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هاي کاتالیزور مروري بر فرایند گوگردزدایی هیدروژنی با استفاده از
  آلومینا پایهلیبدن بر کبالت و مو

 
  2، اعظم رحیمی1،*زاده مهریزيمنصوره زارع

  ، ایران، تهرانپلیمر و پتروشیمی ایرانپژوهشگاه دکتري شیمی معدنی، محقق دوره پسادکتري، 1
 ، تهران، ایرانپژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، دکتري شیمی معدنی، استاد2

  19/4/96: پذیرش         12/9/95: دریافت
  چکیده
جـزء  و سولفیدهاي مولیبدن بـه عنـوان    پایهاز آلومینا به عنوان  ،دروژنیگوگردزدایی هی هاي تجاريکاتالیزور

مسـاحت سـطح، حجـم و    ( پایـه  خواص فیزیکـی  .شوندده تشکیل میبرنبه عنوان پیش) نیکل( کبالت فعال و
هـایی بـا   پایـه . ندروي کارایی کاتالیزورپایه و قدرت اسیدي پایه از عوامل مؤثر  - کنش فلز، برهم)قطر حفرات

در فـاز   .دهـد کاتالیزور را افزایش میهاي سنگین کارایی و طول عمر در گوگردزدایی خوراك تر بزرگحفرات 
 ایی است کـه هیکی از راه لیت سازعوامل کیاستفاده از  .دنکمی با سطح دار کنش برهمفعال کاتالیزور، فلزات 

. دهـد افـزایش مـی   را آلومینـا جلـوگیري کـرده و کـارایی کاتـالیزور      پایـه از تشکیل فاز غیرفعال فلزات روي 
-د به بهبود قدرت اسیدي کاتالیزور، کاهش بـرهم نتوانبور در مجاورت آلومینا میهایی مانند فسفر و افزودنی

 ثبح ـضـمن   ،در این مقاله مروري. دنو در نتیجه افزایش کارایی کاتالیزور منجر شو پایهکنش فلزات فعال با 
ي و همچنین پارامترهاي مؤثر بر فعالیت کاتالیزور هاي، انواع فازهیدروژنی زدایی اهمیت فرایند گوگرددرباره 

   .دنشومیبررسی  کاتالیزور
  

  مولیبدن، کبالت، نیکلآلومینا، ، زدایی هیدروژنیگوگرد: کلیدي کلمات
  

 زدایی اي بر فرایند گوگردمقدمه
سوختن با . ]1[ شوندشدید جوي می وسایل حمل و نقل، سبب آلودگیکیبات گوگرددار موجود در سوخت تر

. گـردد مـی  زیست محیطتولید باران اسیدي و تخریب  منجر بهشده که تولید  SOxاین ترکیبات گوگرددار گاز 
هـا منظـور   بهبود خروجی اگزوز را که برايتعبیه شده در اگزوز وسایل نقلیه ي هاکاتالیزور SOxعلاوه بر این، 

قـوانین زیسـت    به دلیـل  ی با حداقل مقدار گوگردهای، استفاده از سوختبراین اساس. کندمیمسموم اند شده

                                                        
*M.Zarezadeh@ippi.ac.ir 
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حـداکثر میـزان گـوگرد در سـوخت دیزلـی در امریکـا از سـال        . هاي اخیر اجباري شده استمحیطی در سال
رسیده  ]3[ ppm10در اروپا به  2009کاهش یافته است و این میزان از سال  ]ppm115 ]2، به مقدار 2006

ترکیبـات   عمیـق ، گوگردزدایی هیـدروژنی  متناسب با استانداردهاي وضع شده هاییسوخت تولیدبراي . است
  .]4[ استیک موضوع بسیار مهم در فرایندهاي پالایشگاهی نفت  نفتی

هاي یویژگاز وسایل نقلیه موتوري، لازم است در گازهاي خروجی  گیرانهسخت ا توجه به وضع استانداردهايب
وضع شده، نیازمنـد   مقرراتتولید سوخت بر اساس  .هاي موتوري در نظر گرفته شودنیز براي سوخت جدیدي
  .]5[ است 2(HDT) تصفیه هیدروژنی هاي مؤثر در فرایندکاتالیزور

