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Introduction
Sulfur compounds in oil or gas products tend to 
poison refining catalysts and corrode parts of internal 
combustion engines while producing SOx that is 
responsible for causing acid rains. Therefore, sulfur 
compound removal is very important and necessary 
for both industrial and environmental reasons [1-3]. 
Among various techniques for sulfur removal, 
adsorption desulfurization (ADS) method, which is 
used under mild conditions, is an effective approach due 
to some advantages such as low energy consumption, 
less reactant with high performance, no need for high 
temperatures and high pressures of hydrogen/oxygen to 
achieve a low sulfur concentration [4-6]. Metal organic 
frameworks (MOFs), as a new class of crystalline 
porous materials, have received great attention in the 
past decade due to their intriguing structures. Some of 
their advantages include: high surface area, uniform 
structure with microporous cavities, open metal sites 
in the framework, designable, accessible, and tunable 
pores and channels [7]. Also, MOFs can provide 
availability of in-pore functionality and outer-surface 
modification with specific adsorption affinities [8].

Materials and Methods
Sonochemical Synthesis of Nano [Co6(oba)6(CH3O)4(O)2]n·3DMF 
(11NP)

Purple powder of nano TMU-11 (labeled as 11NP) 
was obtained using the following procedure: 
Co(OAc)2.4H2O and H2oba were dissolved separately 
in a mixture of DMF/MeOH. The solution of oba 
ligand was added dropwise to the solution of metal 

precursor in an ultrasonic bath at ambient temperature 
and atmospheric pressure.The resulting powder was 
isolated by centrifugation, washed with DMF three 
times and dried in air for characterization.

Evaluation of Sulfur Removal Activity
Typically, a solution of 500 ppm dibenzothiophene 
as representative of an aromatic sulfur compound 
was investigated in n-hexane. The adsorption test 
was carried out in a 100 mL flask including 50 mL 
of DBT solution and a desired amount of adsorbent 
(11NP) and 0.6 mL of n-dodecane as an internal 
standard. The mixture was vigorously stirred with 
constant speed of 500 rpm by a magnetic agitator at 
certain temperatures. At specified reaction times, 
samples were taken from the oil phase and prepared 
for analyses by centrifugation at 6000 rpm for 10 min 
to eliminate the possible solid particles. In order to 
determine sulfur content of the samples, they were 
analyzed by gas chromatography coupled with a flame 
ionization detector (GC-FID (hp)).
The data collected from the experiments were applied 
to estimate the conversion percentage and DBT 
adsorption capacity according to the batch equilibrium 
method as follows:
% (1 ) 100e

o
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c

= − ×                                                (1)

qe=(C0-Ce)V/M                                                                 (2)
where C0 and Ce are the initial and final concentration 
of DBT, respectively, qe is the equilibrium amount of 
DBT adsorbed per unit mass of adsorbent (mg/g), V 
is the volume of the initial solution (mL) and M is the 
mass of the adsorbent in grams. The selectivity test 
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was performed on naphthalene (NA) because of its 
electronic and structural similarity to DBT. In order to 
check for catalyst reusability, the sample was washed 
several times by methanol, then dried at 120℃ for 10 
h and then was applied in a subsequent test.

Results and Discussion 
Characterization of MOF

TMU-11 can be obtained quickly and easily via 
sonochemical procedure. A comparison between powder 
X-ray diffraction (PXRD) patterns of the simulated 
and experimental (resulting from the sonochemical 
process) confirms that the sonochemically synthesized 
TMU-11 is structurally identical to pristine TMU-11 
(Fig. 1) 30. The morphology and particle size of 11NP 
was investigated using scanning electron microscopy 
(SEM). The results showed that a uniform nano-plate 
morphology was obtained under ultrasonic irradiation 
(Fig. 2).

Fig. 1 Comparison of PXRD patterns for simulated TMU-
11 and TMU-11NP prepared by sonochemical reaction, and 
PXRD pattern of the adsorbent after 5 times removal test.

Fig. 2 FE-SEM images of (a) TMU-11 and (b) TMU-11NP 
synthesized by solvothermal and sonochemical reaction, re-
spectively.
Sulfur Removal Evaluation
TMU-11 is a good candidate for adsorption of 
DBT because of its active sites associated with the 
unsaturated coordination number around  Co(4) 
center.  Here, the effect of reducing particle size and 
enhancement of surface area on adsorption capacity of 
11NP nano-plates is investigated.
Proper adsorbents with suitable dosages and specific 
reaction temperature and time are required to 

investigate maximum adsorption capacity of desired 
adsorbents in the ADS process. The role of these 
factors on DBT removal efficiency was evaluated. 
DBT removal efficiency in presence of 11NP 
adsorbent is increased continuously up to 15 mg and 
then remained constant. In other words, usage of 15 
mg 11NP adsorbent leads to 65 % and 97 % removal 
efficiencies after 60 min at 30° and 60° C, respectively 
without increasing significantly in % removal by 
adding any further adsorbent. Therefore, 15 mg value 
is introduced as the proper dosage of 11NP adsorbent 
and further experiments are carried out on this amount 
of adsorbent. Also, the comparison of removal 
efficiency at two temperatures shows more efficiency 
at higher temperature of 60° C. Hence, all removal 
experiments are performed at the same temperature. 
Additionally, removal efficiency is enhanced up to 
45 min and it is not increased significantly after 90 
min. Thus, the optimal time to reach the maximum 
adsorption is 45 min. The results show that 11NP 
MOF can act as a superior adsorbent in ADS process 
compared with other adsorbents. These observations 
probably originate from the reduction in particle size 
and increased specific surface area in the case of 11NP 
MOF.

Conclusions
The effect of reducing particle size and enhancing 
surface area on the adsorption capacity of 11NP nano-
plates MOF for removal of DBT was evaluated. DBT 
removal efficiency in presence of 11NP adsorbent 
was increased about 2 times compared to TMU-11 
bulk material. Therefore, TMU-11 is a good candidate 
for adsorption of DBT because of having an active 
site related to the unsaturated coordination number 
around Co(4) center which was proved by selectivity 
test of DBT over NA. The data clearly showed that 
π−π interactions between organic linkers of TMU-11 
and the aromatic ring of DBT were not responsible 
for the ADS process. Kinetic studies exhibited that 
DBT removal in presence of 11NP adsorbent obeys 
the pseudo-second order equation for removing of 500 
ppm dibenzothiophene. In addition, nano particles of 
Co3O4, synthesized from calcination of 11NP showed 
a higher DBT removal performance compared to its 
commercial counterpart. The results indicate that 
11NP MOF can act as a superior adsorbent in ADS 
process compared with other adsorbents. 

