ت یــک ی
مجــاورت کاتالیســت مناســب بــه اتــم گوگــرد مولکول هــای 
تیوفنــی اضافــه شــده و منجــر بــه تولیــد ترکیبــات 
ســولفیدی یــا ســولفونی می گــردد. ایــن ترکیبــات اکســید 
ــا  ــا جاذب ه ــال ی ــا ح ــتخراج ب ــط اس ــپس توس ــده س ش
ــده  ــام ش ــات انج ــوند. در تحقیق ــدا می ش ــوخت ج از س
در ایــن زمینــه اکسیداســیون ترکیبــات هتروســیکل آلــی 

گوگــرددار توســط یــک کاتالیســت همگــن و یــا ناهمگــن 
ــی و  ــی های آل ــد پراکس ــیدکننده مانن ــاده اکس ــک م و ی
ــی، NO2 و  ــای پراکس ــیدها، نمک ه ــی، هیدروپراکس غیرآل
ــت های  ــان، کاتالیس ــن می ــت. در ای ــده اس ــام ش ازن انج
ناهمگــن به دلیــل قابلیــت بازیابــی و اســتفاده مجــدد و نیــز 
ــری، دارای جذابیــت  امــکان کنتــرل فعالیــت و انتخاب پذی
ــی  ــات آل ــیون ترکیب ــای اکسیداس ــتری در واکنش ه بیش
ماننــد  متعــددی  کاتالیســت های  گوگــرددار هســتند. 
همچنیــن  و   TS-1 ،Fe-ZSM-5 زئولیتــی  کاتالیســت 
ــا  ــی ی ــه تنهای ــی ب ــات یون ــا و مایع ــومتالات ه ــی اکس پل
تثبیــت شــده روی یــک مــاده حامــل بــرای گوگردزدایــی 
اکسایشــی ســوخت ها بررســی شــده اند ]4- 7[. یکــی 
از کاتالیســت های اســیدی ناهمگــن و مناســب بــرای 
ــوده  ــی TS-1 ب ــت زئولیت ــایش، کاتالیس ــای اکس فعالیت ه
کــه به دلیــل خــواص اکســندگی مناســب دارای جذابیــت 
ــن  ــت. ای ــع اس ــوخت های مای ــی س ــرای گوگردزدای لازم ب
ــوده  ــواده از زئولیت هــا دارای ســاختار هندســی MFI ب خان
کــه در آن اتــم ســیلیکون بــا اتــم Ti جایگزیــن شــده اســت 
 nm در حــدود TS-1 8[. انــدازه حفره هــای کاتالیســت[
ــی  ــم چهاروجه ــود تیتانی ــل وج ــوده ]9[ و به دلی 0/56ب
در ســاختار آن دارای مکان هــای فعــال اســید لوئیــس 
ــی  ــات آل ــیون ترکیب ــی اکسیداس ــن، توانای ــوده و بنابرای ب
ــا،  ــا، آلکین ه ــا، آروماتیک ه ــه اولفین ه ــی از جمل مختلف
ــا اســتفاده  کتون هــا و ترکیبــات تیوفنــی هتروســیکل را ب
هیــدرژن  و  اورگانوهیدروپراکســی  اکســیدکننده های  از 
ــم را دارد ]10[.  ــی مای ــرایط عملیات ــت ش ــید تح پراکس
 TS-1 ــرای ســنتز زئولیــت تاکنــون روش هــای مختلفــی ب
ــتی آن در  ــرد کاتالیس ــرل عمک ــود وکنت ــور بهب ــه منظ ب
ارائــه شــده کــه عمدتــاً  واکنش هــای اکسیداســیون 
بــرروی کنتــرل شــرایط بــرای کاهــش انــدازه ذرات، ایجــاد 
افزایــش  میــان حفره هــای داخــل ذرات و همچنیــن 
میــزان Ti چهاروجهــی بــرروی زئولیــت متمرکــز شــده کــه 
ــای  ــا اندازه ه ــا ب ــایش مولکول ه ــرای اکس ــواص ب ــن خ ای

