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  واسطه یاهفلز با ZSM-11 زئولیت یاههمشخص بهبود و سنتز

 اکسایشی زداییگوگرد در آن یکاتالیست کاربرد برای
 

 ، سمیه گونه فراهانی*+مریم حقیقی
 ایران ، تهران ، الزهرا )س(دانشگاه ، دانشکده فیزیک و شیمی ، گروه شیمی 

 
 .دش سنتز آنیلیناتیلدی -N،N قالب آلی پیشنهادی با و دانه روش از استفاده با آمیز موفقیت طورهب ZSM -11چکیده: زئولیت 

 شده های سنتزدست آمد. زئولیتهب10دانه بررسی و نسبت بهینه  روی نسبت سیلیسیم به آلومینیوم بر تأثیراین،  بر افزون
 کاتالیستعنوان سنتز شده به . از زئولیتشدند شناسایی XRDو  FT-IR ،EDX ،SEM ،BETهای فناوریاز  استفاده با 

دست آوردن هب برای .بنزوتیوفن استفاده شدهپتان و دی-nگوگردزدایی  اکسایشی برای مدل نفتی شامل  فرایندناهمگن در 

عنوان دما و به g 05/0و مقدار  100℃مورد بررسی قرار گرفت و دمای  کاتالیستی واکنش اثر دما و مقدار شرایط بهینه
. همچنین درصد بررسی شد گوناگونهای کاتالیستزمان در شرایط بهینه برای  تأثیرو  شدبهینه انتخاب  کاتالیستمقدار 

کبالت،  م،یلانتان وم،یواناداز جمله مولیبدن،  گوناگونی واسطه یاههای تبادل یونی شده با فلزبنزوتیوفن زئولیتتبدیل دی
فعالیت  ZSM/Mo-11 کاتالیستد که دانشان  هاهنتیجدیگر مقایسه شد. محاسبه و با یک توسط کروماتوگرافی گازی میمس و سر
 ها در واکنش گوگردزدایی اکسایشی دارد.کاتالیستبالایی در مقایسه با سایر  اکسایش

 
 آنیلین، گوگردزدایی اکسایشیاتیلدی-N،N، قالب ZSM-11: هاکلید واژه

 
KEYORDS: ZSM-11, N,N-Diethylaniline template, Oxidative desulfurization 

 
 مقدمه

، گوناگونهای ای از هیدروکربننفت خام، مخلوط پیچیده
 مقدارهایدر نفت خام  اینبرافزونآروماتیک است. های پارافینی و گروه

وانادیوم  نیکل و مانندی فلزهایدار و گوگرددار، نیتروژن یاهکمی ترکیب
گوگرددار بخش اعظم محتوای گوگردی آلی  یاهترکیبوجود دارد. 

 نفت در موجود گوگردی یاهترکیب. [1] دهندنفت خام را تشکیل می

 مورد استفادههای یکاتالیستشدن  مسموم آلاینده، گازهای انتشاربه منجر

 ایجادهمچنین و  نفت صنعت و خودرو اگزوز یکاتالیست در مبدل
 ی حذف گوگرد لهمسئ بنابراین .دنشوفلزی می تجهیزات در خوردگی

 [2] هشدهم در صنایع پالایش مبدل های مبه یکی از چالشاز سوخت 
                                                                                                                                                                                                   

 +m.haghighi@alzahra.ac.irmail: -E عهده دار مکاتبات *

 اتحادیهای کشوره درزیست محیطی سختگیرانه  هاینوو هر ساله قان

 هایترکیب .[3] شوددر نظر گرفته می اروپا برای کاهش گوگرد در سوخت
های بنزین، جت و دیزل و موجود در سوخت گوناگونگوگردی آلی 

 است. هشده یارا 1در جدول ها نقطه جوش و کاربردهای آن
ای هگوگردی در برش یاهترکیبنوع  دهد کهمطالعات نشان می

ته دانسیو  نقطه جوش و هرچه از منابع نفت متفاوت بوده گوناگون
گوگردی آروماتیک با وزن  یاهترکیب دارای ،یابد سوختافزایش می
 سبک سوختی هایبه دلیل کاهش منبع . [4] خواهد بود ترمولکولی بالا

  ،ش استهای سنگین ارزان قیمت در حال افزاینیاز به مصرف سوخت

mailto:m.haghighi@alzahra.ac.ir
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 [3، 4] گوناگونهای گوگردی موجود در سوخت یاهترکیب. 1جدول 

 کاربرد گوگردی یاهترکیب (℃نقطه جوش ) نوع سوخت

 25-225 بنزین
متیل تیوفن، -3متیل تیوفن، -2ها، سولفیدها،دی سولفیدها، تیول، تیوفن، مرکاپتان

 متیل بنزوتیوفن-2دی متیل تیوفن، بنزوتیوفن، -4،2
 سوخت متداول برای خودروها

 130-300 جت
متیل بنزوتیوفن، تری -7،3،2ی متیل بنزوتیوفن،د-3،2مرکاپتان ها، بنزوتیوفن، 

 تترا متیل بنزوتیوفن-7،4،3،2
 سوخت هواپیما

 130-380 دیزل
دی -6،4تترا متیل بنزوتیوفن، دی بنزوتیوفن، -7،4،3،2تری متیل بنزوتیوفن، -7،3،2

 تری متیل دی بنزوتیوفن-6،4،2متیل دی بنزوتیوفن، 
سوخت متداول در حمل و نقل 

 ها(ها و اتوبوس)سوخت کامیون

 یاهترکیبتری از بیش مقدارهای دارایها هرچند این سوخت
های گوگردزدایی فرایند. بنابراین [5-7]باشند آروماتیک گوگردی می

شود گوگردی آروماتیک از سوخت مییاهترکیبکه منجر به حذف 
 بسیار مورد توجه قرار گرفته است.

