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بررسي عملکرد نانوکاتاليست N-TiO2 در 
اکسيداسيون مستقيم هيدروژن سولفيد به سولفور

چكيده

بخــش عظيــم ذخيــره گازهــاي طبيعــي در ايــران حــاوي هيــدروژن ســولفيد اســت. بــه هميــن جهــت، تبديــل هيــدروژن ســولفيد بــه 
ســولفور از اهميــت ويــژه‌اي برخــوردار اســت. در ايــن مقالــه ابتــدا نانــوذرات TiO2 بــه‌روش ســاده و ارزان ســل ژل ســنتز شــد و ســپس 
نيتــروژن بــرروي آن دوپ شــد و عملکــرد آنهــا بــراي اکسيداســيون مســتقيم هيــدروژن ســولفيد بــه ســولفور عنصــري مــورد ارزيابــي 
 BET و EDX ،اFESEM ،اXRD ــوژي، مــورد آناليــز ــه منظــور بررســي ســاختار و موفول ــرار داده شــد. کاتاليســت‌هاي ســنتز شــده ب ق
قــرار داده شــدند. دوپ کــردن نانــوذرات TiO2 بــا نيتــروژن عملکــرد بهتــري )بيــش از 7% افزايــش( را بــراي حــذف هيــدروژن ســولفيد 
نســبت بــه حالــت بــدون دوپ نشــان داده اســت. علــت ايــن امــر مي‌توانــد بــه اثــرات هــم افزايــي بيــن نيتــروژن و نانــوذرات دي اکســيد 

تيتانيــوم، افزايــش ســطح ويــژه و حجــم حفــرات N-TiO2 و هچنيــن وجــود گروه‌هــاي قليايــي نيتــروژن در شــبکه TiO2 نســبت داد. 
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مقدمه

به‌دليــل اينکــه بخــش اعظــم ذخايــر گازي کشــور حــاوي 
هيدروژن ســولفيد بـــوده و بـــه اصـــطلاح تـــرش هستند، 
ــه  ــي ب ــود در گاز طبيع ــولفيد موج ــدروژن س ــل هي تبدي
ســولفور در کشــور مــا از اهميــت ويــژه‌اي برخــوردار 
اســت. وجــود ترکيبــات ســولفور در ذخايــر گازي کشــور 
منجــر بــه انتشــار ســولفور دي اکســيدها )SOx( شــده کــه 
ــيدي و  ــاي اس ــوا، باران‌ه ــي ه ــه آلودگ ــر ب ــود منج خ
ــوب  ــرات نامطل ــان و اث ــراي انس ــي ب ــاي تنفس بيماري‌ه
بــرروي محيــط مي‌شــود ]1[. فرآينــد کلاوس يکــي 

اســت  ســولفور  بازيافــت  واحدهــاي  متداول‌تريــن  از 
ــن  ــت. اي ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــت م ــه در صنع ک
ــي و کاتاليســتي اســت.  ــامل دو بخــش حرارت ــد ش فرآين
ــر  ــا مقادي ــولفيد ب ــدروژن س ــي گاز هي ــمت حرارت در قس
ــيژن  ــوا و اکس ــوط ه ــا مخل ــوا و ي ــتوکيومتريک از ه اس
ــدروژن  ــوم هي ــک س ــدود ي ــود و ح ــرارت داده مي‌ش ح
ســولفيد طبــق يــک واکنــش شــيميايي گرمــازا ســوزانده 
ــا  ــده ب ــولفيد باقي‌مان ــدروژن س ــمتي از هي ــود. قس مي‌ش
ــد شــده، ســولفور  ــري از ســولفور دي اکســيد تولي مقادي
عنصــري و بخــار آب را مطابــق واکنــش )2( تشــکيل 

مي‌دهــد.
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32 2xH S SO S H Ox+ ↔ +                     )2(
واکنــش کلاوس از نظــر تعادلــي محدوديــت داشــته و ايــن 
امــر منجــر مي‌گــردد کــه راندمــان فرآينــد کلاوس بــا يک 
ــه %98  ــا افــزودن 2 راکتــور ديگــر ب ــه 96% و ب راکتــور ب
ــرد نامناســب کاتاليســت‌ها  ــل عملک ــد. به‌دلي ــش ياب افزاي
ــد کلاوس  ــي فرآين ــه در خروج ــد، هميش ــن فرآين در اي
3 تــا 5% هيــدروژن ســولفيد موجــود اســت ]2 و 3[. 
 )SRU( ــولفور ــت س ــود بازياف ــاي موج ــفانه واحده متأس
پالايـــشگاه‌هاي گـــاز طبيعي کــه براســاس فرآيند کلاوس 
هســتند به‌دليــل راندمــان پاييــن بازيافــت ســولفور باعــث 
ــد. بــه  آســيب قابــل توجـــه بــه محيــط زيســت مي‌گردن
منظــور حــذف ســولفور موجــود در جريــان گاز خروجــي، 
فرآيندهايــي مثــل واکنــش کلاوس دمــا- پاييــن، احيــا- 
جــذب و فرآينــد کاتاليســتي انتخابــي H2S، بســيار مــورد 
ــد. در واکنــش کلاوس دمــا- پاييــن،  توجــه قــرار گرفته‌ان
H2S و SO2 در گاز خروجــي از فرآينــد کلاوس، مجــدداً در 

