
 1400 زمستان، 4سال پانزدهم، شماره                                                                    soltanalis@ripi.irدار مكاتبات: عهده *

 117الي  106از صفحه                                          106                                                                                   

  پژوهشي-علمي
  

بر عملكرد كاتاليست فرايند  (X, Y)هاي فوجاسيت زئوليت تهيه-اصلاح پسا تأثيربررسي 
  هيدروژني گازوئيل ييگوگردزدا

 

  4مهدي رشيدزاده و*و3، سعيد سلطانعلي2محمد كاظميني ،1حميد كرمي
.نعتي شريف، تهران، ايران. دانشجوي كارشناسي ارشد مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي و نفت، دانشگاه ص1  

.. استاد مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي و نفت، دانشگاه صنعتي شريف، تهران، ايران2  
  .پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران هاي كاتاليست،. استاديار مهندسي شيمي، پژوهشكده توسعه فناوري3

  .ژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايرانپ هاي كاتاليست،. دانشيار شيمي، پژوهشكده توسعه فناوري4
  1400 تيرپذيرش:     1400 خردادبازنگري:     1400فروردين دريافت: 

20.1001.1.17359937.1400.15.4.9.0  10.30495/JACR.2022.688740  
  

  

  چكيده
 نديفرا هايستكاتاليفوجاسيت كه نقشي مهم در  هايزئوليتهاي بيشتر در ينگي و حجم مزوحفرهبه اسيد دستيابي براي       

و گرمادهي ) EDTA4Hشويي (با اسيد هايزدايي) با روشتهيه (آلومينيم-پسا اصلاح ، روشدارند )HDSگوگردزدايي هيدروژني (
 - فيزيكي هايويژگيبراي بررسي ند. شدبرپايه آلومينا استفاده  HDS كاتاليست تهيهشده در اصلاح هاينمونه شد.كارگرفتهبه

سنجي فروسرخ تبديل فوريه طيف  )،AASسنجي جذب اتمي ()، طيفXRDي پراش پرتو ايكس (هاروش ها،نمونهشيميايي 
)FTIR( ،ميكروسكوپي الكتروني پويشي ) گسيل ميدانيFESEMشده دمايي آمونياك (ريزي)، واجذب برنامهTPD-3NH (       
و  Na-Yهاي داد. در زئوليتشده را نشان اصلاح هاينمونهدر يم سيليكون به آلومين افزايش نسبت جذب اتمي، شدند. كارگرفتهبه
X-Na  نسبتSi/Al زداييآلومينيميند راف. كردافزايش پيدا  2/2و  8/7به زدايي پس از آلومينيم 2/1و  27/2اوليه  ترتيب از مقاديربه 

از  Y-Naاسيدينگي زئوليت  ،زداييدر طي فرايند آلومينيم شد. ها و افزايش اسيدينگيزئوليت ساختاري يهامينيخروج آلوم به منجر
سطح و  حتامس كرد.افزايش پيدا  g3mmol NH 95/0/به  32/0اسيدينگي از  X-Naو در زئوليت  g3mmol NH 96/1/به  72/0

و حجم كاهش  هانمونه مساحت سطح زدايي،. پس از آلومينيمتعيين شدند BJHو  BETاي هروش اب هانمونه يهاحجم حفره
هاي كاتاليستكه داد نشان  فرايند گوگردزدايي هيدروژني ها دركارگيري كاتاليستهاي بهيجهنتيافت.  افزايشها آن ايههحفرمزو
هاي گوگردي افزايش پيدا كرد، فزايش اسيدينگي حذف تركيبهاي گوگردي داشتند و با اعملكرد بهتري در حذف تركيب شدهتهيه
  .بود )% 89(تبديل حذف گوگرد  قدارمرا داشت،  يكه بيشترين اسيدينگ Cat-De-Y كه در حضور كاتاليستطوريبه
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 مقدمه

ويژهي نفتي بههابرشگوگردي از  هايتركيبحذف 
ي جهاني مطرحطيمحستيزمشكل يك  عنوانبهگازوئيل 

