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. شودمي حذفسولفوريزاسيون  طي فرآيندي موسوم به هيدرودي يهاي نفتدر صنعت پالايش، گوگرد موجود در برش

  .ترندها متداولكاتاليزوركه نسبت به ديگر  دنهست CoMo/Al2O3و  NiMo/Al2O3 ،در اين فرايند مرسوم هايكاتاليزور

جمله هاي ثانويه ازكنندهسوخت با ميزان گوگرد كمتر، تقويتها و در نتيجه توليد كاتاليزورمنظور افزايش فعاليت اين به

به روش تلقيح و با  NiMoP/Al2O3 كاتاليزورنانو ،در اين تحقيقبراي نيل به اين هدف، . دشويافزوده م كاتاليزورفسفر به 

در فشار اتمسفري حاوي دكان از خوراك ) دارتركيب گوگرد(سفر براي حذف تيوفن كننده فهاي متفاوتي از تقويتغلظت

نتايج حاصل  .دندشتعيين مشخصات  BETو   XRD ،SEM،FTIRهاي شده توسط آناليزهاي تهيهكاتاليزورنانو. دشتهيه 

 افزايش توزيع و پراكندگي فاز فعال ها،، تخريب آگلومرهبيانگر توزيع يكنواخت ذرات روي سطح پايهآناليزها،  انجام اين  از

 تنانوكاتاليس اين عملكرد ارزيابي. است كاتاليزوردر اثر افزودن ميزان بهينه فسفر به  كاهش تشكيل اسپينل نيكلو 

وزني  درصد 1كه در صورت افزودن فسفر به ميزان  است ppm100 مقدار كمتر از  به كاهش تيوفن از خوراك دهندهنشان

كننده فسفر حاوي تقويت كاتاليزورساختاري نانو فردبه منحصر خواص قدرت اسيدي و دليلبه اين نتايج . دوشميحاصل 

  .استبدون فسفر  كاتاليزوردر مقابل 

  

  ييگوگردزدا، يخواص ساختار ،سفرفكننده، تقويت، كاتاليزورنانو ،NiMo/Al2O3 :انگواژكليد

  

  قدمهم

به ميزان زيادي كاهش پيدا ها گرانب پس از استخراج از چاه، ارزش اين طلايهاي فراوان در نفت خام دليل وجود ناخالصيبه

هاي مطرح براي حذف تركيبات يكي از روش 1هيدرودي سولفوريزاسيون .]3-1[است مواد زايد، گوگرداين ؛ يكي از كندمي

با هيدروژن واكنش داده و به سولفيد  كاتاليزوردار در حضور در اين فرايند تركيبات گوگرد. استگوگردي موجود در نفت خام 

 آساني از محصولات ديگر جدا شكل بوده و بهدست آمده گازيسولفيد هيدروژن به. شوندژن و هيدروكربن تبديل ميهيدرو

  . ]4،5[دشومي

آلودگي هوا در  ،هارويه از سوختمحيطي و استفاده بيتوجهي به مسايل زيستهمراه آن بيعلت رشد سريع فناوري و بهبه

هاي اسيدي نيز عامل ايجاد بارانكه ند هاي هوايترين آلايندهاز مهم داسيدهاي گوگر. حال تبديل به يك بحران جهاني است

 خوردگي ايجادباعث ، شوندمي هاي هواهاي گوگرددار موجود در مشتقات نفتي باعث توليد آلايندهيبتركبر اينكه علاوه .ندهست

كه اي گيرانهسخت هاياستاندارد وجود ،همچنين .]6[دنشومي نيز پالايشگاهي هايكاتاليست شدنمسموم و فلزي در تجهيزات

بالا را  هاي سوختي با آلايندگيشوند امكان صادرات فرآوردهدر كشورها وضع ميمحيطي دليل مشكلات زيستبههرساله 

                                                           
1. Hydrodesulfurization 
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هم از  ،در نتيجه .]10- 7[اندبوده اين ناخالصيكشورهاي صادركننده نفت همواره در صدد حذف  ،بنابراين .سازدممكن ميغير

هاي متداول كاتاليزور .ناپذير استهاي استاندارد امري اجتنابسوخت توليد نظر اقتصادي و هم براي تأمين سلامت افراد جامعه،

كننده كه شود و يك تقويتعنوان فاز فعال شناخته مييك فلز اصلي كه به اند ازسولفوريزاسيون تشكيل شده هيدروديفرآيند 

وان فاز فعال و كبالت يا عنان پايه، موليبدن و يا تنگستن بهعنوگيرند و معمولاً از آلومينا بهيروي پايه با سطح ويژه بالا قرار م

سولفوريزاسيون، هيدروديهاي فرآيند كاتاليزورر ميان د. شودها استفاده ميكاتاليزوركننده در اين عنوان تقويتنيكل به

   ]13-11[ ترندمتداولها كاتاليزورنسبت به ديگر  NiMo/Al2O3و  CoMo/Al2O3هاي كاتاليزور

ند و بايد قبل از استفاده در فرآيند هيدرودي سولفوريزاسيون سولفيده ار حالت سولفيدي فعالهاي متداول دكاتاليزور

  Co-Mo-S/Ni-Mo-Sمدل ،مياناين در . ها پيشنهاد شده استكاتاليزوراين  هاي متفاوتي براي توضيح ساختارمدل. ندشو

صورت صفحاتي شامل آيند هيدرودي سولفوريزاسيون بهفرهاي كاتاليزوراين مدل  در. بيشتر مورد استفاده قرار گرفته است

شود و تشكيل يك اتم گوگرد محاصره مي 6در اين صفحات هر اتم موليبدن توسط . شوندنمايش داده مي MoS2هاي گونه

به . رندگيقرار مي MoS2هاي شش وجهي صفحات هاي كبالت يا نيكل در گوشهشده اتمبا توجه به مدل ارائه. ددها مير منشور

هاي اين بلكه لبه ،كنندنقشي در فعاليت كاتاليست بازي نمي MoS2طور كلي فرض بر اين است كه ناحيه مسطح صفحات 

  .تصويري از اين مدل نشان داده شده است 1در شكل . ]15-13[صفحات نقش اساسي را در انجام فرآيند گوگردزدايي دارند

  

موليبدن

كبالتيا نيكل 

سولفور

  

