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چكيده
اكسيدهاي ها استفاده شد.چندسازه) معدن منطقه ميانه در استان آذربايجان شرقي براي تهيه نانوClinاز كلينوپتيلوليت ( پژوهشدر اين 
MoO3 و Mn2O3-MoO3هاي چندسازهبارگذاري و نانو ،شدهبا روش تلقيح بر زئوليت اسيدشوييMoO3/Clin وMn2O3-

MoO3/Clin  هاي شده با روشهاي تهيهتهيه شدند. چندسازه% وزني از اكسيدهاي مربوط  18باXRD ،FT-IR ،SEM  وEDS

هايها و وجود نانوذرهچندسازه XRDدر الگوي  Mn2O3و  MoO3ايهاي مربوط به اكسيدهالگومطالعه و شناسايي شدند. حضور 
كاتاليستيتأييد كرد. فعاليت  هاي يادشده راچندسازهمربوط، سنتز  SEMنانومتر در تصاوير  100تقريب كروي با اندازه كمتر از به

نشان هابازده حذف بررسي شدند. نتيجهسيدكننده بر ها در حذف تيوفن با روش جذب/اكسايش و تأثير نوع حلال، دما و اكنانوچندسازه
براين، افزايشافزونتيوفن دارد.  كاتاليستيدر حذف MoO3/Clin عملكرد بهتري نسبت به Mn2O3-MoO3/Clinكه چندسازه  ندداد

ه حذف تيوفن براي چندسازهبخشيد. بيشترين بازدعنوان اكسيدكننده، عملكرد آن را در حذف تيوفن بهبود به NaClO دما و استفاده از
Mn2O3-MoO3/Clin  با تغيير حلال % بود. 66دست آمد كه برابر با به كلوين در حلال آب و اتانول و در حضور اكسنده 298در دماي

كاهش يافت. ،حذف بازده(نرمال هگزان)  از يك حلال قطبي (آب و اتانول) به حلال غير قطبي

  .كلينوپتيلوليت، كامپوزيتتيوفن، ،MoO3:يديكل هايواژه
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 مقدمه

و H2S،COS ، SO2 شـامل  كنندههاي گوگردي آلودهتركيب
هـاي فـراوان خـوردگي درموجـب سـميت و مشـكل    هـا مركاپتان

RSHعمـومي   ها با فرمـول . مركاپتانشوندتجهيزات صنعتي مي

) و بيشـترC1-C4هاي با جرم مولكـولي كـم (  صورت تركيببه
هـايكه بنزين و ستونجير در گاز حضور دارند، در حاليزنراست

1[دار و سنگين هستند. هاي شاخهمياني تقطير، شامل مركاپتان
اـز بـراي رعايـت ايمنـي ويكي از راه. ]3تا  نـعت گ هاي اساسي در ص

هـابوداركردن آن با مركاپتـان تشخيص سريع و به موقع نشت گاز،  
هـاي سـولفيدي شـاملتركيـب  ها از سه گروهاست. بوداركننده
هـا، آلكيـل سـولفيدها و  سـولفيدهاي حلقـويآلكيل مركاپتـان 

طوركلي در ايران از دو نوع بوداركننده استفادهاند. بهتشكيل شده
هاي گـاز طبيعـي و سـاير شـرايطشود كه با توجه به ويژگيمي

هايو مشتق (C4H4S)ها تيوفن . اين بوداركنندهاند انتخاب شده
%  آن ايزوپروپيـل 80ها كـه حـدود   و مخلوطي از مركاپتانآن 

مركاپتان است، هستند.
تيوفن يك ناجورحلقه آروماتيك پنج عضوي شـامل گـوگرد

.شــودهــاي طبيعــي يافــت مــياســت كــه در برخــي فــراورده
در سـاختار و πپذيري شيميايي آن از حضور ابـر الكترونـي   واكنش

شـود.است، ناشي مي kcal/mol 20دود انرژي رزونانس آن كه ح
بنزوتيــوفن كــههــاي آن ماننــد بنزوتيــوفن و ديمشــتق تيــوفن و

و . . .  هـا كشآفت دارويي، زيستي و هايتركيب طور گسترده دربه
توانايي تشـكيل پيونـد كوئورديناسـيوني بـين گـوگرد و، دارد وجود

هاي تيوفندگي استخلافدهنفلزهاي واسطه را دارند كه با الكترون
تيـوفن  جـذب  . بـراي فراينـد  ]5و  4[يابـد  قدرت پيوند افزايش مي

تـوان سـازوكاري هماننـدهاي فلزهاي واسطه مـي وسيله تركيببه
  جـزء  كنش،كمپلكس در نظر گرفت. در اين برهم- π كنشبرهم
يــا هــااولفــين مولكــولي هــاياوربيتــال بــين همپوشــاني از پيونــد
از. شـود مي تشكيل فلز خالي sاوربيتال  ترينبيروني با هاكآروماتي
يعنـي برگشـتي  π پيوند طريق از همزمان پيوندπ جزء  ديگر طرف