ومؤثرترين  از) 1HDS( هيدروژني گوگردزدايي. ]2و  1[ است
يگوگرد هايبتركيكامل  حذف هايترين روشپركاربرد
بالاي به دليل قابليت حذفحمل و نقل  از سوخت مقاوم
توجهبا  .]3[ است يريتكرارپذثبات و  ،ناخالص هايتركيب

قداريش مشدن منابع نفت و افزاترتر و ترشبه سنگين
اين مقدارين و سير صعودي سنگ هايگوگرد، نيتروژن و فلز

، لازم استئيلگازو مانندهاي نفتي برش همهدر  هاتركيب
د تانهاي موجود بازنگري و بهينه شووريها و فناكاتاليست

محيطيانه زيستيرگسختپاي قوانين جديد و بهپا دنبتوان
هاي اسيديارتقاء پايه و تهيه در اين ميان .]4[ دنبروپيش 

براي بهبود فرايند و حذفجالب توجه  اهكارهاييكي از ر
طورمعمولبه .]7تا  5[ استمقاوم گوگردي  هايتركيب

بور، فلوئور، فسفر،را با افزودن موادي مانند پايه  اسيدينگي
اسيدينگي .]8[. كنندمي واپايش به آلومينا سيليكون و زئوليت

هستند كه بر هاييويژگيترين پايه مهم هايهو ساختار حفر
.گذارندمي تأثير  HDS هايكاتاليستو عملكرد  ويژگي

زيادي براي اصلاح پايه كاتاليست وجود دارد كه يراهكارها
بودنقوي دليل به زئوليت با شدهاصلاح يهاهيپا در اين ميان

و گرماييآب ثبات و ويژه سطح مساحت اي اسيدي،همكان
.]9[ انددادهرا به خود اختصاص  زيادي بالا توجه شيميايي

هاي مؤثر كاهشيكي از راه كاتاليستافزودن زئوليت به 
زئوليت .]10[ است فرايندممانعت فضايي و افزايش عملكرد 

براي هاپژوهشاست كه در  زئوليتيترين مناسب فوجاسيت
كاررفتهبه DMDBT-4,6مانند  يگوگرد مقاوم هايركيبت

طور تقريبيبه(با ابعاد آن  يهاحفرهكرويم اندازه زيرا، است
2nm 73/0× 73/0 (4,6-هاي مولكول اندازهبرابر  تقريببه

DMDBT .مناسب فوجاسيتاسيدي زئوليت  ويژگي است

1. Hydrodesulfurization

نعنوابهنيست و پيش از آنكه  هيدروژني ييگوگردزداواكنش 
تركيب .نياز به اصلاح دارد ،رودكاربه HDS كاتاليستپايه 

كه تا حد است Si/Alها بازتابي از نسبت چارچوب زئوليت
شيميايي، قدرت اسيدي و فعاليت و گرماييزيادي به پايداري 

كه ييهاروش افتني ،رونيازا .شودمربوط ميكاتاليستي 
ساختار ييايميش بيترك رييرا با تغ Si/Alنسبت  دبتوان
در حال حاضر، دارد. ياديز تياهم ،دهد شيافزا تيولئز

بالا و پايين به پايين از رويكردهاي بالا به تفاوتيم يهاروش
در دسترس ٢مراتبيهاي سلسله زئوليت تهيهبراي اصلاح و 

پايين به بالا يهاروش و پيچيدگيظرافت . ]12و  11[ است
زيراآورده،  وجودبهسازي شانس كمي براي صنعتي

كمياب تجاري و يهادهندهواكنش نيازمند هعمدطوربه
.]13[ استالقاء مزوحفره  يهاعامل مانند متيقگران

زداييآلومينيم مانندديگر، رويكردهاي بالا به پايين سوياز
منطقي هستند. يانهيهزبا  ريپذاسيمقو  مؤثربسيار 
تهيهاصلاح پسا  يهاروش يكي از عنوانبه زداييآلومينيم

