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  چکیده 

در  )HDS(ون سولفوریزاسی کاتالیست هیدروديبا هدف بهبود فعالیت  Al2O3-ZrO2 از پایه هیبریدي، تحقیقدر این 
به روش درصد وزنی زیرکونیا  15و  0با مقادیر  Al2O3-ZrO2به همین منظور  .ه استدش استفادهها  گوگردزدایی از سوخت

ساختاري  مشخصات .مورد استفاده قرار گرفت ،تلقیح به روش NiMoبه عنوان پایه در تهیه کاتالیست  و شدنتز سرسوبی 
 XRDنتایج حاصل از الگوي . گرفت قرار مورد ارزیابی BETو  XRD ،FE-SEMآنالیزهاي  هاي تهیه شده توسط نمونه
تري نسبت به  هاي شاخص با پایه هیبریدي پیک  ستکاتالی XRDفازهاي فعال کاتالیستی در الگوي  ها نشان داد که نمونه

نتایج حاصل از . کاهش یافت BET سطح ویژهبه ترکیب با وارد کردن زیرکونیا  .دهند نشان میکاتالیست با پایه آلومینا 
سنتز شده در هاي  در نهایت عملکرد کاتالیست .یید کردرا تأ نیز نانو بودن ذرات کاتالیستی FE-SEMآنالیز 
 تحتو یک راکتور شیشه اي در ، ها سولفوریزاسیون تیوفن به عنوان مدل ترکیبات گوگرددار موجود در سوخت ديهیدرو

 HDSفعالیت  توانسته است استفاده از زیرکونیا در ترکیب پایهنشان داد تست راکتوري نتایج . ارزیابی شد فشار اتمسفري
 ppm41نش نداده را به کواو میزان گوگرد  هدافزایش دا پایه آلومینا ب  به کاتالیستبرابر نسبت  12به میزان کاتالیست را 

  .که این مقدار به استانداردهاي جهانی نزدیک است در محصول برساند
  

  .يخواص ساختار ،هیدرودي سولفوریزاسیون ،NiMo/Al2O3-ZrO2: هاي کلیدي واژه
  

   مقدمه -1
 ،هـا بـه هـوا    ترین مبادي ورود این آلاینـده  ترکیبات گوگرددار و از مهمتوان به   میهاي زیست محیطی  ترین آلاینده از مهم

شـده و باعـث    هـا لیتـر آن سـوزانده    یزلی اشاره کرد کـه روزانـه میلیـون   هاي د توان به انواع سوخت، به ویژه بنزین و سوخت می
تـرین خطـر زیسـت     بنی، مهـم هاي هیدروکر سوختن سوختبه اتمسفر در حین  SO2ار گاز انتش .گردد آلودگی محیط زیست می

هـا، حیوانـات و    هاي اسـیدي شـده و بـه سـلامتی انسـان      محیطی ناشی از وجود گوگرد در سوخت است که منجر به ایجاد باران
ن دسـتی  پـایی  هـاي  کاتالیسـت مسـمومیت   هـا و تجهیـزات پالایشـگاهی و    علاوه بر آن خـوردگی لولـه   .دسانر گیاهان آسیب می

هاي این ترکیبات آلاینده اسـت کـه لـزوم گـوگردزدایی از مشـتقات       دیگر مزاحمتاز  هاي ریفرمینگ قیمت مانند کاتالیستگران
هـاي   گوگرد موجـود در سـوخت   مقدار مجازاخیر قوانین زیست محیطی براي هاي  این رو در سالاز  .]1[سازد نفتی را آشکار می

هـا، از   هاي جدیـد در پالایشـگاه   ي فناوري نیاز به توسعهها استاندارددستیابی به این . حمل و نقل بسیار سخت گیرانه شده است
تر، به دلیـل افـزایش    هاي فعال به کارگیري کاتالیستتوسعه و این میان، در  .ها دارد ها، فرایندها و راکتور جمله توسعه کاتالیست