ا در هنیادي در چند دهه اخیر به دلیل کاربرد بسیار مهم آنکاتالیزورهاي تصفیه هیدروژنی از نظر کاربردي و ب
رفته براي فرایندهاي هیدروژنی هاي پیشفناوري. انداهمیت جهانی یافتهنفت خام نیز  هايبهبود کیفیت برش

هاي دیگـري  ر زیادي گوگرد و آلودگیادیمقداراي  ،بخش سنگین نفت. ]6[ اندامروزه بسیار ضروري 3هاماند ته
بـه ترکیبـات   تبـدیل هیـدروژنی نفـت سـنگین     . که باید تا حدي قبل از فرایندهاي بعدي حذف گردند است

هیـدروژنی خاصـی بـراي    تصـفیه  هـاي  کاتـالیزور بـه  که بسیار مهم در صنعت نفت است  یندیک فراارزشمند 
 هاي متفـاوت ي شامل واکنشکاتالیزورفرایند هیدروژنی . ]7[ ها نیاز داردگوگردزدایی خوراك و حذف آلاینده

 (HDAs)6زدایـی هیـدروژنی   ، آسـفالتن (HDS)5، گوگردزدایی هیـدروژنی (HDM)4فلززدایی هیدروژنی  مانند
 ،هـا کـه در ایـن واکـنش   اسـت   ]9[ 8(HC) و شکسـت هیـدروژنی   7(HDN) زدایـی هیـدروژنی  نیتروژن ، ]8[

پـذیري  از ایـن دیـدگاه، فعالیـت و گـزینش    . دهنـد واکـنش مـی   کاتـالیزور هاي با وزن مولکولی بالا با  مولکول
معـین   کاتـالیزور به شدت توسط ساختار حفـرات   هاي سنگین و خیلی سنگین نفتیدر تبدیل برش کاتالیزور

هـاي آلومینـا ظرفیـت    پایـه نـانومتر در   20به  3از  9هاهحفر- افزایش در اندازه میانگین میان .]10[ دنگردمی
همچنین طول عمر  کاتالیزور 10حفرگی- درشت. ]8[ دهدمی افزایشفلزات و گوگرد حذف ها را براي کاتالیزور
  .]11[ دهدافزایش می میزان بالایی از فلزاتهایی با را به ویژه در تبدیل نفت کاتالیزور
بـه عنـوان   ) تنگسـتن ( هیدروژنی به طور معمول، ترکیبـی از سـولفید مولیبـدن    تصفیههاي صنعتی کاتالیزور

اسـیدي  قـدرت  تنظـیم   .انـد آلومینا قرار گرفته پایهروي  هک اند)نیکل(هاي کبالت برندهترکیبات فعال و پیش
فلوئـور، فسـفر، سـیلیس و زئولیـت     دن یک افزودنی به گاما آلومینا ماننـد بـور،   کربه طور معمول، با وارد  پایه

 اثـر هـاي اسـیدي در آلومینـا    به طور معمول مشخص شده اسـت کـه حضـور گونـه    . ]13- 12[ گیردانجام می
و  پایــهبنــابراین، کنتـرل همزمـان خــواص اسـیدي    . ]14[ دارد کاتـالیزور ي کاتــالیزورروي خـواص   مطلـوبی 

ایجاد شده از طریـق اصـلاح    اثر. است بسیار مهم کاتالیزورطراحی سازي  در بهینهفعال فاز سولفید هاي  مکان
                                                        
1 Part per million 
2 Hydrotreatment 
3 Residue 
4 Hydrodemetallization 
5 Hydrodesulfurzation 
6 Hydrodeasphaltenization 
7 Hydrodenitrogenation  
8 Hydrocracking  
9 Mesopore 
10 Macroporosity 
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-تغییر در توزیع و مورفولوژي فاز سولفید، تعدیل بر هـم  ناشی از عواملی نظیرتواند می پایهاسیدي  هايمکان
-هـاي اسـیدي و پـیش   بـین گونـه   افزایـی اثر هـم  به کمکي کاتالیزورسولفید، اصلاح عوامل  - پایههاي کنش
  .]18- 15[ باشد پایهاسیدي  مکانو یا درگیري مستقیم  کاتالیزورهاي فعال  برنده