و ياشبكه هايينيمدر كاهش آلوم نقش مهمي هاتيزئول
،طوركليبه  .دارد چهاروجهي هايجايگاهها از آن يسازخارج
/دهيگرما گروهسه  شاملزدايي هاي آلومينيمروش
تركيبو  تفاوتهاي ماسيد شويي با اسيد ،گرماييآب
كارگيريبه .]14[است  و شيميايي گرماييآب/ دهيگرما
استيك اسيدتترا آمينديساز مانند اتيلنليتهاي كيعامل

)EDTA( شودزدايي شيميايي، موجب ميدر روش آلومينيم
ير راپذحلليت كي يك EDTAينيم غيرچارچوبي با آلوم

حذف قدارم .]16و  15[ شوددهد و از ساختار خارج  تشكيل
دما و مدت عملياتاي با افزايش آلومينيم شبكه

نتيجه آن اسيدينگيكند كه درزدايي افزايش پيدا ميآلومينيم
. در يك دوره زماني ثابت، درجه بلورينگيكندميافزايش پيدا 

در .]17[يابد با افزايش زياد دما با شيب بيشتري كاهش مي
يهاوشربا  Na-Xو  Na-Y هاي، زئوليتپژوهشاين 

2. Hierarchical
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تهيه و در ندشد زدايي و اصلاحآلومينيم ،متفاوت
-Ni( زدايي هيدروژنيگوگرد هاي فرايندكاتاليست

3O2Mo/FAU+γAl( در ادامه .ندمورد ارزيابي قرار گرفت،
هاي اسيدي و بافتيهاي اصلاحي بر ويژگيروشاثرات 

،XRD، FTIR، AAS ،FESEM هايروشبا  هاتيزئول
BET  وPDT-3NH  در پايان، عملكردندشدبررسي .

يكي از گازوئيلبا  HDS در فرايند شدهتهيههاي كاتاليست
بر متفاوتهاي زئوليتروش اصلاح  تأثيرو  هاپالايشگاه

.مطالعه قرار گرفت مورد فرايند

بخش تجربي
 مواد

اندازه ذره و 27/2 برابر Si/Al با نسبت Y-Naزئوليت 
nm800  و زئوليتX-aN نيز با نسبتSi/Al   2/1برابر

و تهيهدر ي كه مواد. اخت پژوهشگاه صنعت نفت تهيه شدس
از نوعقرارگرفتند ها مورداستفاده كاتاليستزئوليت و فراورش 

ملشا اين مواد .بودند بالاو با درجه خلوص  آزمايشگاهي
،(مرك) آمونيم نيترات ،(آلدريچ) استيك اسيدتتراآميندياتيلن
نيكل، (مرك) نيتريك اسيد ،)(آلدريچ لزاتيل سلودروكسيهي

پودر، (مرك) آمونيم هپتاموليبدات (مرك)، آبه 6نيترات 
.ندبود  (آذر شهر) نايآلوم پودرو  (ساسل) تيسودوبوهم

 هازدايي زئوليتاصلاح و آلومينيم
يهاروش يباز ترك  (X,Y)فوجاسيت  هايزئوليت

و مورد فراورش 1 شكل برپايهگرمايي  و اسيد شويي متوالي
EDTA4Hاز  ييشودياس روش در. قرار گرفت زداييمينيآلوم

شده است. استفاده كردنهينكلس روشاز  گرماييو در روش 

هازدايي زئوليتمراحل اصلاح و آلومينيم 1شكل 

محلولو حذف سديم،  FAU4NHزئوليت  براي تهيهابتدا 
يك گرم نسبت با( Na-Yزئوليت به  مولار 2 آمونيم نيترات

افزوده شد. عمليات ليتر آمونيم نيترات)ميلي 15زئوليت به 
ساعت انجام شد. 2مدت و به C 85°تبادل يوني در دماي 

،سپس .ه شسته شدزدوديونآب  بامخلوط صاف و آن پس از 
طي زئوليت خشك شد. C 120°ساعت در دماي  12مدت به

مرحله اول مورد تبادل يوني همانند يگردو مرحله د
آمدهدستگرفت. پس از تبادل يوني، زئوليت بهقرار