  .]2[است گرفتهوري با هزینه کمتر، بیشتر مورد توجه قرار  بهره
                                                        

  دانشگاه صنعتی سهند ،مییش سیمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهند ،مییش سیارشد مهند سیکارشنادانشجوي  -۱
  دانشگاه صنعتی سهند ،مییش سیراکتور و کاتالیست، دانشکده مهندمرکز تحقیقات  ،مییش سیمهند یاراستاد -2
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 عنـوان هیـدرودي  هـا در فراینـدي شـیمیایی بـا      ی گوگرددار، اسـتفاده از کاتالیسـت  یبات آلروش مرسوم براي حذف ترک
. هاي اصلی استفاده مـی شـود   اکنشمی باشد که از دو واکنش گوگردزدایی و هیدروژناسیون به عنوان و) HDS(ن سولفوریزاسیو

ماننـد   VIB ختی از اکسید یکی از فلـزات گـروه  شامل پوشش تک لایه و توزیع یکنوا، فراینداین هاي  به طور عمومی کاتالیست
و  CoMoکاتالیسـتهاي  . آلومینا است-مانند کبالت یا نیکل روي پایه کاتالیستی گاما VIII گروه اتمولیبدن و اکسید یکی از فلز

NiMo هاي فعال در فرایند  از جمله کاتالیستHDS ت گـوگردي  براي حـذف ترکیبـا  ها  کاتالیستاین اما  .]3[به شمار می روند
با توجـه بـه اسـتانداردهاي جهـانی، لازم اسـت       ،ها مناسب نیستند و براي رسیدن به مقدار مجاز گوگرد از سوخت تیوفنیمقاوم 

لیـت و انتخـاب پـذیري    راهکارهاي مختلفی براي بهبود فعا از این رو. ]4[فعالیت آنها به چهار یا پنج برابر میزان کنونی آن برسد
فلـزات نجیـب،   (هاي کاتالیستی جدید، استفاده از فازهاي فعال  به کارگیري پایه. قرار گرفته استد مطالعه ها مور این کاتالیست

راهکارهاست کـه هـر یـک از     این ي و تغییر در روش سنتز از جمله هاي ثانویه تقویت کننده مختلف،...) و فسفید فلزات واسطه 
بـه  هـاي کاتالیسـتی جدیـد     ز میان این راهکارها، گسترش پایها .فته استمورد بررسی قرار گراي  ها به صورت گسترده این روش

دهنـد پایـه    مـی  هاي محققـین نشـان   بررسی. یت ویژه اي پیدا کرده استاهمدلیل نقش مهم ماهیت پایه در فعالیت کاتالیستی 
ژي فازهاي فعـال  مورفولوفلزي روي پایه و همچنین  کاتالیست کاهش پذیري، سولفیدي شدن، ساختار و پراکندگی اکسیدهاي

  .]5[دهد سولفیدي را تحت تأثیر قرار می
 ی رایزیکـی شـیمیایی مطلـوب   به عنوان جزء مهمی از آن باید یک ساختار مناسـب و خـواص ف   یک پایه کاتالیستی خوب، 
هـاي مخلـوط    پایـه هـا باشـد،    ؤلفهمخواص مطلوب هر یک از تواند ترکیبی از  از آنجایی که یک مخلوط مناسب می  .نمایدایجاد 

و  ZrO2هاي فلزي  به عنوان مثال با اینکه اکسید. ]6[دنباش HDSهاي  کاتالیستپایه د یک گزینه مناسب براي نتوان اکسیدي می
TiO2  و فعالیت  مطلوبخواص ردوکسHDS  پـایین   هپایداري حرارتی کم و سطح ویـژ  اما ،بالایی از خود نشان می دهندبسیار

از مخلـوط ایـن    براي غلبه بر این مشکل،. شده است HDSهاي  ده تجاري از این مواد به عنوان پایه کاتالیستها مانع از استفا آن
  .]7-9[استفاده می شوداکسیدها با آلومینا 

اخیـرا  هاي اسـیدي و بـازي و خـواص ردوکـس مطلـوب،       به علت خواص منحصر به فرد زیرکونیا از جمله دارا بودن سایت
از این ترکیب، در . ایجاد شده است HDSهاي  به عنوان پایه کاتالیست Al2O3-ZrO2اي استفاده از ترکیب بربالایی  کشش بسیار