ــت ]11[. ــوده اس ــب ب ــر مناس بزرگت

1. Hydrodesulfurization
2. Trickle-Bed Reactors
3. Oxidative Desulfurization
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به عنــوان مثــال، روش هایــی ماننــد دمــای پاییــن، کنتــرل 
میــزان قلیائیــت و غلظــت مخلــوط اولیــه ســنتز می توانــد 
منجــر بــه تهیــه ذرات TS-1 کلوئیــدی بــا اندازه هــای کمتر 
از nm 100 و مقــدار کــم )حــدود 0/84% مولــی( تیتانیــم 
ــا اســتفاده از  ســاختاری شــود ]12[. شــو و همکارانــش ب
تتراپروپیل آمونیــوم برمیــد به عنــوان مــاده الگوســاز و 
روش جوانــه زنــی و بــا بهینه ســازی زمــان متبلورســازی، 
-1200 nm را در محــدوده TS-1 انــدازه بلورهــای زئولیــت

ــا  ــش ب ــومی و همکاران ــد ]13[. تاتس ــرل کردن 200 کنت
تغییــر میــزان آب، دمــا و به کارگیــری آمینواســیدها، 
-350 nm ســنتزی را درمحــدوده TS-1 ــوذرات ــدازه نان ان

کنتــرل  عاوه بــر   .]15 و   14[ کردنــد  کنتــرل   100
ــای  ــی از راه  ه ــا یک ــردن پلیمره ــه کار ب ــنتز، ب ــرایط س ش
مهــم دیگــر بــرای کنتــرل انــدازه، شــکل و ایجــاد میــان 
ــوده اســت  حفره هــا در داخــل کاتالیســت های زئولیتــی ب
]15 و 16[. اســتفاده از پلیمرهــا در حیــن ســنتز زئولیــت 
نیــز به دلیــل ســاختار شــبکه ای آنهــا فضاهایــی بــا انــدازه 
ــد  ــش روی فرآین ــه و پی ــواد اولی ــری م ــرای جاگی ــو ب نان
ــال،  ــرای مث ــد. ب ــاد می کن ــور ایج ــد بل ــته زایی و رش هس
اســتفاده از کیتوســان شــبکه ای1 در حیــن ســنتز زئولیــت 
منجــر بــه تشــکیل زئولیــت NaA بــا متوســط انــدازه ذرات 
            192 nm ــدازه ــط ان ــا متوس ــت NaY ب nm 148 و زئولی

ــز  ــش نی ــاکری وهمکاران ــراً ش ــت ]17[. اخی ــد ه اس ش
ــوذرات کاتالیســت TS-1 در  ــدازه نان ــه کاهــش ان موفــق ب
                                  230 nm حضــور پلیمــر پلــی اتیلین گایکــول از 290 بــه
ــش %30  ــدازه ذرات باعــث افزای ــن کاهــش ان شــدند و ای
در بــازده عملکــرد ایــن کاتالیســت در حــذف ترکیــب دی 
ــد ]18[.  ــی ش ــوخت هیدروکربن ــدل س ــن از م بنزوتیوف
براســاس مطالعــات انجــام شــده، به دلیــل اینکــه بیشــتر 
از جملــه ترکیبــات تیوفنــی  مولکول هــای واکنشــگر 
هیدروکربنــی،  ســوخت های  در  باقی مانــده  مقــاوم 
دارای انــدازه مولکولــی بزرگتــری نســبت بــه انــدازه قطــر 
حفــرات ایــن زئولیــت هســتند، کاهــش انــدازه ذرات 
ــن  ــرد ای ــود عملک ــه ای در بهب ــل ماحظ ــت قاب از اهمی
کاتالیســت برخــوردار اســت ]19[. به عــاوه، افزایــش 
ــت  ــن زئولی ــاختار ای ــی در س ــم چهاروجه ــزان تیتانی می

باعــث بهبــود عملکــرد آن در واکنش هــای اکسیداســیون 
می شــود ]20[. در ایــن تحقیــق، بــرای اولیــن بــار ســنتز 
ــا  ــکل ب ــل ال ــی وینی ــر پل ــور پلیم ــت TS-1 در حض زئولی
هــدف کاهــش انــدازه ذرات و کنتــرل تیاتنیــوم ســاختاری 
مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. از آنالیزهــای مختلــف 
ــه کار  ــر پلیمــر ب ــرای شناســایی کاتالیســت و بررســی اث ب
ــت  ــپس زئولی ــت. س ــده اس ــتفاده ش ــنتز اس ــه در س رفت
ــن  ــکل و همچنی ــل ال ــی وینی ســنتز شــده در حضــور پل
ــدون پلیمــر، در واکنــش اکســایش  ــه ســنتز شــده ب نمون
دی بنزوتیوفــن )DBT( به عنــوان مــدل ترکیــب گوگــردی 
ــع،  ــی مای ــوخت های هیدروکربن ــده در س ــاوم باقی مان مق