  ]14[سولفوريزاسيون هاي فرآيند هيدروديكاتاليزورنحوه قرار گرفتن موليبدن، نيكل يا كبالت و سولفور در  -1شكل 

  

د و نآيوجود ميهاي متفاوتي بهسازي كاتاليست گونهگرفته مويد اين مطلب است كه در طول آمادهحقيقات انجامعلاوه تهب

 : ند ازاگيرند كه عبارتهاي مختلفي قرار ميهاي كبالت يا نيكل در موقعيتكنندهتقويت

 طور مستقيم به پايه آلومينا بهمتصل شده ) الف

  Ni3S2يا Co9S8 تشكيل گونه ) ب

 Ni-M0-Sيا  Co-Mo-Sتشكيل ساختار ) ج

سولفوريزاسيون  هيدرودي در فرآيند Ni-Mo-Sيا  Co-Mo-Sهاي لت يا نيكل تنها گونهگرفته از كباهاي شكلگونه در ميان

هايي كه مستقيم به پايه و اتم Ni3S2يا  Co9S8ساختار . ند و اين حالت ساختار اصلي و مطلوب براي فرآيند مورد نظر استافعال

سعي بر اين است كه با سازي كاتاليست آمادهدر مراحل  ،بنابراين .شده داردهاي انجاماند تاثير اندك روي واكنشمتصل شده

هاي صورت اتمدر اين. عمل آيدبا سطح پايه جلوگيري بههاي نيكل و يا كبالت كنش اتماي روي سطح از برهمتشكيل لايه

تاليست در ساختار كا Ni-Mo-Sيا  Co-Mo-Sدر نتيجه غلظت گونه فعال  ؛گيرندقرار مي MoS2شده در لبه صفحات ذكر

   .نشان داده شده است 2 در شكل NiMo/Al2O3 گرفته در كاتاليستهاي شكلساختار گونه. ]13[يابدافزايش مي
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  ]NiMo/Al2O3 ]13 سولفيدي گرفته در كاتاليستهاي شكلساختار گونه  - 2شكل 

  

كه  با نام  ده استشارائه سولفوريزاسيون  عال متفاوت براي فرآيند هيدروديدو نوع سايت ف گرفتهس تحقيقات انجامبراسا

 .استهاي اين فرايند در كاتاليستهاي فعال انواع سايتكننده بيان 3شكل . اندگذاري شدههاي نوع اول و نوع دوم نامسايت

هاي فعال ساختار نوع دوم سايتو در طرف مقابل  شودسختي سولفيده ميو به اي داردلايههاي فعال ساختار تكنوع اول سايت

        با  ،وجود اين دو نوع ساختار متفاوت. دشونآساني سولفيده ميآن بهخلاف ند و برتراز نوع اول فعال كهاي دارند لايهچند

 ،طور كه بيان شدهمان .سازي مرتبط استومينا در طول آمادههاي هيدروكسيل روي سطح آلهمكنش بين موليبدن و گروهبر

همكنش ضعيف با پايه براي علاوه برهب. شودسختي سولفيده مياي، اين ساختار بهلايهوجود آمدن ساختار تكهدر صورت ب

  .]18-11،16[استپذير هاي ديگر مانند فسفر امكانكردن افزودنيكه اين امر با اضافههاي نوع دوم مورد نياز است ايجاد سايت

  

Co-Mo-S: 1نوع 

)تك لايه اي(

Co-Mo-S: 2نوع 

)چند لايه اي(

MoS2صفحه شش گوشه 

)صفحه غير فعال(

Al2O3پايه 

فعال لبه اتمهاي فعال گوشه اتمهاي
 

  ]CoMo/Al2O3]11 هاي نوع اول و دوم كاتاليستسايت -3شكل 

  

هاي هاي كريستالدر لبه) اشباعغير(جود آمدن مراكز پايدار خالي وهباعث بمورد استفاده در اين فرايند گاز هيدروژن 

MoS2 هاي خالي پيوند تيوفن با اين سايت مانندهايي دهندهواكنش وشود عنوان سايت خالي آنيون شناخته ميبه كهد شومي

 ،بنابراين. شوندهيدروژنه مي C-S ،C=C ها هر دو پيوندپذيرد كه در نتيجه آني صورت ميهايكنند و در ادامه واكنشبرقرار مي

دهي و هيدروژن وسيله حذف سولفور، هيدروژنهايجاد سايت خالي آنيون ب: گر چند نقش استايفا هيدروژن در اين فرآيند

نشان داده  4دهنده تيوفن در شكل براي واكنش سولفوريزاسيون م انجام واكنش هيدروديزمكانيشماي ساده  .]19[1كافت

  .شده است

  

                                                           
1 Hydrogenolysis 
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)تيوفن(

تيوفنحلقه باز شده 
Moوصل شده به 

سايتهاي
غير اشباع

 
  ]19[سولفوريزاسيون تيوفنانجام واكنش هيدرودي سينتيك - 4شكل 

  

 ،سولفوريزاسيون در شرايط معمول مؤثر است براي فرآيند هيدرودي Co-Moو  Ni-Mo متداولهاي كاتاليزوراستفاده از 

. ها بهبود يابدها چندان مؤثر نيستند و بايد فعاليت آنكاتاليزورهاي مقاوم، اين سولفوريزاسيون عميق گونه ولي براي هيدرودي

 .]24-20[فعال بيشتر است ايجاد نقاط تاليزوركااي بهبود فعاليت هيكي از روش

المللي، ها و رساندن آن به سطح استانداردهاي بينكاهش ميزان گوگرد موجود در سوخت منظور، بهشد بيان كه طورهمان

ها نياز پالايشگاه ،و براي رسيدن به اين هدف يابدسولفوريزاسيون بهبود  هاي متداول در فرآيند هيدروديكاتاليزورعاليت بايد ف

فعال  نقاطتوان يا فاز فعال ميو عناصر مختلف به پايه  افزودنبا . ]29-25[هاي با فاز فعال بيشتر و مؤثرتر دارندكاتاليزوربه 

د، فسفر نشواستفاده مي كاتاليزورمنظور بهبود عملكرد هايي كه بهكنندهاز ميان همه تقويت. ايجاد كرد كاتاليزوردر بيشتري را 

سولفوريزاسيون مورد هاي فرايند هيدروديكاتاليزوريت اي است كه براي افزايش فعالهاي ثانويهكنندهتقويتيكي از موثرترين 