بنزوتیوفن استفاده شـده و نتـایج نشـان داده انـد کـه       بررسی عملکرد کاتالیست کبالت مولیبدن براي گوگردزدایی عمیق از دي
بسـیار بـالاتري نشـان     HDSهاي با پایه آلومینا فعالیت  ت به کاتالیستاند نسب تهیه شده Al2O3-ZrO2هایی که با پایه  کاتالیست
در  ،Mo/Al2O3هـاي   در مقایسـه بـا کاتالیسـت    Mo/Al2O3-ZrO2هـاي   مشـابه همـین نتیجـه بـراي کاتالیسـت     . ]10[می دهند

مطالعه قرار گرفته که به صورت گستره اي مورد  Al2O3-TiO2بر خلاف سیستم  .]11[به دست آمده استگوگردزدایی از تیوفن 
هـاي هیـدرودي سولفوریزاسـیون تنهـا در تعـداد کمـی از        در عملکرد کاتالیست Al2O3-ZrO2 سنتز و بررسی خصوصیاتاست، 

  .خورد مطالعات به چشم می

سولفوریزاسـیون،    رودي ي فراینـد هیـد  هـا  زیرکونیـا در عملکـرد کاتالیسـت    افزودن ثیربه منظور بررسی تأ تحقیق، ایندر 
زیرکونیا با مواد اولیه بوهمیت و کلرید زیرکونیوم بـه روش رسـوبی سـنتز    از درصد وزنی  15و  0با مقادیر  Al2O3-ZrO2 ترکیب

از قبیـل مسـاحت سـطح،     هـا  نمونـه خصوصـیات  . انـد  گردیـده آنها بـا روش تلقـیح تهیـه     NiMoهاي  شده و در ادامه کاتالیست
ــرار     مور ــی ق ــورد بررس ــتالی م ــاختار کریس ــوژي و س ــهفول ــت  و  گرفت ــرد کاتالیس ــت عملک ــده    در نهای ــنتز ش ــاي س در ه

  .شده استارزیابی  موجود در گازوئیلترکیبات گوگرددار  شاخصی ازسولفوریزاسیون تیوفن به عنوان  هیدرودي
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 مواد و روش سنتز نانوکاتالیست -2
 Al2O3-ZrO2سنتز پایه  2-1

ابتدا ماده اولیه بوهمیت از کلسیناسیون . است شده ارائه 1جدول  در ها سنتز پایه براي رفته کار به مواد مشخصات
از کلسیناسیون بوهمیت در دماي  )درصد زیرکونیا0( پایه آلومینا سپس .به دست آمد C400°هیدروکسید آلومینیوم در دماي 

°C550 پایه  سنتزبراي  .تهیه شد Al2O3-ZrO2)15به این ترتیب که .استفاده شده استاز روش رسوبی ) درصد وزنی زیرکونیا 
ساعت با هم  4آبه به طور مجزا در آب یون زدایی شده حل شده و به مدت  6مقادیر مورد نیاز از بوهمیت و کلرید زیرکونیوم 

به محلول اضافه آمونیاك به عنوان راسب به صورت قطره قطره و تحت اختلاط شدید، سپس محلول یک مولار . شدند مخلوط
. ساعت ادامه یافت 2به مدت  رسوب تهیه شده اختلاط. برسد ادامه یافت 8محلول به  pH که زمانی شد و افزودن آمونیاك تا

 12به مدت  C110°ه شد و در ادامه در دماي دبار فیلتر شده و با آب یون زدایی شده شستشو دا 3سپس رسوب بدست آمده 
 .ساعت کلسینه شد 4به مدت  C550°نهایتا جامد بدست آمده تحت جریان هوا، در دماي . ساعت خشک شد

 
  به روش رسوبی Al2O3-ZrO2  خصوصیات مواد شیمیایی مورد استفاده براي سنتز - 1جدول 

 شرکت سازنده فرمول شیمیایی ماده مورد استفاده
 مرك Al(OH)3 آلومینیوم  هیدروکسید

 آلدریچ ZrOCl2.8H2O آبه 6کلرید زیرکونیوم 
 مرك NH3 آمونیاك

  
 NiMo/Al2O3-ZrO2 الیستسنتز کات 2-2

ها از روش تلقیح  ستبراي سنتز کاتالی .استشده  ارائه 2جدول  در ها کاتالیست سنتز در رفته کار به مواد مشخصات
  .نشان داده شده است 1نتز در شکل که نمودار جریان مراحل س استفاده شد

