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 چکیده

به روش اولتراسونیک سنتز شد و  GO)2(MoS/، نانوکاتالیست سولفید مولیبدن بر پایه اکسید گرافن پژوهش نیدر ا

به کار گرفته شد. نانوکاتالیست با  ppm 2۸50 هیاول ردگوگ میزان با یگازیعانات از م یشیاکسا ییگوگردزدابرای 

راکتوری مورد ارزیابی  آزمون، اسپکتروسکوپی رامان و  XRD, BET, TPD, XPSسنجیویژگی استفاده از آنالیزهای

درصد وزنی فلز مولیبدن، میزان راندمان گوگردزدایی  9با میزان  M9-GOد که نانوکاتالیست قرار گرفت. نتایج نشان دا

 زمانمدتو  wt. %3گراد، میزان اکسندهدرجه سانتی 75درصد در شرایط عملیاتی )دمای  9۸از میعانات گازی به میزان 

مرتبه، بازیابی بعد از  9عد از بM9-GO دقیقه و به کمک حلال استونیتریل( حاصل شد. همچنین کاتالیست  90

ها اکسایش، فعالیت و پایداری خوبی نشان داد. اثر مساحت سطح، قطر حفرات و اسیدیته کاتالیست-واکنش استخراج

بر عملکرد فعالیت گوگردزدایی اکسایشی نیز بررسی شد و نتایج نشان داد که هرچه میزان مساحت سطح، تخلخل و 

 یابد.شد راندمان فرایند گوگردزدایی اکسایشی ارتقا میتر بااسیدیته کاتالیست بیش

 سولفید، اکسید گرافن میعانات گازی، گوگردزدایی اکسایشی، مولیبدنکلیدی:  کلمات
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 مقدمه

از  شیب، زانیم نیکه از ااست تن در سال  ونیلیم 350از  شیدر سطح جهان ب یگاز عاناتیم دیدر حال حاضر تول 

درصد کل جهان  7از  شیدر حدود ب یگاز عاناتیم دیدر تول رانیسهم اشود و می دیتول انهیدرصد آن در خاورم 35

با توجه است.  هزار بشکه در روز 40 باًیتقری، میزان تولید میعانات گازی فاز پارس جنوبپنج برداری از بهره با است.

دارای مقادیر زیادی  در کشور ایران خصوصبه اینکه منابع هیدروکربنی موجود؛ نفت و گاز؛ در سطح جهانی و به

از طرفی با  .[1و  6] است اسـتفاده از ایـن ذخـایر سـوختی بـا مشـکلاتی تـوأم شـده ،هستندترکیبات گوگردی 

 همچنین تولید. شوددر نفت خام می باعث بالا رفتن ترکیبات گوگرددار یجتدربرداری روزافزون از مخازن که بهبهره

رکیبات غلظت ت بر یجتدرکشورهای همسایه به بـا تـرش با توجه به توافقنامه معاوضه نفت خـام تر از مخازن ترشبیش

فاده است یدیگازترش تول یلذا با توجه به فقر ارزش حرارتشود. یهـای کشـور افـزوده مگوگرددار خوراك پالایشگاه

های نفتی کند. فرآیندمی پیش ضـرورت پیـداازاز فرآیندهای جداسازی ترکیبات گوگردی از فرآیندهای نفتی بیش

را  ندهستترکیبات گوگردی  گـازی کـه دارای مقـادیر زیـادی و همچنـین میعانـات گازوئیـل همانند بنزین، نفتا،

های ایجاد شده در ؛ لذا بر اساس محدودیتمورد استفاده قرار داد( سازیشیرین)توان بدون جداسازی نمی

ها، یدشامل تیول، سولف گوگردداراشی از ترکیبات زیستی، لازم است برای کاهش آلودگی نهای جدید محیطاستاندارد

آلکیل دی بنزو  و ها، تتراهیدروتیوفن، تیوفنول، بنزوتیوفن، دی بنزوتیوفن، آلکیل بنزوتیوفنها، الکیل تیوفنتیوفن

 .[10و  3] شودهای گوگردزدایی مناسب استفاده میها از فرایندها در سوختتیوفن

 های نفتی به دلایل زیر است:هایی مانند نفت، گازوییل، بنزین و دیگر فراوردهاهمیت گوگردزدایی از سوخت

  های نفتی به گوگرد حساس بوده و باعث مسموم شدن یزورهای دیگر واحدهای تبدیل فراوردهکاتالبسیاری از

 شود.و غیرفعال شدن سطح کاتالیست می

 [14و  11]شود وجود ترکیبات گوگرددار در ترکیبات نفتی باعث خوردگی فراوان در تجهیزات پالایش می. 

 سید اکن و دیهای نفتی در هنگام سوختن، باعث تولید سولفید هیدروژترکیبات گوگردی موجود در فراورده

 زاشوند و این پدیده زیست میها وارد محیطها و دودکش کارخانهیلاتومبشوند که از طریق اگزوز گوگرد می

دهند مقدار گوگرد موجود در های کنترل آلودگی هوا اجازه نمیزیستی مطلوب نیست. استانداردمحیط نظر

های سوختی با آلایندگی بالا را صادرات فراوردهیجه امکان درنتها از مقدار معینی بالاتر رود و سوخت

 سازد.غیرممکن می

که از  [16و  13]است  (ODS) یشیاکسادر فرایند گوگردزدایی، روش گوگردزدایی  مؤثرهای بسیار یکی از روش

 مزایای این روش:

