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 مقدمه: -۱

. هستند گوگرد هایآلاینده منابع مهمترین از یکی مایع هایسوخت و خوراک پتروشیمی ذخایر در موجود گوگرد هایترکیب     

 در هانگرانی این که طوری به. کنندمی تولید سوخت احتراق هنگام در نامطلوب محیطی هایاثر از بسیاری گوگرد، اسیدهایاکسی

 پالایشگاهها و داخلی احتراق موتورهای از قسمتهایی خوردگی مورد در گوگرد ترکیبات این، بر علاوه ]۱[. است ایجاد شده جهان سراسر

. دارند اهمیت سوختی هایسلول و اتومبیل خام،نفت هایپالایشگاه در استفاده مورد شده غیرفعال و سمی کاتالیزورهای همچنین و

 از یکی (EDS) استخراجی زدایینمک ]۵، ۴، ۳[ .است ضروری صنعتی و محیطی نکات از سوخت از زداییگوگرد اندازچشم ]۲[

 دلیل به  (ILs) یونی هایمایع کنندگان،استخراج اکثر بین از. است استاندارد گوگرد محتوای داشتن  برای هاروش ترینامیدوارکننده

 زیست هایاز دیدگاه و صنعت در گوگردی هایترکیب حذف بنابراین،. هستند ترمناسب محیط با سازگار و مطلوب خواص داشتن

 2010 سال شده است. از در اکثر نقاط جهان وضع قانون در گوگرد میزان کاهش برای جدی مقررات ]۸، ۷، ۶[ .است لازم محیطی

 توسط که ، (HDS) هیدرودولفوریزاسیون فرآیند اگرچه ]۸، ۴[. رسدمی درسوخت ppm 10 حدود به کشورها از بسیاری در بعد، به

 شرایط به نیاز و ]۱۰، ۹[ نیست موثر بنزوتیوفنیک ترکیبات برای معمولی، آوریفن. است مناسب و خوب رود،می کار به هاپالایشگاه

، در سوخت یگوگرد هایبیترک ]۹،۱۱[شودمی هاهزینه افزایش به امر منجر این. مشکل دارد این بر غلبه برای ترفعال کاتالیزور با

 و COانتشار  شیو افزا زوریکاتال کردن رفعالی، غدر طول احتراق، افت راندمان احتراق XSOباعث انتشار  زلیو سوخت د نیبنز مانند

 استخراج، مانند هاییآوریاست. فن شده انجام موجود زداییگوگرد کیفیت ارتقاء برای جدی تحقیقات بنابراین، .شودیذرات م

 تولید برای بالقوه هاییروش کارآمد، و سریع فناوری ارزان، روش خوب، یک عنوان به کاهش، - استخراج و  جذب اکسیداسیون،

برای از بین بردن گوگرد آلیفاتیک  HDSروش  ]۷،۸[. ی سوخت هستندمحتوا کیفیت تغییر بدون استاندارد گوگرد با مایع سوخت

دی بنزوتیوفن و  ،مانند تیوفن، بنزوتیوفنروسیکلیک مانند تیول ،تیواترو... موثر است اما برای از بین بردن ترکیبات گوگردی هت

شرایط  HDSبرای کاهش محتوای گوگرد به مقدار کمتر با استفاده از  مشتقات آنها به دلیل عدم جذب در سطح کاتالیزور موثر نیست.
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در شرایط ساده یک روش مطلوب است. این روش  EDSزدایی با گوگرد، فشار بالاتر نیاز است. تری مانند درجه حرارت بالاترسخت

ها و روغنهای سوختی و ترکیبات گوگردی استخراج شده به ر شیمیایی ترکیبات موجود در سوختساختا ]۱۳، ۱۲[کند، عمل می

ایمیدازولدینون، پیرایمیدینون و دی متیل سولفوکساید برای ی حلقوی، مانند عنوان مواد اولیه قابل استفاده مجدد نیستند. حلالها

EDS پس از ی از عصاره گیری مناسب همراه استاند. ماهیت فرار چنین حلالهای مولکولی همراه با تعداد محدود آزمایش شده ،

 اخیر، هایسال در ]۱۴[در صنایع به دلیل از بین رفتن خواص حلال و استخراج دشوار خودداری می شود. EDSکاربرد طبیعی 