روش عمليات اسيدي ابتدا زئوليت در. شدزدايي آلومينيم
FAU4NH  وزني  % 3با محلولEDTA مخلوط و تحت
زده شد.ساعت هم C 100، 3°در دماي  بازرواني شرايط

12داغ شسته و به مدت با آب مقطر صاف نمونه سپس، 

دردر داخل آون خشك شد.  C 120°ساعت در دماي 
از آمدهدستبه يهانمونه گرماييبه روش  زداييآلومينيم
ساعت 4مدت به  C 550° در دماي پيشين مراحل
شرايط عملياتي مانند دما و مدت زمان .ندشد كلسينه

پيشين هايگرمادهي با توجه به مقادير بهينه پژوهش
.]20تا  18شدند [يمتنظ

 كاتاليست و پايه
كردنمخلوطاز  3O2FAU+γAl چندسازهپايه 
قدار. مدست آمدبهبا پودرهاي آلومينا و زئوليت  سودوبوهميت
وزني % 10شده به هر كاتاليست برمبنايزئوليت افزوده

باي پايه كاتاليست دهشكلزئوليت در كاتاليست نهايي است. 
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به آمدهدستبههاي رشته ش اكستروژن خمير انجام شد.رو
C 110°ساعت در دماي  16آون منتقل و به مدت 

به C° 500شده در دماي دهيپايه شكلدر آخر  .شدقرارداده
از Niو  Mo براي بارگذاري شد. دهيساعت گرما 4مدت 

يومترياستوكمقدارهاي روش تلقيح خشك استفاده شد. 
نيترات و آمونيم هاي فلزي مربوط (نيكلنمكاز  نظر مورد

حل و سپس با روش تلقيح ودهزدهپتاموليبدات) در آب يون
محلول تلقيح براي كاتاليستي با .ندافزوده شد خشك به پايه

پس ازساخته شد.  3MoO درصد 21و  NiOدرصد  5/4
ها در دمايدن كاتاليستكرانجام تلقيح پايه، عمليات خشك

°C120 جام شد. پس از آن كاتاليست دران  °C550 به مدت
و كردنخشكتلقيح،  شاملمراحل  همهشد. كلسينهساعت  4

صورتها بهكاتاليست براي همه كاتاليستكردن هكلسين
هاي سنتزي در جدولكاتاليست هايويژگي مشابه انجام شد.

.نداارايه شده 1

شدههاي تهيهكاتاليستهاي ويژگي 1جدول 

كاتاليست
در شده زدايينمونه آلومينيمدرصد 

پايه كاتاليست
 Si/Alنسبت 

زئوليت

درصد كل
شدهفاز فعال بارگذاري

(Ni+Mo)

BETمساحت سطح 

)1-g 2m(  

ميانگين
هاهاندازه حفر

)nm(  

هاهحجم حفر
)1-g 3cm(  

Cat-De-Y10% )De-Y (  8/7  5/52  5/165  91/10  45/0  
Cat-De-X 10% )De-X (  2/2  5/52  3/172  37/11  49/0  

هاتعيين ويژگي
 X’ Pertمدل  Xبا دستگاه پراش پرتو  ساختار زئوليت

Pro  شركت Panalytical 2 گستره درθ   80 °تا  5برابر با
ميكروسكوپاز  هاتيزئولشناسي ريخت براي. بررسي شد
آلمان مدل  ZEISS شركت (FESEM) شيپوي الكتروني

Sigma VP  محاسبه، ويژه حت سطحامس يريگاندازهبراي و
ها از دستگاهزئوليت هايهحجم حفرو  هاهحفر ميانگين اندازه

BET مدل Belsorp-mini II  .از پيشاستفاده شد
3به مدت  هانمونه وژن،رنيت هاي جذب و واجذبآزمون

بدون هاحفرهتا گاز زدايي شدند  C 300°ساعت در دماي 
در دماي آزمونپس از آن  .باشندگازي هرگونه  رطوبت و

