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 به عنوان پایه کاتالیست در واکنش گوگردزدایی هیدروژنی

زینب حجار1، سعید سلطان علی2، شکوفه طیبی3و*و مجید معصومی4

1- استادیار مهندسی شیمی، مرکز فناوری های نانو، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
2- استادیار مهندسی شیمی، پژوهشکده کاتالیست، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

3- استادیار مهندسی شیمی، پژوهشکده توسعه فناوری های پالایش، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
4- مربی مهندسی شیمی، پژوهشکده توسعه فناوری های پالایش، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

دریافت: آذر 1396، بازنگری: دي 1396، پذیرش: دي 1396

چکیده: در این مقاله، با به کارگیری روش های هامرز پیشرفته و هامرز گرافن اکسید تهیه و نمونه های به دست آمده با روش های پراش پرتوایکس، 
طیف سنجی نشری پلاسمای جفت شده القایی، طیف سنجی فروسرخ تبدیل فوریه، واجذب برنامه ریزی شده دمایی و BET شناسایی شدند. نتایج نشان 
می دهد که در روش هامرز پیشرفته، سطوح کربنی بیشتر اکسیدشده و دارای گروه های عاملی اکسیژن دار بیشتری هستند. گرافن اکسید تهیه شده 
به روش پیشرفته دارای تعداد لایه های کمتری است. همچنین، با توجه به حذف سدیم نیترات به عنوان یکی از اکسنده های اصلی در روش هامرز، 
تولید گازهای سمی در روش پیشرفته حذف می شود. همچنین، ساختارهای تهیه شده به عنوان پایه کاتالیست در واکنش گوگردزدایی هیدروژنی نفتا 
مورد بررسی قرار گرفت. فاز فعال فلزی شامل فلزهای کبالت و مولیبدن  با نسبت وزنیCo/Mo برابر با Co( 1( به 4 )Mo( و مقدار کل فلزها برابر 
با 10% وزنی کاتالیست، با روش تلقیح روی هر دو پایه گرافن اکسید بارگذاری شد. درنهایت، عملکرد کاتالیست های تهیه شده در واکنش گوگردزدایی 

هیدروژنی نفتا بررسی شد.

واژه های کلیدی: گرافن اکسید، روش هامرز، گوگردزدایی هیدروژنی، نفتا

مقدمه
گرافن، یک نانوساختار دوبعدی و تک لایه از اتم های کربن با 
پیوند  بلوری هگزاگونال است. طول  در شبکه   sp2 هیبریداسیون 
لایه  ضخامت  است.   0/142  nm حدود  در   )sp2( کربن-کربن 

صفحه های   .]1[ است  1-0/5گزارش شده   nm حدود  در  کربنی 
گرافن1 با کنار هم قرار گرفتن اتم های کربن تشکیل می شوند. در 
یک صفحه گرافن، هر اتم کربن با 3 اتم کربن دیگر پیوند دارد 
که این سه پیوند در یک صفحه قرار داشته و زوایای بین آن ها با 

sh_tayyebi@yahoo.com

1. Graphene 



72
سال دوازدهم، شماره 3، پاییز 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

یکدیگر مساوی و برابر ˚120 است. در این حالت، اتم های کربن 
در وضعیتی قرار می گیرند که شبکه ای از شش ضلعی های منتظم 
را ایجاد می کنند. البته این ایده آل ترین حالت یک صفحه گرافن 
است. در یک صفحه گرافن، هر اتم کربن یک پیوند آزاد در خارج 
از صفحه دارد که این پیوند مکان مناسبی برای قرارگیری برخی 
گروه های عاملی و همچنین، اتم های هیدروژن است. از مهم ترین 
گروه ساختارهای گرافنی، می توان به گرافن اکسید1 اشاره کرد ]1 
و 2[.  گرافن اکسید درواقع ساختار لایه ای گرافیتی است که به 
دلیل فرایند اکسایش شدید فاصله بین لایه های گرافیتی  به مراتب 
بیشتر و صفحه های آمیخته از گروه های اپوکسی و هیدروکسیل 
است که وجود  لبه ها  در  و کربوکسیل  کربونیل  نیز، گروه های  و 
این گروه ها منجر به آب دوستی ساختار اکسید گرافن می شود ]3[. 
در  است.  اکسایش  روش  اکسید  گرافن  تهیه  روش های  از  یکی 
این روش با استفاده از اکسایش شدید ورقه های گرافیت، گرافیت 
از هم مجزا  این ورقه های گرافیت اکسید  تولید و سپس،  اکسید 
شده و ورقه های گرافن اکسید را تشکیل می دهند. در این روش، 
گروه های عاملی اکسیژن دار زیادی )مانند کربوکسیل، اپوکسید و 
با  اکسید  گرافیت  می شود.  ایجاد  ورقه ها  سطح  در  هیدروکسیل( 
مخلوطی از پتاسیم کلرید و نیتریک اسید برای نخستین بار توسط 
شیمیدان دانشگاه آکسفورد، بنیامین به رودی2 در سال 1859 تهیه 
شد. سپس، اصلاحاتی بر روش به رودی اعمال شد که عبارت از 
اکسید، که  گرافن  تهیه  به روش  غلیظ  اسید  افزودن سولفوریک 
سال  در  است.  اسید  نیتریک  از  کمتر  استفاده  روش  این  مزیت 
تهیه  برای  را  کارآمدتری  و  سریع تر  توسعه  روند  هامرز3   ،1958
 ،)H2SO4( گرافن اکسید، با استفاده از مخلوطی از سولفوریک اسید
که   )NaNO3( نیترات  سدیم  و   )KMnO4( پرمنگنات  پتاسیم 
هنوز هم اغلب با برخی از تغییرات به طور گسترده ای به کار گرفته 
برای  رایج ترین روش  این روش، که  در  دادند.  پیشنهاد  می شود، 
تولید گرافن و گرافن اکسید است، لایه برداری مکانیکی، فیزیکی 
از اسیدهای قوی و اکسیدان ها  با استفاده  از گرافیت  و شیمیایی 
انجام می شود که نخستین بار توسط هامرز و همکارانش به کاربرده 