ضـد  هـاي اوربيتـال  بـه  فلـز  d اوربيتـال  هـاي الكترون كنشبرهم
].6[ شودمي تشكيل شوندهجذب ماده خالي π*پيوندي

گوگردي مانند هايهاي بسياري براي حذف تركيبروش
ــب ــالا، تخري ــاي ب ــوزاندن در دم ــب زيســتي، س جــذب، تخري

رودكـار مـي  فوتوكاتاليستي، جذب/اكسايش كاتاليستي و . . . به
هــا، جــذب بــه همــراه اكســايش. از ميــان ايــن روش]9تــا  7[

كاتاليستي به سبب هزينه پايين، شرايط ملايم و تأثيرگذاري بالا
ت. در روش جـذب تـوام بــابيشـتر موردتوجـه قـرار گرفتـه اس ـ    

اكسايش كاتاليستي از يك جاذب متخلخـل بـا مسـاحت سـطح
هاي اكسندهها و كربن فعال) به همراه گونهوسيع (مانند زئوليت

سـمي اسـتفاده مانند اكسيد فلزهاي واسطه بـراي حـذف مـواد   
شود.مي

هـايهاي بلوري با منافـذ و كانـال  ها آلومينوسيليكاتزئوليت
كنندهعنوان كاتاليست، جاذب و مبادلهمنظم هستند كه در صنعت به

ها به سبب تخلخل زياد، مساحت سطحآن شوند.يون استفاده مي
طـور گسـترده در فراينـدبالا و خواص سطحي قابل تنظـيم بـه  

زئوليت . چارچوب]10و  7، 4[شوند جذب/ اكسايش استفاده مي
شـكل  Si بـه جـاي   Al ريختـي هم جايگزيني با كه منفي بار با

. اسـت  تعـادل  ايجاد براي مثبت هايحضور يون مستلزم گرفته،
و است قطبش قابل اكسيژن هاياتم چارچوب حاوي اين سطح
ارائـه  شونده جذب هايمولكول با را واندروالسي هايكنشبرهم
.]11[كند مي

نندهعنوان اكسيدكاز ميان اكسيدهاي عناصر واسطه كه به
بر بستر نشانده شـده و موجـب بهبـود بـازده حـذف كاتاليسـتي

شوند، اكسيدهاي آهن، موليبدن، تيتانيم و منگنـز موردتوجـهمي
شده با اكسـيدهايهاي كاتاليستي انجاماند. از واكنشقرار گرفته

تـوان بـه اكسـايش كـربن مونواكسـيد بـافلزهاي واسـطه مـي  
اشاره كـرد. γ-Al2O3ستر بر ب FeOxو  MnOXهاي كاتاليست
افــزايش مقــدار آهــن يــا منگنــز انــد كــههــا نشــان دادهنتيجــه

هـا در فراينـدشـده موجـب بهبـود كـارايي كاتاليسـت     بارگذاري
بـر 2011در سـال   . پـژوهش ديگـري  ]12[شـود  مي  اكسايش
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عنـوان(بـه  H2O2هاي تيوفن بـا  سولفورزدايي اكسايشي مشتق
و در شرايط ملايـم انجـام MoO3/γ-Al2O3اكسنده) درحضور

عـريض كـاف نـوار   بـا   nرسـاناي نـوع   يك نيم MoO3گرفت. 
عنـوان يـك فوتوكاتاليسـتبـه كـه   الكترون ولت) اسـت  15/3(

. در ايـن بررسـي دوپركـاربرد شـناخته شـده اسـت    وكاتاليست 
بنزوتيـوفن توانسـتندمتيل ديدي-6و4تركيب دي بنزوتيوفن و 

 %.wt 14يقـه بـا كاتاليسـت    دق 15طـور كامـل در مـدت    بـه 

MoO3/γ-Al2O شـان اكسـيدهاي سـولفوني مـرتبط  به تركيب
دهد كـه تثبيـتها نشان ميهاي اين بررسي. نتيجه]13[شوند 

MoO3 توانـد عملكـرد آن را در حـذفبر يك بستر مناسب مي
هاي تيوفني تا حـدود زيـادي بهبـود بخشـد. اسـتفاده ازتركيب

SAPO-11  ن بسـتر بـراي فازهـاي متفـاوتعنـوا مزوحفره بـه
MoO3 ] 14گزارش شده است.[
هاي وزني متفاوت ازآمده كه حاوي درصددستهاي بهچندسازه
MoO3 بنزوتيـــوفنبودنـــد، در ســـولفورزدايي اكسايشـــي دي

هـا، فـاز اورتورمبيـكمورداستفاده قـرار گرفتنـد. برپايـه نتيجـه    
MoO3 ي تيوفنهاقابليت بيشتري براي حذف اكسايشي مشتق