References
1.	 Tang, L., Luo, G., Zhu, M., Kang, L., & Dai, 

B. (2013). Preparation, characterization and 
catalytic performance of HPW-TUD-1 catalyst 
on oxidative desulfurization, Journal of Industrial 
and Engineering Chemistry, 19(2), 620-626, doi.
org/10.1016/j.jiec.2012.09.015.

2.	 Masoomi, M. Y., Bagheri, M., & Morsali, A. 



24Petroleum Research, 2023(October-November), Vol. 33, No. 131

(2015). Application of two cobalt-based metal–
organic frameworks as oxidative desulfurization 
catalysts. Inorganic chemistry, 54(23), 11269-
11275, doi.org/10.1021/acs.inorgchem.5b01850.

3.	 Bagheri, M., Masoomi, M. Y., & Morsali, A. 
(2017). A MoO3–metal–organic framework 
composite as a simultaneous photocatalyst and 
catalyst in the PODS process of light oil. ACS 
Catalysis, 7(10), 6949-6956, doi.org/10.1021/
acscatal.7b02581.

4.	 Wang, M., Liu, W., Hou, M., Li, Q., Han, Y., 
Liu, G., & Zheng, M. (2016). Removal of 
polychlorinated naphthalenes by desulfurization 
and emissions of polychlorinated naphthalenes 
from sintering plant, Scientific Reports, 6(1), 
26444.

5.	 Kim, J., McNamara, N. D., & Hicks, J. C. (2016). 
Catalytic activity and stability of carbon supported 
V oxides and carbides synthesized via pyrolysis of 

MIL-47 (V), Applied Catalysis A: General, 517, 
141-150, doi.org/10.1016/j.apcata.2016.03.011.

6.	 Liu, H., Li, Y., Yin, C., Wu, Y., Chai, Y., Dong, 
D., & Liu, C. (2016). One-pot synthesis of 
ordered mesoporous NiMo-Al2O3 catalysts for 
dibenzothiophene hydrodesulfurization, Applied 
Catalysis B: Environmental, 198, 493-507, doi.
org/10.1016/j.apcatb.2016.06.004.

7.	 Catarineu, N. R., Schoedel, A., Urban, P., Morla, 
M. B., Trickett, C. A., & Yaghi, O. M. (2016). Two 
principles of reticular chemistry uncovered in a 
metal–organic framework of heterotritopic linkers 
and infinite secondary building units, Journal of 
the American Chemical Society, 138(34), 10826-
10829, doi.org/10.1021/jacs.6b07267.

8.	 Hu, M. L., Masoomi, M. Y., & Morsali, A. (2019). 
Template strategies with MOFs, Coordination 
Chemistry Reviews, 387, 415-435, doi.
org/10.1016/j.ccr.2019.02.021.



123شماره 131، مهر و آبان 1402، صفحه 123-136 مقاله پژوهشی

*مسؤول مكاتبات
m-masoomi@araku.ac.ir             آدرس الكترونيكي

)DOI:10.22078/pr.2023.4983.3222( :شناسه دیجیتال

محمد یاسر معصومی
گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه اراک، ایران

تاريخ دريافت: 1401/09/14          تاريخ پذيرش: 1402/05/21

بررســی رفتــار جذبــی نانــو صفحــات چارچــوب 
فلز-آلــی بــر پایــه کبالــت در گوگردزدایــی از 

مــدل نفتــی

چكيده

کبالــت                                                                         یکنواخــت  نانوصفحــات  پایــه  بــر  آلــی  فلــز-  چارچــوب  جــذب  خــواص  مطالعــه،  ایــن  در 
)Co6(oba)6(CH3O)4(O)2]n·3DMF (TMU-11NP[ بــرای حــذف دی بنزوتیوفــن )DBT( از مــدل نفتــی بررســی شــد. TMU-11NP را 

ــدازه ذرات و افزایــش مســاحت ســطح از  می‌تــوان به‌ســرعت و بــه ســهولت از طریــق روش سونوشــیمیایی ســنتز کــرد. اثــر کاهــش ان
630 بــه m2/g 838 و نیــز تغییــر مورفولــوژی از تجمــع ذرات کلوخــه‌ای بــه نانــو صفحــات منظــم باعــث افزایــش در حداکثــر میــزان 
جــذب DBT از 825 بــه mg/g 1666/6 شــد. آزمایــش انتخاب‌پذیــری DBT در مقابــل نفتالیــن )NA( به‌وضــوح نشــان داد کــه بخــش 
ــی  ــای آل ــن پیونده ــای π-π بی ــت انجــام می‌شــود و برهم‌کنش‌ه ــز کبال ــراف مراک ــباع در اط ــایت‌های غیراش ــرروی س ــی جــذب ب اصل
ــدازه ذره و  ــی کاهــش ان ــرات هم‌افزای ــی )ADS( نهســتند و اث ــی جذب ــد گوگردزدای ــه آروماتیــک DBT مســئول فرآین TMU-11 و حلق

ــال در اطــراف  ــای کوئوردیناســیونی غیراشــباع غیرفع ــه مکان‌ه ــزان دسترســی ب ــش می ــش مســاحت ســطح و افزای ــال آن، افزای به‌دنب
ــو ذرات  ــه مشــاهده چنیــن نتایجــی شــده اســت. همچنیــن، نان ــوژی یکنواخــت صفحــه منجــر ب یکــی از مراکــز کبالــت و نیــز مورفول
ــود  ــای تجــاری خ ــا همت ــر )mg/g 300( را در مقایســه ب ــی حــذف DBT بالات ــردن TMU-11NP، کارآی Co3O4 حاصــل از کلســینه ک

ــدل  ــه از م ــد ک ــخص ش ــد و مش ــی ش ــاذب TMU-11NP بررس ــور ج ــذب DBT در حض ــازوکار ج ــد. س ــان می‌دهن )mg/g 83( نش
ــای  ــوب در کاربرده ــی مطل ــا کارآی ــا ب ــد جاذب‌ه ــرای تولی ــدی ب ــرد جدی ــد رویک ــا می‌توان ــای م ــد. یافته‌ه ــت می‌کن ــر تبعی لانگموی

ــد. ــه ده ــی ارائ عمل

كلمات كليدي: چارچوب فلز- آلی، دی بنزوتیوفن، گوگردزدایی، سونوشیمی، کبالت

مقدمه

ترکیبــات گوگــرد موجــود در فرآوردههــای نفتــی یــا 
ــد  ــموم کنن ــی را مس ــای پالایش ــد کاتالیزوره گازی قادرن
ــای  ــی از موتوره ــی در بخش‌های ــاد خوردگ ــث ایج و باع