شده است. استفاده از این اکسنده ها منجر به تولید گازهای سمی  
NO2 و N2O4 می شود. پس از فرایند اکسایش ورقه های گرافیت، 

با اعمال نیروی مکانیکی فراصوت و ورقه ورقه کردن صفحه ها، 
گرافن اکسید به دست می آید ]4 و 5[. تاکنون تلاش های زیادی 
برای بهبود روش هامرز به عنوان روش رایج و مهم در تهیه گرافن 
تهیه  بهبود  برای  روش  یک   .]10 تا   6[ است  انجام شده  اکسید 
گرافن اکسید افزایش مقدار پتاسیم پرمنگنات نسبت به روش هامرز 
مقدار  روش  این  در  اما  است  اکسایش  فرایند  بهبود  برای  اولیه 
سدیم نیترات ثابت است و وجود سدیم نیترات سبب تولید گازهای 
انتخاب یک روش  بنابراین،  تهیه می شود.  فرایند  در حین  سمی 
مناسب برای اکسایش گرافیت، ورقه ورقه کردن شیمیایی آن و 
درنتیجه ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار روی سطح ورقه های 
گرافن  تهیه  و  کربنی  ساختار  کردن  آب دوست  به منظور  کربنی 
اکسید پایدار )جلوگیری از تجمع صفحه های کربنی و برگشت به 

ساختار گرافیتی( بسیار جذاب است. 
فرایندهای  در  کاتالیستی  پایه  به عنوان  گرافن  دیگر،  از طرفی 
در  کاتالیستی  پایه  به  می توان  که  است  شده  استفاده  متفاوتی 
پیل های سوختی PEM به دلیل ویژگی الکترونیکی خاص گرافن، 
پایه پالادیم در واکنش جفت شدن سوزوکی4،  اکسایش متانول، 
نیکل-مس  کاتالیست  پایه   ،TiO2 ZnOو  فوتوکاتالیستهای  پایه 
الکتروکاتالیست های  پایه  دی متیل کربنات،  مستقیم  تهیه  در 
گرافن  موارد  تمام  در  کرد.  اشاره   ... و  پلاتین  و  نانوساختار طلا 
رسانایی  بالا،  سطح  مساحت  به دلیل  کاتالیست  پایه  به عنوان 
الکتریکی و گرمایی بالا و همچنین، پایداری مکانیکی و شیمیایی 
بالا سبب بهبود و افزایش ویژگی کاتالیستی شده است. بنابراین، 
در بحث کاتالیست های بر پایه نانوساختارهای کربنی، نیاز ضروری 
به تهیه یک پایه کربنی با ویژگی های مطلوب با گروه های عاملی 
ایجاد مکان های  برای  پایه کربنی،  اکسیژن دار کافی روی سطح 
مناسب برای هسته زایی و ساخت فاز فعال فلزی به روی سطح 
تهیه  شد،  ذکر  پیش تر  که  همان طور  دیگر،  طرف  از  است.  آن 
به طور  که  مناسب  اکسیژن دار  عاملی  گروه های  با  اکسید  گرافن 

تهیه و شناسایی گرافن اکسید تهیه شده به روش هامرز پیشرفته و ... 
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زیست  مشکل های  دارای  می شود،  انجام  هامرز  به روش  معمول 
محیطی بوده و باید اصلاح شود. بنابراین، بهبود روش تهیه گرافن 
کاتالیستی  فرایندهای  در  منحصربه فرد  پایه  یک  به عنوان  اکسید 
در این پژوهش بررسی شد.  بنابراین، در این مطالعه، تهیه گرافن 
نیترات  سدیم  از  استفاده  بدون  هامرز  روش  از  استفاده  با  اکسید 
همچنین،  است.  نام گرفته  پیشرفته  هامرز  روش  و  بررسی شده 
و  مقایسه  مورد  و  بررسی  نیز  هامرز  روش  برپایه  اکسید  گرافن 
به کارگیری  با  تهیه شده  نمونه های  گرفت.  قرار  فیزیکی  ارزیابی 
شده  برنامه ریزی  واجذب   ،   XRDپرتوایکس پراش  روش های 
 ،)FT-IR( فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف سنجی   ،)TPD( دمایی1 
 )ICP-OES( القایی2  شده  جفت  پلاسمای  نشری  طیف سنجی 
تهیه شده  گرافنی  ساختارهای  سپس،  شدند.  شناسایی   3BET و 
گرفته  به کار  نفتا  هیدروژنی  گوگردزدایی  کاتالیست  پایه  به عنوان 

شد و عملکرد این کاتالیست ها با کاتالیست صنعتی مقایسه شد.

بخش تجربی
 مواد  

 ،%98 اسید  سولفوریک  گرافیت،  پولک های  پژوهش،  این  در 
پتاسیم پرمنگنات، سدیم نیترات، فسفریک اسید 85% و کلریدریک 

اسید 37% خریداری شده از شرکت مرک به کار گرفته شد. 

روش های تعیین مشخصه های مواد
تعیین فاز موجود در پایه های تهیه شده به روش پراش پرتوایکس 
)XRD( با استفاده از پراش سنج INEL EQUINOX 3000 با 
 انجام گرفت .پیک های مربوط به 

 

4 

 

 ها با کاتالیست صنعتیکاتالیست این ملکردعو شد  هگرفتکار بهایی هیدروژنی نفتا کاتالیست گوگردزد ایهپ عنوانبه شدهتهیه

 .شدمقایسه 

 بخش تجربی

  مواد  

و  %55 اسیدفسفریک ، نیتراتسدیم ، پرمنگناتپتاسیم ، %15 اسید یکسولفورگرافیت،  یهاپولک ،پژوهشدر این         

  گرفته شد. کاربه مرکشرکت ی شده از خریدار %33 اسیدکلریدریک 

 مواد یهامشخصه نییتع یهاروش

 INEL EQUINOX 3000سننج  با استفاده از پراش (XRD) پرتوایکس به روش پراش شدهتهیه یهاهیپافاز موجود در  نییتع        

 .اندشده مشاهده 55° تا 5 از θ 2یایزوادر  یگرافن یهاهیپامربوط به  یهاکیپانجام گرفت . CuKα ( Å5416/1=λ)با لامپ 