 آلی، حلالهای برای مناسب جایگزینهای عنوان به آنها از توانمی زیرا اندکرده جلب خود به را بیشتری توجه  (ILs) یونی هایمایع

بوتیل -Nمایع یونی . . کرد استفاده  (EDS) استخراج زداییسم جمله از ]۱۶، ۱۵[ مختلف فرآیندهای در سمی و اشتعال قابل

-6و4بنزوتیوفن و دی ,بنزوتیوفن ,تیوفنهای گوگردی پیریدینیم تترا فلوروبورات در اینجا در نظر گرفته شده است. ترکیب

  اند.بنزوتیوفن مورد بررسی قرار گرفتهدی

 

 روش.۲
انجام شد. در اینجا ابتدا ساختار کلیه ترکیبات گوگردی و مایعات یونی در  09محاسبات تابع چگال با استفاده از برنامه گوسین      

سازی ساختار ترکیبات گوگردی و مخلوط آنها با بهینه شد. بهینه  G++311-6و تابع پایه DFTبا سطح تئوری  09برنامه گوسین 

های ترموشیمیایی توصیه مایعات یونی  هم در فاز گاز و هم در فاز محلول انجام شده است. این سطح از تئوری برای تخمین داده

رای بدست آوردن نوع و تعداد پیوندها در هر های مثبت قرار داشتند. بشود. تمام مواد در سطح حداقل انرژی و در حالت فرکانسمی

استفاده شده است. برای بدست آوردن حالت گذار   AIM2000ترکیب و مخلوط مایع یونی و ترکیب گوگردی از بسته نرم افزاری 

های های ارتعاشی هارمونیک، انرژیاستفاده شده است و فرکانس QST2در هر مخلوط از ترکیب گوگردی و مایع یونی از روش 

 آمده است. ۱ترکیبات مورد بحث در این مقاله در شکل صفر و انرژی آزاد گیپس از محاسبات فرکانس بدست آمد.نقطه
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 C8H6S, T2 ,بنزوتیوفن
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 رکیبهای گوگردی حلقوی و مایع یونی. ساختار ت۱شکل
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 .بحث ۳

 یونی هم در فاز گاز و مایع بررسی مایعسازی مخلوط ترکیب گوگردی و مایع یونی، بهینهسازی کاتیون و آنیون در پس از بهینه      

     . مشخص شده است. شکل بدست آمده برای پتانسیل الکترواستاتیکی ترکیبات آورده شده است ۱سازی در جدولنتایج این بهینه شد.

 تیوفن و مایع یونی نشان می دهد.این پتانسیل الکتریکی را در  ۲شکل

 

               

T1                                 T1/IL 

 

     . پتانسیل الكتروستاتیكي بدست آمده برای تیوفن و مخلوط تیوفن و مایع یوني۲شكل

 

 

 DFT/B3LYP/6-31G++(d,p)  ازی ترکیبهای گوگردی با استفاده از روشسهای بدست آمده برای بهینهداده .1جدول

Compound Energy (a.u.)  (D) RMS 

T1 -553.0733 0.5187 0.00019437 

T2 -706.7577 0.6425 0.00001348 

T3 -860.4444 0.7803 0.00000706 

T4 -785.4129 1.0403 0.00000450 

 

های به توضیح کاراییها کمک کند. مجموعه طتباارتواند به با هر ترکیب گوگردی می [BF4][C4Py] ارزیابی انرژی متقابل     

 دهد.ها را نشان میاین انرژی ۲جدول.کندرای ترکیبات گوگردی حلقوی کمک میمختلف استخراج ب

 

 های گوگردی. انرژی برهمكنش بین مایع یوني و ترکیب۲جدول

Compound IL+sulfur compoundE compound E sulfur compound-ILE ∆E 

T1 -1383.910 -553.0732 -1383.9051 0.0049 

T2 -1537.5968 -706.7577 -1537.5896 0.0079 

T3 -1691.2825 -860.4443 -1691.2762 0.0063 

T4 -1616.2531 -785.4129 -1616.2448 0.0083 
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IL - -830.8319 - - 

 

تحلیل پتانسیل الکتروستاتیک انجام شد که کاتیون پتانسیل تجزیه و  ،AMI2000های بدست آمده از محاسبات ا توجه به دادهب

 الکتروستاتیک به شدت مثبت و آنیون پتانسیل الکتروستاتیک به شدت منفی دارد.