ــده اند.   ــه ش ــه و مقایس ــه کار رفت ب

بخش تجربی
مواد شيميایی

ــچ(،  ــیگما- آلدری ــرکت س ــوم )40%، ش ــل آمونی تتراپروپی
ســیگما-  شــرکت   ،%99( اورتوســیلیکات  تتراتیــل 
آلدریچ(،ترشــیو تتــرا بوتیــل اورتوتیتانیــم )99%، شــرکت 
شــرکت   ،%99( بنزوتیوفــن  دی  آلدریــچ(،  ســیگما- 
ــید  ــدروژن پراکس ــیوبوتیول هی ــچ(، ترش ــیگما- آلدری س
ــکل  ــل ال ــی وینی ــچ(، پل ــیگما- آلدری ــرکت س )70%، ش
ــق  ــن تحقی ــداری و در ای ــن( خری ــوراری ژاپ ــرکت ک )ش

ــد. ــرار گرفتن ــتفاده ق ــورد اس م
TS-1 سنتز زئوليت

ــام  ــال انج ــا روش هیدروترم ــای TS-1 ب ــنتز زئولیت ه س
 9/3 g شــد. بــرای ایــن منظــور، ابتــدا مخلوطــی از
تتراپروپیــل آمونیــم هیدروکســید )25% محلــول در آب( و 
cc 2/5 آب تهیــه و ســپس g 7/5 تترااتیــل اورتوســیلیکات 

ــه  ــپس ب ــد. س ــم زده ش ــه و ه ــول اضاف ــن محل ــه ای ب
                                                                                   1/3 cc 0/32 ترشــیو تترابوتیل تیتانیــم در g ،محلــول بــالا
ــان min 20 در  ــدت زم ــرای م ــه و ب ــول اضاف ایزوپروپان
دمــای C° 4 هــم زده شــد تــا از هیدرولیــز ســریع ترشــیو 

ــود. ــری ش ــوم جلوگی ــل تیتانی تترابوتی

1. Cross-Linked Chitosan
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ــش و g 26 آب  ــه C° 70 افزای ــول ب ــای محل ــپس، دم س
حــاوی g 1/5 پلیمــر پلــی وینیــل الــکل بــه محلــول بــالا 
اضافــه شــد و بــرای مــدت h 2 در دمــای C° 70 هــم زده 
شــد. در ادامــه، محلــول حاصــل بــه داخــل اتــوکاو 
ــای  ــدت 3 روز در دماه ــازی به م ــل پیرس ــل و عم منتق
80، 120 و C° 160 به ترتیــب در روز اول، دوم و ســوم  
ــر، از  ــدون پلیم ــده ب ــنتز ش ــه س ــت. در نمون ــام گرف انج
ــدون اضافــه کــردن پلیمــر اســتفاده  همیــن مقــدار آب ب
ــه روز در  ــدت س ــازی به م ــل پیرس ــن، عم شــد و هم چنی
دمــای C° 160 انجــام شــد. مــواد جامــد به دســت آمــده 
ــا  ــار ب ــازی و ســپس دوب ــانتریفوژ از آب جداس ــط س توس
ــواد  ــدند. م ــته ش ــول شس ــا اتان ــار ب ــک ب ــر و ی آب مقط
جامــد به دســت آمــده ابتــدا در دمــای محیــط خشــک و 
ســپس در دمــای C° 550 بــرای مــدت زمــان h 6 کلســینه 
ــر  ــده در حضــور پلیم ــاخته ش ــدند. کاتالیســت های س ش
ــب              ــر به ترتی ــور پلیم ــدون حض ــکل و ب ــل ال ــی وینی پل

TS-1-PVA و TS-1 نام گــذاری شــدند. 