   .]5،24[گيرداستفاده قرار مي

برپايه آلومينا  Co-Moو  Ni-Moهاي كاتاليزوروسيله هبسولفوريزاسيون  عموماً فرايند هيدرودي بيان شد، گونه كههمان

عمول براي افزايش قدرت اسيدي يك روش م و نداپايه آلومينا داراي قدرت اسيدي متوسطبرهاي كاتاليزور. شودمي كاتاليزور

گيري فسفر موليبدات افزايش كننده فسفر حلاليت موليبدات را از طريق شكلتقويت. ر استكننده فسفها استفاده از تقويتآن

يل شود كه تشككردن فسفر باعث مياضافه ،طور كه بيان شدو هماند شومي ترآسان هاكاتاليزور سازيآماده نتيجه در كه دهدمي

سولفوريزاسيون  هاي فرآيند هيدروديكاتاليزوريكي ديگر از تأثيرات مثبتي كه فسفر روي . تر شودهاي سولفيدي آسانگونه

سولفوريزاسيون تيوفن با استفاده از  راندمان فرآيند هيدرودي. شوندگرفتگي ميها كمتر دچار كككاتاليزوردارد اين است كه 

افزايش  ١طريق افزايش توزيع و پراكندگي فاز فعال روي سطح پايه و افزايش قدرت اسيدي برونستدهاي فسفردار، از كاتاليزور

دار هاي موليبدنكاتاليزوركردن فسفر به فهاضادر نتيجه گرفته، با توجه به مطالعات انجام ،از سوي ديگر. ]32-30[يابدمي

حلاليت : از نداشود كه عبارتها به چندين دليل نسبت داده ميكاتاليزورافزايش فعاليت اين . يابدها افزايش ميكاتاليزورفعاليت 

ات، افزايش قدرت پايه، تنظيم ساختار حفر سطح بهتر موليبدن در محلول تلقيح، افزايش توزيع و پراكندگي جزء فعال روي

باعث كاهش تشكيل روي سطح پايه، يجاد لايه فسفيدي ا .و تشكيل يك لايه فسفيت روي سطح پايه كاتاليزوراسيدي برونستد 

از طرفي . كندو در نتيجه غلظت بالايي از كبالت يا نيكل را در فاز فعال ايجاد مي دشوروي سطح مي) كبالت(نيكل  ٢اسپينل

     داشته و  كاتاليزورخطي روي فعاليت رپايه آلومينا، تاثير غيبر هايكاتاليزوربه كه افزودن فسفر  دهدتحقيقات نشان مي

كاهش  ،و در نتيجه دشوميشده پايه اصلاح وهمكنش بين فاز موليبدن تضعيف بر باعث، ميزان بهينهبيش از فسفر كردن اضافه

                                                           
1. Bronested 

2. Spinel 
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 براي فرآيند شدهاصلاحهاي كاتاليزورمنجر به كاهش فعاليت  اين امر كه دنبال داردرا به توزيع و پراكندگي فاز موليبدن

  . ]36-33[شودمي هيدرودي سولفوريزاسيون

در  ،خطرات بسياري براي سلامتي و محيط زيست دارندهاي نفتي با توجه به اين كه تركيبات گوگرددار موجود در برش

هاي توسط آن ميزان تركيبات گوگرد دار موجود در برش ،است كه بتوان هشدي بررسي كاتاليزورنانوتوسعه  ،اين تحقيق

ليت منظور بررسي فعا، بهدر اين زمينه شدهمطالعات قبلي انجامدر  .ممكن رساندترين ميزان پايينهيدروكربني را به 

كه  است گرفته، اكثراً واكنش مورد نظر در فاز گاز و در فشار و دماي بالا انجام سولفوريزاسيون هيدرودي ها در فرايندكاتاليست

هايي صورت شده در فاز مايع با استفاده از حلالهاي انجامواكنش علاوههب .استدر شرايط آزمايشگاهي كنترل آن دشوار 

مايع، فشار دار در فاز بالايي دارند و از نظر اقتصادي مقرون به صرفه نيستند و حذف تركيبات گوگردكه نقطه جوش  اندگرفته

كننده ثانويه ي بر اين است كه با افزودن تقويتسع ،تحقيقدر اين  ،لذا .چندان بالا گزارش نشده استهاي نهاتمسفري و دما

د كه در نتيجه اين شويابد و در نتيجه فعاليت كاتاليست نيز افزوده فاز فعال در كاتاليست افزايش و پراكندگي فسفر غلظت 

با استفاده از روش تلقيح توليد  NiMoP/Al2O3 كاتاليزورنانو ،در اين پژوهش .يستعوامل نياز به انجام فرايند در فشار بالا ن

شيميايي به كمك -خواص فيزيكي و ديگرويژه سطح  ،مورفولوژي ،از قبيل ساختار كريستالي ساختاري آن،شده و خصوصيات 

 در ،شدهتهيه كاتاليستنانو عملكرددر نهايت . شده استبررسي  BET٤و  ٢FESEM ،FTIR٣، XRD١آناليزهاي دستگاهي 

  .ه استشدارزيابي  ،كننده فسفرمنظور تعيين ميزان بهينه تقويتبه ،)تيوفن( شاخص آلاينده سولفوريزاسيون واكنش هيدرودي
  

  اهمواد و روش

  هانانوكاتاليست مواد مورد استفاده در سنتز

شده با درصدهاي متفاوت فسفر را نشان تقويت NiMoP/Al2O3  كاتاليزوركار رفته در سنتز نانوخصوصيات مواد به 1جدول 

وليه نيكل، عنوان  ماده اترتيب بهبه H3PO4 و  Ni(NO3)2.6H2O، (NH4)6Mo7O24.4H2Oعنوان پايه و گاما آلومينا به. دهدمي

  .گرفتندشده بدون فرآوري اضافي مورد استفاده قرار مواد اوليه خريداري. شدندموليبدن و فسفر استفاده 

  

  هاكاتاليزورروش سنتز نانو

 5كه نمودار جريان مراحل سنتز در شكل  شدروش متداول تلقيح، طي چند مرحله انجام  سنتز اين نانوكاتاليست با استفاده از

وزني  درصد 17ي حاوي  كاتاليزورمنظور توليد ، بهشكل نشان داده شده استاين گونه كه در همان. شده استنشان داده 

