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براي استخراج تركيبات آروماتيك از سولفولان استفاده 

مي شود. در اين تحقيق ساخت سولفولان در دو مرحله با 

استفاده از مواد اوليه بوتادي ان و SO2 انجام شد. در مرحله 

اول، سولفولن در يك راكتور تحت فشار از دو ماده اوليه به 

حالت گاز‐گاز تهيه شد. در مرحله دوم نيز در يك راكتور 

تحت فشار با هيدروژن دار كردن سولفولن در مجاورت 

كاتاليزور، سولفولان به دست آمد. در منابع علمي، زمان 

هيدروژناسيون سولفولن تا ۲۰ ساعت و تحت فشار بالا 

عنوان شده است [۱]. در تحقيق انجام شده از سولفولن با 

فشار كمتر و در زمان كوتاهتر، سولفولان با راندمان بالا 

تهيه شد.

مقدمه
تترا متيلن  سولفون يا ۲، ۳، ۴، ۵ ‐تترا هيدرو تيوفن                    

۱،۱‐ دي اكسيد با نام تجارتي سولفولان به عنوان حلال 

كاربرد فراواني دارد. براي جداسازي آروماتيك ها اغلب 

از اين حلال استفاده مي شود. اساس كار جداسازي بر پايه 

استخراج مايع‐مايع با خلوص بالا قرار دارد [۲]. سولفولان 

در مجتمع پتروشيمي بندر امام و پتروشيمي اصفهان مورد 

استفاده قرار مي گيرد.

روش هاي سنتز سولفولان
براي تهيه سولفولان، روش هاي مختلفي در منابع علمي 

مطرح شده است. از جمله در اثر واكنش ۱, ۴ دي برمو و 

يا ۱، ۴ دي كلروبوتان با آلكالي سولفيدها، تركيب حدواسط 

تترامتيلن سولفيد به دست مي آيد كه از اكسايش آن با                  

KMnO4 تركيب سولفولان حاصل مي شود [۳].

    در روشي ديگر در اثر هيدروژن دار كردن تيوفن، ماده 

حدواسط تيوفان حاصل مي شود كه اكسايش آن موجب 

تشكيل سولفولان مي شود [۴].
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تيوفن و تركيبات مشابه آن را نمي توان با كاتاليزورهايي 

مانند نيكل و پلاتين هيدروژن دار كرد، زيرا اين تركيبات 

گوگرددار به صورت سموم تماسي براي اين نوع كاتاليزورها 

عمل مي كنند. در مجاورت كاتاليزورهايي مانند موليبدن 

دي سولفيد، تيوفن با هيدروژن به تتراهيدروتيوفن (تيوفان) 

تبديل مي شود. در اين واكنش در حد قابل توجهي تجزيه 

حلقه و تشكيل بوتيل مركاپتان، بوتان و H2S صورت 

مي پذيرد:

H2
O2

  

            n-C4H10+H2S

همچنين تيوفن در مجاورت كاتاليزور پالاديم تحت فشار 

به تيوفان تبديل مي شود.

   معروفترين روش ساخت سولفولان، طي فرايند دو 

 SO2 مرحله اي و با استفاده از مواد اوليه بوتادي ان و

(گاز+گاز) است. اين روش در تحقيق حاضر براي ساخت 

سولفولان مورد استفاده قرار گرفت. در مرحله اول تركيب 

سولفولن سنتز مي شود كه در اثر هيدروژن دار كردن در 

مجاورت كاتاليزور، سولفولان حاصل مي گردد [۹‐۵].

     بوتادي ان سولفون (سولفولن)

+ SO2          

          
              سولفولان

Cat./H2

سنتز سولفولن
با استفاده از مواد اوليه SO2 و ۱، ۳‐ بوتادي ان، سولفولن 

تهيه مي شود. اين واكنش در يك راكتور تحت فشار با 

حجم ۶۰۰ ميلي ليتر و با مشخصات زير انجام گرفت:

۱۳۰ bar :حداكثر فشار مجاز ‐

۳۰۰ oC :حداكثر دماي مجاز ‐

‐ داراي همزن با پره و گرداننده الكتريكي 

‐ گرمكن الكتريكي 

‐ ساير امكانات نظير ورودي خوراك به راكتور، شير 

نمونه برداري

كنترل شرايط واكنش به وسيله دستگاه كنترلر:

كنترل كننده دما با روش ۱PID اين قسمت با قطع و وصل 

كردن برق گرمكن الكتريكي و يا مايع خنك كننده، دماي 

راكتور را كنترل مي كند.