ــگ   ــالي آن دارد. يان ــاز هگزاگون ــه ف ــبت ب ــارانش 1نس و همك
را بـراي حـذف كاتاليسـتي MoO3/SiO2هاي نانوكروي شبكه
بنزوتيوفن مورد استفاده قرار دادند. ايـن نانوسـاختارها كـه ازدي

مزوحفره تهيه شده بودند SiO2بر  MoO3هاي راه سنتز نانوذره
اكسيد H2O2تيوفن را در حضوربنزو% دي 99توانستند بيش از 

].15كنند [
از طرف ديگـر اسـتفاده از مخلـوط عناصـر واسـطه و يـا

هايها براي فرايند سولفورزدايي اكسايشي تركيباكسيدهاي آن
هـاي اخيـر رواجگوگردي در راستاي بهبود بازده حذف در سـال 

انجـام شـد، 2019پيدا كرده اسـت. در پژوهشـي كـه در سـال     
-Mn-Coهـاي  بـا كاتاليسـت   بنزوتيوفنديسولفورزدايي سريع 

Mo/Al2O3  وMn-Ni-Mo/Al2O3 در دماي محـيط گـزارش
دقيقه 5توانست در مدت  Co-Mn-Mo/Al2O3شد. كاتاليست 

1. Yang

بنزوتيــوفن را از محلــولتمــام دي NaClOدر حضــور اكســنده 
ppm 2000 در يـك كـار16[ هپتان حـذف كنـد  آن در نرمال .[

 Al2O3/(MoO3–WO3)%15ديگـــر، كاتاليســـتپژوهشـــي 
ــه ــوفن وتهي ــوفن، بنزوتي ــت تي ــيح توانس ــا روش تلق ــده ب ش
عنوان اكسنده با بازده بالايبه H2O2بنزوتيوفن را در حضور دي
% حذف كنـد. ايـن چندسـازه عملكـرد بهتـري نسـبت بـه 90

15%MoO3/Al2O3  15و%WO3/Al2O3 در شــرايط مشــابه
تـوان بـههاي انجام يافتـه مـي  ]. از ديگر پژوهش17[نشان داد 

و Mnفرايند سولفورزدايي اكسايشي بـا كاتاليسـت اكسـيدهاي    
Co  ] اسـتفاده از  18بر بستر آلومينـا ،[Mn    بـه همـراهTiO2 و

هاي يونيكارگيري مايع] و نيز به19كربن فعال با كارايي زياد [
]، اشـاره20[ هاي گـوگردي حاوي منگنز براي استخراج تركيب

عنـوانها نشـان از كـارايي بـالاي منگنـز بـه     كرد. اين گزارش
ــب   ــذب تركي ــراي ج ــده ب ــوگردي دارد [ ارتقادهن ــاي گ ].16ه

همتـاي بي هايويزگي موجببه  Mn2O3و  MnO2اكسيدهاي 
 ـ هاي بلوري بودن، ساختارسنتز آسان، ارزان مانندخود  امتنـوع ب

داررسـمي و دوسـت  غيمتفـاوت و  فيزيكـي و شـيميايي    ويژگي
و 21[نـد  ابودن توجه زيادي را به خود جلـب كـرده  زيستمحيط

22[ .
ظر گرفتن مطالب يادشده، در اين پژوهش سعي شدبا در ن

هـايكـردن دو اكسـيد فلـزي مـؤثر در حـذف تركيـب      از جفت
) براي افزايش كارايي حـذفMn2O3و  MoO3گوگردي (يعني 

هـاياي ايـن منظـور نانوچندسـازه   بـر  تيوفن بهره گرفته شـود. 
MoO3/Clin  وMn2O3-MoO3/Clin هـاعملكـرد آن  تهيه و

در فرايند حذف تيوفن بررسي شد.

بخش تجربي
 هامواد و دستگاه

موليبداتهپتا در اين كار پژوهشي از نمك آمونيم
)(NH4)6Mo7O24.4H2O() تيوفن ،C4H4S(پتاسيم پرمنگنات ،
)KMnO4 اگزاليك اسيد () و اسيدH2C2O4شركت مرك (
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(Clin)% مجللي و زئوليت كلينوپتيلوليت  78آلمان، اتانول 

معدن ميانه استان آذربايجان شرقي استفاده شد. زئوليت
كلينوپتيلوليت كه يك زئوليت طبيعي است، پيش از استفاده، با

شده وساعت اسيدشويي 24مولار به مدت  1/0كلريدريك اسيد 
K  دماي باآون  شستشو با آب مقطر در كردن وفپس از صا

خشك شد. 373
بـا )XRD( كـس يشده بـا روش پـراش پرتـو ا   هيتهي هانمونه

ييشناسـا  D500 Siemensسـنج مـدل   پراش دستگاه يريكارگبه
 Bruckerسـنج  في ـبا كمك دسـتگاه ط  FTIRي هافيشدند. ط

Model Tensor 27  ريتصـاو  بـراي تهيـه   .ندشـد ثبت SEM و
)EDSي (انـرژ  كي ـتفك يشناس ـ في ـطروش تجزيه عنصري با 

ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي نشـر ميـداني مـدل ،هانمونه
MIRA3 Tescan في ـطتهيـه   يبرا وUV-Vis ، سـنجيـف ط

.ندشد كارگرفتهبه Shimadzo 1700مدل 
ها  تهيه نانوچندسازه
% وزنـي از 18بـا  : اين چندسـازه  MoO3/Clin نانوچندسازه

MoO3 مـولار اگزاليـك اسـيد و 2سازي زئوليت در محلول با سير
كلـوين 333موليبدات تهيه شد. مخلوط در دماي نمك آمونيم هپتا

شـدن درزده و نمونه پس از خشـك تا تبخير كامل حلال (آب) هم
.]14[كلوين كلسينه شد  773آون، در دماي

: ايــن چندســازه نيــزMn2O3-MoO3/Clinنانوچندســازه 
ــا   Mn2O3-MoO3% وزنـــي از  18مشـــابه روش يادشـــده بـ

)Mo:Mn شـدن در) تهيه و پـس از خشـك  05/95:0/0 برابر با
كلوين كلسينه شد. 773آون، در دماي

ها  آزمون كاتاليستي چندسازه
تيوفن در حلال آب:اتانول (با ppm 200محلول استاندارد 

گرم از هر يـك 05/0د. سپس مقدار ) تهيه ش4:1نسبت حجمي 
2ليتـر از محلـول اسـتاندارد و    ميلـي  10ها به همراه از چندسازه

مـولار) در دماهـاي متفـاوت تحـت NaClO )138/0ليتر ميلي
مغناظيسي قرار داده شد. در كن مجهز به همزنبازرواني بر گرم

گيـري شـد وفواصل زماني مشخص از محلول داخل بالن نمونه

UV-Visسنج وري تيوفن در فاز محلول با دستگاه طيفجذب ن

6گيري شد. در نهايـت پـس از    نانومتر اندازه 232در طول موج 
هــاســاعت مقــدار حــذف تيــوفن بــراي هــر يــك از چندســازه 

گيري و مقايسه شد. براي بررسي تأثير نوع حلال، واكنش اندازه
حذف حذف كاتاليستي در حلال نرمال هگزان تكرار شد. درصد

دست آمد:تيوفن از رابطه زير به

((Cm -Cn)/Cm) × 100  

، غلظـت نمونـه پـس ازCnغلظت نمونه مادر و ، Cmكه در آن 
واكنش حذف است.

ها و بحثنتيجه
هـاينمونـه  (XRD)الگوهاي پراش پرتو ايكس  1شكل 
را هــاهــاي آنو چندســازه MoO3 ،Mn2O3-MoO3سنتزشــده 
خــالص نشــان MoO3نمونــه  XRDي دهــد. الگــونشــان مــي

) و داراي سـامانهαدهد كه نمونه سنتزشده تك فازي (فـاز  مي
برابـر بـا 2هاي اصـلي ايـن نمونـه در    قله .اورتورومبيك است

خـوانياند كه هـم پديدار شده º84/36و  34/27، 78/25، 37/23
) دارد. بـراي :.01JCPDS1 No-0706مرجـع (  خوبي با نمونه

2/23ها برپايه رابطه شرر برابر اندازه بلورك MoO3هاي نانوذره
نانومتر محاسبه شد.

مخلـوط اكسـيدهاي موليبـدن و نمونـه  XRDدر الگوي 
هاي مربوط بـه) قلهMo:Mn( 05/95:0/0مولي منگنز با نسبت 

ــيد   ــر دو اكس ــتند. Mn2O3و  MoO3ه ــاهده هس ــل مش قاب
شودديده مي XRDدر الگوي  هاي جديدي نيزبراين، قلهافزون

هـادهد اين قلـه ها با الگوهاي استاندارد نشان ميكه مقايسه آن
 MnMoO4 )1280-27JCPDSتواند مربـوط بـه تركيـب    مي

No.: (.باشد
ــورك  ــدازه بل ــبه ان ــراي محاس ــدام ازب ــر ك ــراي ه ــا ب ه

1. Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 
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از يك قله شاخص هر Mn2O3-MoO3ها در مخلوط نانواكسيد
شــد. بــراي هــر كــدام از رابطــه شــرر اســتفاده يــهبرپا اكســيد

هـا بـه ترتيـباندازه بلـورك  Mn2O3و  MoO3هاي نانواكسيد
دست آمد.نانومتر به 9/65و  8/92

،Clinهاي نمونه (XRD)پرتو ايكس الگوهاي پراش 1شكل 
MoO3، MoO3/Clin، Mn2O3-MoO3  وMn2O3-MoO3/Clin

قلـه دهـد  هـا نشـان مـي   زهچندسـا  XRDبررسي الگوهاي 
جايي دربا مقداري جابه MoO3شاخص اصلي مربوط به الگوي 

2   برابر بـاº89/26    در الگـوي چندسـازهMoO3/Clin پديـدار
ديـده º69/46برابـر بـا    2همچنين قله ديگـري در   شده است.