 کارآمد برای حذف گوگرد  هایفراینداز  هیدروژنی گوگردزدایی
 گوگردییاهترکیبقادر به حذف این روش  ولی است از نفت

 گوگردی آروماتیکیاهترکیب. حذف [8-10] باشدنمی یآروماتیک
 ،نسبت زیادبه کاتالیست مقدار از استفاده بالاتر، فشارهایدما و  نیازمند

ا هاین تغییر ایجاد .است رترگبز کتورار نتیجه در وتر طولانی نزما
 صنعتی واحدهای به بالایی اقتصادی فشار و سنگین عملیاتیهای هزینه

 شده، های گفته دلیل به توجه با بنابراین. [11, 12] کندمیتحمیل 

 هاینههزی و ملایم عملیاتی شرایط با های گوگردزدایی غیرهیدروژنیروش
 های جایگزین و یا مکملفرایندعنوان به 1اکسایشی گوگردزدایی دماننپایین 

 .[11-13] سازی استو در حال تجاری مورد توجه قرارگرفته
اعمال شده از طرف مجامع جهانی و اعلام  یاهبا توجه به الزام

استانداردهای مجاز گوگرد، سنتز زئولیت با بالاترین بازده و قیمت 
میزان گوگرد  ترینکمهای نفتی با مناسب در راستای تولید سوخت

 هایزئولیتی با کانال ZSM-11. [14-17]باشد اهمیت می دارای
، انهیگعلت گزینش پذیری ای است و بهحلقهسه بعدی و منافذ ده

 ایشبکه و ساختار گرماییاسیدیته جامد، قابلیت تعویض یونی، پایداری 
 .[18] ارددر صنایع نفت و پتروشیمی د کاتالیستعنوان به ایگستردهکاربرد 
و  [19] ثبت میلادی1978در سال بار برای اولین ZSM-211 زئولیت

 میلادی1978در سال  همکارانو  3کوکوتایلوساختار زئولیت توسط 
های دلیل کانالک زئولیت سنتزی است که بهی ZSM-11 .[20] شد شناسایی

  [21] یافتهبه آن اختصاص  4MEL مستقیم متقاطع کد سه حرفی
 . یک واحد پنتاسیل شامل باشدمی 5واحدهای پنتاسیلمتشکل از  و

                                                                                                                                                                                                   

1 Oxidative desulfurization (ODS) 

2 Zeolite Socony Mobil No. 11 

3 Kokotailo 

 
های )ب( کانال MEL [21])الف( ساختار  ZSM-11زئوليت . 1شکل 

 [24]متقاطع عمودبرهم 

 

ها آلومینیوم و لقهپنج عضوی است که در این ح یحلقههشت 
ده ها توسط اکسیژن پل زده شقرار دارند. پنتاسیل هاسیلیسیم در رآس

 جیرهاآورند. این زندیگر متصل و زنجیرهای پنتاسیل را به وجود مییکبه
 تشکیل را  MELکنار هم قرار گرفته و ساختار  وارونبه صورت 

 ها که و شکل کانال MELساختار  1در شکل  .[22, 23] دهندمی
 ت.شده اسباشد نشان داده های متقاطع عمود برهم میبه صورت کانال

برای مقیاس  کاتالیستمعیارهای بسیار مهم در انتخاب از 
 باشد ی سنتز پایین مییی بالا و هزینهآی با کارکاتالیستصنعتی، 
توجه  ها بسیار موردزئولیت ،های ناهمگنستدر میان کاتالی بنابراین

 همکارانو  6دملو،  میلادی 2018 قرار گرفته است. در سال پژوهشگران
کنش در وا و موردنیت ZSM ،NaX ،NaY-5 هایزئولیتعملکرد 

 درصد وزنی  1بررسی کردند. در این کار،  اکسایشیگوگردزدایی 
برای  کاتالیستعنوان ها تثبیت و بهیا منگنز روی زئولیت از وانادیوم

 ZSM-5از سوخت دیزل استفاده شد. زئولیت  بنزوتیوفنیدحذف 
 رخشاندتثبیت شده با وانادیوم به علت اسیدیته مناسب و پراکندگی 

را در مقایسه با  %80وانادیوم بالاترین درصد حذف گوگرد با بازده 
بسیاری  یاههلعای اخیر مطاه. در سال[25] ها نشان دادکاتالیستسایر 

4 ZSM-11 (Eleven) 

5 Pentasil 

6 De Mello 

(1)  Oxidative desulfurization (ODS)     (2)  Zeolite Socony Mobil No. 11 

(3)  Kokotailo       (4)  ZSM-11 (Eleven) 

(5)  Pentasil       (6)  De Mello 
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 یکاتالیستفعالیت به دلیل  1پایهروی  تثبیت شدهی مولیبدن درباره
. [26] انجام شده است اکسایشیگوگردزدایی واکنش در  درخشان
 MCM-41فلز مولیبدن را روی ساختار مزوحفره  همکارانو  2سیکاروار

شرایط  دربنزوتیوفن یبازده حذف د و نشان دادند هکرد بارگذاری
 نزدیک بهکننده عنوان اکسیدهیدروکسید بهتترابوتیل با استفاده ازبهینه 

 3O2Mn/Ce/Alدوفلزی  کاتالیست همکارانو  3عبدالله. [12] باشدمی 94%
که  پیشنهاد کردند و نشان دادند اکسایشیکنش گوگردزدایی برای وا

منگنز  م وتک فلزی سری کاتالیستشده نسبت به  سنتز کاتالیست
 ردیگوگ یاهباشد. بازده حذف ترکیببهتری می یکاتالیستدارای فعالیت 

د بالای هیدروکسیتیلتترابوی کنندهآروماتیک در حضور عامل اکسید
 .[27] گزارش شد 90%

 میدآمونیوم برتترا بوتیلقالب طور معمول از بهZSM -11 از زمان کشف
با استفاده از قالب  سنتز زئولیت. [28]شود سنتز استفاده میبرای 

گران بودن قالب، حذف قالب بدون مانند ی یاهآلی دارای مشکل
صدمه زدن به ساختار کریستالی، مصرف انرژی و زمان برای حذف 

می س تربیشهای آلی مورد استفاده باشد و همچنین قالبقالب می
ی کنند. بنابراین یافتن روشبوده و آلودگی زیست محیطی ایجاد می

دیگر برای سنتز زئولیت بدون استفاده از قالب و یا با مقدار قالب 
 .[29-31]باشد اهمیت می دارایتر در صنعت کم

های دانه جایگزین مقدار بسیار بالای قالب در سنتز در روش دانه، بلور
کاهش  مؤثرطور ی القایی بهدوره ویژهبههستند و مدت زمان سنتز 