واکنــش کلاوس در يــک دمــاي پاييــن و زيــر نقطه شــبنم 
ســولفور )معمــولاً 130oC( بــرروي يــک کاتاليســت ويــژه، 
ــل  ــن حــال، کاتاليســت‌ها به‌دلي ــا اي ــد. ب شــرکت مي‌کنن
ــاً  ــد متناوب ــود، باي ــطح خ ــرروي س ــولفور ب ــذب س واج
جايگزيــن شــوند. در احيــا- جــذب، ترکيبــات ســولفور در 
ابتــدا بــه H2S هيدروژنــه مي‌شــوند و جــذب انتخابــي بــا 
 )MDEA( ــن ــول آمي ــل دي اتان ــول متي ــتفاده از محل اس
انجــام مي‌شــود. روش اکسيداســيون کاتاليســتي انتخابــي 
H2S در دهه‌هــاي اخيــر بســيار مــورد توجــه قــرار گرفتــه 

ــه  ــتقيم H2S ب ــيون مس ــامل اکسيداس ــون ش ــت، چ اس
ســولفور بــوده و محدوديــت ترموديناميکــي نداشــته و در 
ــولفيد  ــدروژن س ــتقيم هي ــورت مس ــه و به‌ص ــک مرحل ي
ــد ]4 و 5[.  ــل مي‌کن ــري و آب تبدي ــرد عنص ــه گوگ را ب
ــولفيد در  ــدروژن س ــتقيم هي ــيون مس ــه، اکسيداس اگرچ
ســنتز جريــان گاز بــا مشــکلاتي نظيــر تشــکيل محصــول 
جانبــي نامطلــوب مثــل دي اکســيد ســولفور مواجــه 
ــد  ــري آن در تولي ــت و انتخاب‌پذي ــوع کاتاليس ــت. ن اس
دي اکســيد ســولفور و درصــد تبديــل هيــدروژن ســولفيد 
بــه گوگــرد عنصــري نقــش بســيار بــا اهميتــي دارد. انــواع 
مختلــف کاتاليســت‌ها مثــل نانومــواد کربنــي ]6- 8[، 

اکســيدهاي فلــزي ]9- 13[ و مــواد هيبريــدي ]14- 17[ 
به‌عنــوان کاتاليســت در اکسيداســيون مســتقيم هيــدروژن 
ــرار داده  ــق ق ــورد تحقي ــرد عنصــري م ــه گوگ ــولفيد ب س
ــرروي دوپ  ــترده‌اي ب ــات گس ــن تحقيق ــده‌اند. همچني ش
ــام  ــون انج ــواد گوناگ ــرروي م ــزات ب ــزات و نافل شــدن فل
شــده اســت و عملکــرد آنهــا در کاربردهــاي مختلــف مثــل 
فوتوکاتاليســت‌ها ]18- 22[، جاذب‌هــا و اکسيداســيون 
ــت  ــه اس ــرار گرفت ــي ق ــورد ارزياب ــولفيد م ــدروژن س هي
]23- 29[. در تحقيقــات گذشــته نشــان داده شــد ]30[ 
 TiO2-CNT بــدون دوپ و کاتاليســت TiO2 کــه نانــوذرات
ــل 93/3 و 98/3% در  ــد تبدي ــب داراي درص 16% به‌ترتي
ــن  ــن در اي ــتند. بنابراي ــولفيد هس ــدروژن س ــذف هي ح
ــروژن،  ــا 5% نيت ــده ب ــت TiO2 دوپ ش ــق کاتاليس تحقي
به‌کمــک مــاده ارزان اوره به‌عنــوان پيــش مــاده نيتــروژن 
ــادي در  ــت اقتص ــک کاتاليس ــوان ي ــد و به‌عن ــنتز ش س
ــه ســولفور  ــدروژن ســولفيد ب اکسيداســيون مســتقيم هي
مــورد بررســي قــرار داده شــد و بــا کاتاليســت TiO2 بــدون 