 ƿ (r)ها انجام شد. چگالی الکترونی کلبرای بررسی خواص توپولوژیکی برهمکنش  (AIM)ها ها در مولکولتجزیه و تحلیل اتم     

دهد که های پیوندهای شیمیایی مفید هستند. نتایج نشان میبرای نشان دادن ویژگی (BCP)در نقطه بحرانی پیوند  و لاپلاسین

C4H4S-[C4Py][BF4]  نقطه بحرانی پیوند 9دارای)BCP(  است در حالیکه[C4Py][BF4]  با ترکیباتS6H8C ،S8H12C ، 

 S10H10C  های روی حلقه بیشتر باشد شاخه پس در اینجا هم هرچه تعداد ت.نقطه بحرانی پیوند اس 9، 8، 8به ترتیب دارای

 (۳)جدولشود.بیشتر می  ILاحتمال برهمکنش حلقه با اجزاء

 

 از مجموعه مایع یونی و تیوفن AIM2000. لاپلاسین و دانسیته الکترونی بدست آمده از ۳جدول

 

Bond V H T L CD ʎ1 ʎ2 ʎ3 

S-H13 0.00090 -0.00047 0.00138 -0.00186 0.00232 -0.00142 -0.00133 0.01020 

F28-H24 0.01320 -0.00186 0.01571 -0.01757 0.01865 -0.02158 -0.02015 0.11205 

F28-H15 0.00666 -0.00011 0.00783 -0.00900 0.00983 -0.00952 -0.00862 0.05416 

F28-H17 0.00164 -0.00074 0.00239 -0.00313 0.00293 -0.00215 -0.00157 0.01628 

F29-H38 0.00626 -0.00129 0.00755 -0.00885 0.00975 -0.01040 -0.01019 0.05600 

F27-H24 0.00833 -0.00192 0.01026 -0.01219 0.01124 -0.00901 -0.00196 0.05974 

F26-H38 0.00376 -0.00105 0.00481 -0.00586 0.00566 -0.00500 -0.00287 0.03136 

F26-H13 0.00741 -0.00110 0.00852 -0.00962 0.00110 -0.00882 -0.00451 0.05647 

F26-C1 0.00777 -0.00150 0.00928 -0.01078 0.01067 -0.00802 -0.00373 -0.05242 

           . 

 

کند. برای درک توزیع مجدد مجدد چگالی الکترون را ایجاد می ، توزیعو ترکیب گوگردیمایع یونی تشکیل کمپلکس بین     

تفاوت چگالی الکترون در  های توزیع چگالی الکترون را داریم.نقشه ,و ترکیبات گوگردی یونیمایعالکترون ناشی از برهمکنش بین 

افزایش یافته است که آن به  Sو ترکیب گوگردی قرار دارد. نتایج نشان می دهد که چگالی الکترونی اتم  ILناحیه برهمکنش بین 
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. کاهش یافته است Bچگالی الکترون بر روی  IL، به ان است. در آنیون موجود در  Sدلیل انتقال الکترون از اتم های کربن متصل به 

  [BF4][C4Py]پذیرنده بین  –برای بدست آوردن فعل و انفعالات دهنده  منتقل شده است. Fبه این دلیل که الکترون به اتم های 

 
L1-T1 

 . طول پیوند در برهمكنش مایع یوني با تیوفن۳شكل

 

است. B-F های بین الکترونها مربوط به پیوند انجام شد. بیشترین انرژی NBOتجزیه و تحلیل  ,با ترکیبات گوگردی مورد مطالعه

 ها بسیار کوچک است.پیوندیاست اما در ضد  1/99همپوشانی اوربیتالها در نوع پیوندی حدود 

 

 برای برهمکنش تیوفن و مایع یونی NBO. نتایج ۵جدول 

F(j,j) Ej-Ei E(2) 

(kcal/mol) 

Accepter NBO(j) Donor NBO(i) 

