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 های گوگردی تیوفنیعملکرد گوگردزدایی جذبی در حذف ترکیب

 HZSM-5از مدل سوخت بنزینی توسط جاذب زئولیتی اصلاح شده 
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پذیری جاذب دو چالش اساسی هستند که گوگردزدایی جذبی با آن رو به رو است. ظرفیت جذب و گزینش چکیده:
 شدن است. در این پژوهش، اثرهای مزوروزنه های مزوروزنههای غلبه بر این چالش استفاده از زئولیتیکی از راه

در محیط  زداییکه به روش عملیات سیلیس مزوروزنه HZSM-5های زئولیت بر عملکرد گوگردزدایی جذبی با جاذب
 NaOH/TPAOHو همچنین مخلوطی از محلول بازی  M 5/0و  2/0های در غلظت NaOHقلیایی با استفاده از محلول 

به مدت  Co 75، در دمای R=TPAOH/(NaOH+TPAOH)= 0، 2/0، 4/0، 6/0 های مولینسبت( با M 5/0)غلظت 
h 5/2 یهامادر مقایسه شد. مشخصه ها با زئولیت میکروروزنهاند، مورد بررسی قرار گرفت و نتیجهسازی شدهآماده 

های ها نشان داد نسبتتعیین شدند. نتیجه FT-IRو  XRD ،BET ،FE-SEMسازی شده با آنالیزهای های آمادهجاذب
 گوگردی بازی یهازدایی نقش مهمی در جذب ترکیبیسدر عملیات سیل NaOH/TPAOHگوناگون محلول 

 و نسبت مولی M 5/0با غلظت  شده مزوروزنه HZSM-5مادر، جاذب  کنند. در مقایسه با زئولیت میکروروزنهمی
4/0= (NaOH+TPAOH/)TPAOHبلوری باریک و یکدست بدون تخریب شدیدهای درون، تشکیل مزوروزنه 

شامل بالاترین میزان ظرفیت کند، که منجر به ارایه بهترین عملکرد گوگردزدایی جذبی، تضمین میدر ساختار بلور را 
تأثیر دما بر روی این جاذب  شد. در همین راستا، mg/g 7/6و  6/16 یبنزوتیوفن به ترتیب با مقدارهاجذب تیوفن و دی

ها نشان داد با افزایش دما میزان جذب ترکیب گوگردی در جذب ترکیب گوگردی تیوفن مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه
ترمودینامیکی نشان داد فرایند  یهارسد. مطالعهمی mg/g 4/18ترین میزان به بیش 65 ℃یابد و در دمای تیوفن افزایش می

 (.2R =99/0گوگردی از معادله شبه مرتبه اول پیروی کرد ) یهاهای سینیتیک جذب ترکیبت. مدلجذب گرماگیر اس
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های فسیلی آغاز به علت احتراق سوخت جمعی برای کاهش آلودگی
پذیر، هنوز ها در زمینه انرژی تجدیدوریااست. با وجود رشد فنشده

توانند در برآورده کردن افزایش تقاضای ها نمیاین دسته انرژی
از مصرف انرژی  80های فسیلی رقابت کنند. %انرژی با سوخت

های فسیلی به عنوان منبع انرژی متکی است جهان هنوز به سوخت
های نفتی نوین و پیشرفت و تا دهه آینده به ویژه با کشف چاه

. با [1]های حفاری این وابستگی ادامه خواهد داشت تر فناوریبیش
های فسیلی تبدیل به یک نگرانی این حال، افزایش تقاضای سوخت

زیست، آژانس حفاظت از محیط هایاست. طبق گزارش جهانی شده
نیتروژن  50ود %های حمل و نقل سالانه موجب انتشار حدسوخت
. [3،2]شوند ( در هوا می(SOxاکسید گوگرد  5و %  (NOx)اکسید

ترین منابع آلودگی انتشار گازهای گوگردی یکی از مهم
فسیلی،  آیند. به هنگام احتراق سوختزیست به شمار میمحیط
در آمده و با بخار آب موجود در  xSOگوگردی به فرم  یهاترکیب

تشکیل  دهند. در نتیجه این واکنش، سولفوریک اسیدجو واکنش می
سازهای اصلی باران اسیدی است که موجب شود که یکی از پیشمی

ها، آثار باستانی سنگی، از بین بردن رنگ خودرو به آسیب رساندن
ها و اسیدی شدن خاک و سرانجام منجر به از بین رفتن جنگل

گوگرد . همچنین، [4]شود های گوناگون دیگر میبومزیست
های مربوط به احتراق گوگرد موجود در اکسید و سایر آلایندهدی

زیست محیطی مانند مه دود، گرمایش  یهاسوخت، منجر به مشکل
این رو آژانس حفاظت از  . از[5]شوند کره زمین و آلودگی آب می

قوانینی را در مورد ، میلادی 2017 سال اوایلدر  1زیستمحیط
سیاست کیفیت هوا وضع کرده است که پیرو این مقررات، 

ها ملزم هستند تا میزان گوگرد بنزین و گازوئیل را به پالایشگاه
، توسعه . بنابراین[6] کاهش دهند ppm 15و  10ترتیب به زیر 

های مؤثر گوگردزدایی عمیق، برای رعایت مقررات زیست روش
، به یک موضوع 2بسیار کمهایی با گوگرد محیطی و نیاز به سوخت

 .[7]است مهم در سراسر جهان تبدیل شده 
روشی مرسوم برای کاهش میزان گوگرد  3گوگردزدایی هیدروژنی

های دنیا استفاده باشد که در حال حاضر در پالایشگاهسوخت می
ها و سولفیدها روشی مؤثر شود. این روش در از بین بردن تیولمی

گوگردی مقاومی همچون تیوفن،  یهابوده، اما در از بین بردن ترکیب
از گوگرد موجود در سوخت را  80ها، که %آن یهابنزوتیوفن و مشتق
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. از سوی دیگر، این فرایند نیاز به [8]دهند، ناکارآمد است تشکیل می
 مصرف شایان توجهی هیدروژن داشته و به دلیل اشباع الفین، با کاهش

شایان توجه عدد اکتان همراه است. این شرایط سخت عملیاتی، 
 . [10،9]وخت را به همراه دارد افزایش هزینه و کاهش کیفیت س

بالا در زمینه گوگردزدایی  یهااز این رو با توجه به مشکل
زیست، هیدروژنی و قوانین موجود از جانب سازمان حفاظت از محیط

های جایگزین نوین، پژوهشگران در تلاش هستند تا با توسعه روش
های پاک را برآورده سازند. از جمله این نیاز مبرم به تولید سوخت

 5، گوگردزدایی اکسایشی[8] 4توان به گوگردزدایی جذبیها میروش
 [13] 7و گوگردزدایی زیستی [12] 6، گوگردزدایی استخراجی[11]

ها، گوگردزدایی جذبی به دلیل شرایط اشاره کرد. از بین این روش
عملیاتی محیطی، هزینه عملیاتی پایین، بازده مناسب گوگردزدایی، 

های تجدیدپذیر در حفظ کیفیت سوخت و قابلیت استفاده از جاذب
 .[14]است  آن، توجه زیادی را به خود جلب کرده

، کربن فعال [15]ها مانند زئولیتهای گوناگونی تاکنون جاذب
های و چارچوب [18]، اکسیدهای فلزی [17]، آلومینای فعال [16]

برای فرایند گوگردزدایی جذبی مورد بررسی قرار  [19] 8آلی-فلزی
پذیری اند. با هدف انتخاب جاذبی مناسب که دارای گزینشگرفته

ها برای پذیری باشد، زئولیتبالا، ظرفیت جذب بالا و قابلیت احیا
. این مواد [20]گوگردی بسیار مؤثر هستند  یهاحذف ترکیب

های خاص و فراوانی که دارند، به صورت بنابر ویژگی میکروروزنه
گیرند. از جمله جاذب و یا کاتالیست در صنعت مورد استفاده قرار می

و ...  ZSM-5 ،Y ،Xتوان به های پرکاربرد در صنعت میزئولیت
ها مواد معدنی هستند که از . زئولیت[21]اشاره کرد 

اند. ساختمان شبکه زئولیت های بلورین تشکیل شدهآلومینوسیلیکات
بوده و توسط چهار  Alو یا  Siبه صورتی است که اتم مرکزی آن 

ها چه زئولیت . آن[22]ست ااتم اکسیژن از چهار طرف احاطه شده 
ها از نظر اندازه یکنواخت های آناست که روزنه کند اینرا یگانه می

ها وجود ندارد. بنابراین، بزرگ در آن یهااست و توزیع اندازه روزنه
های های خوبی برای جدا کردن مولکولتوانند جاذبها میزئولیت