 واسطه یاهاکسید فلز .[32]شود یابد و همچنین باعث بهبود تبلور میمی
 دشمولیبدن، وانادیوم، لانتانیوم، کبالت، مس و سریم بر روی زئولیت تثبیت 

زدایی گوگرد فرایندهای سنتز شده در ی زئولیتکاتالیستو عملکرد 
 کار از نیدر ابرای مدل نفتی مورد بررسی قرار گرفت.  اکسایشی

ان حلال عنوکننده و از اتانول بهدیاکس عامل به عنوان دیپراکس دروژنیه
 اده شد.استف یشده از مدل نفت دیاکس یگوگرد یاهبیترک یجداساز یبرا
 یکی یسازگار ستیارزان بودن و ز لیبه دل  2O2(H( دیپراکس دروژنیه

. [33] باشدیم اکسایشی ییگوگردزدا فراینددر  رایج یهادکنندهیاز اکس
  دیسپراک دروژنیدر حضور ه تیزئول یشده رو تیتثب یاهفلز دیاکس
یم لیفعال پراکسو و آب تبد یبه گونه ریواکنش برگشت پذ کیدر 

یم یدگوگری اهبیترکشدن  دیبه اکسر فعال پراکسو منج یو گونه شوند
 ترنییپا تیمورد استفاده به علت سم یهاحلال ریها نسبت به سا. الکلشود

دارند  تسیز طیها و محانسان یبرا یترکم هایزیان یریدپذیتجد یژگیو و
                                                                                                                                                                                                   

1 Support 

2 Sikarwar 

3 Abdullah 

4 Rafiee 

از  همکارانو  4یعیرف. باشندیم یترمناسب یهاحلال نیو بنابرا
و  دیپراکس دروژنیه یکنندهدیدر حضور اکس CoFe@Si-PW کاتالیست

 یاز مدل نفت یگوگرد یاهبیترک یحذف انتخاب یحلال اتانول برا
 بیه ترککننده بداکسی مولار نسبت ،دما تأثیر نیاستفاده کردند. همچن

  دیسولف لیفن لیمت ونیداسیاکس یبر رورا  کاتالیستو مقدار  یگوگرد
 همکارانو 5نیج . [34] کردند یبررس ستیسولفون در حضور کاتال لیفن لیبه مت

 کردندسنتز کروحفرهیو م وحفرهبا دو فاز مز Ti-HMS/TS-1 کامپوزیت
دل گوگردی موجود در م یاهبیترک ونیداسیدر اکس ییبالا تیکه فعال

متانول به عنوان  mL10 ،یمدل سوخت mL10 طیشرا درو  شتدا نفتی
 حذف درصد 60℃، دما S2O2H/ = 4:1، کاتالیست mg100حلال ، 

  .[35] دشگزارش  100به  کنزدی گوگرد
آنیلین بهاتیلدی-N،N ضر پیشنهاد و استفاده ازهدف از کار حا

با روش دانه  ZSM-11عنوان قالب برای سنتز دانه و سنتز زئولیت 
سازی دانه سنتز و بهینه روش با  ZSM-11، پژوهش این دراست. 

عنوان هدایت کنندهآنیلین بهاتیلدی-N،Nو از قالب پیشنهادی  شد
 یاهبیترکحاضر نشان داد که حذف  مطالعه ی ساختار استفاده شد.

گوگردی آروماتیک با استفاده از این زئولیت دارای بازدهی بسیاری 
 زئولیت مورد استفاده در این پژوهش نسبت به سایربالایی است. 

ی یآدارای کار در گوگردزدایی اکسایشی مورد استفاده هایزئولیت
 باشد.تر میی کمبالاتر با هزینه

 
 بخش تجربی

 و تجهیزات مواد

 (،3kg/m170 ، چگالیg3m 193/، سطح ویژه nm30-20 هایذرهسیلیکا )
قطران شیمی ) سدیم هیدروکسید، (6)شرکت کوسداک سدیم آلومینات

  تقطیر بار دو مقطرو آب  (مرکآنیلین )اتیلدی-N،N ،(ایرانـ  تجهیز
اسید )مرک(،  برای تبادل یونی از نیتریک .دش هاستفاد زئولیت سنتز در

کلرید )مرک(،  اکسید )مرک(، وانادیوم اسید )مرک(، مولبیدن سیتریک
نیترات )مرک(،  نیترات )مرک(، مس نیترات )مرک(، کبالت لانتانیوم

 ده سنتز ش زئولیت یکاتالیستو تست  (7ریسرچیو.اس ) اکسید سدیم
 بنزوتیوفن )مرک(دی ،(8)رنکم هپتان – nاز  در واکنش گوگردزدایی

درصدوزنی(  30 پراکسید )مرک، شیمی(، هیدروژن مطلق )قطران اتانول
 د.ش استفاده

5 Jin 

6 Kosdaq Company 

7 US Research 

8 RANKEM 

(1)  Support       (2)  Sikarwar 

(3)  Abdullah       (4)  Rafiee 

(5)  Jin        (6)  Kosdaq Company 

(7)  US Research       (8)  RANKEM 
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 ی سيليکا برای تهيه سيليکاژلشده افزودهمقدار . 2جدول 

ی شده افزودهمقدار گرم 
 (g)سیلیکا 

Si/Al نظری نام اختصاری زئولیت نسبت   

020/15 52-AZ 38/52 

763/9 33-AZ 82/33 

008/6 20-AZ 81/20 

004/3 10-AZ 40/10 

 
اسپکتروسکوپی دستگاه با  IRهای در این پژوهش طیف

 اند. ثبت شده cm 4000 -400-1 یدر محدودهو  1بروکر فروسرخ
 (3و فنوم 2شرکت تی اسکن) میکروسکوپ الکترونی روبشی هایویراز تص
 استفاده شد و  هاذرهه متوسط انداز و شناسیریختتعیین  برای

دانه Si/Alنسبت  4رونتک طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکسبا 
ز ا منظور تعیین ساختار بلوری زئولیتد. بههای سنتز شده بررسی ش

)آند: کبالت، طول  5فیلیپسپرتو ایکس شرکت  پرش سنجدستگاه 
ساحت سطح تعیین م برایو  40Kv/40Ma)قدرت: ، 1.7889Åموج: 