  
   به روش تلقیح NiMo/Al2O3-ZrO2 خصوصیات مواد شیمیایی مورد استفاده براي سنتز - 2جدول 

 شرکت سازنده فرمول شیمیایی ماده مورد استفاده
 مرك 6Mo7O24.4H2O(NH4) آبه 4آمونیوم هپتا مولیبدات 

 مرك Ni(NO3)2.6H2O آبه 6نیترات نیکل 

  
روي ) NiO% 5/3(و تقویت کننده ) MoO3% 17(فاز فعال ثابت ها با درصد  ر پایه، این کاتالیستیثأتجهت بررسی 

و محلول آبی  مقادیر لازم از پایه که در آن امل نشاندن مولیبدن روي پایه استمرحله اول ش .اند سنتز شدهتهیه شده  هاي هپای
در مرحله دوم محلول آبی نیترات نیکل اضافه . دهند محلول یکنواختی را تشکیل می ،ساعت اختلاط 5/1طی نمک مولیبدن 

ساعت خشک شده و نهایتا در جریان هوا به  12به مدت  C110°در  دست آمده محلول به ساعت اختلاط، 2پس از . شود می
  .کلسینه شد C550°ساعت در دماي  4مدت 
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  .حیبه روش تلق NiMo/Al2O3-ZrO2نانوکاتالیست  مراحل سنتزنمودار جریان  – 1 شکل

  
  ها در فرایند هیدرودي اما براي استفاده از این کاتالیست .دهاي تهیه شده به شکل اکسیدهاي فلزي هستن کاتالیست

 Uها، پس از قرار دادن آنها در یک راکتور  براي سولفیدي کردن کاتالیست. سولفوریزاسیون فرم سولفیدي آنها مورد نیاز است
 H2 %)90(و  H2S %)10(ي سپس در این دما مخلوط گاز. افزایش داده شد C400°تا دماي از دماي محیط به تدریج  شکل، دما

هاي سولفیدي تهیه  در این مرحله کاتالیست .ها عبور داده شد لیتر بر دقیقه از روي کاتالیست میلی 40ساعت با دبی  2ه مدت ب
  .شدند

  
 ها ها و کاتالیست هاي تعیین خصوصیات پایه روش 2-3

در ساخت کشور آلمان  D5000مدل  XRDدستگاه  ها براي تعیین ساختار کریستالی، توسط آنالیز پراش اشعه ایکس نمونه
هـا بـه    میکروسکوپ الکترونی روبشی براي تعیـین مورفولـوژي نمونـه    .انجام شده است 2θ (°90-10(ي زاویه پرتودهی  محدوده

از نیـز  هـا   نظور اندازه گیري سطح ویـژه نمونـه  به م وانجام گردیده ساخت کشور ژاپن  S-4160مدل  HITACHIکمک دستگاه 
  .ساخت کشور آمریکا استفاده شده است Quantachrom (ChemBET3000)ستگاه د

  

  ها روش ارزیابی عملکرد کاتالیست 2-4
موجود از ترکیبات گوگرددار  شاخصی(سولفوریزاسیون تیوفن  ديهیدرو هاي سنتز شده با ي عملکرد نانوکاتالیست طالعهم

وزنی % 1خوراك مورد استفاده حاوي  .انجام گرفتي سه دهانه ، در فشار اتمسفري و در یک بالن شیشه ا)گازوئیلدر 
)ppm10000 ( میلی لیتر حلال دکان  30در تیوفن)هر در بود و  )هاي سنگین موجود در گازوئیل شاخصی از هیدروکربن

با عبور  فرایند هیدرودي سولفوریزاسیون. گرم کاتالیست سولفیدي به صورت پودر به داخل راکتور ریخته شد 2/0آزمایش 
ن میزان تیوف .انجام شدساعت  2به مدت  C160°دماي فشار اتمسفري و در  تحت جریان هیدروژن از روي خوراك و کاتالیست

  .گیري شد اندازه GCآنالیز دستگاه با استفاده از  محصول و خوراك ورودي
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  نتایج و بحث -3
  ها کاتالیستنانوتعیین خصوصیات  -3-1
  XRDآنالیز  -3-1-1