ها غربال گوناگون بر اساس تفاوت اندازه باشند. بنابراین، به زئولیت
ها به شود و این خاصیت در استفاده از زئولیتمولکولی نیز گفته می

اندازه و شکل  انتخابی بر اساسهای عنوان کاتالیست برای واکنش
یک شبکه  ZSM-5ساختمان بلوری  .[23،21]بسیار مناسب است 
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Extractive desulfurization 

Biodesulfurization 
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ها با ی با مسیرهای عمودی و سینوسی است که این کانالبعدسه 
 ZSM-5. از این رو زئولیت [24]اند درونی بهم متصل شده یهااتصال

های مناسب و سطح مقطع بالا و سایت یهابه دلیل دارا بودن روزنه
گوگردی مورد توجه  یهاراوان برای فرایند جذب ترکیباسیدی ف

است. با این حال، ظرفیت جذب و گزینش پذیری، دو  قرار گرفته
ها عامل مهم در گوگردزدایی توسط جاذب هستند که با تقویت آن

. به منظور افزایش [25]توان به گوگردزدایی عمیق دست یافت می
های درونی تر به سایتبیشظرفیت جذب گوگرد و دسترسی 

میکرو  یهادر کنار روزنه 1مزو یهاتوان با ایجاد روزنهزئولیت، می
های ، بر محدودیت2زداییذاتی زئولیت با استفاده از عملیات سیلیس

این روش به دلیل سادگی فرایند، اثر بخشی . [26]نفوذ غلبه کرد 
بالا و مقرون به صرفه بودن، به یک روش دلخواه برای ایجاد 

این فرایند که در یک محیط  .تبدیل شده است زئولیت مزوروزنه
( صورت NaOHیا باز معدنی مانند  TPAOHقلیایی )باز آلی مانند 

های سیلیس، در عین حال گیرد، با خارج کردن کنترل شده اتممی
کند، و اسیدیته آن را حفظ می ZSM-5زئولیت  MFIکه ساختار ذاتی 

 کند.رج نوینی در ساختمان بلوری زئولیت ایجاد میفخلل و 
ولیت زدایی زئتر این موارد از یک مرحله عملیات سیلیسدر بیش

 (M 5/0الی  2/0کلسینه شده با محلول قلیایی غلظت پایین )
تا چندین ساعت برای ایجاد  min 30طی  C 25-85°در بازه دمایی 

زدایی و حجم استفاده شد. میزان سیلیس های مزوروزنهزئولیت
 های مزو ایجاد شده به زمان و شدت عملیات بستگی دارد.روزنه

لیس از بلور زئولیت خارج شده و باعث های سیدر این شرایط، اتم
 .[27]شود زدایی شده میدر زئولیت سیلیس  Si/Alکاهش نسبت

های گوناگونی را برای های اخیر، پژوهشگران روشدر پژوهش
 ایهای مزو در برای کاهش محدودیت نفوذ روزنهایجاد روزنه

 در فرایند گوگردزدایی جذبی ارایه دادند.
 ،ZSM-5را بر روی زئولیت  CTAB3 قالباثر  همکارانو  سبحان

پژوهش، در فرایند گوگردزدایی جذبی مورد بررسی قرار دادند. در این 
نفوذ غلبه  های، توانست بر محدودیت4سلسله مراتبی ZSM-5زئولیت 

های درونی را طول مسیر نفوذ به سایت مزوروزنه ZSM-5کند. 
کاهش داده و نه تنها با فلز نشانده شده )نیکل( تعامل قوی ایجاد 

ها نشان داد، هنگامی نتیجهکرده بلکه جذب را نیز تقویت کرده است. 
های سیلیس حل شد، اتم NaOH M 1توسط محلول  ZSM-5که 
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مجدداً در یک شبکه نوین کنار  CTAB قالب وسیلهو آلومینیوم به
 g/2m 831رفتند. این کار موجب شد تا مساحت سطح بالا هم قرار گ

همچنین پس از نشاندن فلز نیکل  .به دست آید و ساختار مزوروزنه
 به  8/4ها، ظرفیت جذب گوگرد از بر روی سطح جاذب

mgS/g 1/14  [8]افزایش پیدا کرد. 
ظرفیت جذب و گزینش پذیری گوگرد دو چالش کلیدی برای 

های بنزینی است. بدین منظور، فناوری گوگردزدایی جذبی از سوخت
 NaOHنخست با روش اصلاح قلیایی توسط  همکارانو  5لی

را ایجاد کردند تا  ، ساختار مزوروزنهZSM-5های در زئولیت
گوگرد افزایش های نفوذ کاهش یافته و ظرفیت جذب محدودیت

غلظت محلول قلیایی، زمان عملیات  ییابد. در این پژوهش اثرها
سازوکار زئولیت مورد  یهاسیلیس زدایی و دما، بر روی ویژگی

بررسی قرار گرفت. عملکرد گوگردزدایی در یک  راکتور پیوسته با 
این  یهااستفاده از سوخت مدل مورد آزمایش قرار گرفت. نتیجه

زدایی تأثیرگذارترین عامل بر که زمان سیلیسگروه نشان داد 
که در شرایط  ZSM-5 مزوروزنه ظرفیت جذب گوگرد بود. جاذب

NaOH M 5/0 ،150  دقیقه و°C 75 ترین ظرفیت گوگرد بیش
mgS/g 14 را نشان داد. همچنین توسط آنالیزFT-Pyridine   نشان

 یکه عامل 6لوئیسزدایی، باندهای اسید داده شد که پس از سیلیس
باشد، به طور چشمگیری گوگردی می یهامهم در جذب ترکیب

 .[28]افزایش داشته است 
با ساختار چند  Yبر روی زئولیت  همکارانو  7فوپینگ تیان

زدایی ایجاد زدایی و آلومینیوموسیله عملیات سیلیسای که بهروزنه
با حفظ  Yهایی انجام دادند. زمانی که زئولیت شده بود، پژوهش

بلورینگی در معرض عملیات پی در پی سدیم تتراستاتیک اسید و 
NaOH تا  قرار گرفت، مساحت سطح مزوروزنهg/2m 110 برای ،

meso-Y جذب سطحی گوگرد نشان داد  یهادست آمد. نتیجهبه
با ساختار سلسله مراتبی در حضور مقدار زیادی  مزوروزنه  CeYکه

د گوگردزدایی بسیار بالاتری نسبت به تولوئن یا سیکلوهگزن عملکر
CeY یهادارد. مطالعه میکرو روزنه FT-IR  و مشخصه ساختار

جاذب برای جذب سطحی انتخابی  دهد که مزوروزنهنشان می
گوگرد سودمند است، شاید به این دلیل که حجم سازوکار بزرگ 

ین شود، و بنابرادر جاذب می شده موجب کاهش اثر نفوذ میکروروزنه
 .[9]دهد جذب غیر انتخابی تولوئن و سیکلوهگزن را کاهش می

4. Li 
5. Lewis 

6. Fuping tian 

(1)  Mesopores      (2)  Desillication 

(3)  Cetyltrimethylammonium bromide   (4)  Hierarchical structure ZSM-5 
(5)  Li       (6)  Lewis 
(7)  Fuping tian 
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 ZSM-5هایی در مورد ، پژوهشهمکارانو  1ژاوو به تازگی
انجام دادند و دریافتند که با ایجاد  قلیاییاصلاح شده به روش 

شونده ساختار سلسله مراتبی، میزان جذب و روند جذب ماده جذب
افزایش  ، نسبت به زئولیت میکروروزنهمزوروزنه ZSM-5در زئولیت 

 .[29]چشمگیری داشته است 
های ا استفاده از مدلآزمایشگاهی ب یهاتجزیه و تحلیل نتیجه

های کارآمد برای شرح جزئیات سینتیکی و ترمودینامیکی، یکی از روش
های آزمایشگاهی اطلاعات سودمندی باشد که در کنار دادهفرایند می

های تجربی و نظری برای گذارد. از این رو بررسی جنبهرا در اختیار می
 ،همکارانو  2ویانفی لباشد. فرایند جذب بسیار دارای اهمیت می

تبادل  Y حذف تیوفن از مدل سوخت سیکلوهگزان با استفاده از زئولیت
های استاتیکی یونی شده را در یک سامانه ناپیوسته با انجام آزمایش

 های تجربی فرایند جذب رامورد بررسی قرار دادند. این گروه داده
های سینتیکی سودو درجه اول، دوم و همچنین نفوذ با استفاده از مدل

از ای مورد بررسی قرار دادند. پارامترهای ترمودینامیکی که درون ذره
ها به دست آمد، نشان داد که جذب خود به خودی و گرمازا است. مدل