هـاي نیکـل و کبالـت در    که اتم است MoS2هیدروژنی متشکل از نانوذرات  تصفیههاي کاتالیزورترکیب فعال 
  .]5[ دهندرا تشکیل می Co(Ni)-Mo-Sاین ذرات به اصطلاح فاز . اندا قرار گرفتهههاي آنها و لبهگوشه

و شـود  تبدیل مـی  H2Sر ترکیبات آلی نفت به به عنوان یک فرایند پالایشی، گوگرد موجود د HDSدر فرایند 
زدایـی  گـوگرد . شـود از محصـولات جـدا مـی    1مانند جداسازي با نیتـروژن  دیگر يهاروشسپس با استفاده از 

دار کـه شـامل مشـتقات متـراکم شـده      هاي دیزلی به منظور حذف ترکیبات گـوگرد سوختعمیق هیدروژنی 
اسـت،  ) 1 شکل(دي متیل دي بنزوتیوفن - 6،4بنزوتیوفن و به ویژه متیل دي  - 4آلکیل دي بنزوتیوفن مانند 

پذیري گوگردزدایی بسـیار پـایین ایـن ترکیبـات ناشـی از      واکنش. برانگیز است فرایندي بسیار سخت و چالش
  .]19[ هاي فضایی و عوامل الکترونی آنها در مقایسه با مشتقات آلکیل بنزوتیوفن و تیوفن استممانعت

  
  بنزوتیوفندي متیل دي  6،4ساختار  .1شکل 

  
هایی با فعالیت و پایداري بالاتر بـه منظـور   کاتالیزوردر صنعت پالایش نفت و از دیدگاه تجاري، تهیه و توسعه 
ت و     (اثـر پایدارکننـدگی   . بهبود کارایی فرایند گوگردزدایی بسیار مورد توجه اسـت  توزیـع اصـلاح شـده کبالـ

فعال در  هايمکان پذیريهمچنین فعالیت و گزینش و )کنش ضعیف بین فلز و سطح آلومینامولیبدن با برهم
مسـاحت سـطح و   (ماننـد خـواص فیزیکـی     پایـه تواند با تغییر خواص می NiMoSیا  CoMoSهاي کاتالیزور
یـا   CoMoهـاي  کاتـالیزور همچنـین از دیـدگاه صـنعتی،    . کنترل شـود ) قدرت اسیدي(و شیمیایی ) تخلخل
NiMo  هاي پایدار آسان نانوخوشهآلومینا به لحاظ تشکیل  پایهباMoS2،  مکـان و نیز افزایش  مناسبتوزیع-

  .اندبسیار مهم CoMoS (NiMoS)فعال  هاي
مسـاحت سـطح، حجـم    (به شدت به خـواص فیزیکـی   هیدروژنی گوگردزدایی ي هاکاتالیزورکارایی و فعالیت 
  . ]20[ اندشان وابستهپایه) حفره، اندازه حفره

تواند به بهبـود قـدرت   میدر مجاورت آلومینا هایی مانند فسفر و بور لیت ساز یا افزودنیاستفاده از عوامل کی
بسیار فعال از ) Slab(و نیز ایجاد یک ساختار چندلایه  پایهکنش فلزات فعال با ، کاهش برهمکاتالیزوراسیدي 

CoMoS  و یاNiMoS  در ادامـه بـه   . ]19[ را افـزایش دهـد   کاتـالیزور نوع دوم منجر شود و از این رو کارایی
  .پردازیمهاي گوگردزدایی هیدروژنی میکاتالیزوربررسی اثر این پارامترها روي کارایی 