 .شد( استفاده FTIRتبدیل فوریه ) فروسرخسنجی از طیف ل و هیدروکسیلیسکربوکربونیل، کمانند  یعامل یهاگروهبرای تعیین 

رای ب آمد. دستبه cm1141-1 تا 411 گستره رد Bruker Vertex80با استفاده از دستگاه  شدهتهیه یهاستیکاتال FTIR هایفیط

 Micromereticsاز دستگاه  بررسین یدر ا کار گرفته شد.به  BETروش ها،ستیهای کاتالری سطح و حجم حفرهیگاندازهبررسی و 

ASAP 2010 system  یها در دماابتدا نمونه ،کار نیا یبرا. شداستفاده˚C311  سپس گرفت.قرار  ءساعت تحت خلا12 مدت هب، 

واجذب  کل روش قدرت اسیدین ییتع برای قرار گرفت. یها مورد بررسآن تروژنین دماهمجذب و واجذب  K 33 یدر دما

 Micromeriticsدستگاه از بررسین ی. در اشد کار گرفتهبه( TPD-3NH) اکیآمون یهامولکولبا استفاده از  شده دمایی ریزیبرنامه

TPD-TPR 2900 System  دستگاه  بارگذاری شده کاتالیست از هایفلز قدارم یریگاندازه برای .شداستفادهSpectro Acros 

 .شداستفاده   (OES-ICP) پلاسمای جفت شده القایینشری  سنجییفطبراساس 

 گرافن اکسید تهیه

ساختار واین نان، زیرا امکان تولید استها روش نیترمطلوبو  نیترجیرا، یکی از 1ردن شیمیاییکتهیه گرافن با روش ورقه        

ن روش یدر ا [.11تا  6] روی سطح آن وجود دارد دارعاملی اکسیژن یهاگروهایجاد  ،نهمچنیو دهد میدر مقیاس بالا ا کربنی ر

 دستبه هاورقههای کربنی و اعمال نیروی مکانیکی مافوق صوت برای جدایش لایه اکسایشیند ادر اثر فر دیسکگرافن ا یهاورقه

 ی، برایلک طوربه [.12و  11] شد استفاده( 1HGO) امرزهو  (2AGO) پیشرفتههامرز روش دو گرافن اکسید از  تهیهرای . بدیآیم

                                                           
1. Chemical exfoliation  

2. Advanced Graphene Oxide )AGO(  

لامپ 
پایه های گرافنی در زوایای 2θ از 5 تا ˚85 مشاهده شده اند.

و  کربوکسیل  کربونیل،  مانند  عاملی  گروه های  تعیین  برای 
 )FTIR( فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف سنجی  از  هیدروکسیل 
استفاده شد. طیف های FTIR کاتالیست های تهیه شده با استفاده 
 4000  cm-1 تا  در گستره 400   Bruker Vertex80 دستگاه  از 
به دست آمد. برای بررسی و اندازه گیری سطح و حجم حفره های 

کاتالیست ها، روشBET  به کار گرفته شد. در این بررسی از دستگاه 
Micromeretics ASAP 2010 system استفاده شد. برای این 

کار، ابتدا نمونه ها در دمایC˚300  به مدت 12ساعت تحت خلاء 
قرار گرفت. سپس، در دمای K 77 جذب و واجذب هم دما نیتروژن 
کل  اسیدی  قدرت  تعیین  برای  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  آن ها 
از مولکول های  استفاده  با  برنامه ریزی شده دمایی  روش واجذب 
 آمونیاک )NH3-TPD( به کار گرفته شد. در این بررسی از دستگاه

Micromeritics TPD-TPR 2900 System استفاده شد. برای 

دستگاه  از  کاتالیست  شده  بارگذاری  فلزهای  مقدار  اندازه گیری 
جفت  پلاسمای  نشری  طیف سنجی  براساس   Spectro Acros

شده القایی )ICP-OES(  استفاده شد.

تهیه گرافن اکسید
تهیه گرافن با روش ورقه کردن شیمیایی4، یکی از رایج ترین و 
مطلوب ترین روش ها است، زیرا امکان تولید این نانوساختار کربنی 
عاملی  گروه های  ایجاد  همچنین،  و  می دهد  بالا  مقیاس  در  را 
روش  این  در   .]10 تا   6[ دارد  وجود  آن  سطح  روی  اکسیژن دار 
ورقه های گرافن اکسید در اثر فرایند اکسایش لایه های کربنی و 
اعمال نیروی مکانیکی مافوق صوت برای جدایش ورقه ها به دست 
پیشرفته  هامرز  روش  دو  از  اکسید  گرافن  تهیه  برای  می آید. 
)AGO(5 و هامرز )HGO(6 استفاده شد ]11 و 12[. به طور کلی، 
پودر گرافیت   ،)HGO( به روش هامرز  اکسید  تهیه گرافن  برای 
گرفت.  قرار  استفاده  مورد  اکسید  گرافن  تولید  واکنشگر  به عنوان 
در ابتدا 2 گرم گرافیت )500mesh ( و80 میلی لیتر سولفوریک 
شد.  هم زده  و  ریخته  میلی لیتری   250 بشر  یک  در  غلیظ  اسید 
سپس، 2 گرم سدیم نیترات، پس از آن 12 گرم پتاسیم پرمنگنات 
به تدریج به آن افزوده شد. در این حالت، یک مخلوط سبز لجنی 
به دست آمد. سپس، 46 میلی لیتر آب یون زدوده به ظرف واکنش 
افزوده و به مدت 30 دقیقه هم زده شد. پس از این مرحله، مقداری 
به ظرف  پراکسید %30،  میلی لیتر هیدروژن  و 16  یون زدوده  آب 
در  دقیقه   30 مدت  به  آمده  به دست  تعلیقه7  شد.  افزوده  واکنش 

طیبي و همکاران

1. Temperature Programmed Desorption )TPD(       2. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry )ICP-OES(   
 3. Brunauer–Emmett–Teller )BET(    4. Chemical exfoliation      5. Advanced Graphene Oxide )AGO(     6. Hummers Graphene Oxide )HGO(     
7. Suspension
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حمام فراصوت قرارگرفته و محلول تولیدشده با محلول10% حجمی 
HCl در آب، 3 تا 4 بار شسته و با کمک قیف بوخنر صاف شد. لازم 

به یادآوری است که تعلیقه به دست آمده پس از هر بار شستشو، 
صاف و درنهایت، ماده جامد قهوه ای رنگ به دست آمده با دستگاه 
گریزانه1 جدا و به مدت 24 ساعت در آون با دمای C˚ 50 خشک 
شد. در روش هامرز پیشرفته )AGO(، از سدیم نیترات که تولیدکننده 
گازهای سمی است، استفاده نشد و به جای آن از فسفریک اسید با 
نسبت مشخص ) H2SO4/H3PO4: 9/1( نسبت به سولفوریک اسید 

استفاده شد. تمامی مراحل تهیه نیز به روش بالا انجام شد. 

