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 مخاطب سندینو* 

 (28/9/31 ، پذیرش:22/9/31 دریافت آخرین اصلاحات: 31/ 21/7 )تاریخ دریافت:

 

 بررسی شد.های حاصل از احتراق از گازهایاکسیدگوگرد روش جدید برای حذف کاتالیستی دی ،در این تحقیق چکیده:

واکنش دی اکسید گوگرد با متان و تبدیل آن به  برایعنوان کاتالیست به مولیبدن-مس و آلومینا-آلومینا، آلومینا

تاثیر دما، . شدپذیری با یکدیگر مقایسه ازلحاظ میزان تبدیل و انتخابها و نتایج آن شدل مناسب سولفور آزمایش ومحص

درجه  855-555وده دتاثیر دما در محبررسی . شدبررسی  ( و طول عمر کاتالیستSO2/CH4) ورودی نسبت خوراک

نسبت به کاتالیست  مولیبدنمس و  باهای . عملکرد کاتالیستستشدت وابسته به دماش بهواکن نشان دادگراد سانتی

بهترین عملکرد را هم ازنظر %( 75مس)-کاتالیست آلومیناها، شدت بهبود پیدا کرد و در بین همه کاتالیستآلومینا به

 5/33 میزان تبدیلبهدرجه سانتیگراد  155این کاتالیست در دمای  .دادپذیری از خود نشان انتخاب میزان تبدیل و هم

که  بررسی و مشاهده شد 9تا  7از  SO2/CH4تاثیر نسبت خوراک . رسیددرصد  5/33پذیری بیش از درصد و انتخاب

بررسی طول عمر  ،همچنین. است 2تری یعنی ومها در نسبت خوراک برابر مقدار استوکیبهترین عملکرد کاتالیست

 کنش دارند. ساعت پایداری بسیار مناسبی برای وا 5ها در زمان کاتالیست نشان داد کاتالیست

 

، نانوذرات مولیبدن-مس، آلومینا-، آلومیناSO2کاهش کاتالیستی  ،از گازهای احتراق اکسیدگوگرددیحذف  کلیدواژگان:

 فلز روی آلومینا

 

 مقدمه 
       ، زیرا این عامل استکشورهای صنعتی و درحال توسعه  زیستیمحیطترین مشکلات آلودگی هوا یکی از مهم ،در حال حاضر

ها با آب و خاک آلوده جلوگیری شاید بتوان از تماس انسان در حالی کهگذارد. ها تاثیر میمستقیم روی سلامتی انسانصورت هب

یکی گوگرد اکسیددیکردن هوای آلوده توسط انسان ها وجود ندارد. روشی برای جلوگیری از تنفس ،در حال حاضر ،، ولیکرد

و سایر  انسان سلامت بر یجد اثرات گوگرددیاکسید. است اصلی ایجاد باران اسیدیهای هوا و از عوامل ترین آلایندهاز مهم

 از یاریبس جادیا و هارودخانه pH کاهش دلیلبه آبزیان ریوممرگ افزایش ،یکشاورز یوربهره کاهش باعث و دارد جانداران

          های مناسب با توجه به مشکلات گسترده این گاز آلاینده، توسعه روش .شودیم گریدمحیطی زیست خطرناک مشکلات

کنندگان اکسیدگوگرد مصرفکننده گاز دیتولید عاملترین مهم .استناپذیر گریزجلوگیری از ورود این گاز به اتمسفر برای 

دلیل وجود منابع و به ،نیز ایراندر کشور  .کنندمیزیست وارد محیط زیادی از این گازها راکه مقادیر  اندهای فسیلیسوخت
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ترین مهمعنوان یکی از اکسیدگوگرد به، دیغیره ( و، روی و ...)از جمله مس ذخایر بزرگ نفت و گاز، صنایع عظیم متالورژی

       مصرف سوخت مازوت در فصل زمستان باعث تولید حجم زیاد  ،طور مثال. بهاستمشکلات آلودگی هوای کشور مطرح 

توسعه  ،بنابراین .استهای کشور شده و این امر از عوامل مهم آلودگی شدید شهرهای بزرگ کشور گوگرد در نیروگاهاکسیددی

          های حذف آلاینده روش. استامری ضروری حذف این آلاینده از گازهای ناشی از احتراق سوخت برای های مناسب روش

  . ]7[شودبندی میبازیابی تقسیمروش قابل یکبارمصرف وبه دو روش  یصورت کلاکسیدگوگرد بهدی

که این روش  ،استاکسیدگوگرد حذف آلاینده دیبرای ترین روش یکبارمصرف صنعتی مهم کروش جذب با ترکیبات آه

برای حذف تازگی به که ،های قابل بازیابییکی از روشهای نامناسب در انتهای فرایند را دارد. زبالهماندن مشکل بزرگ باقی

تبدیل  ،. در این تحقیقاستصنعتی و پرکاربرد گوگرد  تبدیل این گاز خطرناک به محصول ،مطرح شده استگوگرد اکسیددی

و از  کندمیتنها این آلاینده را حذف نه ،این روش ،زیرا ررسی شد.بگوگرد به گوگرد در واکنش کاتالیستی با متان اکسیددی

با توجه  ،این روش د.کنبلکه آن را تبدیل به محصول صنعتی با کاربرد های فراوان مید، کنمشکلات ناشی از آن جلوگیری می

 برایتواند بهترین روش می در تبدیل این آلاینده به محصول صنعتی، برای بسیاری از صنایع بزرگ کشورآن  مهمبه مزیت 

  کنترل آلاینده دی اکسید گوگرد باشد. 