ــد  ــال SOx تولی ــن ح ــوند و در عی ــی ش ــراق داخل احت
ــت.  ــیدی اس ــای اس ــاد باران‌ه ــئول ایج ــه مس ــد ک کنن
بنابرایــن حــذف ترکیبــات گوگــرد بــه دلایــل صنعتــی و 
محیطــی بســیار مهــم و ضــروری اســت ]1-6[. از میــان 
ــی  ــرد، روش گوگردزدای ــذف گوگ ــف ح ــای مختل روشه
ــورد  ــم م ــرایط ملای ــه در ش ــطحی )ADS( ک ــذب س ج
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اســتفاده قــرار می‌گیــرد، به‌دلیــل مزایایــی ماننــد مصــرف 
ــی  ــا کارآی ــر ب ــده کمت ــور واکنش‌دهن ــم، حض ــرژی ک ان
بــالا، عــدم نیــاز بــه دماهــای بــالا و فشــار زیــاد هیــدروژن/

اکســیژن، روشــی موثــر بــرای دســت‌یابی بــه غلظت‌هــای 
پاییــن گوگــرد اســت ]7-9[. اســتفاده از یــک جــاذب مؤثر 
عامــل مهــم و کلیــدی در ایــن فرآینــد اســت. جاذبه‌هــای 
مختلفــی بــا ظرفیــت جــذب قابــل قبــول معرفــی شــده‌اند 
فلز-آلــی  چارچوب‌هــای  آنهــا،  میــان  در   .]15-10[
)MOFs(، به‌عنــوان یــک دســته جدیــد از مــواد متخلخــل 

کریســتالی، به‌دلیــل ســاختارهای جــذاب خــود در دو دهــه 
گذشــته مــورد توجــه زیــادی قــرار گرفتــه انــد. برخــی از 
مزایــای آنهــا عبارت اســت از مســاحت ســطح بــالا، قابلیت 
ــای  ــترده‌های از گروه‌ه ــوع گس ــا تن ــاختار ب ــی س طراح
ــودن  ــل تنظیــم ب ــزی و قاب ــی، گره‌هــای فل ــی آل عامل
انــدازه حفــرات از مکیــرو تــا مــزو و ماکروحفــره، ســاختار 
ــر اشــباع در  ــزی غی متخلخــل یکنواخــت و مکان‌هــای فل
ــوان قابلیــت جــذب گونه‌هــای  چارچــوب. ]16-19[. می‌ت
خــاص توســط MOF را بــا اصلاح ســطح بیرونــی چارچوب 
و نیــز دسترســی بــه درون حفــرات بــا انــدازه ی مشــخص 
ــنتز MOFs در  ــن، س ــید ]20-26[. علاوه‌برای ــود بخش بهب
ــواد را  ــن م ــد بســیاری از خــواص ای ــو می‌توان ــاس نان مقی
ارتقــاء دهــد ]27-29[. بــرای به‌دســت آوردن چنیــن 
ــا،  ــن روش‌ه ــاده‌ترین و مؤثرتری ــی از س ــاختارهایی، یک س
سونوشــیمی اســت کــه در آن مولکول‌هــا بــا اعمــال 
 )10 mHz ــا ــد )kHz 20 ت ــوت قدرتمن ــعات فراص تشعش
تحــت یــک واکنــش شــیمیایی قــرار می‌گیرنــد ]33-30[. 
ــی  ــه حرارت ــه شــده از تجزی ــزی تهی ــات اکســید فل ترکیب
MOF هــای خــاص می‌تواننــد کارایــی آنهــا را در مقایســه 

ــا اکســیدهای فلــزی تجــاری به‌ویــژه در فرآینــد جــذب  ب
بهبــود بخشــند ]34[. در ایــن کار، نانــو صفحــه چارچــوب 
Co6(oba)6(CH3O)4(O)2]( کبالــت  پایــه  بــر  فلز-آلــی 

ــوان  ــا عن ــیمیایی ب ــا روش سونوش n·3DMF (TMU-11[ ب

TMU-11NP ســنتز شــد. ظرفیــت جــذب ایــن چارچــوب 

ــوان  ــن )DBT( به‌عن ــور دی بنزوتیوف ــه در حض نانوصفح
ــورد  ــاوم م ــک مق ــی آروماتی ــردی پل ــب گوگ ــک ترکی ی
بررســی قــرار گرفــت. TMU-11 بــا لیگانــد اکســیژن‌دهنده                                                                                                

H2oba = 4(اobaا،اoxybisbenzoic-’ا4( ســنتز شــد کــه 

دارای یــک مــکان غیراشــباع در اطــراف فلــز Co به‌عنــوان 
 TMU-11NP ــری ــت. انتخاب‌پذی ــذب اس ــال ج ــکان فع م
در حضــور نفتالیــن )NA( )به‌دلیــل شــباهت الکترونکیــی 
و ســاختاری آن بــه DBT( نیــز مــورد بررســی قــرار گرفت. 
                                                                                                    600 oC همچنین، کلســینه کردن نانوساختار فوق در دمای
در هــوا، منجــر بــه تولیــد نانــوذرات Co3O4 شــد و کارایــی 
حــذف DBT در حضــور نانوســاختار Co3O4 و مشــابه 

تجــاری آن نیــز بررســی شــد.

روش کار
مواد و روش‌ها

تمــام واکنش‌گرهــا و مــواد اولیــه و آنالیــز به‌صــورت 
و  خریــداری  مــرک  و  آلدریــچ  شــرکت  از  تجــاری 
اســتفاده  مــورد  دریافــت  از  پــس  صــورت  به‌همــان 
دســتگاه                                                                                       از  اســتفاده  بــا   IR طیــف  گرفتنــد.  قــرار 
رفتــار  شــد.  گرفتــه   Thermo Nicolet IR 100 FT-IR

حرارتــی ترکیبــات بــا دســتگاه PL-STA 1500 بــا ســرعت 
C/min° 10 در اتمســفر ســاکن نیتــروژن اندازه‌گیــری 

شــد. تولیــد امــواج مافــوق صــوت در حمــام اولتراســونیک 
انجــام شــد.   )40 kHz )فرکانــس   SONICA-2200 EP

الکترونــی  مکیروســکوپ  بــا  نمونه‌هــا  ریخت‌شناســی 
 FE-SEM) ZEISS SIGMA VP( روبشــی گســیل میدانــی
ــری  ــد. اندازه‌گی ــخص ش ــا مش ــش ط ــا پوش ــان( ب )آلم
پــراش اشــعه ایکــس پــودری )XRD( بــا اســتفاده از 
ــو  ــش Cu-Kα مون ــا تاب ــس X'pert ب ــنج فیلیپ ــراش س پ
کرومــات انجــام شــد. تجزیــه و تحلیــل عنصــری به‌وســیله 
 CHNS Thermo Scientific Flash عنصــری  دســتگاه 
TMU- ــرروی ــذب ب ــه ج ــد. مطالع ــع‌آوری ش 2000 جم