1.028 12.03 21.57 RY*B25 LP*B25 

0.263 0.85 97.88 LP*(2)B25 LP(4) F26 

0.311 0.85 137.10 LP*(3)B25 LP(4) F26 

0.260 0.90 90.71 LP*(4)B25 LP(4) F26 

0.249 0.86 85.83 LP*(1)B25 LP(4) F27 

0.338 0.86 161.50 LP*(2)B25 LP(4) F27 

0.315 0.9 133.32 LP*(4)B25 LP F27 

0.330 0.84 155.56 LP*(3)B25 LP(4) F 28 

0.280 0.89 106.53 LP*(4)B25 LP(4) F 28 

0.394 0.88 213.56 LP*(1)B25 LP(4) F 29 

0.384 0.92 196.77 LP*(4)B25 LP(4) F 29 

 

با ترکیبات  مایع یونیبرای  G++(d,p)-6311با تابع پایه  DFTدر سطح  09با توجه به محاسبات انجام شده در گوسین      

با توجه به مقادیر انرژی بدست آمده انرژی های بدست آمده آورده شده است.  ۴در جدول  مد.بدست آ TSگوگردی یک حالت 

بدست آمده از نرم  یهاشکل نیهمچنقابل مشاهده است.  ۱در نمودار گذار و محصول بسیار کم است.تفاوت انرژی حالت

 دهد. یبودن ساختار حالت گذار به محصول را نشان م هیهم شب ،AIM2000افزار
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 گیپس)هارتری( در دمای صفر درجه سانتیگرادانرژی الکترون، انرژی نقطه صفر، انرژی آزاد . ۴جدول

∆G ∆EZPE
ele G Eele

ZPE Eele Compound 

-- -- -553.0241 -553.0068 -553.0732 T1 

-- -- -706.6652 -706.6441 -706.7577 T2 

-- -- -860.3185 -860.2838 -860.4443 T3 

-- -- -785.2804 -785.2448 -785.4129 T4 

-- -- -830.6484 -830.6017 -830.8319 IL 

-1.5687 -3.3258 -1383.6750 -1383.6138 -1383.9109 IL/T1 

-1.0040 -4.1415 -1537.3152 -1537.2524 -1537.5968 IL/T2 

-0.2510 -3.5768 -1690.9673 -1690.8912 -1690.2825 IL/T3 

-0.3765 -4.5180 -1615.9294 -1615.8537 -1615.2531 IL/T4 

 

 .بررسي انرژی تیوفن با مایع یوني قبل و بعد از برهمكنش با مایع یوني۱نمودار

 

 .نتیجه گیری۳
مایع یونی استفاده شد. داده ها نشان برای بررسی مکانیسم استخراج ترکیبات گوگردی حلقوی با  DFTدر این مطالعه از روش        

بخش آنیونی  تمایل دارند.مایع یونی  واندروالسی برای استخراج با این شکیل پیوند هیدروژنی ودهند که ترکیبات گوگردی با تمی

مایع یونی در این استخراج نقش بیشتری دارد. به این دلیل که بخش آنیونی پیوندهای هیدروژنی قویتری با ترکیب گوگردی ایجاد 

ت آمده سهای بدص شد. با توجه به انرژیها مشخانجام شد. نوع برهمکنش AIM2000با استفاده از  TSمی کند. تجزیه و تحلیل 

TS .حلقوی گوگردی بدون شاخه مکانیسم استخراج بر اساس تشکیل پیوند هیدروژنی  هایبرای ترکیب بیشتر به فراورده شباهت دارد

 پیوند واندروالسی و پیوند هیدروژنی است. لدار مکانیسم اصلی استخراج بر مبنای تشکیشاخهاست. اما در ترکیب گوگردی حلقوی 

بین آنیون  LP-πهای یونی با ترکیبات گوگردی متفاوت است. برهمکنش هایهای هومو و لومو  برای مایعهای پیوند و اوربیتالویژگی

ترکیب  Sمایع یونی و که چگالی الکترونی در اطراف آنیون . در حالیرودبا جذب ترکیب گوگردی از بین نمی و کاتیون مایع یونی
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گوگردی درک جامعی از مکانیسم های مطالعه بر روی فعل و انفعالات مایع یونی و ترکیب کند.گوگردی با تشکیل کمپلکس تغییر می

 مفید خواهد بود. یونی یهامایع دهد و برای طراحیمایع یونی میاستخراج توسط 
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