که برای حذف دی  نداهاییدهندهاکنشترین ومهم ]5،4[هیدروژنمتان و ، ]9،2[های مونوکسیدکربندهندهواکنش

  اند.شدهاستفاده  برای این هدف ،نیز ]1[گاز سنتز و ]2[کربن ولی ،اندشدهگوگرد استفاده اکسید

 :استصورت زیر کربن، متان و هیدروژن بهاکسیدگوگرد با مونوکسیدواکنش دی

2CO + SO2  2CO2 + ½ S2                                                                                                   (7) 

2SO2 + CH4 → S2 + CO2 + 2H2O                                                                                               (2) 

2H2 + SO2  0.5S2 + 2H2O                                                                                                      (9) 

با توجه به ذخایر عظیم  که است،متان شده  انتخابگوگرد اکسیدکه برای حذف آلاینده دی ایکنندهاحیا ،در این تحقیق 

کردن طرح را در هر جای کشور و همین امر صنعتی استراحتی و با قیمت ارزان در هر جای کشور در دسترس به ،گازی کشور

 د.سازپذیر میامکان

توان به ها میازجمله آنکه  استفاده شده است،متعددی  هایکاتالیستبا متان گوگرد اکسیددی ی احیابرای  

لفید وس ،د. همچنینکراشاره  ]72-72[روی آلومینا و کربن فعالبر ها و سولفیدهای فلزی ، اکسید]77-3[، آلومینا]8[بوکسیت

که برای  اندهاییاز دیگر کاتالیست ]73[مختلف هایپایه رویبر و اکسید کبالت  ]78[منگنز-کلوخه آهن، ]71[فلزات واسطه

است که برای این واکنش عملکرد خوبی از  هاییکاتالیست جملهاز همسریوم های اکسیدکاتالیست. انداستفاده شده این واکنش

 . ]29-25[خود نشان داده است

 موثر هایفاکتور وشده  سنتز متان با گوگرداکسیددی یاحیا برای مناسب عملکرد با کاتالیست شد تلاش ،تحقیق این در

 نظر گرفته شد. بهعنوان فاکتور مهم درسازی بهبحث صنعتی ،کاتالیست در سنتز .گیرد قرار بررسی مورد آن برای واکنش روی

عملکرد  ، از فلزات با درنظرگرفتن قیمت وهمچنینو عنوان پایه کاتالیست بهتولید داخل کشور صنعتی  یآلومینا از ،دلیل همین

با توجه به د. نسازی داشته باشها قابلیت کاربردی و صنعتیمناسب روی کاتالیست استفاده شد تا ازلحاظ قیمت نیز، کاتالیست

ترکیب مس در دو -کاتالیست آلومینا، آلومینا ،این تحقیق در. شدسنتز کاتالیست انتخاب  برایمولیبدن  و دو فلز مس ،نکات نیا

سازی مرطوب روش اشباعبه ،مولیبدنفلز  درصد 75و درصد  5در دو ترکیب  مولیبدن-فلز مس و آلومینادرصد  75و درصد  5

ها هم ازنظر عملکرد کاتالیست .استفاده شدنداکسیدگوگرد به گوگرد در واکنش با متان دی یو برای احیا یابی، مشخصهسنتز

 گراددرجه سانتی 855 تا 555 برای محصول مطلوب در دما هاکاتالیستپذیری و هم انتخاب گوگرداکسیدمیزان حذف دی

بر روی میزان تبدیل و تولید محصولات  (SO2/CH4) تاثیر تغییر نسبت خوراک ،های بهینهکاتالیست برای ،سپس شدند. مقایسه

 . ندشدبررسی  ،سازیبا توجه به اهمیت این موضع در صنعتی ،ها در آزمایش طول عمرپایداری کاتالیست ،انتهادر  و جانبی
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 هاو روش آزمایش

 مواد آزمایشگاهی
برای  مولیبدننمک فلزی مس و  عنوانبه (6Mo7O24.4H2O(NH4))و آمونیوم هپتا مولیبدات  (Cu(NO3)2.3H2O) مسنیترات 

این نکته  ذکر .شدعنوان پایه کاتالیست استفاده صنعتی گرانول به یشدند. آلومینا خریداری 7مرکنشاندن روی پایه از شرکت 

 شده استفاده شده است.از آب دیونیزه هااست که در حین آزمایش لازم
 

 ساخت کاتالیست
برای را پایه آلومینا شده و محلول نمک فلزات ساخته. ]24،25[شدسازی مرطوب استفاده ها روش اشباعبرای ساخت کاتالیست

در گراد خشک و در ادامه درجه سانتی 725در آون در دمای ساعت  72مدت سپس زده، مدت زمان مناسب در محلول هم

درصد وزنی  75و درصد  5ترکیب ها برای هر کدام از فلزات در دو کاتالیستشد.  پختگراد در کوره درجه سانتی 555دمای 

   ازای وزن آلومینا ساخته شدند.فلز به
 

 هایابی کاتالیستمشخصه
       با استفاده از  Philips PW 1730شرکت  (XRD) کسیپراش پرتو ا از آنالیزشده با استفاده های ساختهساختار کاتالیست

های ایزوترمو  هاحفرهمساحت سطح ویژه، توزیع اندازه . ه استدرجه بررسی شد 85تا  75 از 2θدر محدوده  Cu-Kαتابش 