ــد. دوپ مقايســه گردي

بخش آزمايشگاهي

ــوذرات کاتاليســتي  ــت TiO2: نان ــو کاتاليس ــنتز نان س
تحقيقــات  مطابــق  ژل  ســل-  روش  به‌وســيله   TiO2

در  روش،  ايــن  مطابــق  شــد.  ســنتز   ]30[ گذشــته 
ابتــدا مقــداري تيتانيــوم تتراايزوپروپوکســيد )TTIP( و 
ــوان  ــوط حاصــل به‌عن ــوط شــد و مخل ــول مخل ايزوپروپان
ــر  ــر آب مقط ــي ديگ ــد. از طرف ــذاري ش ــول I نام‌گ محل
ــا  ــا مقــدار مشــخصي از اســيد نيتريــک ترکيــب شــد ت ب
ــد.  ــذاري ش ــول II نام‌گ ــوان محل ــد و به‌عن pH=1-2 برس

محلــول II توســط مگنــت بــا ســرعت بــالا هــم‌زده شــد و 
ــول II قطــره قطــره  ــه محل ــول I ب ــان محل به‌طــور هم‌زم
ــدت  ــده به‌م ــول به‌دســت آم ــد. ســپس محل ــه گردي اضاف
ــا ســل به‌دســت  h 2 به‌طــور پيوســته هــم‌زده مي‌شــود ت
آيــد. ســپس بــراي مــدت h 24 در حمــام اتيلــن گلايکــول 
ــاي  ــدت h 24 در دم ــراي م ــاي oC 80 و ســپس ب در دم

ــود.  ــد ش ــا ژل تولي ــود ت ــازي مي‌ش ــط پيرس محي
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 12 h ــل ــراي حداق ــاي oC 110 ب ــا در دم ســپس نمونه‌ه
ــپس در  ــوند. س ــک ش ــا خش ــدند ت ــرار داده ش در آون ق
ــفر  ــدت h 2 در آتمس ــراي م ــاي oC 400 ب ــوره در دم ک
نيتــروژن قــرار داده شــدند تــا کلســينه شــوند و فــاز مــورد 

نظــر بــراي کاتاليســت ايجــاد شــود )شــکل 1(.

ــنتز  ــور س ــه منظ ــت N-TiO2: ب ــو کاتاليس ــنتز نان س
نانــو کاتاليســت N-TiO2 بــا 15% نيتــروژن در ابتــدا مقــدار 
ــر  ــا آب مقط ــروژن ب ــع نيت ــوان منب ــخصي اوره به‌عن مش
مخلــوط شــد و به‌کمــک همــزن حــل شــد. ســپس 
مقــدار مشــخصي نانــوذرات TiO2 ســنتز شــده بــه محلــول 
آب مقطــر و اوره اضافــه شــد و به‌مــدت h 1 هــم زده 
 30 min شــد. ســپس سوسپانســیون حاصــل بــراي مــدت
 24 h ســونيک شــد. ترکيــب به‌دســت آمــده بــراي مــدت
در دمــاي oC 80 خشــک شــد. ســپس در کــوره در دمــاي 
oC 400 بــراي مــدت h 2 در آتمســفر نيتــروژن قــرار 

  N-TiO2 ــوذرات ــپس نان ــود. س ــينه ش ــا کلس ــد ت داده ش
ــدروژن  ــولفورزدايي هي ــد س ــت فرآين ــده تح ــت آم به‌دس

ــرار داده شــد.  ســولفيد ق

تعيين مشخصات
آناليز XRD توسط دستگاه

 BrukerAXS-D8 Advance X-ray در حــدود زاويــه 10 
ــتفاده  ــا اس ــي نمونه‌ه ــه بلورشناس ــراي مطالع ــا °80 ب ت
ــز  ــه ريخت‌شناســي ســطح، آنالي ــه منظــور مطالع شــد. ب

شکل 1 شمايي از فرآيند سنتز نانوذرات دي اکسيد تيتانيوم

FESEM توســط دســتگاه VEGA3 TE-SCAN انجــام 

ــوع  ــدار و ن ــن مق ــور تعيي ــه منظ ــن ب ــت. همچني گرف
عناصــر موجود در کاتاليســت از آناليز EDX اســتفاده شــد. 
بــه منظــور اندازه‌گيــري ســطح ويــژه کاتاليســت از آناليــز 
ــري  ــور اندازه‌گي ــه منظ ــت ب ــد. در نهاي ــتفاده ش BET اس