 عدم نیاز به گاز هیدروژن در فرایند گوگردزدایی اکسایشی-

 فشار اتمسفریک و دمای پایین()شرایط عملیاتی ملایم  -

 ترسرمایه اولیه کم-

 ترمصرف انرژی پایین-

 گوگردیبازدهی بالای فرایند در تبدیل و حذف ترکیبات حلقوی -
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های نفتی نظیر ها برای حذف ترکیبات گوگردی موجود در فراوردهبا توجه به مجموعه دلایل ذکر شده، پالایشگاه

 های گوگردزدایی در نظر بگیرند.های مناسب در جهت اجرای فرایندمیعانات گازی باید روش

اکسیداسیون ترکیبات گوگردی موجود در سوخت ی اول است: مرحله دو مرحله گوگردزدایی اکسایشی شامل فرآیند

های معمول، ازجمله جداسازی استخراجی با حلال یا جذب ها به یکی از روشی بعد جداسازی سولفونو مرحله

هایی مانند کننده. برای اکسایش ترکیبات گوگردی، از اکسید[17]شود د انجام میهای جامسطحی توسط جاذب

پراکساید و (، هیدروژن2Oهای پراکسید، اکسید نیتروژن، اکسیژن )آلی، هیدرو پراکسیدها، نمکسیدهایکپرا

های مورداستفاده در روش اکسیداسیون دو کاتالیست. [21و  1۸]شود هیدروژن پراکسید، ازون استفاده میتترابوتیل

هستند. اسید ها فرمیک اسید و نیتریکهای مایع )همگن( که ازجمله پرکاربردترین آننوع هستند: الف( کاتالیست

های معروف بسیاری از شرکت. [24و  22]یت هستند های جامد )ناهمگن( ازجمله ساختارهای زئولب( کاتالیست

های های خود را در این زمینه، طی سالفعالیت  Unipureو Sell Oil ،Gulf Oil ،ESSO ،BP ،Texacoازجمله 

 .[25و  26] آغاز کردند 1970تا  1960

از  2VOای را در زمینه سولفورزدایی اکسایشی با استفاده از کاتالیست ، مطالعه[27]چن و همکاران 

درصد این ترکیب را حذف  90ساعت، به میزان  2طی مدت  72℃اند که در دمای انجام داده  (DBT)بنزوتیوفندی

 کرده است.

 40O4Mo8PV6H5)4(NH ای را در زمینه سولفورزدایی اکسایشی با استفاده از کاتالیستمطالعه ،[2۸]همکاران  شی و

در (DMDBT-4,6) دی متیل بنزوتیوفن  6و  4و  (BT)بنزوتیوفن ، (DBT)از سوخت مدل شامل دی بنزوتیوفن 

 داده است. ppm 1 به زیر ppm 500 حضور اکسیدکننده اکسیژن انجام شده است که میزان گوگرد سوخت مدل را از

از دی  Co/KIT6ز کاتالیست در زمینه سولفورزدایی اکسایشی با استفاده ا ای را، مطالعه[29]ویی و همکاران 

درصد این ترکیب را حذف  9۸دقیقه، به میزان  40در مدت  93℃اند که در دمای را انجام داده (DBT) بنزوتیوفن

 کرده است.

، با استفاده (GO2MoS/) اکسیدبا گرافن دیسولف ید بدنیمول یتینانوکامپوز ستیکاتالبرای اولین بار  ق،یتحق نیا در

 اکسید رافنبستر گ یرو یستیفعال کاتال یهاتیسا یدارا ستینانوکاتال نیسنتز شده است که ااولتراسونیک از روش 

 ندیفرا ی. سپس در طشودیم میعانات گازی خوراك اکسایشی ییگوگردزدا ندیعملکرد فرا شیبوده و سبب افزا

 یاب و براانتخ نهیبه ستیلکرده و سپس کاتا یسنتز شده را بررس یهاستیعملکرد کاتالاکسایشی  ییگوگردزدا

همچنین پایداری کاتالیست و نیز مکانیسم فرایند  قرارگرفته است. یابیمورد ارز یاتیعمل طیکردن شرا میملا

 بررسی گردیده است. O/G2MoSکامپوزیتی  ستیکاتالنانو گوگردزدایی اکسایشی با استفاده از

 تجربیروش -2

 خوراک مورد استفاده-2-1

ساخته شده است و همچنین خوراك  ppm ۸00 های مدل دی بنزوتیوفن با میزان گوگرددر این تحقیق، از خوراك

ده در های تهیه شمیعانات گازی پالایشگاه پارس جنوبی )فاز سوم( به عنوان خوراك حقیقی برای ارزیابی کاتالیست

متعاقباً  های فیزیکی و شیمیایی آنصات و ویژگیفرآیند گوگردزدایی اکسایشی مورد استفاده قرار گرفتند که مشخ

 آورده شده است. 1در جدول 
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 جنوبی خواص فیزیکی شیمیایی میعانات گازی پارس -1 جدول

 GO2MoS/های نانوکامپوزیتی کاتالیستسنتز  2-2

اکسید با استفاده از مواد اولیه سولفید/گرافنهای موردنظر که شامل کاتالیست نانوکامپوزیت مولیبدن دیکاتالیست

اکسید )سنتز شده به روش هامرز( به روش اولتراسونیک سنتز سولفید بالک، پلی وینیل کلراید و گرافنمولیبدن دی