BETآنالیز  دفع نیتروژن توسط-جذب
درجه  11ای در دم ،Qantachromeاز شرکت  Autosorb-1MPدستگاه استفاده از  با 2

  .کلوین، تعیین شده است
 

 هاهای راکتوری کاتالیستآزمایش
 ثابتراکتور بستر طراحی و ساخته شد.  ،7 مطابق شکل ،های واکنشانجام آزمایشکاتالیست، سامانه عملکرد برای بررسی 

 ها بارگیری شد. کاتالیستگرم از  7. در هر آزمایش مقدار شدزنگ استفاده از جنس استیل ضدای لوله
 

 
Figure 1- Flow diagram of the reaction test system 

 سیستم انجام آزمایش های واکنشی -1شکل 

                                                             
1.  Merck Co. 

2. Brunauer, Emmett and Teller 
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 )مخلوط دی اکسید گوگرد، متان و گاز خنثی با ترکیب 2)گاز خنثی( شسته و سپس گاز  7در ابتدا، مسیر با استفاده از گاز 

تنظیم شدند. خروجی گازها با  9گازها با استفاده از دستگاه کنترل دبی جرمیشود. دبی شده( وارد راکتور میدرصد کنترل

زمان را صورت همنوع گاز به 72شود، که قابلیت آنالیز تا آنالیز می زمانهمصورت استفاده از دستگاه اسپکترومتری جرمی به

 .]22[داراست
 

 بحث و نتایج

 های سنتزشدهیابی کاتالیستمشخصه

         الف -2در شکل  ،شودطور که مشاهده میهمان آورده شده است. 2 در شکلهای سنتزشده نمونه XRD الگوهای پراش

این پیک برای  ،حال اینکه با عدد یک مشخص شده است. که در شکل ،است 21حدود  2θآلومینا در زاویه پیک اصلی 

 5درصد فلز بیش از  75های با که این افت برای کاتالیست ،ت داردمقداری اف مولیبدندرصد مس و  75و  5با های کاتالیست

 ،افتداتفاق می 98و  95برابر  2θکه در زاویه  ،پیک اصلی اکسید مس مس-آلومینا برای کاتالیست ،. از طرف دیگراستدرصد 

)شکل  روی آلومیناست بر مساکسید آمیز ذرات موفقیت سنتزدهنده نشان مشخص شده است و 2که با شماره  شوددیده می

 حالی شود، درتاثیر پیک آلومینا مشخص نمی%( تحت5) مس-این پیک برای آلومینا که لازم استذکر این نکته  ،البته .پ(-2

اکسید اصلی پیک مولیبدن نیز -آلومینابرای کاتالیست  است.این پیک کاملا واضح  %(75) مس-که برای کاتالیست آلومینا

برای این د(. -2)شکل  نشان داده شده است 9شکل با عدد  که در ،شودخوبی دیده میبه 24برابر  2θدر زاویه مولیبدن 

% 75که برای کاتالیست با  ، در حالیاستعیف ض% خیلی 5مولیبدن در مقدار مولیبدن  به اکسیدها نیز پیک مربوطکاتالیست

در  که استذکر این نکته لازم . ستدهنده نشستن موفق اکسید مولیبدن روی آلومیناو نشان شودخوبی دیده میمولیبدن به

چون  .ستپیک غالب پیک آلومینا ،همچنانمولیبدن، -مس و آلومینا-های آلومینابه کاتالیستمربوط XRD الگوهای پراش

 . استآلومینا ماده غالب  ،و در ترکیب کاتالیست، همچنان نیستشده روی آلومینا زیاد مقدار فلزات نشانده
 

 
Figure 2- XRD patterns of the alumina (a) Al2O3-Cu(5%) (b) Al2O3-Cu(10%) (c) Al2O3-Mo(5%)(d) and Al2O3-Mo(10%)(e). 

 ،%(5) مولیبدن-آلومینا( ت) ،%(11) مس-( آلومیناپ) ،%(5) مس-)ب( آلومینا ،برای )الف( الومینا XRD الگوی پراش -2 شکل

 %(11مولیبدن ) -( آلومیناث) 

                                                             
3. Mass Flow Controller(MFC) 
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نمودار  ،همچنین آورده شده است. 9شده در شکل های سنتزای نیتروژن برای کاتالیستنقطه 25ودفع نمودارهای جذب

BJHروش بهها حفرهتوزیع اندازه 
کل طح ویژه، حجم س نشان داده شده است. 4شده در شکل های ساختهبرای کاتالیست 4

نشان  7های سنتزشده در جدول برای کاتالیستودفع نیتروژن آمده از ایزوترم جذبدستبه یهاحفرهو میانگین اندازه  هاحفره

 داده شده است. 
 

 
Figure 3- N2 adsorption (a) and desorption (b) isotherms of synthesized catalysts. 