درصــد تبديــل و انتخاب‌پذيــري کاتاليســت‌ها غلظــت 
ــيد از  ــولفور دي اکس ــولفيد و س ــدروژن س ــي هي خروج

ــد.   ــتفاده ش ــي اس ــتگاه گاز کروماتوگراف دس

تست راکتوري کاتاليست‌ها

ــت‌ها  ــوري، کاتاليس ــت‌هاي راکت ــام تس ــور انج ــه منظ ب
ــه  ــا کلي ــدند ت ــدي ش ــا 60 مش‌بن ــش 30 ت ــط م توس
کاتاليســت‌ها از نظــر انــدازه شــرايط يکســان داشــته 
باشــند. ســپس شيشــه‌هاي کوراتــز نيــز بــا هميــن انــدازه 
مش‌بنــدي شــدند تــا به‌عنــوان رقيــق کننــده بــه همــراه 
ــا از  ــد ت ــرار گيرن ــتي ق ــتر کاتاليس ــت‌ها در بس کاتاليس
ــري  ــت جلوگي ــطح کاتاليس ــرروي س ــاط داغ ب ــاد نق ايج
شــود. جهــت بررســي خــواص کاتاليســتي نمونه‌هــا، ابتــدا 
ــوره  ــل ک ــز در داخ ــه کوارت ــت و g 4 شيش g 1 کاتاليس

قــرار داده شــد کــه بــا کمــک پشــم ســنگ موقعيــت آن 
در داخــل راکتــور تثبيــت مي‌شــود. ر‌اکتــور فلــزي و يــک 
ترموکوپــل جهــت اندازه‌گيــري دمــاي واکنــش در داخــل 
آن دقيقــاً قبــل از بســتر کاتاليســتي قــرار داده مي‌شــود.
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ســپس تــا رســيدن بــه دمــاي واکنــش، از داخــل راکتــور 
تنهــا جريــان نيتــروژن عبــور داده مي‌شــود. پــس از 
رســيدن راکتــور بــه دمــاي واکنــش، جريــان اکســيژن و 
ــا واکنــش  ــه مي‌شــوند ت ــه آن اضاف هيــدروژن ســولفيد ب
ــولفيد  ــدروژن س ــامل هي ــه تســت‌ها ش ــود. هم ــام ش انج
ــا ppm 2200 و گاز  ــا غلظــت ppm 4400 و اکســيژن ب ب
                                                                                         17000 h-1 برابــر با GHSV نيتــروژن به‌عنــوان گاز حامل و
ــبنم  ــه ش ــالاي نقط ــاي C°200 )ب ــت‌ها در دم ــود. تس ب
ســولفور( و در فشــار atm 1 انجــام شــد و خروجــي 
هيــدروژن ســولفيد توســط دســتگاه کروماتوگرافــي گازي 
ــا غلظــت هيــدروژن ســولفيد و ســولفور  ــد ت تســت گردي
ــد. شــکل 2 شــمايي از سیســتم  دي اکســيد به‌دســت آي
ــد  ــد. درص ــان مي‌ده ــگاهي را نش ــده آزمايش ــی ش طراح
ــولفور و  ــري س ــولفيد، انتخاب‌پذي ــدروژن س ــل هي تبدي

ــد: ــت مي‌آي ــا 5 به‌دس ــه 3 ت ــازده از رابط ب
2 2

2
2

) ( ) (
) (
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=                                 )3(

2 2 2
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H S H S SOSulfur selectivity
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2  Sulfur yield H Sconversion sulfur selectivity= ×                )5(
بحث و نتايج

 N-TiO2 و TiO2 ــوذرات ــراي نان ــو XRD را ب ــکل 3 الگ ش
ــوذرات    ــاي مشــاهده شــده در نان ــد. پيک‌ه نشــان مي‌ده

شکل 2 شمايي از سیستم طراحی شده آزمايشگاهي

N-TiO2 و N-TiO2 در 2θ برابــر بــا 25/3، 37/8، 48، 55/1 

و 62/7 اســت کــه بــه صفحــات بلــور )101(، )004(، 
ايــن  مي‌شــود.  داده  نســبت   )204( و   )211(  ،)200(
ــاز  ــاختار آنات ــه س ــابه ب ــار مش ــاي انکس ــا قله‌‌ه ــا ب قله‌ه
ــو کاتاليســت  TiO2 اشــاره دارد. مطابــق شــکل هــر دو نان

