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 NiMo/F-Al2O3 ستیکاتالگوگرد زدایی از سوختهاي هیدروکربنی با استفاده از نانو
  فلوئورو اصلاح شده با تهیه شده به روش تلقیح 
 

  *2محمد حقیقی، 1نژاد یمیابراه ترایم
  دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یدانشکده مهندسمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، 

 )haghighi@sut.ac.ir: نویسنده مخاطب *( 

  
  چکیده 
هاي براي گوگرد زدایی عمیق گونه CoMoو  NiMoمانند  سولفوریزاسیونهیدرودي معمول فرایندهاي کاتالیست

هاي بهبود فعالیت یکی از راه .بهبود یابدگوگرددار مقاوم موجود در بنزین زیاد موثر نیستند و باید فعالیت کاتالیست 
- توان سایتبا اضافه کردن عناصر مختلف به پایه یا فاز فعال میدر این راستا . هاي فعال بیشتر استکاتالیست ایجاد سایت

الیست هایی است که به عنوان تقویت کننده در این کاتترین افزودنیفلوئور یکی از مهم. هاي فعال بیشتري را ایجاد کرد
براي هاي متفاوت فلوئور به روش تلقیح و با غلظت NiMo/F-Al2O3 يهاستینانوکاتالتحقیق در این  .رودها به کار می

و  XRD ،FESEM، BETهاي آنالیز دستگاهی توسط روشها ستیکاتال نیخواص ا .حذف تیوفن از خوراك سنتز شد
FTIR نسبت  يترمطلوب یو سطح يفلوئور خواص ساختار نهیمقدار به حاوي ستینانوکاتال. قرار گرفته است یمورد بررس

 شیباعث افزا فلوئورافزایش است که  نیها نشان دهنده ا یبررس جینتا. ددا شانن بدون فلوئور از خود ستیبه نانوکاتال
 قابلیت دهنده نشان کاتالیست این عملکرد ارزیابی. شودیم ستیو کاهش اندازه ذرات کاتال ستینانوکاتال ژهیسطح و

 فرد به منحصر خواص مخصوص و سطح دلیل به امر این کهباشد می ppm100 به کمتر از کاهش تیوفن از خوراك
   .باشدساختاري این کاتالیست می

  
  .يخواص ساختار -فلوئور -ونیزاسیسولفور يدرودیه - NiMo/Al2O3: هاي کلیدي واژه

  
   مقدمه -1

هاي حمل و نقل، به خصوص محیطی که براي کاهش میزان گوگرد موجود در سوختگیرانه زیستبه دلیل قوانین سخت
 هايبه کاتالیستهاي هترژن امروزه یک بخش بزرگ از تحقیقات در زمینه کاتالیست شوددر کشورهاي در حال توسعه وضع می

براي کاهش به این دلایل . تصاص یافته استهاي نفتی براي تولید سوخت تمیزتر اخسولفوریزاسیون برشفرایند هیدرودي
 ونیزاسیسولفور يدرودیه فرایندبرش هاي نفتی ضرورت استفاده از کاتالیست هاي  بنزین و دیگرمیزان گوگرد موجود در 

 . ]10- 1[کاملا آشکار است

هاي مولکولها به سطح خیلی پایین وجود هاي رودررو در کاهش میزان گوگرد سوختیکی از بزرگترین چالش
-اند که حلقههاي آلکیلی تشکیل شدههاي مقاوم از گروهاین گونه. کنندگوگردداري است که در برابر گوگردزدایی مقاومت می

 .)DMDBT-4,6مثل (شوند شناخته می دي بنزوتیوفناند و به عنوان مشتقات ههاي آروماتیکی اتم گوگرد را محصور کرد
هاي آلکیل نزدیک اتم گوگرد نسبت ها عموما به ممانعت فضایی گروهدر سوخت دي بنزوتیوفن پایین مشتقات واکنش پذیري

که هاي مقاوم قبل از اینکنند بر این اساس گونهبا سطح کاتالیست جلوگیري می C-S-Cکه از دسترسی پیوند . شودداده می
هاي مقاوم بنابراین براي گوگردزدایی از گونه. شوندمیشوند و سپس گوگرد زدایی تجزیه شوند ابتدا به یک حد واسط تبدیل می