تهیه کاتالیست های کبالت- مولیبدن بر پایه گرافن اکسید
  برای تهیه کاتالیست از روش تلقیح استفاده شد که روشی رایج 
برای بارگذاری فاز فعال روی پایه کاتالیست است. در این روش، 
حفره های پایه کاتالیست با محلول حاوی جزء فعال کاتالیستی پر 
می شوند. فاز فعال فلزی شامل فلزهای کبالت و مولیبدن با نسبت 
وزنیCo/Mo برابر با Co( 1( به 4 )Mo( و مقدار کل فلزها برابر 
شد.  بارگذاری  پایه ها  بر  تلقیح  روش  با  کاتالیست  وزنی   %10 با 
نمک های فلزی در آب به مقدار کافی حل شدند تا حفره های  پایه 
آمونیم  به ترتیب  برای مولیبدن وکبالت  پر کنند. نمک مناسب  را 

تهیه و شناسایی گرافن اکسید تهیه شده به روش هامرز پیشرفته و ... 

هپتامولیبدات و کبالت نیترات )II( بود. در این پژوهش، از سیتریک 
اسید به عنوان عامل کلیت کننده استفاده شد. در ابتدا، فاز فلزی 
 60 ˚C مولیبدن بر گرافن های عامل دار تلقیح و سپس، در دمای
با  همراه  کبالت  فاز  آن  از  پس  شد.  خشک  ساعت   4 مدت  به 
سیتریک اسید بر گرافن تلقیح و سپس، در دمای C˚ 60 به مدت 
4 ساعت خشک شد. سپس، کاتالیست برای کلسینه شدن در کوره 
دمای به   1  ˚C/min دمایی شیب  با  و  آرگون  گاز  جریان   تحت 

C˚ 300  رسانده و به مدت 3 ساعت در این دما قرار داده شد.

 HDS آزمون عملکردکاتالیست های تهیه شده در واکنش 
موردنظر  خوراک  با  خوراک  مخزن  ابتدا  آزمایش،  هر   برای 
)نفتا/ دیزل( پر شده و سپس، خوراک وارد پمپ فشارقوی می شد تا 
فشار آن پیش از ورود به واکنشگاه تا مقدار موردنظر افزایش یافته 
موردنیاز  هیدروژن  گاز  پمپ شود.  واکنشگاه  ورودی  به  و سپس 
شدت  می شد.  فراهم  پرفشار  هیدروژن  سیلندر  یک  به وسیله  نیز 
می شد.  تنظیم  شدت جریان  کنترل کننده  به وسیله  هیدروژن  گاز 
کنترل کننده  یک  با  هیدروژن  شدت جریان  به  مربوط  اطلاعات 
با  واکنشگاه  به  ورود  از  پیش  هیدروژن  گاز  می شد.  خوانده  دبی 
واکنشگاه مخلوط،  به  در مجرای ورودی  بالا  فشار  مایع  خوراک 

1. Centrifuge     

شکل1 طرح واره سامانه واکنشگاهی مورد استفاده در این پژوهش
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  HDSدر واکنش  شدهتهیهعملکردکاتالیست های  آزمون 

 تا شدمی فشارقوی پمپ وارد کخورا ،زل( پر شده و سپسی) نفتا/ د موردنظر کبا خورا کخورا مخزن ابتدا ،آزمایش هر یبرا       

 نیز موردنیازدروژن یه گاز .شود پمپ واکنشگاه یبه ورود سپس و یافتهافزایش موردنظر مقدار تا واکنشگاه به ورود از شیپ آن فشار

 اطلاعات .دشیم میتنظ جریانشدت کنندهکنترل وسیلهبه دروژنیه گاز شدت .دشیم فراهم پرفشار دروژنیه لندریس یک وسیلهبه

 در بالا فشار عیما کخورا با واکنشگاه هب ورود از شیپ دروژنیه گاز .دشیم خوانده یدب کنندهکنترل یک اب ندروژیه جریانشدت به مربوط

 پمپ یک از استفاده با زین کخورا .دشیم ثابت بستر واکنشگاه وارد عیما کخورا و گاز مخلوط سپس مخلوط، واکنشگاه به یورود یمجرا

 واکنشگاهیک  وارد بالایی قسمت از فشارسنج یک از عبور از پس نفتا و دروژنیه مخلوط .رسیدمی نشکوا یبرا موردنظر فشار به بالا فشار

  .دشداده میقرار ورهک یک درون یعمود صورتبه بود، ییدما شگرینما و 1گرماجفت به مجهز که 321 فولاد ضدزنگ از جنس ثابت بستر

 و بود لوواتکی 2 یبیتقر گرماییتوان  یدارا موردنظر ورهک . بود مترمیلی 351آن طول  و 5/2آن  یرونیقطر ب ،16 واکنشگاه یدرون قطر

 هافراورده انیجر .دشیم پر اربراندومک و ستیاتالک اربراندوم،ک با نییپا به بالا از واکنشگاه. دشیم میتنظ ،ییدما کنندهکنترل یک با آن یدما

 موردنظر فشار در فشار، کنندهکنترل یک باو  بود فشارتحت مخزن نیا د.شیم وارد فراورده یآورجمع مخزن به واکنشگاه نییپا قسمت از زین

 عانیم قابل هایفراورده همه ،بیترت به این. شدمی کخن سرد آب انیجر با و یداخل لیوک ،یخارج دیواره راه از مخزناین . درکمی ارک