                                                        
1 Nitrogen stripping 
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 Co(Ni)-Mo-Sانواع فاز  
قوي  کنش برهمکه  Iنوع  Co(Ni)-Mo-Sفاز . ]21[ در مقالات گزارش شده است Co(Ni)-Mo-Sدو نوع فاز 

از  IIدر نـوع  . شـود سولفید میناچیز میزان به و نیز داشته )  Mo-Al-Oناشی از تشکیل پیوندهاي (  پایهبین 
-نگـه مـی   پایـه ها را روي سطح دروالس آن ، ذرات کامل سولفید شده و فقط نیروهاي وانCo(Ni)-Mo-Sفاز 

از فعالیت  تر بیشفاز نوع دوم به میزان قابل توجهی  Co-Mo-S)در فاز  Coهاي تعداد اتم( ویژهفعالیت . دارند
هیدروژنی سوخت دیزل، به دلیل غلظت بالاي اجزاي فعال  تصفیهفرایند  هاي پیشرفتهکاتالیزور. ستافاز یک 

هایی که ترکیب فعال روشدر  .نداروي سطح آلومینا، بسیار مناسب)  IIنوع  Co(Ni)-Mo-S فاز پراکنده یک(
 پایـه روي سـطح   ،IIنـوع   Co(Ni)-Mo-Sترجیحـأ فـاز فعـال     ،شودلیت حاصل میاز محلول حاوي گونه کی

  . شودمیتشکیل 
  

 Co(Ni)-Mo-Sلیت ساز در تعیین نوع فاز لیگاند کی اثر
لیـت  با استفاده از لیگانـدهاي کـی   Co(Ni)Moهاي سولفیدي کاتالیزورروي بهبود فعالیت  مطالعات بسیاري 

، سـیکلوهگزادي آمـین تتـرا اسـتیک اسـید      اسـتیک و  استیک، اتیلن دي آمین تترا نیتریلوتري: دهنده مانند
لیت هاي کیافزودنی، ]23- 22[ بر اساس نظر برخی محققان. انجام شده استسیتریک و تیوگیلکولیک اسید 

بـا   (Co)و پیش برنده  (Mo) و برهم کنش جزء فعال دنکنمیکمک  پایه رويهاي فعال دهنده به توزیع گونه
 لیـت علاوه بر این، در حضور لیگانـد کـی  . تا فاز فعال سولفیدي نوع دوم تشکیل گردد دندهمیرا کاهش  پایه

-زمان یا بعد از تشکیل سولفید مولیبدن آغاز مـی  در دماي بالاتر به طور هم Co(Ni)کردن دار، سولفیددهنده
احتمال نشستن کبالت روي وجوه کناري سولفید مولیبدن را جهت تشکیل فـاز فعـال   ، فرایندي چنین. گردد

Co-Mo-S ی نینشاحتمال جدادهد و افزایش میCo 5[ یابدمی فاز مجزا کاهش  به صورت[.  
  

 کاتالیزورلیت ساز روي فعالیت آمده با استفاده از عوامل کیهاي به دستکاتالیزوردماي تهیه  اثر
شـود کـه   زدایـی هیـدروژنی زمـانی حاصـل مـی     گوگرده فعالیت بالاتر براي فرایند ک ]23[گزارش شده است 

. ه باشـند قبل از فرایند سولفید شـدن، کلسـینه نشـد    سازلیتتهیه شده با استفاده از لیگاندهاي کی کاتالیزور
کـه بـا اسـتفاده از     Co-Mo/MgO-Al2O3 کاتالیزور. اندمقالات در دسترسنیز در برخی  خلاف این هاییداده

1CyDTA زدایی گـوگرد ي بـراي  تـر  بیشلیت ساز تهیه شده بعد از کلسینه شدن، فعالیت به عنوان عامل کی
لیت سـاز  عامل کی به عنوان (diA-EDTA)دي آمونیوم اتیلن دي آمین تترا استات  از .هیدروژنی تیوفن دارد

 زمـانی  .شودآلومینا استفاده می پایهشامل کبالت و مولیبدن بر  HDTهاي تجاري کاتالیزوربراي آماده سازي 
، فعالیـت  اسـتفاده شـود  دن و کلسـینه کـردن   کرخشک بدون  ،مراحل تهیه دربه دست آمده  کاتالیزوراز  که