11 بــا اســتفاده از تحلیل‌گــر ســطح TriStar II 3020 از                                                                                                 

                                                                                       77 K در دمای Micrometrics Instrument Corporation: N2

ــد. ــام ش انج
 Co6(oba)6(CH3O)4(O)2]n·3DMF( تریکــب  آماده‌ســازی 

ــک ــت بال TMU-11)[ در حال

ــت  ــد TMU-11 مقــدار mmol 1 از نمــک کبال ــرای تولی ب
10 mL در مقــدار oba 1 لیگانــد mmol نیتــرات به‌همــراه‌ )II(
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ــا  ــکلاو ب ــرف ات ــول درون ظ ــال DMF و mL 5 متان ح
 145 °C 25 قــرار گرفــت و تحــت دمــای mL گنجایــش
ــه  ــان h 32 ب ــی زم ــپس ط ــت. س ــرار گرف ــه h 48 ق ب
دمــای محیــط رســید. پــودر کریســتالی حاصــل توســط 
 DMF ســانتریفیوژ جــدا شــده و ســپس 3 بــار بــا حــال

ــد ]35[. شســته ش
تریکــب  نانــو  سونوشــیمیایی  آماده‌ســازی 
]C o 6( o b a ) 6( C H 3O ) 4( O ) 2] n · 3 D M F ( T M U - 11 N P (

پــودر بنفــش رنــگ نانــو ســاختار TMU-11 )بــا برچســب 
ــد:  ــت آم ــر به‌دس ــتفاده از روش زی ــا اس TMU-11NP( ب

مقــدار g 0/125 یــا mmol 0/5 از Co(OAc)2.4H2O و 
g 0/259 یــا mmol 1 از H2oba به‌طــور جداگانــه در 
مخلوطــی از DMF 10 mL و MeOH 5 mL حــل شــدند. 
ــاده  ــش م ــول پی ــه محل ــره ب ــره قط ــد قط ــول لیگان محل
فلــزی در حمــام اولتراســونیک در دمــای محیــط و فشــار 
 150 min به‌مــدت  اضافــه شــد و مخلــوط  اتمســفر 
ــا  ــودر حاصــل ب ــت. پ ــرار گرف ــش فراصــوت ق تحــت تاب
ســانتریفیوژ جــدا شــد، ســه بــار بــا DMF شســته شــد و 

ــد. ــک ش ــوا خش ــخصه‌یابی در ه ــرای مش ب
Co3O4 سنتز

 °C در دمــای TMU-11NP از کلســینه کــردن نانوســاختار
600 در هــوا، نانــوذرات Co3O4 حاصــل شــد.

ارزیابی فعالیت حذف گوگرد

محلــول ppm 500 دی بنزوتیوفــن به‌عنــوان نماینــده 
n-هگــزان  در  دار  گوگــرد  آروماتیــک  ترکیــب  یــک 
 100 mL بررســی شــد. آزمایــش جــذب در یــک فلاســک
شــامل mL 50 محلــول DBT و مقــدار مــورد نظــر جــاذب 
)TMU-11NP( و n 0/6 mL-دودکان به‌عنــوان اســتاندارد 

داخلــی انجــام شــد. مخلــوط به‌شــدت بــا ســرعت ثابــت 
ــک همــزن مغناطیســی در دماهــای  rpm 500 توســط ی

معیــن هــم زده شــد. در زمان‌هــای مشــخصی از واکنــش، 
نمونه‌هایــی از فــاز آلــی گرفتــه شــد و بــا ســانتریفیوژ بــا 
ســرعت rpm 6000 به‌مــدت min 10 بــرای آنالیــز آمــاده 
ــی حــذف شــوند. به‌منظــور  ــا ذرات جامــد احتمال شــد ت
توســط  آن‌هــا  نمونه‌هــا،  گوگــرد  میــزان  تعییــن 
ــیون  ــاز یونیزاس ــا آشکارس ــراه ب ــی گازی هم کروماتوگراف

شــعله GC-FID آنالیــز شــدند. داده‌هــای جمع‌آوری‌شــده 
ــت  ــل و ظرفی ــن درصــد تبدی ــرای تخمی ــا ب از آزمایش‌ه

ــد: ــر به‌دســت آم ــه شــرح زی جــذب DBT ب
)%( )1 ( 100ce

co
Adsorption = − ×                               )1(

 
0) (c ce V

qe
M
−

=                                                  )2(
ــی  ــه و نهای ــت اولی ــب غلظ ــه ترتی ــه در آن C0 و Ce ب ک
 DBT تعادلــی  qe مقــدار  DBT در محلــول هســتند، 

ــم  ــاذب mg/gا، V حج ــرم ج ــد ج ــر واح ــده ب ــذب ش ج
ــرم  ــاذب برحســب گ ــرم ج ــه )mL( و M ج ــول اولی محل
 )NA( ــن ــرروی نفتالی ــری ب ــش انتخاب‌پذی ــت. آزمای اس
 DBT ــه به‌دلیــل شــباهت الکترونکیــی و ســاختاری آن ب
ــتفاده  ــت اس ــی قابلی ــور بررس ــد. به‌منظ ــام ش ــز انج نی
مجــدد کاتالیــزور، نمونــه چندیــن بــار بــا متانــول شســته 
ــک  ــدت h 10 خش ــای C° 120 به‌م ــپس در دم ــد، س ش
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــش بعــدی م شــد و ســپس در آزمای

ــت. گرف

نتایج و بحث
TMU-11 شناسایی چارچوب فلز-آلی

TMU-11 را می‌تــوان به‌ســرعت و ســهولت از طریــق 

روش سونوشــیمیایی به‌دســت آورد. طیــف FT-IR هــر دو 
نمونــه ســنتز شــده بــه‌روش ســالوترمال )TMU-11( و نیز 
TMU-( ــیمی ــه‌روش سونوش ــده ب ــنتز ش ــو س ــه نان نمون

11NP( در شــکل 1 آمــده اســت. مقایســه بیــن الگوهــای 

پــراش اشــعه ایکــس پــودری )PXRD( شبیه‌ســازی 
شــده و آزمایشــگاهی )ناشــی از فرآینــد سونوشــیمیایی( 
تأییــد می‌کنــد کــه TMU-11 ســنتز شــده از نظــر 
ــت  ــان اس ــکل 2 یکس ــه ش ــا TMU-11 اولی ــاختاری ب س
ــت مســتقل  ــن چارچــوب، چهــار مرکــز کبال ]35[. در ای
از نظــر کریســتالوگرافی در دو واحــد ســازنده ثانویــه 
 SBUs) ــتالوگرافی ــتقل کریس ــته‌ای مس ــه هس )SBU( س