روش های شناسایی كاتاليست

بــرای شناســایی فازهــای کریســتالی در زئولیت هــای 
 θ ــه ــدوده زاوی ــز XRD در مح ــده، آنالی ــنتز ش TS-1 س

 PW 1730 ــدل ــتگاه م ــتفاده از دس ــا اس ــا °50 ب 2 از 5 ت
ــزان  ــه اســت ]21[. می ــه کار رفت ــد ب ســاخت کشــور هلن
تخلخــل، ســطح و انــدازه تخلخــل توســط تکنیــک جــذب 
 BELSOEP و بــا دســتگاه BET و دفــع نیتــروژن بــا روش
Mini II بررســی و آنالیــز شــد ]22[. ســطح خارجــی 

ذرات زئولیتــی بــا روش t-plot محاســبه شــد ]23[. بــرای 
ــاختاری  ــی س ــم چهاروجه ــبی تیتانی ــزان نس ــن می تعیی
ــا  ــز FTIR ب ــده آنالی ــنتز ش ــای س ــود در زئولیت ه موج
ــه  ــه کار رفت ــدل Jasco FP-6500 ب ــتگاه م ــتفاده از دس اس
اســت ]24[. شــکل هندســی و انــدازه ذرات کاتالیســت بــا 

 MIRA مــدل TESCAN توســط دســتگاه FE-SEM آنالیــز
III ســاخت جمهــوری چــک بررســی شــده اســت. 

روش گوگردزدایی دی بنزوتيوفن از مدل نفتی

در   TS-1 کاتالیســت های  فعالیــت  بررســی  بــرای 
گوگردزدایــی شــکل g ،1 10 محلــول نرمــال اکتــان 
بنزوتیوفــن  ppmw 1000 ترکیــب مــدل دی  حــاوی 
بــه یــک بالــن ســه دهنــه بــا حجــم cc 50 اضافــه شــد. 
ــان  ــال اکت ــول نرم ــه محل ــت ب ــپس، mg 50 کاتالیس س
اضافــه شــد و دمــای محلــول در C° 60 ثابــت نگهداشــته 
شــد. در ادامــه، ترشــیو بوتیــل هیدروپراکســید به عنــوان 
ــن  ــزو تیوف ــیون دی بن ــرای اکسیداس ــنده ب ــل اکس عام
بــه محلــول بــالا اضافــه شــد )نســبت مــازاد اکســنده بــه 
ــه کار رفتــه اســت( .  ــه 1 ب ــا 2/8 ب ــر ب دی بنزوتیوفــن براب
واکنــش بــرای مــدت h 6 در دمــای C° 60 انجــام گرفــت. 
ــل  ــرای تعییــن میــزان تبدی ــول ب ــه محل در نهایــت، نمون
ــتگاه  ــط دس ــه توس ــولفون مربوط ــه س ــن ب دی بنزوتیوف
ــه  ــز ب ــدل Varian مجه ــی گازی GC-FID م کروماتوگراف
ســتون موئینــه VF-5 بــا ابعــاد mm 0/25 × 0/25 تزریــق 
شــد. از نرمــال دودکان به عنــوان اســتاندارد داخلــی 

ــد. ــتفاده ش اس

بحث و نتایج 

الگوهــای آنالیــز XRD کاتالیســت های ســنتز شــده TS-1 و 
TS-1-PVA در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه 

ــه  ــر دو نمون ــه ه ــوط ب ــای XRD مرب ــه شــکل در الگوه ب
پیک هــای نســبتاً قــوی در زوایــای θ 2 برابــر بــا 7/8، 8/8، 
ــان دهنده  ــه نش ــده ک ــاهده ش 23/2، 23/9 و ° 24/3 مش
ــاختار  ــا س ــت TS-1  ب ــتال های زئولی ــکل گیری کریس ش
ــن زئولیت هــای هــدف  هندســی MFI اســت ]25[. بنابرای

ــده اند. ــنتز ش ــتی س ــه به درس ــن مطالع در ای

1-TS شکل 1 اکسیداسیون کاتالیستی دی بنزوتیوفن به سولفون توسط کاتالیست
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TS-1-PVA )ب( و TS-1 )کاتالیست های )الف XRD شکل 2 الگوهای
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دارای   TS-1-PVA کاتالیســت   XRD نتایــج  همچنیــن، 
ــت  ــه کاتالیس ــبت ب ــتری نس ــای بیش ــا پهن ــی ب پیک های
ذرات  نشــان دهنده  اســت  ممکــن  کــه  اســت   TS-1

ــز  ــج آنالی ــد. نتای ــت PVA-1-TS باش ــر کاتالیس کوچک ت
بــرای   )FE-SEM( روبشــی  الکترونــی  میکروســکوپ 
TS- و TS-1 بررســی شــکل و انــدازه ذرات کاتالیســت های