حرارتـی   آوريعمـل شـرایط   اثر تر بیشبه منظور شفاف نمودن . تترالین دارد دار کردني در هیدورژنتر بیش
را  Co-Mo/Al2O3 کاتالیزوررفتار سولفید شدن و همکارانش  2پاشیگراوا ،روي فعالیت گوگردزدایی هیدروژنی

                                                        
1 trans-1,2-Diaminocyclohexane-N,N,N',N'-tetraacetic acid 
2 Pashigreva 
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تهیه لیت دهنده با استفاده از سیتریک اسید به عنوان لیگاند کی کاتالیزور ،پژوهشدر این که اند بررسی کرده
دهـد کـه   نتـایج نشـان مـی   . شـود مـی خشـک  C 400 ،300 ،220 ،110˚: در دماهاي مختلف به دنبال آن و

 انـد ، فعالیت بالاتري در گوگردزدایی نمونـه داشـته  اندهخشک شد C220˚و  110هایی که در دماي کاتالیزور
]5[ .  
  

 HDSهاي کاتالیزوري کاتالیزورها روي خواص افزودنی اثر
  افزودن فسفر اثر

د، فسـفر  نشـو مـی  مصـرف هیـدروژنی   تصفیههاي کاتالیزورکه به عنوان افزودنی براي بسیاري  از میان عناصر
هـا،  هیـدروژنی خـوراك   تصـفیه در گذشـته، بـراي   . گیـرد مورد اسـتفاده قـرار مـی   اغلب به عنوان عنصر سوم 

کـه ترکیبـات مـدل    هرچنـد، زمـانی  . نددشاغلب با فسفر اصلاح می Co(Ni)Mo/Al2O3هاي تجاري کاتالیزور
 کاتــالیزورافـزودن فسـفر بـه     اثــر، بکـار گرفتـه شـد    هـا آنتیـوفن، دي بنزوتیـوفن و مشـتقات آلکیــل    : ننـد ما

Co(Ni)Mo/Al2O3  گزارش شده است کهکاتالیزورساختار  به با توجه. بودمتناقض ،:  
  . کندفسفر به عنوان پیش برنده دوم عمل می )1
  .دهدرا کاهش می پایه-کنش فلزفسفر برهم) 2
  .یابدهاي فسفومولیبدات افزایش میبا تشکیل کمپلکس کاتالیزوردر طی آماده سازي  حلالیت مولیبدات )3
  . بخشدبلکه خواص فیزیکی آلومینا را بهبود می قدرت اسیديفسفر نه تنها ) 4
  .یابدتوزیع فاز فعال بهبود می) 5
  . شودمیممانعت  غیر فعال Co/Niهاي تشکیل گونهاز ) 6
  . گردندتر سولفید میشوند که راحتهاي انباشته تشکیل میلایه) 7
  .رسددر طی عملیات به حداقل می کاتالیزورغیرفعال شدن ) 8
  .]24[ شودروي سطح آلومینا تشکیل می AlPO4فاز  )9

هاي متیـل  را افزایش دهد و همچنین مهاجرت گروه کاتالیزورند قدرت اسیدي برونستد توافسفر همچنین می
 کنـد براي کاهش ممانعت فضـایی در هنگـام جـذب فـراهم     ) ایزومرشدن(دي متیل دي بنزوتیوفن  6،4را در 

]19[.  
  

