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Introduction
One of the most important concerns in the world is air 
pollution, which is caused by pollutants such as sulfur 
oxides (SOx) from the combustion of fossil fuels in 
automobile engines [1]. For the production of low 
sulfur fuels, extensive studies have been conducted. 
The most common is hydrogen desulfurization, which 
uses various metallic and metal-like catalysts such 
as cobalt and molybdenum on alumina support [2]. 
The removal of thiophenes, dibenzothiophenes, and 
methylbenzothiophenes in the hydrodesulfurization 
process is associated with difficulties [3]. Therefore, 
other desulfurization methods such as oxidative 
desulfurization have been used. In this method, sulfides 
are first oxidized to sulfoxides or sulfones in the 
presence of an oxidant and then the oxidized species 
are separated from the fuel by solvent extraction 
based on their increasing polarity [4]. The oxidation 
reaction is slow in the absence of a catalyst, and the 
reaction rate and efficiency can be increased by adding 
a suitable catalyst [5]. Catalysts made of transition 
metals have been widely studied and investigated due 
to the diversity in the use of these metals. Among these 
catalysts, polyoxometalates (POMs) have attracted 
much attention due to their easy structure regulation, 
excellent oxidation and reduction properties, high 
stability, environmental compatibility, etc. In addition, 
they can be converted into active peroxo-POMs 
species by H2O2. Therefore, they have been widely 
used in oxidative desulfurization [6]. However, their 

performance has been limited due to problems such 
as small specific surface area, low utilization of active 
sites, high solubility in polar solvents, and difficulties 
in recovery and separation [6].
An effective strategy to overcome these problems 
is to prepare heterogeneous catalysts based on 
polyoxometalates by immobilizing these compounds 
on suitable supports to obtain good recovery and high 
activity. Various types of materials such as TiO2, ZrO2, 
Al2O3, zeolites, etc. have been used as supports in 
research so far. Among these solid supports, anatase 
phase of TiO2 has shown good efficiency in oxidative 
desulfurization. Various extractants such as acetonitrile, 
dimethylformamide, and sodium hydroxide have been 
used for fuel desulfurization. Ionic liquids are new 
solvents that have excellent properties such as low 
vapor pressure, good solubility, and high thermal 
and chemical stability [7]. According to research, 
imidazole-based ionic liquids such as 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate or [BMIM]
[BF4] have shown good potential in the extraction of 
sulfur compounds [8]. In the present study, a series of 
TiO2-based phosphotungstic acid catalysts H3PW12O40 
were prepared and their activity in removing 
sulfur compounds from model and real fuels was 
investigated. Also, in the extraction stage, three types 
of solvents including acetonitrile, dimethylformamide 
and an imidazolium-based ionic liquid were selected 
and their effects on desulfurization were investigated.
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Materials and Methods
The impregnation method was used to prepare 
20, 40, and 60 wt.% H3PW12O40 catalysts on TiO2 
support. Synthetic oil sample was prepared including 
a normal hexane mixture containing 1000 ppm 
dibenzothiophene. Subsequently, two samples 
were prepared from the light and heavy cuts of the 
distillation tower of Bisotun Petrochemical Unit 100 
with initial sulfur content of 800 and 4500 ppm. 
Initially, 5 cm³ of the model oil was transferred into 
a 50 cm³ flat-bottomed flask then the desired weight 
amount of the previously synthesized TiO2-based 
H3PW12O40 catalyst was added to the system. Next, 
the calculated amount of hydrogen peroxide was taken 
using a microsampler and added to the reaction vessel. 
Due to the volatility of normal hexane and to prevent 
evaporation of the reaction mixture, the reaction 
chamber is connected to a condenser. Also, to control 
and maintain the reaction temperature, the reaction 
chamber is placed inside a constant temperature hot 
water bath. At the same time, the reaction mixture 
is thoroughly stirred at a speed of 1200 rpm with a 
magnetic stirrer. After the desired reaction time, the 
reaction chamber is separated from the condenser 
system and transferred into a separatory funnel to 
separate the catalyst articles. Then, a certain time is 
spent to separate the aqueous phase from the organic 
phase. Finally, by separating the two phases, the 
organic phase is tested to determine the percentage of 
desulfurization.
The catalysts were characterized by XRD, FTIR, EDX, 
BET and FESEM. Then, the effect of various process 
parameters such as reaction temperature, reaction 
time, O/S molar ratio and catalyst weight in the 
oxidation process was investigated by experimental 
design strategy using Design Expert 11 software. 
First, experiments were performed and optimized on 
a normal hexane oil model containing DBT. Then, 
the final experiment was carried out with optimal 
conditions on the light and heavy cuts of Bisotun 

Petrochemical Unit 100. Finally, using acetonitrile, 
dimethylformamide and BMIM[BF4] ionic liquid 
solvents, the sulfur compounds were extracted and 
the desulfurized solution is then tested to determine 
the amount of residual sulfur for determining the 
percentage of sulfur removal.

Results and Discussion
Three samples of H3PW12O40/TiO2 catalyst were 
synthesized with 40, 20 and 60 wt.% H3PW12O40 and 
investigated in the ODS process from the oil model 
with 1000ppm DBT with operating conditions at three 
different temperatures of 50, 65 and 80 ◦C, reaction 
time of 55 minutes, O/S ratio of 10 and weight amount 
of 0.04 grams of catalyst. At all three temperatures, the 
desulfurization percentage of the 40 wt.% catalyst on 
the basis is higher than the other percentages. 
Four factors including temperature, time, O/S molar 
ratio and catalyst weight have been selected as the 
main variables affecting the ODS reaction and the 
percentage of sulfur removal has also 
been considered as the response (R). The reaction 
temperature range was set between 50 and 80 ◦C and 
the reaction time was set between 30 and 80 min. As 
shown in the graph in Fig. 1
Highest desulfurization percentages are observed 
when the temperature rises above 65 degrees and 
the reaction time is 55 minutes. The final tests were 
carried out on real fuels. For this purpose, samples 
of two light and heavy cuts of Bisotun Petrochemical 
Unit 100 were prepared, which are the results of the 
top and bottom of two distillation towers T-101 and 
T-102. The experiments were conducted on both light 
and heavy cuts at three temperatures of 50, 65 and 80 
degrees Celsius and the optimal process conditions 
were 65 minutes, O/S ratio = 10 and catalyst weight 
of 0.04 grams and were compared with the results of 
the normal hexane sample obtained previously, the 
description of the results is given in the diagram in 
Fig. 2.

Fig. 1 a) Contour plot of the desulfurization percent as a function of time and temperature, b) three dimensional plot of desul-
furization percent as a function of temperature and reaction time.
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Fig. 2 Comparison of the desulfurization rate between nor-
mal hexane samples, light and heavy petrochemical cuts.  

Three solvents, acetonitrile, DMF and the ionic liquid 
solvent BMIM[BF4], were used for the final separation 
of the formed sulfonic or sulfide compounds. DMF 
has shown a low performance in extracting sulfur 
compounds compared to the other two solvents, 
but the performance of acetonitrile and ionic liquid 
BMIM[BF4] solvents is very similar. It can be 
said that the heavier the oil cut, the performance of 
acetonitrile has increased slightly, and in light cuts due 
to their volatility, it has a lower performance compared 
to the ionic liquid solvent. In general, Ionic liquid are 
much better solvents than ordinary solvents such as 
acetonitrile due to their lack of effect on the extraction 
process, but despite their relatively high price, their use 
in the extraction process is not economical unless their 
production and sales costs are reduced in the future.

Conclusion
The reduction of heavy cut sulfur compounds in Bisotun 
Petrochemical Unit 100 was investigated by oxidation 
with TiO2-based H3PW12O40 catalyst. Moreover, this 
catalyst was synthesized in three wt.% of 20, 40, and 
60% and as a result, the 40% weight catalyst had the 
best performance under optimal process conditions. 
The results of XRD, BET, FESEM, EDX, and FTIR 
analysis of the catalyst showed that increasing the 
catalyst loading on the support to 40% increased the 
catalyst activity, but increasing the catalyst loading 
excessively caused its improper distribution on the 
support, resulting in a significant decrease in catalyst 
performance. In the ODS process, four parameters 
were determined: reaction temperature, reaction time, 
molar ratio of oxygen to sulfur (O/S) and weight of 
catalyst. The highest percentage of desulfurization 
(90%) was obtained at a temperature of 65 ◦C, 55 min., 
O/S ratio of 10 and 10 gr. of catalyst. To extract sulfur 
compounds including sulfones and sulfides resulting 

from the oxidation reaction, three ionic liquid solvents 
BMIM[BF4], acetonitrile and dimethylformamide  
were used. In addition, DMF solvent had a lower 
performance than the other two solvents, and the 
performance of ionic liquid solvents and acetonitrile 
in the extraction of sulfur compounds was largely 
similar, with the difference that acetonitrile affected 
the composition of the percentage of the desulfurized 
product due to its relatively high volatility.
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گوگــردزدایی از بــرش ســنگین خــوراک نفــت 
ســفید واحــد 100 پتروشیــمی بیســتون بــه روش 
                                                                            H3PW12O40 اکسیداسیــون در حضور کاتالیســت

)BMIMا( BF4 و حلال مایــع یــونی

چكيده

ــدروژن در  ــد مصــرف هی ــه نیازمن ــتی اســت ک ــای نف ــرد از برش ه ــرای حــذف گوگ ــونی ب ــداول کن ــدروژنی، روش مت گوگــردزدایی هی
ــر و  ــه دلیــل شــرایط عملیــاتی ملایم ت ــل، روش هــای نویــنی ماننــد گوگــردزدایی اکسیداسیــونی ب ــالا میباشــد. در مقاب دمــا و فشــار ب
ــرار گرفتــه اســت. در ایــن پژوهــش، کاتالیســت اسیــد فسفوتنگســتیک  ــه هیــدروژن، اخیــراًً مــورد توجــه پژوهشــگران ق عــدم نیــاز ب
ــا اســتفاده از روش تلقیــح و در درصدهــای وزنی ۲۰، ۴۰ و ۶۰ ســنتز شــد. آنالیزهــای شناســایی  ــه TiO₂ ب ــر روی پای )H₃PW₁₂O₄₀( ب
شــامل XRD ،BET ،FESEM ،EDX و FTIR و  میــزان درصــد گوگــردزدایی نهــایی، نشــان داد کــه کاتالیســت بــا درصــد ۴۰٪ عملکــرد 
بهتــری دارد. مــدل نفــتی مــورد اســتفاده ، بــرش ســنگین حاصــل از بــرج تقطیــر واحــد ۱۰۰ پتروشیــمی بیســتون بــود کــه عمدتــاًً در 
محــدوده کربــنی C₁₃ تــا C₁₈ قــرار داشــته و میــزان کل گوگــرد آن بیــن ppm ۵۰۰۰ تــا ۹۰۰۰ اســت. کاهــش میــزان گوگــرد در ایــن 
ــه منظــور بهینه ســازی  ــرای کشــور ایفــا کنــد ب ــد نقــش مهــمی در افزایــش ارزآوری ب ــه دلیــل قابلیــت صــادراتی، میتوان محصــول، ب
شــرایط عملیــاتی فرآینــد گوگــردزدایی اکسیداسیــونی، از نرم افــزار Design Expert11 و روش طــراحی باکس-بنکــن بــا در نظــر گرفتــن 
ــدار کاتالیســت جهــت طــراحی  ــرد )O/S( و مق ــه گوگ ــژن ب ــولی اکسی ــش، نســبت م ــان واکن ــا، زم ــدی شــامل دم ــر کلی ــار متغی چه
ازمایشــات اســتفاده شــد. نمونه هــا بــرای تعییــن میــزان گوگــرد باقیمانــده بــا اســتفاده از آنالیــز مقــدار کل گوگــرد )TS( ارزیــابی شــدند. 
در شــرایط بهینــه شــامل دمــای C◦ ۶۵ ، زمــان واکنــش min ۵۵ ، نســبت مــولی O/S برابــر ۱۰ و مقــدار کاتالیســت g 0/۰۴، راندمــان 
ــاز آبی، از  ــد ســولفون ها و ســولفوکسیدها( از ف ــات گوگــردی اکسیدشــده )مانن ــرای جداســازی ترکیب ــد. ب ــه ۹۰٪ رسی گوگــردزدایی ب
حلال هــای مایــع یــونی ]BMIM[BF₄، اســتونیتریل و دی متیل فرمآمیــد )DMF( اســتفاده شــد. مقایســه نتایــج نشــان داد کــه حلال هــای 
]BF₄[BMIM و اســتونیتریل عملکــرد بهتــری نســبت بــه DMF دارنــد. همچنیــن، حلال مایــع یــونی ]BMIM]BF₄ بــه دلیــل پایــداری 

حــرارتی بــالا )بیــش از C◦ ۳۰۰( و غیرفــرار بــودن، تأثیــر ناچیــزی بــر ترکیــب هیدروکربــنی بــرش نفــتی گوگردزداییشــده گذاشــت.

كلمات كليدي: گوگردزدایی اکسیداسیونی، برش سنگین، حلال مایع یونی، ترکیبات گوگردی، پلی اگزومتالات ها.
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مقدمه

در حــال حاضــر یــیک از مهمتریــن نگرانیهــای در دنیــا 
ــایی  ــود آلاینده ه ــل وج ــه دلی ــه ب ــت ک ــودگی هواس آل
ــراق  ــاشی از احت ــردی SOx ن ــای گوگ ــون اکسیده همچ
ــد.  ــا میباش ــور خودروه ــلی در موت ــای فسی ــوخت ه س
همچنیــن ذرات گوگــردی باعــث خــوردگی در خطوط لوله 
ــتی، مســمومیت کاتالیســت ها  ــای نف و تاسیســات واحده
و کاهــش عملکــرد موتورهــای احتــراق میشــود ]1[. 
ــا مقــدار گوگــرد پاییــن، بــررسی  بــرای تولیــد ســوخت ب
ــژه ای دارد.  گزینه هــای مختلــف گوگــردزدایی اهمیــت وی
بــه همیــن جهــت، مطالعــات گســترده ای در ایــن زمینــه 
ــه  ــفی ک ــای مختل ــان روش ه ــت. در می ــده اس ــام ش انج
ــرار  ــرای گوگــردزدایی از ســوخت هــا مــورد اســتفاده ق ب
گرفتــه اســت رایج تریــن آنهــا گوگــردزدایی بــا هیــدروژن 
میباشــد کــه در آن از کاتالیســت های فلــزی و شــبه 
ــه  ــدن روی پای ــت و مولیب ــر کبال ــفی نظی ــزی مختل فل

ــا اســتفاده شــده اســت ]2[. آلومین

مرکاپتن هــا،  مثــل  مختلــفی  گوگــردی  ترکیبــات 
ســولفیدها و دی ســولفیدها و تیوفن هــا در ســوخت ها 
وجــود دارنــد. در میــان ایــن ترکیبــات گوگــردی حــذف 
ــل بنــزو تیوفن هــا  ــا و متی ــا و دی بنزوتیوفن ه تیوفن ه
ــوام  ــا مشــکلاتی ت ــدروژنی ب ــردزدایی هی ــد گوگ در فرآین
اســت ]3[. از ایــن رو ســایر روش هــای گوگــردزدایی نظیــر 
گوگــردزدایی اکســایشی بــه کار بــرده میشــوند.  در ایــن 
ــده  ــد کنن ــک اکسی ــور ی ــولفیدها در حض ــدا س روش، ابت
ــوند و  ــد میش ــولفون ها اکسی ــا س ــولفوکسیدها ی ــه س ب
ــا  ــتخراج ب ــه اس ــده به وسیل ــد ش ــای اکسی ســپس گونه ه
حلال بــر اســاس افزایــش قطبیــت خــود از ســوخت جــدا 
میشــوند ]4[. واکنــش اکسیداسیــون در غیــاب کاتالیــزور 
ــوان  ــب میت ــزور مناس ــزودن کاتالی ــا اف ــت و ب ــد اس کن

ــش داد ]5[. ــش را افزای ــان واکن ــرعت و راندم س

بنابرایــن، طــراحی کاتالیزورهــای کارآمــد مســئله کلیــدی 
ــام  ــادی انج ــات زی ــه مطالع ــن زمین ــه در ای ــد ک میباش
شــده اســت. کاتالیزورهــای ســاخته شــده از فلزات واســطه 
ــورد  ــار م ــزات بسی ــن فل ــوع در اســتفاده از ای ــل تن به دلی

ــن  ــه ای ــه از جمل ــد ک ــرار گرفته ان ــررسی ق ــه و ب مطالع
 )POMs( ــومتالات ها ــلی اکس ــه پ ــوان ب ــا میت کاتالیزوره
ــم ســاختار  ــل تنظی ــه دلی ــات ب ــن ترکیب ــرد. ای اشــاره ک
آســان، خــواص اکسیداسیــونی و کاهــشی عــالی، پایــداری 
بــالا، ســازگاری بــا محیــط زیســت و غیــره بسیــار مــورد 
ــر ایــن، میتواننــد توســط  ــد. علاوه ب توجــه قــرار گرفته ان
H2O2 بــه گونه هــای فعــال peroxo-POMs تبدیــل شــوند. 