ــاهده  ــل مش ــاز روتاي ــي از ف ــوده و پيک ــاز ب ــاز آنات در ف
نمي‌شــود. پيک‌هــاي XRD نشــان مي‌دهــد کــه دوپ 
شــدن نيتــروژن بــا TiO2 هيــچ تاثيــري در ســاختار 
ــوي  ــز در الگ ــاي تي ــت. پيک‌ه ــته اس ــتال‌ها نداش کريس
کاتاليســت‌ها  بــالاي  بلورينگــي  نشــان‌دهنده   XRD

ــت  ــالا در کاتاليس ــي ب ــات بلورينگ ــق تحقيق ــت. مطاب اس
و وجــود فــاز آناتــاز در اکسيداســيون مســتقيم هيــدروژن 
ــدازه  ــد. ان ــب باش ــد مناس ــولفور مي‌توان ــه س ــولفيد ب س
 N-TiO2 و   TiO2 نانــوذرات  در  آناتــاز  کريســتال‌هاي 
ــه شــرر در حــدود 25 و nm 20 اســت.  ــا معادل ــق ب مطاب
ــث  ــوم باع ــيد تيتاين ــبکه دي اکس ــروژن در ش ــام نيت ادغ
يــک کاهــش بســيار آرام در در انــدازه کريســتال‌ها شــده 
اســت کــه بــا تحقيقــات گذشــته مــورد توافــق اســت]31 
ــه  ــح داد ک ــوان توضي ــه مي‌ت ــت آن را اين‌گون و 32[. عل
شــعاع يونــي N-3 برابــر بــا nm 0/171 اســت کــه نزديــک 

ــا nm 0/144 اســت. ــر ب ــي O-2 براب ــعاع يون ــه ش ب
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ــيله  ــبکه TiO2 به‌وس ــروژن درون ش ــام نيت ــن ادغ بنابراي
جانشــيني يون‌هــاي نيتــروژن بــا اکســيژن صــورت 
مي‌پذيــرد. شــعاع يونــي نيتــروژن کمــي بزرگ‌تــر از 
شــعاع يونــي اکســيژن اســت و به‌وســيله جانشــيني 
ــا اکســيژن پايــداري فــاز کريســتال  يون‌هــاي نيتــروژن ب
ــاد  ــه ايج ــر ب ــه منج ــده ک ــف ش ــلولي ضعي ــد س در واح
مي‌گــردد.  تيانيــوم  اکســيد  دي  شــبکه  در  اختــال 
 Ti-O ــاي ــه گونه‌ه ــث مي‌شــوند ک ــروژن باع ــاي نيت اتم‌ه
در محــدوده بيــن ســطحي TiO2 قفــل شــده و بي‌حرکــت 
گردنــد و از رشــد کريســتال جلوگيــري شــود. ايــن اختلال 
 TiO2 در شــبکه منجــر بــه کاهــش انــدازه کريســتال‌هاي

.]22[ مي‌شــود 

ــيژن  ــوم، اکس ــر تيتاني ــود عناص ــي وج ــور بررس ــه منظ ب
 EDX و نيتــروژن درون ســاختار کاتاليســت از آناليــز
ــز در  ــن آنالي ــل از اي ــج حاص ــق نتاي ــد. طب ــتفاده ش اس
ــا،  ــي تيتاني ــار يعن ــورد انتظ ــر م ــي عناص ــکل 4، تمام ش
اکســيژن و نيتــروژن تشــخيص داده شــد و هيــچ ناخالصي 
ــا مشــاهده نشــده اســت.  ــن نمونه‌ه ــره‌اي در اي غيرمنتظ
ــد  ــد مي‌کن ــز تايي ــن آنالي ــروژن در اي ــر نيت ــود عنص وج
کــه نيتــروژن در شــبکه TiO2 حضــور دارد. شــکل 5 
 N-TiO2 و   TiO2 نانــوذرات  بــراي  را   FESEM تصاويــر 
ــق شــکل هــر دو کاتاليســت داراي  نشــان مي‌دهــد. مطاب
مورفولــوژي کــروي بــوده و متوســط انــدازه ذرات آنهــا بين 
nm 15-25 اســت. مطابــق تصاويــر دوپ کــردن نيتــروژن 

بــا TiO2 باعــث اثــر قابــل توجهــي در موفولــوژي يــا انــدازه 
ــدون دوپ نشــده اســت. شــکل 6  ــوذرات TiO2 ب ذرات نان
آناليــز BET را بــراي نانــوذرات TiO2 و N-TiO2 نشــان 