از ظرفیت  5/84تواند %می CuAgYعلاوه بر این، مشخص شد که 
 .[30]جذب گوگرد را پس از دو بار احیا حفظ کند 

احیای جاذب نیز یک عامل مهم برای ارزیابی عملکرد و 
های زئولیتی باشد. جاذبسنجی فرایند گوگردزدایی جذبی میامکان

فرایند گوگردزدایی مقرون به پذیری مناسب، به  با عملکرد احیا
 ییدر احیای گرماکنند. زیست کمک میصرفه و سازگار با محیط

های استفاده شده تحت جریان ترین روش بوده، جاذبکه مرسوم
معمول هوا و یا نیتروژن، آرگون، هلیوم  طورمداوم گاز قرار گرفته، به

و  3مالدونادو شوند.و هیدروژن، در دماهای به نسبت بالا احیا می
ی، یاستفاده شده را تحت احیای گرما CuYهای ، زئولیتهمکاران

و سپس تحت جریان هلیوم در  C 350°تحت جریان هوا با دمای 
ها بازیابی از ظرفیت جاذب 95قرار دادند، که حدود % C 450°دمای 

که  یاست که فلزهای شدند. از طرف دیگر، همین گروه نشان داده
له کاهش ندارند )مانند نیکل( از نظر اقتصادی مقرون نیازی به مرح

. شایان ذکر است که دمای واجذب، نقش [31]باشند تر میبه صرفه
را  AgYاحیای زئولیت  همکارانو  4ژانگمهمی در روند احیا دارد. 

انجام دادند و نشان دادند که دمای  C 450°و  C 350°در هوای 
°C 450 % شود، در حالی که دمای می 100منجر به احیای°C 350 

 .[32]شود منجر به تجزیه جزئی گوگرد جذب شده می
 

1. Zhao 

2. Yanfei Lu 

های اندکی در زمینه استفاده از زئولیت گزارشبا این حال 
ZSM-5 شده توسط محلول قلیایی )مخلوطی از  مزوروزنه

TPAOH/NaOH در فرایند گوگردزدایی جذبی موجود است. در )
، در حذف ترکیب مزوروزنه HZSM-5این پژوهش، عملکرد زئولیت 

ی هاگوگردی موجود در مدل سوخت مورد بررسی قرار گرفت. روزنه
و  NaOHزدایی با استفاده از بازهای مزو تحت عملیات سیلیس

در ساختار های مولی متفاوت، در نسبتTPAOH/NaOH مخلوط 
زئولیت ایجاد شدند. عملیات گوگردزدایی جذبی در شرایط محیطی 
و در یک  راکتور ناپیوسته، با استفاده از سوخت مایع ایزواکتان دارای 

بنزوتیوفن، مورد بررسی قرار گرفت. ترکیب گوگردی تیوفن و دی
و  BET ،XRD ،FESEMهای ساختاری همچون آزمون یهانتیجه
FTIR های مزو به خوبی در ساختار زئولیت ایجاد نشان داد که روزنه

است. مشاهده شد که با انجام شدند و محدودیت نفوذ کاهش یافته
ده های اصلاح شزدایی ظرفیت جذب همه نمونهعملیات سیلیس
برابر افزایش داشته است.  2، به بیش از Parentنسبت به نمونه 

همچنین، اثر زمان و دمای جذب و پارامترهای سینیتیکی و 
 ترمودینامیکی نیز در این پژوهش مورد بررسی قرار گرفت.

 

 بخش تجربی
 مواد

(، تترا پروپیل آمونیوم 99%سدیم هیدروکسید ) در این پژوهش،
( از 99( و تیوفن )%99(، ایزواکتان )%40هیدروکسید )محلول %

، HZSM-5شرکت مرک خریداری شدند. همچنین زئولیت تجاری 
 تهیه شد.  Anten Chemicalاز شرکت  3O2Al/2SiO =40با نسبت 

 
 سازی جاذبآماده

ارایه شده  همکارانو  رامیرزدر روش پیشنهادی اول که توسط 
 NaOHمحلول قلیایی  ml 100و  Parentزئولیت  g  30، [33]است 

M 2/0  به مدتmin 30  در دمایCo 85  در یک اتوکلاو تفلونی
همراه با یک کندانسور بازگردانی مورد اختلاط قرار گرفتند. پس از 

برای متوقف کردن فرایند، با قرار زدایی مدت زمان سیلیس پایان
گرفتن اتوکلاو در ظرف دارای آب یخ، به سرعت تا دمای محیط 

تا  دست آمد ودوغاب، رسوب جاذب به تصفیهدر ادامه با  سرد شد.
شد. داده ، چندین بار با آب دو بار تقطیر شستشو 7به  pHرسیدن 

 به مدت یک شبانه روز خشک شد. Co 110کیک صافی شده در دمای 

3. Maldonado 

4. Zhang 

(1)  Zhao       (2)  Yanfei Lu 

(3)  Maldonado      (4)  Zhang 
    
 



 1402، 2، شماره 42دوره  های گوگردی ...ترکیبعملکرد گوگردزدایی جذبی در حذف  رانیا یمیش یو مهندس یمیه شینشر

 

199                                                                                                                                                                      پژوهشی                        –علمی 

 HZSM-5های زئولیت شرایط اصلاح نمونه - 1جدول 

 مزوروزنهسازی جاذب شرایط آماده شرایط تبادل یون آمونیوم
 نام

 (Mغلظت ) (Rنسبت مولی ) (hزمان ) (C°دما ) (Mغلظت ) (hزمان ) (C°دما )
- - - - - - - Parent 
80 2 1 85 5/0 0 2/0 DeH -0.2M 
80 2 1 75 5/2 0 5/0 DeH -0.5M 
80 2 1 75 5/2 2/0 5/0 DeH -0.2R 
80 2 1 75 5/2 4/0 5/0 DeH -0.4R 
80 2 1 75 5/2 6/0 5/0 DeH -0.6R 

 
زدایی و نمایی از ستاپ آزمایشگاهی عملیات سیلیس - 1 شکل

 گوگردزدایی

 
 NaOH M 5/0با محلول خالص  Parentدر روشی دیگر، نمونه 

و  Parentنمونه  g  10زدایی شد. در شروع عملیات نخست سیلیس
ml 100  محلول قلیایی با غلظتNaOH M 5/0  به یک اتوکلاو

 تفلونی همراه با یک کندانسور بازگردانی اضافه شد. دوغاب به دست آمده
به وسیله  C 75°زدن مغناطیسی، در دمای تحت هم h 5/2به مدت 

. و ادامه روند تا رسیدن به فراورده [28]حمام روغن گرما داده شد 
نهایی مانند روش ذکر شده تکرار شد. با انجام آنالیزهای اولیه و 

ها گنجانده های عملکرد گوگردزدایی که در قسمت نتیجهآزمایش
عملکرد بسیار بالاتری  NaOH M 5/0شده، مشخص شد که نمونه 

سازی ین رو در ادامه آمادهدارد. از ا NaOH M 2/0نسبت به نمونه 
 های آتی، روش دوم به عنوان روش پایه انتخاب شد.نمونه

، تحت TPAOH/NaOHبا مخلوطی از  Parentدر ادامه زئولیت 
 هااصلاح قلیایی قرار گرفت که در این روش غلظت هر یک از محلول

M 5/0 زدایی شده در این روش،های سیلیسدر نظر گرفته شد. نمونه 
به  xنامگذاری شدند که در این نام گذاری،  DeH-xRبه عنوان 

( اشاره R)با عنوان  TPAOH/(NaOH+TPAOH)نسبت مولی 
و برای  NaOH  ،x=0.0دارد. برای یک محلول خالص

 متغییر است. 6/0تا  2/0بین  TPAOH/NaOH  ،xمخلوط
 

1. X-ray diffraction (XRD) 

های خشک شده با انجام سه مرحله در مرحله آخر نیز، نمونه
 ، در دمای3NO4NH M 1عملیات تبادل یونی با محلول  متوالی

Co 80  و به مدتh 2ها ، به فرم آمونیومی در آمدند. پس از آن، نمونه
مجدداً صافی، شستشو و به مدت یک شبانه روز خشک شدند. 