بنابرایــن، بــه طــور گســترده ای در گوگردزدایی اکســایشی 
مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد ]6 -9[. بــه عنــوان مثــال، 
ترکیبــات گوگــردی شــامل تیوفــن، دی بنزوتیوفــن و 4 و 
ــقی  ــوخت حقی ــود در س ــن موج 6- دی متیل دی بنزوتیوف
دیــزل در دمــای C° 60 و بــا اســتفاده از کاتالیــزور 
ــه مولیبدن-تنگســتن در حضــور  ــر پای پلیاکســومتالات ب
اکســنده هیدروژن پراکسیــد تــا 98% حــذف شــدند ]10[. 
ــاحت  ــد مس ــکلاتی مانن ــل مش ــه دلی ــال، ب ــن ح ــا ای ب
ــای  ــه مکان ه ــر ب ــترسی کمت ــن، دس ــژه پایی ــطح وی س
ــالا در حلال هــای قطــبی، و مشــکلات  ــال، حلالیــت ب فع
ــده  ــدود ش ــا مح ــرد آنه ــازی، عملک ــابی و جداس در بازی

اســت ]6[.

ــه  ــن مشــکلات، تهی ــر ای ــه ب ــرای غلب ــر ب ــک روش موث ی
کاتالیزورهــای ناهمگــن مبتــنی بــر پــلی اکســومتالات بــا 
ــای  ــر روی پایه ه ــات ب ــن ترکیب ــت ای ــتفاده از تثبی اس
و  خــوب  بازیــابی  آوردن  به دســت  جهــت  مناســب 
فعالیــت بــالا میباشــد. انتخــاب یــک پایــه مناســب 
ــون دارد  ــد اکسیداسی ــر عملکــرد فرآین ــر عمــده ای ب تأثی
ــداری مکانیــیک،  ــژه، پای از آنجــا کــه مســاحت ســطح وی
ــن  ــد را تعیی ــه فرآین ــزور و هزین ــابی کاتالی ــت بازی قابلی
 TiO2 ،ZrO2، میکنــد. انــواع مختلــفی از مــواد ماننــد
ــه در  ــوان پای ــه عن ــون ب ــره تاکن ــا و غی Al2O3، زئولیت ه

پژوهش هــا بــه کار رفته انــد ]8 و 11[. در میــان ایــن 
ــبی را در  ــازده مناس ــاز TiO2 ب ــاز آنات ــد، ف ــای جام پایه ه
گوگــرد زدایی اکســایشی نشــان داده اســت ]12[. در یــک 
ــک  ــوان ی ــه عن ــتقیماًً ب ــو ذرات TiO2 مس ــق از نان تحقی
کاتالیــزور بــرای حــذف دی بنزوتیوفــن از محلــول اکتــان 
اســتفاده شــد و نتایــج بــازده بــالای )حــدود 100%( ایــن
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کاتالیســت را نشــان دادنــد ]13[. در پژوهــشی دیگر، شین 
                                                                                           WO3/TiO2 و همــکاران ]14[ مجموعــه ای از کاتالیزورهای
ــد تهیــه  را کــه در دماهــای مختلــف کلسینــه شــده بودن
ــه کار  ــونی ب ــردزدایی اکسیداسی ــتم های گوگ و در سیس
 550 °C گرفتنــد. کاتالیســت ســنتز شــده در دمــای
بیشــترین مســاحت ســطح و حــذف کامــل دی بنزوتیوفــن 
را نشــان داد. قنــادی و همــکاران ]15[ از یــک کاتالیســت 
عــاری از فلــز نیتــرات بــور جهــت گوگــردزدایی اکســایشی 
از ســوخت دیــزل اســتفاده اســتفاده کردنــد کــه در 
شــرایط بهینــه منجــر بــه حــذف ترکیبــات گوگــردی تــا 

ــد. 72/4% گردی

ــد اســتونیتریل، دی  ــفی مانن ــای مختل اســتخراج کننده ه
متیــل فرمامیــد و ســدیم هیدروکسیــد برای گوگــردزدایی 
ــای  ــونی حلال ه ــات ی از ســوخت اســتفاده شــده اند. مایع
ــاده  ــوق الع ــای ف ــه دارای ویژگیه ــتند ک ــدی هس جدی
ماننــد فشــار بخــار ناچیــز، انحلال پذیــری خــوب، پایــداری 
حــرارتی و شیمیــایی بــالا میباشــند ]16[. مایعــات یــونی 
ــای آلی و  ــه از کاتیون ه ــتند ک ــذاب هس ــک م ــوعی نم ن
ــا  ــل ی ــبی آلیک ــای جان ــا زنجیره ه ــدنی ب ــای مع آنیون ه
گروه هــای عامــلی مختلــف و بخش هــای آروماتیــیک 

ــده اند ]17[. ــیکل ش تش

بــا توجــه بــه خــواص مفیــد و قابلیــت تنظیــم در ســاختار، 
ــوان  ــه عن ــونی ب ــات ی ــر روی مایع ــاری ب ــات بسی تحقیق
ــردزدایی  ــرای گوگ ــده ب ــن امیدوارکنن ــای جایگزی حلال ه

ــت ]18[. ــده اس ــام ش ــوخت ها انج ــق س عمی

ــه  ــوخت ب ــردزدایی س ــت گوگ ــونی جه ــع ی ــاب مای انتخ
ــد در  ــه اینکــه بای ــاز دارد، از جمل ویژگیهــای خــاصی نی
ســوخت امتزاج ناپذیــر باشــند، گزینش پذیــری بــالایی 
نســبت بــه ترکیبــات گوگــردی داشــته، همچنیــن دارای 
پایــداری حرارتی-شیمیــایی بــالا و قابلیــت بازیــابی باشــند 
ــات  ــده، مایع ــام ش ــات انج ــه تحقیق ــه ب ــا توج ]16[. ب
ــل  ــل-3- متی ــد 1-بوتی ــدازول مانن ــه ایمی ــر پای ــونی ب ی
 ]BMIM][BF4[ یــا  فلوئوروبــورات  تتــرا  ایمیدازولیــوم 
پتانسیــل خــوبی را در اســتخراج ترکیبــات گوگردی نشــان 
داده انــد ]19[. بــه عنــوان مثــال، محمــد و همــکاران ]20[ 

ــزان  ــا می ــنگین ب ــام س ــت خ ــردی از نف ــات گوگ ترکیب
BMIM][ ــونی ــع ی ــوع مای ــه دو ن ــرد 3/79را به وسیل گوگ

ــر  ــا تأثی ــد. آنه ــتخراج کردن BF4][ و ]OMIM][NO3[ اس

پارامترهــای مختلــف بــر فرآیند گوگــردزدایی اســتخراجی 
بــرای حــذف ترکیبــات گوگــردی، از جملــه نســبت 
حجــمی حلال بــه نفــت خــام ســنگین، دمــای اســتخراج، 
زمــان و اســتفاده از اســتخراج چنــد مرحلــه ای را بــررسی 
                                                                                             ]BMIM][BF4[ کــه حلال  داد  نشــان  نتایــج  کردنــد. 
ــری را در  ــدد بهت ــتفاده مج ــت اس ــر و قابلی ــازده بالات ب

ــت. ــته اس ــا ]OMIM][NO3[ داش ــه ب مقایس

ــل  ــک راه ح ــه ی ــراحی و ارائ ــدف ط ــا ه ــش ب ــن پژوه ای
از  اکسیداسیــونی  گوگــردزدایی  فرآینــد  در  نوآورانــه 
ــرد 5000  ــزان کل گوگ ــا می ــا C18 ب ــتی C13 ت ــرش نف ب
تــا ppm 9000 انجــام شــد. نــوآوری اصــلی ایــن تحقیــق، 
ــت  ــب کاتالیس ــازی ترکی ــاب و بهینه س ــر انتخ ــز ب تمرک
ــه  ــتیابی ب ــن دس ــه ضم ــت ک ــه ای اس ــه گون و حلال ب
کوچک تریــن  حداکثــری،  گوگــرد  حــذف  بــازدهی 
تأثیــری بــر مشــخصات اســاسی و کیفیــت ســوخت 
ــرش  ــن ب ــرای ای ــون ب ــه تاکن ــشی ک ــد چال ــته باش نداش
خــاص مــورد بــررسی قــرار نگرفتــه بــود. در گام نخســت، 
ــتیک  ــد فسفوتنگس ــت اسی ــر تثبی ــنی ب ــتی مبت کاتالیس
ــنتز  ــراحی، س ــوذرات TiO₂ ط ــه نان ــر پای )H₃PW₁₂O₄₀( ب
و بــا روش هــای پیشــرفته شناســایی شــد. عملکــرد 
ــر  ــردی از ه ــات گوگ ــذف ترکیب ــت در ح ــن کاتالیس ای
ــورد  ــت م ــا موفقی ــعی، ب ــدل و واق ــط ســوخت م دو محی
ــار در  ــرای نخســتین ب ــرار گرفــت. در ادامــه، ب ــابی ق ارزی
مطالعــات ایــن حــوزه، مقایســه سیســتماتیک و هدفمنــد 
ــع  ــک مای ــد و ی ــتونیتریل، دی متیل فرمامی ــه حلال اس س
یــونی بــر پایــه ایمیدازولیــوم جهــت اســتخراج ترکیبــات 
ــا(  ــولفون ها و ولفوکسیده ــر س ــرد )نظی ــده گوگ اکسیدش
ــه  ــن مقایس ــد. ای ــام ش ــش انج ــس از واکن ــاز آبی پ از ف
ــان  ــدی همزم ــار کلی ــه دو معی ــتیابی ب ــدف دس ــا ه ب
بــازدهی اســتخراج ترکیبــات گوگــردی بــالا و حفــظ 
ــر  ــت. علاوه ب ــای ســوخت صــورت پذیرف ــل ویژگیه کام
ــای  ــد پارامتره ــره و نظام من ــازی چندمتغی ــن، بهینه س ای

ــدار ــش، مق ــان واکن ــا، زم ــل دم ــر از قبی ــاتی مؤث عملی
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اکسیدکننــده و وزن کاتالیســت، منجــر بــه تعییــن دقیــق 
شــرایط بهینــه فرآینــد شــد.

مواد و روش ها

ــرش  ــونی از ب ــردزدایی اکسیداسی ــق، گوگ ــن تحقی در ای
ــمی  ــد 100 پتروشی ــر واح ــرج تقطی ــنگین ب ــبک و س س
 ppm بیســتون بــا میــزان گوگــرد اولیــه بــه ترتیــب 800 و
4500 مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. مــواد خریــداری شــده 
بــدون هیچگونــه فــرآوری اضــافی در ســاخت مــدل نفتی، 
ســنتز کاتالیســت، انجــام واکنــش و اســتخراج ترکیبــات 
ــوارد  ــن م ــد. ای ــرار گرفته ان ــتفاده ق ــورد اس ــردی م گوگ
ــه  ــوان پای ــه عن ــد )TiO2( ب ــوم دی اکسی ــامل تیتانی ش
ــت  ــتیک)H3PW12O40( جه ــد فسفوتنگس ــت، اسی کاتالیس
ســاخت کاتالیســت، پراکسیــد هیــدروژن H2O2 بــه عنــوان 
ــت  ــن جه ــزو تیوف ــن و دی بن ــده، تیوف ــل اکسیدکنن عام
ســاخت مــدل نفــتی، نرمــال هگــزان بــرای ســاخت مــدل 
نفــتی، مایــع یــونی 1-بوتیل-3-متیــل ایمیدازولیــوم 
ــتونیتریل  ــد DMF و اس ــل فرمامی C8H15BF4N2، دی متی

ــع –  ــد اســتخراج مای ــه منظــور حلال در فرآین CH3CN ب

ــع میباشــند. مای
سنتز کاتالیست

جهــت ســاخت g 5 کاتالیســت 20، 40 و60 درصــد وزنی 
ــه TiO2 از روش تلقیــح اســتفاده  ــر روی پای H3PW12O40 ب

ــتر از  ــدار g 12 )بیش ــدا مق ــور ابت ــن منظ ــرای ای ــد، ب ش
ــه   ــت( از پای ــاخت کاتالیس ــرای س ــاز ب ــورد نی ــدار م مق
ــدت h 12 در  ــه م ــن و ب ــق توزی ــرازوی دقی ــا ت TiO2 را ب

ــت  ــا رطوب ــرار داده شــد. ت ــای C° 110 داخــل آون ق دم
ــه  ــط پای ــطحی آن از محی ــای س ــایر ناخالصیه ــا س و ی
کاتالیســت خــارج گــردد و حفره هــای پایــه خشــک 
شــوند و ســطح موثــر پایــه TiO2 بــه بالاتریــن مقــدار خــود 
ــت 20 ،40 و60  ــاخت کاتالیس ــت س ــپس جه ــد، س برس
درصــد وزنی بــه ترتیــب  مقادیــر 2، 3و g 4 )بــه ترتیــب 
40و 60 و 80 درصــد از وزن کل g 5 کاتالیســت( توزیــن 
و جــدا شــد. از طــرفی بــه ترتیــب مقادیــر 1، 2 و g 3 از 
ــر  ــن و ه ــز توزی ــد فسفوتنگســتیک )H3PW12O40( نی اسی
ــه  ــوی ml 15 آب مقطــر اضاف ــک بشــر محت ــه ی ــدام ب ک

ــزن  ــا هم ــول ب ــاعت محل ــم س ــدت نی ــه م ــود و ب میش
ــا کاملا  ــود ت ــم زده میش ــاق ه ــای ات ــسی در دم مغناطی
یکنواخــت شــود. ســپس محلول هــای حــاوی کاتالیســت   
H3PW12O40 را بــه مقادیــر پایــه TiO2 کــه قــبلا کاملا 

خشــک و جــدا شــده اســت اضافــه میشــود و بــه مــدت 
یــک ســاعت در دمــای C° 60 کاملا هــم زده میشــوند تــا 
یــک محلــول سوســپانسیون یکنواخــت تشــیکل شــود در 
ــرات  ــه کاتالیســت ها روی ســطح و داخــل حف ــن مرحل ای
پایــه TiO2 نشــانده میشــوند تــا کاتالیســت ها پراکنــدگی 

ــه ایجــاد کننــد. مناســبی روی ســطح پای

در مرحلــه آخــر نیــز مخلوط هــای سوســپانسیون تشــیکل 
شــده بــه مــدت h 5 در دمــای C° 550 و بــا نــرخ حــرارتی 
C° 5 در کــوره حــرارت داده میشــوند تا کاتالیســت کلسینه 

شــوند. ســپس کاتالیســت را داخــل یــک هــاون ســابیده تــا 
ذرات کاتالیســت بــه انــدازه دلخــواه و مطلــوب برســند.

تهیه مدل نفتی

ــد،  ــاخته ش ــتی س ــدل نف ــوع م ــه ن ــش س ــن پژوه در ای
ــت و  ــج کاتالیس ــه نتای ــای اولی ــت بررسیه ــدا جه در ابت
ــه  ــه پای ــک نمون ــش ODS، ی ــر در واکن ــای موث پارامتره
شــامل مخلــوط نرمــال هگــزان بــا دی بنزوتیوفــن ســاخته 
ــال  ــت mL 20 نرم ــه، نخس ــن نمون ــه ای ــرای تهی ــد، ب ش
هگــزان بــا پیپــت اندازه گیــری و داخــل یــک بشــر 
ــا   ــرار داده شــد. و ســپس mg 20 از تیوفــن ی سربســته ق
DBT را بــا تــرازوی دیجیتــال و بــا دقــت بــالا توزیــن شــد 

و بــه نرمــال هگــزان داخــل بشــر اضافــه گردیــد و مخلــوط 
حاصــل بــه خــوبی هــم زده شــد تــا ذرات گوگــردی کاملا 
در نرمــال  هگــزان حــل شــوند، کــه از ایــن طریــق مــدل 
نفــتی حــاوی ppm 1000 از ترکیبــات دی بنــزو تیوفــنی 
ــه  ــای اولی ــس از بررسیه ــه و پ ــد. در ادام ــه گردی تهی
پارامترهــای مختلــف واکنــش ODS بــا مــدل نفــتی پایــه، 
ــر  ــرج تقطی ــنگین ب ــبک و س ــرش س ــز از ب ــه نی دو نمون
واحــد 100 پتروشیــمی بیســتون بــا میــزان گوگــرد 
ــش  ــه و واکن ــب 800 و ppm 4500 تهی ــه ترتی ــه ب اولی
ــر روی آن آزمایــش نهــایی شــد و نتایــج  اکسیداسیــون ب