                                                        
  دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس ،یمیش یارشد مهندس یکارشناس -۱
  دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس ،یمیش یمهندس اریاستاد -2
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اغلب کاتالیست  .]12،11،9،7[ وجود داردهاي با فعالیت بالا ها نیاز به کاتالیستو رسیدن به سطح پایین گوگرد در سوخت
ها ولی این کاتالیست. NiMoو CoMo  مورد استفاده قرار می گیرند عبارتند از هایی که براي فرایند گوگرد زدایی هیدروژنی

. براي گوگرد زدایی عمیق گونه هاي گوگرد دار مقاوم موجود در بنزین زیاد موثر نیستند و باید فعالیت کاتالیست بهبود یابد
ند فلوئور ه امحققان نشان داد. ها براي گوگرد زدایی عمیق استهاي بهبود فعالیت کاتالیستاضافه کردن فلوئور یکی از روش

البته میزان بهینه . شوددار بهینه اضافه شود باعث افزایش توزیع فاز فعال روي پایه و افزایش اسیدیته کاتالیست میمق بهاگر 
سولفوریزاسیون با توجه به نوع تقویت کننده، واکنش دهنده مورد نظر و روش هاي فرایند هیدروديفلوئور در عملکرد کاتالیست

  .]15- 11،13[ اضافه کردن فلوئور متفاوت است
با درصدهاي مختلف از فلوئور با استفاده از روش تلقیح سنتز شده اند که  NiMo/F-Al2O3هاي کاتالیستنانودر این مقاله 

شوند که هایی با سطح فعال بالا و همچنین توزیع و پراکندگی بیشتر تولید میدر نتیجه آن بر اثر اضافه کردن فلوئور کاتالیست
همچنین در این مقاله . سولفوریزاسیون داراي مقدار گوگرد کمتري هستنداز فرایند هیدروديدر نهایت محصولات حاصل 

تعیین  XRD, BET, SEM, FTIRنالیزهاي آهاي مختلفی از جمله با استفاده از تکنیک NiMo/F-Al2O3هاي کاتالیست
  .شده اندخصوصیت 

  
  مواد و روش سنتز نانوکاتالیست -2

 1 جدول در فلوئوردرصدهاي متفاوت تقویت شده با  NiMo/F-Al2O3  کاتالیستنانو سنتز در رفته کار به مواد مشخصات
 نمودارجریان که شودطی چند مرحله انجام می و استفاده شده است تلقیح ها ازروشاین کاتالیست سنتز در .است شده ارائه

وزنی % MoO3 ،4وزنی % 17هاي سنتز شده در این تحقیق حاوي کاتالیست. است شده داده نشان 1 شکل در سنتز مراحل
NiO و درصدهاي متفاوتی از فلوئور هستند.   

آلومینا به عنوان پایه مورد استفاده قرار گرفته است که با استفاده از روش - گاما NiMo/F-Al2O3در تهیه کاتالیست 
که به عنوان پیش سازهاي فلوئور،   Ni(NO3)2.6H2Oو 6Mo7O24.4H2O ,NH4F(NH4)هاي آبی شامل تلقیح، به ترتیب محلول

ساعت در  12محلول آبی آماده شده به مدت . شوندگیرند، روي سطح آن قرار داده میمی مولیبدن و نیکل مورد استفاده قرار
  . شودکلسینه می C450°ساعت در دماي  4خشک شده و در انتها به مدت  C110°دماي 

سولفوریزاسیون در حالت سولفیدي فعال هستند و باید قبل از استفاده در هاي فرآیند هیدروديکاتالیستاز سوي دیگر 
هاي تهیه شده در براي این کار کاتالیست. سولفوریزاسیون، از حالت اکسیدي به حالت سولفیدي تبدیل شوندفرآیند هیدرودي

. شودرسانده می C400°به دماي  C/min10°حیط با سرعت ها، از دماي مدماي کاتالیست. شوندشکل قرار داده می Uیک لوله 
درصد حجمی هیدروژن با دبی % 90هیدروژن و سولفید درصد حجمی گاز % 10سپس جریان گازي حاوي مخلوط 

