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دریافت: اردیبهشت 1398، بازنگری: تیر 1398، پذیرش: مرداد 1398

چکیده: در این پژوهش، زئولیت β و سیلیکا-آلومینای بیشکل برای به کارگیری در پایه کاتالیست هیدروکراکینگ سنتز شدند. برای ساخت پایه 
کاتالیست افزون بر ترکیب های سنتز شده، زئولیت Y نیز به کارگرفته شد. نیکل-مولیبدن و نیکل-تنگستن به روش تلقیح بر پایه های شکل دهی شده 
 NH3-TPD و قدرت اسیدی آن ها با روش BET نشانده شد تا کاتالیست نهایی به دست آید. ویژگی های فیزیکی کاتالیست ها با به کارگیری روش
سنجیده و ویژگی های کاتالیستی نمونه های تهیه شده در فرایند هیدروکراکینگ بررسی شد. درصد وزنی مناسب زئولیت ها برای تهیه پایه و نیز نوع اجزای 
فعال کاتالیست، همچنین دمای مناسب فرایند برای تولید فراورده میان تقطیر در هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ در راکتور بستر ثابت پیوسته با طراحی آزمایش 
فاکتوریل-کامل به دست آمد. نتایج به دست آمده نشان داد که کاتالیست تشکیل شده از 10 درصد وزنی زئولیت β و 30 درصد وزنی زئولیت Y در پایه و 
5 درصد وزنی نیکل به همراه 15 درصد وزنی مولیبدن، بالاترین قطر حفره و قدرت اسیدی را داشت. این کاتالیست در دمای C° 400 و فشار عملیاتی 55 

بار در مقایسه با کاتالیست های تهیه شده دیگر، گزینش پذیری بیشتری نسبت به فراورده میان تقطیر داشت.

واژه‌های‌کلیدی: زئولیت β ، زئولیت Y، هیدروکراکینگ، فراورده میان تقطیر، طراحی آزمایش فاکتوریل-کامل

مقدمه
با توجه به افزایش روزافزون درخواست برای تولید فرآورده های 
و  خام  نفت  سنگین  برشهای  ارتقای  ]1و2[،  میانتقطیر  و  سبک 
 .]3[ میرسد  نظر  به  سبک تر ضروری  فرآورده های  به  آن  تبدیل 
سنگین  مولکول های  آن  که طی  است  فرایندی  هیدروکراکینگ 
نفتی با گستره نقطه جوش بالا در حضور کاتالیست و در فضایی غنی 
از هیدروژن به مولکول های کوچک تر و با ارزش تبدیل می شوند. 

کاتالیست فرایند هیدروکراکینگ، یک کاتالیست دو عاملی است. 
یکی از آن ها عامل اسیدی است که برای شکست و عامل دیگر 
برای هیدروژن دار کردن هیدروکربن ها به کار گرفته می شود. به طور 
معمول پایه عمل شکستن و فاز فعال عمل هیدروژن دار کردن را 
و  زئولیت ها  شامل  متداول  اسیدی  پایه های   .]4[ می دهد  انجام 
سیلیکا-آلومینای بی شکل هستند. عامل هیدروژن دار کردن شامل 
است.  نجیب  فلزات  یا  و  نیکل-تنگستن  نیکل-مولیبدن،  سولفید 

 aghabozorghr@ripi.ir  
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زئولیت ها، سیلیکا-آلومینای بلوری میکروحفره طبیعی یا سنتزی، 
شیمیایی  فرآیندهای  در  گسترده ای  به طور  بالا  اسیدی  باقدرت 
شامل کاتالیستی، جذب و جداسازی به کار می روند ]5[. در فرایند 
در  کاهش  و  فعالیت  رفتن  بالا  موجب  زئولیت ها  هیدروکراکینگ 
سیلیکا-آلومینای  مقابل،  در  می شوند.  میان تقطیر  فراورده  تولید 
بی شکل مکان های اسیدی ضعیف و متوسط بیشتری دارد و امکان 
پژوهش   .]7 و   6[ می برد  بالا  را  میان تقطیر  فراورده  به  رسیدن 
بر  نیکل-مولیبدن  کاتالیست  با  هگزادکان  هیدروکراکینگ  برای 
پایه ترکیبی زئولیت β و زئولیت Y با سیلیکا-آلومینای بی شکل 
توسط دینگ و همکارانش انجام شد. آن ها زئولیت β با 20 درصد 
وزنی، زئولیت Y با 10درصد وزنی و سیلیکا-آلومینا با 10 درصد 
گازوئیل  هیدروکراکینگ   .]8[ به کارگرفتند  پایه  به عنوان  را  وزنی 
سیلیکا- و  آلومینا  پایه  با  کبالت-مولیبدن  کاتالیست  با  نیز  خلأ 

آلومینا حاوی زئولیت Y بررسی شده است. مقدار زئولیت به کاررفته 
رفتن  بالا  با  که  شد،  گرفته  نظر  در  وزنی  درصد   50 تا   25 بین 
درصد زئولیت در کاتالیست، تولید بنزین افزایش یافت ]9[. مطالعه 
فعالیت کاتالیست هیدروکراکینگ شامل ترکیب سیلیکا-آلومینای 
انجام  همکارانش  و  علی  توسط  متفاوت  زئولیت های  و  بی شکل 
شد. در پژوهش آن ها کاتالیست نیکل-مولیبدن و نیکل-تنگستن 
تقویت شده با پایه حاوی 40 درصد وزنی زئولیت β و 30 درصد 
وزنی سیلیکا-آلومینای بی شکل و30 درصد وزنی آلومینا به عنوان 
ماده چسباننده با کاتالیست حاوی 40 درصد وزنی زئولیت Y و 30 
درصد وزنی سیلیکا-آلومینا و 30 درصد وزنی آلومینا مقایسه شد 
]10[. در پژوهشی که توسط پریما و همکارانش بر هیدروکراکینگ 
و  نیکل-مولیبدن/سیلیکا-آلومینا  کاتالیست های  با  خلأ  گازوئیل 
نیکل-تنگستن/سیلیکا-آلومینا انجام شد، نشان داده شد که نوع 
میان تقطیر  فراورده  به  گزینش پذیری  بر  اثری  فلزی  فعال  عضو 

ندارد ]11[.
در مطالعه پیش رو، فرمول بندی پایه ترکیبی مناسب از زئولیت 
های β و Y و سیلیکا-آلومینا و عضو فعال شامل نیکل-مولیبدن 
و  فلز  نوع  و  زئولیت ها  درصد  اثر  شد.  انجام  نیکل-تنگستن  و 
شرایط فرایندی )دما( با طراحی آزمایش موردبررسی قرار گرفت تا 

مناسب ترین کاتالیست و شرایط فرآیندی تأثیرگذار برای رسیدن به 
فراورده میان تقطیر در فرایند هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ به دست 

آید.