ــد. ــه مقایســه گردی ــا دو مــدل نمون آن ب
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روش آزمایش

 cm3 5 از مـــدل نفـــتی داخـــل یـــک بالـــن cm3 ابتـــدا
ــدار وزنی  ــپس مقـ ــد، سـ ــه شـ ــاف ریختـ ــه صـ 50 تـ
 TiO2 بـــر پایـــه H3PW12O40 مـــورد نظـــر از کاتالیســـت
ـــد،  ـــه گردی ـــتم اضاف ـــه سیس ـــده ب ـــنتز ش ـــبلا س ـــه ق ک
ـــبه  ـــدار محاس ـــمپلر مق ـــتفاده از مکیروس ـــا اس ـــه ب در ادام
ـــه  ـــش اضاف ـــرف واکن ـــه ظ ـــدروژن ب ـــده از پراکسیدهی ش
میشـــود. بـــه دلیـــل فـــرار بـــودن نرمـــال هگـــزان و 
ـــه  ـــش، محفظ ـــوط واکن ـــر مخل ـــری از تبخی ـــت جلوگی جه
واکنـــش بـــه یـــک کندانســـور متصـــل میشـــود. همچنیـــن 
بـــرای کنتـــرل و ثابـــت نگهداشـــتن دمـــای واکنـــش، 
ـــا  ـــرم دم ـــام آب گ ـــک حم ـــل ی ـــش در داخ ـــه واکن محفظ
ثابـــت قـــرار داده میشـــود. همزمـــان بـــا یـــک همـــزن 
 1200 rpm مغناطیـــسی مخلـــوط واکنـــش بـــا ســـرعت
ـــدن  ـــت ش ـــه یکنواخ ـــن کار ب ـــود ای ـــم زده میش کاملا ه
مخلـــوط و بهبـــود عملکـــرد واکنـــش ODS کمـــک شـــایانی 
ـــش،  ـــر واکن ـــورد نظ ـــان م ـــت زم ـــس از گذش ـــد. پ میکن
ـــرده  ـــدا ک ـــور ج ـــتم کندانس ـــش را از سیس ـــه واکن محفظ
ـــود  ـــال داده میش ـــده انتق ـــف جداکنن ـــک قی ـــل ی و داخ
ـــت  ـــپس جه ـــوند، س ـــازی ش ـــت جداس ـــا ذرات کاتالیس ت
ــخص  ــان مشـ ــک زمـ ــاز آلی یـ ــاز آبی از فـ ــدایی فـ جـ
ـــاز  ـــاز، ف ـــردن دوف ـــا جداک ـــت ب ـــود و در نهای ـــرف میش ص
ـــورد  ـــردزدایی م ـــد گوگ ـــزان درص ـــن می ـــرای تعیی آلی ب
ـــرای  ـــش ب ـــن پژوه ـــود، در ای ـــرار داده میش ـــش ق آزمای
 )TS( اندازه گیـــری میـــزان کل ترکیبـــات گوگـــردی
در آزمایشـــات انجـــام شـــده در واکنـــش گوگـــردزدایی 
ــس  ــعه ایکـ ــانس اشـ ــونی از روش فلويورسـ اکسیداسیـ
ــف  ــن روش طیـ ــت، در ایـ ــده اسـ ــتفاده شـ )XRF( اسـ
ـــطحی  ـــای س ـــه لایه ه ـــرای تجزی ـــس ب ـــعه ایک ـــری اش نش
ـــس  ـــعه ایک ـــش اش ـــر تاب ـــود، در اث ـــتفاده میش ـــه اس نمون
و برانگیختـــگی نمونـــه، انتقـــال الکتـــرونی در لایه هـــای 
مختلـــف اتـــم انجـــام میشـــود کـــه هـــر انتقـــال 
ـــعه  ـــفی اش ـــط طی ـــک خ ـــر ی ـــا نش ـــراه ب ـــرونی هم الکت
ـــف  ـــای مختل ـــود پارامتره ـــل وج ـــه دلی ـــت. ب ـــس اس ایک
ـــز  ـــات نی ـــداد آزمایش ـــش، تع ـــک پژوه ـــذار در ی و تاثیرگ
بـــه صـــورت پلـــکانی افزایـــش پیـــدا میکنـــد و ایـــن 

ـــراوانی  ـــت ف ـــزاف و اتلاف وق ـــه گ ـــرف هزین ـــه ص ـــر ب منج
ـــکان  ـــد ام ـــا ح ـــه ت ـــود ک ـــعی ش ـــد س ـــس بای ـــردد. پ میگ
ـــا  ـــه ب ـــوری ک ـــد ط ـــش یاب ـــات لازم کاه ـــداد آزمایش تع
ـــات را  ـــترین اطلاع ـــش بیش ـــام آزمای ـــداد انج ـــن تع کمتری
ـــت بهینه ســـازی واکنـــش به دســـت آیـــد. محاســـبه  جه
ـــده و  ـــا پیچی ـــل آنه ـــرات متقاب ـــل و اث ـــن عوام ـــرات ای اث
 Design ــزار ــتفاده از نرم افـ ــذا اسـ ــت لـ ــر اسـ ــان بـ زمـ
ـــامی  ـــوان تم ـــرعت بت ـــه س ـــا ب ـــد ت ـــک میکن Expert کم

اثـــرات، مجموعـــه مربعـــات و نمودارهـــای مربـــوط بـــه 
ـــود. ـــم نم ـــبه و ترسی ـــا را محاس آنه

روند انجام پژوهش

ـــام  ـــای انج ـــررسی آنالیزه ـــه ب ـــدا ب ـــش ابت ـــن پژوه در ای
H3P�  ـــشده ـــبر روی ـــسه کاتالـیــست سنتزـــشده 

ــای وزنی 40،20  ــه TiO2 در درصدهـ ــر پایـ W12O40 بـ

 FESEM و   XRD ،FTIR ،EDX ،BET 60 شـــامل  و 
بـــه منظـــور دســـت یافتـــن بـــه کاتالیســـت بهینـــه، 
پرداختـــه شـــد. ســـپس اثـــر پارامتـــر هـــای مختلـــف 
فراینـــدی همچـــون دمـــای واکنـــش، زمـــان واکنـــش، 
ـــد  ـــت در فرآین ـــدار وزن کاتالیس ـــولی O/S و مق ـــبت م نس
ــزان  ــج میـ ــا نتایـ ــد تـ ــررسی گردیـ ــون بـ اکسیداسیـ
H3P�  گوـــگردزدایی مرـــبوط ـــبه ـــسنتز کاتالـیــت س

W12O40 بـــر پایـــه TiO2 مشـــخص گـــردد، پارامترهـــای 

ـــه  ـــژن ب ـــبت اکسی ـــش، نس ـــان واکن ـــش، زم ـــای واکن دم
ـــر  ـــترین تاثی ـــت بیش ـــزان وزن کاتالیس ـــرد و می کل گوگ
ـــررسی  ـــرای ب ـــد. ب ـــش ODS دارن ـــر واکن ـــام بهت را در انج
 Design ایـــن پارامترهـــا، آزمایشـــاتی توســـط نرم افـــزار
Expert11 طـــراحی شـــد، ایـــن آزمایش هـــا ابتـــدا بـــر 

روی مـــدل نفـــتی نرمـــال هگـــزان حـــاوی DBT انجـــام 
ـــت  ـــوه فعالی ـــان از نح ـــس از اطمین ـــد و پ ـــه گردی و بهین
کاتالیســـت، آزمایـــش نهـــایی بـــا شـــرایط بهینـــه بـــر 
روی بـــرش ســـبک و ســـنگین واحـــد 100 پتروشیـــمی 
ـــتفاده از  ـــا اس ـــت ب ـــت و در نهای ـــورت پذیرف ـــتون ص بیس
ــد و حلال  ــل فرمامیـ ــتونیتریل، دی متیـ ــای اسـ حلال هـ
ـــدل  ـــردی از م ـــات گوگ ـــونی ]BMIM[BF4 ترکیب ـــع ی مای
ــزان  ــه میـ ــد و نتایـــج مربـــوط بـ ــتخراج شـ ــتی اسـ نفـ

درصـــد گوگـــردزدایی آنهـــا بـــا هـــم مقایســـه گردیـــد.
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نتایج و بحث
شناسایی کاتالیست

شـکل 1 تصاویـر SEM مربـوط بـه کاتالیسـت های20، 40 
و 60 درصـدوزنی TiO2ا/H3PW12O40 را نشـان میدهـد کـه 
میـزان توزیع کاتالیسـت بـر روی پایـه را نمایـان میکند، در 
کاتالیسـت 40 درصد وزنی توزیع مناسـب کاتالیسـت بر روی 
پایـه کاملا پیـدا اسـت ولی در کاتالیسـت 20 درصـد وزنی به 
دلیـل کافی نبـودن میـزان ذرات کاتالیسـت بـر روی پایـه به 
وضـوح مشـخص اسـت کـه میـزان مکان هـای فعـال کاهش 

چشـمگیری پیـدا کرد اسـت.

درعـوض در کاتالیسـت 60 درصـد وزنی بـه دلیـل بـزرگ 

انـدازه  حـد  از  بیـش  بالارفتـن  و  کریسـتال ها  شـدن 
خوشـه ها، توزیع کاتالیسـت بـر روی پایه به خـوبی صورت 
نگرفتـه اسـت و عملا دسـترسی بـه اغلب مکان هـای فعال 

مقـدور نبوده اسـت.

در نتیجـه نسـبت بـه کاتالیسـت 40 درصـد وزنی عملکرد 
پایین تـری در گوگـردزدایی از برش هـا را از خـود نشـان 
داده اسـت . در شـکل 2 نمودار هیسـتوگرام کاتالیست 40 
درصد وزنی)کاتالیسـت بهینه( نشـان داده شـده اسـت. در 
ایـن نمـودار انـدازه و نحـوه توزیـع ذرات کاتالیسـت حاکی 
از مناسـب بـودن پراکنـدگی ایـن ذرات بر روی پایه اسـت. 
مطابـق نمودار هیسـتوگرام انـدازه اغلـب ذرات در محدوده 

nm 20-40 میباشـند.

TiO2 درصد وزنی بر روی پایه )c( 60و )b( 40،)a( 20کاتالیست های SEM شکل 1 تصاویر
Fig 1 SEM images of 20% (a), 40% (b) and 60% (c) weight percent catalysts on TiO2 support.

TiO2 بر روی پایه H3PW12O40 شکل 2 نمودار هیستوگرام کاتالیست 40 درصدوزنی
Fig. 2 Histogram of 40 wt% H3PW12O40 catalyst on TiO2 support.
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جهــت تشــخیص درصــد عناصــر در ســطح و یکنواخــتی 
کاتالیســت، از نمونه هــای ســنتز شــده آنالیــز EDX گرفتــه 
ــس  ــعه ایک ــرژی اش ــتفاده از ان ــا اس ــز ب ــن آنالی ــد. ای ش
میوانــد نــوع عنصــر و درصــد وزنی آنــرا تشــخیص بدهــد. 
ــود  ــر موج ــمی عناص ــای وزنی و ات ــدول 1 درصده در ج
ــده  ــان داده ش ــت ها نش ــات کاتالیس ــدام از ترکیب در هرک
اســت هرچــه بارگــذاری کاتالیســت بــر روی پایــه  بیشــتر 
ــتر  ــز بیش ــتن )W( نی ــمی تنگس ــدار وزنی و ات ــده، مق ش
ــمی عنصــر  ــزان وزنی و ات ــل از می شــده اســت و در مقاب
تیتانیــوم کاســته شــده اســت. درصــد وزنی کاتالیســت ها 

ــر تئــوری خــود خیــلی نزدیــک میباشــند. ــه مقادی ب

آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس )XRD( مربــوط بــه درصدهای 
ــه TiO2 در  ــر پای ــت H3PW12O40 ب ــف کاتالیس وزنی مختل
ــق شــکل، فازهــای  نمــودار شــکل a 3 آمــده اســت مطاب
کریســتالی در زوایــای 2Ɵ برابــر 23/5، 33/8، 41/2 و 
59/5 قابــل مشــاهده هســتند، ارتفــاع پیک هــا در زوایــای  
ــه نســبت پیک هــا در زوایــای41/2و 59/5  23/5و 33/8 ب
بالاتــر اســت. هرچــه ارتفــاع پیک هــا بلندتــر باشــد 
ــر روی  ــت ب ــار کاتالیس ــزان ب ــش می ــان دهنده افزای نش
ــده  ــت آم ــاي XRD به دس ــت. در پیک ه ــه TiO2 اس پای

ــیک  ــاي کوچ ــزرگ در Ɵ 25/3=2 و پیک ه ــک ب ــک پی ی
در 37/8 و/ 48/1 و 9/ 53 و 55/1 و 62/9 نشــان میدهــد 
و بــا بــررسی شــکل b 3 کــه آنالیــز XRD اکسیــد تیتانیوم 
در ســه حالــت آناتــاز، روتایــل و بروکیــت را نشــان 
 )JCPDS:00-005-0562( ــاز ــج حــاکی از آنات میدهــد نتای

ــوذرات TiO2 اســت ]21[. ــودن نان ب

 )FTIR( ــه مــادون قرمــز در شــکل 4 آنالیــز تبدیــل فوری
ــایی در  ــورت طیف ه ــه ص ــد وزنی ب ــت 40 درص کاتالیس
طــول موج هــای cm-1 400-3900 نشــان داده شــده 
اســت ایــن طیف هــا نشــان دهنده گروه هــای عامــلی، 
پیوندهــای تــک بانــد، دوبانــدی و... از ترکیبــات مختلــف 
و بــه طــور کلی برهمکنــش مولکول هــا را نشــان میدهــد 
ــا  ــل همپوشــانی پیک ه ــه دلی ــد ممکــن اســت ب هــر چن
بــرخی پیوندهــا قابــل مشــاهده نباشــند. پیوندهــا )باندها( 
[H3PW12O40[ در ســاختار Keggin، در اعداد موج 

عامــلی 3-
ــان دهنده  ــب نش ــه ترتی cm-1 1075، 973، 883، 783 ب

باندهــای P-O ،W=Ot ،W-Ob-W و W-OC-W میباشــند. 
پیــک پهــن بعــد از cm-1 900 مربــوط بــه ارتعــاش شــبکه 

بلــور Ti-O-Ti ـخـود اکسـیـد تیتانـیـم اـسـت.

جدول 1 نتایج آنالیز EDX کاتالیست H3PW12O40 بر پایه تیتانیوم دی اکسید.
Table 1 EDX analysis results of H3PW12O40 catalyst based on titanium dioxide.

%.wt 60 %.wt 40 %.wt 20
Elt %W  %A %W  %A %W  %A
O 21.89 67.29 20.12 63.13 26.95 67.86
P 0.42 0.66 0.31 0.51 0.48 0.63
Ti 2.97 13.32 17.64 18.49 23.82 20.03
W 63.82 17.08 61.32 16.75 48.13 10.55

شکلa- 3 آنالیز XRD کاتالیست H3PW12O40 بر روی پایه TiO2 در سه درصد وزنی مختلف وآنالیز XRD پایه TiO2 در حالت های 
آناتاز،روتایل و بروکیت –b ،TiO2 طیف XRD آناتاز،روتایل و بروکیت خالص.

Fig. 3 XRD analysis of H3PW12O40 catalyst on TiO2 support at three different weight percents and XRD analysis of TiO2 
support in anatase, rutile and brookite states.
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پیــک پهــن حــول cm-1 3400 مربوط به ارتعاشــات کشــشی 
ــه ارتعــاش  ــوط ب O-H اســت. پیــک حــول cm-1 1630 مرب

خمــشی H-O-H اســت. ایــن دو پیــک نشــان میدهنــد پودر 
TiO2 از اتمســفر رطوبــت جــذب کــرده اســت ]22[.

هرچــه درصــد وزنی بارکاتالیســت بالاتــر رفتــه پیک هــای 
مربــوط بــه باندهــای کاتالیســت بلندتــر، مشــخص تر 
کاتالیســت  در  کــه  به طــوری  شــده اند  واضح تــر  و 
پیک هــا  در  را  تغییــرات  بیشــترین  وزنی  60درصــد 
مشــاهده میکنیــم و از طــرفی بــه طــور واضــح پیک هــای 
ــز  ــج آنالی ــده اند. نتای ــر ش ــه کوتاهت ــاز پای ــه ف ــوط ب مرب
BET شــامل ســطح ویــژه کاتالیســت، حجــم خلــل و فــرج 

پایــه TiO2 و کاتالیســت در جــدول 2 آمــده اســت، ســطح 
ــا  ــوده و ب ــا m2/g 200 ب ــر ب ــه براب ــه پای ــوط ب ــژه مرب وی
ــن میــزان کاســته شــده  ــر TiO2 ای نشــاندن کاتالیســت ب
اســت. بــا توجــه بــه نتایــج ایــن مقــدار در کاتالیســت 60 
ــت،  ــده اس ــود رسی ــت خ ــن حال ــه کمتری ــد وزنی ب درص

شکل 4 آنالیز FTIR پایه TiO2 وکاتالیست بر پایه TiO2 در سه 
درصد وزنی مختلف.

Fig. 4 FTIR analysis of TiO2 base and TiO2-based catalyst 
at three different weight percents.

کــه ایــن نتیجــه مســدود شــدن تعــداد زیــادی از خلــل و 
ــه توســط ذرات کاتالیســت میباشــد. همچنیــن  فــرج پای
حجــم تخلخــل کاتالیســت نیــز از پایــه کمتــر میباشــد.

ــع N2 برحســب  ــرم جــذب و دف ــه ای از ایزوت شــکل 5 نمون
فشــار نســبی )P/P0( را نشــان میدهــد، نمــودار همــه 
 P/P0 ) هســتند کــه نســبت IV کاتالیســت ها از نــوع ایزوتــرم
ــک ســاختار  ــا 0/9( نشــان دهنده شــکل گیری ی بیــن 6/.0ت
                                                                                            50 nm مزوحفــره اســت. قطر مزوحفــرات در محدوده 20 تــا

اســت کــه بــا نتایــج مــدل BET کاملا همخــوانی دارد.

یــیک از مهمتریــن فاکتورها برای ســنتز کاتالیســت، میزان 
درصــد بارگــذاری کاتالیســت بــر روی پایــه اســت، از ایــن 
رو بــرای یافتــن بهتریــن درصــد بارگــذاری، ســه نمونــه از 
کاتالیســت H3PW12O40/TiO2 بــا درصدهــای40 ،20 و 60                                                                                            
H3PW12O40 ســنتز گردیــد و در فراینــد ODS از مــدل 

ــه  ــاتی در س ــرایط عملی ــا ش ــتی ppm DBT 1000 ب نف
 ،min 55 80، زمــان واکنــش °C دمــای مختلــف 50، 65 و
ــدار وزنی g 4 0/0 کاتالیســت  ــر 10و مق نســبت O/S براب
ــکل 6 در  ــق ش ــه مطاب ــد ک ــرار گرفتن ــررسی ق ــورد ب م
هــر ســه دمــا، درصــد گوگــردزدایی کاتالیســت 40 
ــر از درصــد هــای دیگــر  ــه بالات ــر روی پای درصــد وزنی ب
ــه  ــت ک ــخص اس ــودار مش ــای نم ــاس داده ه ــت. براس اس
نشــانده شــدن کاتالیســت H3PW12O40 بــر روی پایــه 
باعــث افزایــش خاصیــت کاتالیســتی و درنتیجــه افزایــش 
میــزان گوگــردزدایی میشــود امــا از طــرفی افزایــش بــار 
کاتالیســت بیشــتر از 40% موجــب  عــدم توزیــع مناســب  
H3PW12O40 روی ســطح پایــه میگــردد و در نتیجــه 

منجــر بــه کاهــش بــازدهی میــزان گوگــردزدایی میشــود.