  شدههای سنتزستی( جذب  و )ب( دفع نیروژن برای کاتالهای )الفایزوترم -3 شکل

 

 
Figure 4- BJH pore size distribution of synthesized catalysts 

  سنتزشده های مختلفبرای کاتالیست هاحفرهنمودار توزیع اندازه  -4شکل 
 

نیتروژن را دارد. با  جذب دهد که کاتالیست آلومینای خالص بیشترین مقدارخوبی نشان میودفع بهنمودار ایزوترم جذب

این امر به این  کند.کاتالیست کاهش پیدا می یهاحفرهمقدار جذب نیتروژن در  به پایه آلومینا مولیبدنافزودن فلزات مس و 

مقداری از  و کنندپایه نفوذ می یهاحفرهذرات فلز به داخل نانوبه پایه آلومینا،  مولیبدندلیل است که با افزودن فلزات مس و 

شود. ذرات اشغال مینانوتوسط این  هاحفره بقیهحجم قسمتی از  ،همچنین .شودپر میکاملا ذرات فلز نانوپایه توسط  یهاحفره

                                                             
4. Barrett-Joyner-Halenda 
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سبب کاهش  هاحفرهاین پرشدن  شود.بیشتری از پایه پر می یهاحفرهبیشتر باشد، شده روی پایه هرچه میزان فلز نشانده

cm از هاحفرهمیزان کل 
3
/g 9182/5 مس-های آلومیناکاتالیستبرای  9932/5و  9433/5 برای کاتالیست آلومینای خالص به 

  .(7)جدول  %( شده است75) مولیبدن-%( و آلومینا75)

به پایه  نسبت نمولیبد و مس هایکاتالیست ویژه سطح کاهش سبب فلز ذراتنانو توسط پایه تخلخل و هاحفرهپرشدن 

در  هاحفرهپرشدن  ،رفتانتظار میطور که همانشود. میدیده  خوبیاین کاهش سطح ویژه به 7 جدول در که ،شودمیآلومینا 

(. 9 )شکل شودمی هاسبب کاهش میزان جذب نیتروژن توسط کاتالیستو کاهش سطح ویژه  مولیبدنهای با مس و کاتالیست

 4یابد )شکل کاتالیست افزایش می یهاحفرهمیانگین اندازه  کاتالیست توسط ذرات فلز،ریز یهاحفرهسبب پرشدن به ،همچنین

 (. 7و جدول 
 

  شده های مختلف سنتزشده برای کاتالیستهای اندازه گیریها و اندازه متوسط حفرهحجم کل حفرهسطح ویژه،  -1 جدول
Table 1- BET surface area, total pore volume, and average pore diameter of synthesized catalysts 

 

 اندازهافزایش میانگین و  هاحفره، کاهش حجم ویژه کل سبب کاهش سطح ویژه مولیبدنفلزات مس و اگرچه افزودن 

کاتالیست  یهاحفرهروی سطح و داخل  مولیبدنذرات مس و نانو ،دیگر طرف زا ،کاتالیست آلومینا شده است، ولی یهاحفره

خوبی به گوگرد با متاناکسیدانجام واکنش دی برای را یزورد و عملکرد کاتالنکنفعال کاتالیستی عمل می هایجایگاهصورت به

 د.ندهافزایش می
 

 یراکتور هایآزمون

 شود:( انجام می2گوگرد به گوگرد در واکنش با متان مطابق رابطه )اکسیدواکنش اصلی تبدیل دی

2SO2 + CH4 → S2 + CO2 + 2H2O                                                                                               (2) 

        تبدیل  S2فرم به ،عموما ،ولی ،هستنیز  S8و  S2  ،S4های به فرم در این رابطهشده گوگرد تولید که ذکر استشایان 

 شود:( انجام می4است در سیستم اتفاق بیفتد مطابق رابطه )ترین واکنش جانبی که ممکن مهم. شودمی

SO2 + 2CH4 → H2S + 2CO + 3H2                                                                                     (4) 

بسیار که  ،کند H2Sتواند تولید گاز بسیار سمی می (4)، واکنش کندتولید میمحصول سولفور  (2)واکنش  که حالی در

پذیری کاتالیست برای محصول انتخاب ،دلیل همینبه. استترین محصول جانبی این فرایند مهم H2Sگاز . استخطرناک 

واکنش  SO2صورت مستقیم با می تواند به H2Sشایان ذکر است که خود  ،البته. استمطلوب از عوامل بسیار مهم برای فرایند 

 . کندداده و تولید محصول سولفور 

SO2 + 2H2S  1.5 S2 + 2H2O                                                                                                     (5)    

های جانبی دیگری نیز ، ولی واکنشاستترین محصول جانبی نامناسب این فرایند مهم H2Sگاز  ،شدطورکه ذکر همان

 . کندتولید  CS2و   COSتواند در فرایند اتفاق افتد و محصولات جانبی دیگری مانند می

CH4  C + 2H2                                                                                                                            (2) 

CH4 + S2  CS2 + 2H2                                                                                                                (1) 

CS2 + H2O  COS + H2S                                                                                                           (8) 

CS2 + CO2  2COS                                                                                                                     (3) 

Total pore volume(cm3/g) Average pore diameter(Å) Specific surface area (m2/g) Catalyst 
0.3786 43.62 347.1 Al2O3 
0.3630 61.10 237.6 Al2O3-Cu(5%) 
0.3499 67.35 207.8 Al2O3-Cu(10%) 
0.3702 57.82 256.1 Al2O3-Mo(5%) 
0.3392 55.28 245.4 Al2O3-Mo(10%) 
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 . شود( محاسبه می75گوگرد مطابق رابطه )اکسیدکسر حجمی دی توسطاکسیدگوگرد میزان تبدیل دی

      
      

        

      
                                                                                                 (75) 

 نشان داده شده است.  5های مختلف در واکنش با متان در شکل گوگرد برای کاتالیستاکسیدنمودار میزان تبدیل دی
 

 
Figure 5- SO2 conversion as a function of temperature for different catalysts  

(Feed compositions: 2% SO2, 1%CH4, 97%Ar; volumetric flow rate: 3000 mL/h) 