. شداستفاده  6تری استار کسیکرومرتیم از دستگاه هاروزنهو اندازه 
 شد انجام N6890 7اجیلنتدستگاه توسط  کروماتوگرافی گازی آزمون

بتدا ا آونباشد: دمای ده بدین شرح میی دمایی مورد استفابرنامهو 
 ماندتنظیم بود که برای یک دقیقه در این دما باقی می 60℃روی 

رسد؛ می 250℃به دمای  min20/℃با سرعت  و سپس این دما
 در نظر گرفته شد. 285 ℃و دمای دکتور  275 ℃ دمای محل تزریق

و گاز حامل  𝜇L 1، حجم تزریقی FIDنوع ستون مویی، نوع دکتور 
 باشد.ازت می

 
 دانه سنتز

سدیم آلومینات  g 409/0سدیم هیدروکسید و g 6/1مقدارهای
مدت یک ساعت به آمدهدستفراورده به. شد مقطر حل آب mL 15در

ه زدمحیط همی در یک بشر با استفاده از همزن مغناطیسی در دما
 آب مقطر mL 35(. مقدار گرم مشخصی از سیلیکا با1شد )محلول

. شد مگنهمدت سی دقیقه و به مخلوط شدمنظور تهیه سیلیکاژل به

آب مقطر  mL10هبه همرا آنیلیناتیلدی-N،Nاز  mL5/1سپس مقدار 
(. 2زده شد )محلولمدت یک ساعت همشد و به افزودهبه سیلیکاژل 

روی چهار ساعت مدت ه و بهشد دو محلول تهیه شده با هم مخلوط
                                                                                                                                                                                                   

1 Bruker FT-IR model Tensor 27 Spectrometer 

2 Model Vega3 Tescan 

3 Model Phenom - ProX 

4 Rontec, USA 

 آمدهدستبهژل  در دمای محیط یکنواخت شد. همزن مغناطیسی و
در دمای  ساعت 72مدت به اتوکلاو ضد زنگ منتقل شده و به

 های تشکیل شده سپس دانهدر کوره قرار داده شد.  160℃
. رسوب شددور در دقیقه( جدا  2000در اتوکلاو توسط سانتریفوژ )

 ای در آون بربا آب مقطر شستشو داده شد و  آمده چندین باردستبه
منظور کلسینه کردن در کوره به و خشک 100℃در دمای ساعت  8

 .[24] ساعت قرار گرفت 5مدت به 550℃در دمای 

یکاژل تهیه سیل برایی سیلیکا شده افزودهمقدار گرم  2در جدول
 وناگونگهای سنتز شده با نسبت برای زئولیت نظری Si/Alو نسبت 

Si/Al نشان داده شده است. 
 

 سنتز زئولیت 

g2/2  سدیم هیدروکسید وg 409/0  سدیم آلومینات درmL 25  آب
شد  زدهدر دمای محیط هم مدت یک ساعتمقطر حل شده و به

  mL 5/0آب مقطر( و mL35سیلیکا با  g08/9(. سیلیکاژل )1)محلول

مدت به حلولآب مقطر حل شد و م mL15آنیلین دراتیلدی-N،Nاز 
های (. در ادامه محلول2)محلول شدیک ساعت در دمای محیط  همگن 

مدت یک ساعت روی همزن با یکدیگر مخلوط شده و به 2و  1
دانه مقدار گرم مشخصی از مغناطیسی در دمای محیط قرار داده شد. 

با مشخصات شده(  افزودهنسبت به مقدار کل جامد  wt%10)سنتز شده 
  ساعت 3مدت به دوباره( به محلول افزوده شد و AZ-10) دلخواه

مدت . ژل بدست آمده، به اتوکلاو ضد زنگ انتقال یافته و بهشدمخلوط 
دست آمده ه ب فراوردهدر کوره قرار داده شد.  170℃ساعت در دمای  48

دور بر دقیقه( و با آب مقطر شستشو داده شد.  2000سانتریفوژ شده )
ساعت در آون خشک  8مدت بهو  100℃در دمای  آمدهدستبهرسوب 

 . [36] شدساعت کلسینه  2برای  550℃سپس جامد در کوره با دمای  و
 

 واسطه یاهی با فلزتبادل یون

 mol01/0  اکسید فلز مورد نظر درmL20 نیتریک ( اسیدmol/L2 )
شد و با همزن  افزودهسیتریک اسید به محلول  g 316/0ه سپس شدحل 

ها لزبرای انحلال فاسید از نیتریک . شدمغناطیسی در دمای محیط مخلوط 
 پایدار  کاملطوربههای کیلیتی کمپلکسهای فلز و کاتیون استفاده شد

واسطه  یاهاز نیترات فلز لمعموطور به دهند.با سیتریک اسید تشکیل می
 که هدف تثبیت ولی با توجه به این شودبرای تبادل یونی استفاده می

5 Philips X-rey diffractometer 

6 Micromeritics TriStar Ⅱ 

7 Agilent 

(1)  Bruker FT-IR model Tensor 27 Spectrometer   (2)  Model Vega3 Tescan 

(3)  Model Phenom – ProX      (4)  Rontec, USA 

(5)  Philips X-rey diffractometer     (6)  Micromeritics TriStar Ⅱ 

(7)  Agilent 
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 مانند یفلزهایواسطه روی زئولیت است در این کار اکسید  فلزهایکسید ا
نسبت )مقدار معینی از زئولیت . شدحل اسید مولیبدن و سریم در نیتریک 

در نظر گرفته شد(  ZSM 1:10-11وزنی اکسید فلز مورد استفاده به زئولیت 
 60℃ گرم با دمایدر حمام آب محلول زده شد.و هم افزوده بالابه محلول 

روز  مدت سهبه آمدهدستبهتا تشکیل یک ژل چسبناک قرار داده شد. ژل 
ساعت  12مدت به 120℃داشته شد و سپس در دمای  در دمای محیط نگه

  .[37] شدساعت کلسینه  5برای  500℃ و در کوره با دمای شددر آون خشک 
های تبادل یونی به دلیل تشکیل این روش نسبت به سایر روش

شود ژل منجر به پراکندگی عالی اکسید فلز روی سطح زئولیت می
 دارد. کاتالیستروی کارآیی  چشمگیری تأثیرکه 

 