بخش‌تجربی
مواد

برای سنتز نمونه ها آلومینیم ایزوپروپیلات )99 درصد، سیگما-
تترااتیل آمونیم  سیگما-آلدریچ(،  درصد،   40( سیلیکاسل  آلدریچ(، 
سولفات  آلومینیم  مرک(،  درصد،   20(  )TEAOH( هیدروکسید 
)99 درصد، فلوکا(، آب شیشه )19 درصد، تجاری(، آمونیاک )100 
صنعت  پژوهشگاه  در  )ساخته شده   Y نانوزئولیت  مرک(،  درصد، 
هپتامولیبدات  آمونیم  مرک(،  درصد،   100( نیترات  نیکل  نفت(، 
و  مرک(  درصد،   100( متاتنگستات  آمونیم  مرک(،  درصد،   100(

خوراک گازوئیل خلأ به کارگرفته شد. 

روش تهیه کاتالیست ها
ترکیب با  ژل  مخلوط  از   β  نانوزئولیت 

 0.02 Na2O: 0.036 TEAOH: 0.02 Al2O3: SiO2: 9.2 H2O

سیلیکاژل  به  هیدروکسید  سدیم  ابتدا  سنتز  این  در  شد.  ساخته 
افزوده، سپس مخلوط به دست آمده به سدیم آلومینات افزوده شد. 
مخلوط  به  الگو  به عنوان  هیدروکسید  تترااتیل آمونیم  آن  از  پس 
افزوده و مخلوط به مدت 3 ساعت با همزن مکانیکی هم زده شد. 
داخلی  جداره  با  ضدزنگ  فولادی  اتوکلاو  در  آمده  به دست  ژل 
فرایند  تا  قرارداده شد  به مدت 4 روز   150 °C تفلونی در دمای 
رشد بلورها انجام شود. مخلوط داخل اتوکلاو صاف و با آب شسته 
شد. نمونه به دست آمده، در دمای C° 110 به مدت 4 ساعت در 
آون خشک و سپس، به مدت 4 ساعت در دمای C° 550 کلسینه 
شد. سیلیکا-آلومینای بی شکل با آلومینیم سولفات و آب شیشه در 
ساخت  برای   .]12[ شد  سنتز   8 حدود   pH در  و   65  °C دمای 
پایه از زئولیت β )10و30 درصد وزنی(، زئولیت Y )10و30 درصد 
و همچنین،  وزنی(  )40 درصد  بی شکل  وزنی(، سیلیکا-آلومینای 
سودوبوهمایت )20 درصد وزنی( به عنوان ماده چسباننده استفاده 

فرمول بندی پایه زئولیتی ترکیبی و تعیین فاز فعال   ... 
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شد. ابتدا ماده چسباننده با نیتریک اسید لخته زدایی و با نسبت های 
خمیری  مخلوطی  تا  شد  افزوده  پایه  اجزای  دیگر  به  تعیین شده 
در  و  شکل دهی  رشته ای  صورت  به  خمیری  پایه  آید.  به دست 
به  سپس،  و  خشک  آون  در  ساعت   4 مدت  به   110  °C دمای 
مدت 4 ساعت در دمای C° 550 کلسینه شد. با افزودن محلول 
با  شفافی  محلول  هپتامولیبدات،  آمونیم  محلول  به  نیکل نیترات 
pH حدود 5، تشکیل شد. همچنین به طور جداگانه، محلول نیکل 

شده،  شکل دهی  پایه  شد.  ترکیب  متاتنگستات  آمونیم  با  نیترات 
این دو محلول  در مخلوط  فلزی موردنظر  نوع نمک  به  توجه  با 
چرخان  تبخیرکننده  دستگاه  در  ساعت   2 طی  و  داده شده  قرار 
دمای در  کاتالیست  سپس،  شد.  انجام  تلقیح   ،80  °C دمای   در 

 C°  110 به مدت 4 ساعت خشک و در دمای C° 550 به مدت 4 
ساعت کلسینه شد. درصد نیکل 5 و مولیبدن یا تنگستن 15 درصد 
وزنی در کاتالیست در نظر گرفته شد ]10، 13 و 14[. در ساخت 
فاکتوریل-کامل  روش  با  طراحی شده  آزمایش های  کاتالیست ها 
به کارگرفته شد. در این طراحی متغیرها در دو سطح موردبررسی 
دمای  و  کاتالیست ها  ساخت  شرایط   .]16 و   15[ می گیرند  قرار 

واکنش با استفاده از این طراحی در جدول 1 آورده شده اند.

روش های شناسایی کاتالیست ها
ساخته شده،  کاتالیست های  فیزیکی  ویژگی های  بررسی  برای   

شد.  به کارگرفته   Belsorp max BEL دستگاه  با   BET روش 
به کارگیری و   NH3-TPD روش  با  کاتالیست ها  اسیدی  قدرت 

اندازه گیری   ،)Micromeritics( دستگاه    AutoChem 2900

SIM-DIS Technology 7890 A   Agilent دستگاه  شد. 
برای تجزیه فراورده گازوئیل خلأ سنگین به کارگرفته شد.