ــه  ــا توج ــت. ب ــده اس ــان داده ش ــکل 3 نش PVA-1 در ش

بــه شــکل، حضــور پلیمــر پلــی وینیــل الــکل تأثیــر قابــل 
ماحظــه ای روی شــکل و انــدازه ذرات کریســتالی زئولیــت 
داشــته اســت. کاتالیســت TS-1 بــدون حضــور پلــی 
ــه  ــن مطالع ــی کاتالیســت مرجــع در ای ــکل یعن ــل ال وینی
-220 nm( ــدازه ذرات ــع ان ــا توزی دارای شــکل بیضــوی ب

ــدازه ذرات در حــدود nm 210 اســت.  190( و متوســط ان
ــا  کاتالیســت TS-1-PVA دارای شــکل کــروی یکســان و ب
توزیــع انــدازه باریک تــر )nm 110- 85( و متوســط انــدازه 
ذرات کوچک تــر در حــدود nm 100 اســت کــه بــا نتایــج 
به دســت آمــده از آنالیــز کیفــی XRD مطابقــت می کنــد. 
انــدازه کوچک تــر کاتالیســت TS-1-PVA نســبت بــه 
کاتالیســت اســتاندارد TS-1 کــه بــدون حضــور پلیمــر پلــی 
وینیــل الــکل ســنتز شــده، ممکــن اســت به دلیــل ســرعت 
 pH ــل ــر به دلی ــن پلیم ــور ای ــتر در حض ــته زایی بیش هس
ــوط  ــه مخل ــبت ب ــنتز )pH=13/5( نس ــوط س ــر مخل بالات
 )pH= 11/3( ــکل ــل ال ــی وینی ــور پل ــدون حض ــنتز ب س
ــش  ــث افزای ــش pH باع ــرا افزای ــد زی ــده باش ــاد ش ایج
ــتر  ــای بیش ــته ه ــکل گیری هس ــته زایی، ش ــرعت هس س
ــرای  ــود. ]26[ ب ــدازه ذرات می ش ــش ان ــن، کاه و بنابرای
ــی  ــطح خارج ــوص و س ــطح مخص ــل، س ــی تخلخ بررس

ذرات کاتالیســتی آزمایــش جــذب- دفــع نیتــروژن انجــام 
شــد و نتایــج آن در شــکل4 آمــده اســت. براســاس نتایــج 
حاصــل از تکنیــک جــذب و دفــع نیتــروژن، میــزان ســطح 
ــوده  ــا m2/g 126 ب ــر ب خارجــی کاتایســت TS-1-PVA براب
ــه ســطح خارجــی کاتالیســت TS-1 در حــدود  در حالی ک
ــه  ــت ک ــی اس ــن در حال ــکل 4(. ای ــت  )ش m2/g 55 اس

ــزان  ــت TS-1 اm2/g 508 و می ــطح کل کاتالیس ــزان س می
 374 m2/gدر حــدود TS-1-PVA ســطح کل کاتالیســت
بــوده اســت. بنابرایــن براســاس نتایــج آنالیــز جــذب و دفع 
نیتــروژن نیــز کاهــش قابــل توجــه انــدازه ذرات کاتالیســت 
در حضــور پلیمــر کــه منجــر بــه افزایــش قابــل ماحظــه 
مقــدار ســطح خارجــی کاتالیســت TS-1-PVA شــده 
ــول  ــی معم ــز FTIR، روش ــود. آنالی ــد می ش ــت، تأیی اس
ــکل گیری  ــی ش ــایی و بررس ــرای شناس ــاد ب ــل اعتم و قاب
ــی  ــم چهاروجه ــبی تیتانی ــزان نس ــت TS-1 و می کاتالیس
در کاتالیســت TS-1 اســت ]27[. آنالیــز FTIR کاتالیســت 
ــای 550، 800 و  ــول موج ه ــول در ط ــور معم TS-1 به ط

cm-1 960 جــذب نشــان می دهــد ]28[. جــذب در طــول 

Si- 960 مربــوط بــه کشــش نامتقــارن پیونــد cm-1 مــوج
ــی  ــرای جایگزین ــی ب ــوان تصدیق ــه به عن ــوده ک O-Ti ب