TiO2 روی پایه H3PW12O42 سه کاتالیست 20 و 40 و 60 درصد وزنی BET جدول 2 آنالیز
Table 2 BET analysis of three catalysts of 20%, 40% and 60% by weight of H3PW12O42 on TiO2 support.

Average Pore Diameter(nm)Pore Volume (cm3/g)Specific Surface Area(m2/g)Support/Catalyst

200.2400200TiO2 Support
18.1260.237961wt.% Catalyst 20
19.0180.145136wt.% Catalyst 40
18.0590.069316wt.% Catalyst 60
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شکل 5 ایزوترم جذب و دفع N2 برای کاتالیست %40
Fig. 5 N2 adsorption and desorption isotherm for %40 

catalyst.

شکل6 میزان گوگردزدایی در درصدهای وزنی مختلف کاتالیست 
TiO2 برپایه H3PW12O40

Fig. 6 Desulfurization rates at different weight percentages 
of TiO2-based H3PW12O40 catalyst.

طــراحی آزمایشــات و بــررسی پارامترهــا ی موثــردر 
 ODS فرآینــد واکنــش

ــذار در  ــف و تاثیرگ ــای مختل ــود پارامتره ــل وج ــه دلی ب
یــک پژوهــش تعــداد آزمایشــات نیــز بــه صــورت پلــکانی 
ــه  ــه صــرف هزین ــن منجــر ب ــد و ای ــدا میکن ــش پی افزای
گــزاف و اتلاف وقــت فــراوانی میگــردد. پــس بایــد 
ــا حــد امــکان تعــداد آزمایشــات لازم  ســعی شــود کــه ت
ــام  ــداد انج ــن تع ــا کمتری ــه ب ــوری ک ــد ط ــش یاب کاه

ــازی  ــه س ــت بهین ــات را جه ــترین اطلاع ــش بیش آزمای
واکنــش به دســت آوریــم. محاســبات اثــرات ایــن عوامــل 
ــوده ولی  ــر ب ــان ب ــده و زم ــا پیچی ــل آنه ــرات متقاب و اث
ــا  ــد ت ــزار Design Expert کمــک میکن ــتفاده از نرم اف اس
بــه ســرعت میتــوان تمــامی اثــرات، مجموعــه مربعــات و 
نمودارهــای مربــوط بــه آنهــا را محاســبه و ترسیــم نمــود. 
طــراحی   RSM روش  مختلــف  طراحیهــای  بیــن  از 
آزمایــش بــه روش باکــس بنکــن )BBD( نتایــج مناســب 
ــا،  ــل دم ــار عام ــه داده اســت، چه و درخــور توجــهی ارای
زمــان، نســبت O/S و مقــدار وزنی کاتالیســت بــه عنــوان 
ــاب  ــش ODS انتخ ــذار در واکن ــلی تاثیرگ ــای اص متغیره
ــوان  ــه عن ــز ب ــرد نی ــذف گوگ ــد ح ــده اند و مقداردرص ش
پاســخ )R( در نظــر گرفتــه شــده اســت جــدول 3 مقادیــر 
در نظــر گرفتــه شــده بــرای ســطوح مختلــف متغیرهــا را 
نشــان میدهــد. بــا توجــه بــه اینکــه طــراحی آزمایشــات 
دارای چهــار متغیــر در ســه ســطح مختلــف و همچنیــن 
3 تکــرار در نقطــه مرکــزی میباشــد، نرم افــزار تعــداد 27 

جـام پـیشـنهاد داده اـسـت. بـرای انـ یـش را ـ آزماـ
ـــزان  ـــده اســـت می ـــه در جـــدول 4 آم جـــدول ANOVA ک
مطابقـــت و ســـازگاری بـــالا بیـــن مقادیـــر واقـــعی و مقادیـــر 
ـــرای  ـــب R2 ب ـــد ضری ـــان میده ـــده را نش ـــنی ش پیش بی
ـــد  ـــان دهنده درص ـــن نش ـــه ای ـــوده ک ـــدل 0/99 ب ـــن م ای
بسیـــار بـــالا بیـــان تغییـــرات داده هـــا توســـط مـــدل 
ـــوان  ـــالا را میت ـــازگاری ب ـــتگی وس ـــزان همبس ـــت. می اس
پیش بیـــنی  و   0/9784=R2-Adj واقـــعی  مقادیـــر  از 
ـــد.  ـــه ش ـــوبی متوج ـــه خ ـــده Predicted R2=0/9481 ب ش
 Adeq=32/0972 همچنیـــن بـــا توجـــه بـــه مقـــدار
ـــالایی  ـــت ب ـــدل از صح ـــه م ـــت ک ـــوان گف precision میت

برخـــوردار اســـت زیـــرا مقادیـــر بـــالای 4 نشـــان دهنده 
ـــت. ـــودن داده هاس ـــوب ب مطل

جدول 3 مقادیر در نظر گرفته شده برای سطوح مختلف متغیرها.
Table 3 Values considered for different levels of variables.

Level(1)Level0)Level(-1)SymbolVariable
806550AT(°C)
805030Bt(min)

12108CO/S molar ratio 

 0.060.040.02DCatalyst amount (g)
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.ANOVA جدول 4 جدول بررسی و آنالیز داده ها توسط
Table 4 Data review and analysis table by ANOVA.

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value
Model 3.56 14 0.2542 85.22 0.0001 <

A-temperature 0.0604 1 0.0604 20.26 0.0007
B-time 0.5885 1 0.5885 197.28 0.0001 <

C-o/s 0.0668 1 0.0668 22.40 0.0005

D-wt% CATALYST 1.01 1 1.01 338.90 0.0001 <
AB 0.0009 1 0.0009 0.3015 0.05930
AC 0.0067 1 0.0067 2.23 0.1610
AD 0.0429 1 0.0429 14.37 0.0026
BC 0.0075 1 0.0075 2.51 0.1392
BD 0.0136 1 0.0136 4.58 0.0537
CD 0.0028 1 0.0028 0.9230 0.03557
A² 0.0750 1 0.0750 25.14 0.0003
B² 0.1497 1 0.1497 50.17 0.0001 <
C² 0.1763 1 0.1763 59.11 0.0001 <
D² 1.73 1 1.73 578.89 0.0001 <

Residual 0.0358 12 0.0030
Lack of Fit 0.0302 10 0.0030 1.07 0.5741
Pure Error 0.0056 2 0.0028
Cor Total 3.59 26

Adj. R2=0.9784 Adeq precision=32.0972 Pred.R2=0.9481 R2=0.99

میــزان تاثیرگــذاری هــر یــک از متغیرهــا به وسیلــه 
هــر  میشــود.  مشــخص   P-value و   F-value مقادیــر 
متغیــری کــه مقادیــر F-value بالاتــر و P-value پایین تری 
داشــته باشــد، تاثیرگذارتــر اســت. مقادیــر P-value بــرای 
متغیرهــای موثــر میبایســت پایین تــر از 0/05 باشــند کــه 
نشــان میدهــد تمــام پارامترهــای در نظــر گرفتــه شــده و 
ــر اســت. برهــم کنــش آنهــا در میــزان گوگــردزدایی موث

 Design 11 ــزار ــط نرم اف ــده توس ــت آم ــای به دس داده ه
ــورد  ــزار م ــن نرم اف ــف در ای ــای مختل ــا گزینه ه Expert ب

ــکات و دســتاوردهای  ــرار گرفــت کــه حــاوی ن ــررسی ق ب
ــوان  ــه عن ــش ب ــان واکن ــا و زم ــل توجــهی اســت. دم قاب
ــوب  ــش ODS محس ــد واکن ــلی در فراین ــای اص متغیره
ــش  ــایی واکن ــدوده دم ــش مح ــن پژوه ــوند، در ای میش
 80 min 80 و زمــان واکنــش بیــن 30 تــا ◦C بیــن 50 تــا
ــه کــه در نمــودار شــکل  دقیقــه قــرار داده شــد، همانگون
ــا بالارفتــن دمــا از 65 درجــه و زمــان  ــان اســت ب 7 نمای
واکنــش min 55، بالاتریــن درصدهــای گوگــردزدایی 
مشــاهده میشــود. اثــر نســبت مــولی اکسیــژن بــه 

میــزان گوگــرد و مقــدار وزنی کاتالیســت نیــز تاثیــر 
زیــادی در میــزان گوگــردزدایی از برش هــای نفــتی 
ــا  ــه در دم ــد ک ــان میده ــکل 8 نش ــای ش دارد. نموداره
و زمــان بهینــه واکنــش )C° 65 و min 55( بالاتریــن 
ــدار  ــردزدایی در محــدوده O/S=10 و مق ــای گوگ درصده

ــد. ــدود g 0/40 میباش ــت ح وزنی کاتالیس

در ادامــه ایــن پژوهــش، ایــن بــار آزمایشــات نهــایی روی 
ــن  ــرای ای ــت، ب ــورت پذیرف ــعی ص ــتی واق ــای نف مدل ه
ــرش ســنگین  ــرش ســبک و ب منظــور نمونه هــایی از دو ب
ــن  ــه ای ــد ک ــه ش ــتون تهی ــمی بیس ــد 100 پتروشی واح
                                                                                    T-101 ,T-102 برش هــا حاصــل بــالا و پایین دو بــرج تقطــر
میباشــند. آزمایشــات بــر روی هــر دو بــرش ســبک 
و ســنگین در ســه دمــای 50، 65 و C° 80 و شــرایط 
ــان min 65، نســبت O/S=10 و وزن  ــدی زم ــه فراین بهین
کاتالیســت g 0/40 انجــام شــد و بــا نتایــج نمونــه نرمــال 
ــه  ــد ک ــده، مقایســه گردی ــبلا به دســت آم ــه ق ــزان ک هگ

ــده اســت. ــج آن در نمــودار شــکل 9 آم شــرح نتای
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.ODS شکل 7 اثرات تغییر دما وزمان واکنش در فرایند
Fig. 7 Effects of changing temperature and reaction time in the ODS process.

.ODS و میزان وزن کاتالیست در واکنش O/S شکل 8 برهمکنش نسبت مولی
Fig. 8 Interaction of O/S molar ratio and catalyst weight in ODS reaction.

شکل 9 مقایسه میزان گوگردزدایی بین نمونه های نرمال هگزان،برش سبک و سنگین پتروشیمی. 
Fig. 9 Comparison of desulfurization rates between normal hexane, light and heavy petrochemical cut samples.

همان گونــه کــه از ایــن نمودارهــا پیداســت بــا ســنگین تر 
شــدن بــرش نفــتی و بالارفتــن نقطــه جــوش اولیــه 
ــز  ــردزدایی نی ــزان درصدگوگ ــایی )FBP(، می )IBP( و نه

ــه  ــد ب ــن موضــوع میتوان ــل ای ــده اســت و دلی ــر ش کمت

ــن  ــدام از ای ــود در هرک ــردی موج ــات گوگ ــوع ترکیب ن
ــال هگــزان فقــط  ــه نرم ــتی باشــد، در نمون برش هــای نف
ترکیــب گوگــردی دی بنــزو تیوفــن وجــود دارد در حــالی 
ـکـه در برشـهـای ـسـبک و ـسـنگین پتروشـیـمی بـیسـتون
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وجــود  گوگــردی  پیچیــده  و  ترکیبــات ســاده  انــواع 
ــات  ــا ترکیب ــود طبع ــنگین تر ش ــرش س ــه ب دارد و هرچ
گوگــردی نیــز پیچیده تــر میشــوند و در نتیجــه کار بــرای 
گوگــردزدایی نیــز ســخت تر میگــردد. آخریــن مرحلــه هــر 
واکنــش گوگــردزدایی اکسیداسیــونی، اســتخراج ترکیبــات 
گوگــردی واکنــش داده بــا اکسیــژن شــامل دو گــروه 
ســولفون ها و سولفیدهاســت. در ایــن پژوهــش بــه منظــور 
جداســازی نهــایی ترکیبــات ســولفونی یــا ســولفیدی 
ــتونیتریل، DMF و حلال  ــه حلال اس ــده، از س ــیکل ش تش
مایــع یــونی ]BMIM[BF4 اســتفاده شــده اســت وهــر 
ــای  ــدی )دم ــه فزآین ــرایط بهین ــا در ش ــدام از برش ه ک
C°ا65، زمــان min ،O/S 55= -10 و g ا4 0/0 کاتالیســت بــا 

هرســه حلال ترکیبــات گوگــردی تشــیکل شــده اســتخراج 
گردیدنــد و یــک مقایســه کلی نیــز از عملکــردای حلال هــا 
ارایــه شــده اســت، نتایــج میــزان درصــد گوگــردزدایی در 

شـده اـسـت. یـش داده ـ ــودار شــکل 10 نماـ نم

شکل 10 نمودار استخراج ترکیبات سولفونی و سولفوکسیدی از 
سه برش نرمال هگزان، برش سبک و برش سنگین.

Fig. 10 Diagram of extraction of sulfonic and sulfoxide 
compounds from three normal hex ane cuts, light cut, and 

heavy cut.

 DMF از نمودارهــا میتــوان ایــن نتیجه را گرفــت که حلال
بــه نســبت دو حلال دیگــر عملکــرد پاییــنی در اســتخراج 
ترکیبــات گوگــردی از خــود نشــان داده اســت امــا عملکرد 
حلال هــای اســتونیتریل و مایــع یــونی ]BMIM[BF4 بسیار 
شــبیه و نزدیــک بــه هــم اســت و میتــوان گفــت هرچــه 
بــرش نفــتی ســنگین تر باشــد عملکــرد اســتونیتریل 
مقــدار جــزیی بیشــتر شــده اســت و در برش هــای ســبک 
بــه دلیــل فراریــت نزدیــک بــه آنهــا، عملکــرد پایین تــری 
بــه نســبت حلال مایــع یــونی دارد. در مجمــوع میتــوان 
ــدم  ــل ع ــه دلی ــایی ب ــونی حلال ه ــات ی ــه مایع ــت ک گف

ــار بهتــری نســبت  تاثیــر در فراینــد اســتخراج حلال بسی
ــه حلال هــای معمــولی همچــون اســتونیتریل میباشــد  ب
ــا را  ــتفاده از آنه ــالا، اس ــبتا ب ــت نس ــود قیم ــا وج ولی ب
ــه نمیکنــد مگــر  ــه صرف در فراینــد اســتخراج  مقــرون ب
ــد و  ــه تولی ــادی هزین ــاظ اقتص ــده از لح ــه در آین اینک

فــروش آنهــا پاییــن بیایــد.
تعداد مراحل بازیابی حلال مایع یونی

نظــر بــه اینکــه اکثــر حلال هــا و به طــور خــاص مایعــات 
یــونی از لحــاظ اقتصــادی نســبتا گــران هســتند میبایــد 
در فراینــد اســتخراج عملکــرد آنهــا در گوگــردزدایی 
ــاظ  ــه لح ــا ب ــوند ت ــش ش ــان و کاه ــار نقص ــر دچ کمت
اقتصــادی مناســب و مقــرون بــه صرفه تــر باشــند، از ایــن 
ــات  ــد ODS آزمایش ــام فراین ــگام انج ــان در هن رو محقق
فــراوانی بــر روی حلال هــای مختلــفی انجــام داده انــد و بــا 
وجــود نتایــج مناســب هنــوز بــه طــور قطــع روی یــک یــا 
چنــد حلال خــاص اشــتراک نظــر ندارنــد و اســتدلال ایــن 
اســت کــه در انتخــاب حلال مناســب معیارهــای فراینــدی 
ــق  ــن تحقی ــتند. در ای ــل هس ــادی دخی ــادی زی و اقتص
ــنگین  ــرش س ــردزدایی ب ــتخراج گوگ ــه اس ــت مرحل جه
ــونی  ــع ی ــتون از حلال مای ــمی بیس ــد 100 پتروشی واح
]BMIM[BF4 اســتفاده گردیــد و پــس از انجــام 8 مرحلــه 
ــه  ــرش از7/60 % ب ــردزدایی ب ــابی حلال، درصــد گوگ بازی
ــس از  ــرد آن را پ ــش 53% عملک ــه کاه ــد ک 4/28% رسی
ــج در نمــودار  ــابی نشــان م‌یدهــد .نتای ــن مراحــل بازی ای

شــکل 11 آـمـده اـسـت.

شکل 11 نمودار تغییرات میزان گوگردزدایی طی مراحل مختلف 
.BMIM[BF4[ بازیابی حلال

Fig. 11 Changes in the desulfurization rate during different 
stages of BMIM[BF4] solvent recovery.