  .شودها عبور داده میساعت از روي آن 2به مدت  ml/min  40حجمی
  

  هاي تعیین خصوصیات نانوکاتالیستروش -1-2
در محدوده  XRDهاي سنتزي از آنالیز پراش اشعه ایکس توسط دستگاه ساختار کریستالی نانوکاتالیستبراي تعیین 

2θ=10-90° همچنین از میکروسکوپ الکترونی روبشی . استفاده شده استSEM  با حد تفکیک nm3 براي بررسی اندازه نمونه -
کمک  Quantasorbبه وسیله دستگاه  BETویژه از روش  براي بدست آوردن سطح. ها استفاده شدآنها و تعیین مورفولوژي 

گیري شده است، و در ها اندازههاي ایزوترم جذب و واجذب سطح ویژه نمونهدر این روش با استفاده از منحنی. گرفته شده است
  .انجام گرفت cm-1 4000-400براي شناسایی ساختاري در محدوده  FTIRنهایت آنالیز 
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  .حیفلوئور به روش تلقتقویت شده با   NiMo/F-Al2O3نانوکاتالیست  شیمیایی استفاده شده در سنتزمواد  - 1جدول 

  شرکت سازنده  ماده مورد استفاده
  مرك  (γ-Al2O3)آلومینا  - گاما

  مرك  (6Mo7O24.4H2O(NH4)  آبه  4. آمونیوم هپتا مولیبدات
  مرك  (Ni(NO3)2.6H2O)آبه  6. نیترات کبالت

  مرك   (NH4F)آمونیوم فلوراید 
  

  

 
  .حیبه روش تلق تقویت شده بافلوئور NiMo/F-Al2O3نانوکاتالیست  مراحل سنتز - 1 شکل

  
  هاروش ارزیابی عملکرد نانو کاتالیست -2-2

اي شیشـه ، یک بـالن  تیوفن سولفوریزاسیونراکتور مورد استفاده در فرآیند هیدرودي ارزیابی عملکرد کاتالیست سنتزي در
گاز هیدروژن بعد از عبور از یک دبی سـنج،  . کندباشد که تحت فشار اتمسفري کار میلیتر میمیلی  50سه دهانه با حجم کلی 
گـاز  . شـود هاي بالن شده و در داخل محلول پخش میدارد، وارد یکی از دهانهثابت نگه می ml/min 40که دبی گاز را در مقدار 
سولفوریزاسیون اتم کربن و سایر محصولات جانبی که حاصل انجام فرآیند هیدرودي 4هاي شامل کربنهیدروژن سولفید، هیدرو

بـراي کنتـرل دمـاي محلـول      .شـوند هستند و همچنین گاز هیدروژن واکنش نداده از دهانه دیگر به بیرون از راکتور هدایت می
به منظور ایجاد اختلاط مناسب، از همـزن مغناطیسـی   . ه استهاي بالن تعبیه شدواکنش نیز یک دماسنج در یکی دیگر از دهانه

. بکار گرفته شـده اسـت   C160°همچنین یک سیستم گرمایی براي کنترل و ثابت نگه داشتن دما در محدوده . شوداستفاده می
ر حـلال  میلـی لیت ـ  30خوراك واکـنش شـامل  . شودساعت است که از لحظه ورود هیدروژن به سیستم آغاز می 2زمان آزمایش 

گرم کاتالیست بـه درون   2/0شود، در نهایت هم مقدار به درون راکتور اضافه می) ppm) 10000 وزنی تیوفن% 1دکان با غلظت 
شود و توسط تجهیزات کرومـاتوگرافی مـورد آنـالیز    برداري قبل و بعد از انجام هر آزمایش انجام مینمونه. شودراکتور افزوده می

 .گیردقرار می

Ni(NO3)2·6H2O

به عنوان پیشرو نیکل و به اندازه
NiOوزنی از % 4

تلقیح
γ-Al2O3

ساعت با دور 1پیشرو مولیبدن به محلول حاوي فلوئور و گاما آلومینا اصافه می شود و به مدت 
.درجه سانتیگراد مخلوط می شوند 40بر دقیقه در دماي  500 