، Co 550و در دمای  h 5های خشک شده به مدت سرانجام، نمونه
با جریان هوای دینامیکی قرار گرفتند و به فرم پروتونی  در کوره

های زئولیتی سازی جاذبتبدیل شدند. اطلاعات کلی شرایط آماده
 است.شرح داده شده  1در جدول 

، ستاپ آزمایشگاهی مورد استفاده در عملیات 1همچنین شکل 
زدایی و همچنین ادامه روند کار تا مرحله گوگردزدایی را سیلیس

 دهد.می نشان
 

 شناسایی ساختار

 سنجهای زئولیت، توسط پراشنمونه 1ایکس الگوهای پراش اشعه
X-pert PW3064/60 با استفاده از تابش ،Cu kα (Å 5406/1 λ =) 

 o80الی  5 های این آزمون در بازهدست آمد. دادهدر دمای اتاق به
های زئولیتی بر اساس ثبت شد. بلورینگی نسبی نمونه o05/0با گام 

های در نمونه o25–5/22=θ2های بازه مجموع سطح زیر پیک
به عنوان نمونه  ZSM-5 Parentزدایی شده نسبت به نمونه سیلیس

در نظر گرفته شده است( محاسبه  100مرجع )که بلورینگی آن %
𝐿 2شرر-از معادله دبای . همچنین[34]شد  =

𝑘𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃
های و داده 

XRD  در بازهo10–7=θ2  برای محاسبه اندازه متوسط بلورها
اندازه متوسط بلورها )بر حسب نانومتر(،  Lدر این معادله . استفاده شد

K  (، 9/0 ~فاکتور شکل بلور )به طور معمولλ  طول موج اشعه
 در نصف ارتفاع بیشینه پهنای کامل قله βایکس دستگاه )نانومتر(، 

(FWHM) ( در زاویه پراشθ2 و )θ  )نیز زاویه پراش )بر حسب درجه
 .[25]باشند می

2. Debye-Scherrer equation  (1)  X-ray diffraction (XRD)    (2)  Debye-Scherrer equation 
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با استفاده  k 77های جذب و واجذب نیتروژن در دمای ترمایزو
در بازه  Micromeriticsساخت شرکت  ASAP 2020از دستگاه 
گیری شد. مساحت سطح کل اندازه 0p/p=05/0-99/0فشار نسبی 

(BETS با استفاده از روش )Teller (BET)-Emmett-Brunauer  در
محاسبه شد، و حجم کل  0p/p=05/0-25/0بازه فشار نسبی 

 0p/p=99/0سازوکار از مقدار نیتروژن جذب شده در فشار نسبی 
( و حجم mesoSهای مزو )محاسبه شد. برای ارزیابی سطح روزنه

از  0p/p=1/0-4/0(، در بازه فشار نسبی MicroVهای میکرو )روزنه
 استفاده شد. t-plotروش 

تفاده از دستگاه ها با اسشناسی و اندازه ذرهبررسی ریخت
 :FE-SEM Modelمیکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی 

MIRA3 TESCAN, USA سازی انجام گرفت. به منظور آماده
ها با یک لایه نازک از طلا ها برای عکس برداری، همه نمونهنمونه

 شارژ را کاهش دهد. یپوشانده شدند تا اثرها
العه و طیف سنجی فروسرخ یک روش معمول برای مط

شناسایی پیوندهای ارتعاشی زئولیت حین فرایند جذب و عملیات 
کاتالیستی است. در این آزمون پودرهای زئولیتی به روش دیسک 

 گیری شدند. اندازه cm 4000-400-1 در بازه طول موج  KBrفشرده 
موجود در سوخت، در پیش و پس از  2بنزوتیوفنو دی 1میزان تیوفن

 3سنج فرابنفشانجام آزمایش گوگردزدایی، با استفاده از دستگاه طیف
به  UNICO SQ-2800 UV-Visible Spectrophotometerمدل 

 گیری شد.اندازه nm 325و  230ترتیب در 
 

 آزمایش جذب

های مدل مورد عملکرد گوگردزدایی جذبی توسط سوخت
از  mg/L 1000های مدل با افزودن گرفت. سوختبررسی قرار 
دست آمدند و به بنزوتیوفن به حلال ایزواکتان، بهتیوفن و دی

گذاری شدند. آزمایش جذب در یک سامانه نام MF2و  MF1صورت 
( انجام شد. atm 1( و فشار اتمسفر )Co 25ناپیوسته در دمای اتاق )

سوخت مدل در یک  ml 10جاذب خشک و  g 2/0در هر آزمون، 
تحت همزن مداوم قرار  h 4ای در بسته، به مدت بطری شیشه

، مدل سوخت گوگردزدایی شده و جاذب h 4گرفتند. پس از گذشت 
از هم جدا شدند، و غلظت ترکیب گوگردی در سوخت مدل  تصفیهبا 

سنج فرابنفش ه از یک دستگاه طیفپیش و پس از جذب، با استفاد
  یهامشخص شد. به منظور بررسی سینتیک جذب، جذب ترکیب

 

1. Thiophene 

2. Dibenzothiophene 

 
 و اصلاح شده Parentهای الگوهای پراش نمونه - 2شکل 

 
ساعت تا رسیدن  4و  3، 2، 1، 5/0گوناگون: های گوگردی در زمان

های ریاضی موجود بر روی گیری شد و مدلبه حالت تعادل، اندازه
این نمودارها منطبق شدند. همچنین ترمودینامیک جذب نمونه 

محاسبه شد و مورد  Co 80و  65، 50، 35، 25بهینه، در دماهای 
 بررسی قرار گرفت.

ای جامع از عملکرد مقایسهدر بحث گوگردزدایی جذبی، برای 
ها با شرایط آزمایشی متفاوت، شاخصی با نام ظرفیت جذب جاذب

تعریف شده است. هرچقدر این شاخص بالاتر  (q(mgS/g))گوگرد 
های دیگر بهتر خواهد بود. باشد، عملکرد آن جاذب نسبت به جاذب

 ( ظرفیت جذب گوگرد قابل محاسبه است:1با استفاده از معادله )

(1)  𝑞𝑒 =
𝑉 × (𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)

𝑚𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑛𝑡

 

جرم جاذب  adsorbentm ،  (L)حجم سوخت مدل  Vکه در این معادله
به غلظت اولیه و تعادلی گوگرد در  eC و iC بوده و (g) مصرفی

 یها( اشاره دارند. همچنین درصد حذف ترکیبmg/Lسوخت )
 ( محاسبه شدند:2گوگردی نیز از معادله )

(2)  𝑅(%) =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒)

𝐶𝑖

 

 

 بحث و هانتیجه
 الگوی پراش اشعه ایکس

های ، برای ارزیابی تغییر در بلورینگی نسبی نمونهXRDآزمون 
 XRDآزمون  یهانتیجه 2شود. شکل استفاده میاصلاح شده 

 دهد.های قلیایی را نشان میهای اصلاح شده با محلولنمونه

3. UV-Visible Spectrophotometer (1)  Thiophene      (2)  Dibenzothiophene 

(3)  UV-Visible Spectrophotometer 

80        70          60         50          40         30          20         10          0 
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 و اصلاح شده Parentهای نمونه بلورینگی و اندازه متوسط بلور - 2 جدول
 b(nmاندازه متوسط بلور ) aبلورینگی نسبی )%( نام نمونه

Parent 100 95/53 

DeH-0.2M 37/92 45/51 

DeH-0.5M 02/86 46/40 

DeH-0.2R 90/88 47/40 

DeH-0.4R 53/90 24/44 

DeH-0.6R 12/86 47/40 
a های بازه محاسبه شده به صورت: مجموع سطح زیر پیکo25 – 5/22=θ2 های نمونه

 o10–7=θ2در بازه شرر -محاسبه شده از معادله دبای Parent ،bشده نسبت به نمونه  اصلاح

 
توان مشاهده کرد ها با یکدیگر، میمقایسه الگوهای پراش نمونهبا 

زدایی سیلیس طی فرایند ZSM-5زئولیت  MFIکه ساختار ذاتی 
 ها شکل نگرفته است.حفظ شده و هیچ فاز نوینی در آن

دهد که نشان می XRDدست آمده از آزمون به یهانتیجه
خالص و  NaOHزدایی با پس از سیلیسزئولیت  MFIساختار ذاتی 

های اصلاح شده ثابت مانده و نمونه TPAOH/NaOHیا مخلوط 
اند. از این رو اند و کاهش اندکی داشتهبلورینگی خود را حفظ کرده

های اصلاح شده شبیه به هم و نمونه Parentنمونه  XRDالگوهای 
ها در بلورینگی نسبی و اندازه بلور نمونه یها. نتیجه[35]هستند 
 ارایه شده است. 2 جدول

های مشخص است، بلورینگی نمونه 2 گونه که از جدولهمان
 Parent> DeH-0.2M > DeH -0.4R زدایی شده به ترتیب: سیلیس

> DeH -0.5M < DeH-0.6R > DeH-0.2R ، .کاهش داشته است
در محلول قلیایی، میزان تخریب  TPAOHبا افزایش نسبت مولی 
 به مرور کاهش پیدا کرده است. ZSM-5ساختار بلوری زئولیت 