 افزودن بور اثر
هـاي  و شکسـت، ایزومرشـدن و واکـنش    دهـد ت اسیدي آلومینـا را بهبـود مـی   آلومینا قدر پایهافزودن بور به 

دي  - 4هـاي  غلبه بر سـخت جـذب شـدن مولکـول     را جهت HDS/HYD(hydrogenolysis)هیدروژن کافت 
توانـد  از طرف دیگر، بور می. دهدافزایش می نفت ته مانددي متیل دي بنزوتیوفن در  4 ،6متیل بنزوتیوفن و 

آلومینـا   پایهین مولیبدن و کنش بتوزیع مولیبدن و کبالت یا نیکل را روي سطح آلومینا از طریق کاهش برهم
  .]25[ اصلاح نماید ،شودمی +Mo4 سولفیديهاي که منجر به تشکیل آسان گونه
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 HDSهاي کاتالیزورروي کارایی  کاتالیزوراندازه ذرات  اثر
بـراي مثـال، ذرات نانوآلومینـا بـا خـواص      . دارند کاتالیزورروي خواص  یمهم اثرنانوساختار اکسیدهاي فلزي 

بـراي   پایـه بـه عنـوان   ) بـزرگ ، حجـم حفـره بـالا و انـدازه حفـرات      زیـاد مسـاحت سـطح   (فیزیکی مشخص 
حجـم و   ،مساحت سطح باهاي میکرو در مقایسه با ذرات آلومیناي متداول با اندازه HDSهاي فرایند  کاتالیزور

 جهـت  (Mo, Ni, Co)توزیع مناسب مقادیر بالاي فلـزات  علت این امر، . اندازه حفره پایین، بسیار مؤثرترند
  .]19[ ها استگوگردزدایی عمیق سوخت

 
  هاي سولفورزداییکاتالیزورروي کارایی ) کاتالیزورخواص فیزیکی شیمیایی ( اندازه حفرات اثر

بـراي   تـر  بـیش پـذیري  هیدروژنی با فعالیت و انتخابتصفیه هاي کاتالیزورهاي زیادي به منظور طراحی تلاش
دار انجـام  هـاي آلکیـل  اي بسیار مقاوم بـه خصـوص دي بنزوتیـوفن   گوگردزدایی هیدروژنی ترکیبات چندحلقه

هـاي  بلورمتـداول از نانو  HDSهـاي  کاتـالیزور همان طور که در قبل نیز اشاره شـده اسـت   . ]26[ گرفته است
MoS2 هـاي مختلفـی   روش از .انـد آلومینا تشکیل شـده  پایههاي اکسید کبالت یا نیکل روي برندهحاوي پیش

 HDS کاتـالیزور به منظـور افـزایش کـارایی     پایهها و تنظیم ساختار برندهمانند تنظیم فاز فعال، کنترل پیش
شـیمیایی  یکـی  فیز ماهیـت ها به شدت بـه  کاتالیزورکارایی این دسته از  کهبه این با توجه. استفاده شده است

هاي زیـادي از  تاکنون، گونه. اندهاي جدید به تازگی بسیار مورد توجه قرار گرفتهپایهتوسعه  ،وابسته است پایه
-اکسـید و مـواد میـان   این مواد مانند گاما آلومینا، سیلیکون دي اکسید، زیرکونیوم دي اکسید، تیتـانیوم دي  

  . ]4[ انداستفاده شده HDSهاي کاتالیزوربراي  پایهحفره به عنوان 
گیـرد و علـت   هیدروژنی مورد استفاده قـرار مـی   تصفیههاي کاتالیزور پایهاي به عنوان آلومینا به طور گسترده

 شـیمیایی سـطح  فیزیکـی  بازي ذاتی، و خواص قابـل تنظـیم   - هاي اسیدياین امر، خواص مکانیکی، مشخصه
و )  m2/g 250از  تـر  کـم (ت سـطح پـایین   با مساحساختاري فقط تخلخل  هرچند، آلومیناهاي متداول. است

سـاختار  . کنـد توزیع اندازه حفرات پهن داشته که به میزان قابل توجهی فعالیت کاتالیزوري آن را محدود مـی 
 HDSهـاي  هاي بسـیار فعـال بـراي واکـنش    کاتالیزوراي حفرات آلومینا یک ویژگی کلیدي براي توسعه دوقله
و  HDSهـاي  هاي فعال براي واکنشمساحت سطح بالا براي نشستن گونه ،تر کوچکحفرات  هاکه در آنبوده 