نسـبت داد. يـك MoO3توان به نانوذرات شود كه آن را ميمي
34/21°كلينوپتيلوليت در اين چندسازه در قله مربوط به زئوليت 

شود كه نسبت به زئوليت خالص به زاوياي كـوچكترمشاهده مي
دهـد كـه در نمونـهجايي نشان مـي جا شده است. اين جابهجابه

هـاي مربـوط در اثـر حضـورچندسازه، فاصله بين گروه صـفحه 
چندسـازه  XRDالگوي همچنين در نانوذرات بيشتر شده است. 

Mn2O3-MoO3/Clin،هاي قلهMoO3 در يجايي اندكهبا جاب
هـايقلـه و  º34/53و  97/33، 36/26بـا   برابر 2 هايموقعيت

º01/49 )1061-01و  97/33برابر بـا   2در  Mn2O3مربوط به 
JPCDS No.:.قابل مشاهده هستند (

هـا، غالبـا در مطالعـه سـاختار زئوليـت    FTIRسنجي طيف
باشـد. XRDدست آمـده از الگـوي   اطلاعات بهتواند مكمل  مي

آورده شـده 2هاي سنتزشـده در شـكل   نمونه FTIR هايطيف
cm-1 470 حـدود  موجـود در ناحيـه   نوار شكلاين  است. برپايه

O-Si-Oو  O-Al-O هـاي پيوند خمشي هايمربوط به ارتعاش

كششـي هـاي مربـوط بـه ارتعـاش    cm-1  795ناحيه نواراست. 
cm-1 1086با عدد مـوجي نوارو O-Si-Oو  O-Al-Oمتقارن 

O-Si-Oو  O-Al-Oكششـي نامتقـارن    هايمربوط به ارتعاش

cm-1 3400در ناحيه حـدود موجود  . نوار]23[ ها استدر زئوليت
و شـده هـاي آب جـذب  مولكـول  O-H ارتعاش كششـي پيونـد  

موجود در ساختار زئوليـت OHهاي هاي مربوط به گروهارتعاش
زئوليت FTIR. مقايسه شدت اين نوار در طيف دهدمينشان  را

دهنـده كـاهش شـدت آن درروشني نشانخالص با چندسازه به
دهـد كـه تعـدادچندسازه است. اين كـاهش شـدت نشـان مـي    

هاي هيدروكسيل در چندسازه كاهش يافته اسـت. كـاهشگروه
هـايتواند ناشي از درگيرشدن گـروه هاي هيدروكسيل ميگروه
OH كنش بين اكسيدهاي فلزي و بستر زئوليتي باشـد.در برهم

ها نيـز مشـاهده شـدهكاهش شدت يادشده براي ساير چندسازه
  cm-1در ناحيـه حـدود نـوار  براين، يـك . افزون]25و  24[است 
ــي 1600 ــه  مشــاهده م ــوط ب ــه مرب ــود ك ــاش خمشــيش ارتع

و MoO3هاي هاي مربوط به نانوذرهنوار .استهاي آب مولكول
Mn2O3 هـاي زئوليـت قابـل مشـاهدهبه دليل همپوشاني با قله
نيستند.
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Mn2O3-MoO3/Clinو  Clinهاي نمونه FTIR هايطيف 2شكل 

شـدهزئوليت كلينوپتيلوليـت اسيدشـويي   SEMتصاوير  3شكل 

را نشان Mn2O3-MoO3/Clin و MoO3/Clinهاي چندسازهو
(شـكل كلينوپتيلوليـت  عيطبي زئوليت SEMدر تصوير  دهد.مي

الف) ساختارهاي صفحه مانندي قابل مشاهده هستند كـه در-3
هـاي نـامنظم و بـاهاي كـوچكتري بـا ريخـت   ها ذرهسطح آن

هايچندسازه SEMاند. در تصاوير هاي متفاوت قرار گرفتهاندازه
MoO3/Clin و Mn2O3-MoO3/Clin  ــكل ب و پ)،-3(شــ

تقريـب كـروي كـوچكتريهاي بهذره هاي يادشده،بر ذرهافزون
نـانومتر 100ها كمتـر از  اندازه اين ذره. نيز قابل مشاهده هستند

يافتـه حضـور دارنـد.هستند و در برخي نقاط به صـورت تجمـع  
اكسيدهايمربوط به نانوهاي كوچكتر رسد كه اين ذرهنظر ميبه

Mn2O3  وMoO3 باشند.