هاي مشاهده شده  پیک )الف-4(نمودار در . آورده شده است 4هاي سنتز شده در شکل  ها و کاتالیست پایه XRDي الگو
در  C550°که آلومیناي به دست آمده از کلسیناسیون بوهمیت در دماي  حاکی از آن است θ2= 4/37، 8/42، 7/45و  3/67 در

. دهد را نشان میدرصد وزنی زیرکونیا  15با  Al2O3-ZrO2پایه ترکیبی  XRDالگوي ) ب-4(نمودار . آلومینا قرار دارد - فاز گاما
با ساختار فازي  ZrO2مربوط به  مشاهده می شود که º8/29 =θ2در پهن یک پیک  ،در این نمودار، در مقایسه با نمودار الف

. باشد می NiMo/Al2O3-ZrO2و  NiMo/Al2O3هاي  به ترتیب مربوط به کاتالیست) د-4(و ) ج-4(نمودار . ]8[باشد تتراگونال می
که ) 1/32 ،1/29 ،1/27 ،3/23 =θ2( NiMoO4و  )3/43 ،3/37 =θ2( NiO و )MoO3 )23 =θ2هاي مشخص شده براي  پیک

در اند که این افزایش  شده تر شاخص NiMo/Al2O3 پراش دارونسبت به نم) د- 4(باشد در نمودار  فازهاي فعال کاتالیستی می
  .داده شودنسبت  زیرکونیا اضافه شدن زهاي فعال می تواند بهفایتی کریستال
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  .به روش تلقیح NiMo/Al2O3-ZrO2کاتالیست هاي تهیه شده  XRDآنالیز  -2شکل 
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  کاتالیست FE-SEMآنالیز  -3-1-2

ها  پایه مربوط بهتصاویر ) ب- 3(و ) الف-3( شکل در. آورده شده است 3در شکل  سنتز شده هاي نمونه FE-SEM تصاویر
هاي سنتز شده رپود با توجه به تصاویر ذرات  .ها نشان داده شده است کاتالیست FE-SEMتصاویر ) د-3(و ) ج-3(در شکل و 

شود که  با مقایسه تصاویر مشخص می. باشد قابل تشخیص میاز تصاویر و اندازه نانومتري ذرات تقریبا کروي شکل بوده 
هاي  نمونهدر مقایسه با  تر و توزیع یکنواخت تر کوچک اندازهذراتی با داراي  NiMo/Al2O3-ZrO2و  Al2O3-ZrO2هاي  نمونه

Al2O3  وNiMo/Al2O3 باشند می.  
 

  

Al2O3-ZrO2(15%) →

Al2O3 (الف) →

2.0µm 1.0µm 500nm 300nm

2.0µm 1.0µm 500nm 300nm

د) ) Ni(3.5%)Mo(17%)/Al2O3-ZrO2(15%) →

ج) ) Ni(3.5%)Mo(17%)/Al2O3 →

2.0µm 1.0µm 500nm 300nm

2.0µm 1.0µm 500nm 300nm   تصاویر  - 3شکلFESEM  نانوکاتالیستهايNiMo/Al2O3-ZrO2  حبه روش تلقیتهیه شده.  
  

 کاتالیست BETآنالیز  -3-1-3
لیز سطح نشـان  نتایج آنا .نشان داده شده است 4و در شکل شده ي رگی اندازه BET، با استفاده از آنالیز ها نمونه ویژهسطح 

حفـرات  تعدادي از به دلیل انسداد می تواند زیرکونیا به ترکیب پایه سطح کاهش پیدا می کند که این امر  دهد که با افزودن می
توان به همـین   ها را نیز می کننده به پایه ل و تقویتفاز فعا کاهش سطح به واسطه افزودن. در اثر ورود زیرکونیا می باشد یناآلوم

  .ترتیب توجیه کرد
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  حذف تیوفن ارزیابی عملکرد کاتالیست تهیه شده در -3-2

سولفوریزاسـیون   در هیـدرودي  NiMo/Al2O3و  NiMo/Al2O3-ZrO2هاي سولفیدي  تحقیق، عملکرد نانوکاتالیست ایندر 
محور افقی نمـودار مربـوط بـه    . آورده شده است 5ها در شکل  تست راکتوري نانوکاتالیستمربوط به تیوفن ارزیابی شده و نتایج 