% 79% متان، 1، % دی اکسید گوگرد2 :)ترکیب درصد خوراک های مختلفبرای کاتالیست دمانسبت به   نمودار میزان تبدیل -5شکل 

 لیتر بر ساعت(میلی 3111 :جریانحجمی دبی  ؛آرگون

 

با گوگرد بسیار پایین است. اکسیدمیزان تبدیل برای دی ،گراددرجه سانتی 555در دمای  ،شودکه مشاهده میطورهمان

شدت به دما دهد واکنش بهاین امر نشان میکند. شدت افزایش پیدا میها بهمیزان تبدیل برای همه کاتالیست ،افزایش دما

میزان تبدیل نسبت به کاتالیست  مولیبدنهای با مس و کاتالیستبرای دهد ها نشان میمقایسه عملکرد کاتالیست. استوابسته 

 تاثیر بسیار مناسبی روی مولیبدندهد نشاندن فلزات مس و ن نشان میایآلومینای خالص افزایش چشمگیری داشته است. 

نسبت به گوگرد اکسیدمیزان افزایش تبدیل دی مولیبدنبرای کاتالیست با واکنش داشته است. کاتالیست برای  عملکرد

عملکرد  مولیبدندرصد  75درصد، کاتالیست با  75و  5 مولیبدنکاتالیست با مس کمتر بوده است. از بین دو کاتالیست با 

درصد در کاتالیست، تاثیر خیلی زیادی روی  75به  5از  مولیبدنهرچند افزایش میزان بهتری از خود نشان داده است، 

رد بسیار که کاتالیست با مس عملک نحویبه ،استکاتالیست نداشته است. برای کاتالیست با مس عملکرد بسیار متفاوت بوده 

درصد  75به  5های مس، افزایش میزان مس از از خود نشان داده است. برای کاتالیست مولیبدنبهتری نسبت به کاتالیست با 

دهد اکسید که این امر نشان می ،گوگرد شده استاکسیدسبب افزایش چشمگیر فعالیت کاتالیست و بالارفتن میزان تبدیل دی

%( بهترین 75) مس-کاتالیست آلومینا ،هادر بین همه کاتالیست ،درکل. استزوری واکنش کاتالیبرای تری مس فلز مناسب

درصدی  5/33بیش از گراد به تبدیل درجه سانتی 155این کاتالیست در دمای میزان تبدیل نشان داده است.  رعملکرد را ازنظ

 . کندمیطور کامل حذف گوگرد را بهاکسیدرسد و تقریبا دیگوگرد میاکسیدبرای دی

های گوگرد با متان برای کاتالیستاکسیدشده در طول انجام واکنش دیتولید H2Sو  COSمیزان محصولات جانبی نمودار 

 نشان داده شده است.  2مختلف در شکل 
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Figure 6- Partial pressures of H2S (a) and Partial pressures of COS (b) versus temperature for different catalysts  

(Feed compositions: 2% SO2, 1% CH4, 97%Ar; volumetric flow rate: 3000 mL/h  (  

% دی اکسید گوگرد، 2 :)ترکیب درصد خوراک های مختلفبرای کاتالیستشده تولید H2Sو  COSمیزان محصولات جانبی نمودار  -6شکل 

 لیتر بر ساعت(میلی 3111 :جریانحجمی آرگون؛ دبی % 79% متان، 1

 

در  مولیبدن-های آلومیناس عملکرد بهتری نسبت به کاتالیستم-های آلومیناکاتالیستدهد نشان می H2Sنمودار تولید 

 جانبی H2Sتولید محصول  نمیزا ،با افزایش دما ،مولیبدن-های آلومینابرای کاتالیستتولید این محصول جانبی خطرناک دارند. 

 ، مقداراستها میزان تبدیل پایین باشد که چون برای این دسته از کاتالیستدلیل این  تواند بهاین امر میکه  ،یابدافزایش می

SO2 را کاتالیز کرده و محصول جانبی   (4)ها ممکن است واکنش کاتالیست ،زیاد است، به همین دلیل در راکتور ندادهواکنش

H2S تولید  شده واکنش داده وبا محصول سولفور تولید (1)تواند براساس رابطه نداده نیز میمتان واکنش ،. همچنینتولید کنند

CS2  و سپسکنند، CS2 تواند تولید میH2S و COS  نمودار محصول جانبی . (3و  8)واکنش کندCOS  نیز این امر را تایید

  . کندتولید گوگرد تواند براساس واکنش زیر می (1)و  (2)واکنش شده در تشکیل H2 ،همچنین. کندمی

2H2 + SO2  0.5S2 + 2H2O                                                                                                   (77) 

 دلیلتواند بهکه این امر می ،یابدافزایش می COS میزان ،فزایش دمابا ا ،هابرای همه کاتالیست ،است نکته لازماین  ذکر

 مس-برای کاتالیست آلومینا COSمقدار . ]29[شودنیز  3براساس واکنش  COSتبدیل آن به  ،و سپس CS2افزایش تولید 

          سایر نداده نسبت به سبب کمتربودن متان واکنشبهتواند میکه  است،جز کاتالیست آلومینا( ه)ب%( کمترین مقدار 75)

دهد که کاتالیست نمودار محصولات جانبی نشان می ،در کل. باشد 1شدن واکنش و در نتیجه کمتر انجام هادهندهواکنش