نسبت  NaOHتوان نتیجه گرفت که تخریب باز معدنی از این رو می
تر تحت را بیش شدیدتر بوده و ساختار بلوری TPAOHبه باز آلی 

 .[35]دهد تأثیر قرار می
 

 ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن

های جذب و واجذب نیتروژن و منحنی توزیع ایزوترم
نشان  4و شکل  3ها به ترتیب در شکل نمونه  BJHیهااندازه روزنه

خلاصه  3 جدولها نیز در بافتی نمونه یهاداده شده است و ویژگی
 های سیلیس از سطح وقلیایی، اتم یهاشده است. با انجام اصلاح

ها از زئولیت، شوند. حذف این اتمزدوده می ZSM-5یا درون زئولیت 
 منجر به تغییر در سطح کل، حجم سازوکار و توزیع اندازه سازوکار

 

1. hysteresis loop 

 
و  Parentهای های جذب و واجذب نیتروژن نمونهایزوترم - 3 شکل

 اصلاح شده

 
، تنها Parent. ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن نمونه [36]شود می

 دهد که این مشخصه مواد میکروروزنهرا نشان می Iایزوترم نوع 
 3گونه که در جدول همان(. 3است )شکل  روزنهبدون داشتن مزو

نمونه  است، مساحت سطح کل و حجم کل سازوکارنیز ذکر شده
Parent  به ترتیبm²/g 1/355  وcm³/g 174/0  بوده که نسبت به

 BJHهای اصلاح شده بسیار پایین هستند. همچنین نمودار نمونه
 کند.مزو را تأیید می یهانیز، عدم وجود روزنه Parentنمونه 

همراه با  IVایزوترم نوع  DeH-xRهای نمونهاز طرف دیگر، 
را از خود نشان  0p/p=4/0یک حلقه پسماند در فشار نسبی بالاتر از 

گیری یک سامانه متخلخل سلسله مراتبی مرکب از دادند، که شکل
، 3. با توجه به شکل [36]کند های میکرو و مزو را تأیید میروزنه
نسبت نمونه  TPAOH/NaOHهای اصلاح شده با مخلوط نمونه

 1خالص، سیر تغییر حالت حلقه پسماند NaOHاصلاح شده با 
زدایی تواند گواهی بر سیلیسشود که میتری مشاهده میکم

خالص باشد.  NaOHنسبت به  TPAOH/NaOHتر مخلوط ملایم
 زداییهای سیلیسمزو نمونه 2هااین گفته تفاوت بین توزیع اندازه روزنه

خالص را که در شکل  NaOHو  TPAOH/NaOHشده، با مخلوط 
کند. این امر ممکن است به دلیل نشان داده شده، را تأیید می 4

شوند متصل میباشد که به سطح زئولیت  TPA+های وجود کاتیون
و تخریب گسترده  OH-های های زئولیت در برابر حمله یونو از بلور

اثر حفاظتی  کنند. در نتیجهزدایی محافظت میطی فرایند سیلیس
 تریهای مزو باریک و یکدست، روزنهTPA+های کاتیون

 خالص، NaOHزدایی با در بلورهای زئولیت در مقایسه با سیلیس

2. Pore size distribution  
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و  Parentهای های نمونهتوزیع اندازه روزنه BJHمنحنی  - 4شکل 

 اصلاح شده

 
نشان داده  4گونه که در شکل . همان[34]شود دست آمده میبه

میکرو در  یهادارای روزنه به طور کامل Parentشده است، نمونه 
دیگری برای این نمونه مشاهده  یهاباشد و روزنهمی nm 2بازه 

میکرو دیده  پیک روزنه nm 2 ها در بازهنشده است. در همه نمونه
ذاتی آن دلالت دارد.  یهاشود که بر حفظ ساختار زئولیت و روزنهمی

، TPAOH/NaOHهای اصلاح شده با مخلوط برای نمونه
یکدست، در بازه  1مزو درون بلوری یهاهایی مربوط به روزنهیکپ

nm 10~ است. مشاهده شده که در همه سطح بلور پخش شده 
خالص موجب تشکیل  NaOHوسیله زدایی بهدر مقابل، سیلیس

و  ~nm 10های در بازه 2مزو درون بلوری و بین بلوری یهاروزنه
nm 90~  است.شده 

 
 میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی

قابل دیدن است، نمونه  A5گونه که به روشنی در شکل همان
Parent شناسی مستطیلی یا شش ضلعی متداول ریختZSM-5  را

سطحی صاف دارد که  Parent HZSM-5دهد. بلور نمونه نشان می
کند. اما اصلاح های مزو در ساختار را تأیید میعدم وجود روزنه

 Parentقلیایی باعث ایجاد تغییری چشمگیر در سطح زئولیت 
شناسی شود. علاوه بر این، تفاوت مشهودی بین ریختمی

خالص و با مخلوط  NaOHزدایی شده با های سیلیسنمونه
TPAOH/NaOH دهد سازوکار این دو شود، که نشان میدیده می

 C5که در شکل  DeH-0.5Mروش با یکدیگر تفاوت دارد. در نمونه 
قابل دیدن است، سطح زئولیت تغییر شکل محسوسی داشته و برخی 

 NaOHزدایی با های بلور زئولیت حین عملیات سیلیساز قسمت
 

1. Intracrystalline 

ی زئولیت خالص تخریب شده است. همچنین ساختار و شکل بلور
 ،دهداست که نشان می زدایی حفظ شدهحین عملیات سیلیس

 FESEM یاند. تصویرهاهای سیلیس به درستی زدوده شدهاتم
از تخریب  TPA+های توضیحات پیشین را در اثر حافظتی کاتیون
 کند.زدایی را تأیید میگسترده سطح زئولیت حین عملیات سیلیس

 
 تبدیل فوریه طیف فروسرخ

های و نمونه Parentطیف تبدیل فوریه فروسرخ برای نمونه 
دریافت شده  cm 4000-400-1 زدایی شده در بازه طول موجسیلیس

ها ها این طیف اطلاعات سودمندی در معادله با ارتعاشاست. نتیجه
ها باندهای زئولیت به دهد. به طور کلی ارتعاشچارچوب زئولیت می
ای غیر حساس به ساختار ها شبکهرتعاششوند: ادو دسته تقسیم می

ها ای حساس به ساختار. دسته اول یعنی ارتعاشها شبکهو ارتعاش
ها کششی نامتقارن ای غیر حساس خود به سه دسته ارتعاششبکه

cm-ها کششی متقارن در بازه ، ارتعاشcm 1200-1000-1 در بازه 

 cm 600-400-1 ها خمشی در محدود و ارتعاش 750-850 1 
ها شبکه حساس نیز شامل شوند. همچنین ارتعاشتقسیم می

ها ها کششی متقارن، ارتعاشها کششی نامتقارن، ارتعاشارتعاش
ها به ترتیب در ها در حال باز شدن روزنهای دوتایی و ارتعاشحلقه
و  cm 1150-1050، 1-cm 820-750، 1-cm 650-500-1 های بازه

 1-cm 420-300 ها ، در همه نمونه6ا توجه به شکل باشد. بمی
، 790، 540، 440ها مشخصی در اطراف طول موج های ارتعاش
تر گفته گونه که پیشقابل دیدن است. همان cm 1215-1و  1050

 ZSM-5های ساختاری زئولیت ها مشخصهشد این ارتعاش
ها مربوط به ارتعاش cm 450-1 باشند. باند جذب در طول موجمی

های پنج عضوی در حلقه 4TO  (T=Si, Al)ندهایخمشی پیو
 cm  1215-1 و 540باشد. در ادامه باندهای جذب در طول موج می

های پنج عضوی و ها کششی حلقهبه ترتیب به مربوط به اتصال
ها کششی نامتقارن بیرونی به علت حضور ساختارهای چهار ارتعاش

حدود طول موج باشد. باندهای های پنج عضوی میای حلقهشاخه
ها کششی متقارن بیرونی و مربوط به ارتعاش cm  1056-1و  796

، باندهای پهن 7باشند. مطابق شکل ها نامتقارن درونی میارتعاش
برهمکنش  cm 3500-1تر از های کمگسترش یافته در طول موج

دهد. های سیلانول در نتیجه نقص درونی را نشان میبین گروه
دهنده ، نشانcm 3800-3500-1 وجود در بازه های مهمچنین پیک

 .[37]باشند های زئولیتی میهای هیدروکسیلی در نمونهوجود گروه

2. Intercrystalline 
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 و اصلاح شده Parentهای ها بافتی نمونهویژگی - 3جدول 