161گوگردزدایی از برش سنگین ...                                                                        طاهر مرادی و همکار

ــا  ــه ت ــرد ک ــری ک ــوان نتیجه گی ــرات نمــودار میت از تغیی
5 مرحلــه بازیــابی حلال،میــزان افــت عملکــرد آن طبیــعی 
و قابــل قبــول اســت ولی از مرحلــه ششــم بــه بعــد 
ــتخراج  ــونی در اس ــع ی ــرد مای ــوسی در عملک ــت محس اف

ــردد. ــاهده میگ ــردی مش ــات گوگ ترکیب

نتیجه گیری

ــات  ــزان ترکیب ــررسی کاهــش می ــه ب ــن پژوهــش ب در ای
گوگــردی بــرش ســنگین واحــد 100 پتروشیمی بیســتون 
                                            H3PW12O40 کاتالیســت  بــا  اکسیداسیــون  روش  بــه 
ــت در  ــن کاتالیس ــت. ای ــده اس ــه ش ــه TiO2 پرداخت برپای
ــر  ــح ت ــه روش تلقی ــد وزنی 20، 40 و 60% ب ــه درص س
ــد وزنی  ــت 40 درص ــه کاتالیس ــد و در نتیج ــنتز گردی س
بهتریــن عملکــرد را در شــرایط بهینــه فرآینــدی دارا 
 XRD ،BET ،FESEM ــای شناســایی ــج آنالیزه ــود. نتای ب
EDX ،FTIR، کاتالیســت نشــان داد کــه افزایــش میــزان 

بارگــذاری کاتالیســت بــر روی پایــه تــا 40%، باعــث 
بالارفتــن فعالیــت کاتالیســت شــد ولی بالارفتــن بیــش از 
حــد میــزان بــار کاتالیســت، موجــب توزیــع نامناســب آن 
ــا  روی پایــه گردیــد و در نتیجــه عملکــرد کاتالیســت را ب
افــت قابــل توجــهی مواجــه کــرد. در فراینــد ODS، چهــار 
ــولی  ــبت م ــش، نس ــان واکن ــش، زم ــای واکن ــر دم پارامت
ــه  ــدار وزنی کاتالیســت ب ــرد O/S و مق ــه گوگ ــژن ب اکسی
عنــوان پارامترهــای کلیــدی تعییــن شــد کــه در شــرایط 
بهینــه دمــای C° ا65، زمــان min 55، نســبت O/S=10 و 
g ا04/0 از کاتالیســت بالاتریــن درصــد گــوردزدایی 90% 

حاصــل شــد. بــرای اســتخراج ترکیبــات گوگــردی شــامل 
ســولفون ها و ســولفیدها حاصــل از واکنــش اکسیداسیــون، 
 ،BMIM[BF4[ در ایــن پژوهــش از ســه حلال مایــع یــونی
اســتونیتریل و دی متیــل فرمامیــد )DMF( اســتفاده شــد 
کــه حلال DMF عملکــرد پایین تــری نســبت بــه دو حلال 
ــتونیتریل  ــونی و اس ــع ی ــای مای ــت و حلال ه ــر داش دیگ
عملکــرد آنهــا در عملیــات اســتخراج ترکیبــات گوگــردی 
تــا حــدود زیــادی شــبیه بــه هــم بــود بــا ایــن تفــاوت کــه 
اســتونیتریل بــه واســطه فراریــت نســبتا بــالا روی ترکیــب 
درصــد محصــول گوگــردزدایی شــده تاثیــر میگذاشــت و 
ــراوان در خــروجی  ــای اضــافی ف ــن موضــوع در پیک ه ای
نمــودار دســتگاه GC مشــهود بــود و ایــن در حــالی اســت 
کــه حلال مایــع یــونی بــه دلیــل پایــداری حــرارتی بــالا 
)بزرگتــر از C° ا300 و فشــار بخــار کــم هیچگونــه تاثیــری 
در ترکیــب درصــد محصــول خــروجی نــدارد. در مجمــوع 
ــونی  ــع ی ــش ODS مای ــدی واکن ــرایط فرآین ــاظ ش از لح
حلال بهتــری اســت ولی بــه دلیــل قیمــت نســبتا بــالای 
ــاظ  ــا از لح ــتفاده آنه ــر اس ــال حاض ــات در ح ــن مایع ای
ــر  ــد مگ ــر نمیآی ــه نظ ــه ب ــه صرف ــرون ب ــادی مق اقتص
اینکــه در آینــده بــا بهبــود فراینــد، هزینــه تولیــد مایعــات 

ــد. ــن بیای ــوان حلال پایی ــونی به عن ی

تشکر و قدردانی

از همــکاری شــرکت پتروشیــمی بیســتون در جهــت 
پیشــبرد اهــداف ایــن پژوهــش، کمــال تشــکر و قــدردانی 
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گوگــردزدایی از بــرش ســنگین خــوراک نفــت 
ســفید واحــد 100 پتروشیــمی بیســتون بــه روش 
                                                                            H3PW12O40 اکسیداسیــون در حضور کاتالیســت

)BMIMا( BF4 و حلال مایــع یــونی

چكيده

ــدروژن در  ــد مصــرف هی ــه نیازمن ــتی اســت ک ــای نف ــرد از برش ه ــرای حــذف گوگ ــونی ب ــداول کن ــدروژنی، روش مت گوگــردزدایی هی
ــر و  ــه دلیــل شــرایط عملیــاتی ملایم ت ــل، روش هــای نویــنی ماننــد گوگــردزدایی اکسیداسیــونی ب ــالا میباشــد. در مقاب دمــا و فشــار ب
ــرار گرفتــه اســت. در ایــن پژوهــش، کاتالیســت اسیــد فسفوتنگســتیک  ــه هیــدروژن، اخیــراًً مــورد توجــه پژوهشــگران ق عــدم نیــاز ب
ــا اســتفاده از روش تلقیــح و در درصدهــای وزنی ۲۰، ۴۰ و ۶۰ ســنتز شــد. آنالیزهــای شناســایی  ــه TiO₂ ب ــر روی پای )H₃PW₁₂O₄₀( ب
شــامل XRD ،BET ،FESEM ،EDX و FTIR و  میــزان درصــد گوگــردزدایی نهــایی، نشــان داد کــه کاتالیســت بــا درصــد ۴۰٪ عملکــرد 
بهتــری دارد. مــدل نفــتی مــورد اســتفاده ، بــرش ســنگین حاصــل از بــرج تقطیــر واحــد ۱۰۰ پتروشیــمی بیســتون بــود کــه عمدتــاًً در 
محــدوده کربــنی C₁₃ تــا C₁₈ قــرار داشــته و میــزان کل گوگــرد آن بیــن ppm ۵۰۰۰ تــا ۹۰۰۰ اســت. کاهــش میــزان گوگــرد در ایــن 
ــه منظــور بهینه ســازی  ــرای کشــور ایفــا کنــد ب ــد نقــش مهــمی در افزایــش ارزآوری ب ــه دلیــل قابلیــت صــادراتی، میتوان محصــول، ب
شــرایط عملیــاتی فرآینــد گوگــردزدایی اکسیداسیــونی، از نرم افــزار Design Expert11 و روش طــراحی باکس-بنکــن بــا در نظــر گرفتــن 
ــدار کاتالیســت جهــت طــراحی  ــرد )O/S( و مق ــه گوگ ــژن ب ــولی اکسی ــش، نســبت م ــان واکن ــا، زم ــدی شــامل دم ــر کلی ــار متغی چه
ازمایشــات اســتفاده شــد. نمونه هــا بــرای تعییــن میــزان گوگــرد باقیمانــده بــا اســتفاده از آنالیــز مقــدار کل گوگــرد )TS( ارزیــابی شــدند. 
در شــرایط بهینــه شــامل دمــای C◦ ۶۵ ، زمــان واکنــش min ۵۵ ، نســبت مــولی O/S برابــر ۱۰ و مقــدار کاتالیســت g 0/۰۴، راندمــان 
ــاز آبی، از  ــد ســولفون ها و ســولفوکسیدها( از ف ــات گوگــردی اکسیدشــده )مانن ــرای جداســازی ترکیب ــد. ب ــه ۹۰٪ رسی گوگــردزدایی ب
حلال هــای مایــع یــونی ]BMIM[BF₄، اســتونیتریل و دی متیل فرمآمیــد )DMF( اســتفاده شــد. مقایســه نتایــج نشــان داد کــه حلال هــای 
]BF₄[BMIM و اســتونیتریل عملکــرد بهتــری نســبت بــه DMF دارنــد. همچنیــن، حلال مایــع یــونی ]BMIM]BF₄ بــه دلیــل پایــداری 

حــرارتی بــالا )بیــش از C◦ ۳۰۰( و غیرفــرار بــودن، تأثیــر ناچیــزی بــر ترکیــب هیدروکربــنی بــرش نفــتی گوگردزداییشــده گذاشــت.

كلمات كليدي: گوگردزدایی اکسیداسیونی، برش سنگین، حلال مایع یونی، ترکیبات گوگردی، پلی اگزومتالات ها.
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مقدمه

در حــال حاضــر یــیک از مهمتریــن نگرانیهــای در دنیــا 
ــایی  ــود آلاینده ه ــل وج ــه دلی ــه ب ــت ک ــودگی هواس آل
ــراق  ــاشی از احت ــردی SOx ن ــای گوگ ــون اکسیده همچ
ــد.  ــا میباش ــور خودروه ــلی در موت ــای فسی ــوخت ه س
همچنیــن ذرات گوگــردی باعــث خــوردگی در خطوط لوله 
ــتی، مســمومیت کاتالیســت ها  ــای نف و تاسیســات واحده
و کاهــش عملکــرد موتورهــای احتــراق میشــود ]1[. 
ــا مقــدار گوگــرد پاییــن، بــررسی  بــرای تولیــد ســوخت ب
ــژه ای دارد.  گزینه هــای مختلــف گوگــردزدایی اهمیــت وی
بــه همیــن جهــت، مطالعــات گســترده ای در ایــن زمینــه 
ــه  ــفی ک ــای مختل ــان روش ه ــت. در می ــده اس ــام ش انج
ــرار  ــرای گوگــردزدایی از ســوخت هــا مــورد اســتفاده ق ب
گرفتــه اســت رایج تریــن آنهــا گوگــردزدایی بــا هیــدروژن 
میباشــد کــه در آن از کاتالیســت های فلــزی و شــبه 
ــه  ــدن روی پای ــت و مولیب ــر کبال ــفی نظی ــزی مختل فل

ــا اســتفاده شــده اســت ]2[. آلومین

مرکاپتن هــا،  مثــل  مختلــفی  گوگــردی  ترکیبــات 
ســولفیدها و دی ســولفیدها و تیوفن هــا در ســوخت ها 
وجــود دارنــد. در میــان ایــن ترکیبــات گوگــردی حــذف 
ــل بنــزو تیوفن هــا  ــا و متی ــا و دی بنزوتیوفن ه تیوفن ه
ــوام  ــا مشــکلاتی ت ــدروژنی ب ــردزدایی هی ــد گوگ در فرآین
اســت ]3[. از ایــن رو ســایر روش هــای گوگــردزدایی نظیــر 
گوگــردزدایی اکســایشی بــه کار بــرده میشــوند.  در ایــن 
ــده  ــد کنن ــک اکسی ــور ی ــولفیدها در حض ــدا س روش، ابت
ــوند و  ــد میش ــولفون ها اکسی ــا س ــولفوکسیدها ی ــه س ب
ــا  ــتخراج ب ــه اس ــده به وسیل ــد ش ــای اکسی ســپس گونه ه
حلال بــر اســاس افزایــش قطبیــت خــود از ســوخت جــدا 
میشــوند ]4[. واکنــش اکسیداسیــون در غیــاب کاتالیــزور 
ــوان  ــب میت ــزور مناس ــزودن کاتالی ــا اف ــت و ب ــد اس کن

ــش داد ]5[. ــش را افزای ــان واکن ــرعت و راندم س

بنابرایــن، طــراحی کاتالیزورهــای کارآمــد مســئله کلیــدی 
ــام  ــادی انج ــات زی ــه مطالع ــن زمین ــه در ای ــد ک میباش
شــده اســت. کاتالیزورهــای ســاخته شــده از فلزات واســطه 
ــورد  ــار م ــزات بسی ــن فل ــوع در اســتفاده از ای ــل تن به دلی

ــن  ــه ای ــه از جمل ــد ک ــرار گرفته ان ــررسی ق ــه و ب مطالع
 )POMs( ــومتالات ها ــلی اکس ــه پ ــوان ب ــا میت کاتالیزوره
ــم ســاختار  ــل تنظی ــه دلی ــات ب ــن ترکیب ــرد. ای اشــاره ک
آســان، خــواص اکسیداسیــونی و کاهــشی عــالی، پایــداری 
بــالا، ســازگاری بــا محیــط زیســت و غیــره بسیــار مــورد 
ــر ایــن، میتواننــد توســط  ــد. علاوه ب توجــه قــرار گرفته ان
H2O2 بــه گونه هــای فعــال peroxo-POMs تبدیــل شــوند. 

بنابرایــن، بــه طــور گســترده ای در گوگردزدایی اکســایشی 
مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد ]6 -9[. بــه عنــوان مثــال، 
ترکیبــات گوگــردی شــامل تیوفــن، دی بنزوتیوفــن و 4 و 
ــقی  ــوخت حقی ــود در س ــن موج 6- دی متیل دی بنزوتیوف
دیــزل در دمــای C° 60 و بــا اســتفاده از کاتالیــزور 
ــه مولیبدن-تنگســتن در حضــور  ــر پای پلیاکســومتالات ب
اکســنده هیدروژن پراکسیــد تــا 98% حــذف شــدند ]10[. 
ــاحت  ــد مس ــکلاتی مانن ــل مش ــه دلی ــال، ب ــن ح ــا ای ب
ــای  ــه مکان ه ــر ب ــترسی کمت ــن، دس ــژه پایی ــطح وی س
ــالا در حلال هــای قطــبی، و مشــکلات  ــال، حلالیــت ب فع
ــده  ــدود ش ــا مح ــرد آنه ــازی، عملک ــابی و جداس در بازی

اســت ]6[.

ــه  ــن مشــکلات، تهی ــر ای ــه ب ــرای غلب ــر ب ــک روش موث ی
کاتالیزورهــای ناهمگــن مبتــنی بــر پــلی اکســومتالات بــا 
ــای  ــر روی پایه ه ــات ب ــن ترکیب ــت ای ــتفاده از تثبی اس
و  خــوب  بازیــابی  آوردن  به دســت  جهــت  مناســب 
فعالیــت بــالا میباشــد. انتخــاب یــک پایــه مناســب 
ــون دارد  ــد اکسیداسی ــر عملکــرد فرآین ــر عمــده ای ب تأثی
ــداری مکانیــیک،  ــژه، پای از آنجــا کــه مســاحت ســطح وی
ــن  ــد را تعیی ــه فرآین ــزور و هزین ــابی کاتالی ــت بازی قابلی
 TiO2 ،ZrO2، میکنــد. انــواع مختلــفی از مــواد ماننــد
ــه در  ــوان پای ــه عن ــون ب ــره تاکن ــا و غی Al2O3، زئولیت ه

پژوهش هــا بــه کار رفته انــد ]8 و 11[. در میــان ایــن 
ــبی را در  ــازده مناس ــاز TiO2 ب ــاز آنات ــد، ف ــای جام پایه ه
گوگــرد زدایی اکســایشی نشــان داده اســت ]12[. در یــک 
ــک  ــوان ی ــه عن ــتقیماًً ب ــو ذرات TiO2 مس ــق از نان تحقی
کاتالیــزور بــرای حــذف دی بنزوتیوفــن از محلــول اکتــان 
اســتفاده شــد و نتایــج بــازده بــالای )حــدود 100%( ایــن
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کاتالیســت را نشــان دادنــد ]13[. در پژوهــشی دیگر، شین 
                                                                                           WO3/TiO2 و همــکاران ]14[ مجموعــه ای از کاتالیزورهای
ــد تهیــه  را کــه در دماهــای مختلــف کلسینــه شــده بودن
ــه کار  ــونی ب ــردزدایی اکسیداسی ــتم های گوگ و در سیس
 550 °C گرفتنــد. کاتالیســت ســنتز شــده در دمــای
بیشــترین مســاحت ســطح و حــذف کامــل دی بنزوتیوفــن 
را نشــان داد. قنــادی و همــکاران ]15[ از یــک کاتالیســت 
عــاری از فلــز نیتــرات بــور جهــت گوگــردزدایی اکســایشی 
از ســوخت دیــزل اســتفاده اســتفاده کردنــد کــه در 
شــرایط بهینــه منجــر بــه حــذف ترکیبــات گوگــردی تــا 

ــد. 72/4% گردی

ــد اســتونیتریل، دی  ــفی مانن ــای مختل اســتخراج کننده ه
متیــل فرمامیــد و ســدیم هیدروکسیــد برای گوگــردزدایی 
ــای  ــونی حلال ه ــات ی از ســوخت اســتفاده شــده اند. مایع
ــاده  ــوق الع ــای ف ــه دارای ویژگیه ــتند ک ــدی هس جدی
ماننــد فشــار بخــار ناچیــز، انحلال پذیــری خــوب، پایــداری 
حــرارتی و شیمیــایی بــالا میباشــند ]16[. مایعــات یــونی 
ــای آلی و  ــه از کاتیون ه ــتند ک ــذاب هس ــک م ــوعی نم ن
ــا  ــل ی ــبی آلیک ــای جان ــا زنجیره ه ــدنی ب ــای مع آنیون ه
گروه هــای عامــلی مختلــف و بخش هــای آروماتیــیک 

ــده اند ]17[. ــیکل ش تش

بــا توجــه بــه خــواص مفیــد و قابلیــت تنظیــم در ســاختار، 
ــوان  ــه عن ــونی ب ــات ی ــر روی مایع ــاری ب ــات بسی تحقیق
ــردزدایی  ــرای گوگ ــده ب ــن امیدوارکنن ــای جایگزی حلال ه