 ارائه شده است. [17]ها در مطالعه قبلی سنجی آنشدند که روش سنتز و آنالیزهای ویژگی

شود اضافه می (PVP) ابتدا مقداری پودر سولفید مولیبدن بالک را به اتانول حاوی مقادیر مختلف پلی وینیل پیرولیدن

گیرد تا قرار می C 150°دقیقه در دمای 30به مدت  Hz50 دار با شدتو مخلوط حاصل تحت اولتراسونیک پروب

های مولیبدن در محلول حاصل پراکنده شوند. سپس حجم مشخصی از گرافن طور همگن و یکنواخت نانوساختاربه

ه دست آمده اضافمحلول نانوساختار سولفید مولیبدن بهاکسید که با استفاده از روش هامرز ساخته شده است به 

یکنواخت  طوربههای گرافن اکسید گیرد تا لایهقرار می Hz50 دقیقه تحت اولتراسونیک با شدت  15شود و به مدت می

1- Specification of sour gas condensate (feed) 

2-  
 (آزمون)نتیجه  -5 )روش( -4 )واحد( -3

 (آزمون)

 رنج تقطیر -6
7- IBP 

8- ◦C 9- ASTM D-86 

10- - 
11-  

12- 44.6 

13- 5% 14- 50.3 

15- 10% 16- 58.1 

17- 15% 18- 64.5 

19- 20% 20- 70.9 

21- 30% 22- 83.8 

23- 40% 24- 97.4 

25- 50% 26- 111.2 

27- 60% 28- 125.4 

29- 70% 30- 142.3 

31- 80% 32- 164.8 

33- 85% 34- 179.9 

35- 90% 36- 201 

37- 95% 38- 229.9 

39- FBP 

40-  
41- 284.4 

42- Sp.Gr 60/60F 

 ASTM D287 45- 0.7266  -44 )دانسیته( -43

46- API 

 ASTM D288 49- 63.24  -48 )چگالی( -47

50- RVP 

 Psi ASTM D 323 53- 8.27 -52 )فشار بخار( -51

54- Cu Corrosion 

 class ASTM D 130 57- 3 hour, 37.8◦C, 3a -56 )خوردگی فلز مس( -55

58- Total Sulfur 

 ppm ASTM D4294 61- 2850 -60 )میزان سولفور کل( -59
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با سرعت  وژیفیبا استفاده از سانتردست آمده نانوکامپوزیت بهازآن، پس یرد.قرار گمابین نانوذرات سولفید مولیبدن 

آوری شد. سرانجام، محصول جمع ته/ اتانول شسزهیونیو با آب د یآورجمع قهیدق 30به مدت  قهیدور در دق 6000

 تروژنین تحت گازساعت  3به مدت  C ۸00° یساعت خشک شد و در دما 24به مدت  C 60° یدما درآون شده در 

 شد.کلسینه 

 Moمیزان بارگذاری فلز  شده است و نظر گرفتهدر  5و برابر  ثابتمقدار  Moبه فلز PVP در این قسمت، نسبت وزنی

 دهد.نشان می 2در جدول 

 GO2MoS/ های نانوکامپوزیتیسنتز کاتالیست -2 جدول

Method Mo:PVP Mo loading (wt%) کاتالیست 

 M5-GO 5 1:5 اولتراسونیک

 M9-GO 9 1:5 اولتراسونیک

 M13-GO 13 1:5 اولتراسونیک

 M17-GO 17 1:5 اولتراسونیک

 M20-GO 20 1:5 اولتراسونیک

 یابیآنالیز مشخصه -2-3

م انجام آنگسترو 1541۸/0 موجبه طول Cu/Kαلامپ  با D5000مدل  XRDآنالیز پراش اشعه ایکس توسط دستگاه 

طیف رامان طیف رامان گرفته  CCD گرحسمجهز به  TEKSANشد. با استفاده از دستگاه اسپکتروفوفومتر مدل 

و  اسیدیته کاتالیستگرفت. صورت  ASAP-2010استفاده از دستگاه  ها باروی نمونه BETآنالیز جذب فیزیکی شد. 

)Micrometritics دستگاه توسط  TPRو آنالیز  TPD-3NHبا استفاده از نمودارهای  قابلیت احیای کاتالیست به ترتیب

 XPSاه توسط دستگ نگاری فتوالکترون پرتوی ایکساست. آنالیز طیفشده  گیریاندازه TCDگر مجهز به حس (2900

 ,SENTERRA-BRUKERصورت گرفت. همچنین از دستگاه رامان با مدل PHI 5000 VersaProbeمدل 

Germany استفاده شد. برای انجام آنالیز رامان 

صورت گرفت.   RX-360SHمدل X-ray fluorescence spectrometryگیری میزان گوگرد توسط دستگاه اندازه

-ICP–OES: VISTA)سنجی پلاسمای جفت شده القایی با مدل همچنین میزان مولیبدن با استفاده از آنالیز طیف

PRO model) گیری شد.اندازه 

 اکسایشی-سامانه ارزیابی راکتوری گوگردزدایی -2-4

های سنتزی در فرایند گوگردزدایی اکسایشی میعانات گازی پارس جنوبی، برای ارزیابی و مقایسه فعالیت نانوکاتالیست

نمایش داده شده است که شامل  1یشگاهی طراحی شد. شماتیک سامانه ارزیابی راکتوری در شکل آزماآپ ست

 است. تجهیزات فرآیندی نظیر بالن سه دهانه، ترمومتر، سیستم رفلاکس
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 کاتالیستی-سامانه ارزیابی راکتوری گوگردزدایی اکسایشی -1شکل 