 نمونه نام
  (nm) هامیانگین قطر روزنه (g/3cmها )حجم روزنه (g/2mمساحت سطح )

a
BETS b

MicroS c
MesoS d

TotalV e
MicroV f

MesoV 
Parent 1/355 9/258 1/96 174/0 119/0 055/0 96/1 

DeH-0.2M 5/367 6/244 8/122 213/0 112/0 101/0 32/2 

DeH-0.5M 7/383 1/226 6/157 310/0 104/0 205/0 23/3 

DeH-0.2R 9/386 2/236 8/150 259/0 109/0 150/0 68/2 

DeH-0.4R 3/400 6/238 7/161 296/0 110/0 186/0 96/2 

DeH-0.6R 9/405 4/240 5/165 308/0 111/0 197/0 21/3 
a  مساحت سطح کلBET ،b محاسبه شده از روش  میکرو یهامساحت سطح روزنهplot-t ،c مزو محاسبه شده به صورت  یهامساحت سطح روزنهMicroS–BETS، d  حجم کل

 MicroV–TotalVمزو محاسبه شده به صورت  یهاحجم روزنه plot-t ،fمیکرو محاسبه شده از روش  یهاحجم روزنه 0p/p، e=99/0ها در روزنه

 

 
 A Parent ،DeH-0.2M (B ،DeH-0.5M (C ،DeH-0.2R (D ،DeH-0.4R (E ،DeH-0.6R (F)های: نمونه FESEM یتصویرها - 5شکل 

 
 عملکرد گوگردزدایی جذبی

ها، در این پژوهش به منظور سنجش قدرت و عملکرد جاذب
گوگردی گوناگونی تهیه شد  یهاهای مدل به وسیله ترکیبسوخت

است. علت استفاده از تیوفن و که بدین منظور استفاده شده
گوگردی است  یهابنزوتیوفن در این پژوهش استفاده از ترکیبدی

ها شوند و حذف آنکه به وفور در سوخت بنزین و گازوئیل یافت می

ر باشد. دبه روش گوگردزدایی هیدروژنی بسیار دشوار و پرهزینه می
دست آمده از گوگردزدایی جذبی بر مبنای به یهانتیجه 8شکل 

 گوگردی یهاها ارایه شده است. ترکیبظرفیت جذب برای همه نمونه
و  π-های جذب کمپلکسبنزوتیوفن، طبق سازوکارتیوفن و دی

 های اسیدی فعال زئولیت تشکیلبا سایت S-Mبرهمکنش مستقیم 
 هایترین سایتشوند. از مهمجذب میدهند و بر روی آن پیوند می
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 و اصلاح شده در بازه Parentهای نمونه FT-IRطیف  - 6شکل 

1-cm 1400-400 

 

 
 و اصلاح شده در بازه Parentهای نمونه FT-IRطیف  - 7شکل 

1-cm 4000-2800 

 
اسیدی که در گوگردزدایی جذبی اهمیت بالایی دارد، سایت اسیدی 

. با وجود [38]کند باشد که نقش مهمی در جذب ایفا میلوئیس می
نیز موجود  1های اسیدی برونشتدکه در ساختار زئولیت سایت این
های اسیدی گوگردی با سایت یهاباشد، دلخواه است که ترکیبمی

گوگردی مخصوصا تیوفن  یهالوئیس تشکیل پیوند دهند. ترکیب
 شوند.بر روی این باندها )برونشتد( دستخوش تغییر شده و اولیگومره می

های کوچک تیوفن به جای جذب شدن لکولواین امر سبب شده تا م
تری گهای بزرو تشکیل کمپلکس، وارد واکنش شده و به ملکول

 هتبدیل شوند و عملیات جذب را مختل کنند. همچنین این اولیگومر
 

1. Brønsted 

 
 Parentهای بنزوتیوفن برای نمونهظرفیت جذب تیوفن و دی - 8شکل 

 و اصلاح شده

 
 تیوفن یهاشود تا احتمال به دام افتادن ترکیبشدن باعث می

ها و کاهش ها کاهش یافته و موجب بسته شدن روزنهدر درون روزنه
گوگردی  یهاترکیبسطح مؤثر برای فرایند جذب شود. همچنین، 
تری موشوند، پیوند مقاکه با سایت اسیدی برونشتد وارد واکنش می

 .[40،39]کنند کنند و احیا کردن زئولیت را دشوارتر میایجاد می
های ، در بین نمونه8ارایه شده در شکل  یهامطابق نتیجه

ترین ظرفیت جذب تیوفن را با مقدار کم Parentنمونه  آزمایش شده
mgS/g 5/4 تواند به علت مساحت داراست. این جذب ضعیف می

(، عدم دسترسی به سطوح درونی و ساختار g/2m 1/355سطح کم )
یکدست در زئولیت باشد. همچنین به روشنی مشخص  میکروروزنه

جذب  DeH-0.5M 6%نسبت به نمونه  DeH-0.2Mاست که نمونه 
مزو به مقدار  یهاتر روزنهگیری کمتری دارد و علت آن، شکلپایین

g/2m 8/122  در مقایسه باg/2m 6/157  برای نمونهM0.5-DeH ،
زدایی در روش پیشنهادی یاد شده بوده است. حین عملیات سیلیس

 TPAOH/NaOHبه دلیل استفاده از مخلوط  DeH-0.2Rنمونه 
 ترهای مزو باریکتری قرار گرفته و با داشتن روزنهتحت تخریب ملایم

، DeH-0.5Mتر نسبت به نمونه و ساختاری سلسه مراتبی مسنجم
 رسیده است. mgS/g 25/14افرایش، به مقدار  5/8جذب تیوفن در آن با %

 یهاهای مزو بالا و حفظ روزنهبا داشتن روزنه DeH-0.4Rنمونه 
را از خود  mgS/g 6/16ترین میزان ظرفیت جذب تیوفن میکرو بیش
، 6/0به مقدار  TPAOH/NaOHاست. با افزایش نسبت نشان داده

 تر شد و ظرفیت جذب تیوفنبیش TPA+های کاتیوناثر حفاظتی 
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 (MF1گوگردزدایی از سوخت مدل دارای تیوفن ) یهانتیجه - 4جدول 

 نام نمونه
 گوگرد  غلظت نهایی غلظت اولیه گوگرد 

 درصد حذف 
 (mg/L)بر حسب 

Parent 1000 910 9 

DeH-0.2M 1000 856 4/14 

DeH-0.5M 1000 797 26/20 

DeH-0.2R 1000 715 5/28 

DeH-0.4R 1000 668 2/33 

DeH-0.6R 1000 762 8/23 

 
رسیده است.  mgS/g 5/12کاهش به مقدار  10، با %DeH-0.6Rنمونه 

های مزو با حفظ توان نتیجه گرفت ایجاد روزنهاز این رو می
، مساحت سطح بالا و میکرو، ساختار سلسله مراتبی یهاروزنه

های فعال درونی علل اصلی جذب بالای افزایش دسترسی به سایت
ه بنزوتیوفن نسبت ب. همچنین ظرفیت جذب دی[41]تیوفن هستند 

ها کاهش شدیدی داشته است. علت این تیوفن برای همه جاذب
کاهش، اندازه بزرگ این ترکیب گوگردی بوده که با جذب شدن بر 

جاذب، به ترتیب موجب کاهش  یهاروی سطح و درون روزنه
 شود.ها میهای فعال و پر شدن روزنهدسترسی به مکان

( و دیگر DeH-0.4Rبهینه )بین جاذب  6ای که در جدول با مقایسه
شود که جاذب لکولی مراجع انجام شده، مشاهده میوم های غربالجاذب
قلیایی  یهادست آمده، به دلیل اصلاحای که در این پژوهش بهبهینه

 باشد.صورت گرفته بر روی آن از ظرفیت جذب بالایی برخوردار می
این پژوهش  خوبی که برای این زئولیت در یهابا توجه به نتیجه

توان به بررسی عملیات های آتی میدست آمده شد، برای پژوهشبه
های گوناگون اسیدی، بررسی عملیات زدایی با محلولآلومینیوم
زدایی به صورت مکمل و گوگردزدایی در زدایی و سیلیسآلومینیوم

 یک سامانه پیوسته پرداخت.
 