Co3(CO2)6(O)4، و Co3(CO2)6(O)2( وجــود دارد )شــکل 3 

الــف(. از بیــن ایــن مراکــز کبالــت، )Co(4 پنــج کوئوردینه 
ــد V شــکلobaا،  ــا یــک ســایت غیراشــباع اســت. لیگان ب

ــد. ــل می‌کن ــم متص ــا را به‌ه ‌SBUه
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TMU-11NP و TMU-11 ترکیب FT-IR شکل 1 طیف

ــا روش سونوشــیمیایی و الگــوی  ــه شــده ب ــرای TMU-11 شبیه‌ســازی شــده و TMU-11NP تهی ــکل 2 مقایســه الگوهــای PXRD ب ش
PXRD جــاذب پــس از 5 بــار آزمــون حــذف

 Co3(CO2)6(O)2 و Co3(CO2)6(O)4 ،شــکل 3 الــف( نمایــش گلوله-میلــه‌ای دو واحد ســازنده ثانویــه سه‌هســته‌ای مســتقل کریســتالوگرافی
در TMU-11 ب( و ج( نمایــش ســطح کانال‌هــای TMU-11 کــه به‌ترتیــب در امتــداد جهت‌هــای a- و c نشــان داده شــده اســت

و یــک چارچــوب ســه‌بعدی حــاوی کانال‌هــای نانــو 
ــدازه  ــد )ان ــیکل می‌ده ــای a- و c تش ــداد محوره در امت
 6/5  ×  10/2  Å و   3/6  ×  3/6  Å به‌ترتیــب:  کانال‌هــا 
ــت( و %36/4  ــس اس ــعاع واندروال ــن ش ــر گرفت ــا در نظ ب
)پــروب نیتــروژن( فضــای خالــی در ســلول واحــد وجــود 

دارد )شــکل 3 ب و ج( ]36[. ریخت‌شناســی و انــدازه 
تولیــد   TMU-11NP نیــز  و   TMU-11 ترکیــب  ذرات 
ــا اســتفاده از مکیروســکوپ  ــه‌روش سونوشــیمی ب شــده ب
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــی )SEM( م ــی روبش الکترون
نتایــج نشــان دادنــد کــه ترکیــب TMU-11 از حالــت ذرات 
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ــه‌روش  ــد ب ــد از تولی ــف( بع ــکل 4 ال ــه )ش ــع یافت تجم
ــده  ــل ش ــات حاص ــو صفح ــورت نان ــیمی به‌ص ــونو ش س
اســت )شــکل 4(. همچنیــن داده‌هــای جــذب و واجــذب 
 TMU-11NP و TMU-11 77 بــرای K در دمــای N2 گاز
ــا یــک پســماند در  ــوع I همــراه ب نشــان‌دهنده منحنــی ن
ــژه محاســبه  شــاخه واجــذب اســت. مســاحت ســطح وی
شــده بــرای TMU-11 و 11NP-TMU به‌ترتیــب 630 و 
ــا اســتفاده از روش سونوشــیمیایی  ــود کــه ب m2g-1 838 ب

ــد  ــر تولی ــر اث ــری در مســاحت ســطح ب افزایــش 1/3 براب
ــف(.  ــکل 5 ال ــد )ش ــان می‌ه ــیمی را نش ــه‌روش سونوش ب
همچنیــن توزیــع انــدازه قطــر حفره‌هــا نشــان‌دهنده 

شکل 4 تصاویر FE-SEM الف( ترکیب TMU-11 بالک و ب( ترکیب TMU-11NP سنتز شده توسط واکنش سونوشیمیایی

بــه‌روش  ســنتز  اثــر  بــر  قطــر  در  جزئــی  افزایــش 
ــکل 5 ب(. ــت )ش ــیمی اس سونوش

ارزیابی حذف گوگرد

 DBT یــک کاندیــد مناســب بــرای جــذب TMU-11

ــته  ــطحی وابس ــت زیــرا دارای مکان‌هــای فعــال س اس
ــراف  ــباع در اط ــیونی غیراش ــای کوئوردیناس ــه مکان‌ه ب
مرکــز )Co(4 اســت. مطالعــات انجــام گرفتــه بــرروی ایــن 
ــاذب را  ــذب mg/g 825 ج ــزان ج ــر می ــب، حداکث ترکی
ــدازه  ــش ان ــر کاه ــا، اث ــت ]35[. در اینج ــان داده اس نش
ــذب  ــت ج ــر ظرفی ــطح ب ــاحت س ــش مس ذرات و افزای

ــت. ــده اس ــی ش ــات TMU-11NP بررس نانوصفح

شــکل 5 الــف( ایزوترم‌هــای جــذب و واجــذب ترکیبــات TMU-11 N2 و TMU-11NP دردمــای K 77 ب( نمــودار توزیــع انــدازه حفــرات 
در ترکیــب در حالــت بالــک و نانــو صفحــات
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توســط   DBT حــذف  واکنــش  بهینه‌ســازی شــرایط 
TMU-11NP جــاذب 

بــه حداکثــر ظرفیــت جــذب  به‌منظــور دســت‌یابی 
بهینه‌ســازی   ،ADS فرآینــد  در  نظــر  مــورد  جــاذب 
عوامــل موثــر بــر میــزان جــذب از قبیــل مقــدار مناســب 
ــن  ــش ای ــت. نق ــاز اس ــورد نی ــان م ــا و زم ــاذب، دم ج
ــی حــذف DBT در جــدول 1 و شــکل  ــر کارآی ــل ب عوام
TMU- ــا افزایــش مقــدار جــاذب ــه شــده اســت. ب 6 ارائ

ــا mg 15، درصــد حــذف DBT به‌طــور پیوســته  11NP ت

افزایــش یافتــه و ســپس در حضــور مقادیــر بالاتــر جــاذب 
تقریبــاً ثابــت می‌مانــد. به‌عبــارت دیگــر، اســتفاده از 
 60 min در مــدت زمــان TMU-11NP 15 جــاذب mg

ــب  ــرد 65% و 97% به‌ترتی ــذف گوگ ــازده ح ــه ب ــر ب منج
 15 mg 60 می‌شــود. بنابرایــن مقــدار °C در دمــای 30 و
ــی  ــاذب TMU-11NP معرف ــب ج ــدار مناس ــوان مق به‌عن