 نتایج و بحث-3

 هایابی کاتالیستآنالیز مشخصه-3-1

های نانوکامپوزیتی شامل میزان فلز مولیبدن، سطح، حجم تخلخل، خواص فیزیکی و شیمیایی کاتالیست 3جدول 

تر توان دریافت با افزایش میزان بیشدهد. میسنتز شده نشان میهای و میزان اسیدیته نانوکامپوزیت قطر حفرات

ها میزان اسیدیته نانوکاتالیست یابد وبارگذاری فلز مولیبدن، میزان سطح، حجم حفرات و قطر حفرات تغییر می

ترین میزان اسیدیته با بیشM13-GO و M9-GOهای طورکلی نانوکامپوزیتبه ی افزایش داشته است.طورکلبه

با میزان فلز  M9-GOنانوکامپوزیت  دارند کهدرصد فلز مولیبدن  13و  9و سطح مناسب به ترتیب  نانوکاتالیست

 ی( است.درصد وزن 9مولیبدن بهینه )

 های نانوکامپوزیتی سنتز شده با استفاده از سیستم اولتراسونیکخواص فیزیکی و شیمیایی کاتالیست -3جدول 

Catalyst 
Mo loading 

(wt. %) 
Surface area 

(m2/g) 

Pore volume 

(cm³/g) 
Average pore 

diameter (nm) 

Acidity 

mmol NH3/g 

GO 0 355 1.05 14.03 - 

M5-GO 5 332 1.1 13.50 1.1 

M 9-GO 9 324 1.05 11.03 1.7 

M13-GO 13 315 1.30 9.23 1.8 

M17-GO 17 309 1.10 7.60 1.7 

M20-GO 20 260 1.15 6.40 1.6 

نشان داده شده است که بر اساس M9-GO واجذب با نیتروژن نانوکامپوزیت -، نمودارهای ایزوترم جذب2شکل 

ییدکننده مزوحفره بودن نانوکاتالیست سنتز شده تأاست که  IVی آیوپاك ایزوترم این نانو کامپوزیت از نوع بندطبقه

ای شکل را با اندازه غیریکنواخت پیشنهاد های تیغههاست که مزوحفر 3Hاست و همچنین حلقه پسماند ایزوترم از نوع 
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ا ای نانوکاتالیست رشود که ساختار لایهای شکل، مربوط می. همچنین، حلقه پسماند به ساختار صفحه[30]دهد می

 در این شکل، نمودار اندازه حفرات نانوکامپوزیت سنتز شده را نشان داده شده است. همچنین کند.تأیید می

 
 M9-GO یع اندازه حفرات نانوکامپوزیت و توزواجذب -های جذبایزوترم -2شکل 

وزنی  درصد 9سنتز شده )شامل  (M9-GO) دیبا گرافن اکسا بدنیمول دیسولفکامپوزیتی نانو XRD، طیف 3شکل در 

ها هیلا نیفاصله باست که  5/12شود. پیکی در زاویه مولیبدن بارگذاری شده روی سطح گرافن اکسید(، مشاهده می

(d-spacing ) پیک  است و بانانومتر ۸/0برابرXRD  ،و ارتفاع تا  9برابر ها هی. تعداد لا[17] مطابقت دارداکسیدگرافن

شود. لازم به ذکر است یمحاسبه م Scherrer و d-spacingهای لهنانومتر است که با استفاده از معاد 10ها برابر لایه

حدود  در گرافن اکسید، d-spacingفاصله  کهیدرحال .[31] است نانومتر 335/0حدود  تیگراف d-spacingکه فاصله 

 ،لیو کربوکس ی، اپوکسلیدروکسیمانند ه ژنیاکس یحاو یهاگروه لیبود که به تشک تیاز گرافتر برابر بیش 3۸/2

، o5/60 ،o5/5۸ ،o03/50 ،o5/39 ،o5/31 ،o4/30های هایی در زاویه. پیک[17]ی دارد بستگاکسیدگرافن، سطح  روی
o5/14=θ2  2مربوط به ساختارMoO ،هایی در زاویه پیکo0/35 ،o5/26 =θ2  3ساختار به مربوطMoO همچنین  و

طور که در شکل . همان[17]است  2MoSمربوط به ساختار هگزاگونال  o0/50 ,o1/53 ،o5/23 =θ2 هایی در زاویهپیک

قله تر است و شود شدت پیک مربوط به سولفید مولیبدن، نسبت به نمونه بالک سولفید مولیبدن پایینمشاهده می

ها طبق قانون براگ و کاهش هیلا نیفاصله ب شیه افزاتوان بمی که جا شده است،، کمی به سمت چپ جابه(002)

ساختار  از یاهیدهد که فاصله لاینشان م XRD جینتابنابراین، نسبت داد؛ این نانوساختار  c محور ابعاد در جهت

 .ابدیاهش تواند کمیآن  یهاهیاست و ضخامت لا افتهیگسترش  ییایمیش یبردارهیلا ندیس از فراید مولیبدن پسولف

 
 (M9-GO)گرافن اکسیدبا  یدیبریه بدنیمول دیسولف ستینانوکاتالنمونه  XRDطیف  -3شکل 



    

    FARAYANDNO 

37/ شماره 0041 هارب/ نشریه علمی  
12 

 407 و 3۸2ی هاموجکه در طول ییهاکیدهد که پینشان م GO/2MoSنانوکامپوزیت  رامان فیط، 4در شکل 