 .است شدهدادهنشان  1مورد استفاده در شکل  اهواکنشگ سامانه وارهطرح. ندشدمی آوریجمع درمخزن

 

                                                           
1. Thermocouple 
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سپس مخلوط گاز و خوراک مایع وارد واکنشگاه بستر ثابت می شد. 
موردنظر  فشار  به  بالا  فشار  پمپ  یک  از  استفاده  با  نیز  خوراک 
از  عبور  از  پس  نفتا  و  هیدروژن  مخلوط  می رسید.  واکنش  برای 
ثابت  بستر  واکنشگاه  یک  وارد  بالایی  قسمت  از  فشارسنج  یک 
از جنس فولاد ضدزنگ 321 که مجهز به گرماجفت1 و نمایشگر 
می شد.  قرارداده  کوره  یک  درون  عمودی  به صورت  بود،  دمایی 
بیرونی آن 2/5 و طول آن 750  قطر درونی واکنشگاه 16، قطر 
میلی متر بود.  کوره موردنظر دارای توان گرمایی تقریبی 2 کیلو 
می شد.  تنظیم  دمایی،  کنترل کننده  یک  با  آن  دمای  و  بود  وات 
واکنشگاه از بالا به پایین با کاربراندوم، کاتالیست و کاربراندوم پر 
می شد. جریان فراورده ها نیز از قسمت پایین واکنشگاه به مخزن 
جمع آوری فراورده وارد می شد. این مخزن تحت فشار بود و با یک 
کنترل کننده فشار، در فشار موردنظر کار می کرد. این مخزن از راه 
با جریان آب سرد خنک می شد.  و  داخلی  دیواره خارجی، کویل 
به این ترتیب، همه فراورده های قابل میعان درمخزن جمع آوری 
 1 شکل  در  استفاده  مورد  واکنشگاه  سامانه  طرح واره  می شدند. 

نشان داده شده است.

فرایند گوگرددارکردن
برای  هیدروژنی،  گوگردزدایی  آزمایش های  انجام  از  پیش 
فعال کردن کاتالیست ها، فرایند گوگرددارکردن کاتالیست ها انجام 

شامل  محلولی  از  کاتالیست ها،  گوگرددارکردن  برای  شد. 
در  است.  شده  استفاده  دی متیل دی سولفید  1درصد  و  ایزوماکس 
ابتدا با استفاده از جریان هیدروژن، دمای واکنشگاه از دمای محیط 
خوراک  سپس  و  رسیده   80˚C به   10  ˚C/min دمایی  شیب  با 
شیب با  دما  خوراک،  تزریق  از  .پس  شد  تزریق   گوگرددارکردن 

 10 ˚C/min  260 و در مرحله بعدی با شیب˚C 20 به ˚C/min

به C˚310 رسانده شد و در این دما به مدت 12 ساعت واکنش 
انجام شد. در طول مدت واکنش گوگرددارکردن، نسبت هیدروژن 
به خوراک هیدروکربنی Nlit/lit 175 و فشار 30 بار تنظیم شد. 
پس از پایان این مرحله، فراورده گوگرددار شده تخلیه و واکنش 

طیبي و همکاران

اصلی با خوراک نفتا آغاز شد. در طول مدت واکنش گوگردزدایی 
نفتا، دما، فشار و سرعت فضایی خوراک مایع و نسبت هیدروژن 
به خوراک هیدروکربنی برپایه جدول طراحی آزمایشات تنظیم شد. 
به صورت  ساعت   96 مدت  به  آزمایش ها  از  یک  هر  در  واکنش 
و  تخلیه  فراورده  ساعته   24 زمانی  فواصل  در  و  انجام  پیوسته 
نمونه گیری انجام شد. درنهایت، برای بررسی مقدار گوگرد موجود 

در فراورده از نمونه به دست آمده پس از 96 ساعت استفاده شد.

نتیجه ها و بحث
ویژگی های  بررسی  همچنین،  و  تهیه  روش  بررسی  برای 
نمونه های تهیه شده به دو روش هامرز پیشرفته )AGO( و هامرز 
 TPD شناساییBET ،FT-IR، XRDو  روش های   )HGO(
به کار گرفته شد. شکل 2 الگوهای پراش پرتوایکس )XRD( هر 

دو نمونه پایه گرافنی تهیه شده را نشان می دهد. 
 

 10 از   2θ گستره  در  اکسید  گرافن  به  مربوط  مشخصه  پیک 
تا 12º گزارش شده است ]13 و 14[ که در شکل 2 برای نمونه

 12º 2 برابر باθ در HGO 10 و برای نمونهº 2 برابر باθ در  AGO

مشاهده می شود. با استفاده از معادله های براگ و شرر فاصله بین 
لایه ایd( 2(، ارتفاع گروه لایه ها3 )τ( و تعداد لایه ها محاسبه شده 
و در جدول 1 آورده شده اند ]8[. فاصله بین لایه ای در گرافن اکسید 
بیشتر از گرافیت )0/335nm( است که به دلیل تشکیل گروه های 

اکسیژن دار مانند کربوکسیل، هیدروکسیل و اپوکسی است.
1. Thermocouple       2. Interlayer distance        3. Stacking height

شکل2  الگوهای XRD نمونه های تهیه شده
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  2° 

  شدههیهتهای نمونه XRDالگوهای   2شکل
 

  AGOنمونهبرای  2در شکل  که [14و  13] است شدهگزارش º12تا  11از  2 گسترهبه گرافن اکسید در  پیک مشخصه مربوط

بین  فاصله شرر براگ و هایمعادلهاز با استفاده  .شودمشاهده می º21برابر با  Ө2در  HGOبرای نمونه  و º11برابر با  Ө2 در

در گرافن  یاهیلانیبفاصله  [.5] نداآورده شده 1ها محاسبه شده و در جدول و تعداد لایه (τ) 2هالایه روهگارتفاع  ،(d) 1ایلایه

 .استار مانند کربوکسیل، هیدروکسیل و اپوکسی دهای اکسیژندلیل تشکیل گروههکه ب است( nm335/1) اکسید بیشتر از گرافیت
 