(NH4)6Mo7O24·4H2O NH4F

درجه  40در دقیقه در دماي  500مخلوط کردن با دور  
ساعت 2سانتیگراد به مدت 

پایه بهبود یافته 
 تلقیح    

ساعت 4مدت به C 450°کلسیناسیون در دماي 

ساعت با دور 1پیشرو نیکل به محلول حاوي فلوئور، گاما آلومینا و مولیبدن اضافه می شود و به مدت 
.درجه سانتیگراد مخلوط می شوند 40بر دقیقه در دماي  500

ساعت  12مدت به C110°دمايخشک کردن در 

NiMo/F-Al2O3سنتز کاتالیست 

به عنوان پیشرو مولیبدن و به )
MoO3وزنی از % 17اندازه 
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  نتایج و بحث -3
  تعیین خصوصیات کاتالیست -1-3
  کاتالیست XRDآنالیز  -1-1-3

نشان  2در شکل ، θ2=10-90°در محدوده  ، تهیه شده به روش تلقیحNiMo/F-Al2O3هاي کاتالیست XRDالگوي 
که تقویت شناسایی شوند اما با توجه به این NiMoO4 و Al2O3 ،NiO  ،NiF2، MoO3هاي رود گونهانتظار می. داده شده است

در شکل دیده  MoO3ي هاي مربوط به گونهشود، پیکها میکننده فلوئور باعث افزایش توزیع و پراکندگی ذرات و ریز شدن آن
  . شوندنمی

ي مربوط به این هانشان داده شده است، پیک NiF2هاي ، با تشکیل گونهبا توجه به شکل افزودن فلوئور به کاتالیست
همچنین با توجه به این تصاویر با افزودن فلوئور به کاتالیست شدت . مشاهده شده است θ2=66،53،40،35،27°گونه در زوایاي 

که فاز  NiMoO4هاي تواند در اثر تشکیل گونهکند که میبه مقدار اندکی افزایش پیدا می θ2=24،33،27 °ها در زوایايپیک
توان انتظار داشت که اضافه کردن فلوئور باعث افزایش فعالیت کاتالیست در نتیجه می. کاتالیست است، باشدفعال که فاز فعال 

  .سولفوریزاسیون شودهیدروديو در پی آن افزایش راندمان فرآیند 
  

 
  .فلوئوربه روش تلقیح و تقویت شده با  NiMo/F-Al2O3کاتالیست هاي تهیه شده  XRDآنالیز  -2شکل 
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  کاتالیست FESEMآنالیز  -2-1-3

 (FESEM)براي بررسی و شناسایی شکل، اندازه و توزیع ذرات تشکیل دهنده مواد از آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی 
همچنین . نشان داده شده است 3در شکل  NiMo/F-Al2O3هاي تهیه شده کاتالیست FESEM تصاویر. ه استدشاستفاده 

ارائه شده  2هاي محاسبه شده، در جدول Image-Jافزار ها که با استفاده از نرممتوسط اندازه ذرات تشکیل دهنده این کاتالیست
ه این روند کاهش انداز. شودهاي تهیه شده کوچکتر میشود، که با اضافه کردن فلوئور اندازه ذرات کاتالیستمشاهده می. است

یابد، همچنین با افزایش وزنی ادامه دارد و براي درصدهاي بالاتر فلوئور میانگین اندازه ذرات افزایش می% 1ذره تا مقدار فلوئور 
تري روي هاي یکسانتر و با اندازهیابد و ذرات یکنواختکاهش می مقدار فلوئور کلوخه شدن ذرات تشکیل دهنده کاتالیست

اما دو نکته با توجه به این تصاویر واضح است که اولا ذرات فاز فعال قطري در حد نانومتر دارند و . شوندسطح پایه توزیع می
- شود که این عوامل میتر روي سطح پایه توزیع میهاي یکسانتر و با اندازه دانهکه با افزایش فلوئور فاز فعال یکنواختثانیا این

 .سولفوریزاسیون شودیجه تولید سوخت تمیزتر در فرایند هیدروديتواند باعث افزایش فعالیت کاتالیست و درنت
  

  .فلوئورو تقویت شده با  به روش تلقیح NiMo/F-Al2O3نانوکاتالیستهاي سنتزي  FESEMتصاویر  - 3شکل   
  