MoO3 ،4 وزني  درصدCoO كننده ثانويه فسفر، ابتدا مقدارهاي متناظر و درصدهاي متفاوتي از تقويت(NH4)6Mo7O24.4H2O  

بعد از گذشت . همزده شد C° 40ساعت در دماي  2مدت ق بهسپس محلول فو. دشدر آب بدون يون حل  Co(NO3)2.6H2Oو 

و  5جريان برگشتيتحت  C °95د و در ادامه محلول حاصل در دماي ششده اسيد فسفريك به محلول اضافه مدت زمان ذكر

 1به مدت كننده بر روي پايه، قيح محلول حاوي فاز فعال و تقويتمنظور تلبه ،سپس. ساعت قرار داده شد 1مدت همزدن، به

 C110°ساعت در دماي  12مدت شده بهدر نهايت محلول آبي تهيه. زده شدساعت در مجاورت مقدار متناظر گاما آلومينا هم

حاصل  كاتاليزورشده، پودر در شرايط بيان شدنپس از كلسينه. شددر كوره كلسينه  C500°ساعت در دماي  4مدت به و خشك

سولفوريزاسيون هاي فرآيند هيدروديكاتاليزوردر حالي كه  ،در حالت اكسيدي قرار دارند) هندهدو ديگر اجزاي تشكيل فعال فاز(

تر، قبل از ها و در نتيجه توليد سوخت با ميزان گوگرد پايينكاتاليزوربراي فعاليت بهتر نانو ،بنابراين. ندادر حالت سولفيدي فعال

                                                           
1. X-Ray Diffraction  

2. Field Emission Scanning Electron Microscopy  

3. Fourier Transform  Infrared 

4. Brunauer-Emmett-Teller  
5. Quantachrome 
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ها از حالت اكسيدي به سولفوريزاسيون، با استفاده از تركيبات مناسب، آن يها در فرآيند هيدرودكاتاليزوراستفاده اين نانو

شكل قرار داده شدند و سپس دماي  Uشده در يك لوله هاي تهيهكاتاليزوربراي اين كار نانو. شوندحالت سولفيدي تبديل مي

به دماي مورد نظر جريان گازي حاوي بعد از رسيدن . رسانده شد C400°به دماي  C/min10°ها از دماي محيط با سرعت آن

 2مدت به ml/min 40 درصد حجمي هيدروژن با دبي حجمي 90درصد حجمي گاز سولفيد هيدروژن و  درصد 10مخلوط 

، حذف سولفوريزاسيون ها در فرآيند هيدروديكاتاليزوربراي بررسي عملكرد نانو ،در نهايت. شدها عبور داده ساعت از روي آن

  .ارزيابي قرار گرفتتيوفن مورد 

  

  هاهاي تعيين خصوصيات نانوكاتاليزورروش

هاي سنتزشده و اطمينان از ايجاد ساختارهاي مورد نظر، از منظور بررسي و تعيين خصوصيات ساختاري نانوكاتاليزوربه

پراش شده از آناليز هاي تهيهار بلوري نانوكاتاليزوربراي تعيين ساخت. شودآناليزهاي مرسوم در حيطه فناوري نانو استفاده مي

توان ابعاد ها با ماده ميبدين صورت كه با استفاده از پراش اشعه ايكس و اثر برخورد آن. شوداستفاده مي  (XRD)اشعه ايكس

كشور ( زيمنسساخت شركت  D5000مدل  XRDوسيله دستگاه هپراش اشعه ايكس ب. گيري كردكريستالي مواد را اندازه

شده بر ثانيه انجام  04/0و با سرعت روبشي  154/0، در طول موج θ2=10-90°نشگاه صنعتي سهند در محدوده در دا) آلمان

  مدل هيتاچي با استفاده از دستگاه FESEMتوسط آناليز ميكروسكوپ الكتروني روبشي ميداني  هامورفولوژي كاتاليزور. است

S-4160 )برابر و قدرت تفكيك  100000تا  10صاويري از سطوح با بزرگنمايي ، كه تشددر دانشگاه تهران بررسي ) كشور ژاپن

  . شدتهيه  100تا  3در حد 

در ) كشور آمريكا( (ChemBET3000) ١كوانتوكرم ، از دستگاهBETها به كمك روش گيري سطح ويژه نمونهمنظور اندازهبه

دار حجم گازي است كه جذب سطوح داخلي و گيري مقاساس اين روش، اندازه. دانشگاه صنعتي سهند استفاده شده است

كه در خلل و فرج كاتاليزور  استترين گاز مورد استفاده در اين آناليز، نيتروژن رايج. شودمي هارهخارجي قابل دسترس در حف

هاي جذب داده ،در اين تحقيق. دشوشود و در صورت كاهش بسيار جزئي فشار در دماي ثابت، اين گاز دفع ميجذب مي

در  UNICAM 4600ها توسط دستگاه اسپكترومتر نمونه FTIRآناليز . تعيين شده است mmHg 625 نيتروژن در فشار نسبي

منظور ارزيابي انجام گرفت و در نهايت، به -cm-14000  -400 منظور شناسايي ساختاري در محدودهدانشگاه صنعتي سهند، به

  . شدسولفوريزاسيون تيوفن در فشار اتمسفريك بررسي  ها در فرآيند هيدروديآن شده، عملكردهاي سنتزفعاليت نانوكاتاليزور
  

  حيروش تلقر بهسففشده با تقويت  NiMo/F-Al2O3 كاتاليزورشده در سنتزنانومواد شيميايي استفاده -1جدول 

  شركت سازنده  خلوص  ل ظاهريشك  كاتاليزورنقش در نانو  فرمول شيميايي  ماده مورد استفاده  رديف

  مرك  وزني% 99بيش از   پودر سفيدرنگ  كاتاليزورپايه نانو  γ-Al2O3  آلومينا -گاما  1

  مرك  وزني% 99  پودر سفيدرنگ  فاز فعال موليبدن  6Mo7O24.4H2O(NH4)  آبه 4آمونيوم هپتا موليبدات   2

  مرك  وزني% 97بيش از   رنگپودر ارغواني  فاز فعال نيكل  Ni(NO3)2.6H2O  آبه 6نيترات نيكل   3