ــوم  ــیلیکون در شــکل تیتانی ــای س ــای اتم ه ــم به ج تیتانی
ــود ]29[.  ــتناد می ش ــه آن اس ــاختاری ب ــی س چهاروجه
نســبت شــدت جــذب در طــول مــوج cm-1 960 به شــدت 
ــان دهنده  ــوج I960/I800( 800 cm-1(، نش ــول م ــذب در ط ج
میــزان نســبی تیتانیم هــای چهاروجهــی ســاختاری اســت. 
ــاخته  ــف FTIR کاتالیســت های س ــج طی در شــکل 5 نتای

ــن مطالعــه نشــان داده شــده اســت. شــده در ای
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شکل 3 تصاویر میکروسکوب الکترونی روبشی کاتالیست های )الف( و )ب( TS-1 و )پ( و )ت( TS-1-PVA در مقیاس های مختلف

TS-1-PVA )ب( و TS-1 )شکل 4 نمودار جذب- دفع نیتروژن وتوزیع اندازه ذرات )نمودار داخلی( برای نمونه های )الف

TS-1-PVA )ب( و TS-1 )کاتالیست های )الف FTIR شکل 5 طیف
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ــول  ــوی در ط ــبتاً ق ــای نس ــکل 5، جذب ه ــه ش ــا توج ب
نمونــه  cm-1 550، 800، و 960 در هــر دو  موج هــای 
کــه  شــده  ماحظــه   TS-1-PVA و   TS-1 کاتالیســت 
نشــانگر ســنتز و شــکل گیری صحیــح کاتالیســت های 
اســت. همچنیــن،   MFI بــا ســاختار هندســی   TS-1

ــای  ــدار تیتانیم ه ــه مق ــذب I960/I800 ک ــدت ج ــبت ش نس
چهاروجهــی ســاختاری را نشــان می دهــد، به ترتیــب 
بــرای کاتالیســت های TS-1 و TS-1-PVA برابــر1/88 و 
1/78 اســت. بنابرایــن، نتایــج آنالیــز FTIR میــزان تیتانیــم 
چهاروجهــی مشــابهی را بــرای ایــن دو کاتالیســت نشــان 

ــت. داده اس

ــر اســتفاده از پلیمــر پلــی وینیــل  ــه منظــور بررســی اث ب
دی  اکســایش  بــرای  کاتالیســت  عملکــرد  در  الــکل 
بنزوتیوفــن، آزمایــش گوگردزدایــی ایــن مــدل تیوفنــی بــا 
ــط  ــان توس ــال اکت ــال نرم ــت ppmw 1000 در ح غلظ
ــل  ــج حاص ــت. نتای ــده اس ــام ش ــت انج ــر دو کاتالیس ه
نشــان   6 شــکل  در  بنزوتیوفــن  دی  اکسیداســیون  از 
TS- ــت ــج، کاتالیس ــه نتای ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس داده ش

ــدار  ــه مق ــده ب ــنتز ش ــر س ــور پلیم ــه در حض PVA-1 ک

ــت  ــه کاتالیس ــبت ب ــتری نس ــت بیش ــم گیری فعالی چش
TS-1 کــه بــدون حضــور پلیمــر ســنتز شــده دارد. 

کاتالیســت TS-1-PVA منجــر بــه حــذف کامــل دی 

ــت  ــی اس ــن در حال ــت. ای ــده اس ــن )100%( ش بنزوتیوف
کــه کاتالیســت TS-1 در شــرایط عملیاتــی مشــابه فقــط 
26% دی بنزوتیوفــن را حــذف کــرده اســت. از آنجایی کــه 
ــن )nm 0/9( از  ــول دی بنزوتیوف ــی مولک ــدازه دینامیک ان
ــر  ــت TS-1 ا)nm 0/56( بزرگت ــای کاتالیس ــدازه حفره ه ان
ــیون دی  ــه اکسیداس ــی رود ک ــار م ــن انتظ ــت، بنابرای اس
بنزوتیوفــن بیشــتر بــرروی ســطح خارجــی و یــا در دهنــه 
ــدازه  حفره هــا صــورت گیــرد. در چنیــن شــرایطی کــه ان
دینامیکــی مولکــول از انــدازه قطــر حفــره بزرگتــر اســت، 
ــدازه ذرات کاتالیســتی و میــزان تیتانیــم ســاختاری در  ان
میــزان فعالیــت کاتالیســت بســیار تعییــن کننده انــد 
ــر ایــن اســاس، عملکــرد بهتــر کاتالیســت ســنتز  ]30[. ب
ــی از  ــکل ناش ــل ال ــی وینی ــر پل ــور پلیم ــده در حض ش
 nm 100 در برابــر nm( انــدازه بســیار کوچک تــر ذرات
210 بــدون حضــور پلیمــر( بــوده کــه منجــر بــه افزایــش 
ــرای انجــام واکنــش اکســایش دی  فعالیــت کاتالیســتی ب
ــج  ــه نتای ــه ب ــا توج ــن ب ــت. بنابرای ــده اس ــن ش بنزوتیوف
به دســت آمــده، کاتالیســت TS-1-PVA دارای خــواص 
اســیدی و انــدازه ذرات مناســب بــرای اکســایش ترکیبــات 
تیوفنــی بــوده و می توانــد به عنــوان یــک کاتالیســت 
از  کامــل  بــرای گوگردزدایــی  امیدبخــش  و  مناســب 