بررسی فعالیت کاتالیستی
فرایند هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ در میکروراکتور بستر ثابت 
فرایند  طرح واره  شد.  انجام  میلی لیتر   60 با حجم  پیوسته  جریان 
است.  داده شده  نشان   1 شکل  در  خلأ  گازوئیل  هیدروکراکینگ 
مقدار کاتالیست مورداستفاده در هر بارگذاری 5 گرم بود. پس از 
بارگذاری، کاتالیست ها در فشار 55 بار از دمای C° 150 با تزریق 
دبی با  دیزل  در  رقیق شده  دی سولفید  دی متیل  وزنی  درصد   2 

g/h 3/13 سولفید شدند. برای انجام این کار، ابتدا دمای سامانه 
با شیب دمایی C/min° 1 به C° 110 و سپس، با شیب دمایی

C/h° 20 به C° 150 رسانده شد. پس از 1 ساعت توقف در این 

دما، با شیب دمایی C/h°  25 دمای سامانه به C° 220 و پس از 
2  ساعت توقف، با شیب C/h° 40 به C° 400 رسانده شد. در 
طی گرمادهی فشار سامانه در 3 مرحله افزایش داده شد به گونه ای 
که در دمای C° 400 فشار 55 بار بود. پس از 1 ساعت توقف در 
دمای C° 400 و فشار 55 بار، دما به C° 360 رسانده و در این 
تزریق  راکتور  به  با سرعت 5/31 گرم در هر ساعت  دما خوراک 
شد. پس از افزایش دمای راکتور به دمای موردنظر فرایند و فشار 
55 بار و 5 ساعت توقف تا رسیدن به شرایط پایا، نمونه گیری از 
 ASTM D 2887 فراورده خروجی برای تجزیه براساس استاندارد

انجام شد.  
 ویژگی های خوراک صنعتی به کار گرفته شده در جدول 2 آورده 
شده است. آزمون راکتوری با خوراک هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ 
با WHSV معادل  بار  در دماهای 380 و C° 400 در فشار 55 
با  Nlit/kg 1000 انجام شد.  با h-1 1 و نسبت H2/Oil معادل 
نقطه جوش فراورده های به دست آمده با استفاده از دستگاه تقطیر 
شبیه سازی شده مطابق با استاندارد ASTM D 2887 اندازه گیری 

آقابزرگ و همکاران

جدول 1 آزمایش های ساخت کاتالیست هیدروکراکینگ بر پایه طراحی 
فاکتوریل-کامل

 

4 
 

 با روش شدهطراحی هایها آزمایشدر ساخت کاتالیست ].14 و 13 ،11[ در کاتالیست در نظر گرفته شدوزنی صد در 15

شرایط ساخت  ].16و  15[گیرند قرار می موردبررسیدر این طراحی متغیرها در دو سطح  .شد گرفتهکاربهکامل -فاکتوریل

 .اندآورده شده 1 جدولها و دمای واکنش با استفاده از این طراحی در کاتالیست

 

های ساخت کاتالیست آزمایش 1جدول 
کامل-هیدروکراکینگ بر پایه طراحی فاکتوریل  

 دمای واکنش
(°C)  

β درصد زئولیت عضو فعال هنمون   

381 Ni-W 11 1 
381 Ni-W 31 2 
381 Ni-Mo 11 3 
381 Ni-Mo 31 4 
411 Ni-W 11 5 
411 Ni-W 31 6 
411 Ni-Mo 11 7 
411 Ni-Mo 31 8 

 

 هاهای شناسایی کاتالیستروش

ه شد. قدرت گرفتکاربه Belsorp max BELبا دستگاه  BETروش  ،شدهساختههای فیزیکی کاتالیست هایویژگیبررسی  برای       

SIM-ستگاه شد. د یریگاندازه ،)Micromeritics(دستگاه   AutoChem 2900کارگیریو به TPD-3NHروش  ها بااسیدی کاتالیست

DIS Technology 7890 A   Agilentگرفته شد.کارسنگین به برای تجزیه فراورده گازوئیل خلأ 

 ی فعالیت کاتالیستیبررس

 وارهانجام شد. طرح تریلیلیم 61در میکروراکتور بستر ثابت جریان پیوسته با حجم  خلأفرایند هیدروکراکینگ گازوئیل        

گرم بود. پس  5در هر بارگذاری  مورداستفادهمقدار کاتالیست است.  شدهدادهنشان  1در شکل  خلأوئیل فرایند هیدروکراکینگ گاز

  یدر دیزل با دب شدهرقیقسولفید متیل دیدرصد وزنی دی 2ق یبا تزر C 151°یبار از دما 55ها در فشار از بارگذاری، کاتالیست

g/h13/3 دا دمای سامانه با شیب دمایی ابت ،ارکن یانجام ا یسولفید شدند. برا°C/min 1  به°C111 با شیب دمایی ،و سپس 

°C/h 21 به °C 151  .ییب دمایبا شتوقف در این دما، ساعت  1پس از رسانده شد°C/h  25 سامانه به یدما °C221  2و پس از  

ای که افزایش داده شد به گونهرحله م 3در طی گرمادهی فشار سامانه در  .شد رسانده C 411°به  C/h 41°بیساعت توقف، با ش
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و  سفید  نفت  مجموع  از  میان تقطیر  فراورده  راستا،  این  در  شد. 
در  آن ها  نقطه جوش  که  فراوردهایی  در  آمده  به دست  گازوئیل 

گستره 160 تا C° 370 بود، اندازه گیری شد.

فرمول بندی پایه زئولیتی ترکیبی و تعیین فاز فعال   ... 

نتیجه‌ها‌و‌بحث‌ها
بررسی ویژگی های فیزیکی و قدرت اسیدی نمونه ها

رسیدن  برای  زئولیت ها،  اسیدی  قدرت  بودن  بالا  به  توجه  با 
درصد  زئولیت،  حاوی  کاتالیست های  در  میان تقطیر  فراورده  به 
این  از  نظر می گیرند.  در  مقدار ممکن  را حداقل  زئولیت ها  وزنی 
رو، در این پژوهش ابتدا بررسی قدرت اسیدی بر پایه کاتالیست 
حاوی 20 درصد وزنی زئولیت انجام شد. برای بررسی مؤثر بودن 
از  ترکیبی  پایه های  اسیدی  قدرت  میان  مقایسه ای  ترکیبی،  پایه 
به طور   Y زئولیت  و   β زئولیت  با  پایه  نیز  و   Y و   β زئولیت های 
سنتز شده  پایه های  اسیدی  قدرت   3 شد. جدول  انجام  جداگانه، 

را نشان می دهد.