 2gاز لرزش یشود ناشیمشاهده منانومتر 
1E لرزش و g

1A 2 نانوساختارMoS 1340 به مربوط یهاکیو پ [32] است، 

 شود مربوط بهمشاهده مینانومتر  1340موج که در طول یکیپ .است دیمربوط به گرافن اکسنانومتر  2600و  1600

D-bond نانومتر  1600 موجکه در طول یکیپ است، دیدر گرافن اکس یساختار وبیدهنده نقص و عاست که نشان

بالاتر  G/IDI است و هر چه شدت دیگرافن اکس تهیدهنده ساختار گرافاست که نشان bond-Gشود مربوط به ظاهر می

شود مربوط ظاهر می نانومتر 2600موج طول رکه د یکیپ .تر استبیش یعامل یهاو گروه ینقص ساختار زانیباشد م

تر کم دیگرافن اکس یهاهیتعداد لا تر باشدبیش G/I2DIاست و هر چه نسبت  G که ساختار مکمل بوده G* ای 2Dبه 

)سه تا  دیبودن گرافن اکس هیلاکمدهنده نشان ینجااست که در ا هیلاتک دیباشد گرافن اکس 5/1است و اگر بالاتر از 

 .[33]است  پنج لایه(

 
 (M9-GO)گرافن اکسیدبا  یدیبریه بدنیمول دیسولف ستینانوکاتالطیف رامان نمونه  -4شکل 

و گوگرد با  یژن، مولیبدناکس ،عناصر کربننشان داده شده است.  M9-GOنانوکامپوزیت  XPS، طیف 5 در شکل

توان پیک اصلی ( نشان داده شده است، میb5که در شکل )طور شود. همانمقدار کمی ناخالصی در طیف مشاهده می

 نسبت داد. چهار پیک ظاهر شده در GOدر  2spبا هیبرید  C-Cرا به پیوندهای  eV2۸4در انرژی  C1sطیف 

eV4/2۸2 ،0/2۸4 ،5/2۸4  2پیوندهای  مربوط بهیب به ترت 7/2۸7وMoS-GO  %(۸/6)، C-C (7%/۸9،) C = O 

ای برای تشکیل پیوند شیمیایی بین اکسیژن موجود ، هیچ نشانه1s Oاست. در طیف OC = O (97%/0 ) و( 53/2%)

 eV)در  3d 3/2( و eV 1/229) 5/23d(. در طیف مولیبدن، c4-4 شکلوجود ندارد ) 2MoSو نانوساختار  GOدر 

(، مربوط eV2/163) S2p/21( و eV 9/161) S2p 3/2 ،( است. در طیف گوگردd5 )شکل 4Mo+(، ناشی از حالت1/232

. [36 و 34]است  2MoSاستاندارد  XPSهای ها در توافق با داده( بوده که تمامی این یافتهe5)شکل 2S-به حالت 

 Moهای هایی در طیفگیری شده است. پیک، اندازه2در نانوکامپوزیت برابر با  S:Mo همچنین، نسبت استوکیومتری

3d ،S 2p و C1s های کربن در نانوساختار کنش قوی بین اتمدهنده برهمنشانGO  2و نانوساختارMoS  [17]است .

ای است. خطای ناشی از محدودیتجداگانه کار پیچیده صورتبهها گذاری و تشخیص مرجع این قلهحال، نامینباا

 شود.برآورد می 5وتحلیل، حدود %یهتجزی هاروشی آزمایشگاهی و ها
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 (M9-GO)گرافن اکسیدبا  یدیبریه بدنیمول دیسولف ستینانوکاتالنمونه  XPS یفط -5شکل 

وجود  C°500هایی که در دمای بالای شود. پیکمشاهده می a6در شکل  GO-M9نانوکامپوزیت  TPD-3NHپروفایل 

است. این اسیدیته بالاتر سبب جذب  M9-GOنانوکامپوزیت  های اسیدی قوی زیاد دروجود سایت دارد، نشان دهنده

های گوگردزدایی بهتر صورت های فعال اسیدی شده و واکنشتر روی سطح سایتترکیبات گوگرددار بیش

 .[1۸]گیردمی

شود. این پروفایل دارای دو پیک در محدوده مشاهده می b6در شکل  GO-M9 نانوکامپوزیت TPR-3NHپروفایل 

2- یهاگروهمربوط به کاهش  C°300-150است. اولین پیک در محدوده  C°550-150دمایی 
2S 2های از لبهMoS  و

، مربوط به C°550-436همچنین گوگردهای اضافی روی سطح نانوکامپوزیت است. پیک دوم در محدوده دمایی 

 .[20]است  4Mo+به  6Mo+کاهش فاز فلزی

  
  GO-M9نانوکامپوزیت  TPR-3NHپروفایل  )b(، GO-M9نانوکامپوزیت  TPD-3NHپروفایل  )a( -6شکل 
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مکانیسم گوگردزدایی اکسایشی با استفاده از نانوکاتالیست کامپوزیتی مولیبدن سولفید گرافن اکسید -3-2

(/GO2MoS) 

 دروژن،یه دیسولف یحاوکه ( ppm 2۸50 گوگرد: یکل اجزا) است یمختلف یگوگرد باتیترک یدارا یگاز عاناتیم

 باتیای از ترکهستند که بخش عمده DBT متراکم مانندحلقه یهاوفنیت نیو همچن وفنیها )مرکاپتان(، تولیت

  GO/2MoSنانوکاتالیست کامپوزیتی یبرا لقبوواکنش قابل ریمس کی، 7 [. در شکل37دهند ]می لیگوگرد را تشک