  مرك  وزني% 85  مايع بي رنگ  اصلاح پايه  H3PO4  كيدفسفرياس  4

   تبريز پالايشگاه  وزني% 98بيش از   پودر زردرنگ  سازيفعال S  گوگرد  5

  كسري  خالص  رنگمايع بي  محيط سنتز H2O  آب مقطر  6

  ركم  وزني% 99بيش از   رنگمايع بي  مدل تركيب گوگرددار C4H4S  تيوفن  7

 C10H22  نرمال دكان  8
  شاخصي از هيدرو 

  هاي سنگينكربن
  مرك  وزني% 94بيش از   رنگمايع بي

                                                           
 1. Reflux 
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Ni(NO3)2·6H2

 C 95°تا   40دقيقه و افزايش دما از دور در  500مخلوط كردن همراه با رفلاكس با دور 
ساعت 1به مدت  C 95°در دماي و ماندن درجه در هر دقيقه  1نرخ با 

(NH4)6Mo7O24·4H2O

ساعت 2به مدت  C40°دقيقه در دماي دور در  500مخلوط كردن با دور 

سنتز فاز فعال
پايه

ساعت در محيط هوا 4به مدت  C500°كلسيناسيون در دماي 

ساعت 1به مدت  C 40°دقيقه در دماي دور در  500مخلوط كردن با دور 

NiMo/Al2O3 نانوكاتاليست

به عنوان پيشرو موليبدن و به 
MoO3وزني از % 17اندازه 

در محيط هواساعت  12به مدت C110°دمايدر  كردن خشك

به عنوان پيشرو نيكل و به اندازه
NiOوزني از % 4

H3PO4

به عنوان پيشرو فسفر و در 
درصدهاي متفاوت از فسفر

γ-Al2O3

تقويت كننده ثانويه

ساعت 2به مدت  C400°در دماي  H2S/H2(10/90 vol/vol)گوگرد دهي در محيط  

NiMoS/Al2O3 نانوكاتاليست

  

  حيفسفر به روش تلقشده با تقويت NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانو مراحل سنتزجريان  نمودار -5شكل 

  

  هاكاتاليزورنانو عملكرد ارزيابيسامانه 

سولفوريزاسيون، هاي فرايند هيدروديكاتاليزوركننده فسفر روي عملكرد ر افزودن مقدارهاي متفاوت تقويتيمنظور بررسي تأثبه

سولفوريزاسيون تيوفن روي  براي رسيدن به اين هدف فرآيند هيدرودي .شدها در فرآيند گوگردزدايي تيوفن بررسي فعاليت آن

       براي ) ساخت شركت طيف گستر ايران( ١)GC(كراماتوگرافي گازي شده انجام شده و از دستگاه ي تهيهكاتاليزورذرات 

به اين صورت، با استفاده از سطح زير منحني حاصل از دستگاه . گيري غلظت تيوفن محلول در حلال دكان استفاده شداندازه

GC برداري قبل و بعد از انجام هر نهها، نمودر هر يك از اين آزمايش. دست آوردهتوان غلظت تيوفن را براي هر آزمايش بمي

نمودار . گيري شدسولفوريزاسيون اندازهآزمايش انجام گرفت و غلظت اوليه تيوفن و غلظت آن پس از انجام فرآيند هيدرودي

ي تيوفن كاتاليزورمنظور بررسي ميزان حذف سولفوريزاسيون بهفرآيند هيدرودي جريان سيستم آزمايشگاهي مورد استفاده در 

سولفوريزاسيون تيوفن، يك  راكتور مورد استفاده در فرايند هيدرودي. استنشان داده شده  6جود در حلال دكان در شكل مو

        گاز هيدروژن بعد از عبور از يك . كردليتر بود كه تحت فشار اتمسفري كار ميميلي 50دهانه با حجم اي سهبالن شيشه

هاي بالن شده و در داخل محلول پخش داشت، وارد يكي از دهانهثابت نگه مي ml/min 40 سنج، كه دبي گاز را در مقداردبي

 اتم كربن و ساير محصولات جانبي كه حاصل انجام فرايند هيدرودي 4هاي شامل سولفيد هيدروژن، هيدروكربن. شدمي

براي كنترل دماي . از راكتور هدايت شد نداده از دهانه ديگر به بيرونند و همچنين گاز هيدروژن واكنشاسولفوريزاسيون

منظور ايجاد اختلاط مناسب و يكنواخت، از به. هاي بالن تعبيه شده بودمحلول واكنش نيز يك دماسنج در يكي ديگر از دهانه

        C160°علاوه يك سيستم گرمايي مناسب براي كنترل و ثابت نگه داشتن دما در محدوده به. همزن مغناطيسي استفاده شد

  30خوراك واكنش شامل. شدساعت بود كه از لحظه ورود هيدروژن به سيستم آغاز مي 2زمان آزمايش . كار گرفته شدبه

گرم  2/0انتها نيز مقدار  در. شدبه درون راكتور اضافه ) ppm)10000 درصد وزني تيوفن  1ليتر حلال دكان با غلظت ميلي

                                                           
1 Gas Chromatography 
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شد و توسط تجهيزات برداري قبل و بعد از انجام هر آزمايش انجام مينمونه. شدمي نانوكاتاليست به درون راكتور افزوده

  . ]5[گرفتكروماتوگرافي مورد آناليز قرار مي
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 Notations:

   C:       Cylinder

   GC:    Gas Chromatography

   GFM:  Gas Flow Meter

   NRV:  Non-Return Valve

   NV:     Needle Valve

   PI:     Pressure Indicator

   PRV: Pressure Regulator Valve

   R:      Reactor

   RV:    Relief  Valve

   TC:   Temperature Controller

   TI:    Temperature Indicator

   3WV: 3-Way Valve
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 شده باتيتقوو  حيروش تلقبهسنتزي   NiMo/F-Al2O3هاي كاتاليزوروارزيابي عملكرد نان نمودارجريان سامانه آزمايشگاهي براي - 6شكل 

  رسففهاي مختلفي از غلظت

  

 نتايج و بحث

  هاي سنتزيكاتاليزورتعيين خصوصيات نانو

   XRDكريستالوگرافي آناليز

نشان داده  7در شكل ي مختلف فسفر ، با درصدهاNiMoP/Al2O3شده هاي سنتزكاتاليزور XRDنمودارهاي مربوط به آناليز 