همان طور که در جدول 3 آورده شده است، درصد وزنی مجموع 
قدرت  پایه ها،  میان  از  و  است  یکسان  پایه ها  تمام  در  زئولیت ها 
اسیدی پایه ترکیبی از هر دو نوع زئولیت بیشتر است. قرارگیری 
هر دو نوع زئولیت β و Y در پایه موجب تشکیل مکان های اسیدی 
جدید و تقویت قدرت اسیدی می شود ]17[. دینگ و همکارانش 
اسیدی  قدرت   Y و   β زئولیت های  با  کاتالیست  که  دادند  نشان 
به تنهایی  زئولیت ها  از  کدام  هر  شامل  کاتالیست  نسبت  بیشتری 
نوع  ترکیبی شامل هر دو  پایه  پژوهش  این  در  بنابراین،  داشتند. 
بلندبودن  و  به سنگین  توجه  با  اما  است.  به کارگرفته شده  زئولیت 
ورود  امکان  بایستی  مورداستفاده  خوراک  مولکول های  زنجیره 
باشد.  داشته  وجود  حفره ها  به  سنگین  مولکول های  با  خوراک 
سیلیکا-آلومینای  از  زئولیت ها  به کارگیری  بر  افزون  این رو،  از 

شکل 1 طرح واره فرایند هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ در راکتور پیوسته
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ن دما یدر ارسانده و  C361°دما به  ،بار 55و فشار  C 411°ساعت توقف در دمای  1بار بود. پس از  55فشار  C 411°در دمای 

بار  55افزایش دمای راکتور به دمای موردنظر فرایند و فشار پس از  تزریق شد. راکتور گرم در هر ساعت به 31/5با سرعت  کخورا

 شد. انجام ASTM D 2887برای تجزیه براساس استاندارد فراورده خروجی  گیری ازنمونه رسیدن به شرایط پایا،ساعت توقف تا  5و 

 

 
 در راکتور پیوسته فرایند هیدروکراکینگ گازوئیل خلأواره طرح 1شکل 

       

با خوراک هیدروکراکینگ گازوئیل  آزمون راکتوری ورده شده است.آ 2در جدول  شدهگرفتهصنعتی به کار  های خوراکویژگی       

انجام شد.  Nlit/kg 1111با معادل  Oil2H/و نسبت  h 1-1معادل با  WHSVبار با  55در فشار  C° 411 و 381 در دماهای خلأ

گیری اندازه ASTM D 2887ندارد سازی شده مطابق با استاآمده با استفاده از دستگاه تقطیر شبیه دستبه هاینقطه جوش فراورده

ه گستردر  هاکه نقطه جوش آن هاییتقطیر از مجموع نفت سفید و گازوئیل به دست آمده در فراوردشد. در این راستا، فراورده میان

 شد. گیریاندازه، بود C 371°تا  161

0/85 g/cm3 جدول 2 گستره جوش خوراک با چگالی
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خوراک  گستره جوش 2جدول 
 3g/cm 85/1با چگالی 

 گستره جوش
 مقدار

 )درصد(
 دما

(°C)  
 314 *نقطه شروع جوشیدن 

5 375 
11 391 
21 419 
31 411 
41 412 
51 433 
61 441 
71 454 
81 464 
91 483 

 511 **نقطه پایان جوشیدن 
* Initial boiling point )IBP( 

** Final boiling point )FBP( 
 

 هاها و بحثنتیجه

 هاهای فیزیکی و قدرت اسیدی نمونهبررسی ویژگی

درصد وزنی  ،های حاوی زئولیتتقطیر در کاتالیستها، برای رسیدن به فراورده میانبا توجه به بالا بودن قدرت اسیدی زئولیت       

 21گیرند. از این رو، در این پژوهش ابتدا بررسی قدرت اسیدی بر پایه کاتالیست حاوی ها را حداقل مقدار ممکن در نظر میزئولیت

و  β یهاهای ترکیبی از زئولیتپایهای میان قدرت اسیدی مقایسه، بودن پایه ترکیبی مؤثربرای بررسی ولیت انجام شد. درصد وزنی زئ

Y  زئولیتپایه با نیز و β زئولیت و Y دهدمینشان های سنتز شده را قدرت اسیدی پایه 3انجام شد. جدول  ،جداگانه طوربه. 

 
شدههای سنتز قدرت اسیدی پایه 3جدول   

ی مقدار آمونیاک مصرف  
(mmol/g cat) 

درصد 
βزئولیت   

درصد 
 Yزئولیت 

 نمونه*

1/57 21 1 Z1 

1/77 1 21 Z2 

1/92 11 11 Z3 

درصد وزنی  61درصد وزنی چسباننده و  21شامل  هایهپاتمام * 
 د.بودنشکل آلومینای بی-سیلیکا

جدول 3 قدرت اسیدی پایه های سنتز شده

* تمام پایه ها شامل 20 درصد وزنی چسباننده و 60 درصد وزنی سیلیکا-
آلومینای بی شکل بودند.
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آقابزرگ و همکاران

بی شکل به عنوان ترکیب مزوپور نیز استفاده شد. مجموع درصد 
وزنی زئولیت را نمی توان تا حدی افزایش داد که موجب کاهش 
حجم و قطر حفره ها شود. مقدار زئولیت برای رسیدن به فراورده 
درصد   40 گازوئیل خلأ  ورود خوراک  نیز سهولت  و  میان تقطیر 
قوی  و  اسیدی ضعیف  قدرت  میان  تعادل  تا  گرفته شد  نظر  در 
مقدار  بالاترین  در  سطح  مساحت  و  حفره ها  قطر  و  شود  برقرار 

قرار گیرند ]10[. 
هیدروژن دارکردن  عامل  نیکل-تنگستن  با  کاتالیست 
کاتالیست های   .]13[ است  نیکل-مولیبدن  به  نسبت  قوی تری 
ضعیف  هیدورژن دارکردن  عامل  اما  قوی  شکستن  عامل  با 

به  منجر  بنابراین،  داشته،  سبک تر  فراورده  تشکیل  به  تمایل 
کاتالیست  درحالی که  می شوند،  بنزین  مانند  فراورده هایی  تولید 
با عامل شکست ضعیف و عامل هیدورژن دارکردن قوی تمایل 
 .]18[ دارد  را  میان تقطیر  مانند  سنگین تر  فراورده  تشکیل  به 
با  نمونه هایی  شد،  اشاره  این  از  پیش  که  همان گونه  بنابراین، 
عضو فعال نیکل-مولیبدن و نیکل-تنگستن با پایه های ترکیبی 
درصد  و  فعال  عضو  اثر  و  تهیه   Y و   β زئولیت  نوع  دو  هر  از 
بررسی  میان تقطیر  فراورده  به  دستیابی  بر  یادشده  زئولیت های 
شد. ویژگی های فیزیکی و قدرت اسیدی پایه ها و کاتالیست های 

تهیه شده در جدول 4 آورده شده است. 