(پ) Mn2O3-MoO3/Clin (ب) وMoO3/Clin  ،(الف) Clinهاي نمونه SEMتصاوير  3شكل 

زئوليـت خـالص و EDS همراه طيـف نگاشت عنصري به
شـكلدر  Mn2O3-MoO3/Clin و MoO3/Clin هايچندسازه

بــراي چندســازه EDSهــاي برپايــه طيــف آورده شــده اســت. 4
MoO3/Clin هاي مربوط به عناصر قلهO ،Mo ،Al و Si  و بـراي

Siو  O ،Mo ،Mn ،Alهاي قله Mn2O3-MoO3/Clinچندسازه 

نشـان هـا همچنين، نگاشت عنصري نمونه قابل مشاهده هستند.
طـور يكنواخـت در سـطحبـه  Mnو  Moدهـد كـه عناصـر    مي

SEMها به همراه تصـاوير  اند. اين نتيجهها توزيع شدهچندسازه

أييــدهــا را تآميــز چندســازهتهيــه موفقيــت XRDو الگوهــاي 
كنند.مي

ــه داده  ــه ب ــا توج ــاي ب ــولي نســبت EDSه در Si/Al م
به ترتيب MoO3/Clinو  Mn2O3-MoO3/Clin هايچندسازه

Moنسبت مولي فلز ( ،. همچنينمحاسبه شد 46/6و  88/8برابر 

در شـده ) به سيليكون و درصـد وزنـي اكسـيد بارگـذاري    Mnو 
دست آمد:به زير صورتبه ي متفاوتهاچندسازه

و 189/0برابـر   Mo/Si مـولي  نسبت MoO3/Clin چندسازه در
ــي  ــد وزنـ ــذاري MoO3درصـ ــده بارگـ ــود.  57/33شـ در% بـ
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برابــر Mo/Mn مـولي  نسـبت  Mn2O3-MoO3/Clinچندسـازه 
بود. به علت 062/0 برابرSi/(Mo+Mn) مولي  و نسبت 73/11

،MoO3مخلوطي از اكسـيدهاي   XRDهاي اينكه برپايه نتيجه

Mn2O3  وMnMoO4 سنتز شده بودند، محاسبه درصـد وزنـي
پذير نبود.تك تك اكسيدها امكان
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(خ تا ز) Mn2O3-MoO3/Clinو (ث تا ح)  MoO3/Clin(الف تا ت)،  Clinهاي نمونه EDSنگاشت عنصري و طيف  4شكل 
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حذف تيوفنها در چندسازهارزيابي فعاليت 
شـده بـراي حـذف تيـوفن درهاي تهيـه چندسازه عملكرد

ppm  200تيوفن در نرمال هگزان و محلول ppm 200محلول 
پـس ازبررسي شد و مقدار حذف تيـوفن  تيوفن در آب و اتانول 

طيـف جـذبي(هر يـك سـاعت) بـا بررسـي      گيريهر بار نمونه
. مقـدارين شـد تعي ـ UV-Vis سـنجي طيـف دستگاه  باها نمونه

لامبـرت بـا-قـانون بيـر   برپايهدستگاه با شده گيريجذب اندازه
توان به غلظت تيوفن در محلولو مي ردمستقيم دا غلظت رابطه

استاندارد پس از حذف پي برد.
ــانتيجــه ــاوت ب ــوفن تحــت شــرايط متف هــاي حــذف تي

يسهنشان داده شده است. مقا 5شده در شكل هاي تهيهچندسازه
الف و ب در اين شكل كه مربوط به حذف تيوفن-5نمودارهاي 

دهـددر حلال آب و اتانول در دو دماي متفاوت است، نشان مي
موجـب بهبـود كلـوين  333بـه   كلـوين  298دما از كه افزايش 

شـده،در حذف تيوفن  Mn2O3-MoO3/Clinعملكرد چندسازه 
نداشـته MoO3/Clinولي تأثير چنـداني در عملكـرد چندسـازه    

است. افزايش بازده حذف تيوفن با افزايش دما بـراي چندسـازه
15%(MoO3–WO3)/Al2O3  ــه ــزارش شــده اســت، ب ــز گ ني

كلـوين، بـازده 333كلوين به  328اي كه با افزايش دما از گونه
رسـد كـهنظر مـي . به]17[% رسيده است  94% به  82حذف از 

ODSراينـد  انتخاب دمـاي مناسـب بـراي هـر كاتاليسـت در ف     

براين بررسي،تواند به بهبود عملكرد حذف منجر شود. افزونمي
دهنـده بـازدهب) نشان-5شكل حذف تيوفن با زئوليت خالص (

هـاي تهيـهبالاي حذف با كلينوپتيلوليت در مقايسه با چندسـازه 
% 78تواند حدود شده است. زئوليت كلينوپتيلوليت به تنهايي مي

كلوين در حـلال آب و اتـانول 333ا در دماي درصد از تيوفن ر
كـنشتوانـد از راه بـرهم  حذف كند. جذب تيوفن با زئوليت مـي 

هاي اسيد لوئيس زئوليتهاي آزاد گوگرد با مكانجفت الكترون

اتفــاق بيفتــد. از طــرف ديگــر تيــوفن بــه دليــل داشــتن جفــت
ژنيعنـوان پذيرنـده پيونـد هيـدرو    تواند بـه هاي آزاد ميالكترون