اما  .شناسايي شوند هاكاتاليزوربراي اين نانو NiMoO4و  Al2O3، NiO ،AlPO4 ،MoO3 هايرود گونهانتظار مي. شده است

شدن ش توزيع و پراكندگي ذرات و ريزتر، باعث افزايكاتاليزوركننده ثانويه در تهيه ، استفاده از تقويتطور كه بيان شدهمان

توان به كه اين موضوع را مي نشدندمشاهده  AlPO4و  NiOهاي هاي مربوط به گونهپيك ،با توجه به تصاوير. شودها ميآن

  .]38, 37, 33[روي سطح پايه و يا وجود ميزان كم فسفر نسبت داد هااين گونهتوزيع و پراكندگي بالاي 

١دست آمده از آناليز هبق نتايج باطم
NMR ،مگن و افزوده شود يك لايه ناه كاتاليزوركننده فسفر به هنگامي كه تقويت

        مشاهده  XRDهاي مربوط به اين گونه در آناليز در نتيجه پيك .پوشاندروي سطح پايه را مي AlPO4آمورف از گونه 

در  كاتاليزوركه فاز فعال  ،NiMoO4شدت پيك مربوط به گونه  ،هاكاتاليزوربا افزودن فسفر به  ،از سوي ديگر. ]36[دشونمي

                                                           
1. Nuclear Magnetic Resonance 
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 ،كردن فسفرتوان انتظار داشت كه اضافهجه ميدر نتي. كندپيدا ميافزايش  θ2=27° در زاويه ،گوگردزدايي است انجام واكنش

 .دشو سولفوريزاسيون در فرايند هيدرودي كاتاليزورش فعاليت باعث افزايثانويه، كننده عنوان تقويتبه
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درصد  2) درصد فسفر، ج 1) فسفر، ب درصد 0) الف :حيفسفر به روش تلقشده با تقويت NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانو XRDآناليز  - 7شكل 

  درصد فسفر 3) فسفر، د

  

  FESEMآناليز مورفولوژي 

دهنده مواد از آناليز ميكروسكوپ الكتروني روبشي ميداني زه و توزيع ذرات تشكيلسي و شناسايي شكل، اندامنظور برربه

(FESEM) تصاوير. شودكمك گرفته مي FESEM هاي كاتاليزورNiMoP/Al2O3  براي  ،علاوههب. ارائه شده است 8در شكل

كننده ثانويه فسفر روي يتكردن جنبه ديگري از تاثير تقوو مشخص FESEMدست آمده از آناليز هتر تصاوير ببررسي دقيق

افزار حاوي بيشترين ميزان فسفر، به كمك نرم كاتاليزورشده، توزيع اندازه ذرات نانوهاي تهيهكاتاليزورخواص ساختاري نانو

Image-J دشومشاهده مي 9در شكل  دست آمدهبهنتايج  محاسبه شد كه . 

شدن ، تمايل به كلوخهكاتاليزوركننده فسفر به قويتكردن تگوياي آن است كه با اضافه FESEMكه تصاوير  گونههمان

شده هاي تهيهكاتاليزوردر نتيجه نانو ،شوندتري روي سطح پايه پخش ميصورت يكنواختيابد و ذرات بهذرات كاهش مي

فسفر  ١ماده اوليهعنوان د كه افزايش اسيدفسفريك بهسير كراين گونه تف تواندليل اين امر را مي. دارند تريساختار همگون

           تواند باعث تخريب شده ميد و در نتيجه، خاصيت اسيدي ايجادشومي كاتاليزورسازي شدن محلول آمادهباعث اسيدي

  .شودهاي حاصل از تجمع ذرات كلوخه

                                                           
1. Precursor 
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500nm 300nm

500nm 300nm

500nm 300nm

500nm 300nm
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 P = 2% (ج)

 P = 3% (د)

  

 2) فسفر، جدرصد  1) فسفر، ب درصد 0) الف :حيفسفر به روش تلقشده با تقويت NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانو FESEMآناليز  -8شكل 

 فسفر درصد 3) فسفر، د درصد
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چه هر ،دانيمطور كه ميند و همان، ذرات بسيار ريزدهدكه نانوكاتاليزور بدون فسفر را نمايش مي ،)الف(از طرفي در نمونه 

با توجه به نتايج  .شودبيشتر مي ١شدنكلوخهابد و در نتيجه تمايل به يها افزايش ميسطح ويژه آن ،ها ريزتر باشداندازه دانه

ذرات داراي  درصد 97وزني فسفر، بيش از  درصد 3كاتاليزور حاوي شود كه در نانومشاهده مي Image-J  افزارحاصل از نرم

در نهايت بيان دو نكته با توجه به اين تصاوير . استمتر نانو 8/44نانومترند و متوسط اندازه ذرات برابر با  100ابعاد كمتر از 

 تر و با اندازه كه با افزودن فسفر فاز فعال يكنواختواضح است كه اولاً ذرات فاز فعال قطري در حد نانومتر دارند و ثانياً اين

تواند باعث افزايش فعاليت كاتاليزور و درنتيجه تمامي عوامل ذكرشده مي. شودتر روي سطح پايه توزيع ميهاي يكساندانه

  .ندشوسولفوريزاسيون  افزايش راندمان فرآيند هيدرودي
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  حيبه روش تلق فسفر ددرص 3شده با  تقويت NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانو اندازه ذراتآناليز  - 9شكل 

  

  BETآناليز سطح مخصوص 

. ها را تحت تأثير قرار دهدتواند خواص كاربردي آنها است كه ميها، سطح ويژه آنكاتاليزورترين خصوصيات نانويكي از مهم

گونه كه نتايج انهم. ارائه شده است 10در شكل  BETشده با استفاده از آناليز محاسبهNiMoP/Al2O3  كاتاليزورسطح ويژه نانو

  .شودها ميباعث كاهش سطح ويژه آن NiMoP/Al2O3هاي كاتاليزور، افزايش فسفر به نانو گوياي آن است

كاهش  كاتاليزورسازي افزايش اسيدفسفريك به محلول آماده توان بيان كرد اين است كهايج ميتوجيحي كه براي اين نت

و با نفوذ محلول اسيدي ) ستكه خلوص اسيدفسفريك بالابه اين با توجه(دارد شدن آن را درپي محلول و اسيدي PHناگهاني 