جدول 4 ویژگی های فیزیکی و قدرت اسیدی پایه و کاتالیست ها
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قدرت ها، ها یکسان است و از میان پایهها در تمام پایهزنی مجموع زئولیتدرصد و آورده شده است، 3طور که در جدول همان       

های اسیدی موجب تشکیل مکاندر پایه  Yو  β. قرارگیری هر دو نوع زئولیت بیشتر است از هر دو نوع زئولیت پایه ترکیبیاسیدی 

قدرت اسیدی  Yو  β هایالیست با زئولیتکات دینگ و همکارانش نشان دادند که. ]17[ شودیم جدید و تقویت قدرت اسیدی

هر دو نوع  شامل در این پژوهش پایه ترکیبی ،بنابراین داشتند. ییتنهابهها کدام از زئولیت کاتالیست شامل هر بیشتری نسبت

امکان ورود  بایستی مورداستفادههای خوراک بودن زنجیره مولکولبا توجه به سنگین و بلنداست. اما  شدهگرفتهکاربهزئولیت 

شکل آلومینای بی-ها از سیلیکاکارگیری زئولیترو، افزون بر بهوجود داشته باشد. از این هاههای سنگین به حفرخوراک با مولکول

توان تا حدی افزایش داد که موجب کاهش حجم و قطر مجموع درصد وزنی زئولیت را نمیترکیب مزوپور نیز استفاده شد.  عنوانبه

در نظر گرفته درصد  41 خلأتقطیر و نیز سهولت ورود خوراک گازوئیل د. مقدار زئولیت برای رسیدن به فراورده میانشو هاهحفر

 . ]11[ بالاترین مقدار قرار گیرندو مساحت سطح در  هاهشد تا تعادل میان قدرت اسیدی ضعیف و قوی برقرار شود و قطر حفر

های با عامل کاتالیست. ]13[ مولیبدن است-تری نسبت به نیکلدارکردن قوینتنگستن عامل هیدروژ-کاتالیست با نیکل    

هایی منجر به تولید فراورده تر داشته، بنابراین،کردن ضعیف تمایل به تشکیل فراورده سبکدارشکستن قوی اما عامل هیدورژن

کردن قوی تمایل به تشکیل فراورده دارکاتالیست با عامل شکست ضعیف و عامل هیدورژن کهدرحالیشوند، مانند بنزین می

مولیبدن و -عضو فعال نیکل هایی بانمونه ،گونه که پیش از این اشاره شدهمان بنابراین، .[18]تقطیر را دارد تر مانند میانسنگین

بر دستیابی به  یادشدههای و اثر عضو فعال و درصد زئولیتتهیه  Yو  β نوع زئولیتهای ترکیبی از هر دو تنگستن با پایه-نیکل

 آورده شده است.  4در جدول  شدهتهیههای کاتالیستها و پایههای فیزیکی و قدرت اسیدی یژگیو .شدتقطیر بررسی فراورده میان

 

هاهای فیزیکی و قدرت اسیدی پایه و کاتالیستویژگی 4جدول   

همیانگین قطر حفر هنمون  
(nm) 

 حجم حفره
(cm3/g) 

 مساحت سطح
(m2/g) 

 مقدار آمونیاک مصرفی
(mmol/g cat) 

10β-30Y 5/7 55/1 311 1/72 
10Y-30β 1/6 51/1 391 1/67 

10β-30Y/ Ni-Mo 4/7 41/1 181 2/11 

10Y-30β/ Ni-Mo 7/5 38/1 253 1/87 
10β-30Y/ Ni-W 1/7 39/1 175 1/18 
10Y-30β/ Ni-W 9/5 33/1 197 1/14 

 
ها ها پس از نشاندن عضو فعال مساحت سطح، قطر و حجم حفرهشود، در همه پایهمشاهده می 4طور که در جدول همان       

نظر، نسبت داد. همچنین،  های پایه با اکسیدهای فلزی موردشدن سطح و حفرهتوان به پوشاندهکه علت را می کاهش یافت

همان طور که در جدول 4 مشاهده می شود، در همه پایه ها پس 
از نشاندن عضو فعال مساحت سطح، قطر و حجم حفره ها کاهش 
یافت که علت را می توان به پوشانده شدن سطح و حفره های پایه 
کاتالیست  همچنین،  داد.  نسبت  نظر،  مورد  فلزی  اکسیدهای  با 
نیکل-مولیبدن نسبت به کاتالیست نیکل-تنگستن با پایه یکسان 
از مساحت سطح بالاتر و قدرت اسیدی بیشتری برخوردار است. 
 β کاتالیست های با عضو فعال یکسان و 10 درصد وزنی زئولیت
میانگین قطر و حجم حفره بالاتر و قدرت اسیدی بیشتری دارند. 
فعال  عضو  و   β زئولیت  وزنی  درصد   10 با  کاتالیست  بنابراین، 
نیکل-مولیبدن میانگین قطر حفره بالاتر و قدرت اسیدی بیشتری 
را  مولیبدن  حاوی  کاتالیست های  در  بالاتر  اسیدی  قدرت  دارد. 
به تشکیل  پایه که منجر  با  پیوند گونه های مولیبدن  به  می توان 