ــاذب  ــدار ج ــن مق ــرروی ای ــدی ب ــات بع ــد و آزمایش ش
ــذف در  ــی ح ــه کارآی ــن مقایس ــود. همچنی ــام می‌ش انج
دو دمــای یــاد شــده، میــزان حــذف بیشــتری را در دمــای 
C° 60 نشــان می‌دهــد. از ایــن رو، تمــام آزمایشــات 

حــذف گوگــرد در دمــای یکســان C° 60 انجــام می‌شــود. 
ــا  ــی ت ــدل نفت ــرد از م ــی حــذف گوگ ــن، کارآی علاوه‌برای
ــل توجهــی نشــان می‌دهــد و پــس  min 45 افزایــش قاب

از آن تــا min 90 تقریبــا ثابــت می‌مانــد. بنابرایــن زمــان 
بهینــه بــرای رســیدن بــه حداکثــر جــذب min 45 اســت. 
 TMU-11NP کــه چارچــوب  نشــان می‌دهــد  نتایــج 
 ADS ــد ــر در فرآین ــاذب برت ــک ج ــوان ی ــد به‌عن می‌توان
ــدول  ــد )ج ــل کن ــر عم ــای دیگ ــا جاذب‌ه ــه ب در مقایس
2( ]35[. ایــن مشــاهدات احتمــالاً از کاهــش انــدازه ذرات 
 TMU-11NP و افزایــش ســطح ویــژه در حضــور چازچــوب

سرچشــمه می‌گیــرد.

45 min از مدل نفتی در مدت زمان DBT و دما بر کارآیی حذف TMU-11NP جدول 1 اثر مقادیر مختلف

ردیف )mg( مقدار جاذب Ce (ppm)  دیب͏نزوتیوفن حذف )%(
30 oC 60 oC 30 oC 60 oC

1 0 500 500 0 0
2 5 320 290 36 42
3 10 200 110 60 78
4 15 175 15 65 97
5 20 165 13 67 97/4
6 30 148 10 70/4 98
7 40 136 9 72/8 98/2

 DBT در دماهــای مختلــف ب( اثــر زمــان بــر کارآیــی حــذف DBT بــر کارآیــی حــذف TMU-11NP شــکل 6 الــف( اثــر مقــدار جــاذب
TMU-11NP 15 mg 60 در حضــور °C در دمــای
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جدول 2 مقایسه ظرفیت جذب DBT در مواد مختلف

ترکیب )mg/g( ظرفیت جذب دیب͏نزوتیوفن مرجع

Modified activated carbons 97/9 ]10[

Modified activated carbons 295 ]37[

Metal-loaded carbon 662/4 ]38[
Carbon aerogel 89/9 ]39[

Graphene 61 ]9[
1MoCx/MOF-5 81/7 ]40[

HKUST-1@γ-Al2O3 343/7 ]41[

PCN-10 433 ]42[

UMCM-150(N)2 633/4 ]43[

)PTA@MIL-101(Cr 786 ]44[

TMU-11NP 1666/6 مطالعه حاضر

مطالعه سینتیک جذب

ــاذب  ــی در حضورج ــدل نفت ــذب DBT از م ــینتیک ج س
ــه  ــینتکیی نیم ــدل س ــتفاده از دو م ــا اس TMU-11NP ب

ــه دوم  ــبه مرتب ــه اول و ش ــبه مرتب ــول، ش ــی معم تجرب
ــت  ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــر م ــط زی ــق رواب مطاب

 :]48-45[

 (  ) 1log log
2.303

k
q q q te t e− = −                                  )3(

2
2

1 1
e

t tq qt ek q
= +                                                 )4(

 DBT مقادیــر جــذب شــده qt و mg/g qe کــه در آن
ــان  ــخص بی ــان مش ــادل و زم ــت تع ــب در حال را به‌ترتی
 k2 (g/mg min( و   k1 (min-1( پارامترهــای  می‌کننــد. 
ثابــت ســرعت شــبه مرتبــه اول و یــا مرتبــه دوم را نشــان 
بــرازش  بررســی  و  ســینتکیی  مطالعــات  می‌دهنــد. 
خطــی )R2( نشــان می‌دهــد کــه حــذف DBT در حضــور 
جــاذب TMU-11NP از رابطــه شــبه مرتبــه دوم تبعیــت 
می‌کنــد )شــکل 7 و جــدول TMU-11 .)3 بــا یــک 
 Co ــز ــراف فل ــباع در اط ــیونی غیراش ــز کوئوردیناس مرک
ــدار  ــر مق ــذب، دارای حداکث ــال ج ــکان فع ــوان م به‌عن
ــه  ــت در‌حالی‌ک ــدود mg/g 825 اس ــذب DBT در ح ج
ــر مقــدار جــذب DBT را در حــدود  TMU-11NP حداکث

بــا  بنابرایــن،   .]35[ می‌دهــد  نشــان   1666/6  mg/g

ــذب  ــدار ج ــر مق ــری در حداکث ــدود 2 براب ــش ح افزای
DBT، نانــو صفحــات TMU-11NP به‌عنــوان یــک جــاذب 

مؤثــر شــناخته شــد. مکان‌هــای فعــال ســطحی وابســته 
ــراف  ــباع در اط ــیونی غیراش ــای کوئوردیناس ــه مکان‌ه ب
ــئول  ــک مس ــه بال ــود در نمون ــت )4( موج ــز کبال مرک
ــن هســتند کــه  جــذب ترکیــب گوگــرددار دی بنزوتیوف
در مطالعــه قبــل و بــا توجــه بــه آزمایــش انتخاب‌پذیــری 
ــنتز  ــو س ــه نان ــت ]35[، در نمون ــیده اس ــات رس ــه اثب ب
ــاحت  ــش مس ــل افزای ــیمی به‌دلی ــه‌روش سونوش ــده ب ش
ــباع در  ــای کوئوردیناســیونی غیراش ــن مکان‌ه ســطح، ای
ــوان مکان‌هــای  ــت )4( موجــود به‌عن اطــراف مرکــز کبال
فعــال جــذب، به‌میــزان بیشــتری در دســترس قــرار 
می‌گیرنــد. از طرفــی کاهــش انــدازه ذره و افزایــش 
مســاحت ســطح، منجــر بــه جــذب بالاتــر دی بنزوتیوفــن 
ــواص  ــرروی خ ــوژی ب ــر مورفول ــن اث ــود. همچنی می‌ش
ــرروی میــزان در  ــق اثرگــذاری ب جــذب ســطحی از طری
معــرض قــرار گرفتــن جــاذب بــرروی جــذب شــونده، در 
بســیاری از مطالعــات بــه اثبــات رســیده اســت. احتمــالاً 
نــوع مورفولــوژی صفحــه‌ای نســبت بــه تجمــع کلوخــه‌ای 