 مدل سوختی 

هپتان و ترکیب گوگردی -nمدل سوختی شامل هیدروکربن 
(بنزوتیوفن آروماتیک دی

1
(DBT عنوان است. از هیدروژن پراکسید به

یوفن بنزوتعنوان حلال برای جداسازی دیعامل اکسیدکننده و از اتانول به
 سوختنگوگردی در سوخت پس از  یاهترکیب. [34] شداکسید شده استفاده 

که شوند. با توجه به ایناکسید میی گوگرد دیمنجر به تولید گاز آلاینده
در این کار حذف ترکیب  بنابراینسوخت متداول خودروها بنزین است 

 از مدل نفتی نرمال هپتان مورد بررسی قرار گرفت. بنزوتیوفندیگوگردی 
g1/0 ه و دشوزن  کاتالیستبنزوتیوفن جامد و مقدار معینی از دی

اتانول )نسبت  mL5هپتان و  -mL5 nمنتقل شده و در  cc25به بالن 
هیدروژن پراکسید به بالن  mL 5/0و در ادامه شدحجمی( حل  1:1

منظور شد. با توجه به عملکرد واکنش در دمای بالا و به افزوده
سور کندان سامانهجلوگیری از تبخیر مخلوط واکنش، بالن به یک 

 درونی واکنش در ، محفظهسامانه . برای کنترل دمای شدوصل 
ای دمای واکنش حمام روغن قرار داده شد و توسط دماسنج جیوه

کنترل شد. مخلوط واکنش تا پایان زمان توسط همزن مغناطیسی 
ده سانتریفوژ ش آمدهدستبهزده شد. پس از پایان واکنش، محلول هم

ه و شدفاز ازهم جدا  دقیقه( و دو 10مدت دور بر دقیقه به 2500)
بنزوتیوفن دو فاز مدل نفتی و حلال ذف دیمنظور بررسی میزان حبه

 با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی گازی مورد آنالیز قرار گرفت.
 :[38, 39]( محاسبه شد 1) رابطهدرصد تبدیل گوگرد در مدل نفتی از 

 

%Conversion  
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
100                                   (1)  

 

مقدار  tCبنزوتیوفن و مقدار گرم اولیه دی 0Cی بالا در رابطه
 مانده پس از انجام واکنش است.بنزوتیوفن باقیگرم دی

                                                                                                                                                                                                   

1 Dibenzothiophene 

 
های سنتز شده با نسبت دانهزيرقرمز های ی طيفمقايسه. 2شکل 

Si/Al الف(  گوناگون(10-AZ  )ب(20-AZ  )ج(33-AZ  )52)د-AZ 

 

 و بحث  هاهیجنت
  IR آنالیز

 ،AZ-52 سنتزی هایمربوط به دانه فروسرخهای طیف 2شکل 

33-AZ،20-AZ 10 و-AZ  با قالبN،N-آنیلین است. اتیلدی
و  3680، 3400، 1640، 1170، 796، 450درموجود نوارهای جذبی 

1-cm3710 شوند. نوارهای جذبی ی سنتز شده دیده میدر چهار دانه
های ی حضور دوتایی حلقهدهندهکه نشان cm1280-1و  550در 

(پنتاسیل 
2

(D5R  11در ساختار زئولیت-ZSM  است با کاهش
 . [32]شوند خوبی ظاهر میدر طیف زیرقرمز به Si/Alنسبت 

 آمدهدستبهبه ارتعاش خمشی مربوط  cm 450-1درموجود باند جذبی 
به ترتیب مربوط  cm1170-1و  796 باندهای جذبی در و OH-Siاز 

 Si-O-Tه زدپیوندهای پل بیرونی و درونیبه ارتعاش کششی نامتقارن 

(T  نمادی ازAl  وSi  )1باشند. نوار جذبی در میچهاروجهی-cm 1640 
 3680، 3400در موجود جذب شده و نوارهای جذبی  مربوط به آب

Si-در پل  OHبه ترتیب مربوط به ارتعاش کششی  cm3710-1و 

OH-Al ،Al-OH  وSi-OH باشند.انتهایی می 

 
 EDSآنالیز 

 های سنتز شده ، طیف پرتو انرژی پراش ایکس دانه3در شکل 
 هایعنصر به مربوط هایپیکشود. ده میدیSi/Al های متفاوت با نسبت

اند هشد یشناسایسیلیسیم، آلومینیوم، اکسیژن و سدیم در چهار دانه 
نسبت  باشند.می واکنش در شده افزوده ترکیبات به مربوط همگی که

Si/Al  باشد که مقاومت پارامترهای بسیار مهم در زئولیت میاز

2 Double 5-ring 

2 

1,5 

1 

0,5 

0 

400       900       1400      1900     2400      2900     3400      3900  

(1)  Dibenzothiophene      (2)  Double 5-ring 
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اسیدی، پایداری هیدروترمالی، آبگریزی و ظرفیت تبادل یونی 
 دست آمدههب هایهیجنت .[40-43]دهد قرار می تأثیرها را تحت زئولیت

در دانه  Si/Alدهد نسبت از طیف پرتو انرژی پراش ایکس نشان می
های بالا در تمامی نقاط یکسان نیست و همچنین با مقدار با نسبت

Si/Al شده به محلول اولیه اختلاف دارد ولی با کاهش نسبت  افزوده
Si/Al 10یابد. در ا کاهش میهاین تغییر-AZ  نسبتSi/Al افزوده 

دست آمده بود که با نسبت به 40/10اولیه برابر با شده به محلول ژل 
طیف پرتو انرژی پراش ایکس اختلاف بسیاری نداشته  هایهیجاز نت

 یکسان است. تقریببهنقاط گرفته شده  همهو این نسبت در 
باشد سیلیسیم اولیه وارد ساختار شده و این می بیانگراین موضوع 

 ه است. شدطور مناسب انتخاب روش سنتز و دما به
های موجود در دانه هایمقایسه بین درصد جرمی عنصر

 آورده شده است. 4سنتز شده در شکل  گوناگون
 

 SEMآنالیز 

های میکروسکوپ الکترونی روبشی دانه هایتصویر 5شکل 
 گونهدهد. همانرا نشان می  Si/Alهای متفاوت سنتز شده با نسبت