-هاي درشت واکنشگر و محصولات را فـراهم مـی  تر مولکولفضاهاي مناسب براي نفوذ راحت تر بزرگحفرات 
، کنتـرل سـنتز   یمـواد فعـال سـطح   اي ه ـحفـره بـا قالـب   - آمیز آلومیناي میانبا الهام از سنتز موفقیت. کنند

آلومینیوم بسیار تـلاش   هايآلکیلهاي مختلف از طریق هیدرولیز اي در حضور قالبمتخلخل دوقلهآلومیناي 
 هـاي واکـنش  کـه قیمت آلومینیوم آلی اسـتفاده شـده   هاي گرانمادهدر این سنتزها از پیش. ]27[ شده است

حفـره  - آلومینـاي میـان   گامـا سـازي  سازگار بـراي آمـاده  بنابراین، یک مسیر آسان و زیست. دارند يترپیچیده
  . لازم و ضروري است HDSهاي بسیار فعال کاتالیزورتر براي توسعه ارزان قیمتاي با دوقله

گلیکول به عنوان قالب و آلومینیـوم نیتـرات   اتیلنبا تهیه آلومینایی با دو نوع توزیع اندازه حفره در حضور پلی
استفاده از آلومینـایی بـا   . ه طور چشمگیري افزایش یافته استبه عنوان منبع آلومینیوم، میزان گوگردزدایی ب

، دماي کاهش اکسید مولیبدن و مقاومـت  پایه- کنش فلزبرهم ،HDSهاي کاتالیزور درحفره - دو نوع اندازه مزو
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تـر در  فعـال  هـاي مکـان فاز فعال و  تر بیشها مربوط به توزیع علت این پدیده. دهددر برابر نفود را کاهش می
حفـره فعالیـت   - هاي کبالت و مولیبدن تهیه شده با دو نوع اندازه میـان کاتالیزوراین  ،بنابراین. است کاتالیزور

با یک نوع انـدازه   تهیه شده کاتالیزوربنزوفیوفن در مقایسه با دي متیل دي  4، 6ي براي تر بیشگوگردزدایی 
وفن که در گوگردزدایی مستقیم وجـود دارد در  دي متیل دي بنزوفی 4، 6 د زیرا اثر ممانعت فضایینحفره دار

  .]4[ روداز بین می پایهمسیر گوگردزدایی هیدروژنی با این نوع 
  

  هابرندهاثر پیش
برنده بـر مسـیر واکـنش در گـوگردزدایی هیـدروژنی دي بنزوتیـوفن، توزیـع        پیشاثر به منظور روشن نمودن 

، مطالعـه هـاي مـورد   کاتـالیزور بـراي   .]20[ مورد بررسی قرار گرفته استمحصولات در تبدیل دي بنزوتیوفن 
دي سـیکلوهگزیل   و 3 (BP)باي فنیل   ،2 (CHB)سیکلوهگزیل بنزن  ،1(THDBT) دي بنزوتیوفن تتراهیدرو
(DCH)4 حاصـل  محصولات ناشی از فرایند شکست مانند بنـزن و سـیکلوهگزان   . دانآمده محصولات به دست

هاي مطالعه شده از دو کاتالیزور، فرایند گوگردزدایی دي بنزوتیوفن با استفاده از بر اساس مقالات. است نشده
  ): 2شکل(رود مسیر واکنش موازي پیش می

هـاي  یک یا دو حلقه آروماتیک دي بنزوتیوفن که منجـر بـه تشـکیل حدواسـط     (HYD)هیدروژناسیون  .1
THDBT  وCHB گرددبه ترتیب می. 