  .تقویت شده با فلوئور به روش تلقیح NiMo/F-Al2O3هاي سنتز شده هاي نانو کاتالیستروند تغییر متوسط اندازه دانه -2جدول 
  (nm)هاي سنتزيهاي نانو کاتالیستمتوسط اندازه دانه  درصد وزنی فلوئور موجود در کاتالیست

0%  17/48 

8/0% 32/43  
1%  00/32  
2% 91/43  
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 کاتالیست BETآنالیز  -3-1-3

نشان داده شده  4شکل در  BETتهیه شده به روش تلقیح، با استفاده از آنالیز  NiMo/F-Al2O3هاي سطح ویژه کاتالیست
سولفوریزاسیون، فرآیند هیدرودي NiMo/Al2O3هاي شود افزایش فلوئور به کاتالیستطور که در شکل مشاهده میهمان. است

  . یابدبیشتر فلوئور سطح کاتالیست کاهش میشود و با اضافه کردن وزنی فلوئور می% 1ها تا مقدار باعث افزایش سطح ویژه آن
توان بیان کرد این است که افزایش فلوئور باعث ریزتر شدن ذرات و افزایش توزیع و توضیحی که براي این نتایج می 

وذ اما افزایش بیش از مقدار بهینه فلوئور باعث نف. شودها همچنین اسیدي شدن محلول آماده سازي کاتالیست میپراکندگی آن
-کاهش میشود و در نتیجه سطح آلومینا می -پایه گاما 1هاي نازك مزوپروسمحلول اسیدي به داخل حفرات و تخریب دیواره

  .]16[یابد 
م فرآینـد  که هر چه سطح ویژه کاتالیست زیادتر باشد در نتیجه سطح در دسترس واکنش دهنده براي انجـا با توجه به این

رود افـزایش سـطح باعـث افـزایش کـارایی فرآینـد هیـدرودي       شـتر اسـت بنـابراین انتظـار مـی     سولفوریزاسیون نیز بیهیدرودي
  . سولفوریزاسیون شود

  

  .فلوئورو تقویت شده با  روش تلقیحبه  NiMo/F-Al2O3نانوکاتالیستهاي سنتزي  BETآنالیز  -4شکل   
  
  

 کاتالیست FTIRآنالیز  -4-1-3
در این . تقویت شده با فلوئور و تهیه شده به روش تلقیح است NiMo/F-Al2O3 کاتالیست FTIRمربوط به نمودار  5شکل 

- هاي ارتعاشی گروهمربوط به فرکانس cm-1 1700-1300و  cm-1 3600-3000هاي عاملی در محدوده عدد موجی گروه طیف
NO3( مربوط به گروه عاملی نیترات cm-1 1430-1350بوده و در ناحیه  O-H)( هاي هیدروکسیل

-همچنین فرکانس. است )1-
NH4(مربوط به گروه عاملی آمونیوم  cm-1 3030 -3000هاي ارتعاشی در محدوده 

مربوط به  cm-1 1000-300و در ناحیه )1+
  .] 17-21[است  (Al-O)هاي آلومینات گروه
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-کاهش می cm-1 1640وزنی فلوئور به کاتالیست، شدت پیک در محدوده % 8/0با توجه به این شکل با افزودن بیش از 
هاي به طور کلی اکثر گروه. هاي هیدروکسیل سطح آلومینا مرتبط دانستتوان به جایگزینی فلوئور بر گروهاین پدیده را می. یابد

تحقیقات . باشندمی ها داراي خاصیت بازياز کل این گروه% 15هیدروکسیل سطح آلومینا داراي خاصیت اسیدي هستند و تنها 
با توجه به مطالب گفته شده، کاهش . شودهاي هیدروکسیل با خاصیت بازي میه فلوئور عمدتاً جایگزین گروهدهد کنشان می

شود و در نتیجه گر این نکته است که فلوئور باعث کاهش خاصیت بازي پایه آلومینا میبیان cm-1 1640شدت پیک در 
به دنبال آن باعث  شود ور باعث افزایش الکترونگاتیوي سطح میاز طرف دیگر فلوئو. یابدخاصیت اسیدي کاتالیست افزایش می