 )ب( AZ-33)الف( و   AZ-52های زئولیتشود در ده میدی هاکه در تصویر
 هاذره)ج(  AZ-22باشند و در زئولیت هم چسبیده میهب هایذره

ده هم چسبیهب هایذره هاهدارای ساختار بیضی است و در برخی ناحی
صورت کروی و به هاذره)د(  AZ-10شود. در زئولیت نیز دیده می

تواند یکنواخت و بدون الگومر شدن سنتز شده و از این رو می
 در واکنش داشته باشد.  کاتالیستعملکرد مناسبی به عنوان 

و اندازه  شناسیریختدهد که نشان می SEM هایتصویر
دیگر با یک Si/Al گوناگونهای در نسبت سنتز شده هایذره

کاهش می هاذرهاندازه  Si/Alسبت ن و با کاهش متفاوت است
علت متفاوت بودن مقدار آلومینیوم در ژل اولیه یابد. این تفاوت به

-یخترتوان نتیجه گرفت که مقدار آلومینیوم بر روی می بنابرایناست 

برای تبلور  فرایند. در [44] گذار استتأثیر هاذرهو اندازه  شناسی
 MELچارچوب سیلیکا با ساختار  نخستتشکیل ساختار زئولیت 

ل ح بازیساختار به طور جزئی در محیط شود و سپس تشکیل می
 ه متصل دوباره به شبک تبلورشود و آلومینیوم با بار مثبت هنگام می
 .[45]شود می

 های سنتز شدهاز دانه SEMو  FT-IR ،EDS هایهیجبا توجه به نت
توان نتیجه گرفت که می گوناگونبا مقدار سیلسیم به آلومینیوم 

10-AZ  40/10با نسبت Si/Al = ، 11 ی مناسب برای سنتزدانه-ZSM 
 است.با روش دانه 

 
 AZ-20)ب(  AZ-10)الف(  طيف پرتو انرژی پراش ايکس. 3شکل 

 AZ-52)د(  AZ-33)ج( 

 

 
 های گوناگونمقايسه بين درصد جرمي عناصر موجود در دانه .4شکل

 

 

 
 AZ-52های )الف( دانهميکروسکوپ الکتروني  های. تصوير5شکل 

 AZ-10)د(  AZ-20)ج(  AZ-33)ب( 

 )د(

 )الف( )ب(

 )ج(
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)الف(  ZSM-11ميکروسکوپ الکتروني روبشي  های. تصوير6شکل 

 m5μتقريباً  هاذرهی کروی سنتز شده )ب( قطر متوسط ذره
 هاذره)ج( توزيع و يکنواختي 

 

 سنتز شده ZSM-11میکروسکوپ الکترونی روبشی  هایتصویر 6شکل 
کرهبه صورت  هاذرهکه  شودمیدیدهدهد. با روش دانه را نشان می

 هااین کرهاند و قطر متوسط هایی جدا از هم و یکنواخت سنتز شده
 و یکنواختی هاذرهچسبیدگی همهب نبود .استمیکرومتر  5تقریب به

ی در بهبود کیفیت زئولیت است. در شکل مؤثرها عامل اندازه آن
 هاذرهی ی سنتز شده و در شکل )ب( اندازه)الف( کروی بودن ذره

 هم چسبندگیهب نبودو  هاذرهو در شکل )ج( توزیع و یکنواختی 
 است. دیدنخوبی قابل به هاذره

 

 BETآنالیز 
در حدود  هاییروزنهدارای  ZSM-11زئولیت 

0.53nm0.54nm  های روزنهدلیل حجم که به [18, 46]است
های روزنهیابد. حجم کاهش می کوچک کارایی آن در واکنش

 هدشترکیبات گوگردی آروماتیک ذ نفو میزانتر منجر به افزایش بزرگ
ها روزنه شدن بلوک دلیلبه کاتالیستغیرفعال شدن  از و همچنین
 دلیل دو تر بهبا حجم بیشزئولیت سنتز  بنابراین کند.می جلوگیری

 . [47]شود یمدر واکنش  کاتالیستفعالیت  افزایش موجببیان شده 

                                                                                                                                                                                                   

1 Yu 

  ZSM-11 های مساحت و حجم حفره در زئوليت. داده 3 جدول
 آنيليناتيلدی-N،Nبا قالب 

نام  
 زئولیت

 مساحت 
 سطح کل

(BET) /g)2(m 

 مساحت 
 سطح خارجی

/g)2(m 

حجم 
 حفرات

/g)2(m 

متوسط اندازه 
 حفرات 

(BJH) (nm) 

11-ZSM 346 292 98/0 5 
 

 
 

 
  ZSM-11جذب و واجذب نيتروژن  دمایهمی . مقايسه7 شکل

 نيلين )ب( تترا بوتيل آمونيوم برميد آاتيلدی-N،Nهای متفاوت )الف( قالببا 
 [(48] همکارانو  يو)سنتز شده توسط 

 
 سنتز شده ZSM-11جذب و واجذب نیتروژن  دمایهم 7شکل )الف(

ی هیسترسی دهد. وجود حلقهآنیلین را نشان میاتیلدی-N،Nبا قالب 
 مزوحفره بودن ساختار زئولیت است. بیانگر 1-4/0در فشار نسبی بالا بین 

 سنتز شده ZSM-11جذب و واجذب نیتروژن  دمایهم 7شکل )ب(
 را  همکارانو  1یوآمونیوم برمید توسط با قالب متداول تترابوتیل

ی هیسترسی جذب شود حلقهمی دیدهکه  گونه. همان[48]دهد نشان می
  هاینمودار IUPAC یبندبر اساس طبقهندارد.  دیدنو قابل  روشن

 3باشند. در جدول می IV نوع دیبریمطابق با ه ZSM-11 زئولیت دمایهم
 هایروزنهی مساحت سطح کل و خارجی، حجم و متوسط اندازههای داده

  BETاز آنالیز آمدهدستبهآنیلین اتیلدی-N،Nزئولیت سنتز شده با قالب 
ایجاد شده در زئولیت سنتز شده  هایروزنهنشان داده شده است. حجم 

 هاقالهم در مقایسه با زئولیت سنتز شده با قالب تترابوتیل آمونیوم برمید که در
 باشد تر می، بسیار بیش[42, 82]گزارش شده است  g2m5/0-1/0/حدود 