‐ قطع كننده اضطراري در دماي بالا

‐ نشان دهنده دور همزن

‐ نشان دهنده فشار

     تشكيل مونومر و يا پليمرسولفون به مدت زمان واكنش 

بستگي ندارد بلكه به نسبت غلظت سولفور دي اكسيد و 

دي ان مزدوج ارتباط دارد. محصولات مونومر سولفون، 

مونومر محصولات پليمر نيستند زيرا بسيار پايدار هستند 

و نمي توان از آن ها تركيب پليمري به دست آورد. در اثر 

 SO2 واكنش بوتادي ان، ايزوپرن و دي متيل بوتادي ان با

بر اساس شرايط واكنش به صورت كم و يا زياد مونومر 

سولفون تشكيل مي شود. در اثر واكنش مقدار مولار SO2 و 

هيدروكربن، مونومر كمتري نسبت به پليمر تشكيل مي شود.                                                                                                                                          

   براي جلوگيري از تشكيل تركيبات پليمري، از مواد 

بازدارنده استفاده مي شود. اين بازدارنده ها اغلب از تركيبات 

فنلي يك يا چند درجه اي هستند. فنل و رزورسين داراي 

تأثير بازدارندگي كمتري نسبت به پيروكتكول و هيدروكينون 

و به خصوص پيروگالل مي باشند.

      با توجه به اين نكته كه بوتادي ان پتروشيمي اراك داراي 

بازدارنده پارا ترشيوبوتيل كتكول است. افزودن مواد بازدارنده 

ديگر به مخلوط واكنش در مرحله اول ضروري نيست.                                                                                                                                            

1. Proportional-Integral-Differential 

H2 H2
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با توجه به نقطه جوش بوتادي ان و سولفور دي اكسايد، 

با سرد كردن دو گاز، بوتادي ان با دبي ۳۹ گرم در دقيقه و 

سولفور دي اكسايد با دبي ۲۵/۸ گرم در دقيقه توزين شدند. 

سپس واكنش در دماي حدود oC ۱۰۰ و زمان ۱ ساعت                                                                                    

در فشار حدود bar ۲۷/۷ با راندمان بيش از ۹۰ درصد 

انجام گرفت.

                                                                                                                        HNMR شناسايي سولفولن سنتز شده از طريق طيف سنجي              

و FTIR انجام گرفت.

آناليز سولفولن تهيه شده به شرح زير مي باشند (جدول ۱):                                                                                                                                              

جدول۱‐ آناليز سولفولن تهيه شده

عملي (٪)تئوري (٪)عنصر

C۴۰/۵۴۰/۷

H۵/۰۷۵/۱

سنتز سولفولان
سنتز سولفولان با توجه به عوامل مهم واكنش مانند 

كاتاليزور، حلال، زمان و نيز كاهش و يا جلوگيري از 

تجزيه سولفولن در هنگام هيدروژناسيون انجام گرفت.

    به عنوان حلال مناسب براي سنتز سولفولان، علاوه بر 

ايزوپروپيل الكل مي توان از سولفولان نيز استفاده كرد. دو 

قسمت وزني سولفولان قادر به حل كردن حدود ۳ قسمت 

وزني سولفولن در دماي محيط ۳۰oC است [۱]. با استفاده 

از حلال سولفولان از مشكلات تقطير و در نتيجه روند 

تخليص محصول كاسته مي شود. دمای ذوب سولفولن 

               ۲۷‐۲۸ oC ۶۴ و دمای ذوب سولفولان حدودoC حدود

است. مخلوط اين دو ماده کمتر از ۱۰oC ذوب مي شود 

براي تكميل هيدروژناسيون بايد درجه حرارت نهايي 

واكنش به اندازه نقطه ذوب سولفولان باشد.

    براي جلوگيري از تجزيه حرارتي ماده اوليه در هنگام                                                                           

 ۵۰oC هيدروژناسيون، به طور معمول در دماي زير 

و ترجيحاً در محدوده oCآ۴۰‐۱۰ كار مي شود. براي 

هيدروژناسيون سولفولن، از كاتاليزور استفاده می شود. 

