
سال پنجم، شماره 3، پاییز 90*عهده دار مکاتبات:
67

JARC
بررسی نانوکاتالیست های Ni2P و Ni2P-Mo بر پایه ی نانولوله های کربنی 

)CNTs) برای فرایند گوگردزدایی از گازوییل
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چکیده: تركیب های گوگردي موجود در مواد نفتي از آلاینده های قوي محیط زیست هستند. از این رو، پژوهش های گسترده ای براي حذف گوگرد از 
فراورده های نفتي انجام شده است. یکی از روش های گوگردزدایی متداول، استفاده از واكنش های شیمیایی كاتالیتیکي است. در این راستا، با بهره گیري 
 )CNTs( بر پایه ی نانولوله های كربنی Ni2P-Mo و Ni2P از فناوري نانو، كاتالیست های بسیاري ساخته شده اند. در این پژوهش نیز از نانوكاتالیست های
برای نخستین بار در فرایند گوگردزدایي از گازوییل استفاده شد. این نانوكاتالیست ها با روش تلقیح تهیه مي شوند. برای شناسایی نمونه های ساخته شده 
 BET اندازه گیري مساحت سطح به روش ،)TEM( میکروسکوپ الکتروني عبوری ،EDX تجزیه ی عنصری ،)XRD( X از روش هایی مانند پراش پرتو
و برای ارزش یابي فعالیت نانوكاتالیست ها از آزمون های واكنشگاهی براي فرایند گوگردزدایي از گازوییل ساخت پالایشگاه تهران استفاده شد. تأثیر 
عامل هایی  مانند نوع فلز نشانده شده بر روی پایه و دماي فرایند نیز مورد بررسی و ارزشیابی قرار گرفت. نتیجه های به دست آمده از آزمون ها نشان 
دادند كه نانوكاتالیستNi2P-Mo/CNTs  فعال تر از نانوكاتالیست Ni2P/CNTs است. هرچند كه نانوكاتالیست Ni2P/CNTs آسان تر تهیه مي شود و 

قبل از شروع فرایند گوگردزدایي، نیازي به سولفیده شدن ندارد.
  

کلمات کلیدی: نانولوله های كربنی، گوگردزدایی، Ni2P/CNTs، Ni2P-Mo/CNTs، نانوكاتالیست، گازوییل.
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دریافت: اسفند 1389، بازنگری: اسفند 1389، پذیرش: فروردین 1390

مقدمه
مشکلات  بروز  موجب  نفتی  فراورده های  در  گوگرد  وجود 
بسیاری در تجهیزات نفتی و نیز وسایل مورد استفاده كاربران آن 
فراورده ها می شود كه از آن جمله مي توان به خوردگی تجهیزات 
نفتی  صنایع  در  رو،  این  از  كرد.  اشاره  زیست  محیط  آلودگی  و 
از  یکي  است.  برخوردار  بالایی  اهمیت  از  گوگردزدایی  فرایند 

فراورده های پر مصرف نفتي گازوییل است. بنابراین، گوگردزدایی 
از این فراورده مورد توجه بسیاری از پژوهشگران و صنعتگران قرار 
دارد. كاتالیست های متداول مورد استفاده برای این فرایند شامل 
مولیبدن و تنگستن بر پایه های متفاوت هستند ]3-1[. مطالعه های 
گسترده ای در مورد كاتالیست های فرایند گوگردزدایی هیدروژني  
این  كاتالیست های  به طور عمده  است.  پذیرفته  )HDS( صورت 
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فرایند با استفاده از مولیبدن و كبالت به عنوان عضو فعال بر روی 
 Jacobsen پایه هایی مانند آلومینا ساخته شده اند. گروه پژوهشی
و همکارانش نیز فعالیت كاتالیستی تعدادی از سولفیدهای فلزی 
تحت  را   Co9S8 و   NbS2، MoS2، ReS2 جمله  از  پایه  بدون 