ند و در نتيجه سطح مخصوص شوآلومينا تخريب مي-پايه گاما ٢مزومتخلخل  هايحفرههاي نازك ديواره ها،هبه داخل حفر

 . يابدكاهش مي كاتاليزور

را  كاتاليزورشوند و سطح اي تشكيل ميطور فزايندهبه P2O5 هايگونه كاتاليزوركردن اسيدفسفريك به ، با اضافههمچنين

گيرند و باعث كاهش سطح ويژه آنگستروم قرار مي 200با قطر كمتر از ها حفرهها در دهانه طوري كه اين گونهپوشانند بهمي

  .]39[شوندمي كاتاليزور

                                                           
1. Agglomeration 

2. Mesoporous  
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  حيفسفر به روش تلقشده با تقويت NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانوسطح مخصوص آناليز  - 10شكل 

    

  FTIR يسنجفيط آناليز

ها، در اين طيف. تصوير كشيده شده استبه 11شكل  در cm-1 4000تا 400در محدوده NiMoP/Al2O3  كاتاليزورFTIR  نمودار

هاي هاي ارتعاشي گروهمربوط به فركانس cm-11700-1300 و  cm-13570-3200 هاي عاملي در محدوده عدد موجي گروه

هاي عاملي گروه. ]44- 40[است (Al-O)هاي آلومينات به گروه مربوط cm-11000-500بوده و در ناحيه  (O-H)هيدروكسيل 

  .]49-45[ترتيب مربوط به گروه فسفات و اكسيد فلزات استنيز به cm-11010-850 و  cm-11140-900 در محدوده 

 كاتاليزورسازي اسيدفسفريك به محلول آماده ماده اوليهفسفر با  در اين زمينه، افزودن شدهبا توجه به تحقيقات انجام

هاي عاملي هيدروكسيل د و جايگزين گروهشوح آلومينا كننده با پيوندهاي بسيار قوي جذب سطشود كه اين تقويتباعث مي

               ،بخشندمي كاتاليزورها در سطح پايه، كه خاصيت اسيدي يا بازي به شود و در نتيجه باعث كاهش غلظت اين گروه

  . ]36[شودمي

      وزني، شدت درصد 2اند كه با افزودن فسفر تا ميزان نمايانگر اين مطلب هاكاتاليزورنانواين  FTIRنمودارهاي آناليز 

بوط به گونه يابد و در مقابل شدت پيك مركاهش مي cm-11640  هاي هيدروكسيل در طول موجه گروههاي مربوط بپيك

AlPO4  در طول موج  cm-11134  افزايش و شدت پيك مربوط به اسپينل نيكلNiAl2O4) ( در طول موج cm-1900  نيز

هاي جايگزين گروهشده تشكيلگونه فسفات با افزودن فسفر، گوياي اين واقعيت است كه  نتايجاين  .يابدكاهش مي

در نتيجه  .ماندهاي نيكل در امان ميسطح پايه از دسترسي اتم ،ل لايه فسفاتشود و در اثر تشكيهيدروكسيل سطح آلومينا مي

كه هيچ نقشي در  ،)cm-1900 طول موج (يابد و از شدت توليد اسپينل نيكل در فاز فعال افزايش مي) نيكل(غلظت اين عنصر 

ني، شدت پيك مربوط به گروه هيدروگسيل سير وز درصد 2كردن فسفر بيش از مقدار با اضافه. كاهد، ميندارد كاتاليزورفعاليت 

 در NiAl2O4نيز كاهش و شدت پيك گروه ) AlPO4(همراه با اين افزايش، شدت پيك گروه فسفات  .گيردخود ميصعودي به 
هاي پايين كه با غلظت فسفر زمانيكه توان اين گونه بيان كرد توجيح اين امر را مي. يابدافزايش مي cm-1900طول موج 

كند و تشكيل لايه شود هر اتم فسفر با سه گروه هيدروكسيل پيوند برقرار ميافزوده مي كاتاليزوربه ) وزني درصد 2كمتر از (

هاي بالاتر امكان ولي در غلظت .ماندهاي نيكل در امان ميو در نتيجه سطح از دسترس اتم دهدرا مي AlPO4ناهمگن و آمورف 

       هاي كند و تشكيل گونهشده تنها با يك گروه هيدروكسيل پيوند ايجاد ميو فسفر افزوده يابدلايه كاهش ميتشكيل اين 

از گيرد و هاي هيدروكسيل سطح دوباره سير صعودي به خود ميغلظت گروه ،يك سواز  ،در نتيجه .]36[دهدفسفات را ميپلي
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در  .كنندهاي نيكل با سطح را فراهم ميآيند كه امكان برهمكنش اتمهاي خالي روي سطح پايه پديد ميسايت ،سوي ديگر

 طول موج ، (NiAl2O4نه اسپينل نيكل گيرند و گوهايي از سطح پايه در دسترس اتم نيكل قرار ميقسمتنتيجه اين برهمكنش 

cm-1900 (وزني شدت پيك با  درصد 2با افزودن فسفر تا مقدار  ،كاتاليزوردر اين  ،علاوههب. شودتشكيل مي روي سطح پايه

كه با  استاين امر بدين معني  .يابدهاي بالاتر شدت آن دوباره افزايش مييابد و در مقداركاهش مي cm-1595 طول موج 

در  .ندشوطور كامل روي سطح پايه پخش ميهشده بهاي تشكيلوزني، فاز فعال و ديگر گونه درصد 2فزايش فسفر به ميزان ا

  .دشوها مشاهده نمينتيجه پيك مربوط به گونه آلومينات در اين طيف
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 درصد 2) فسفر، ج درصد 1) فسفر، ب درصد 0) الف :حير به روش تلقفسفشده با تقويت NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانو FTIRآناليز  -11شكل 

  فسفر درصد 3) فسفر، د

  

  تيوفن حذف در ي سنتزيهاكاتاليزورنانو عملكرد ارزيابي

ي هاكاتاليزوردر اين قسمت عملكرد راكتوري نانو ،FTIRو  XRD ،BET ،FESEMهاي بعد از بررسي نتايج حاصل از آناليز

        راي بررسي فعاليت ب. شودشناسايي مي كاتاليزوركننده فسفر در ه و ميزان بهينه تقويتشدو تحليل تجزيه  شدهتهيه

خوراك مورد . عنوان مدلي از تركيب گوگرددار محلول در حلال دكان استفاده شده استشده، از تيوفن بههاي تهيهكاتاليزور