بـوده و هـیچ یـک از     C-Sکـه شـامل شـکافت هیـدروژنی پیونـد       (DDS) 5مسیر گوگردزدایی مسـتقیم  .2
برنـده  که پـیش ي کاتالیزوربراي هر دو نوع ). تشکیل باي فنیل(شوند هاي آروماتیک هیدروژنه نمی حلقه

 DDSدهد مسیر باي فنیل محصول اصلی است که نشان می (Al-HMS, Al-SBA-16) استآن کبالت 
ي کـه  کاتـالیزور هـا،  کاتـالیزور برخلاف این . دارد برتريها کاتالیزوربراي تبدیل دي بنزوتیوفن براي این 

دهـد  کند که نشان مـی تولید میرا  DCHو  CHB، به طور عمده محصولات استپیش برنده آن نیکل 
 .]20[ دارد يتر بیشدار کردن  این نمونه در مقایسه با دو نمونه قبلی خاصیت هیدروژن

  
  مستقیم دي بنزوتیوفنمسیر گوگردزدایی هیدروژنی و  .2شکل 

                                                        
1 Tetrahydrodibenzothiophene  
2 cylohexylbenzene 
3 biphenyl 
4 dicylohexyl 
5 Direct desulphurization 
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  آلومینا و پارامترهاي مؤثر بر تخلخل آن
-پذیري و عمر آن مـورد ارزیـابی قـرار مـی    ناهمگن از روي فعالیت، گزینش کاتالیزورکه کارایی با توجه به این

بافـت و   و همچنـین اسـتحکام،   نـد ني مطلـوب را فـراهم ک  کاتـالیزور گیرد، انتخاب موادي که بتوانند خواص 
  . د بسیار حائز اهمیت استمناسب را نیز داشته باش 1ساختار

ي مناسب انتخـاب شـده و تهیـه آن نیـز از مسـیري      اپایهلازم است  کاتالیزورکنترل ساختار و استحکام  براي
ت ارزان، پایـداري  به دلیـل قیم ـ شوند، آلومینا استفاده می پایهاز میان موادي که به عنوان . درست انجام شود

ت تبدیل شدن به فازهاي مختلـف، داشـتن محـدوده وسـیعی از مسـاحت سـطح و تخلخـل        یلبقابل قبول، قا
ي کاتالیزورآلومینا خود داراي فعالیت . اي داردي، کاربرد گستردهکاتالیزورمناسب براي بسیاري از کاربردهاي 

روي آلومینـا   ي به دلیل موادي است که در فرایند تلقـیح کاتالیزورهاي و اهمیت آن در واکنش ناچیزي است
  . ]28[ نشینندمی

برخی از این . گیرندهاي متفاوتی مورد استفاده قرار میآلومینا روش پایهدر براي دستیابی به تخلخل مناسب 
به عنوان قالب یـا   مواد فعال در سطحآوري اسیدي یا بازي، استفاده از آوري حرارتی، عملها شامل عملروش

- 29[ هسـتند ایجاد پاشیدگی و کلوئیـدي  عامل ها و زا، افزودنیتري متیل بنزن به عنوان عامل تورم 5، 3، 1
30[ .  
  

  گیرينتیجه
ها به دلیل وضع قـوانین زیسـت   ها و همچنین محصولات نفتی مانند سوختحذف گوگرد از خوراك پالایشگاه

هایی است که صـنعت  نشر شده در محیط، یکی از چالش SOxمحیطی مبنی بر به حداقل رساندن میزان گاز 
ترکیبات آلومیناي تلقیح شـده بـا   هاي متداول براي تصفیه هیدروژنی گوگرد، کاتالیزور. نفت با آن روبرو است

، پایـه خـواص فیزیکـی شـیمیایی    . برنده هسـتند به عنوان پیش) نیکل(مولیبدن به عنوان جزء فعال و کبالت 
 اینبنابر . لیت دهنده روي کارایی کاتالیزور بسیار مؤثرندهایی مانند فسفر و بور و عوامل کیاستفاده از افزدنی

 ییکارا یشمتفاوت جهت افزا هايافزودنی از استفاده با تر بزرگ حفرات اندازه با ناآلومی از هاییپایه است لازم
 روي سیلیسی متخلخل مواد ها،زئولیت مانند ترکیباتی افزودن تأثیر یبررس. دنشو تهیه یزورو طول عمر کاتال

 موضـوعاتی  جملـه  از هیـدروژنی  گـوگردزدایی  فراینـد  در آن کاتالیزوري خاصیت و آلومینا پایه اسیدي قدرت
  .پرداخت آنهابررسی  به ادامه در توانمی که است
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