شرایط صنعتی مورد آزمایش قرار دادند ]4[.
پرینز و همکارانش در سال 1989 ادعا كردند كه كبالت یا نیکل 
 HDS سولفید می توانند به تنهایی به عنوان كاتالیست برای فرایند
عمل كنند  ]5[. در سال های اخیر تأثیر فسفر در كاتالیست های 

سولفیدی به طور گسترده مورد بررسی قرار گرفته است ]6[.
فاز  عنوان  به   Ni2P كه  دادند  نشان  نیز  دیگری  پژوهش های 
بهتری  كاتالیتیکی  فعالیت  از  فرایند  این  برای  كاتالیست  فعال 
-11[ است  برخوردار  سنتی  سولفیدی  كاتالیست های  به  نسبت 

تیوفن  بنزو  دي  از  گوگردزدایي  فرایند  در   Ni اثر  همچنین   .]7
بررسي  فعال كننده ی كاتالیست مولیبدن سولفید مورد  به عنوان 
قرار گرفته است ]12[. ابراهیم و همکارش نیز اثر افزایش Co به 
كاتالیست هاي Ni2P و MoP را مورد بررسي قرار داده اند ]13[. 
نظر به ویژگی های بسیار جالب نانولوله های كربنی، از جمله نسبت 
نانوكاتالیست های  حاضر  پروژه  در  آن ها،  در  بالا  حجم  به  سطح 
Ni2P و Ni2P-Mo بر پایه ی نانولوله های كربنی )CNTs( برای 

نخستین بار در فرایند گوگردزدایی از گازوییل مورد استفاده قرار 
گرفتند. 

بخش تجربی
مواد و تجهیزات

از   Ni2P كاتالیست  تهیه ی  برای  پژوهش،  این  در 
درصد  با   NaOH  ،%99 خلوص  درصد  با   Ni)NO3)2.6H2O

استفاده شد.  با درصد خلوص %30   H2PO3H و  خلوص %99/9 
خلوص  درصد  با   )NH4)6Mo7O24.4H2O هپتامولیبدات  آمونیم 
ساخت  در  مولیبدن  فلز  استفاده  مورد  ماده ی  پیش   <%99
 %65 خلوص  درصد  با   HNO3 از  بود.  فلزی  دو  كاتالیست های 
نانولوله های  شستشوی  برای    %37 خلوص  درصد  با    HCl و 
شدند.  تهیه   Merck شركت  از  مواد  تمامی  شد.  استفاده  كربنی 
نانولوله های كربنی مورد استفاده به عنوان پایه ی كاتالیست نیز از 
پژوهشگاه صنعت نفت با طول 5 تا 15 میکرومتر و قطر داخلی 10 

تا 20 نانومتر با خلوص 95% تهیه شدند. 
دیفراكتومتر  دستگاه  از  شده  ساخته  نمونه های  شناسایی  برای 
با   CuKα لامپ  شامل   PW1840 Ph مدل   X پرتو 
 λ=1/543Å و ولتاژ ژنراتور kV 40، دستگاه طیف سنجي زیرقرمز 
دستگاه آلمان،   Bruker شركت  ساخت   IFS-48  مدل 

 Micrometric ASAP 2010 V2.00 برای اندازه گیری مساحت 

 XL30 میکروسکوپ الکتروني پویشی، مدل ،BET سطح با روش 
ساخت شركت فیلیپس از كشور آلمان با ولتاژ kV 30، میکروسکوپ 
قوي فشار  پمپ   ،80  keV زایس  مدل،  عبوری   الکتروني 