 بررسی اثر زمان در جذب

زمان تماس بین جاذب و جذب شونده یکی از در مبحث جذب، 
باشد. دانستن زمان بهینه کننده برای قدرت جاذب میفاکتورهای تعیین
باشد. روند جذب ترین بازده جاذب امری ضروری میبرای تعیین بیش

( DeH.0.4Rنمونه بهینه ) ترکیب گوگردی تیوفن و دی بنزوتیوفن برای
 هایدهد که در ساعتمینشان  روند است. ایننشان داده شده  9در شکل 

تری افزایش داشته و پس از مدت زمان اولیه میزان جذب با سرعت بیش
های فعال زئولیت اشغال شده، سرعت جذب سایتساعت،  2 به تقریب
  .[42] کاهش یافته و سرانجام به تعادل رسیده استبه تدریج 

 (MF2بنزوتیوفن )گوگردزدایی از سوخت مدل دارای دی یهانتیجه - 5جدول 

 نام نمونه
 غلظت نهایی گوگرد  غلظت اولیه گوگرد 

 درصد حذف 
 (mg/L)بر حسب 

Parent 1000 950 5 

DeH-0.2M 1000 936 4/6 

DeH-0.5M 1000 912 8/8 

DeH-0.2R 1000 892 8/10 

DeH-0.4R 1000 866 4/13 

DeH-0.6R 1000 908 2/9 

 

 
بنزوتیوفن بر اساس زمان توسط روند جذب تیوفن و دی - 9شکل 
 DeH-0.4Rجاذب 

 
به دست آمده در قسمت سینیتیک  یهاهمچنین، مطابق نتیجه

بنزوتیوفن به دو گوگردی تیوفن و دی یهاجذب، جذب ترکیب
 یهاشود. بخش اول، که جذب ترکیبمیبخش کلی تقسیم 

های ساعتجذب در علت  به دهد کهگوگردی به سرعت رخ می
زئولیت خالی هستند و  یهاهای فعال و روزنهاولیه، همه سایت

 mgS/g 65/15ظرفیت جذب به سرعت افزایش یافته و به مقدار 
گوگردی به تدریج  یهارسد. در ادامه در بخش دوم، ترکیبمی

کند تا سرانجام جذب شده و با یک نرخ کنترل شده ادامه پیدا می
زئولیت به حالت اشباع رسیده و ظرفیت جذب با افزایش ناچیز به 

از این  پس رسد. ادامه دادن فرایند جذبمی mgS/g 6/16مقدار 
زمان توجیه علمی و اقتصادی نداشته و عملیات جذب در این نقطه 

گونه که شود. همانبه بخش احیا منتقل میده و جاذب متوقف ش
بنزوتیوفن به علت اندازه مشخص است ترکیب گوگردی دی

تر، به سرعت بر روی سطح جذب تر و بار الکترونی بیشگبزر
 شده و به تعادل رسیده است.
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 اگون در گوگردزدایی جذبی از مدل سوخت دارای تیوفنلکولی گونوهای غربال ممقایسه جاذب - 6جدول 

 مرجع (mgS/gظرفیت جذب ) ترکیب گوگردی نوع اصلاح نوع جاذب

ZSM-5  اصلاح شده با مخلوطTPAOH/NaOH M 5/0 پژوهش فعلی 6/16 تیوفن 

ZSM-5  اصلاح شده با محلولNaOH M 1  وCTAB 1/14 تیوفن  [8]  

ZSM-5  اصلاح شده با محلولNaOH M 5/0 [28] 14 تیوفن  

meso-Y  اصلاح شده با مخلوطTPAOH/NaOH M 5/0 2/12 تیوفن  [25]  

meso-Y  اصلاح شده با محلولNaOH M 8/0  وEDTA 862/1 تیوفن  [9] 

meso-Y  اصلاح شده با محلول NaOH M 09/0 65/1 تیوفن  [41] 

 

         
 DeH-0.4Rبنزوتیوفن برای جاذب دی(B) تیوفن و (A) سودو درجه اول و دوم در جذب های مدل - 10شکل 

 
 سینتیک جذب

تواند در فرایند جذب برای یک جاذب متخلخل به طور کلی می
( انتقال ماده حل شده از لایه حجیم 1چهار مرحله شناسایی شود: 

( نفوذ فیلمی از ماده حل شده به 2اطراف جاذب به لایه مرزی، 
( انتقال ماده حل شده از سطح جاذب به 3بیرونی جاذب، سطح 
های ماده مورد نظر ( جذب مولکول4ای، های فعال درون ذرهمکان

ها میزان جذب روی سطح جاذب. یک یا چند مرحله از این مرحله
 دهند به طوری( به سرعت رخ می4( و 1 یهاکند. مرحلهرا کنترل می

 .[43]( هستند 3( و 2 یهاکه تنها دو مقاومت ارایه شده در مرحله
های سودو درجه در ادامه، چهار مدل سینتیکی جذب شامل مدل

، برای 4و الوویچ 3اینفوذ درون ذره ، مدل2، سودو درجه دوم1اول
ارزیابی سینتیک فرایند جذب و همچنین تعیین سازوکار آن مورد 

 ارزیابی قرار گرفت.
 

 های سینتیکی سودو درجه اول و دوممدل

 باشند:سودو درجه اول و دوم به صورت زیر می یهامعادله
 

1. Pseudo-First-Order 

2. Pseudo-Second-Order 

(3) 𝑞𝑡 =  𝑞𝑒(1 − 𝑒𝑥𝑝( − 𝑘1. 𝑡)) 

(4) 𝑞𝑡 =  
𝑘2. 𝑞𝑒

2. 𝑡

1 + 𝑘2. 𝑞𝑒 . 𝑡
 

به ترتیب میزان جذب ترکیب گوگردی  tqو  eqها، که در این معادله
 kدهد. همچنین ( را نشان میmgS/gدر حالت تعادل و زمان )

(−n1.(mgS/g)1−minثابت سودو درجه اول و دوم را بیان می ) [44]کند. 
های سینتیک نشان داده شده است، مدل 10 گونه که در شکلهمان

اند. های تجربی منطبق شدهجذب سودو درجه اول و دوم، به خوبی با داده
، 997/0مدل سودو درجه اول با مقدار  (7)جدول  2Rضریب همبستگی 

است، که  989/0با مقدار تر از ضریب همبستگی سودو درجه دوم بیش
دهد این مدل برای توصیف سینتیک جذب گوگردزدایی نشان می

( از mgS/g 38/16محاسبه شده ) eqباشد. همچنین مقدار تر میمناسب
( آزمایشی gS/gm 6/16) eq نزدیک به مقدار مدل سودو درجه اول و بسیار

دهد. پارامترهای محاسبه شده از بوده که بهترین سازگاری را نشان می
 گنجانده شده است. 7تحلیل سینتیک جذب در جدول 

3. Intra-Particle Diffusion 

4. Elovich Kinetic Model 
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 های سینیتیکی سودو درجه اول و دومپارامترهای مدل یهانتیجه - 7 جدول 

 سینتیکی مدل

 سودو درجه اول سودو درجه دوم ترکیبنام 
2R 2K (equ.) eq (exp.) tq 2R 1k (equ.) eq (exp.) tq 

 تیوفن 6/16 38/16 7/1 997/0 6/16 8/18 115/0 989/0
 بنزوتیوفندی 7/6 6/6 8/1 992/0 7/6 52/7 32/0 981/0

 

                  
 DeH-0.4Rبنزوتیوفن برای جاذب دیB) تیوفن و A) در جذب  اینفوذ درون ذره مدلدست آمده با آزمایشگاهی به یهامقایسه نتیجه – 11شکل 

 
 ایسینیتیکی نفوذ درون ذره پارامترهای مدل یهانتیجه - 8 جدول

 نام ترکیب اینفوذ درون ذره مدل سینتیکی
2R C dk 

 تیوفن 25/8 42/2 85/0
 بنزوتیوفندی 45/0 35/0 89/0

 
 ایمدل نفوذ درون ذره

( که توسط توسط وبر و موریس IPDای )مدل نفوذ درون ذره
ای برای آنالیز سینتیک جذب استفاده ارایه شده، به طور گسترده

 در این معادله به صورت زیر است:که شده است. 