گوگرد  یاجزا یزوریکاتال ونیداسیاکس سمی[، مکان37]مقالات  جیاساس نتانشان داده شده است. بر  ODS ندیدر فرآ

متصل  2MoS ساختار گوگرد در یخال هایگوگرد در جاهای پیوند اتمکه گیرد صورت می 2MoS توسط نانوصفحات

 یدهایسولف ن،ی؛ بنابراشودیمMo-S  وندیپ کی دیبه تول نجرم کیتیهمول S-H ولیت وندیپشکست سپس . شوندیم

فعال به  هایسایتتوسط و واکنش دادند  2O2H با دهایجذب شدند و سولف GO/2MoS زوریسطح کاتال یبر رو یآل

 کالیراد یهاکالیکند و راد هیتواند خود را تجزیم 2O2H .شودمی زیکاتالبا سرعت زیاد  GO/2MoS زوریکاتال

 زوریتواند با سطح کاتالیم 2O2H .کند دیواکنش تول نیرا در ا (OH) لیدروکسیه کالیو راد O)2-( دیسوپراکس

GO/2MoS کیعنوان است که به یگرید یهادهد که بر اساس گزارش لیتعامل کند تا حالت واسطه فعال را تشک 

توانند بالاتر می تیبا فعال کیپراکسومتال یهان، واسطهی[. همچن3۸شود ]در نظر گرفته می کیواسطه پراکسومتال

 ونیداسیاکس تیظرف GO/2MoS[. 39کنند ] اسیون تبدیلدیاکس ندیسولفون در فرآ ای دیگوگرد را به سولفوکس یاجزا

 لیه دلرا ب ونیداسیرا توسعه داده و واکنش اکس یآل یدهایدهد، جذب سولفینشان م دروژنیه دیرا با پراکس یبالاتر

پس از  یآل یدهایسولف تیدر قطب شیافزا ج،یبا توجه به نتا ن،یعلاوه بر ا GO-M9 کند. دریم لیتسه 2O2H راث

کل به ش یقطب یکمک کرد و در فاز آل یقطب یبه فاز آل عاناتیبه حذف از م یسولفون یهابه گونه ونیداسیاکس

 (.7شود )شکل می تیسولفون تثب

 
 مکانیسم انجام واکنش گوگردزدایی اکسایشی ترکیبات گوگرد داربر روی سطح نانوکاتالیست کامپوزیتی -7شکل 

/GO2MoS 
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 در فرایند گوگردزدایی اکسایشی میعانات گازی سنتزی تست عملکرد کاتالیست-3-3

ا جدول هبنزوتیوفن روی کاتالیستبا توجه به بررسی اولیه راندمان فرایند گوگردزدایی با استفاده از سوخت مدل دی

یشگاهی مشابه آزموده آزمادرصد( که در شرایط  7/99بوده است ) M9/GOبالاترین راندمان مربوط به کاتالیست  2

ها و اسیدیته مشاهده شده است اثر مساحت سطح، قطر حفره 3طور که در جدول همان(. ۸شکل شده است )

دهد که هرچه میزان مساحت سطح، تخلخل و اسیدیته کاتالیست ایج نشان میها نیز بررسی شده است و نتکاتالیست

 یابد.تر باشد راندمان فرایند گوگردزدایی اکسایشی ارتقا میبیش

در فرایند  (M-GO) دیگرافن اکسا-بدنیمول دیسولفنانوکامپوزیت  هایعملکرد کاتالیست آزموننتایج  -8شکل 

 min 60زمان ، مدتwt.  5%، میزان اکسنده C◦75)دمای بنزوتیوفن های مدل دیسولفورزدایی اکسایشی برای خوراک

 و به کمک حلال استخراجی استونیتریل(

 بنابراین شرایط مختلف عملیاتی فرایند گوگردزدایی اکسایشی را روی این کاتالیست به شرح زیر بررسی شد:

دست آمده نشان نشان داده شده است. نتایج به a9اثر مقدار کاتالیست بر روی حذف ترکیب گوگرددار در شکل 

تر مقدار یابد ولی با افزایش بیشدرصد، حذف گوگرد افزایش می 3تا  1دهد که با افزایش درصد وزنی کاتالیست از می

های ین است که با افزایش مقدار کاتالیست، غلظت گونهشود. دلیل این روند اکاتالیست باعث کاهش حذف گوگرد می

های تری از مولکولشود در یک زمان واحد، تعداد بیشدر محیط واکنش افزایش یافته که باعث می فعال کاتالیست

رود. از طرف دیگر بخشی از تری به سمت کامل شدن مییجه واکنش با سرعت بیشدرنتگوگرددار اکسید شوند و 

تری از بیش گوگرددارشود که این امر سبب حذف ترکیبات وگرددار روی سطح نانوکاتالیست جذب میترکیبات گ

یجه درنتشود. ( می2O2H) شود. ولی از طرف دیگر، افزایش مقدار کاتالیست، باعث افزایش تجزیه اکسیدانتسوخت می

ر صورت شود. دمی گوگردداریابد که باعث کاهش اکسایش ترکیبات غلظت اکسیژن فعال برای کاتالیست کاهش می

 گیرد. با توجه بهتر از طریق جذب صورت میکم شدن غلظت اکسیدانت فعال در محیط واکنش، حذف گوگرد بیش

 مقدار بهینه انتخاب شد. عنوانبهدرصد وزنی  3اینکه هدف گوگردزدایی از طریق اکسایش بود، مقدار 