زيرا در هيدروژناسيون پيوندهاي چندگانه كربن‐كربن از 

كاتاليزورهاي پلاتين، پالاديم و رني نيكل استفاده مي گردد.                                                                                                                                         

      راكتور مورد استفاده براي هيدروژناسيون، مشابه راكتور                                                                                                                                           

تهيه سولفولن است. تنها حجم راكتور، ۳۰۰ ميلي ليتر است كه 

براي پيش گيري از خطر انفجار از الكترو موتور بادي و هود 

ضد جرقه استفاده شد. گرما موجب افزايش سرعت واكنش 

نمي شود و حتي مي تواند باعث تشكيل تركيبات جانبي 

(براي مثال هيدروژن دار شدن تركيبات آروماتيك).                                                                                                                                        شود 

   با توجه به ارزان تر بودن رني نيكل در مقايسه با 

كاتاليزورهاي فلزي ديگر نظير پالاديم، براي هيدروژناسيون 

سولفولن از رني نيكل استفاده شد.

روش كار
با مخلوط نمودن ۵۰ گرم سولفولن با ايزوپروپيل الكل 

و كاتاليزور رني نيكل (حدود ۶٪ وزني) و با استفاده از 

سولفولان به عنوان حلال واكنش، آزمايش ها در فشارهاي 

مختلف بهينه سازي گرديد.

    آزمايش ها در فشارهاي مختلف صورت گرفت. بعد از 

اتمام هر واكنش ابتدا كاتاليزور فيلتر شد. سپس حلال با 

تقطير اتمسفريك جداسازي شد و محصول با تقطير تحت 

خلاء و دماي oC ۱۴۶ خالص سازي شد. اين نكته قابل 

توجه است كه هنگام تقطير اتمسفريك همراه با ايزوپروپيل 

الكل مقداري از سولفولن واكنش نكرده نيز تقطير مي شود 

كه با تبخير الكل و يا در محيط سرد رسوب مي كند.

    از هيدروژناسيون ۵۰ گرم سولفولن در فشار حدود    

 (۸۴) bar ۱۰۲ در زمان ۱ ساعت (۳ ساعت) حدود ۸۲ 

درصد سولفولان به دست مي آيد. از هيدروژن دار كردن ۵۰ 

گرم سولفولن تحت فشار bar ۶۸ در زمان ۳ ساعت نيز 

                                                                                                     ۳۴ bar سولفولان با راندمان ۸۴ درصد به دست آمد. در فشار

در زمان ۴ ساعت راندمان واكنش به ۸۱/۶ درصد رسيد.                                                                                                                                            

   طبق شرايط فوق الذكر آزمايش انجام شده در فشار     

bar ۶۸ با ۳ درصد كاتاليزور راني نيكل به مدت ۶ ساعت، 

سولفولان با راندمان ۳۱/۵ درصد تهيه شد. راندمان آزمايش 

انجام شده در فشار bar ۱۷ به مدت ۱۰ ساعت با ۶ درصد 

كاتاليزور راني نيكل ۶۳ درصد است.

شناسايي
طيف هاي IR و H-NMR محصول با طيف هاي آلدريچ 

مطابقت دارند.



شماره ٢‐٥٦ ۱۱۸

شكل١‐ طيف FT-IR سولفولان

CDCl3 سولفولان در H-NMR شكل٢‐ طيف

۶۰

۱۰۰

۹۰

۸۰

۷۰

۳۵۰۰ ۳۰۰۰ ۱۰۰۰۱۵۰۰۲۰۰۰۲۵۰۰

۹/۰ ۸/۰ ۷/۰ ۶/۰ ۵/۰ ۴/۰ ۳/۰ ۲/۰ ۱/۰ ۰/۰
PPM
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شكل٣‐ طيف جرمي سولفولان

جدول٢‐ طيف جرمي سولفولان

m/e اجزاء

۴۱ C3H5
+

۴۸ SO

۵۵ C4H7
+

۶۴ SO2

۱۲۰ M

۱۲۱ M+1

۱۲۲ (M+2)+

طيف جرمي سولفولان در شكل ۳ و جدول ۲ مشاهده 

مي شود [۱۰و۱۱].