 N-TiO2 )را براي الف( نانوذرات دي اکسيد تيتانيوم ]30[ و ب XRD شکل 3 الگو
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ــوذرات  ــژه نان ــطح وي ــدول 1 س ــا ج ــق ب ــد. مطاب مي‌ده
                                           178   m2/g و   ]30[  162 به‌ترتيــب   N-TiO2 و   TiO2

اســت. از شــکل‌ها مشــاهده مي‌شــود کــه منافــذ بــا 
ــر دو  ــک در ه ــر کوچ ــي و قط ــي درون ــاي توخال حفره‌ه
ــرم  ــت‌ها ايزوت ــه کاتاليس ــود دارد. در هم ــت وج کاتاليس
ــاس  ــه براس ــت ک ــترزيس اس ــه هيس ــا حلق ــوع IV ب از ن
ــر ايــن اســت کــه بافــت  طبقه‌بنــدي آيوپــاک، تاييــدي ب
ــون  ــتند. آزم ــور هس ــک و مزوپ ــت‌ها باري ــذ کاتاليس مناف
ــدوده 3  ــذ در مح ــر مناف ــه قط ــد ک ــان مي‌ده BJH نش

تــا nm 4 اســت. فرآينــد ســونيک کــردن باعــث مي‌شــود 
 TiO2 کــه پراکندگــي خوبــي در سوسپانســيون اوره و
ايجــاد شــود کــه از تجمــع ذرات جلوگيــري کــرده و باعــث 
ــژه  ــر و ســطح وي ــدازه کوچک‌ت ــا ان ــه ذرات ب ــود ک مي‌ش
بيشــتر توليــد گــردد. همچنيــن فرآينــد ســونيک کــردن 
در ســنتز N-TiO2 باعــث ايجــاد ســاختار متخلخــل بــرروي 
ســطح کاتاليســت مي‌شــود کــه بــه افزايــش ســطح ويــژه 
آن کمــک مي‌کنــد. کاتاليســت N-TiO2 داراي درجــه 

ــه TiO2 اســت. ــري نســبت ب تخلخــل بالات

ــدروژن  عملکــرد نانوکاتاليســت N-TiO2 در حــذف هي
ســولفيد

 N-TiO2 و TiO2 شــکل 7 عملکــرد کاتاليســتي کاتاليســت
را در اکسيداســيون مســتقيم هيــدروژن ســولفيد بــه 
ــش در  ــرايط واکن ــد. ش ــان مي‌ده ــري نش ــولفور عنص س
ــراي  ــاي C° 200 ب ــا 0/5 و دم ــر ب ــبت O2/H2S براب نس
                                                                                     2200 ppm 4400 هيدروژن ســولفيد و ppm خوراکــي بــا

اکســيژن اســت.
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جدول 1 مساحت سطح، حجم منافذ و قطر منافذ براي کاتاليست‌هاي نانوذرات TiO2 و N-TiO2 قبل از واکنش

 )nm( متوسط قطر حفره‌ها )cm3/g( حجم حفره‌ها as, BET (m2/g( کاتاليست
3 0/14 162  TiO2
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N-TiO2 )را براي الف( نانوذرات دي اکسيد تيتانيوم ]30[ و ب FESEM شکل 5 تصاوير

N-TiO2 )را براي الف( نانوذرات دي اکسيد تيتانيوم ]30[ و ب BET شکل 6 آناليز
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شکل 7 عملکرد کاتاليستي کاتاليست TiO2 و N-TiO2 را در اکسيداسيون مستقيم هيدروژن سولفيد به سولفور

100
98

96

94

92
90

TiO2
N-TiO2

درصد تبدیل )%(
انتخاب‌پذیری )%(

بازده )%(

)%
ا )

ت‌ه
يس

اتال
د ک

کر
عمل

مطابــق نتايــج کاتاليســت N-TiO2 بيشــترين درصــد 
تبديــل، انتخاب‌پذيــري ســولفور و بــازده را در مقايســه بــا 
ــوذرات    ــدون دوپ نشــان داده اســت. نان ــوذرات TiO2 ب نان
ــري و  ــل، انتخاب‌پذي ــد تبدي ــب داراي درص TiO2 به‌ترتي

ــت  ــو کاتاليس ــان 98/3، 99/2 و 97/5% ]30[ و نان راندم
N-TiO2 داراي درصــد تبديــل، انتخاب‌پذيــري و راندمــان 

مي‌شــود  پيش‌بينــي  هســتند.   %98/6 و   99/4  ،99/2
ــرات  ــن اث ــر N-TiO2 و همچني ــژه بالات ــت ســطح وي به‌عل
هــم افزايــي بيــن نيتــروژن و نانــوذرات دي اکســيد 
ــدون  ــوذرات ب ــه نان ــري نســبت ب ــرد بهت ــوم، عملک تيتاني
دوپ مشــاهده شــود. دليــل ايــن عملکــرد بهتــر مي‌توانــد 
بــه تاثيــر افــزودن نيتــروژن به‌عنــوان يــک مــاده قليايــي 
کننــده در اکسيداســيون مســتقيم هيــدروژن ســولفيد بــه 

ســولفور باشــد. 