 )الف(

 )ج(

 )ب(

1,0                   0,8             0,6              0,4              0,2              0,0  

4 

3 

2 

1 

0 
1                 0,8               0,6               0,4               0,2                0  

(1)  Yu 
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  ZSM-11الگوی پراش پرتو ايکس زئوليت  .8 شکل

 (78Å/1αK ،Kv40،mA40)آند کبالت، 

 
ی بنزن در ساختار قالب استفاده شده است که دلیل وجود حلقهبهو این 

 شود. تر در زئولیت میبا حجم بیش هایروزنهمنجر به تشکیل 

 
 XRDآنالیز 

آنیلین اتیلدی-N،Nبا قالب  ZSM-11مربوط به   XRD الگوی
 دهدیشکل  این که در گونههماننشان داده شده است.  8در شکل 

، 25، 23،  15، 10 برابر با θ2ای ههویادر ز پراش هایخط شود،یم
[، 110بلوری ] یاههدرجه به ترتیب به صفح 58و  45، 33، 28

[ در ساختار 332] [ و100[، ]008[، ]303[، ]501[، ]210[، ]330]
برابر  θ2ای ههیوادیده شده در زهای باشند. پیکزئولیت مربوط می

 MELی تشکیل ساختار دهندهدرجه نشان 45و  28، 25، 15، 10با 
 یزانبر م XRD یموجود در الگو تیز هایخط. [45]در زئولیت است 

 رد. اشاره دا زئولیت یهاذرهشدن  بلوری یبالا

اندازهن، گیرد بنابرایقالب اطراف شبکه آلومینوسیلیکات قرارمی
قالب  .[49]د شوتوسط قالب استفاده شده تعیین میزئولیت  هایروزنهی 
 گیری چارچوب زئولیت نقش دارد و ر شکلطور مستقیم دبه

کند. قالب از ایجاد ناخالصی در ساختار زئولیت جلوگیری می
پارامترهای شبکه از جمله  یاهتواند منجر به تغییرپیشنهادی می

 a,b,c و پارامترهایی مانند بلوری یاههتغییر در فاصله بین صفح
ساختار شود.  XRDها در آنالیز شود و در نتیجه تغییر موقعیت پیک

است و هر دو زئولیت  ZSM-5 بسیار نزدیک به ZSM-11 چارچوب
ی پنتاسیل هستند و از واحدهای ساختمانی یکسان متعلق به خانواده

صورت های پنتاسیل بهلایه ZSM-5 اند. درپنتاسیل ساخته شده
دهند درحالی که می MFIوارونه کنارهم قرار گرفته و تشکیل ساختار 

ته گرف کنار هم قرار وارونصورت های پنتاسیل بهلایه  ZSM-11 در

دهند. بنابراین این احتمال وجود دارد که می MELو تشکیل ساختار 
نیز به مقدار کمی سنتز  ZSM-5بر سنتز زئولیت مورد نظر  افزون

 متفاوت هاینظم و اندلیل چیدمبه گوناگون مواد .[28] شده باشد

 ترکیب هر هستند و الگوی پراش متفاوتی پراش الگوی دارای اتمی

، شیمیایی یا کانی با ساختار بلوری مشخص ترکیبهر است و یگانه 
 استانداردهای با حاصل با مقایسه نمودار و داردیک کارت استاندارد 

  هاهیجنت شود.ی مجهول مشخص میموجود نوع فاز ماده
دارای فرمول شیمیایی  ZSM-11 زئولیت دهد کهمینشان 

32.74Si96O14.88Na3.58Al ،  32.74فرمول تجربیSi96O14.88Na3.58Al   و
 باشد.بلوری تتراگونال می سامانه

 
 سازی شرایط واکنشبهینه

ما، مقدار د گوناگونشرایط  دربرای یافتن شرایط بهینه، واکنش 
برای  ZSM/Mo-11و زمان واکنش انجام شد. در ابتدا از  کاتالیست

بهینه استفاده شد و در دما و  کاتالیستدست آوردن دما و مقدار هب
 ZSM/Mo-11شده زمان واکنش گوگردزدایی برای بهینه  کاتالیستمقدار 

  .شدهای سنتز شده بهینه کاتالیستو سایر 
نشان  در مقابل دما را بنزوتیوفندرصد تبدیل تبدیل دی 9شکل )الف(

جز دما باید سایر پارامترها هکردن دمای واکنش بدهد. برای بهینهمی
ش شود. زمان واکن، زمان واکنش( ثابت درنظر گرفته کاتالیست)مقدار 

min180  کاتالیستو مقدارg 05/0  در نظر گرفته شد. واکنش در شش
 100℃ انجام شد و دمای بهینه 120℃و 100، 80، 60، 40، 25دمای 

و  های اصلی. دمای واکنش گوگردزدایی اکسایشی از عاملشدانتخاب 
گذار است. انجام واکنش در دمای محیط رضایت بخش نبوده تأثیربسیار 

 یابد.بنزوتیوفن افزایش میو با افزایش دما درصد تبدیل دی
 یستکاتالبنزوتیوفن در مقابل مقدار درصد تبدیل دی 9شکل )ب(

 اتالیستکبجز مقدار  کاتالیستکردن مقدار دهد. برای بهینهرا نشان می
شود. باید سایر پارامترها از جمله دما و زمان واکنش ثابت درنظر گرفته 

در  100℃و دمای بهینه  min180زمان یعنی  کمترینزمان واکنش در 
در چهار مقدار  ZSM/Mo-11 کاتالیستمقدار  تأثیرفته شد. نظر گر

 انتخاب g05/0 بررسی شد و مقدار بهینه g 07/0و 05/0، 03/0، 01/0
شود که افزایش مقدار . از روی شیب نمودار این نتیجه حاصل میشد

در پیشرفت و بهبود واکنش گوگردزدایی  چشمگیری کاتالیست
  دلخواهی توان به نتیجهاکسایشی ندارد و در مقدارهای کم می

تز شده است سن کاتالیستدست یافت و این حاکی از فعالیت بسیار بالای 
ی مناسب و همچنین با اندازه هاروزنه بسیار که ناشی از پراکندگی

 دباشرای این واکنش میب های دلخواهویژگیهای اسیدی با سایت
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واکنش )الف( دمای واکنش   گوناگون. بررسي اثر پارامترهای 9شکل 