،)LEWA, Type: FC1, Model 1992(
اطلاعات  ثبت  جهت   )Brooks 0154) MFC Readout

 )MFC, Brooks 5850 TR series( ،شدت جریان گاز هیدروژن
به  كوره  دماي  تنظیم  هیدروژن،  گاز  جریان  كنترل شدت  جهت 
مورد  واكنشگاه   ،)JUMO, ITRON 08) TIC دستگاه  وسیله 
با  فولاد ضدزنگ  از جنس  خالي  تو  استوانه ای  به شکل  استفاده 
 قطر داخلي  mm 20/6 و طول  mm 520، نمایشگر دما، مدل 
كاتالیستی،  بستر  دمای  كنترل  منظور  به   )TI, HAWCO(
مدل ریزی  برنامه  قابل  كوره   ،)HAWCO(  سیركولاتور 

ساز  قرص  دستگاه  كوره،  آذر  شركت  ساخت   F 1201-12000

مدل كاوش ساخت ایران، آون ساخت شركت Soil-test از آمریکا 
با توان گرما دهی C°200 استفاده شد.

تهیه كاتالیست
از  استفاده  با  پژوهش  این  در  استفاده  مورد  كاتالیست هاي 
این  بر   .]14[ شدند  تهیه  قبلي  كارهاي  در  شده  ارایه  روش هاي 
نیکل  ابتدا   Ni2P/CNTs نانوكاتالیست  ساخت  براي  اساس 
قطره  اسید  فسفروس  و  كرده  حل  مقطر  آب  در  را  هیدروكسید 
قطره به بشر حاوی نیکل هیدروكسید افزوده شد. به این ترتیب 
محلول سبز رنگی Ni)HPO3H)2 به دست آمد. این محلول آرام 

آرام به CNTs افزوده شد. 
هپتا  آمونیم  نمك  از  فلزي  دو  كاتالیست هاي  تهیه ی  براي 
فعال  عضو  شد.  استفاده   )NH4)6Mo7O24.4H2O مولیبدات 
نشانده  پایه  روي  بر  تلقیح  روش  از  استفاده  با  اكسید  مولیبدن 
در  شد.  كلسینه  ساعت  یك  مدت  طي   300°C دماي  در  و  شد 

حمیدرضا آقابزرگ و همکاران



69
سال پنجم، شماره 3، پاییز 90 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

Ni)OH)2 و  از پیش ماده هاي  Ni)HPO3H)2 كه  انتها محلول 
H2PO3H تهیه شده بود به تركیب كلسینه شده افزوده شد. مقدار 

بارگذاری فلز روی پایه در كاتالیست ها، 10% جرمی از وزن كل 
كاتالیست را تشکیل می داد. در ساخت كاتالیست  دو فلزی، مقدار 

جرمی فلز مولیبدن 3 برابر مقدار جرمی فلز نیکل بود.
 كاتالیست هاي تهیه شده در دماي C° 100 درون آون خشك و 
در هاون ساییده و سپس مش بندی شدند )420 تا 500 میکرون(. 
 5 mm  در نهایت از پودرهاي به دست آمده قرص هایی با قطر

تهیه شد.

آزمون واكنشگاهي
میزان فعالیت كاتالیست های تهیه شده در واكنش گوگردزدایي 
تصویر  گرفت.  قرار  ارزیابي  مورد  گازوییل  خوراک  از  استفاده  با 
است.  شده  آورده   1 شکل  در  واكنشگاهي  سامانه  شماتیك 
با  ثابت  بستر  واكنشگاه  در یك  گازوییل  خوراک  از  گوگردزدایي 
جریان موازي خوراک صورت گرفت. براي هر آزمون واكنشگاهي 
ابتدا خوراک به مخزن خوراک تزریق شده و وارد پمپ فشار قوي 
تا مقدار  به واكنشگاه  از ورود  مایع پیش  تا فشار خوراک  می شد 
مورد نظر افزایش یابد. شدت گاز هیدروژن به وسیله یك كنترل 

بر   MFC خروجي  می شد.  تنظیم   )MFC( جریان  شدت  كننده 
اساس شدت جریان گاز هیدروژن كالیبره شد.