    براي شناسايي سولفولن و سولفولان و مخلوط آن ها 

در حلال، از روش گاز كروماتوگرافي نيز استفاده شد [۹].                                                                       

نمونه هاي انتخابي براي گاز كروماتوگرافي شامل نمونه هاي 

شاخص و نمونه هاي سنتز شده و مخلوط واكنش است. 

نمونه هاي شاخص شامل سولفولان، سولفولن و ايزوپروپيل 

الكل مي باشند. در كروماتوگرام، سولفولان در حدود ۳۷ 

و در كروماتوگرام مخلوط سولفولن در ايزوپروپيل الكل 

سولفولن در ۰/۶۱ و الكل آن در ۱/۳۳ مشاهده مي شود. 

براي سنتز سولفولان در واكنش انجام شده در فشار               

bar ۱۰۲ و طي زمان ۲ ساعت مخلوط به دست آمده فيلتر 

گرديده و نمونه اي براي گاز كروماتوگرافي برداشته شد.

ميزان سولفولن در مخلوط ۱۹/۴ درصد، ايزوپروپيل الكل 

۶/۹ درصد و سولفولان به دست آمده در مخلوط ۷۳/۶ 

درصد مي باشد.

نتيجه گيري 
ساخت سولفولان در دو مرحله انجام شد. در مرحله اول 

با استفاده از سولفور دي اكسيد و بوتادي ان، ماده سولفولن 

تهيه شد. دو ماده اوليه به صورت گاز است و محصول آن 

                                                                                          ۲۷/۲ bar دو يعني سولفولن جامد است. واكنش تحت فشار

در فاز مايع انجام مي گيرد و از فشار داخل راكتور به 

مرور با انجام فعل و انفعالي ما بين دو گاز كاسته مي شود 

                                                                                                                              ۱۷/۳۴ bar به طوري كه بعد از ۱ ساعت، فشار راكتور به حدود

مي رسد.

     در واكنش ها نسبت مولي گاز سولفور دي اكسيد به گاز 

بوتادي ان به مقدار بيشتري در نظر گرفته شد تا از تشكيل و 

پليمريزاسيون در طي مراحل انجام واكنش جلوگيري كند. 

همچنين براي  پيش گيري از تشكيل پليمر از يك بازدارنده 

فنلي استفاده شد.

     آزمايش هاي انجام شده با بوتادي ان مجتمع پتروشيمي 

اراك نشان داد كه بازدارنده موجود در گاز بوتادي ان براي 

جلوگيري از تشكيل پليمر كافي است. راندمان اين واكنش 

بيش از ۹۰ درصد است و محصول به دست آمده به اندازه 

كافي خالص است و نياز به خالص سازي بيشتر براي 

۱۰۰

۱۶۰۶۰ ۱۲۰۱۰۰۸۰ ۱۴۰۴۰

۵۰

۱۸۰ ۲۰۰

۶۴

۱۲۰
۵۵

۴۱
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مرحله بعدي كار يعني ساخت سولفولان ندارد. بعد از 

پايان واكنش و تخليه گاز اضافي، سولفولن به صورت جامد 

و سفيد رنگ به دست مي آيد. براي شناسايي محصول از 

طيف سنجي، آناليز عنصري و گاز كروماتوگرافي استفاده شد.                                                                                                                                              

   در مرحله دوم در اثر هيدروژن دار كردن سولفولن،  

محصول نهايي سولفولان تهيه شد اين واكنش نيز در 

راكتور تحت فشار انجام گرفت. براي هيدروژناسيون علاوه 

بر حلال مناسب، كاتاليزور فلزي نيز لازم است. يكي از 

بهترين نتايج به دست آمده هيدروژناسيون سولفولن با فشار                                                                                        

bar ۳۴ با راندمان ۸۵/۶ درصد است. كاهش فشار هيدروژن 

در ظرف واكنش، به شدت به زمان واكنش مي افزايد. 

براي مثال در فشار bar ۱۷ و مدت ۱۰ ساعت واكنش 

هيدروژن دار كردن سولفولن با راندمان ۶۳ درصد همراه 

بود كه نشان دهنده افزايش زمان لازم براي واكنش در 

فشار پايين است.

تشكر و قدرداني 
بدينوسيله از شركت پژوهش و فناوري پتروشيمي براي 

حمايت از اين پروژه صميمانه تشكر و قدرداني مي شود.
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