         میزان  ،هابرای همه کاتالیست ذکر این نکته لازم است، دهد.%( بهترین عملکرد را از خود نشان می75) مس-آلومینا

دست آمد. ها بهکاتالیست برای همهمطلوب برای محصول مناسبی پذیری ابخانتاست و تولید محصول جانبی بسیار پایین 

رسد، می SO2 کاملتقریبا که به میزان تبدیل  ،گراددرجه سانتی 155%( در دمای 75) مس-پذیری کاتالیست آلومیناانتخاب

 درصد است.  5/33بیش از 

این تواند %( عملکرد بسیار خوبی از خود نشان داد. دلیل این امر می75) کاتالیست آلومینا مس ،تبدیلازلحاظ میزان 

. با نشستن ندکمینفوذ  آلومینا یهاحفرهدرون مس روی سطح و باشد که با نشاندن مس روی آلومینا، نانوذرات اکسید 

 ،. همچنینیابدمیو متوسط کاتالیست نسبت به آلومینا افزایش  اسیدی ضعیف هایجایگاهدانسیته مس  نانوذرات اکسید

. این یابدمیگیری افزایش چشم ،نسبت به کاتالیست آلومینا ،مس-برای کاتالیست آلومینا ،اسیدی نیز هایجایگاهدانسیته کل 
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 هایجایگاهشده و با توجه به اینکه خود مس  اسید برونستد قوی هایجایگاهجایگزین  ن سبب است که ذرات مسیاتفاق به ا

اسیدی ضعیف و  هایجایگاهکند. اسیدی افزایش زیادی پیدا می هایجایگاهد، دانسیته این کنمیتولید اسید ضعیف و متوسط 

داشته و همین امر سبب افزایش عملکرد کاتالیست  یتربسیار مناسبگوگرد عملکرد اکسیددی یواکنش احیا برایمتوسط 

  .]24[شودمی

پذیری نتایج بسیار در انتخابتنها در میزان تبدیل، بلکه نه ،عنوان بهترین کاتالیستبه ،%(75) مس-کاتالیست آلومینا

میزان تبدیل  به ،نیز و بالای آن گراددرجه سانتی 855حتی در دمای  ،هاکاتالیست بسیاری ازمناسبی از خود نشان داد. 

، ولی حاصل شده است 33میزان تبدیل بالای ها برای برخی کاتالیستاگرچه  ،در تحقیقات مشابه .]73،72 [رسندمناسب نمی

 ،. برای مثال% بوده است35 ها کمتر ازپذیری برای آنمیزان انتخاب بوده وپایین بسیار پذیری برای محصول مطلوب انتخاب

نتایج برای  .]22-25[اندو ترکیب فلزات روی اکسید سریوم چنین نتایجی داشته اکسید سریومقیمت کاتالیست گران

        در دماینحوی که به ،بسیار پایین برای آن بودهپذیری زان انتخابمیدهنده پایه کربن فعال نشان های فلزی رویکاتالیست

     پذیری بسیار مناسب برای کاتالیستانتخابهمراه میزان تبدیل بالا به .]78[رسددرصد می 55به زیر پذیری انتخاببالا 

این تواند می همین موضوعشده بوده و های بررسیامتیاز ویژه این کاتالیست در مقایسه با سایر کاتالیست%( 75) مس-آلومینا

 . دکناستفاده در صنعت مطرح  برایعنوان گزینه مناسب کاتالیست را به

 

 دهنده واکنشبررسی تاثیر نسبت 
برای  SO2/CH4های مختلف اکسیدگوگرد، واکنش در نسبتها روی فرایند حذف دیدهندهبررسی تاثیر نسبت واکنش برای

نمودار تاثیر نسبت خوراک  ،همچنین آورده شده است. 1در شکل  آننمودار ه و شدانجام مولیبدنهای بهینه مس و کاتالیست

 نشان داده شده است.  8در شکل  H2Sو  COSبر روی میزان تولید محصولات جانبی 

بیش از  SO2/CH4که مقدار . هنگامیاست 2برابر  SO2/CH4نسبت استوکیومتری  (2)واکنش  براساس واکنش اصلی 

کاهش شدید میزان تبدیل برای هر دو کاتالیست ، اضافی( SO2)یعنی مقدار  است 9یعنی در مقدار  ،مقدار استوکیومتری

درصد و برای کاتالیست  12به مقدار  5/33%( میزان تبدیل از 75) مس-آلومینا برای کاتالیست که نحویبه ،شدمشاهده 

متان از مقدار لازم برای کاهش میزان رسد. این امر به این دلیل است که درصد می 29به  82%( از مقدار 75) مولیبدن-آلومینا

  .شودمیکاهش شدید میزان تبدیل مشاهده  ،دلیل همینبه .استاکسید گوگرد کمتر دی

با توجه  ،%(75) مس-کاتالیست آلومینابرای  ،)یعنی مقدار متان اضافی( مقدار استوکیومتریکمتر از  SO2/CH4در مقادیر 

تغییر خاصی مشاهده  ،با افزایش متاناست، کامل  برای آن گوگرداکسیددر شرایط استوکیومتری واکنش تبدیل دی به اینکه

 ،اضافیکه با توجه به وجود متان  ،یابدمقداری افزایش می %(75) مولیبدن-میزان تبدیل برای کاتالیست آلومینا ،شود. ولینمی

رایط متان بیش از شدر  ،دهدنمودار محصولات جانبی نشان میرسد. نظر میگوگرد منطقی بهاکسیدواکنش بیشتر آن با دی