ــت ]18[. ــده اس ــام ش ــوخت ها انج ــق س عمی

ــه  ــوخت ب ــردزدایی س ــت گوگ ــونی جه ــع ی ــاب مای انتخ
ــد در  ــه اینکــه بای ــاز دارد، از جمل ویژگیهــای خــاصی نی
ســوخت امتزاج ناپذیــر باشــند، گزینش پذیــری بــالایی 
نســبت بــه ترکیبــات گوگــردی داشــته، همچنیــن دارای 
پایــداری حرارتی-شیمیــایی بــالا و قابلیــت بازیــابی باشــند 
ــات  ــده، مایع ــام ش ــات انج ــه تحقیق ــه ب ــا توج ]16[. ب
ــل  ــل-3- متی ــد 1-بوتی ــدازول مانن ــه ایمی ــر پای ــونی ب ی
 ]BMIM][BF4[ یــا  فلوئوروبــورات  تتــرا  ایمیدازولیــوم 
پتانسیــل خــوبی را در اســتخراج ترکیبــات گوگردی نشــان 
داده انــد ]19[. بــه عنــوان مثــال، محمــد و همــکاران ]20[ 

ــزان  ــا می ــنگین ب ــام س ــت خ ــردی از نف ــات گوگ ترکیب
BMIM][ ــونی ــع ی ــوع مای ــه دو ن ــرد 3/79را به وسیل گوگ

ــر  ــا تأثی ــد. آنه ــتخراج کردن BF4][ و ]OMIM][NO3[ اس

پارامترهــای مختلــف بــر فرآیند گوگــردزدایی اســتخراجی 
بــرای حــذف ترکیبــات گوگــردی، از جملــه نســبت 
حجــمی حلال بــه نفــت خــام ســنگین، دمــای اســتخراج، 
زمــان و اســتفاده از اســتخراج چنــد مرحلــه ای را بــررسی 
                                                                                             ]BMIM][BF4[ کــه حلال  داد  نشــان  نتایــج  کردنــد. 
ــری را در  ــدد بهت ــتفاده مج ــت اس ــر و قابلی ــازده بالات ب

ــت. ــته اس ــا ]OMIM][NO3[ داش ــه ب مقایس

ــل  ــک راه ح ــه ی ــراحی و ارائ ــدف ط ــا ه ــش ب ــن پژوه ای
از  اکسیداسیــونی  گوگــردزدایی  فرآینــد  در  نوآورانــه 
ــرد 5000  ــزان کل گوگ ــا می ــا C18 ب ــتی C13 ت ــرش نف ب
تــا ppm 9000 انجــام شــد. نــوآوری اصــلی ایــن تحقیــق، 
ــت  ــب کاتالیس ــازی ترکی ــاب و بهینه س ــر انتخ ــز ب تمرک
ــه  ــتیابی ب ــن دس ــه ضم ــت ک ــه ای اس ــه گون و حلال ب
کوچک تریــن  حداکثــری،  گوگــرد  حــذف  بــازدهی 
تأثیــری بــر مشــخصات اســاسی و کیفیــت ســوخت 
ــرش  ــن ب ــرای ای ــون ب ــه تاکن ــشی ک ــد چال ــته باش نداش
خــاص مــورد بــررسی قــرار نگرفتــه بــود. در گام نخســت، 
ــتیک  ــد فسفوتنگس ــت اسی ــر تثبی ــنی ب ــتی مبت کاتالیس
ــنتز  ــراحی، س ــوذرات TiO₂ ط ــه نان ــر پای )H₃PW₁₂O₄₀( ب
و بــا روش هــای پیشــرفته شناســایی شــد. عملکــرد 
ــر  ــردی از ه ــات گوگ ــذف ترکیب ــت در ح ــن کاتالیس ای
ــورد  ــت م ــا موفقی ــعی، ب ــدل و واق ــط ســوخت م دو محی
ــار در  ــرای نخســتین ب ــرار گرفــت. در ادامــه، ب ــابی ق ارزی
مطالعــات ایــن حــوزه، مقایســه سیســتماتیک و هدفمنــد 
ــع  ــک مای ــد و ی ــتونیتریل، دی متیل فرمامی ــه حلال اس س
یــونی بــر پایــه ایمیدازولیــوم جهــت اســتخراج ترکیبــات 
ــا(  ــولفون ها و ولفوکسیده ــر س ــرد )نظی ــده گوگ اکسیدش
ــه  ــن مقایس ــد. ای ــام ش ــش انج ــس از واکن ــاز آبی پ از ف
ــان  ــدی همزم ــار کلی ــه دو معی ــتیابی ب ــدف دس ــا ه ب
بــازدهی اســتخراج ترکیبــات گوگــردی بــالا و حفــظ 
ــر  ــت. علاوه ب ــای ســوخت صــورت پذیرف ــل ویژگیه کام
ــای  ــد پارامتره ــره و نظام من ــازی چندمتغی ــن، بهینه س ای

ــدار ــش، مق ــان واکن ــا، زم ــل دم ــر از قبی ــاتی مؤث عملی
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اکسیدکننــده و وزن کاتالیســت، منجــر بــه تعییــن دقیــق 
شــرایط بهینــه فرآینــد شــد.

مواد و روش ها

ــرش  ــونی از ب ــردزدایی اکسیداسی ــق، گوگ ــن تحقی در ای
ــمی  ــد 100 پتروشی ــر واح ــرج تقطی ــنگین ب ــبک و س س
 ppm بیســتون بــا میــزان گوگــرد اولیــه بــه ترتیــب 800 و
4500 مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. مــواد خریــداری شــده 
بــدون هیچگونــه فــرآوری اضــافی در ســاخت مــدل نفتی، 
ســنتز کاتالیســت، انجــام واکنــش و اســتخراج ترکیبــات 
ــوارد  ــن م ــد. ای ــرار گرفته ان ــتفاده ق ــورد اس ــردی م گوگ
ــه  ــوان پای ــه عن ــد )TiO2( ب ــوم دی اکسی ــامل تیتانی ش
ــت  ــتیک)H3PW12O40( جه ــد فسفوتنگس ــت، اسی کاتالیس
ســاخت کاتالیســت، پراکسیــد هیــدروژن H2O2 بــه عنــوان 
ــت  ــن جه ــزو تیوف ــن و دی بن ــده، تیوف ــل اکسیدکنن عام
ســاخت مــدل نفــتی، نرمــال هگــزان بــرای ســاخت مــدل 
نفــتی، مایــع یــونی 1-بوتیل-3-متیــل ایمیدازولیــوم 
ــتونیتریل  ــد DMF و اس ــل فرمامی C8H15BF4N2، دی متی

ــع –  ــد اســتخراج مای ــه منظــور حلال در فرآین CH3CN ب

ــع میباشــند. مای
سنتز کاتالیست

جهــت ســاخت g 5 کاتالیســت 20، 40 و60 درصــد وزنی 
ــه TiO2 از روش تلقیــح اســتفاده  ــر روی پای H3PW12O40 ب

ــتر از  ــدار g 12 )بیش ــدا مق ــور ابت ــن منظ ــرای ای ــد، ب ش
ــه   ــت( از پای ــاخت کاتالیس ــرای س ــاز ب ــورد نی ــدار م مق
ــدت h 12 در  ــه م ــن و ب ــق توزی ــرازوی دقی ــا ت TiO2 را ب

ــت  ــا رطوب ــرار داده شــد. ت ــای C° 110 داخــل آون ق دم
ــه  ــط پای ــطحی آن از محی ــای س ــایر ناخالصیه ــا س و ی
کاتالیســت خــارج گــردد و حفره هــای پایــه خشــک 
شــوند و ســطح موثــر پایــه TiO2 بــه بالاتریــن مقــدار خــود 
ــت 20 ،40 و60  ــاخت کاتالیس ــت س ــپس جه ــد، س برس
درصــد وزنی بــه ترتیــب  مقادیــر 2، 3و g 4 )بــه ترتیــب 
40و 60 و 80 درصــد از وزن کل g 5 کاتالیســت( توزیــن 
و جــدا شــد. از طــرفی بــه ترتیــب مقادیــر 1، 2 و g 3 از 
ــر  ــن و ه ــز توزی ــد فسفوتنگســتیک )H3PW12O40( نی اسی
ــه  ــوی ml 15 آب مقطــر اضاف ــک بشــر محت ــه ی ــدام ب ک

ــزن  ــا هم ــول ب ــاعت محل ــم س ــدت نی ــه م ــود و ب میش
ــا کاملا  ــود ت ــم زده میش ــاق ه ــای ات ــسی در دم مغناطی
یکنواخــت شــود. ســپس محلول هــای حــاوی کاتالیســت   
H3PW12O40 را بــه مقادیــر پایــه TiO2 کــه قــبلا کاملا 

خشــک و جــدا شــده اســت اضافــه میشــود و بــه مــدت 
یــک ســاعت در دمــای C° 60 کاملا هــم زده میشــوند تــا 
یــک محلــول سوســپانسیون یکنواخــت تشــیکل شــود در 
ــرات  ــه کاتالیســت ها روی ســطح و داخــل حف ــن مرحل ای
پایــه TiO2 نشــانده میشــوند تــا کاتالیســت ها پراکنــدگی 

ــه ایجــاد کننــد. مناســبی روی ســطح پای

در مرحلــه آخــر نیــز مخلوط هــای سوســپانسیون تشــیکل 
شــده بــه مــدت h 5 در دمــای C° 550 و بــا نــرخ حــرارتی 
C° 5 در کــوره حــرارت داده میشــوند تا کاتالیســت کلسینه 

شــوند. ســپس کاتالیســت را داخــل یــک هــاون ســابیده تــا 
ذرات کاتالیســت بــه انــدازه دلخــواه و مطلــوب برســند.

تهیه مدل نفتی

ــد،  ــاخته ش ــتی س ــدل نف ــوع م ــه ن ــش س ــن پژوه در ای
ــت و  ــج کاتالیس ــه نتای ــای اولی ــت بررسیه ــدا جه در ابت
ــه  ــه پای ــک نمون ــش ODS، ی ــر در واکن ــای موث پارامتره
شــامل مخلــوط نرمــال هگــزان بــا دی بنزوتیوفــن ســاخته 
ــال  ــت mL 20 نرم ــه، نخس ــن نمون ــه ای ــرای تهی ــد، ب ش
هگــزان بــا پیپــت اندازه گیــری و داخــل یــک بشــر 
ــا   ــرار داده شــد. و ســپس mg 20 از تیوفــن ی سربســته ق
DBT را بــا تــرازوی دیجیتــال و بــا دقــت بــالا توزیــن شــد 

و بــه نرمــال هگــزان داخــل بشــر اضافــه گردیــد و مخلــوط 
حاصــل بــه خــوبی هــم زده شــد تــا ذرات گوگــردی کاملا 
در نرمــال  هگــزان حــل شــوند، کــه از ایــن طریــق مــدل 
نفــتی حــاوی ppm 1000 از ترکیبــات دی بنــزو تیوفــنی 
ــه  ــای اولی ــس از بررسیه ــه و پ ــد. در ادام ــه گردی تهی
پارامترهــای مختلــف واکنــش ODS بــا مــدل نفــتی پایــه، 
ــر  ــرج تقطی ــنگین ب ــبک و س ــرش س ــز از ب ــه نی دو نمون
واحــد 100 پتروشیــمی بیســتون بــا میــزان گوگــرد 
ــش  ــه و واکن ــب 800 و ppm 4500 تهی ــه ترتی ــه ب اولی
ــر روی آن آزمایــش نهــایی شــد و نتایــج  اکسیداسیــون ب

ــد. ــه مقایســه گردی ــا دو مــدل نمون آن ب
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روش آزمایش

 cm3 5 از مـــدل نفـــتی داخـــل یـــک بالـــن cm3 ابتـــدا
ــدار وزنی  ــپس مقـ ــد، سـ ــه شـ ــاف ریختـ ــه صـ 50 تـ
 TiO2 بـــر پایـــه H3PW12O40 مـــورد نظـــر از کاتالیســـت
ـــد،  ـــه گردی ـــتم اضاف ـــه سیس ـــده ب ـــنتز ش ـــبلا س ـــه ق ک
ـــبه  ـــدار محاس ـــمپلر مق ـــتفاده از مکیروس ـــا اس ـــه ب در ادام
ـــه  ـــش اضاف ـــرف واکن ـــه ظ ـــدروژن ب ـــده از پراکسیدهی ش
میشـــود. بـــه دلیـــل فـــرار بـــودن نرمـــال هگـــزان و 
ـــه  ـــش، محفظ ـــوط واکن ـــر مخل ـــری از تبخی ـــت جلوگی جه
واکنـــش بـــه یـــک کندانســـور متصـــل میشـــود. همچنیـــن 
بـــرای کنتـــرل و ثابـــت نگهداشـــتن دمـــای واکنـــش، 
ـــا  ـــرم دم ـــام آب گ ـــک حم ـــل ی ـــش در داخ ـــه واکن محفظ
ثابـــت قـــرار داده میشـــود. همزمـــان بـــا یـــک همـــزن 
 1200 rpm مغناطیـــسی مخلـــوط واکنـــش بـــا ســـرعت
ـــدن  ـــت ش ـــه یکنواخ ـــن کار ب ـــود ای ـــم زده میش کاملا ه
مخلـــوط و بهبـــود عملکـــرد واکنـــش ODS کمـــک شـــایانی 
ـــش،  ـــر واکن ـــورد نظ ـــان م ـــت زم ـــس از گذش ـــد. پ میکن
ـــرده  ـــدا ک ـــور ج ـــتم کندانس ـــش را از سیس ـــه واکن محفظ
ـــود  ـــال داده میش ـــده انتق ـــف جداکنن ـــک قی ـــل ی و داخ
ـــت  ـــپس جه ـــوند، س ـــازی ش ـــت جداس ـــا ذرات کاتالیس ت
ــخص  ــان مشـ ــک زمـ ــاز آلی یـ ــاز آبی از فـ ــدایی فـ جـ
ـــاز  ـــاز، ف ـــردن دوف ـــا جداک ـــت ب ـــود و در نهای ـــرف میش ص
ـــورد  ـــردزدایی م ـــد گوگ ـــزان درص ـــن می ـــرای تعیی آلی ب
ـــرای  ـــش ب ـــن پژوه ـــود، در ای ـــرار داده میش ـــش ق آزمای
 )TS( اندازه گیـــری میـــزان کل ترکیبـــات گوگـــردی
در آزمایشـــات انجـــام شـــده در واکنـــش گوگـــردزدایی 
ــس  ــعه ایکـ ــانس اشـ ــونی از روش فلويورسـ اکسیداسیـ
ــف  ــن روش طیـ ــت، در ایـ ــده اسـ ــتفاده شـ )XRF( اسـ
ـــطحی  ـــای س ـــه لایه ه ـــرای تجزی ـــس ب ـــعه ایک ـــری اش نش
ـــس  ـــعه ایک ـــش اش ـــر تاب ـــود، در اث ـــتفاده میش ـــه اس نمون
و برانگیختـــگی نمونـــه، انتقـــال الکتـــرونی در لایه هـــای 
مختلـــف اتـــم انجـــام میشـــود کـــه هـــر انتقـــال 
ـــعه  ـــفی اش ـــط طی ـــک خ ـــر ی ـــا نش ـــراه ب ـــرونی هم الکت
ـــف  ـــای مختل ـــود پارامتره ـــل وج ـــه دلی ـــت. ب ـــس اس ایک
ـــز  ـــات نی ـــداد آزمایش ـــش، تع ـــک پژوه ـــذار در ی و تاثیرگ
بـــه صـــورت پلـــکانی افزایـــش پیـــدا میکنـــد و ایـــن 

ـــراوانی  ـــت ف ـــزاف و اتلاف وق ـــه گ ـــرف هزین ـــه ص ـــر ب منج
ـــکان  ـــد ام ـــا ح ـــه ت ـــود ک ـــعی ش ـــد س ـــس بای ـــردد. پ میگ
ـــا  ـــه ب ـــوری ک ـــد ط ـــش یاب ـــات لازم کاه ـــداد آزمایش تع
ـــات را  ـــترین اطلاع ـــش بیش ـــام آزمای ـــداد انج ـــن تع کمتری
ـــت بهینه ســـازی واکنـــش به دســـت آیـــد. محاســـبه  جه
ـــده و  ـــا پیچی ـــل آنه ـــرات متقاب ـــل و اث ـــن عوام ـــرات ای اث
 Design ــزار ــتفاده از نرم افـ ــذا اسـ ــت لـ ــر اسـ ــان بـ زمـ
ـــامی  ـــوان تم ـــرعت بت ـــه س ـــا ب ـــد ت ـــک میکن Expert کم

اثـــرات، مجموعـــه مربعـــات و نمودارهـــای مربـــوط بـــه 
ـــود. ـــم نم ـــبه و ترسی ـــا را محاس آنه

روند انجام پژوهش

ـــام  ـــای انج ـــررسی آنالیزه ـــه ب ـــدا ب ـــش ابت ـــن پژوه در ای
H3P�  ـــشده ـــبر روی ـــسه کاتالـیــست سنتزـــشده 