هـاي هيدروكسـيل سـطح زئوليـتعمل و از ايـن راه بـا گـروه   
كنش كند. كاهش عملكرد زئوليت در نتيجه تهيه چندسازهبرهم
هـاي زئوليـت بـا اكسـيدهايشـدن حفـره  توان به بلوكـه را مي

MoO3  وMn2O3 و كاهش سطح ويـژه آن نسـبت داد. برپايـه
يلوليـت، سـطح ويـژه زئوليـت كلينوپت   BETهاي تجزيـه  نتيجه

به ترتيب برابـر Mn2O3-MoO3/Clinو  MoO3/Clinخالص، 
مترمربع بر گرم است. كاهش سطح ويژه منجـر 28و  30، 57با 

به كاهش ميزان جذب سطحي تيوفن و در نتيجه كاهش بـازده
شود.حذف كاتاليستي آن مي

-Mn2O3چندسـازه   5طور كلي برپايه نمودارهاي شكل به

MoO3/Clin رد بهتري نسبت به چندسـازه  عملكMoO3/Clin

هـاي تيـوفني بـاهاي مشابهي براي حـذف تركيـب  دارد. نتيجه
 H2O2در حضــــور Al2O3/(MoO3–WO3)%15چندســــازه 

الـف-5. مقايسه شكل ]17[دست آمده است عنوان اكسنده بهبه
20افـزايش  دهـد كـه   پ و ت نشـان مـي  -5هاي و ب با شكل

عنوان اكسيدكننده موجب بهبود عملكـردبه NaClOميكروليتر 
در واقع شود.ميدر هر دو دما  Mn2O3-MoO3/Clin چندسازه
NaClO زيـر  معادلـه  برپايـه  احتمـال بـه  عنوان اكسيدكننده به

.]17[ شودموجب اكسايش تيوفن به تيوفن سولفون مي
C4H4SO2 + 2 NaCl → 2 NaClO + C4H4S

تيـوفن%  15و  % 20 حدود حذفاكسيدكننده به تنهايي موجب 
در حضـور و شـود مـي كلـوين   333و  298به ترتيب در دمـاي  

ــازه ــاي چندس ــازده MoO3/Clinو  Mn2O3-MoO3/Clinه ب
رسد. با اين وجـود افـزايش% مي 35% و  66ترتيب به حدود به

كلـوين در حضـور اكسـيدكننده تـأثيري در 333به  298دما از 
ها نداشته است.چندسازه بهبود عملكرد هيچ يك از
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)ت()پ(

)ث(

Mn2O3-MoO3/Clin و MoO3/Clinهاي زئوليت خالص و چندسازه باحذف تيوفن  هاينمودار 5شكل 

20كلوين،  298اتانول (ب)، دماي -كلوين و حلال آب 333اتانول (الف)، دماي -كلوين و حلال آب 298در دماي 
اتانول-ميكروليتر اكسيدكننده و حلال آب 20كلوين،  333ول (پ)، دماي اتان-ميكروليتر اكسيدكننده و حلال آب

كلوين و حلال نرمال هگزان (ث) 333(ت) و دماي 

-هاي بررسي تأثير تغيير حلال از حـلال قطبـي آبنتيجه
اتانول به حلال غيرقطبي نرمال هگزان نشان داد كـه عملكـرد

بـي بهتـر از حـلالهـا در حـذف تيـوفن در حـلال قط    چندسازه
هـايتواند ناشي از قطبيت بالاي فراوردهغيرقطبي است كه مي
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-ها در حلال آبآمده از حذف تيوفن و حلاليت بهتر آندستبه
آمـده از اكسـايش كاتاليسـتيدسـت هاي بهاتانول باشد. فراورده

كننـد و در نتيجـهراحتي سطح كاتاليست را تـرك مـي  تيوفن به
شوندههاي جذباليست در دسترس مولكولهاي فعال كاتمكان

گيرند. عامـل مـوثر ديگـر در كـاهش بـازده در حـلالقرار مي
هـاي دارايتوانـد عـدم توزيـع مناسـب چندسـازه     غيرقطبي مي

هاي قطبي هيدروكسل در حلال غيرقطبي هگزان باشد.گروه
آمده در ايـن پـژوهش بـادستهاي بهبراي مقاسيه نتيجه

شده در منابع، بازده حـذف كاتاليسـتي تيـوفن بـاگزارشمقادير 

گــردآوري شــده اســت. 1هــا در جــدول تعــدادي از كاتاليســت
ــد تعــدادي از هــاي جــدول نشــان مــي داده دهــد كــه هــر چن

شده بازده بالايي در حـذف تيـوفن نشـانهاي گزارشكاتاليست
ينشده در اتهيه Mn2O3-MoO3/Clin دهند، ولي چندسازهمي

هـاياي با بيشتر نمونـه پژوهش عملكرد به نسبت قابل مقايسه
عنوان يـكتواند بهشده در منابع دارند. اين چندسازه ميگزارش

هاي گوگردي موردتوجهكاتاليست موثر براي حذف ساير تركيب
قرار بگيرد.