°C196- .با روش  هاحفرهحجم مزو انجام شدBJH

روشها حفرهيكروم براي حجم و مساحتو آمد دستبه
t-plot جذب اتميعنصري با دستگاه  تجزيه .شدكارگرفتهبه

.شد انجام Genesis  مدل Spectroساخت شركت 

هايزدايي نمونهو آلومينيم يوني تبادلتاييد  براي
 Spectrumمدل  IRدستگاه با  FTIR روش ،شدهيهته

Two  ساخت شركتPerkinElmer  تا 400در گستره آلمان
1-cm0040 يهاشيآزما. شدكارگرفتهبه TPD-3NH براي

با دستگاهاسيدي  يهامكانارزيابي چگالي و قدرت 
ChemBET-3000 مجهز بهTCD   .فراوردهانجام گرفت

براي يستكاتالي يهاآزمون در طولشده مايع توليد
ارزيابي قرار مورد هانمونه ،گوگرد مقدار كل يريگاندازه

پرتو فلورسانس سنجيطيف باها نمونهگوگرد  تعيين گرفت.
 X-ray fluorescence SLFA دستگاه كارگيريو به ايكس

-2800 Horiba استاندارد  هپايژاپن و بر ساخت(ASTM-

D-4294) .انجام شد
 ارزيابي عملكرد كاتاليست

يهاستيكاتالارزيابي عملكرد  و كردنهسولفيد
خوراك انجام گرفت. ريزواكنشگاهي سامانهشده در يهته

آيزوماكساز واحد دست آمده به يلئبرش گازومورداستفاده 
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2 جدول درفيزيكي آن  ويژگيكه  است هاپالايشگاهيكي از 
.است شدهه يارا

شدهويژگي خوراك استفاده 2 جدول
مقدار  واحد  ويژگي

C° 6/15 g/ml  8550/0وزن مخصوص در دماي
  2/52  -شاخص ستان
Mass (ppm) )12100 (21/1  مقدار گوگرد
Mass (ppm) )550 (055/0  مقدار نيتروژن

در تبستر ثاب ريزواكنشگاهدر  HDSارزيابي  آزمون
برابر با HC 2H/نسبت ،bar40، فشار كل C° 350 دماي

آزموناز  پيش انجام شد.h 35/0-1برابر با  LHSVو  300
وزني % 2با خوراك حاوي  كردنهكاتاليست، سولفيد

DMDS  در دمايC°350 انجام گرفت.

ها و بحثنتيجه
XRD الگوهاي

وNa-Y و  Na-Xاوليه  هايزئوليت XRD الگوهاي
شكلدر   De-Yو De-X متناظر  شدهزداييآلومينيم يهانمونه

.نداشده داده نمايش 2

زداييآلومينيمپيش (الف) و پس (ب) از  Na-Yو  Na-X هايزئوليت  XRDيهاالگو 2شكل 

اوليه با Yو   Xهاي زئوليت كه دندهيماين الگوها نشان 
هاي اصلي بلورينگيپيكتوجه به عرض ميانه كم و تيزبودن 

 :.JCPDS No ترتيب با الگوهاي مراجعبالايي دارند و به

همخواني دارند  JCPDS No.: 00-043-0168و 38-0237
زدايي زئوليت، بلورينگي شبكهپس از عمليات آلومينيم .]21[

شدت ها ناپديد و يايكپيافته و درنتيجه، برخي از  كاهش
فروپاشي ساختاري دهندهنشانيافته است كه  كاهشها آن

ي اصليهاكيپكه شدت  De-Y نمونهدر  ژهيوبهاست، 
تقريب زئوليت ساختار بلوريو به داكردهيپكاهش  شدتبه

شدت De-Yخود را از دست داده است. در نمونه 
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هاي جذب اتمي نسبتزدايي بيشتر و برپايه نتيجهآلومينيم
Si/Al  در زئوليت  2/2از مقدار اوليه)Y-Na افزايش 8/7) به

در نمونه Si/Alاين در حالي است كه نسبت  است. داكردهيپ
)X-Naوليت (در زئ 2/1از مقدار اوليه  X-Deزدايي آلومينيم

زدايي شديد،اثر آلومينيم دراست.  داكردهيپافزايش  2/2به 
پيوستنهمبههاي بزرگ در طي فرايند ايجاد و از مزوحفره

يرغهاي ينيمآلومعلت ايجاد ، همچنين، بههااين حفره
براين،شود. افزوني بيشتر، ساختار دچار فروپاشي ميچارچوب

و با است Si-O ل پيونداز طو تربزرگ Al-O طول پيوند
و 16[يابد ثابت شبكه كاهش مي (چارچوبي) A1 كاهش

19[.  