ــود. ــه ش ــر گرفت ــبک در نظ ــی س ــای نفت برش ه

 g ،ــن ــن توســط کاتالیســت های TS-1 و TS-1-PVA. شــرایط واکنــش: ppmw 1000 دی بنزوتیوف ــکل 6 اکسیداســیون دی بنزوتیوف ش
6 h ــان ــان، اکســید کننده ترشــیوبوتیل هیدروپراکســید، دمــای C° 60 و مــدت زم 10 نرمــال اکت
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ــت  ــوان کاتالیس ــی به عن ــیل بالای ــت TS-1 از پتانس زئولی
در اکسیداســیون ترکیبــات آلــی از جملــه ترکیبــات 
اســت.  برخــوردار  بنزوتیوفــن  دی  مثــل  گوگــرددار 
میــزان تیتانیــم ســاختاری و انــدازه ذرات کاتالیســت 
ــت  ــزان فعالی ــر در می ــای مؤث ــه پارامتری ه TS-1 از جمل

مــواردی  در  به خصــوص  هســتند  کاتالیســت ها  ایــن 
ــر  ــی بزرگت ــای واکنش ــی مولکول ه ــدازه دینامیک ــه ان ک
از انــدازه قطرحفــرات ایــن زئولیــت باشــند. در ایــن 
تحقیــق، خــواص کاتالیســت TS-1 در حضــور پلیمــر پلــی 
ــود  ــن بهب ــایش دی بنزوتیوف ــرای اکس ــکل ب ــل ال وینی

ــر  ــور پلیم ــده در حض ــاخته ش ــت س ــد. کاتالیس داده ش
ــدود nm 100 و  ــدازه در ح ــکل دارای ان ــل ال ــی وینی پل
میــزان قابــل توجهــی تیتانیــم ســاختاری می باشــند. 
ــل توجهــی دارای  ــزان بســیار قاب ــه می ــن کاتالیســت ب ای
ــاخته  ــت TS-1 س ــه کاتالیس ــبت ب ــتری نس ــت بیش فعالی
ــرای اکســایش  شــده بــدون حضــور پلــی وینیــل الــکل ب
دی بنزوتیوفــن در فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی اســت. 
نتایــج نشــان دادنــد کــه اســتفاده از پلیمــر پلــی وینیــل 
الــکل می توانــد یــک روش قابــل اطمینــان بــرای کنتــرل 
خــواص فیزیکــی- شــیمیایی ایــن دســته از کاتالیســت ها 

ــد. ــا باش ــرد آنه ــرل عملک ــن، کنت و بنابرای
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Introduction
Fossil fuels contribution in energy and chemicals so far 
is about 82% .[1]. Crude oil often contains 0.1-5 wt.% 
sulfur compounds which may cause serious problems 
such as catalyst deactivation and corrosion of refinery 
equipment’s, and air pollution .[1]. The most  common 
industrial approach to remove sulfur from fuels is 
hydrodesulfurization (HDS) which is conducted under 
high pressure of hydrogen and temperatures  .[2]. 
However, the HDS processes suffer from consumption 
of high amounts of hydrogen and saturation of alkene 
compounds, leading to decrease in octane number. 
Catalytic oxidative desulfurization (ODS) is an 
alternative for the HDS processed due to the milder 
operational conditions in liquid phase and the use 
of safe oxidants such as H2O2. [3]. Heterogeneous 
catalysts, among the catalysts are better alternative due 
to the possibility of reusing the catalysts and tuning 
their physicochemical properties to enhance catalytic 
performances .[4]. The  titaniosilicalite (TS-1) zeolite 
which has been prepared by substitution of Si with Ti 
is an efficient heterogeneous catalyst for oxidation of 
many organic compounds including dibenzothiophene 
(DBT). [5]. The TS-1 possess MFI topology with 
Lewis acid feature. In this study, we investigated the 
impact of polyvinyl alcohol (PVA) on the framework 
Ti and particle size of TS-1 was investigated. The 
obtained TS-1 catalysts were used in oxidation of DBT 
into DBT sulfone. 