با  مایع  خوراک  با  واكنشگاه  به  ورود  از  پیش  هیدروژن  گاز 
فشار بالا در مجراي ورودي به واكنشگاه مخلوط می شد. سامانه 
واكنشگاهي نشان داده شده در شکل 1 شامل كوره و واكنشگاه 
و اتصال ها TI و TIC است. استوانه ای تو خالي از جنس فولاد 
ضدزنگ با قطر داخلي mm 20/6 و طول mm 520 به عنوان 
به  واكنشگاه  انتهاي  دو  هر  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  واكنشگاه 
وسیله اتصال هایی  به لوله های ورود و خروجي جریان خوراک و 
فراورده متصل می شد. دماي بستر كاتالیستي با استفاده از نمایشگر 
وارد  واكنشگاه  از  )TI, HAWCO( كنترل می شد. خروجي  دما  
یك چگالنده شده و دماي آن كاهش می یافت. چگالنده به یك 
سیركولاتور )HAWCO( متصل بود كه به وسیله آب و پلي اتیلن 
مایع  فراورده  می كرد.  خنك  را  كندانسور  درون  فراورده  گلیکول 
خروجي از پایین كندانسور به یك تله ي سود، هدایت شده و در 
آن جا هیدروژن سولفید حذف می شد. در نهایت گازهاي باقی مانده 

به خروجي سامانه فرستاده می شدند.
در هر آزمون واكنشگاهي مقدار ml 7، حدود g 6 كاتالیست درون 
واكنشگاه بارگذاري می شد. كاتالیست ها به صورت قرص هایي با 

بررسی نانوكاتالیست های Ni2P و Ni2P-Mo بر پایه ی ...

شکل 1 سامانه واكنشگاهی مورد استفاده در فرایند گوگردزدایی
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قطر mm 5 شکل داده شده بودند. محل بستر كاتالیستي طوري 
تنظیم می شد كه به طور دقیق وسط واكنشگاه و جایي كه كوره 
بستر  پایین  و  بالا  گیرد.  قرار  است،  شده  بندي  عایق  جا  آن  در 
پر می شد. كاتالیست های   )SiC( به وسیله كربوراندوم  كاتالیستي 
دوفلزی ابتدا با استفاده از خوراک ایزوماک حاوی یك درصد دی 
متیل سولفوكسید، سولفیده می شدند. فرایند سولفیده شدن در فشار 
با نسبت هیدروژن به خوراک 175  LHSV = 2 h-1 ،30 bar و 
از دماي  واكنشگاه  ابتدا دماي  این مرحله  صورت می گرفت.  در 
محیط تا C°180 با شدت C/h° 40 افزایش می یافت. در این دما 
خوراک سولفیده شدن، تزریق شده و دماي واكنشگاه تا C° 260 با 
شدت C/h°  20 افزایش یافته و سپس با سرعتC/h° 10 به دماي 
در  به مدت 12 ساعت  واكنش سولفیده شدن  C°310 می رسید. 

این دما انجام می شد. سپس فشار سامانه به bar 15 كاهش داده 
گازوییل  اصلي  با خوراک  واكنش سولفیده شدن  و خوراک  شده 
تعویض می شد. خوراک گازوییل مورد استفاده در این آزمایش ها 
 bar 7500 گوگرد بود. واكنش گوگردزدایي در فشار ppm حاوي
55، گستره دمایی 350 تا C°400 و  LHSV= 0/8 h-1 و نسبت 
می شد.  انجام  ساعت   100 مدت  به   ،175 خوراک  به  هیدروژن 
و  شده  تخلیه  ساعت   8 هر  چگالنده  در  شده  جمع آوري  فراورده 
مقدار  اندازه گیری  برای  ساعت   100 انتهای  در  نهایی  فراورده 
می گرفت.  قرار  استفاده  مورد   ASTM D5453 روش  با  گوگرد 
 )Ni2P/CNTs( فلزی  تك  كاتالیست های  در  است  ذكر  به  لازم 

نیازی به فرایند سولفیده شدن نیست كه این موضوع مزیت بزرگی 
برای كاتالیست های گوگردزدایی است. زیرا فرایند سولفیده شدن 
48 ساعت زمان لازم دارد كه در فرایندهای صنعتی هزینه زیادي 

را دربردارد.