 FTIR هايطيف

-Na اوليه هاينمونه FTIR هايطيف الف-3 شكل در

X وNa-Y  هاي چارچوب زئوليتارتعاش .اندداده شدهنشان
مشاهده cm 1400-1تا  400فوجاسيت در ناحيه طيفي 

رنكششي نامتقا هايارتعاشنوارهاي مربوط به د. نشومي
)1-cm1023(، هايارتعاش ) 1كششي متقارن-cm719(،

هايارتعاشو ) D6R  )1-cm581ايدو حلقه هايارتعاش
باشوند. ها مشاهده ميدر اين طيف) cm 485-1خمشي (

اسيدي، OHطوركلي موقعيت پيك ، بهSi/Alافزايش نسبت 
به اعداد D6R هايكششي چارچوب و ارتعاش هايارتعاش

. تغيير در موقعيت)ب-3شكل ( شوندمنتقل مي موج بالاتر
كند. درمي ييدأترا  چارچوب Si/Al، افزايش نسبت نوارهااين 

هاي زئوليتزدايي، حذف آلومينيم از چارچوبفرايند آلومينيم
هاي هيدروكسيلاسيدها منجر به نقص شبكه حاوي لانه با

فدر طي) Si - OH( گروه هيدروكسيل ،بنابراين. ه استشد
ّFTIR 1درشدت پيك  شودموجب مي-cm 3425 )OH -Si  

شده تا حديهاي فراورشنمونهبراي  )اينقص شبكهدر 
به دليل Si - OHهاي يابد كه حاكي از افزايش گروهافزايش 

.]22و  20[ است ناشي از حذف آلومينيم هايتشكيل حفره

(ب)زدايي آلومينيم ها پيش (الف) و پس اززئوليت FTIR هايطيف 3 شكل
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 هاي جذب و واجذببررسي آزمايش
4دماهاي جذب و واجذب گاز نيتروژن در شكل هم

هايحفره هانمونههمه  ،4برپايه شكل  .اندشده دادهنشان 
بال آن چگالشو به دن 2Nيه چندلاو جذب  ميكرو و مزو

ها،اندازه حفره ميانگين ،BETمساحت سطح دارند.  موئين
به روش شده محاسبه هايها و حجم مزوحفرهحجم حفره

BJH  شده خلاصه 3در جدول  دماهم ي جذبهادادهبا
است.

)(ب De-Xو   Na-X(الف)،  De-Yو   Na-Yهايهاي جذب و واجذب گاز نيتروژن نمونهدماهم 4شكل

 BETآزموندست آمده از هاي بهنتيجه 3جدول 

هاحفرهحجم مزو
 )1-g 3cm(

هاحجم حفره
 )1-g 3cm(

هاميانگين اندازه حفره
 )nm(  

BETمساحت سطح 

 )1-g 2m(  
نمونه

05/0  15/0  91/1  514 Na-X

21/0 22/0 26/7 121 De-X

03/0 25/0 74/1 567 Na-Y

03/0 08/0 45/2 133 De-Y

مساحت سطح و حجمشود، كه مشاهده مي گونههمان
. اينيافته است زدايي كاهشآلومينيم ها پس ازنمونه هاهحفر
برخي از ساختار و يا ييهاتواند مربوط به تخريب بخشمي روند
ينداباشد كه ممكن است در هر مرحله از فر هارهحف

هايينيمآلوموجود ، آنبرونافز زدايي رخ داده باشد.يمآلومين
بسته و درون يهامزوحفرهچارچوبي موجب تشكيل غير