 GCشده با استفاده از آناليز ان تيوفن پس از اتمام زمان تعيينت و ميزتيوفن اس) ppm  10000(وزني  درصد 1استفاده حاوي 

ميزان تيوفن موجود در محلول نهايي را بعد از اتمام زمان آزمايش نسبت به مقادير فسفر موجود در  12 شكل. گيري شداندازه

وزني  درصد 1كه با افزايش فسفر به ميزان  دشوشده مشاهده ميبا توجه به نتايج ارائه. دهدنشان مي NiMoP/Al2O3 كاتاليزور

و با افزايش بيشتر غلظت فسفر نتايجي  يافتمانده در محلول نهايي كاهش غلظت تيوفن باقي، NiMo/Al2O3 كاتاليزورنانوبه 
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از فعال و كننده فسفر باعث افزايش توزيع و پراكندگي فد استفاده از تقويتشكه بيان  طوريهمان. دشبرخلاف اين روند حاصل 

در . دشوپايه نيز مي هايهاما از سوي ديگر باعث كاهش سطح ويژه و مسدودشدن حفر ،شودمي كاتاليزورافزايش قدرت اسيدي 

ها در فرآيند هيدرودي كاتاليزوربراي عملكرد اين  دست آمدهن اثرات مثبت و منفي، نتايج بهدر اثر تلفيق اي ،نتيجه

  .دشوهده ميدر تصاوير مشا سولفوريزاسيون
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  .حيروش تلقبهسنتزي  NiMo/Al2O3 هايكاتاليزورونانروي فعاليت  فسفركننده تأثير مقدار تقويت -12شكل 

  

  گيرينتيجه

 كاتاليزورنانوبه كننده ثانويه فسفر نتيجه را گرفت كه افزودن تقويتتوان اين مي  XRDبا توجه به نتايج حاصل از آناليز

NiMoP/Al2O3  ج آناليز يبا توجه به نتا ،گونه كه توضيح داده شدزيرا همان ،شودفازهاي فعال جديد ميباعث تشكيلNMR، 

هاي نيكل تشكيل اين لايه باعث حضور اتم .دشوروي سطح پايه مي AlPO4كننده فسفر باعث ايجاد لايه آمورف تقويتافزودن 

ي حاك FESEMتصاوير حاصل از آناليز  .يابدجه غلظت اين گونه در كاتاليست افزايش ميدر نتي .شودمي Ni-Mo-Sدر فاز فعال 

يابد و شدن ذرات كاهش مي، تمايل به كلوخهكاتاليزوركننده فسفر به كردن ميزان بهينه تقويتاز اين واقعيت است كه با اضافه

 .تري دارندشده ساختار همگونهاي تهيهكاتاليزورنانو ،در نتيجه .شوندتري روي سطح پايه پخش ميصورت يكنواخترات بهذ

 هاكاتاليزورنانوكردن فسفر باعث كاهش سطح ويژه گيري حاصل شد كه اضافه، اين نتيجهBETبا استفاده از آناليز  ،همچنين

 FTIRمودارهاي آناليز نتايج حاصل از ن. استآلومينا -پايه گاما هايههاي نازك حفرديوارهكه دليل اين كاهش تخريب  شودمي

هاي نيكل در امان سطح پايه از دسترسي اتم ،تشكيل لايه فسفات و هاكاتاليزوربا افزودن فسفر به نانوكه بيانگر اين نكته است 

شده در فرآيند هاي تهيهكاتاليزوردر نهايت فعاليت نانو. يابددر نتيجه غلظت اين عنصر در فاز فعال افزايش مي .ماندمي

توان ميزان تيوفن ها ميكاتاليزوردهنده اين است كه توسط اين نانوشد و نتايج نشانسولفوريزاسيون تيوفن بررسي  وديهيدر

فعال جديد و  نقاطافزايش توزيع و پراكندگي فاز فعال، ايجاد . كاهش داد ppm100در محصول نهايي را به كمتر از مقدار 

عنوان يك آنچه كه به. شده استي كاتاليزوريش جذب سطحي و نيز افزايش فعاليت منجر به افزا كاتاليزورافزايش اسيديته 

توان استنباط كرد اين است كه اگر مي  NiMoP/Al2O3هاي سنتزي كاتاليزورگرفته روي نانوهاي انجامگيري كلي از آناليزجهنتي

سولفوريزاسيون افزوده شود، باعث بهبود خواص ديهاي سنتزي فرآيند هيدروكاتاليزوروزني به  درصد 1فسفر به مقدار بهينه 

و  هنظر در فرآيند گوگردزدايي با هيدروژن افزايش يافت هاي موردكاتاليزوردر نتيجه فعاليت  .شودها ميساختاري و سطحي آن

 .يابدشده از خوراك افزايش مير حذفدر پي آن درصد تركيبات گوگرددا
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In oil refining industries, sulfur in the petroleum derivatives is removed by a hydrodesulfurization process. In 

general, the traditional hydrodesulfurization catalysts are CoMo/Al2O3 and NiMo/Al2O3. Addition of 

secondary promoter, phosphorus, is proposed as useful solution for increasing catalyst activity and production 

of standard fuels. In this research, a series of NiMoP/Al2O3 nanocatalysts with different loadings of 

phosphorus were synthesised with impregnation method and was evaluated for catalytic hydrodesulfurization 

(HDS) of thiophene (as a model sulfur component) in the atmospheric pressure. The synthesized 

nanocatalysts were characterized by XRD, FESEM, BET and FTIR techniques. The XRD results confirmed 

high dispersion of particles on the surface of γ-Al2O3 support. The FESEM images showed destroying of 

agglomerate and appropriate distribution of nanocatalyst particles due to application of optimal level of 

phosphorus. The specific surface area of the samples was decreased with increasing phosphorus content. The 

FTIR analysis revealed that the use of phosphorus promoter increased the distribution of the active phase, 

generated more active sites and decreased production of nickel spinel. The results of the catalytic activity for 

thiophene HDS reaction indicated that the synthesized nanocatalyst with phosphorus content of 0.8 wt% had 

the highest activity and was able to remove thiophene from the initial solution to less than 100 ppm. These 

results could be addressed by increasing acidity and excellent structural properties of the NiMoP/Al2O3 

nanocatalyst with phosphorus loading. 
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