(4) 𝑞𝑡 =  𝑘𝑑. 𝑡0.5 + 𝐶 

t ( نشانگر زمانh ،)C ( مقدار جدایشmgS/g و )k (g/0.5mg.min )
 .[45]باشند میشیب قسمت اولیه نمودار 

های سازی این مدل بر دادهدست آمده از منطبقبه یهانتیجه
 11گونه که از شکل است. همانارایه شده  8آزمایشگاهی در جدول 

 شود این مدل خطی تطابق به نسبت خوبی دارد.نیز دیده می
 

 مدل سینتیکی الوویچ

 یجذب بر روی جامدهابحث برای تعیین سینتیک در الوویچ مدل 
 برای توصیف فرایند  الوویچمدل . همچنین شودناهمگن استفاده می

 سینیتیکی الوویچ پارامترهای مدل یهانتیجه - 9جدول 
 نام ترکیب الوویچ سنیتیکی مدل

2R β α 
 تیوفن 145/2 29/0 85/0
 بنزوتیوفندی 09/1 76/0 85/0

 
 .[46]است  ها استفاده شدههای گوناگون از محلولآلایندهجذب 

(6) 𝑞𝑡 =
1

𝛽
𝑙𝑛( 𝛼𝛽) +

1

𝛽
𝑙𝑛 𝑡 

 β( و mg/g.min) ثابت سرعت اولیه جذب α( )الوویچ(، 6در معادله )
 باشد.( میg/mg)ثابت واجذب 

ارایه شده است. از  9پارامترهای الوویچ در جدول  یهانتیجه
توان دریافت که این مدل تطابق می 9جدول  یهاو نتیجه 12شکل 

 های آزمایشگاهی دارد.قابل قبولی با داده
 

 اثر دما در فرایند گوگردزایی

مورد مطالعه  DeH-0.4Rاثر دما در این پژوهش برای جاذب 
های مهم در قرار گرفته است. دما به عنوان یکی دیگر از فاکتور

اثر آن در جذب  13 فرایند جذب شناخته شده است که در شکل
گونه که از شکلترکیب گوگردی تیوفن نشان داده شده است. همان
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 DeH-0.4Rبنزوتیوفن برای جاذب دیB) تیوفن و A) در جذب  الوویچ مدلدست آمده با آزمایشگاهی به یهامقایسه نتیجه - 12 شکل

 

 
 DeH-0.4Rجاذب روند اثر دما بر روی جذب تیوفن توسط  - 13شکل 

 
، میزان جذب تیوفن به C 65°مشخص است، با افزایش دما تا 

 mgS/g 4/18افزایش یافته و به ظرفیت جذب  108/1مقدار %
رسیده است. در ادامه، با افزایش دما نمودار ظرفیت جذب سیر نزولی 

 mgS/g 4/17کاهش به ظرفیت جذب  05/1را طی کرده و با %
 است.

طور توصیف کرد که افزایش دما،  توان ایناین ماهیت را می
های تر به سایتموجب باز شدن سازوکار جاذب )دسترسی بیش

های فعال روی سطح جاذب به دلیل سایتفعال درونی( و تشکیل 
شکسته شدن باند در دماهای بالا شود. علاوه بر این، سرعت نفوذ 

یابد. سرانجام، در در سازوکار جاذب نیز با افزایش دما افزایش می
رفته رفته گرما اعمال شده موجب شکسته  C 65°دمای بالاتر از 

جذب کلی  شدن پیوندهای فیزیکی تیوفن با سطح جاذب شده و
 .[47]یابد کاهش می

 ترمودینامیک جذب

تواند به ما در شناخت هر چه ترمودینامیکی می یهامطالعه
انرژی پیوندها کمک کند. پارامترهای تر فرایند جذب و بیش

خودی بودن هکننده امکان پذیری و خود بترمودینامیکی، منعکس
آنتروپی در طی  یفرایندها، گرماگیر و گرمازا بودن واکنش و تغییرها

باشند. پارامترهای ترمودینامیکی مانند تغییر انرژی عمل جذب می
 :شود( محاسبه می7از معادله )( ∆Gآزاد گیبس )

(7)  𝛥𝐺 =  𝑅. 𝑇. 𝑙𝑛 𝑘𝑑 

(، از L/mg، ثابت ترمودینامیک فرایند جذب )dkکه در این معادله 
 شود:( محاسبه می8معادله )

(8)  𝑘𝑑 =  
𝑞𝑒

𝐶𝑒

 

 آنتالپی و آنتروپی، نمودار خطی یبه منظور تعیین پارامترهای تغییرها
dln k  1بر حسب

𝑇
آنتالپی و آنتروپی  ی( رسم شده و تغییرها7از معادله ) 

 ( محاسبه شده است:9طبق معادله ) ااز شیب خط و عرض از مبد

(9)  𝑙𝑛 𝑘𝑑 =  
𝛥𝑆

𝑅
 − 

𝛥𝐻

𝑅. 𝑇
 

خلاصه شده  10پارامترهای ترمودینامیکی در جدول  یهانتیجه
ترمودینامیکی بر  هایمعادلهسازی منطبق 14است. همچنین شکل 

  دهد.های آزمایشگاهی را نشان میداده
 مثبت تغییر انرژی آزاد گیبس ی، مقدارها9مطابق جدول 

(G > 0∆ ) نشان داد که جذب تیوفن بر رویDeH-0.4R  یک فرایند
غیر خود به خودی بوده و نیاز به انرژی برای غلبه بر انرژی 

 سازی و یا تشکیل کمپلکس فعال در ادامه فرایند جذبفعال
 تربا افزایش دما مثبت ΔG. به عنوان یک قاعده کلی، اگر [48] دارد
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جاذب پارامترهای ترمودینامیکی جذب تیوفن بر روی   - 10جدول 
DeH-0.4R 

∆G (kj/mol) ∆S (j/mol.K) ∆H (kj/mol) (K) دما 
45/2  

37/19-  32/3-  

298 
64/2  308 
93/2  323 
22/3  338 

 

 
برای برآورد پارامترهای  T/1بر حسب  ln kdنمودار  - 14شکل 

 DeH-0.4Rترمودینامیکی جذب تیوفن توسط جاذب 

 
، در این صورت دمای DeH-0.4Rنمونه  یهاشود، مانند نتیجه

 .[49]تر خواهد کرد تر جذب را آسانپایین
 

 هاعملیات احیای جاذب

بهینه در این قسمت عملیات احیا مورد بررسی قرار گرفته و جاذب 
پس  ،DeH-0.4Rدر دو مرحله مورد احیای گرمای قرار گرفت. نمونه 

 C°از محلول جدا شد و در دمای  تصفیهاز عملیات جذب، با روش 
خشک شد. سپس نمونه خشک شده درون کوره قرار داده شد و  80

ت جریان هوا، مورد احیای تح C 450°ساعت در دمای  4طی 
نمونه کلسینه شده  طور مجددبهی قرار گرفت. در پایان کار یگرما

گیری شد. مطابق مورد آزمایش قرار گرفت و میزان جذب اندازه
شود که ظرفیت جذب پس از دو مرحله احیا، ، مشاهده می15شکل 

کاهش  18و % 10بنزوتیوفن به ترتیب به میزان برای تیوفن و دی
دست آمده شده است. مشاهده به mgS/g 5/5و  5/15شته و مقدار دا

شود که جاذب بهینه پس از دو مرحله احیا همچنان ظرفیت می
توان از آن در چندین مرحله بالای جذب خود را حفظ کرده و می

 متوالی گوگردزدایی استفاده کرد.

 
 های گوگردزداییها گوگردی در چرخهظرفیت جذب ترکیب – 15شکل 

 

 گیریهنتیج
با ساختار سلسله مراتبی، تحت  HZSM-5های زئولیتی جاذب

و مخلوط  NaOHزدایی با محلول عملیات سیلیس
TPAOH/NaOH سازی شدند. در شرایط گوناگون با موفقیت آماده

Co 75 (R0.4-DeH )و  h 5/2زدایی شده، در شرایط جاذب سیلیس
بهترین عملکرد گوگردزدایی را از خود نشان داد. این جاذب قادر به 

بنزوتیوفن از سوخت مدل و تیوفن و دی mg/L 134و  332حذف 
بود. بهبود در حذف  mgS/g 7/6و  6/16دستیابی به ظرفیت جذب 

توان به مساحت سطح بالای آن تا گوگرد توسط این جاذب را می
m²/g 3/400تر جود ساختار سلسله مراتبی و ایجاد هرچه بیش، و
 HZSM-5های میکرو در زئولیت های مزو با حفظ میزان روزنهروزنه

 هازدایی، ساختار زئولیتمرتبط دانست. همچنین پس از عملیات سیلیس
تا مقدار بالایی حفظ شد و بلورینگی نمونه  Parentنسبت به نمونه 
ها نشان ت آمد. علاوه بر این، نتیجهدسبه 53/90بهینه به میزان%

ها گیری روزنهمنجر به شکل TPA+های داد که حضور کاتیون
مزو نسبت به نمونه اصلاح  یهاتر و توزیع یکنواخت روزنهباریک

شود و از بلورهای زئولیت در برابر خالص می NaOHشده با 
سینیتیکی به های کند. مدلهای شدید محافظت میتخریب

های آزمایشگاهی خصوص سودو درجه اول به خوبی بر روی داده
منطبق شدند. همچنین احیای گرمای جاذب به خوبی صورت گرفت 

بنزوتیوفن و ظرفیت جذب پس از دو چرخه احیا، برای تیوفن و دی
 کاهش یافت. 18و % 10به ترتیب به میزان 
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