(معادله شرر)  τ = K λ/)B cos θ 
 

بیشینه پهنا در نصف پیک  βو  (111) زاویه پراش براگ صفحه X (nm154/1= λ ،)θ پرتو موجطول λ مقدار ثابت، K انجکه در ای

 .صورت زیر استه. رابطه براگ باست( 111) صفحه

(براگمعادله )  nλ = 2dsinθ 
 

 شدهتهیه یهانمونه یهامشخصه  1جدول 
 XRD الگوی پایهبر

تعداد 
 (°) d(nm) τ(nm) 2θ هاهیلا

نمونه 
 شدهتهیه

14 54/1 5/11 54/11 AGO 

15 13/1 5/12 14/12 HGO 
 

که  تهیهروش  به آن را  که شاید بتوان استای بیشتر فاصله بین صفحه AGOدهد که در نمونه نشان می 1نتایج جدول       
                                                           

1. Interlayer distance 
2. Stacking height 
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تهیه و شناسایی گرافن اکسید تهیه شده به روش هامرز پیشرفته و ... 
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(معادله شرر)  τ = K λ/)B cos θ 
 

بیشینه پهنا در نصف پیک  βو  (111) زاویه پراش براگ صفحه X (nm154/1= λ ،)θ پرتو موجطول λ مقدار ثابت، K انجکه در ای

 .صورت زیر استه. رابطه براگ باست( 111) صفحه

(براگمعادله )  nλ = 2dsinθ 
 

 شدهتهیه یهانمونه یهامشخصه  1جدول 
 XRD الگوی پایهبر

تعداد 
 (°) d(nm) τ(nm) 2θ هاهیلا

نمونه 
 شدهتهیه

14 54/1 5/11 54/11 AGO 

15 13/1 5/12 14/12 HGO 
 

که  تهیهروش  به آن را  که شاید بتوان استای بیشتر فاصله بین صفحه AGOدهد که در نمونه نشان می 1نتایج جدول       
                                                           

1. Interlayer distance 
2. Stacking height 

)معادله شرر(                                              
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 .استار مانند کربوکسیل، هیدروکسیل و اپوکسی دهای اکسیژندلیل تشکیل گروههکه ب است( nm335/1) اکسید بیشتر از گرافیت
 

(معادله شرر)  τ = K λ/)B cos θ 
 

بیشینه پهنا در نصف پیک  βو  (111) زاویه پراش براگ صفحه X (nm154/1= λ ،)θ پرتو موجطول λ مقدار ثابت، K انجکه در ای

 .صورت زیر استه. رابطه براگ باست( 111) صفحه

(براگمعادله )  nλ = 2dsinθ 
 

 شدهتهیه یهانمونه یهامشخصه  1جدول 
 XRD الگوی پایهبر

تعداد 
 (°) d(nm) τ(nm) 2θ هاهیلا

نمونه 
 شدهتهیه

14 54/1 5/11 54/11 AGO 

15 13/1 5/12 14/12 HGO 
 

که  تهیهروش  به آن را  که شاید بتوان استای بیشتر فاصله بین صفحه AGOدهد که در نمونه نشان می 1نتایج جدول       
                                                           

1. Interlayer distance 
2. Stacking height 

X طول موج پرتو λ ،مقدار ثابت K که در اینجا
بیشینه  زاویه پراش براگ صفحه )001( و β پهنا در نصف پیک 

صفحه )001( است. رابطه براگ به صورت زیر است.

 

8 

 

 

In
te

ns
ity

 )a
.u

.(
 

  2° 
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 شدهتهیه یهانمونه یهامشخصه  1جدول 
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که  تهیهروش  به آن را  که شاید بتوان استای بیشتر فاصله بین صفحه AGOدهد که در نمونه نشان می 1نتایج جدول       
                                                           

1. Interlayer distance 
2. Stacking height 

)معادله براگ(                                                 

AGO فاصله بین  نتایج جدول 1 نشان می دهد که در نمونه 
صفحه ای بیشتر است که شاید بتوان آن را  به روش تهیه که منجر 
به ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بیشتر شده مربوط دانست. 
همچنین، به نظر می رسد که فرایند اکسایش صفحه های کربنی 
صورت  بیشتر  نیز  صفحه ها  این  شدن  ورقه  ورقه  فرایند  و  بهتر 
 AGO گرفته که منجر به کاهش تعداد لایه های نمونه تهیه شده
مساحت  و  اسیدی  قدرت   ،2 جدول  در   .]13 و   12[ است  شده 
 سطح برای هر دو نمونه ارائه شده است. با توجه به نتایج آزمایش

HGO کمی  نمونه  از   AGO نمونه  اسیدی  NH3-TPD، قدرت 

بیشتر است. همچنین، مساحت سطح نمونه AGO به طور نسبی از 
نمونه HGO بیشتر است که شاید به دلیل اکسایش بیشتر و ورقه 

ورقه شدن بهتر طی فرایند تهیه نمونه AGO است.

گرافنی  پایه  نمونه  دو  هر  برای   FTIR طیف های  درشکل3، 
آورده شده است. گروه های عاملی اکسیژن دار روی هر دو نمونه 
همدیگر  مشابه  نسبی  به طور  نمودار  دو  هر  و  شده اند  مشخص 
OH در  اکسیژن دار  به گروه های عاملی  نوارهای مربوط  هستند. 
COOH ،3420 cm-1 در cm-1 1729 و ارتعاش پیوند C-O در 

مربوط   C-C پیوندهای  به  مربوط  نوار  و همچنین،   1250 cm-1

 1620 cm-1 تا  اکسید نشده در گستره 1590   sp2 به کربن های 
می دهد  نشان  طیف ها  این  مقایسه  و  بررسی  می شوند.  مشاهده 
که شدت نوار OH در نمونه AGO بیشتر بوده، بنابراین می توان 
درنتیجه  و  بالاتر  قطبیت  از   AGO نمونه  که  گرفت  نتیجه 

آب دوستی بیشتری برخوردار است ]16[.