نتيجه‌گيري

ــه‌روش ســاده و  ــوذرات TiO2 ب ــدا نان ــن پژوهــش ابت در اي

ارزان ســل ژل ســنتز شــد و ســپس نيتــروژن بــرروي آن 
دوپ شــد و عملکــرد آنهــا بــراي اکسيداســيون مســتقيم 
 200°C هيــدروژن ســولفيد بــه ســولفور عنصري در دمــاي
و نســبت O2/H2S برابــر بــا 0/5 مــورد مقايســه قــرار داده 
شــد. کاتاليســت‌هاي ســنتز شــده تحــت آناليزهــاي 
ــرار  ــخصات XRDا، FESEMا، EDX و BET ق ــن مش تعيي
ــروژن  ــا نيت ــوذرات TiO2 ب ــردن نان ــدند. دوپ ک داده ش
عملکــرد بهتــري را بــراي حــذف هيــدروژن ســولفيد 
نســبت بــه حالــت بــدون دوپ نشــان داده اســت. نانوذرات   
TiO2 به‌ترتيــب داراي درصــد تبديــل، انتخاب‌پذيــري و 

 N-TiO2 راندمــان 93/3، 98/8 و 91/7% و نانــو کاتاليســت
ــان 99/2،  ــري و راندم ــل، انتخاب‌پذي ــد تبدي داراي درص
ــن  ــت اي ــا عل ــا آناليزه ــق ب 99/4 و 98/6% هســتند. مطاب
ــروژن  ــن نيت ــي بي ــم افزاي ــرات ه ــه اث ــوان ب ــر را مي‌ت ام
ــژه  ــش ســطح وي ــوم، افزاي ــوذرات دي اکســيد تيتاني و نان
ــاي  ــود گروه‌ه ــن وج ــرات N-TiO2 و هچني ــم حف و حج

ــبت داد. - ــبکه TiO2 نس ــروژن در ش ــي نيت قلياي
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INTRODUCTION
Nowadays, a main problem is air pollution and 

environmental standard regulations have been 

hardened so we need to until treat sulfur-

containing gas before transpiration into the 

atmosphere [1]. The Claus process has been 

engaged to remove H2S from sulfur-containing 

gas such as natural gases or refinery Plants. 

The Claus process includes two steps: thermally 

(Equation 1) and catalytic (Equation 2) [2]. 

                                 (1)

                              (2)

Selective catalytic oxidation of H2S has achieved 

great interest in recent decades, which H2S can 

catalytically oxidize to elemental sulfur in one 

step. Metal-based [3] and carbon-based [4] 

and hybrid [5] catalysts are used for removing 

H2S for direct oxidation process. Also, doping 

with metallic (Nb, Ag, Pt, W, Mn, Fe, V, Mn, Co, 

Ni etc.) and non-metallic (C, N, P, F etc.) has 

been demonstrated as an effective route in 

various application such as lithium batteries, 

gas sensors, photocatalysis and electrochronic 

devices and adsorption [6]. In previous work, 

TiO2 nanoparticles and TiO2-CNT hybrid 

nanocatalyst, were synthesized, and its activity 

in direct oxidation of H2S to S is investigated [7]. 

As respects, nitrogen modifies the acido-basic 

properties or changes the electronic surface 

state of the support and interaction with the 

deposited active phase and thus provides a new 

catalyst with better efficiency [8]. In this work, 

N doped TiO2 was used as a catalyst for direct 

oxidation H2S to S for the first time in 200 °C 

and O2/H2S of 0.5. The influence of the nitrogen 

concentration in N doped TiO2 nanocatalyst on 

the desulfurization activity and sulfur selectivity 

has been investigated, and the results will be 

compared with undoped TiO2. 
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EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
TiO2 nanocatalyst: TiO2 nanoparticles were 

synthesized according to previous research [7]; 

moreover, Titanium (IV) isopropoxide precursor 

was mixed with isopropanol labeled as solution I. 