  .]22و16[شود مانده میهاي هیدروکسیل باقی افزایش قدرت اسیدي گروه
  

  .فلوئوربه روش تلقیح و تقویت شده با  NiMo/F-Al2O3نانوکاتالیستهاي سنتزي  FTIRآنالیز  - 5شکل   
  

  حذف تیوفن از خوراك ارزیابی عملکرد کاتالیست تهیه شده در -2-3
تهیه شده به روش تلقیح مورد بررسی قرار  NiMo/F-Al2O3هاي در این قسمت تأثیر میزان فلوئور روي فعالیت کاتالیست

نشان  NiMo/F-Al2O3هاي میزان تیوفن موجود در محصول را نسبت به مقادیر فلوئور موجود در کاتالیست 6شکل. گیردمی
  .دهندمی

وزنی غلظت تیوفن واکنش % 1کاتالیست نشان دهنده این است با افزایش میزان فلوئور به مقدار این نتایج مربوط به 
این  FESEMطوریکه در قسمت آنالیز سطح ویژه و همان. یابدیابد و سپس افزایش مینداده در محصول نهایی کاهش می

شود وزنی باعث افزایش سطح کاتالیست و توزیع و پراکندگی ذرات می% 1کاتالیست نشان داده شد افزودن فلوئور تا میزان 
شود، که افزایش فلوئور باعث افزایش قدرت اسیدي کاتالیست میبا توجه به این. یابدهمچنین متوسط اندازه ذرات کاهش می

اما با افزایش میزان قدرت  .است بنابراین در نتیجه این تأثیرات مثبت فلوئور، فعالیت کاتالیست در حذف تیوفن افزایش یافته
-بنابراین یافتن میزان بهینه فلوئور در کاتالیست، ضروري به نظر می. یابداسیدي، احتمال غیر فعال شدن کاتالیست افزایش می

 .استوزنی % 1، این میزان NiMo/F-Al2O3هاي انجام شده، در کاتالیست با توجه به آنالیز. رسد
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و فشار  C°160تهیه شده به روش تلقیح در دماي  NiMo/F-Al2O3تأثیر مقدار تقویت کننده فلوئور روي فعالیت کاتالیست هاي  -5شکل  
  اتمسفري

  نتیجه گیري -4
نشان دهنده این است افزایش فلوئور به مقدار بهینه به کاتالیست باعث افزایش میزان فاز فعال روي سطح  XRDآنالیز 

وزنی به % 1توان این نتیجه را گرفت که اضافه کردن فلوئور تا می FESEMبا توجه به نتایج حاصل از آنالیز . شودکاتالیست می
همچنین با استفاده از آنالیز . شودمیذرات پایه  ها و یکنواخت شدن توزیعاندازه دانهباعث کاهش  NiMo/F-Al2O3کاتالیست 

BET تواند به علت شود که این نتیجه میوزنی باعث افزایش سطح کاتالیست می% 1تا که اضافه کردن فلوئور  نتیجه گیري شد
. کاهش یافت ppm 100 توسط این کاتالیست تیوفن به عنوان شاخص ترکیبات گوگرددار به کمتر از .ها باشدکاهش اندازه دانه

ز افزایش فعالیت کاتالیستی گردیده جذب سطحی و نیمنجر به افزایش  سایر خصوصیاتکاتالیست سنتزي و  يسطح ویژه بالا
توان می NiMo/F-Al2O3هاي سنتزي هاي انجام گرفته روي نانوکاتالیستگیري کلی از آنالیزچه که به عنوان یک نتیجهآن .است

سولفوریزاسیون فرایند هیدرودي NiMo/F-Al2O3هاي وزنی به کاتالیست% 1استنباط کرد این است که اگر فلوئور به مقدار بهینه 
هاي موردنظر در فرایند فعالیت کاتالیست شود و در نتیجهها مینث بهبود خواص ساختاري و سطحی آافزوده شود، باع

  .می شودرددار حذف شده از خوراك افزوده و در پی آن به درصد ترکیبات گوگ می یابدگوگردزدایی با هیدروژن افزایش 
  

  تشکر و قدردانی 
و ستاد فناوري نانو در اجراي دانشگاه صنعتی سهند و حمایتهاي تکمیلی پالایشگاه تبریز ایت مالی نویسندگان از حم
  .پروژه قدردانی می نمایند
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