نتیجه ها و بحث
و  شده  كلسینه   CNTs ،Ni2Pنمونه هاي  XRD الگوهاي 
كاتالیست Ni2P/CNTs در شکل 2 نشان داده شده اند. با توجه به 
فایل هاي JCPDS مربوط به CNTs و Ni2P به ترتیب با كدهاي 
 Ni2P كه  گرفت  نتیجه  مي توان   01-089-4864 و   47-1049

 XRD الگوهای  است. در شکل 3  نشانده شده   CNTs بر روی 
نمونه هاي MoO3/CNTs و كاتالیست Ni2P-Mo/CNTs نشان 
 Mo ،CNTs به  مربوط   JCPDS فایل   به  توجه  با  داده شده اند. 
نشان   01-089-4864 و   04-809  ،47-104 كدهای   Ni2P و 

می دهد كه هر دو عنصر بر روی CNTs نشانده شده اند. 
به منظور بررسی عناصر موجود در كاتالیست از تجزیه عنصری 
كاتالیست های   EDX در شکل 4 طیف های  استفاده شد.   EDX

Ni2P/CNTs  )الف( و Ni2P-Mo/CNTs )ب( نشان داده شده 

نمونه ها  در  را  مولیبدن  و  نیکل  فسفر،  وجود  طیف ها  این  است. 
نشان می دهند.

 20nm همان گونه كه از شکل 5 برمی آید، اندازه ذرات كمتر از
است و Ni2P )الف( و Ni2P-Mo )ب( به خوبی روی پایه پخش 

شکل 2  الگوهای XRD نمونه هاي )b( ،Ni2P/CNTs )a( CNTs و )Ni2P )c كلسینه شده

حمیدرضا آقابزرگ و همکاران
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MoO3/CNTs )b( و Ni2P-Mo/CNTs )a( نمونه هاي XRD شکل 3  الگوهای

Ni2P-Mo/CNTs )ب( و Ni2P/CNTs )كاتالیست هاي )الف EDX شکل 4  طیف هاي

بررسی نانوكاتالیست های Ni2P و Ni2P-Mo بر پایه ی ...
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Ni2P/CNTs  شده است. در شکل 5 )ج( تصویری از كاتالیست
Ni2P-Mo/CNTs پس  كاتالیست  از  )د( تصویری  و در قسمت 
از  كه  گونه  همان  است.  شده  داده  نشان  واكنشگاهی  آزمون  از 
واكنشگاهی  آزمون  از  پس  نانولوله ها  ساختار  برمی آید  شکل 
تغییری نکرده و هم چنان لوله ای شکل هستند. این موضوع نشان 
دهنده ی مقاومت بالای كاتالیست ها در آزمون واكنشگاهی است.

جدول 1 مساحت سطح مربوط به نمونه های تهیه شده را نشان 

می دهد. داده هاي این جدول بیانگر آن است كه در حفره ها و سطح 
نانولوله های كربنی ذرات Ni2P-Mo بهتر قرار گرفته اند در نتیجه 
قابل  تأثیر  مطلب  این  اند.  داده  كاهش  بیشتر  را  سطح  مساحت 

توجهی در آزمون واكنشگاهی دارد.
آزمون های  در  ساخته  شده  كاتالیست های  راستا،  این  در 
در  گرفتند.  قرار  ارزش یابی  مورد  گوگردزدایی  واكنشگاهی 
گوگرد  میزان  با  گازوییل  استفاده  مورد  خوراک  آزمون ها  این 

حمیدرضا آقابزرگ و همکاران

بالف

دج
 ، Ni2P-Mo/CNTs الف(  قبل و )ج( پس از آزمون واكنشگاهی و كاتالیست( ، Ni2P/CNTs كاتالیست TEM شکل 5  تصویرهای