ــر داشــته اســت.  ــرروی جــذب اث ذرات هــم ب
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در واقــع می‌تــوان گفــت اثــرات هم‌افزایــی کاهــش انــدازه 
ــش  ــطح و افزای ــاحت س ــش مس ــال آن، افزای ذره و به‌دنب
کوئوردیناســیونی  مکان‌هــای  بــه  دسترســی  میــزان 
غیراشــباع غیــر فعــال در اطــراف مرکــز کبالــت )4( و نیــز 
مورفولــوژی یکنواخــت صفحــه منجــر بــه مشــاهده چنیــن 
نتایجــی شــده اســت و تنهــا عامــل افزایش 33% مســاحت 
ســطح نیســت بلکــه آن یــک عامــل مســاعدکننده بــرای 

ــن نتایجــی محســوب می‌شــود. چنی
بررسی سازوکار جذب

بــرروی  تیوفــن  بنــزو  دی  جــذب  ســازوکارهای 
ــذب  ــزم ج ــط ایزوت ــب توس ــی اغل ــز آل ــای فل چارچوب‌ه
ــام  ــه انج ــک لای ــی و ت ــورت فیریک ــه به‌ص ــر ک لانگموی
ــرم جــذب فروندلیچکــه ایــن  می‌شــود )رابطــه 5( و ایزوت
ــورت  ــه به‌ص ــد لای ــذب چن ــورت ج ــی به‌ص ــدل تجرب م
توزیــع غیریکنواخــت در سرتاســر ســطح جــاذب ناهمگــن 
ــود ]35، 49- ــده می‌ش ــه 6(، دی ــود )رابط ــال می‌ش اعم

 .]52

0
1 .e ec c

qe bQ Qe
= +                                                )5(

1 loglog log n Ce efq K +=                                    )6(
لانگمویــر  مشــخصه  پارامترهــای   b و   Q0 آن  در  کــه 

شــکل 7 اثــر زمــان بــرروی جــذب DBT در حضــور جــاذب TMU-11NP توصیــف شــده توســط روابــط الــف( شــبه مرتبــه اول و ب( 
شــبه مرتبــه دوم

جدول 3 پارامترهای سینتکیی  جذب DBT برروی TMU-11NP به‌دست آمده از مدله͏ای سینتکیی

)mg/L(اDBT غلظت )mg/g( شبه مرتبه اول شبه مرتبه دوم
k1(min-1( qe1

)mg/g(

R2 k2

)g/mg.min(

qe2

)mg/g(

R2

500 1616/7 0/032 465/5 0/676 1/03×10-4 1666/6 0/998

ــرای  ــذب ب ــت ج ــر ظرفی ــوان حداکث ــتند. Q0 به‌عن هس
 b ــت ــود و ثاب ــف می‌ش ــل تعری ــه کام ــک لای ــش ت پوش
ثابــت نشــان‌دهنده شــدت جــذب اســت. مــدل فروندلیــچ 
ــن را  ــطوح ناهمگ ــذب روی س ــا ج ــه و/ی ــذب چندلای ج
ــت  ــی اس ــچ، Kf ثابت ــدل فروندلی ــد. در م ــش می‌ده نمای
کــه ظرفیــت جــذب را نشــان می‌دهــد و n ثابــت تجربــی 
مربــوط به‌شــدت جــذب اســت کــه بــا ناهمگنــی جــاذب 
ــدول 4، از  ــکل 8 و ج ــه ش ــه ب ــا توج ــد. ب ــر می‌کن تغیی
مقایســه ضریــب همبســتگی حاصــل از دو مــدل لانگمویــر 
و فرندلیــچ )R2(، فرآینــد جــذب DBT از مــدل لانگمویــر 
ــه  ــک لای ــی ت ــذب فیزیک ــورت ج ــوده و به‌ص ــت نم تبعی
 DBT عمــل می‌کنــد. همچنیــن، حداکثــر مقــدار جــذب
بــا ایــن مــدل نیــز mg/g 1667 به‌دســت آمــد کــه 
ــل  ــواد متخلخ ــام م ــن تم ــذب در بی ــزان ج ــن می بالاتری

ــرای حــذف DBT اســت ]35[. ــزارش شــده ب گ
آزمایش‌های انتخاب‌پذیری

کارآیــی جــاذب TMU-11NP در حــذف انتخابــی DBT در 
 )500 ppm ــا ــف NA )200 ت ــای مختل ــور غلظت‌ه حض
تحــت شــرایط بهینــه واکنــش مــورد ارزیابــی قــرار گرفت.
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کاهــش جزئــی در میــزان کارآیــی حــذف DBT توســط 
غلظت‌هــای  افــزودن  از  پــس   11NP-TMU جــاذب 
ــان  ــج نش ــکل 9(. نتای ــد )ش ــاهده ش ــف NA مش مختل
عمدتــاً  اشــباع  غیــر   Co(4( مرکــز  کــه  می‌دهــد 
مســئول ظرفیــت بــالای جــذب TMU-11NP اســت 
آلــی  اتصال‌دهنــده  بیــن   π-π برهم‌کنش‌هــای  و 
ــچ  ــه آروماتیــک DBT هی چارچــوب TMU-11NP و حلق
ــن مشــاهدات نشــان  ــدارد. ای ــد ADS ن نقشــی در فرآین
جــاذب  یــک  به‌عنــوان   TMU-11NP کــه  می‌دهــد 

انتخابــی بــرای DBT عمــل می‌کنــد.
تست‌های تکرارپذیری

قابلیــت اســتفاده مجــدد و پایــداری یــک جــاذب خــوب 

شــکل 8 ایزوترم‌هــای جــذب بــرروی نانــو صفحــات TMU-11NP، الــف( در حضــور جــذب هــای مختلــف DBT، ب( نمودارمــدل خطــی 
لانگمویــر و ج( نمــودار مــدل فرندلیــچ

TMU-11NP های لانگمویر و فرندلیچ در حضور جاذب جدول 4 پارامترهای جذب DBT حاصل از مدل͏

نمونهلانگمویرفرندلیچ
R2nKfR2bQ0(mg/g)

0/84780/03281546/30/999821666/6TMU-11NP

بــا کارآیــی حــذف بــالا بــرای کاربردهــای عملــی فاکتــور 
بســیار مهمــی اســت. آزمایــش حــذف DBT موجــود در 
 45 min به‌مــدت TMU-11NP نفــت خــام در حضــور
ــان داده  ــج نش ــکل 10(. نتای ــد )ش ــرار ش ــه تک 5 مرتب
ــس از  ــط TMU-11NP پ ــذف DBT توس ــه ح ــت ک اس
ــان  ــی را نش ــل توجه ــش قاب ــذب، کاه ــه ج ــج چرخ پن
ــول  ــاذب را در ط ــن ج ــه ای ــداری ک ــه پای ــد، ک نمی‌ده
ــاذب  ــای XRD ج ــد. الگوه ــد می‌کن ــد ADS تأیی فرآین
ــدت  ــش به‌م ــرار واکن ــد از تک ــل و بع )TMU-11NP( قب