 احتمالا ،در این شرایطیابد. شدت افزایش میبهبرای هر دو کاتالیست  H2Sو  COSمقدار استوکیومتری، محصولات جانبی 

(. این امر سبب افزایش است 5/5برابر  SO2/CH4نسبت  (4))در واکنش  کندمی پیداتمایل  (4)سمت واکنش فرایند مقداری به

 CS2 ،شود و سپس CS2تولید نتیجه درو  1واکنش تواند سبب افزایش وجود متان اضافی می ،همچنین شود.می H2Sتولید 

بهترین عملکرد برای  ،کلدر. شود H2Sو  COSسبب افزایش محصولات جانبی نامناسب  (3)و  (8)شده براساس واکنش تولید

برابر استوکیومتری  SO2/CH4در نسبت خوراک  ،پذیری برای واکنش مطلوبازنظر میزان تبدیل و هم انتخاب هم ،هاکاتالیست

و  شودکم میشدت اضافی( میزان تبدیل به SO2) بیش از نسبت استوکیومتری SO2/CH4در مقادیر . شدحاصل  2 مقداریعنی 

شدت به ،های جانبی نامناسبدر اثر انجام واکنش ،محصولات جانبیکمتر از نسبت استوکیومتری مقدار  SO2/CH4در مقادیر 

 یابد. افزایش می
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Figure 7- Effects of feed gas composition on SO2 conversion for Al2O3-Cu (10%) and Al2O3-Mo (10%)  

) volumetric flow rate: 3000 mL/h; temperature: 750 °C). 

: لیتر بر ساعت، دمامیلی 3111 :جریان )دبی حجمی نهای بهینه مس و بهینه مولیبدخوراک برای کاتالیست نمودار تاثیر نسبت -9شکل 

 گراد(درجه سانتی 951

 

 
Figure 8- Effects of feed gas composition on H2S, COS production for Al2O3-Cu (10%) and Al2O3-Mo(10%) 

) volumetric flow rate: 3000 mL/h; temperature: 750 °C) 

 نمس و بهینه مولیبد های بهینهبرای کاتالیست H2Sو  COSمیزان تولید محصولات جانبی خوراک بر روی نمودار تاثیر نسبت  -8شکل 

 گراد(سانتیدرجه  951: لیتر بر ساعت، دمامیلی 3111 :جریان )دبی حجمی

 

 بررسی طول عمر کاتالیست 

های مس و %( بهترین عملکرد را برای کاتالیست75) مس-و آلومینا %(75) مولیبدن-آلومیناکاتالیست  اینکه با توجه به

 .  بررسی شدساعت  5زمان گراد برای مدتدرجه سانتی 155ها در دمای این کاتالیستطول عمر  و پایداریداشتند،  مولیبدن

و  3آزمایش طول عمر کاتالیست در شکل در  H2Sتغییرات میزان تبدیل و تغییرات میزان محصول جانبی به نتایج مربوط

نشان دادند. طول عمر  آزموندر هر دو کاتالیست پایداری خوبی  ،دهدنشان می 3طور که شکل همانآورده شده است.  75

اکسیدگوگرد برای آن میزان تبدیل دی ساعت 5مناسب بوده و در طول زمان %( کاملا 75) مس-عملکرد کاتالیست آلومینا

        ، استتر %( عملکرد کاتالیست با گذشت زمان بسیار مناسب75) مولیبدن-ماند. برای کاتالیست آلومیناتقریبا کامل باقی می

. رسددرصد می 5/83مقدار حدود و به یابدای افزایش میملاحظهطور قابلگوگرد برای آن بهسیداککه میزان تبدیل دینحویبه
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 نحویبه ،دطول عمر عملکرد بسیار مناسبی نشان دادن آزموندو کاتالیست در  ،نیز H2Sازلحاظ تولید محصول جانبی نامناسب 

بسیار %( 75) مولیبدن-آلومینا برای کاتالیست H2S. کاهش میزان تولید یابدمیکاهش  H2Sبرای هر دو کاتالیست میزان  که

 ،گوگرد و متان در واکنش اصلیاکسیدکه با مصرف بیشتر دی این اتفاق، افزایش میزان تبدیل برای آن است، دلیل. استبیشتر 

افزایش میزان تبدیل شود. بیشتر میپذیری برای محصول مطلوب های جانبی کمتر شرکت کرده و انتخاباین مواد در واکنش

سولفید مولیبدن  احتمالاو  استشدن اکسید مولیبدن روی کاتالیست سبب سولفیده%( به75) مولیبدن-برای کاتالیست آلومینا

  تری نسبت به اکسید مولیبدن دارد.برای این واکنش عملکرد مناسب

 

 
Figure 9- Effect of reaction time on SO2 conversion over Al2O3-Cu(10%) and Al2O3-Mo(10%)  

(Feed compositions: 2% SO2,1% CH4, 97%Ar; volumetric flow rate: 3000 mL/h; temperature= 750 °C) 

% 2 :)ترکیب درصد خوراکدر آزمایش طول عمر نمس و بهینه مولیبدهای بهینه نمودار تغییرات میزان تبدیل برای کاتالیست -7شکل 

 (گراددرجه سانتی 951 :دما ؛لیتر بر ساعتمیلی 3111 :جریانحجمی آرگون؛ دبی % 79% متان، 1دی اکسید گوگرد، 

 

 
Figure 10- Effect of reaction time on COS and H2S production over Al2O3-Cu(10%) and Al2O3-Mo(10%)  