)ب(  قبل و  )د( پس از آزمون واكنشگاهی
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جدول 1  مساحت سطح  )BET( نمونه های تهیه شده
SBET )m2g-1)Sample

157CNTs

147Ni2P/ CNTs

131Ni2P-Mo/CNTs

ppm 7500 بود. تمامی نتیجه ها 100 ساعت پس از شروع آزمون 

به دست آمدند.
همان گونه كه شکل 6 نشان می دهد، افزایش دما تأثیر مثبتی 
به   350 از  دما  وقتی  كه  طوری  به  دارد  گوگردزدایی  فرایند  در 
افزایش می یابد، مقدار گوگرد موجود در خوراک كاهش   400°C

تحرک  افزایش  به  می توان  را  تأثیر  این  مي كند.  پیدا  بیشتري 
داد.  نسبت  كاتالیست  با  آن ها  بیشتر  مؤثر  برخورد  و  واكنشگرها 

ممکن  دما  اندازه ی  از  بیش  افزایش  كه  است  ذكر  به  البته لازم 
است ساختار كاتالیست را تخریب و سبب غیرفعال شدن آن شود. 
در نتیجه بهتر است كه دما بیش از اندازه بالا برده نشود. همان 
گونه كه در شکل 7 نشان داده شده است، كاتالیست دو فلزی در 
كاهش مقدار گوگرد موجود در خوراک دیزل فعال تر بوده و این 
موضوع را می توان به مکان های فعال Mo برای جذب گوگرد و تبدیل 

به H2S عنوان كرد.

Ni2P-Mo/MWNTs شکل 6  اثر تغییر دما بر فعالیت كاتالیست

Ni2P-Mo/MWNTs شکل 7  اثر تغییر دما بر فعالیت كاتالیست

بررسی نانوكاتالیست های Ni2P و Ni2P-Mo بر پایه ی ...
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نتیجه گیری
 Ni2P/CNTs كاتالیست هاي  از   TEM تصویرهای 
دادند  نشان  واكنش  از  پس  و  قبل   Ni2P-Mo/CNTs و 
و  شده  پخش  پایه  روی  بر  خوبی  به  كاتالیست  فعال  ذرات  كه 
پس  نانولوله ها  ساختار  هم چنین  است.   >20  nm آن ها  اندازه ی 
مقاومت  نشان دهنده  كه  نکرده  تغییری  واكنشگاهی  آزمون  از 
دما  افزایش  است.  واكنشگاهی  آزمون  در  كاتالیست ها  بالای 
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Catalytic properties of Ni2P/CNTs and Ni2P-Mo/CNTs nanocatalysts for 
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Abstract: Sulphur compounds in petroleum products are serious pollutants for environments. 
Hence, broad investigations have been performed for removing sulphur from petroleum 
products and in this regard, many new catalysts were created for catalytic desulphurization 
process. In this research, carbon nanotubes were used for preparing desulphurization 
catalyst. Furthermore, Ni2P/CNTs and Ni2P-Mo/CNTs were prepared for the first time by 
impregnation method. For characterization of these samples, X-ray diffraction method 
)XRD), energy dispersive X-rey spectroscopy )EDAX) and transmision electron microscopy 
)TEM) were used. Catalytic behavior of the prepared catalysts was studied using surface 
area measurement by BET method and hydrodesulphurization )HDS) process for diesel. 
Some factors such as, type of metals on the catalysts and temperature were investigated. 
The results showed that Ni2P-Mo/CNTs catalyst is more active than Ni2P/CNTs to decrease 
the sulphur content of the feed. For preparing the Ni2P/CNTs catalyst low temperature was 
used and there was no need for sulfidation of this catalyst before using in desulphurization 
process.

Keywords: Carbon nanotubes, Hydrodesulfurization, Ni2P/CNTs, Ni2P-Mo/CNTs, Nanocatalyst, 
diesel.
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