آزمون عملکرد کاتالیستی نمونه ها
در شرایط عملیاتی برای گوگردکردن نمونه ها و بررسی عملکرد 
کاتالیست ها در واکنش HDS در جدول 3 آورده شده اند. این شرایط 
واکنش، شرایط معمول برای آزمایش واکنش HDS با خوراک نفتا 
است. برای بررسی عملکرد این کاتالیست ها، کاتالیست صنعتی نیز 

در شرایط عملیاتی یکسان مورد بررسی قرار می گیرد.

XRD جدول 1  مشخصه های نمونه های تهیه شده برپایه الگوی
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 شدهتهیه

14 54/1 5/11 54/11 AGO 

15 13/1 5/12 14/12 HGO 
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1. Interlayer distance 
2. Stacking height 

جدول 2 قدرت اسیدی و مساحت سطح برای هر دو نمونه
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 یهاصفحه اکسایشیند ارسد که فربه نظر می . همچنین،دانستمربوط  شدهدار بیشتر های عاملی اکسیژنمنجر به ایجاد گروه

 AGO شدهتهیههای نمونه که منجر به کاهش تعداد لایه گرفتهبیشتر صورت  نیز هاصفحهکربنی بهتر و فرایند ورقه ورقه شدن این 

 آزمایشیج . با توجه به نتااست شدهارائهبرای هر دو نمونه  قدرت اسیدی و مساحت سطح، 2جدول در  [.13و  12] شده است

TPD-3NH، نمونه  قدرت اسیدیAGO  از نمونهHGO  مساحت سطح نمونه  ،. همچنیناستکمی بیشترAGO از  نسبی طوربه

 است. AGOنمونه  تهیهیند ایشتر و ورقه ورقه شدن بهتر طی فرب اکسایشدلیل هب شایدکه بیشتر است  HGOنمونه 
 

 قدرت اسیدی و مساحت سطح 2جدول 
 نهبرای هر دو نمو

 
 
 
 

 مساحت سطح
/g)2(m 

 قدرت اسیدی
/g)3(mmolNH 

 کاتالیست

353 11/1 HGO 
351 15/1 AGO 

 

دار روی هر دو نمونه اکسیژنهای عاملی گروه .آورده شده استپایه گرافنی  برای هر دو نمونه FTIR هایطیف ،3شکلدر       

 در OHار دهای عاملی اکسیژنهای مربوط به گروهنوار هستند. دیگرمشابه هم نسبی طوربهاند و هر دو نمودار مشخص شده

 1-cm 3421 ، COOH 1 در-cm 1321  پیوند ارتعاشو O-C 1 در-cm1251 پیوندهایمربوط به  نوار ،و همچنین C-C مربوط به 

دهد که شدت مینشان ها طیف. بررسی و مقایسه این دنشومشاهده می cm 1621-1 تا 1511گستره  اکسید نشده در 2spی هاکربن

 بیشتری یدوستآب درنتیجهو  از قطبیت بالاتر AGOتوان نتیجه گرفت که نمونه می بنابراین، بیشتر بوده AGOدر نمونه  OH نوار

 [.16] برخوردار است

 

شکل3 طیف های FTIR نمونه ها
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 هانمونه FTIRهای طیف 3شکل
 

 هاکاتالیستی نمونه عملکرد آزمون

این  اند.آورده شده 3در جدول  HDSها در واکنش عملکرد کاتالیست ها و بررسیگوگردکردن نمونه برای در شرایط عملیاتی      

ها، کاتالیست . برای بررسی عملکرد این کاتالیستاستبا خوراک نفتا  HDSواکنش  آزمایششرایط واکنش، شرایط معمول برای 

 .ردیگیمبررسی قرار  وردنیز در شرایط عملیاتی یکسان مصنعتی 

 

 

 

 

 گوگرددارکردنشرایط عملیاتی و   3جدول 
 هابر کاتالیست HDSبرای انجام واکنش 

 نشکوا
HDS  

 عامل گوگرددارکردن

311 311 
 دما
)oC( 

15 31 
 فشار
)Bar( 

5 5 LHSV 
)h-1( 

135 135 
H2/خوراک 

)NL/L( 

 

جدول 3  شرایط عملیاتی و گوگرددارکردن برای انجام واکنش HDS بر 
کاتالیست ها
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 .ردیگیمبررسی قرار  وردنیز در شرایط عملیاتی یکسان مصنعتی 
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سال دوازدهم، شماره 3، پاییز 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

طیبي و همکاران

با  همراه   4 جدول  در   HDS واکنش  در  کاتالیست ها  عملکرد 
عملکرد کاتالیست صنعتی مشاهده می شود.

همان طور که مشاهده می شود، در نگاه اول مشخص است که 
کاتالیست های تهیه شده بر پایه گرافن در مقایسه با کاتالیست آلومینا 
عملکرد بهتری دارند. افزایش فعالیت این کاتالیست ها با توجه به 
مساحت  است.  توجیه  قابل  آن ها  شیمیایی  فیزیکی-  ویژگی های 
فعال  ذره های  بهتر  پخش  سبب  کاتالیست ها  این  بیشتر  سطح 
ساختارهای  پایه  بر  کاتالیست های  همچنین،  می شود.  کاتالیستی 
و  فعال کردن هیدروژن  امکان  ماهیت کربنی خود،  به دلیل  کربنی 
انتقال آن را به مولکول های گوگرددار واکنش دهنده را بهبود بخشیده 
واکنش گوگردزدایی می شوند. همان طور  انجام شدن  بهتر  و سبب 
به دلیل  تا 21[  قبلی نشان داده شده است ]17  بررسی های  که در 
پایه  بر  کاتالیست های  کربنی،  پایه  با  فلزی  فاز  کمتر  برهم کنش 
گرافن دمای کاهش کمتری در آزمون TPR از خود نشان داده و 
فعالیت بالاتری دارند. از طرف دیگر، مقایسه دو کاتالیست تهیه شده 
روی پایه گرافن اکسید تفاوت معناداری را در بازده واکنش نشان 
می دهند. هردو کاتالیست با استفاده از یک روش و تحت شرایط 
یکسان و با مقدار فاز فعال یکسان تهیه شده اند. کاتالیست سنتز شده 

روی پایه AGO در واکنش HDS عملکرد بهتری نشان می دهد 
که می توان این فعالیت بیشتر را به مساحت سطح بالاتر و قدرت 
اسیدی بیشتر این پایه مرتبط دانست. افزون بر مساحت سطح بیشتر 
پایه، که منجر به توزیع بهتر گونه های فلزی می شود، مقدار قدرت 
اسیدی بالای پایه سبب جذب بیشتر مولکول های گوگرددار شده، و 
این مولکول ها می توانند به داخل حفره ها نفوذ و به مکان های فعال 
واکنش دسترسی پیدا کنند و درنتیجه منجر به جدایش بهتر گوگرد 

و افزایش بازده گوگردزدایی می شود. 