 کاتاليست)ب( مقدار 
 

11-ZSM  واسطه فلزهایتبادل یونی شده با 

بادل بنزوتیوفن زئولیت تارتباط بین درصد تبدیل دی 10در شکل 
بر حسب زمان واکنش نشان  گوناگونی واسطه فلزهاییونی شده با 

و  شد بهینه انجام کاتالیستداده شده است. واکنش در دمای بهینه و مقدار 
 مورد بررسی min180و  150، 120، 90، 60، 30زمان واکنش در شش زمان 

 یطی بازه فلزهایی شود در همهمی دیدهکه  گونهقرار گرفت. همان
ش به سرعت رو به افزای بنزوتیوفندی درصد تبدیل min90تا  30زمانی 

  است و در ادامه کاتالیستهای فعال در دلیل وجود سایتاست که به
های فعال سرعت اکسید شدن کاهش با افزایش زمان و کاهش سایت

طور بنزوتیوفن بهدرصد تبدیل دی min90از زمان  پسیابد. می
  دهد که فلز مولیبدننشان می هاهیجیابد. نتچشمگیری تغییر نمی

ن بنزوتیوفبالاترین درصد تبدیل دی 100با درصد تبدیل  min90در زمان 
 کاتالیستاز  g05/0ی مورد استفاده دارد. واسطه فلزهایدر میان  را

11-ZSM/Mo  و طی زمان  100℃در دمایmin90 منجر به اکسید شدن 
 ایششود و بهترین عملکرد را در اکسبنزوتیوفن در مدل نفتی میدی همه

 ترکیب گوگردی آروماتیک دارد.
                                                                                                                                                                                                   

1 Active peroxo species 

 
  ODSدر واکنش  DBTزمان بر روی درصد تبديل  تأثير. 10شکل 
  گوناگونواسطه  فلزهایهای تبادل يوني شده با کاتاليستبرای 

 (S2O2H/  =13:1، 100℃، دما: g05/0: کاتاليست)مقدار 

 
 یهاشواکنتواند در صورتی میشده با فلز در  یبارگذار زئولیت

 یتدر سا فلز یونعملکرد مناسب داشته باشد که کات یداسیوناکس
 دیاس یتسا یلمستقر شود و باعث تبد Si-OH-Alبرونستد  یداس

 .شود صاخ یژگیبا و یفبرونستد ضع یداس یتبه سا یبرونستد قو
 داسیونیکاتالیست در واکنش اکس یامر منجر به عملکرد بالا ینهم

 یتسا یلمنجر به تشک یونیاز تبادل  پس یبدنمول . فلزشودیم
 ییشده و در واکنش گوگردزدا یتدر زئول یفبرونستد ضع یداس

 ز خود ا فلزهای سایرنسبت به  یبالاتر یلدرصد تبد اکسایشی
ا زئولیت تبادل یونی شده بپژوهش  یندر ا بنابراین. دهدینشان م

عنوان کارآمدترین کاتالیست ناهمگن برای واکنش یبدن بهمول فلز
 شد. انتخاب گوگردزدایی اکسایشی

 

 ZSM/Mo-11 کاتالیستبررسی مکانیسم واکنش با 

 H+اکسید فلز مولیبدن به درون کانال زئولیت مهاجرت و با اتم 
ی شود، دو گونهتشکیل می 2MoO(OH)ی داده و گونهسایت واکنش 

+(OH))2(MoO  2با یکدیگر متراکم و دیمر+)5O2(Mo  وO2H  تشکیل
 11قرارگیری اکسید مولیبدن در شکل  چگونگی. [50, 51]شود می

مکانیسم پیشنهادی برای واکنش گوگردزدایی  نشان داده شده است.
 اکسیدیبدن مولاکسایشی در حضور کاتالیست ناهمگن تبادل یونی شده با 

 [52, 53]ی متوالی است شامل سه مرحله دیپراکسن دروژیه یاکسیدکننده و
 نشان داده شده است.  12در شکل  ییطور شماکه به

از واکنش بین عامل اکسیدکننده  1فعال پراکسوی گونه -1 مرحله
 شود. و اکسید فلز مولیبدن تثبیت شده در سطح کاتالیست تولید می

 پذیر باشد.در این مرحله واکنش برای بازسازی کاتالیست باید برگشت
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 ZSM-11اکسيد تبادل يوني شده با زئوليت ی قرارگيری موليبدن . نحوه11 شکل
 

 
 گوگردزدايي اکسايشي فرايندالي  سه مرحله متو .12شکل 

 

ی بنزوتیوفن به گونهاتم گوگرد در ساختار دی -2مرحله 
رد کند و سبب اکسید شدن اتم گوگالکترون دوست پراکسو حمله می

 شود.بنزوتیوفن سولفوکسید میو تبدیل آن به دی
اکسو، های فعال پری سایر گونهوسیلهسولفوکسید به -3مرحله 

 کند.بنزوتیوفن سولفون را تولید میدیاکسید شده و 

 

 گیرینتیجه
یک قالب عنوان آنیلین بهاتیلدی-N،Nدر این مقاله، ترکیب آلی 

با اندازه  ZSM-11. شدپیشنهاد  ZSM-11سنتز زئولیت  برای تازه
انه با روش د بلورییکنواخت و بدون آلگومر و با حفظ ساختار  هایذره

ل کمساحت سطح و  مزو هایروزنهزئولیت سنتز شده دارای . شدسنتز 
/g2m 346 زئولیت  به افزایش کارایی و این امر منجر باشدمی 
واسطه با عملکرد  فلزهای د.شومی گوگردزدایی اکسایشی واکنش در

تبادل  برای Ce و  Mo ،V ،La ،Co، Cuاکسیدکننده مناسب مانند 
استفاده  مورد گوگردزدایی اکسایشیو در واکنش یونی انتخاب شدند 

 : دست آمدهاسیون به ترتیب زیر باکسید فعالیت که ندقرار گرفت
Mo > V > La > Co > Cu > Ce زئولیت را  بهترین عملکرد و 

11-ZSM/Mo  کاتالیستبا مقدار  100℃در دمای g05/0  در زمان
min90 داشت. 100بنزوتیوفن با درصد تبدیل دی 
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