میزان گـوگرد موجـود در    .دهد نشان می ppmرا بر حسب  واکنش ندادهکاتالیست مورد نظر بوده و محور عمودي میزان گوگرد 
شـود کـه    با توجه به این نمودار مشـاهده مـی  . تگیري شده اس اندازه GCمحصولات و خوراك ورودي با استفاه از دستگاه آنالیز 

. باشـد  مـی  NiMo/Al2O3برابر بیشتر از فعالیت کاتالیسـت   12در گوگردزدایی از تیوفن  NiMo/Al2O3-ZrO2  فعالیت کاتالیست
ایـه را تصـحیح   تواند به این دلیل اتفاق بیافتد که افزودن زیرکونیا به آلومینا برهم کـنش فـاز فعـال بـا پ     این افزایش فعالیت می

مشـاهده شـد    XRDهمانگونه کـه در آنـالیز   . ]6[تر صورت بگیرد شده تا احیاء و سولفیدي شدن کاتالیست راحت نموده و باعث 
تواند دلیلی بـر ایـن افـزایش     نیز می NiMo/Al2O3-ZrO2هاي مربوط به فاز فعال کاتالیستی در کاتالیست  تر شدن پیک شاخص

هاي داراي زیرکونیـا نسـبت بـه     مبنی بر توزیع بهتر و اندازه ریزتر ذرات در نمونه FE-SEMج آنالیز مشاهدات نتای. فعالیت باشد
بـه   NiMo/Al2O3-ZrO2میزان تیوفن واکـنش نـداده بـا کاتالیسـت     . هاي بدون زیرکونیا دلیلی دیگر بر این مشاهده است نمونه

  .باشد ها می براي مقدار مجاز گوگرد در سوخت ]2[اي جهانی ه کاهش یافته است که قابل مقایسه با استاندارد ppm41مقدار 
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Support/Nanocatalyst   آنالیز  -4شکلBET  نانوکاتالیستهايNiMo/Al2O3-ZrO2  روش تلقیحبه تهیه شده.  
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  .تهیه شده به روش تلقیح NiMo/Al2O3-ZrO2کاتالیست هاي نانوروي فعالیت زیرکونیا  افزودنتأثیر  -5شکل  
  

 
  نتیجه گیري -4

نتایج . با موفقیت سنتز شد آنها NiMoنانوکاتالیست  وزنی از زیرکونیا و درصد 15و  0با مقادیر  Al2O3-ZrO2 هاي پایه
هاي  با پایه هیبریدي پیک  کاتالیست XRDفازهاي فعال کاتالیستی در الگوي نشان داد که ها  هنمون XRDحاصل از الگوي 

  هاي حفرهتعدادي از ن دبا وارد کردن زیرکونیا به ترکیب به دلیل پر ش .نسبت به کاتالیست با پایه آلومینا دارد تري شاخص
تست راکتوري نتایج حاصل از  .تایید شد FE-SEMنانو بودن ذرات کاتالیستی نیز با آنالیز  .سطح ویژه کاهش یافت آلومینا

را به میزان    ي سولفوریزاسیون کاتالیستهیدرود تواند فعالیت ا به ترکیب پایه مینشان داد که وارد کردن زیرکونیها  کاتالیست
این مقدار افزایش در فعالیت کاتالیست هیدرودي . افزایش دهدبرابر نسبت به فعالیت کاتالیست با پایه آلومینا  12

ثري در جهت رسیدن به تکنولوژي ساخت گام مؤتواند  می Al2O3-ZrO2هیبریدي ي  پایهبا به کارگیري سولفوریزاسیون 
هاي  هش آلایندههاي جدید با کیفیت بهتر و فعالیت بالاتر براي تولید سوخت پاك براي صنعت حمل و نقل و کا یستنانوکاتال

  .اشدبزیست محیطی 

  
  تشکر و قدردانی 

و ستاد فناوري نانو در اجراي دانشگاه صنعتی سهند و حمایتهاي تکمیلی پالایشگاه تبریز نویسندگان از حمایت مالی 
  .می نمایندپروژه قدردانی 
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