طور که مشاهده بررسی شده است. همان C100-25°ی اثر دما بر واکنش گوگردزدایی در محدوده ،b9شکل در 

یابد. کاهش می C75°یابد سپس در دمای بالاتر از افزایش می C75-30°شود حذف ترکیب گوگرددار از دمای می

نند. با را تسریع کند تجزیه ازون تواناین روند به دلیل آن است که مولیبدن و بسیاری از اکسیدهای فلزات واسطه می
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ود ولی از شتر مییابد و سرعت واکنش گوگردزدایی بیش، افزایش میکاتالیست سولفید مولیبدن فعالیتافزایش دما 

در  یژنهاکسآبیجه باعث کاهش غلظت درنتشود و مییژنه اکسآب طرف دیگر دمای بالاتر باعث افزایش سرعت تجزیه

، به دلیل داشتن M9-GOیابد. همچنین کاتالیست سرعت واکنش گوگردزدایی کاهش میشود و محیط واکنش می

ز ا گوگرددارترکیبات ، جاذب عمل کند. در دمای بالا فرآیند نامطلوب واجذب عنوانبهتواند مساحت سطح بالا، می

 شود.تواند اتفاق بیفتد که باعث کاهش گوگردزدایی میروی سطح کاتالیست نیز می

بر است و همچنین دمای بالا باعث کاهش طول عمر که ایجاد دمای بالا در فرآیندهای صنعتی هزینهبه این باتوجه

شود که فرآیندهای صنعتی را در دماهای پایین انجام دهند. شود، تلاش میهای مورد استفاده میتجهیزات و دستگاه

مناسب برخوردار نیستند، تحقیقات زیادی برای تهیه ها از سرعت در دماهای پایین، بسیاری از واکنش ازآنجاکه

تری انجام دهند، را در دمای پایین موردنظرهایی که فرآیند های مناسب در حال انجام است و کاتالیستکاتالیست

 تر است.تر و زمان کوتاه، حذف گوگرد در دمای پایینM9-GOهای مهم کاتالیست . یکی از مزیتمناسب هستند

گردد مشاهده می c9 در شکلکه  طورهمانیی اکسایشی است. گوگردزدا یندفرای در پارامتر مهمواکنش،  زمانمدت

ادی تر تغییر زییابد و با گذشت زمان بیشساعت میزان راندمان فرایند گوگردزدایی افزایش می 5/1با افزایش زمان تا 

، زمان بهینه برای فرایند گوگردزدایی ساعت 5/1 یجه زماندرنتشود. در راندمان فرایند گوگردزدایی مشاهده نمی

 است. M9-GOاکسایشی برای کاتالیست نانو کامپوزیت 

های ، حلالM9-GOیله کاتالیست وسبهمنظور بررسی اثر حلال استخراج کننده بر روی حذف ترکیبات گوگرددار به

، متانول، دی متیل CN3(CHاستونیتریل ) اندعبارتهای استفاده شده قرار گرفت. حلال قطبی مختلفی مورد استفاده

به  M9-GOکه کاتالیست است. با توجه به این H2Oو  (PEG-400) 400پلی اتیلن گلیکول  (،DMFفرمالدهید )

اند به متر در فاز قطبی باقی میدوستی دارد، بیشهای هیدروکسیل بر روی سطح خود طبیعت آبدلیل داشتن گروه

شود. ابتدا ترکیبات گوگرددار توسط حلال استخراج اکسایش در دو مرحله انجام می -ند استخراجهمین دلیل فرآی

وند. شگیرند و اکسید میشوند سپس در تماس با کاتالیست قرار میکننده از فاز سوخت جدا شده و وارد فاز قطبی می

 .[40]د ماننباقی می ها( به دلیل قطبیت زیاد در فاز قطبیمحصولات حاصل از اکسایش )سولفون

حلال / سوخت  1:  1کنیم که در فرآیند استخراج، میزان استخراج با نسبت حجمی مشاهده می، d9با توجه به شکل 

 ترتیب: به K 293 یدمادر 

O2H>MeOH> 400 PEG >DMF CN>3CH هایی با قطبیت بالا، است بر اساس نتایج، در صورت استفاده از حلال

 نشان زمانهماکسایش  -دست آمده از آزمایش استخراجنتایج بهیابد. میزان حذف ترکیبات گوگرددار افزایش می

تا حدودی باهم برابر است و در حلال  CN3CH و DMFهای در حلال گوگردداردهد که میزان حذف ترکیبات می

 تر است.آب و متانول از همه کم

توان نتیجه گرفت که تر بوده میدار آب و متانول میزان حذف از همه کمبا توجه به اینکه در حلال قطبی پروتون

 دار از طریقهای قطبی پروتونی پیش رفته است زیرا حلالدوستهستهانجام شده از طریق مکانیسم  ODSواکنش 

 کاهند.، از سرعت واکنش میدوستهستهبا  کنشبرهم

الکتریک بالاتری دارد باعث جدایی بهتر بارها در محیط یدبت های قطبی بدون پروتون، حلالی که ثادر بین حلال

دی متیل  و 5/37الکتریک یدشود. استونیتریل با ثابت تری انجام مییجه واکنش با سرعت بیشدرنتگردد واکنش می

ی فعالیت بالاترین فرایند واکنش و استخراجی را دارند. ولی استونیتریل دارا 7/36الکتریک یدبا ثابت  فرمالدهید
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( است که از دمای جوش C۸2°پایینی است ) جوشنقطهبالایی در واکنش گوگردزدایی اکسایشی است و دارای 