Experimental Procedure

Catalyst preparation

The TS-1 catalysts were synthesized through 
the hydrothermal process. Initially, a mixture of 
tetrapropylammonium hydroxide (9.5 g) and deionized 
water (2.5 g) was prepared, and then tetraethyl 
orthosilicate (7.5 g) was added to the mixture. Then, 
tetra-tert-butyl orthotitanate (0.32 g) in isopropanol 
(1.3 ml) was added to the synthesis mixture and stirred 
for 20 min. Water (26 ml) containing PVA (1.5 g) was 
added and the temperature raised to 70 °C and stirred 
for 2 h. The synthesis mixtures were aged at 160 °C 
for 3 days. The obtained TS-1 catalysts were washed, 
dried, and calcined at 550 °C for 6 h. The calcined TS-1 
catalysts then were characterized by various techniques 
of FT-IR, N2 adsorption-desorption, SEM, and XRD. 
The TS-1 synthesized in the presence of PVA, and the 
reference catalyst, synthesized in the absence of PVA, 
were called TS-1-VA and TS-1, respectively.

Catalytic activity test
For catalytic test, 50 mg of each TS-1 was added 
to a three-way round bottle flask containing 10 g of 
n-octane and 1,000 ppm of DBT. The In addition, 
the temperature of the mixture increased to 60 °C 
and then the reaction started by addition tert-butyl 
hydroperoxide (TBHP:DBT: 2.8:1). The aliquots 
were taken periodically and analyzed by a gas 
chromatograph to measure conversion.
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Results and Discussion
 The obtained TS-1 catalysts were characterized by 
several techniques of XRD, N2 adsorption-desorption, 
FT-IR and SEM techniques. The characterization 
results by XRD is given in Figure 1. The XRD patterns 
of TS-1 and TS-1-PVA showed diffraction peaks at 2θ 
of 7.8, 8.8, 23.3, 23, 9  and 24.3° confirming successful 
synthesis of the MFI topology .[6]. 
The obtained catalysts furthermore were investigated 
by the use of SEM technique.  The TS-1 and TS-1-
PVA showed average particle sizes of 210 and 100 
nm, respectively indicating the importance of TS-1 in 
decrease of the particle sizes.

Fig 1: XRD patterns of (A) TS-1 and (B) TS-1-PVA.

The obtained materials then was characterized by 
N2 adsorption-desorption techniques. The external 
surface area obtained from the t-plot showed the 
external surface area of 55 and 126 m2/g for the TS-1 
and TS-1-PVA, respectively. The much higher external 
surface area of TS-1-PVA than that of TS-1 thus is in 
accordance with the average particle sizes obtained by 
SEM technique. 
The FT-IR is used to determine the formation of the 
MFI topology and the relative amounts of framework 
Ti .[7]. The FT-IR results showed absorption peaks 
at 550, 800, and 960 cm-1 suggesting  successful 
synthesis of the  MFI topology (data were not shown). 
The relative absorbance at 960 to that at 800 cm-1 ,I960/
I800 index of framework Ti, were 1.88 and 1.78 for TS-1 
and TS-1-PVA, respectively presenting almost similar 
framework Ti for both samples.
The TS-1 and TS-1-PVA then were used in oxidation 
of DBT. The DBT conversion by TS-1 and TS-1-PVA 
were 26 and 100%, respectively. The reason behind 
much higher activity by TS-1-PVA is coming from its 
much higher external surface area by smaller particle 
sizes. This is because the size of DBT (0.9 nm) is 
bigger than the micropore size of TS-1 (0.56 nm) and 
thus most of the DBT oxidation occurs on the external 
surface areas of the TS-1 particles, as seen in Figure 2 
(a and b).

Fig 2: SEM images of (A) TS-1-PVA and (B) TS-1.

Conclusions
The TS-1 synthesized under the presence of PVA (TS-
1-PVA) presented smaller particle sizes and increased 
external surface area, resulted in much higher DBT 
conversion (100%) than that of TS-1. 
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