پنــج مرتبــه به‌وضــوح ثابــت می‌کنــد کــه ســاختار 
ــکل 2(. ــد )ش ــی می‌مان ــورده باق ــت نخ ــاذب دس ج
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NA در حضور غلظت‌های مختلف TMU-11NP برروی نانو صفحات DBT شکل 9 جذب

شکل 10 کارآیی حذف DBT در حضور جاذب TMU-11NP پس ازپنج چرخه در مدت =-  45

کارآیــی نانوســاختار Co3O4 و نمونــه تجــاری آن در 
ــی ــدل نفت ــذف DBT از م ح

 Co3O4 در نهایــت، به‌منظــور مقایســه کارایــی نانوســاختار
ــی،  ــدل نفت ــذف DBT از م ــاری آن در ح ــابه تج و مش
ــرای تهیــه اکســید  TMU-11NP به‌عنــوان پیــش مــاده ب

TMU- ــردن ــینه ک ــا کلس ــد. Co3O4 ب ــتفاده ش ــز اس فل
 h 600 تحــت اتمســفر هــوا به‌مــدت °C 11 در دمــایNP

 TMU-11NP ــوب ــوی XRD چارچ ــد. الگ ــت آم 3 به‌دس
ــاختار  ــا س ــخص Co3O4 ب ــوی مش ــده، الگ ــینه ش کلس
 JCPDS ــماره ــا ش ــبکه a=8/08 ب ــر ش ــی و پارامت مکعب
 SEM 42-1467 را نشــان می‌دهــد )شــکل 11(. تصاویــر
ــوب TMU-11NP در  ــینه چارچ ــل از کلس ــب حاص ترکی
ــوذرات Co3O4 اســت  ــر تشــیکل نان ــای C° 600 بیانگ دم
در  گوگردزدایــی  آزمایش‌هــای  تمــام   .)11 )شــکل 
حضــور Co3O4ا )mg 30( و غلظــت ppm 500 گوگــرد 
 120 min 60 به‌مــدت °C در مــدل نفتــی در دمــای
ــان داده  ــکل 12 نش ــه در ش ــور ک ــد. همان‌ط ــام ش انج

 DBT راندمــان حــذف ADS شــده اســت، در فرآینــد
ــاری  ــتر از Co3O4 تج ــاختار Co3O4 بیش ــور نانوس در حض
ــث  ــی TMU-11NP باع ــه حرارت ــن، تجزی ــت. بنابرای اس
ــا همتــای  ــا کارآیــی بالاتــر در مقایســه ب تولیــد Co3O4 ب
ppm 500 دی  میــزان جــذب  آن می‌شــود.  تجــاری 
TMU- ــب ــور ترکی ــی در حض ــدل نفت ــن از م بنزوتیوف
TMU-11NP 825 ]35[، در حضــور جــاذب mg/g، 11ا

ا، mg/g 1666/6 و در حضــور Co3O4 حاصــل از کلســینه 

ــاذب  ــد TMU-11 ا،mg/g 300 ج ــوب وال ــردن چارچ ک
ــاذب  ــاری mg/g 83 ج ــید تج ــت اکس ــور کبال و در حض
ــج حاصــل از جــذب دی  ــه نتای ــا توجــه ب ــوده اســت. ب ب
ــت  ــوان گف ــری می‌ت ــات انتخاب‌پذی ــن و مطالع بنزوتیوف
اثــرات هم‌افزایــی کاهــش انــدازه ذره و به‌دنبــال آن، 
افزایــش مســاحت ســطح و افزایــش میــزان دسترســی بــه 
ــال در  ــر فع ــباع غی ــیونی غیراش ــای کوئوردیناس مکان‌ه
ــوژی یکنواخــت  اطــراف مرکــز کبالــت )4( و نیــز مورفول
صفحــه منجــر بــه مشــاهده چنیــن نتایجــی شــده اســت.
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ــه‌روش کلســینه کــردن TMU-11NP در  ــر SEM ب( از ســاختار مکعبــی Co3O4 تهیــه شــده ب ــف( و تصوی ــکل 11 الگــوی PXRD ال ش
600 °C ــای دم

60 °C تجاری در دمای Co3O4 و Co3O4 30 نانوساختار mg در حضور DBT شکل 12 راندمان حذف

نتیجه‌گیری

اثــر کاهــش انــدازه ذرات و افزایــش مســاحت ســطح ویــژه بر 
TMU- ــی ــز -آل ظرفیــت جــذب نانوصفحــات چارچــوب فل

11NP در حــذف DBT مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. راندمــان 

ــه  ــاذب TMU-11NP در مقایس ــور ج ــذف DBT در حض ح
ــر  ــی بالــک TMU-11NP حــدود 2 براب ــا چارچــوب فلز-آل ب
ــک  ــل داشــتن ی ــن، TMU-11 به‌دلی ــت. بنابرای ــش یاف افزای
مــکان فعــال کوئوردیناســیونی غیراشــباع در اطــراف مرکــز 
ــا  ــرای جــذب DBT اســت کــه ب )Co(4 کاندیــد مناســبی ب

تســت انتخابــی DBT بــر NA اثبــات شــد. به‌عــاوه، داده‌هــا 
بیــن   π-π برهم‌کنش‌هــای  کــه  داد  نشــان  به‌وضــوح 
 DBT و حلقــه آروماتیــک TMU-11 اتصال‌دهنده‌هــای آلــی

مســئول فرآینــد ADS هســتند. مطالعــات ســینتکیی نشــان 
داد کــه حــذف DBT در حضــور جــاذب TMU-11NP از 
رابطــه شــبه مرتبــه دوم تبعیــت می‌کنــد. علاوه‌برایــن، نانــو 
 ،TMU-11NP ســنتز شــده از کلســینه کــردن ،Co3O4 ذرات
ــای  ــا همت ــری را در مقایســه ب ــرد حــذف DBT بالات عملک
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــد. نتای ــان دادن ــود نش ــاری خ تج
ــک  ــوان ی ــد به‌عن ــی TMU-11NP می‌توان ــوب فلز-آل چارچ
ــای  ــا جاذب‌ه ــد ADS در مقایســه ب ــر در فرآین ــاذب برت ج

دیگــر عمــل کنــد.
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