ترکیبی از مولیبدن و پروتون می شود، نسبت داد. انتقال بار میان 
مولیبدن و اکسیژن زئولیت و قطبش کاتیون های مربوط، موجب 
درنتیجه  و  کاتالیست می شود  در سطح  مثبت  بار  مستقیم  انتقال 
 19[ افزایش می یابد  پایه  اسیدی  به قدرت  نسبت  اسیدی  قدرت 
تا 21[. در نمونه های حاوی نیکل-تنگستن عضو فعال بر سطح 
خارجی پایه قرارگرفته و موجب بسته شدن حفرهها شده و درنتیجه 
کاهش قدرت اسیدی نسبت به پایه را به دنبال دارد ]22[. با توجه 
به نتایج نشان داده شده در جدول 4، کاتالیست با 10 درصد وزنی 
زئولیت β و 30 درصد وزنی زئولیت Y حاوی عضو فعال نیکل-

امکان  دارد، که  را  اسیدی  بالاترین قطر حفره و قدرت  مولیبدن 
فراورده های  خروج  همچنین،  و  حفره  به  سنگین  خوراک  ورود 
سنگین تر را فراهم می کند. در این کاتالیست به دلیل زیاد بودن 
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فرمول بندی پایه زئولیتی ترکیبی و تعیین فاز فعال   ... 

قطر حفره، محدودیت های نفوذ کاهش می یابد.

بررسی فعالیت کاتالیستی نمونه ها
فراورده  به  نسبت  ساخته شده  کاتالیست های  گزینش پذیری 
میان تقطیر در جدول 5 آورده شده است. گزینش پذیری نسبت به 
فراورده میان تقطیر برای کاتالیست ها در شرایط فرایندی با معادله 

1 محاسبه شده است.
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تنگستن با پایه یکسان از مساحت سطح بالاتر و قدرت اسیدی بیشتری -مولیبدن نسبت به کاتالیست نیکل-لنیک ستیکاتال

میانگین قطر و حجم حفره بالاتر و قدرت اسیدی  βدرصد وزنی زئولیت  11های با عضو فعال یکسان و برخوردار است. کاتالیست

میانگین قطر حفره بالاتر و قدرت  مولیبدن-نیکل عضو فعال و β ولیتدرصد وزنی زئ 11کاتالیست با  بنابراین، بیشتری دارند.

های مولیبدن با پایه که منجر توان به پیوند گونههای حاوی مولیبدن را میقدرت اسیدی بالاتر در کاتالیست اسیدی بیشتری دارد.

های دن و اکسیژن زئولیت و قطبش کاتیونشود، نسبت داد. انتقال بار میان مولیببه تشکیل ترکیبی از مولیبدن و پروتون می

قدرت اسیدی نسبت به قدرت اسیدی پایه افزایش  درنتیجهشود و مربوط، موجب انتقال مستقیم بار مثبت در سطح کاتالیست می

شده  هاهشدن حفرو موجب بسته قرارگرفتهسطح خارجی پایه  برتنگستن عضو فعال -های حاوی نیکلدر نمونه. ]21تا  19[یابد می

 11، کاتالیست با 4در جدول  شدهداده. با توجه به نتایج نشان ] 22[کاهش قدرت اسیدی نسبت به پایه را به دنبال دارد  درنتیجهو 

دارد، که را مولیبدن بالاترین قطر حفره و قدرت اسیدی -حاوی عضو فعال نیکل Yدرصد وزنی زئولیت  31و  βدرصد وزنی زئولیت 

کند. در این کاتالیست به دلیل زیاد بودن تر را فراهم میهای سنگینخروج فراورده ،اک سنگین به حفره و همچنینامکان ورود خور

 یابد.های نفوذ کاهش میقطر حفره، محدودیت

 هافعالیت کاتالیستی نمونهبررسی 

پذیری نسبت به آورده شده است. گزینش 5تقطیر در جدول نسبت به فراورده میان شدهساختههای پذیری کاتالیستگزینش       

 است. شدهمحاسبه 1با معادله  در شرایط فرایندی هاکاتالیستبرای تقطیر فراورده میان

(1) 
 

 تقطیر است.درصد وزنی فراورده میان تقطیر و فراورده میان  معادلهکه در این 

                 )1(

وزنی  درصد   Xi و  میان تقطیر  فراورده   Pi معادله  این  در  که 
فراورده میان تقطیر است.

 1 جدول  در  شده  آورده  داده های  نیز  و   5 جدول  به  توجه  با 
می توان نمودار اثر هر یک از عامل ها بر گزینش پذیری نسبت به 
این نمودارها در شکل 2 نشان  را رسم کرد.  فراورده میان تقطیر 
داده شده اند. با توجه به شکل 2، می توان نتیجه گرفت که در مطالعه 
عامل های مؤثر در فرایند هیدروکراکینگ برای رسیدن به فراورده 
نیکل- فلز  و   β زئولیت  وزنی  درصد   10 با  کاتالیست  موردنظر، 

مولیبدن در دمای فرایندی C° 400، نسبت به سایر کاتالیست ها 
گزینش پذیری بیشتری نسبت به فراورده میان تقطیر دارد.  با توجه 

به نتیجه های به دست آمده، سعی شد که متغیرهای بالا به صورت 
بدون بعد درآیند تا واحد آن ها هیچ اثری بر گزینش پذیری نداشته 
متغیرهای  و  وابسته  متغیر  به عنوان  گزینش پذیری  سپس،  باشد. 

سه گانه گفته شده به عنوان متغیرهای مستقل در نظر گرفته شد.
یک  درجه  معادله  یک  صورت  به  را  آمده  دست  به  داده های 
برازش داده تا مدل مناسب برای تفسیر داده های تجربی به دست 

آید. معادله 2 عامل ها و پاسخ را نشان می دهد.