ــای وزنی 40،20  ــه TiO2 در درصدهـ ــر پایـ W12O40 بـ

 FESEM و   XRD ،FTIR ،EDX ،BET 60 شـــامل  و 
بـــه منظـــور دســـت یافتـــن بـــه کاتالیســـت بهینـــه، 
پرداختـــه شـــد. ســـپس اثـــر پارامتـــر هـــای مختلـــف 
فراینـــدی همچـــون دمـــای واکنـــش، زمـــان واکنـــش، 
ـــد  ـــت در فرآین ـــدار وزن کاتالیس ـــولی O/S و مق ـــبت م نس
ــزان  ــج میـ ــا نتایـ ــد تـ ــررسی گردیـ ــون بـ اکسیداسیـ
H3P�  گوـــگردزدایی مرـــبوط ـــبه ـــسنتز کاتالـیــت س

W12O40 بـــر پایـــه TiO2 مشـــخص گـــردد، پارامترهـــای 

ـــه  ـــژن ب ـــبت اکسی ـــش، نس ـــان واکن ـــش، زم ـــای واکن دم
ـــر  ـــترین تاثی ـــت بیش ـــزان وزن کاتالیس ـــرد و می کل گوگ
ـــررسی  ـــرای ب ـــد. ب ـــش ODS دارن ـــر واکن ـــام بهت را در انج
 Design ایـــن پارامترهـــا، آزمایشـــاتی توســـط نرم افـــزار
Expert11 طـــراحی شـــد، ایـــن آزمایش هـــا ابتـــدا بـــر 

روی مـــدل نفـــتی نرمـــال هگـــزان حـــاوی DBT انجـــام 
ـــت  ـــوه فعالی ـــان از نح ـــس از اطمین ـــد و پ ـــه گردی و بهین
کاتالیســـت، آزمایـــش نهـــایی بـــا شـــرایط بهینـــه بـــر 
روی بـــرش ســـبک و ســـنگین واحـــد 100 پتروشیـــمی 
ـــتفاده از  ـــا اس ـــت ب ـــت و در نهای ـــورت پذیرف ـــتون ص بیس
ــد و حلال  ــل فرمامیـ ــتونیتریل، دی متیـ ــای اسـ حلال هـ
ـــدل  ـــردی از م ـــات گوگ ـــونی ]BMIM[BF4 ترکیب ـــع ی مای
ــزان  ــه میـ ــد و نتایـــج مربـــوط بـ ــتخراج شـ ــتی اسـ نفـ

درصـــد گوگـــردزدایی آنهـــا بـــا هـــم مقایســـه گردیـــد.
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نتایج و بحث
شناسایی کاتالیست

شـکل 1 تصاویـر SEM مربـوط بـه کاتالیسـت های20، 40 
و 60 درصـدوزنی TiO2ا/H3PW12O40 را نشـان میدهـد کـه 
میـزان توزیع کاتالیسـت بـر روی پایـه را نمایـان میکند، در 
کاتالیسـت 40 درصد وزنی توزیع مناسـب کاتالیسـت بر روی 
پایـه کاملا پیـدا اسـت ولی در کاتالیسـت 20 درصـد وزنی به 
دلیـل کافی نبـودن میـزان ذرات کاتالیسـت بـر روی پایـه به 
وضـوح مشـخص اسـت کـه میـزان مکان هـای فعـال کاهش 

چشـمگیری پیـدا کرد اسـت.

درعـوض در کاتالیسـت 60 درصـد وزنی بـه دلیـل بـزرگ 

انـدازه  حـد  از  بیـش  بالارفتـن  و  کریسـتال ها  شـدن 
خوشـه ها، توزیع کاتالیسـت بـر روی پایه به خـوبی صورت 
نگرفتـه اسـت و عملا دسـترسی بـه اغلب مکان هـای فعال 

مقـدور نبوده اسـت.

در نتیجـه نسـبت بـه کاتالیسـت 40 درصـد وزنی عملکرد 
پایین تـری در گوگـردزدایی از برش هـا را از خـود نشـان 
داده اسـت . در شـکل 2 نمودار هیسـتوگرام کاتالیست 40 
درصد وزنی)کاتالیسـت بهینه( نشـان داده شـده اسـت. در 
ایـن نمـودار انـدازه و نحـوه توزیـع ذرات کاتالیسـت حاکی 
از مناسـب بـودن پراکنـدگی ایـن ذرات بر روی پایه اسـت. 
مطابـق نمودار هیسـتوگرام انـدازه اغلـب ذرات در محدوده 

nm 20-40 میباشـند.

TiO2 درصد وزنی بر روی پایه )c( 60و )b( 40،)a( 20کاتالیست های SEM شکل 1 تصاویر
Fig 1 SEM images of 20% (a), 40% (b) and 60% (c) weight percent catalysts on TiO2 support.

TiO2 بر روی پایه H3PW12O40 شکل 2 نمودار هیستوگرام کاتالیست 40 درصدوزنی
Fig. 2 Histogram of 40 wt% H3PW12O40 catalyst on TiO2 support.
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جهــت تشــخیص درصــد عناصــر در ســطح و یکنواخــتی 
کاتالیســت، از نمونه هــای ســنتز شــده آنالیــز EDX گرفتــه 
ــس  ــعه ایک ــرژی اش ــتفاده از ان ــا اس ــز ب ــن آنالی ــد. ای ش
میوانــد نــوع عنصــر و درصــد وزنی آنــرا تشــخیص بدهــد. 
ــود  ــر موج ــمی عناص ــای وزنی و ات ــدول 1 درصده در ج
ــده  ــان داده ش ــت ها نش ــات کاتالیس ــدام از ترکیب در هرک
اســت هرچــه بارگــذاری کاتالیســت بــر روی پایــه  بیشــتر 
ــتر  ــز بیش ــتن )W( نی ــمی تنگس ــدار وزنی و ات ــده، مق ش
ــمی عنصــر  ــزان وزنی و ات ــل از می شــده اســت و در مقاب
تیتانیــوم کاســته شــده اســت. درصــد وزنی کاتالیســت ها 

ــر تئــوری خــود خیــلی نزدیــک میباشــند. ــه مقادی ب

آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس )XRD( مربــوط بــه درصدهای 
ــه TiO2 در  ــر پای ــت H3PW12O40 ب ــف کاتالیس وزنی مختل
ــق شــکل، فازهــای  نمــودار شــکل a 3 آمــده اســت مطاب
کریســتالی در زوایــای 2Ɵ برابــر 23/5، 33/8، 41/2 و 
59/5 قابــل مشــاهده هســتند، ارتفــاع پیک هــا در زوایــای  
ــه نســبت پیک هــا در زوایــای41/2و 59/5  23/5و 33/8 ب
بالاتــر اســت. هرچــه ارتفــاع پیک هــا بلندتــر باشــد 
ــر روی  ــت ب ــار کاتالیس ــزان ب ــش می ــان دهنده افزای نش
ــده  ــت آم ــاي XRD به دس ــت. در پیک ه ــه TiO2 اس پای

ــیک  ــاي کوچ ــزرگ در Ɵ 25/3=2 و پیک ه ــک ب ــک پی ی
در 37/8 و/ 48/1 و 9/ 53 و 55/1 و 62/9 نشــان میدهــد 
و بــا بــررسی شــکل b 3 کــه آنالیــز XRD اکسیــد تیتانیوم 
در ســه حالــت آناتــاز، روتایــل و بروکیــت را نشــان 
 )JCPDS:00-005-0562( ــاز ــج حــاکی از آنات میدهــد نتای

ــوذرات TiO2 اســت ]21[. ــودن نان ب

 )FTIR( ــه مــادون قرمــز در شــکل 4 آنالیــز تبدیــل فوری
ــایی در  ــورت طیف ه ــه ص ــد وزنی ب ــت 40 درص کاتالیس
طــول موج هــای cm-1 400-3900 نشــان داده شــده 
اســت ایــن طیف هــا نشــان دهنده گروه هــای عامــلی، 
پیوندهــای تــک بانــد، دوبانــدی و... از ترکیبــات مختلــف 
و بــه طــور کلی برهمکنــش مولکول هــا را نشــان میدهــد 
ــا  ــل همپوشــانی پیک ه ــه دلی ــد ممکــن اســت ب هــر چن
بــرخی پیوندهــا قابــل مشــاهده نباشــند. پیوندهــا )باندها( 
[H3PW12O40[ در ســاختار Keggin، در اعداد موج 

عامــلی 3-
ــان دهنده  ــب نش ــه ترتی cm-1 1075، 973، 883، 783 ب

باندهــای P-O ،W=Ot ،W-Ob-W و W-OC-W میباشــند. 
پیــک پهــن بعــد از cm-1 900 مربــوط بــه ارتعــاش شــبکه 

بلــور Ti-O-Ti ـخـود اکسـیـد تیتانـیـم اـسـت.

جدول 1 نتایج آنالیز EDX کاتالیست H3PW12O40 بر پایه تیتانیوم دی اکسید.
Table 1 EDX analysis results of H3PW12O40 catalyst based on titanium dioxide.

%.wt 60 %.wt 40 %.wt 20
Elt %W  %A %W  %A %W  %A
O 21.89 67.29 20.12 63.13 26.95 67.86
P 0.42 0.66 0.31 0.51 0.48 0.63
Ti 2.97 13.32 17.64 18.49 23.82 20.03
W 63.82 17.08 61.32 16.75 48.13 10.55

شکلa- 3 آنالیز XRD کاتالیست H3PW12O40 بر روی پایه TiO2 در سه درصد وزنی مختلف وآنالیز XRD پایه TiO2 در حالت های 
آناتاز،روتایل و بروکیت –b ،TiO2 طیف XRD آناتاز،روتایل و بروکیت خالص.

Fig. 3 XRD analysis of H3PW12O40 catalyst on TiO2 support at three different weight percents and XRD analysis of TiO2 
support in anatase, rutile and brookite states.
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پیــک پهــن حــول cm-1 3400 مربوط به ارتعاشــات کشــشی 
ــه ارتعــاش  ــوط ب O-H اســت. پیــک حــول cm-1 1630 مرب

خمــشی H-O-H اســت. ایــن دو پیــک نشــان میدهنــد پودر 
TiO2 از اتمســفر رطوبــت جــذب کــرده اســت ]22[.

هرچــه درصــد وزنی بارکاتالیســت بالاتــر رفتــه پیک هــای 
مربــوط بــه باندهــای کاتالیســت بلندتــر، مشــخص تر 
کاتالیســت  در  کــه  به طــوری  شــده اند  واضح تــر  و 
پیک هــا  در  را  تغییــرات  بیشــترین  وزنی  60درصــد 
مشــاهده میکنیــم و از طــرفی بــه طــور واضــح پیک هــای 
ــز  ــج آنالی ــده اند. نتای ــر ش ــه کوتاهت ــاز پای ــه ف ــوط ب مرب
BET شــامل ســطح ویــژه کاتالیســت، حجــم خلــل و فــرج 

پایــه TiO2 و کاتالیســت در جــدول 2 آمــده اســت، ســطح 
ــا  ــوده و ب ــا m2/g 200 ب ــر ب ــه براب ــه پای ــوط ب ــژه مرب وی
ــن میــزان کاســته شــده  ــر TiO2 ای نشــاندن کاتالیســت ب
اســت. بــا توجــه بــه نتایــج ایــن مقــدار در کاتالیســت 60 
ــت،  ــده اس ــود رسی ــت خ ــن حال ــه کمتری ــد وزنی ب درص

شکل 4 آنالیز FTIR پایه TiO2 وکاتالیست بر پایه TiO2 در سه 
درصد وزنی مختلف.

Fig. 4 FTIR analysis of TiO2 base and TiO2-based catalyst 
at three different weight percents.

کــه ایــن نتیجــه مســدود شــدن تعــداد زیــادی از خلــل و 
ــه توســط ذرات کاتالیســت میباشــد. همچنیــن  فــرج پای
حجــم تخلخــل کاتالیســت نیــز از پایــه کمتــر میباشــد.

ــع N2 برحســب  ــرم جــذب و دف ــه ای از ایزوت شــکل 5 نمون
فشــار نســبی )P/P0( را نشــان میدهــد، نمــودار همــه 
 P/P0 ) هســتند کــه نســبت IV کاتالیســت ها از نــوع ایزوتــرم
ــک ســاختار  ــا 0/9( نشــان دهنده شــکل گیری ی بیــن 6/.0ت
                                                                                            50 nm مزوحفــره اســت. قطر مزوحفــرات در محدوده 20 تــا

اســت کــه بــا نتایــج مــدل BET کاملا همخــوانی دارد.

یــیک از مهمتریــن فاکتورها برای ســنتز کاتالیســت، میزان 
درصــد بارگــذاری کاتالیســت بــر روی پایــه اســت، از ایــن 
رو بــرای یافتــن بهتریــن درصــد بارگــذاری، ســه نمونــه از 
کاتالیســت H3PW12O40/TiO2 بــا درصدهــای40 ،20 و 60                                                                                            
H3PW12O40 ســنتز گردیــد و در فراینــد ODS از مــدل 

ــه  ــاتی در س ــرایط عملی ــا ش ــتی ppm DBT 1000 ب نف
 ،min 55 80، زمــان واکنــش °C دمــای مختلــف 50، 65 و
ــدار وزنی g 4 0/0 کاتالیســت  ــر 10و مق نســبت O/S براب
ــکل 6 در  ــق ش ــه مطاب ــد ک ــرار گرفتن ــررسی ق ــورد ب م
هــر ســه دمــا، درصــد گوگــردزدایی کاتالیســت 40 
ــر از درصــد هــای دیگــر  ــه بالات ــر روی پای درصــد وزنی ب
ــه  ــت ک ــخص اس ــودار مش ــای نم ــاس داده ه ــت. براس اس
نشــانده شــدن کاتالیســت H3PW12O40 بــر روی پایــه 
باعــث افزایــش خاصیــت کاتالیســتی و درنتیجــه افزایــش 
میــزان گوگــردزدایی میشــود امــا از طــرفی افزایــش بــار 
کاتالیســت بیشــتر از 40% موجــب  عــدم توزیــع مناســب  
H3PW12O40 روی ســطح پایــه میگــردد و در نتیجــه 

منجــر بــه کاهــش بــازدهی میــزان گوگــردزدایی میشــود.

TiO2 روی پایه H3PW12O42 سه کاتالیست 20 و 40 و 60 درصد وزنی BET جدول 2 آنالیز
Table 2 BET analysis of three catalysts of 20%, 40% and 60% by weight of H3PW12O42 on TiO2 support.

Average Pore Diameter(nm)Pore Volume (cm3/g)Specific Surface Area(m2/g)Support/Catalyst

200.2400200TiO2 Support
18.1260.237961wt.% Catalyst 20
19.0180.145136wt.% Catalyst 40
18.0590.069316wt.% Catalyst 60
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شکل 5 ایزوترم جذب و دفع N2 برای کاتالیست %40
Fig. 5 N2 adsorption and desorption isotherm for %40 

catalyst.

شکل6 میزان گوگردزدایی در درصدهای وزنی مختلف کاتالیست 
TiO2 برپایه H3PW12O40

Fig. 6 Desulfurization rates at different weight percentages 
of TiO2-based H3PW12O40 catalyst.

طــراحی آزمایشــات و بــررسی پارامترهــا ی موثــردر 
 ODS فرآینــد واکنــش

ــذار در  ــف و تاثیرگ ــای مختل ــود پارامتره ــل وج ــه دلی ب
یــک پژوهــش تعــداد آزمایشــات نیــز بــه صــورت پلــکانی 
ــه  ــه صــرف هزین ــن منجــر ب ــد و ای ــدا میکن ــش پی افزای
گــزاف و اتلاف وقــت فــراوانی میگــردد. پــس بایــد 
ــا حــد امــکان تعــداد آزمایشــات لازم  ســعی شــود کــه ت
ــام  ــداد انج ــن تع ــا کمتری ــه ب ــوری ک ــد ط ــش یاب کاه

ــازی  ــه س ــت بهین ــات را جه ــترین اطلاع ــش بیش آزمای
واکنــش به دســت آوریــم. محاســبات اثــرات ایــن عوامــل 
ــوده ولی  ــر ب ــان ب ــده و زم ــا پیچی ــل آنه ــرات متقاب و اث
ــا  ــد ت ــزار Design Expert کمــک میکن ــتفاده از نرم اف اس
بــه ســرعت میتــوان تمــامی اثــرات، مجموعــه مربعــات و 
نمودارهــای مربــوط بــه آنهــا را محاســبه و ترسیــم نمــود. 
طــراحی   RSM روش  مختلــف  طراحیهــای  بیــن  از 
آزمایــش بــه روش باکــس بنکــن )BBD( نتایــج مناســب 
ــا،  ــل دم ــار عام ــه داده اســت، چه و درخــور توجــهی ارای
زمــان، نســبت O/S و مقــدار وزنی کاتالیســت بــه عنــوان 
ــاب  ــش ODS انتخ ــذار در واکن ــلی تاثیرگ ــای اص متغیره
ــوان  ــه عن ــز ب ــرد نی ــذف گوگ ــد ح ــده اند و مقداردرص ش
پاســخ )R( در نظــر گرفتــه شــده اســت جــدول 3 مقادیــر 
در نظــر گرفتــه شــده بــرای ســطوح مختلــف متغیرهــا را 
نشــان میدهــد. بــا توجــه بــه اینکــه طــراحی آزمایشــات 
دارای چهــار متغیــر در ســه ســطح مختلــف و همچنیــن 
3 تکــرار در نقطــه مرکــزی میباشــد، نرم افــزار تعــداد 27 

جـام پـیشـنهاد داده اـسـت. بـرای انـ یـش را ـ آزماـ
ـــزان  ـــده اســـت می ـــه در جـــدول 4 آم جـــدول ANOVA ک
مطابقـــت و ســـازگاری بـــالا بیـــن مقادیـــر واقـــعی و مقادیـــر 
ـــرای  ـــب R2 ب ـــد ضری ـــان میده ـــده را نش ـــنی ش پیش بی
ـــد  ـــان دهنده درص ـــن نش ـــه ای ـــوده ک ـــدل 0/99 ب ـــن م ای
بسیـــار بـــالا بیـــان تغییـــرات داده هـــا توســـط مـــدل 
ـــوان  ـــالا را میت ـــازگاری ب ـــتگی وس ـــزان همبس ـــت. می اس
پیش بیـــنی  و   0/9784=R2-Adj واقـــعی  مقادیـــر  از 
ـــد.  ـــه ش ـــوبی متوج ـــه خ ـــده Predicted R2=0/9481 ب ش
 Adeq=32/0972 همچنیـــن بـــا توجـــه بـــه مقـــدار
ـــالایی  ـــت ب ـــدل از صح ـــه م ـــت ک ـــوان گف precision میت

برخـــوردار اســـت زیـــرا مقادیـــر بـــالای 4 نشـــان دهنده 
ـــت. ـــودن داده هاس ـــوب ب مطل

جدول 3 مقادیر در نظر گرفته شده برای سطوح مختلف متغیرها.
Table 3 Values considered for different levels of variables.