(Feed compositions: 2% SO2,1% CH4, 97%Ar; volumetric flow rate: 3000 mL/h; temperature= 750 °C) 

% دی اکسید گوگرد، 2 :)ترکیب درصد خوراکی بهینه در آزمایش طول عمرهابرای کاتالیست H2Sتولید  نمودار تغییرات میزان -11شکل 

 گراد(درجه سانتی 951: لیتر بر ساعت؛ دمامیلی 3111 :جریانحجمی % آرگون؛ دبی 79% متان، 1
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%( عملکرد مناسبی در آزمایش طول عمر برای زمان 75) مس-آلومینا%( و 75) مولیبدن-آلومینا تالیستهر دو کا ،در کل

ها کاتالیستها مشاهده نشد، بلکه عملکرد پذیری برای آنکاهش میزان تبدیل و انتخاب گونهتنها هیچنه .ساعت نشان دادند 5

تواند توسط واکنش تجزیه ایند میتولید کک در فرپذیری برای واکنش مطلوب افزایش نیز یافت. انتخاب ان تبدیل وزمی ازلحاظ

نکته مثبت در این فرایند  ،ولیاست. شدن کاتالیست فعالاز عوامل مهم برای غیر کک یکی این .(2واکنش ) متان اتفاق افتد

های ککعنوان یک عامل بسیار مناسب تواند بهزیرا بخار آب می ،یکی از محصولات اصلی فرایند است عنوانتولید بخارآب به

   . دکنمصرف  (72)واکنش  سشده را براساتولید

C + H2O  CO + H2                                                                                                                           (72) 

شدن کاتالیست توسط کک جلوگیری فعالتواند از غیرمی تولیدشده در واکنشوسیله بخار آب مصرف کک به ،در نتیجه

ازبین این گوگرد به محصول مطلوب گوگرد از خود نشان دادند و اکسیدپایداری خوبی در تبدیل دی هاکاتالیست ،در کل. دکن

تفاده صنعتی برای حذف اس برای ،عنوان یک کاتالیست مناسبتواند به%( می75) مس-، کاتالیست آلومیناهاسری از کاتالیست

 . استفاده شودزیست یطسازگار با مح در روشی کاملا ،گوگرد از صنایع مختلفاکسیدآلاینده دی
 

 گیرینتیجه
 های آلومینا، روی کاتالیست تبدیل این آلاینده به محصول گوگرد برای دگوگرد با متانسیاکواکنش دی ،این تحقیقدر 

از روش  آلومینا روی مولیبدنمس و  یافتهارتقا یهاکاتالیست برای ساخت. شدبررسی و مقایسه  مولیبدنمس و آلومینا -آلومینا

گراد در راکتور بستر ثابت درجه سانتی 855تا  555ها در محدوده دمایی عملکرد کاتالیستد. شسازی مرطوب استفاده اشباع

نسبت به  مولیبدنیافته با مس و های ارتقاکاتالیست. ستشدت وابسته به دمانشان داد واکنش به هانتایج آزمایش. شدمطالعه 

%( 75) مس-ها، کاتالیست آلومینادر بین همه کاتالیستتری نشان دادند. خالص عملکرد بسیار مناسب یالیست آلومیناکات

پذیری انتخابتقریبا کامل و  میزان تبدیلگراد بهدرجه سانتی 855و  155در دمای  نشان داد و این کاتالیست را عملکرد بهترین

ها در نسبت خوراک نشان داد کاتالیست (SO2/CH4)بررسی تاثیر نسبت خوراک ورودی  درصد رسید. 5/33بیش از 

متان  کند و اگر مقدارکاهش پیدا میشدیدا میزان تبدیل  باشد یاضاف SO2استوکیومتری بهترین عملکرد را دارند و اگر مقدار 

بررسی پایداری کاتالیست در  ،همچنینیابد. افزایش می H2Sو  COSمیزان تولید محصولات جانبی نامناسب  باشد یاضاف

گذشت زمان تاثیر مثبت روی  بلکهشود، تنها عملکرد کاتالیست ضعیف نمینه ،ساعت 5طول عمر نشان داد دربازه زمانی  آزمون

 . داردعملکرد کاتالیست در این بازه زمانی 
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In this work, new method for removal of sulfur dioxide from combustion gases was studied. Al2O3, Cu-

Al2O3, and Mo-Al2O3 were examined as the catalysts for reduction of sulfur dioxide to elemental sulfur with 

methane and their performances were compared in terms of SO2 conversion and selectivity. The effects of 

temperature, SO2/CH4 molar ratio, and reaction time on SO2 reduction were studied. The operating 

temperature range was 550–800 °C and it was observed that the reaction is strongly temperature dependent. 

Performance of the catalyst extremely enhanced when molybdenum and copper were added as promoters, and 

the Al2O3-Cu (10%) catalyst showed the best performance between of all the catalysts in terms of SO2 

conversion and selectivity. For the Al2O3-Co(10%) as the best catalyst, the conversion of 99.5% and 

selectivity more than 99.5% were achieved at 750 °C. Effect of molar feed ratio of SO2/CH4= 3-1 was studied 

and stoichiometric feed ratio showed the best performance. Also, investigation of reaction time for catalysts 

showed a good long-term stability for SO2 reduction with methane in 5 hours. 

 

Keywords: SO2 removal from combustion gases, Catalytic reduction of SO2, Alumina-copper, Alumina-

molybdenum, Metal nanoparticles on alumina 

 

 