های آروماتیک فاصله یجه بازیابی و جداسازی این محلول از سولفوندرنتهای آروماتیک فاصله زیادی دارد، سولفون

ی از طریق تقطیر قابل انجام راحتبههای تولید شده سولفونیجه بازیابی و جداسازی این حلال از درنتزیادی دارد، 

 حلال بهینه انتخاب شد. عنوانبهبنابراین استونیتریل در این فرآیند ؛ است

های حجمی مختلفی از سوخت/حلال استخراج کننده در برای بررسی مقدار اثر مقدار حلال استخراج کننده، نسبت

دهد که با افزایش حجم حلال (. نتایج نشان می4جدول اده قرار گرفت )اکسایش، مورد استف -آزمایش استخراج

تر افزایش یافته است که به دلیل استخراج بیش گوگردداراستخراج کننده نسبت به حجم سوخت، میزان حذف ترکیب 

خراج یش استاز طریق حلال است. از طرف دیگر با افزایش حجم حلال استخراج کننده، علاوه بر افزا گوگرددارترکیب 

شود که باعث از دست رفتن حجم ترکیب گوگرددار، موجب افزایش استخراج ترکیبات دیگر موجود در سوخت می

شود و شود. علاوه بر این افزایش حلال استخراج کننده موجب نفوذ حلال به داخل سوخت میزیادی از سوخت می

 شود.باعث بروز مشکلاتی هنگام مصرف سوخت می

کنیم ، مشاهده می4جدول  که یطورهمانترین مقدار باشد. دار حلال استخراج کننده نسبت به سوخت کمبنابراین مق

، میزان حذف ترکیب گوگرددار 1:  1به  1:  2با افزایش حلال استخراج کننده از نسبت سوخت / حلال استخراج کننده 

 نسبت بهینه انتخاب شد. عنوانبه 1:  2توجهی افزایش پیدا نکرده است. به همین دلیل نسبت به مقدار قابل

کننده بر روی حذف ترکیبات گوگرددار اکسید شده با اثر نسبت حجمی نسبت سوخت/ حلال استخراج  -4جدول 

 (C, time=1.5h, catalyst= 3wt°T=75%.:شرایط) CN3CH استفاده از حلال

Desulfurization (%) 

Condensate 

Desulfurization (%) 

DBT model 

Fuel: Solvent 

98 97.55 1:1 

98 97.35 1:2 

96.4 91.7 1:3 

پایداری کاتالیست بررسی شده است. با توجه به روش گزارش شده در فصل سوم کاتالیست بازیابی شد ، e9در شکل 

کنیم تا نهمین چرخه بازیابی، میزان حذف ترکیب گوگرددار مشاهده می که یطورهمانو مورد استفاده قرار گرفت. 

جمع تواند به دلیل تکاهش در میزان حذف میاست. با توجه به اینکه بازیابی بدون شستشو انجام شد، این  ۸5بالای %

در  های قبلیترکیبات گوگرددار جذب شده بر روی سطح کاتالیست و همچنین تجمع سولفون تولید شده در چرخه

های نانوکاتالیست بوده که این عامل باعث کاهش مساحت سطح کلی در دسترس توسط ترکیب ها و حفرهطول کانال

اکسایش، هنوز فعالیت  -بعد از نهمین مرتبه، بازیابی بعد از واکنش استخراجM9-GO لیست گوگرددار شده است. کاتا

دهد که کاتالیست خوبی دارد و حذف ترکیب گوگرددار به مقدار زیادی کاهش پیدا نکرده است و این نشان می

 پایداری مناسبی دارد. M9-GOنانوکامپوزیت 
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 ODSدر فرایند  (M9-GO) یدگرافن اکسا -بدنیمول دیسولفعملکرد کاتالیست نانوکامپوزیت  آزموننتایج  -9شکل 

 و میعانات گازی پارس جنوبی DBTمدل ی هاخوراکبرای 

 گیرینتیجه-4

به روش اولتراسونیک سنتز شده و با آنالیزهای  GO2MoS/ یتیکامپوز ستینانوکاتالبار در این تحقیق، برای اولین

XRD ،BET ، XPS،Raman و EDS  شناسایی شده است. گوگردزدایی اکسایشی کاتالیستی سوخت میعانات گازی

توجهی پارس جنوبی در حضور این نانوکاتالیست کامپوزیتی مورد بررسی قرار گرفته و نتایج بسیار کاربردی و جالب

د یل تولیازحد دما و عامل اکسنده به دلیشبها مشخص شد که افزایش یشآزماحاصل شده است. با بررسی نتایج 

دست به نتایج به با توجهگردد. محصول جانبی آب و غیرفعال شدن کاتالیست سبب افت راندمان گوگردزدایی می
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در شرایط  9۸آمده، کاتالیست مذکور قادر به حذف ترکیبات گوگردی سوخت میعانات گازی پارس جنوبی تا میزان % 

یقه و به کمک حلال استخراجی استونیتریل بوده دق 90 زمانمدت و wt. %3، میزان اکسنده C°75بهینه، دمای 

ی پایداری بیانگر عدم تأثیر زیاد ترکیبات هیدروکربنی غیرگوگردی موجود در سوخت روی هاآزموناست. نتایج 

بنابراین در کنار بازدهی بالا، یکی از محاسن عملیاتی این تحقیق پایداری ؛ غیرفعال شدن کاتالیست بوده است

 بار بازیابی بوده است. 9س از کاتالیست پ
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