Level(1)Level0)Level(-1)SymbolVariable
806550AT(°C)
805030Bt(min)

12108CO/S molar ratio 

 0.060.040.02DCatalyst amount (g)
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.ANOVA جدول 4 جدول بررسی و آنالیز داده ها توسط
Table 4 Data review and analysis table by ANOVA.

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value
Model 3.56 14 0.2542 85.22 0.0001 <

A-temperature 0.0604 1 0.0604 20.26 0.0007
B-time 0.5885 1 0.5885 197.28 0.0001 <

C-o/s 0.0668 1 0.0668 22.40 0.0005

D-wt% CATALYST 1.01 1 1.01 338.90 0.0001 <
AB 0.0009 1 0.0009 0.3015 0.05930
AC 0.0067 1 0.0067 2.23 0.1610
AD 0.0429 1 0.0429 14.37 0.0026
BC 0.0075 1 0.0075 2.51 0.1392
BD 0.0136 1 0.0136 4.58 0.0537
CD 0.0028 1 0.0028 0.9230 0.03557
A² 0.0750 1 0.0750 25.14 0.0003
B² 0.1497 1 0.1497 50.17 0.0001 <
C² 0.1763 1 0.1763 59.11 0.0001 <
D² 1.73 1 1.73 578.89 0.0001 <

Residual 0.0358 12 0.0030
Lack of Fit 0.0302 10 0.0030 1.07 0.5741
Pure Error 0.0056 2 0.0028
Cor Total 3.59 26

Adj. R2=0.9784 Adeq precision=32.0972 Pred.R2=0.9481 R2=0.99

میــزان تاثیرگــذاری هــر یــک از متغیرهــا به وسیلــه 
هــر  میشــود.  مشــخص   P-value و   F-value مقادیــر 
متغیــری کــه مقادیــر F-value بالاتــر و P-value پایین تری 
داشــته باشــد، تاثیرگذارتــر اســت. مقادیــر P-value بــرای 
متغیرهــای موثــر میبایســت پایین تــر از 0/05 باشــند کــه 
نشــان میدهــد تمــام پارامترهــای در نظــر گرفتــه شــده و 
ــر اســت. برهــم کنــش آنهــا در میــزان گوگــردزدایی موث

 Design 11 ــزار ــط نرم اف ــده توس ــت آم ــای به دس داده ه
ــورد  ــزار م ــن نرم اف ــف در ای ــای مختل ــا گزینه ه Expert ب

ــکات و دســتاوردهای  ــرار گرفــت کــه حــاوی ن ــررسی ق ب
ــوان  ــه عن ــش ب ــان واکن ــا و زم ــل توجــهی اســت. دم قاب
ــوب  ــش ODS محس ــد واکن ــلی در فراین ــای اص متغیره
ــش  ــایی واکن ــدوده دم ــش مح ــن پژوه ــوند، در ای میش
 80 min 80 و زمــان واکنــش بیــن 30 تــا ◦C بیــن 50 تــا
ــه کــه در نمــودار شــکل  دقیقــه قــرار داده شــد، همانگون
ــا بالارفتــن دمــا از 65 درجــه و زمــان  ــان اســت ب 7 نمای
واکنــش min 55، بالاتریــن درصدهــای گوگــردزدایی 
مشــاهده میشــود. اثــر نســبت مــولی اکسیــژن بــه 

میــزان گوگــرد و مقــدار وزنی کاتالیســت نیــز تاثیــر 
زیــادی در میــزان گوگــردزدایی از برش هــای نفــتی 
ــا  ــه در دم ــد ک ــان میده ــکل 8 نش ــای ش دارد. نموداره
و زمــان بهینــه واکنــش )C° 65 و min 55( بالاتریــن 
ــدار  ــردزدایی در محــدوده O/S=10 و مق ــای گوگ درصده

ــد. ــدود g 0/40 میباش ــت ح وزنی کاتالیس

در ادامــه ایــن پژوهــش، ایــن بــار آزمایشــات نهــایی روی 
ــن  ــرای ای ــت، ب ــورت پذیرف ــعی ص ــتی واق ــای نف مدل ه
ــرش ســنگین  ــرش ســبک و ب منظــور نمونه هــایی از دو ب
ــن  ــه ای ــد ک ــه ش ــتون تهی ــمی بیس ــد 100 پتروشی واح
                                                                                    T-101 ,T-102 برش هــا حاصــل بــالا و پایین دو بــرج تقطــر
میباشــند. آزمایشــات بــر روی هــر دو بــرش ســبک 
و ســنگین در ســه دمــای 50، 65 و C° 80 و شــرایط 
ــان min 65، نســبت O/S=10 و وزن  ــدی زم ــه فراین بهین
کاتالیســت g 0/40 انجــام شــد و بــا نتایــج نمونــه نرمــال 
ــه  ــد ک ــده، مقایســه گردی ــبلا به دســت آم ــه ق ــزان ک هگ

ــده اســت. ــج آن در نمــودار شــکل 9 آم شــرح نتای
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.ODS شکل 7 اثرات تغییر دما وزمان واکنش در فرایند
Fig. 7 Effects of changing temperature and reaction time in the ODS process.

.ODS و میزان وزن کاتالیست در واکنش O/S شکل 8 برهمکنش نسبت مولی
Fig. 8 Interaction of O/S molar ratio and catalyst weight in ODS reaction.

شکل 9 مقایسه میزان گوگردزدایی بین نمونه های نرمال هگزان،برش سبک و سنگین پتروشیمی. 
Fig. 9 Comparison of desulfurization rates between normal hexane, light and heavy petrochemical cut samples.

همان گونــه کــه از ایــن نمودارهــا پیداســت بــا ســنگین تر 
شــدن بــرش نفــتی و بالارفتــن نقطــه جــوش اولیــه 
ــز  ــردزدایی نی ــزان درصدگوگ ــایی )FBP(، می )IBP( و نه

ــه  ــد ب ــن موضــوع میتوان ــل ای ــده اســت و دلی ــر ش کمت

ــن  ــدام از ای ــود در هرک ــردی موج ــات گوگ ــوع ترکیب ن
ــال هگــزان فقــط  ــه نرم ــتی باشــد، در نمون برش هــای نف
ترکیــب گوگــردی دی بنــزو تیوفــن وجــود دارد در حــالی 
ـکـه در برشـهـای ـسـبک و ـسـنگین پتروشـیـمی بـیسـتون



شماره 145، بهمن و اسفند 1404، صفحه 149-162 مقاله پژوهشی160

وجــود  گوگــردی  پیچیــده  و  ترکیبــات ســاده  انــواع 
ــات  ــا ترکیب ــود طبع ــنگین تر ش ــرش س ــه ب دارد و هرچ
گوگــردی نیــز پیچیده تــر میشــوند و در نتیجــه کار بــرای 
گوگــردزدایی نیــز ســخت تر میگــردد. آخریــن مرحلــه هــر 
واکنــش گوگــردزدایی اکسیداسیــونی، اســتخراج ترکیبــات 
گوگــردی واکنــش داده بــا اکسیــژن شــامل دو گــروه 
ســولفون ها و سولفیدهاســت. در ایــن پژوهــش بــه منظــور 
جداســازی نهــایی ترکیبــات ســولفونی یــا ســولفیدی 
ــتونیتریل، DMF و حلال  ــه حلال اس ــده، از س ــیکل ش تش
مایــع یــونی ]BMIM[BF4 اســتفاده شــده اســت وهــر 
ــای  ــدی )دم ــه فزآین ــرایط بهین ــا در ش ــدام از برش ه ک
C°ا65، زمــان min ،O/S 55= -10 و g ا4 0/0 کاتالیســت بــا 

هرســه حلال ترکیبــات گوگــردی تشــیکل شــده اســتخراج 
گردیدنــد و یــک مقایســه کلی نیــز از عملکــردای حلال هــا 
ارایــه شــده اســت، نتایــج میــزان درصــد گوگــردزدایی در 

شـده اـسـت. یـش داده ـ ــودار شــکل 10 نماـ نم

شکل 10 نمودار استخراج ترکیبات سولفونی و سولفوکسیدی از 
سه برش نرمال هگزان، برش سبک و برش سنگین.

Fig. 10 Diagram of extraction of sulfonic and sulfoxide 
compounds from three normal hex ane cuts, light cut, and 

heavy cut.

 DMF از نمودارهــا میتــوان ایــن نتیجه را گرفــت که حلال
بــه نســبت دو حلال دیگــر عملکــرد پاییــنی در اســتخراج 
ترکیبــات گوگــردی از خــود نشــان داده اســت امــا عملکرد 
حلال هــای اســتونیتریل و مایــع یــونی ]BMIM[BF4 بسیار 
شــبیه و نزدیــک بــه هــم اســت و میتــوان گفــت هرچــه 
بــرش نفــتی ســنگین تر باشــد عملکــرد اســتونیتریل 
مقــدار جــزیی بیشــتر شــده اســت و در برش هــای ســبک 
بــه دلیــل فراریــت نزدیــک بــه آنهــا، عملکــرد پایین تــری 
بــه نســبت حلال مایــع یــونی دارد. در مجمــوع میتــوان 
ــدم  ــل ع ــه دلی ــایی ب ــونی حلال ه ــات ی ــه مایع ــت ک گف

ــار بهتــری نســبت  تاثیــر در فراینــد اســتخراج حلال بسی
ــه حلال هــای معمــولی همچــون اســتونیتریل میباشــد  ب
ــا را  ــتفاده از آنه ــالا، اس ــبتا ب ــت نس ــود قیم ــا وج ولی ب
ــه نمیکنــد مگــر  ــه صرف در فراینــد اســتخراج  مقــرون ب
ــد و  ــه تولی ــادی هزین ــاظ اقتص ــده از لح ــه در آین اینک

فــروش آنهــا پاییــن بیایــد.
تعداد مراحل بازیابی حلال مایع یونی

نظــر بــه اینکــه اکثــر حلال هــا و به طــور خــاص مایعــات 
یــونی از لحــاظ اقتصــادی نســبتا گــران هســتند میبایــد 
در فراینــد اســتخراج عملکــرد آنهــا در گوگــردزدایی 
ــاظ  ــه لح ــا ب ــوند ت ــش ش ــان و کاه ــار نقص ــر دچ کمت
اقتصــادی مناســب و مقــرون بــه صرفه تــر باشــند، از ایــن 
ــات  ــد ODS آزمایش ــام فراین ــگام انج ــان در هن رو محقق
فــراوانی بــر روی حلال هــای مختلــفی انجــام داده انــد و بــا 
وجــود نتایــج مناســب هنــوز بــه طــور قطــع روی یــک یــا 
چنــد حلال خــاص اشــتراک نظــر ندارنــد و اســتدلال ایــن 
اســت کــه در انتخــاب حلال مناســب معیارهــای فراینــدی 
ــق  ــن تحقی ــتند. در ای ــل هس ــادی دخی ــادی زی و اقتص
ــنگین  ــرش س ــردزدایی ب ــتخراج گوگ ــه اس ــت مرحل جه
ــونی  ــع ی ــتون از حلال مای ــمی بیس ــد 100 پتروشی واح
]BMIM[BF4 اســتفاده گردیــد و پــس از انجــام 8 مرحلــه 
ــه  ــرش از7/60 % ب ــردزدایی ب ــابی حلال، درصــد گوگ بازی
ــس از  ــرد آن را پ ــش 53% عملک ــه کاه ــد ک 4/28% رسی
ــج در نمــودار  ــابی نشــان م‌یدهــد .نتای ــن مراحــل بازی ای

شــکل 11 آـمـده اـسـت.

شکل 11 نمودار تغییرات میزان گوگردزدایی طی مراحل مختلف 
.BMIM[BF4[ بازیابی حلال

Fig. 11 Changes in the desulfurization rate during different 
stages of BMIM[BF4] solvent recovery.
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ــا  ــه ت ــرد ک ــری ک ــوان نتیجه گی ــرات نمــودار میت از تغیی
5 مرحلــه بازیــابی حلال،میــزان افــت عملکــرد آن طبیــعی 
و قابــل قبــول اســت ولی از مرحلــه ششــم بــه بعــد 
ــتخراج  ــونی در اس ــع ی ــرد مای ــوسی در عملک ــت محس اف

ــردد. ــاهده میگ ــردی مش ــات گوگ ترکیب

نتیجه گیری

ــات  ــزان ترکیب ــررسی کاهــش می ــه ب ــن پژوهــش ب در ای
گوگــردی بــرش ســنگین واحــد 100 پتروشیمی بیســتون 
                                            H3PW12O40 کاتالیســت  بــا  اکسیداسیــون  روش  بــه 
ــت در  ــن کاتالیس ــت. ای ــده اس ــه ش ــه TiO2 پرداخت برپای
ــر  ــح ت ــه روش تلقی ــد وزنی 20، 40 و 60% ب ــه درص س
ــد وزنی  ــت 40 درص ــه کاتالیس ــد و در نتیج ــنتز گردی س
بهتریــن عملکــرد را در شــرایط بهینــه فرآینــدی دارا 
 XRD ،BET ،FESEM ــای شناســایی ــج آنالیزه ــود. نتای ب
EDX ،FTIR، کاتالیســت نشــان داد کــه افزایــش میــزان 

بارگــذاری کاتالیســت بــر روی پایــه تــا 40%، باعــث 
بالارفتــن فعالیــت کاتالیســت شــد ولی بالارفتــن بیــش از 
حــد میــزان بــار کاتالیســت، موجــب توزیــع نامناســب آن 
ــا  روی پایــه گردیــد و در نتیجــه عملکــرد کاتالیســت را ب
افــت قابــل توجــهی مواجــه کــرد. در فراینــد ODS، چهــار 
ــولی  ــبت م ــش، نس ــان واکن ــش، زم ــای واکن ــر دم پارامت
ــه  ــدار وزنی کاتالیســت ب ــرد O/S و مق ــه گوگ ــژن ب اکسی
عنــوان پارامترهــای کلیــدی تعییــن شــد کــه در شــرایط 
بهینــه دمــای C° ا65، زمــان min 55، نســبت O/S=10 و 
g ا04/0 از کاتالیســت بالاتریــن درصــد گــوردزدایی 90% 

حاصــل شــد. بــرای اســتخراج ترکیبــات گوگــردی شــامل 
ســولفون ها و ســولفیدها حاصــل از واکنــش اکسیداسیــون، 
 ،BMIM[BF4[ در ایــن پژوهــش از ســه حلال مایــع یــونی
اســتونیتریل و دی متیــل فرمامیــد )DMF( اســتفاده شــد 
کــه حلال DMF عملکــرد پایین تــری نســبت بــه دو حلال 
ــتونیتریل  ــونی و اس ــع ی ــای مای ــت و حلال ه ــر داش دیگ
عملکــرد آنهــا در عملیــات اســتخراج ترکیبــات گوگــردی 
تــا حــدود زیــادی شــبیه بــه هــم بــود بــا ایــن تفــاوت کــه 
اســتونیتریل بــه واســطه فراریــت نســبتا بــالا روی ترکیــب 
درصــد محصــول گوگــردزدایی شــده تاثیــر میگذاشــت و 
ــراوان در خــروجی  ــای اضــافی ف ــن موضــوع در پیک ه ای
نمــودار دســتگاه GC مشــهود بــود و ایــن در حــالی اســت 
کــه حلال مایــع یــونی بــه دلیــل پایــداری حــرارتی بــالا 
)بزرگتــر از C° ا300 و فشــار بخــار کــم هیچگونــه تاثیــری 
در ترکیــب درصــد محصــول خــروجی نــدارد. در مجمــوع 
ــونی  ــع ی ــش ODS مای ــدی واکن ــرایط فرآین ــاظ ش از لح
حلال بهتــری اســت ولی بــه دلیــل قیمــت نســبتا بــالای 
ــاظ  ــا از لح ــتفاده آنه ــر اس ــال حاض ــات در ح ــن مایع ای
ــر  ــد مگ ــر نمیآی ــه نظ ــه ب ــه صرف ــرون ب ــادی مق اقتص
اینکــه در آینــده بــا بهبــود فراینــد، هزینــه تولیــد مایعــات 

ــد. ــن بیای ــوان حلال پایی ــونی به عن ی

تشکر و قدردانی

از همــکاری شــرکت پتروشیــمی بیســتون در جهــت 
پیشــبرد اهــداف ایــن پژوهــش، کمــال تشــکر و قــدردانی 
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