Some nitric acid and distilled water were mixed to 

reach pH=1 and labeled as solution II. Solution II 

was stirred vigorously and simultaneously added 

dropwise to the solution I. The resulting colloidal 

solution was stirred continuously for 2 hours to 

form a sol. Solution was aged for 24 hours in 

ethylene glycol bath at 80 °C and exposed to air 

for 24 hours at ambient temperature to produce 

a gel. Samples were dried at 110 °C for at least 

12 hours in an oven and were calcined under 

nitrogen gas atmosphere in a furnace at 400 °C 

for 2 hours.

N doped TiO2: In order to synthesiz N-TiO2 with 

15% nitrogen, at first a certain amount of urea 

was mixed as nitrogen source with distilled water 

and dissolved with the aid of the stirrer. Then a 

certain amount of TiO2 nanoparticles synthesized 

is added into distilled water, and urea and is 

stirred for one hour. The suspensions is sonicated 

for 30 minutes. The resulting mixture is dried at 

80 °C for 24 hours. Then, is calcined in a furnace 

at 400 °C in atmospheres of nitrogen for 2 hours.

CATALYTIC ACTIVITY TEST
Catalytic activity test is done in a setup of 

catalytic. The mixture of N2 and H2S gas and O2 

gas are used as feed. In addition, 5 g mixture 

catalyst (1g catalyst and 4g quartz glass with 

30-60 mesh) in the reactor was placed, which 

was fasten by quartz wool from both sides, and 

it was placed into the tubular reactor. The H2S 

and SO2 concentrations were monitored used 

gas chromatograph (Agilent 7890b) model to 

measure their concentrations from the outlet 

of reactor. H2S conversion, sulfur selectivity 

and sulfur yield is obtained by equation 3 to 5, 

respectively.

                               (3)

                             (4)

Sulfur yield= H2S Conversion× Sulfur Selectivity  (5)

RESULTS AND DISCUSSION 
BET surface area measurements are given for 

TiO2 and N doped TiO2 in Table 1 and Figure 1. 

The surface areas of TiO2 nanoparticles, N-TiO2 

were 162, 178m2/g respectively. It is anticipated 

that the interstitial space of TiO2 increased 

because of nitrogen groups inserted into TiO2 

network and inhibited from agglomeration of 

TiO2, and surface area N-TiO2 increased than to 

TiO2. Therefore, the addition of nitrogen has led 

that the N-TiO2 catalyst has higher surface area 

than undoped TiO2.

Figure 2 shows the EDX analysis for 15% N- 

doped TiO2. Furthermore, content of metal 

ions and nitrogen doped in the TiO2 matrices is 

calculated by this analysis. 15 wt.% of nitrogen 

doped TiO2 shows the presence of O, Ti, C and 

N according to atomic weight stoichiometric, and 

no unexpected impurities have been observed in 

catalyst. It indicates that the nitrogen has been 

inserted into TiO2 matrices.

Table 1: Surface area, pore volume and pore diam-
eter measurements for catalysts.

Catalyst as, BET (m
2/g) Pore volume (cm3/gr) d(nm)

TiO2[7] 162 0.14 3

N- TiO2 178 0.17 3.4
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Figure 1: The N2 adsorption–desorption isotherms of catalysts: a) TiO2 [7], b) N-TiO2.

Figure 2: EDX analysis of N-TiO2 nanoparticles

CATALYTIC PERFORMANCES
Figure 3 indicates the performance of two 

catalysts TiO2 and N-TiO2 with 15 weight percent 

of nitrogen for selective oxidation of H2S to S with 

optimized temperature 200 °C and O2/H2S=0.5 

for feed stream 4400 ppm and GHSV 17000 h-1. 

The results show that conversion 15% N-TiO2> 

TiO2. Moreover, 15% N-TiO2 catalyst with 99.2% 

of H2S conversion and selectivity of 99.4% have 

activity higher than TiO2. According to our BET 

results, nitrogen provides higher surface area 

for 15% N-TiO2 in comparison with TiO2 catalyst. 

Also, According to our EDX results, presence of 

nitrogen groups is caused that N-TiO2 has better 

performance than undoped TiO2. Nitrogen 

species due to their electron density which 

provides basic centers for H2S dissociation are 

the most active sites for H2S selective oxidation. 

Also, synergistic effects of TiO2 and N may be 

lead to N-TiO2 better performance than TiO2. N- 

TiO2 exhibits much higher activity in the direct 

oxidation reaction compare to the undoped TiO2 

due to higher surface area and pore volume.  

These results show that N-TiO2 catalyst keeps 

favorably side reactions during selective oxidation 

of H2S at 200 °C and O2/H2S ration equal to 0.5.
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Figure 3: Catalytic performance of catalysts for direct oxidation reaction in 200 °C and O2/H2S ratio of 0.5
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