نتیجه گیری
خوبی  مزایای  اکسید  گرافن  تهیه  برای  پیشرفته  هامرز  روش 
در مقایسه با روش هامرز دارد. در این روش، گاز سمی NOx به 
دلیل عدم استفاده از نیترات سدیم تولید نمی شود و فسفریک اسید 
جایگزین این اکسنده شده است. الگوی XRD گرافن تهیه شده به 
روش پیشرفته نشان داد که فاصله بین صفحه ای ورقه های کربنی 
در روش هامرز پیشرفته بیشتر بوده و ضخامت دسته لایه ها کمتر 
بوده و همچنین، تعداد لایه ها نیز در این روش کمتر است. همچنین، 
طیف های FTIR نشان داد که نمونه AGO قطبیت بیشتری دارد. 
گروه های  و  کمتر  لایه های  تعداد  با  اکسید  گرافن  تولید  امکان 
عاملی بیشتر سبب امکان ساخت چندسازه های با کیفیت بالاتری 
را با استفاده از این نانوساختار کربنی می دهد.  نتایج آزمون عملکرد 
اثر مهمی  پایه  کاتالیستی روی نمونه های تهیه شده نشان داد که 
در عملکرد کاتالیست دارد. همان طور که نتایج نشان داد کاتالیست 
تهیه شده بر پایه AGO بازده تبدیل بیشتری در واکنش گوگردزدایی 

نفتا نشان می دهد.

HDS جدول4  عملکرد کاتالیست  تهیه شده و کاتالیست صنعتی در واکنش
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 .شودیمه با عملکرد کاتالیست صنعتی مشاهده همرا 4در جدول  HDSها در واکنش عملکرد کاتالیست

 

و  شدهتهیه  یستکاتالعملکرد   4جدول
 HDSکاتالیست صنعتی در واکنش 

 نفتا
ستیاتالک لیتبد   

(%) 
Cso 

(ppm) 
Cs 

(ppm) 
15/5 1351 21 Co-Mo/AGO 

16/5 1351 43 Co-Mo/HGO 

یعتست صنیاتالک 111 1351 12/6  
 

بر پایه گرافن در مقایسه با کاتالیست  شدهتهیههای اول مشخص است که کاتالیستاه در نگ شود،ه میکه مشاهد طورهمان       

. است قابل توجیه هاآنشیمیایی  -های فیزیکیها با توجه به ویژگیآلومینا عملکرد بهتری دارند. افزایش فعالیت این کاتالیست

ساختارهای های بر پایه کاتالیست ،. همچنینشودفعال کاتالیستی می یهاهذرها سبب پخش بهتر مساحت سطح بیشتر این کاتالیست

 را بهبود بخشیدهدهنده های گوگرددار واکنشن هیدروژن و انتقال آن را به مولکولکردامکان فعال ،دلیل ماهیت کربنی خودهکربنی ب

دلیل به[ 21تا  13] است شدهدادهقبلی نشان  هاییبررسه در طور کشوند. همانشدن واکنش گوگردزدایی میو سبب بهتر انجام

از خود نشان داده و فعالیت  TPR آزمونکمتری در  کاهشهای بر پایه گرافن دمای کمتر فاز فلزی با پایه کربنی، کاتالیست کنشبرهم

د. ندهری را در بازده واکنش نشان میروی پایه گرافن اکسید تفاوت معنادا شدهتهیهبالاتری دارند. از طرف دیگر، مقایسه دو کاتالیست 

کاتالیست سنتز شده روی پایه  اند.شدهتهیهفاز فعال یکسان  مقدارهردو کاتالیست با استفاده از یک روش و تحت شرایط یکسان و با 

AGO  در واکنشHDS بیشتر  سیدیقدرت ار و این فعالیت بیشتر را به مساحت سطح بالات توانیمدهد که عملکرد بهتری نشان می

 قدرت اسیدی بالایقدار مشود، های فلزی میگونه بهتر ، که منجر به توزیعمساحت سطح بیشتر پایه برافزون. این پایه مرتبط دانست

های فعال واکنش مکانها نفوذ و به فرهتوانند به داخل حها میو این مولکول ،شده گوگرددارهای سبب جذب بیشتر مولکولپایه 

  شود.گوگردزدایی میبازده منجر به جدایش بهتر گوگرد و افزایش  درنتیجهو  دا کننددسترسی پی

 

 گیرینتیجه

به  xNOگاز سمی  ،گرافن اکسید مزایای خوبی در مقایسه با روش هامرز دارد. در این روش تهیهبرای  پیشرفتههامرز روش        

 شدهتهیهگرافن  XRD الگوی. است شدهاسید جایگزین این اکسنده فریک فسو  شودینمتولید دلیل عدم استفاده از نیترات سدیم 
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Abstract: In this study, the advanced Hummers method )AGO( and Hummers method )HGO( 
were investigated, and synthesized grapheme oxides were analyzed by XRD, BET, NH3-TPD, 
and FTIR techniques. Analysis results showed that in the advanced Hummers method surface of 
carbon layers was oxidized more than Hummers method, and had more oxygenated functional 
groups. Experimental results indicated that synthesized graphene oxides with AGO process had 
less carbon layers. Also, in the absence of sodium nitrite, which is one of the main oxidants of 
Hummers method, production of toxic gases were eliminated in advanced method. Moreover, 
synthesized structures were investigated as catalyst supports in Naphtha hydro desulphurization 
reaction. In this venue, the synthesized compounds were impregnated by cobalt and molybdenum 
active phases. Moreover, the total metal loading and Co/Mo weight ratio of prepared compounds 
were adjusted to their industrial nominal values of 10% and 1/4, respectively.
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