ر منابعشده دهاي گزارشمقايسه بازده حذف تيوفن با تعدادي از كاتاليست 1جدول 

كاتاليست
مقدار كاتاليست

 )g(  
اكسنده

دماي واكنش
 )K(  

زمان
 )min( 

حذف بازده
 (%)  

منبع

MnO25/0  26[<95  35  338تترابوتيل هيدروپروكسيد[  
14 wt.% MoO3/γ-Al2O3  1/0  H2O2  333  240  50 ~]13[

15%(MoO3–WO3)/Al2O3  01/0  H2O2  333  240  99 >]17[
15%MnO2/Al2O3  01/0  H2O2  333  240  36  ]17[

MoO3–WO3 )  01/0)1:1نسبت مولي  H2O2  333  240  48  ]17[
Mn2O3-MoO3/Clin  05/0  NaClO298  360  66  اين پژوهش

MoO3/Clin  05/0  NaClO  298  360  35  اين پژوهش

گيرينتيجه
و  MoO3/Clinهــايدر پــژوهش حاضــر، چندســازه  

Mn2O3-MoO3/Clin تقيم (سـنتز نانواكسـيدها دربا روش مس
SEM و XRD ،FTIR هايروشبا حضور زئوليت) تهيه شد و 

و MoO3هاي مربوط به اكسـيدهاي  شناسايي شدند. حضور قله
Mn2O3  در الگــويXRD هــا، تهيــه موفقيــت آميــزچندســازه
هـا بـا رابطـه شـرر بـرايها را تأييد كرد. اندازه بلوركچندسازه
بـراي نانومتر 9/65و  8/92به ترتيب برابر شده هاي تهيهنانوذره

MoO3  وMn2O3 هـاي طيـف دست آمـد.  به EDS و نگاشـت
و توزيـع يكنواخـت Moو  Mnها حضور عناصر عنصري نمونه

FTIRهـاي  ها تأييد كرد. همچنـين، طيـف  ها را در چندسازهآن

كـنش بـين زئوليـت و اكسـيدهاي فلـزي درنشان داد كه برهم
افتد. عملكـرد هاي هيدروكسيل اتفاق مياه گروهها از رچندسازه
حـذف تيـوفن در حـلال نرمـال بـراي  شـده تهيههاي چندسازه
در حضـور كلـوين  333و  298در دماهاي  اتانول-آب هگزان و

نشـان دادنـد كـه ها. نتيجهشد ارزيابي ،اكسيدكننده و بدون آن
عملكـرد بهتـري داشـت و در Mn2O3-MoO3/Clinچندسازه 
توانست NaClOاتانول و در حضور -حيط، در حلال آبدماي م

ــور    66 ــد. حض ــذف كن ــوفن را ح ــه NaClO% از تي ــوانب عن
هـاي سـولفوني آن واكسيدكننده قابليت تبديل تيوفن به مشتق

در نتيجه افزايش درصد حذف تيوفن بـراي هـر دو چندسـازه را
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موجب شد. همچنين، تغيير حلال از يك حلال قطبي بـه يـك
داد.يرقطبي بازده حذف را كاهش حلال غ

سپاسگزاري
اين پژوهش با حمايت مالي شركت گاز استان آذربايجـان

) انجام شده است. 698101شرقي (طبق قرارداد 
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Abstract: In this research, the clinoptilolite (clin) ore from Mianeh in East Azarbaijan 
was used for the preparation of nanocomposites. MoO3 and Mn2O3-MoO3 oxides were 
loaded on acid-washed zeolites by impregnation method and MoO3/Clin and Mn2O3-
MoO3/Clin composites with 18 wt. % of corresponding oxides were prepared. The 
prepared composites were characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier 
transform of infrared (FTIR) spectroscopy, field emission scanning electron microscopy 
(FESEM), and energy dispersive spectroscopy (EDS). The presence of patterns related 
to the MoO3 and Mn2O3 oxides in the XRD patterns of the composites and the existence 
of approximately spherical nanoparticles with sizes of lower than 100 nm in their SEM 
images confirmed the preparation of the composites. The catalytic activity of the 
nanocomposites for removing thiophene was studied by adsorption/oxidation process 
and the effect of solvent type, temperature, and oxidant on removal efficiency of 
thiophene was investigated. The results showed that Mn2O3-MoO3/Clin composite has 
better catalytic activity than MoO3/Clin in removing thiophene. Moreover, the 
increasing of temperature and applying NaClO as an oxidant improved the thiophene's 
degradation efficiency by this composite. The highest removal efficiency was obtained 
at 298 K in water-ethanol solvent by using oxidant for Mn2O3-MoO3/Clin composite 
which was about 66%. By changing the solvent from a polar solution (water and 
ethanol) to a nonpolar solvent (n-hexane), the removal efficiency decreased.  
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