جدول 5 گزینش پذیری نمونه های تهیه شده نسبت به فراورده میان تقطیر در 
هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ
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 یهانمونهپذیری گزینش 5جدول 
طیر در تقنسبت به فراورده میان شدهتهیه

خلأهیدروکراکینگ گازوئیل   

ه پذیری بگزینشدرصد  
تقطیرفراورده میان  

 نمونه

6/67 1 
6/66 2 
7/71 3 
4/71 4 
1/71 5 
7/69 6 
9/75 7 
8/71 8 

    

پذیری نسبت به بر گزینش هاعاملهر یک از  توان نمودار اثرمی 1های آورده شده در جدول و نیز داده 5با توجه به جدول        

در مطالعه  توان نتیجه گرفت که، می2 با توجه به شکل اند.شدهدادهنشان  2رسم کرد. این نمودارها در شکل  را تقطیرفراورده میان

مولیبدن -یکلفلز ن و βئولیت ز درصد وزنی 11 با کاتالیستدر فرایند هیدروکراکینگ برای رسیدن به فراورده موردنظر،  مؤثرهای عامل

با توجه به   .تقطیر دارده فراورده میانبنسبت بیشتری پذیری گزینشها نسبت به سایر کاتالیست ،C 411° دمای فرایندی در

ه باشد. پذیری نداشتگزینشها هیچ اثری بر آیند تا واحد آنصورت بدون بعد درمتغیرهای بالا بهدست آمده، سعی شد که های بهنتیجه

 متغیرهای مستقل در نظر گرفته شد. عنوانبه شدهگفتهگانه متغیر وابسته و متغیرهای سه عنوانبهپذیری گزینش ،سپس

دست های تجربی بههای به دست آمده را به صورت یک معادله درجه یک برازش داده تا مدل مناسب برای تفسیر دادهداده       

 دهد.سخ را نشان میها و پاعامل 2معادله  آید.
 

یرپذیری نسبت به فراورده میان تقطدرصد گزینش   = 
 1/7135  – 1 /1173  )β درصد وزنی زئولیت(  
  )دمای واکنش( 1/1128 + )فلز(  1/1185 + 
  )درصد وزنی زئولیت β × دمای واکنش( 1/1166– (2)

 

ها بر اثر هر یک از عامل سهیمقا 3شکل  دست آمد.ات خطا بهکردن مربعبا استفاده از روش حداقل 2ضرایب معادله        

توان مشاهده کرد که نوع فلز می 3در شکل  دهد.دست آمده نشان میتقطیر را با توجه به مدل بهفراورده میان به پذیریگزینش

 .استتقطیر پذیری به فراورده میانعامل بر گزینش نیمؤثرتر

شکل 2 اثر عامل ها بر گزینش پذیری به فراورده میان تقطیر
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  (C°دمای فرایند )

 تقطیرپذیری به فراورده میانشها بر گزیناثر عامل 2شکل 

 
 

 
 شدهبینیپیشها در مدل مقایسه اثر عامل 3شکل
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آقابزرگ و همکاران

 = درصد گزینش پذیری نسبت به فراورده میان تقطیر
  0/7035 – 0/0073 )β درصد وزنی زئولیت(
 )دمای واکنش( 0/0128  )فلز( + 0/0185 + 

 )درصد وزنی زئولیت β × دمای واکنش( 0/0066–
  )2(

مربعات  حداقل کردن  روش  از  استفاده  با   2 معادله  ضرایب 
بر  عامل ها  از  یک  هر  اثر  مقایسه   3 شکل  آمد.  به دست  خطا 
با توجه به مدل به دست  گزینش پذیری به فراورده میان تقطیر را 
آمده نشان می دهد. در شکل 3 می توان مشاهده کرد که نوع فلز 

مؤثرترین عامل بر گزینش پذیری به فراورده میان تقطیر است.

 

       
تحلیل واریانس مدل در جدول 6 آورده شده است. برای پذیرفتن 
یک مدل عدد فیشر به دست آمده از جدول تحلیل واریانس باید 
به  توجه  با  مدل  فیشر  عدد  باشد.  مدل  فیشر  عدد  از  کوچک تر 

درجه آزادی های وایازش1 و باقی مانده 9/12 است. از این رو، مدل 
پیش بینی شده قابل قبول است.

در شکل 4 مقایسه داده های تجربی با تخمین مدل آورده شده 
است، همان گونه که مشاهده می شود این نقاط در اطراف خط 45 
انتخابی برای  درجه قرار دارند که نشان دهنده مناسب بودن مدل 

پیش بینی داده ها است. 
 

فراورده  به  گزینش پذیری  درصد  تراز  نمودارهای   5 شکل  در 
وزنی  درصد  برابر  در  نیکل-مولیبدن  کاتالیست  برای  میان تقطیر 

زئولیت و دمای واکنش رسم شده است.
با استفاده از مدل پیش بینی شده می توان برای ساخت کاتالیست 
به  نسبت  مطلوب  گزینش پذیری  به  متفاوت  دمایی  شرایط  در 

شکل3 مقایسه اثر عامل ها در مدل پیش بینی شده
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  (C°دمای فرایند )

 تقطیرپذیری به فراورده میانشها بر گزیناثر عامل 2شکل 

 
 

 
 شدهبینیپیشها در مدل مقایسه اثر عامل 3شکل

        

جدول 6 تحلیل واریانس برای مدل پیش بینی گزینش پذیری نسبت به فراورده میان تقطیر هیدروکراکینگ گازوئیل خلأ

شکل 4 مقایسه گزینش پذیری تجربی و پیش بینی شده کاتالیست ها
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نسبت به فراورده  پذیریگزینشبینی تحلیل واریانس برای مدل پیش 6جدول 
 خلأتقطیر هیدروکراکینگ گازوئیل میان

 میانگین مجموع مربعات درجه آزادی منبع تغییرات
 Fنسبت عدد فیشر  اتمجموع مربع

 78/5 1211/1 1149/1 4 وایازش
 - 2111/1 6111/1 3 ماندهباقی

 - - 1154/1 7 کل

 

این نقاط در اطراف خط  شودمیگونه که مشاهده با تخمین مدل آورده شده است، همان های تجربیمقایسه داده 4در شکل        

 است.  هادادهبینی مدل انتخابی برای پیشبودن دهنده مناسبدرجه قرار دارند که نشان 45

 
 شدهبینیپیشپذیری تجربی و مقایسه گزینش 4شکل 

 هاکاتالیست
 

مولیبدن در برابر درصد وزنی -برای کاتالیست نیکلتقطیر پذیری به فراورده میانتراز درصد گزینش ینمودارها 5در شکل         

 زئولیت و دمای واکنش رسم شده است.
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نسبت به فراورده  پذیریگزینشبینی تحلیل واریانس برای مدل پیش 6جدول 
 خلأتقطیر هیدروکراکینگ گازوئیل میان

 میانگین مجموع مربعات درجه آزادی منبع تغییرات
 Fنسبت عدد فیشر  اتمجموع مربع

 78/5 1211/1 1149/1 4 وایازش
 - 2111/1 6111/1 3 ماندهباقی

 - - 1154/1 7 کل

 

این نقاط در اطراف خط  شودمیگونه که مشاهده با تخمین مدل آورده شده است، همان های تجربیمقایسه داده 4در شکل        

 است.  هادادهبینی مدل انتخابی برای پیشبودن دهنده مناسبدرجه قرار دارند که نشان 45

 
 شدهبینیپیشپذیری تجربی و مقایسه گزینش 4شکل 

 هاکاتالیست
 

مولیبدن در برابر درصد وزنی -برای کاتالیست نیکلتقطیر پذیری به فراورده میانتراز درصد گزینش ینمودارها 5در شکل         

 زئولیت و دمای واکنش رسم شده است.

1. Regression 
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این  می شود،  مشاهده  که  همان گونه  رسید.  میان تقطیر  فراورده 
)درصد  خاص  شرایط  یک  به  منحصر  )گزینش پذیری(  جواب 

زئولیت، نوع فلز و دمای واکنش( نمی شود.

فرمول بندی پایه زئولیتی ترکیبی و تعیین فاز فعال   ... 

نتیجه‌گیری
 55 فشار  در  خلأ  گازوئیل  هیدروکراکینگ  پژوهش  این  در 
نشان  نتایج  شد.  انجام  پیوسته  جریان  ثابت  بستر  راکتور  در  بار 
بودن  یکسان  به  توجه  با  پایه  در  به کاررفته  زئولیت  نوع  که  داد 
بر  زیادی  اثر  کاتالیست ها،  تمام  در  زئولیت  مجموع  وزنی  درصد 
ویژگی های فیزیکی و قدرت اسیدی آن ها دارد. زئولیت Y بیشتر 
در کاتالیست، موجب زیادترشدن قطر، حجم حفره و قدرت اسیدی 
می شود و گزینش پذیری بیشتری هم نسبت به فراورده میان تقطیر 
از خود نشان می دهد. همچنین، نیکل-مولیبدن نسبت به نیکل-

تنگستن افزایش قدرت اسیدی و درنتیجه گزینش پذیری بالاتری 
به فراورده میان تقطیر را موجب می شود. دمای فرایندی بالاتر نیز 
می دهد.  افزایش  میان تقطیر  فراورده  به  نسبت  را  گزینش پذیری 
گستره ای از گزینش پذیری برای کاتالیست ها با توجه به طراحی 
عامل های  میان  از  همچنین،  آمد.  به دست  انجام شده  آزمایش 
مذکور، اثر نوع فلز بر گزینش پذیری به فراورده میان تقطیر بیشتر 

بوده است.
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پذیری به فراورده های تراز درصد گزینشنمودار 5شکل 

مولیبدن در برابر درصد -تقطیر برای کاتالیست حاوی نیکلمیان
 وزنی زئولیت و دمای واکنش

     

نسبت به  مطلوب پذیریتوان برای ساخت کاتالیست در شرایط دمایی متفاوت به گزینشمی شدهبینیپیشبا استفاده از مدل        

پذیری( منحصر به یک شرایط خاص )درصد زئولیت، این جواب )گزینش ،شودگونه که مشاهده میهمان .تقطیر رسیدفراورده میان

 شود.نوع فلز و دمای واکنش( نمی

 
 یریگجهینت

که  ان دادنش . نتایجیوسته انجام شدبار در راکتور بستر ثابت جریان پ 55در فشار  خلأدر این پژوهش هیدروکراکینگ گازوئیل        

های ی بر ویژگیزیادها، اثر رفته در پایه با توجه به یکسان بودن درصد وزنی مجموع زئولیت در تمام کاتالیستکارنوع زئولیت به

 وشود و قدرت اسیدی میحجم حفره شدن قطر، زیادترموجب  در کاتالیست، بیشتر Yدارد. زئولیت  هافیزیکی و قدرت اسیدی آن

 تنگستن-نسبت به نیکل مولیبدن-نیکل ،نیندهد. همچتقطیر از خود نشان میانپذیری بیشتری هم نسبت به فراورده میگزینش

. دمای فرایندی بالاتر نیز شودرا موجب میتقطیر به فراورده میان یپذیری بالاترگزینش درنتیجهافزایش قدرت اسیدی و 

ها با توجه به طراحی آزمایش پذیری برای کاتالیستای از گزینشگستره. دهدافزایش می تقطیرنسبت به فراورده میان راپذیری گزینش

 تقطیر بیشتر بوده است.پذیری به فراورده میاناثر نوع فلز بر گزینش ،های مذکورعاملاز میان آمد. همچنین،  دستبه شدهانجام

 

 

 

شکل 5 نمودارهای تراز درصد گزینش پذیری به فراورده میان تقطیر برای 
کاتالیست حاوی نیکل-مولیبدن در برابر درصد وزنی زئولیت و دمای واکنش
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Abstract: In this research, β-Zeolite and amorphous silica alumina were synthesized for using 
in the support of the hydrocracking catalyst. In addition, Y-zeolite was used in the support of 
the prepared catalysts. Ni-Mo and Ni-W metals were impregnated on the extruded supports for 
preparation of final catalysts. Physical properties and acidity of the catalysts were characterized 
by BET and temperature programmed desorption )NH3-TPD( methods. Catalytic properties of the 
prepared samples were studied in hydrocracking process. The weight percent of zeolite content 
for preparation of the support, kind of active phase, and proper temperature of the process for 
producing middle distillate in vacuum gas oil hydrocracking were obtained by using a fixed bed 
continuous reactor and full-factorial experimental design. The results showed that the catalyst 
containing of 10 wt.% β-Zeolite, 30 wt.% Y-zeolite, and 5 wt.% Ni with 15 wt.% Mo, had the 
highest pore diameter and acidity.  This catalyst at 400 °C and operating pressure of 55 bar was the 
most selective catalyst to middle distillate products with respect to the others.
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