نمونه در .]23و  16[شود اي كه به بيرون راهي ندارد ميشبكه

De-X  هستيم كه به هامزوحفره ير حجمگچشمافزايش شاهد
در خلال هاحفرهميكروپيوستن همبهباز و  يهاحفرهتشكيل 

شود. با توجه به الگوهاينسبت داده مي ييزدافرايند آلومينيم
كرد نظمبيان توان يم هايكس و اين نتيجها پرتوپراش 

يافته شكاه زداييآلومينيم اتياثر عملها در ساختاري زئوليت
است.
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FESEM تصويرهاي

ادهدنشان 5ها در شكل نمونه FESEMتصويرهاي 
صورتبه Yو X  هايزئوليتهاي بلوري دانه اند.شده

فوجاسيت گروههاي زئوليت ويژهكه  هستندوجهي هشت

)FAU( در يزتهاي سطح تخت و صاف با لبه .است
زداييآلومينيم يهابر نمونهاست.  مشاهده قابلها زئوليت

منجر به كه استنمايان وجود آمده به شده آثاري از تخريب
.شده است تركوچك هايقطعهشكيل ت

 الف

 ج

 ب

 د

(د) De-X(ج) و  Na-X (ب)، De-Y (الف)،  Na-Yهاينمونه FESEM هاييرتصو 5شكل 

TPD-3NH آزمون

واجذب ونآزمبه  مربوط هاينمودار 6شكل 
هاينمونه )TPD-3NH( آمونياك شدهريزيبرنامه

6 طور كه در شكلهمان .دهدرا نشان ميشده زداييآلومينيم
ها دو ناحيه اصلي دمانمونه شده است نمودار همهدادهنشان 

دهد دو نوعكه نشان مي نددار )LT( پايين و دما )HT( بالا
وجود هابراي زئوليت تفاوتقدرت اسيدي م اسيدي با جايگاه
تا 200گستره در  واجذبپيك  نخستين هانمونه همهدر دارد. 

°C 240  شودميظاهر )LT(  هايبيشتر مربوط به مكانكه
)Si-OH ( سيلانول سطحي هايمكانلوويس ضعيف و 

قدرت اسيدي ضعيف هايي بامكانكه شاخص  هستند
تا 640گستره در ( C350° بالاتر از دوم واجذبپيك  .هستند

°C 680( هايجايگاهبه طور معمول بهشود كه مشاهده مي
هايبا استفاده از داده ود.شاسيد قوي نسبت داده مي

هاي اسيدي ضعيف و قوي محاسبهمكانآمده، مقدار دستبه
.اندشدهخلاصه  4و در جدول 
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(الف)(ب)

(ب) Y-Deو  Y-Na(الف) و  X-Deو  X-Na هاينمونه  TPD -3NH نمودارهاي 6شكل 

TPD-3NH آزموندست آمده از هاي بهنتيجه 4جدول 

كل ينگياسيد
(mmol/g)

هاي اسيدي قويمكان
(mmol/g)

هاي اسيدي ضعيفمكان
(mmol/g)

نمونه

72/0 )°C 680 (4/0 )°C 225(32/0 Na-Y

96/1 )°C 662(54/0 )°C 224(42/1 De-Y

32/0 )°C 642(14/0 )°C 203(18/0 Na-X

95/0 )°C 660(45/0 )°C 226( 50/0 De-X

بالاتر از(تر هاي قويمكان ، مقدار4جدول  با توجه به
C°350 ( De-Y ديگر است. اين افزايش بيشتر از نمونه

ناشي برونستد يهاي اسيدمكاناز قرار گرفتن  اسيدينگي
Siقوي با افزايش نسبت  هاي اسيديمكانمقدار  شوند.مي

توان به كاهش تعداديابد. اين پديده را مي، افزايش ميAlبه 
.هاي شبكه دانستتر شدن آلومينيمايزوله آلومينيم وهاي اتم

جزئي داشته و تنها هاي مربوط به دماي پايين تغييرهايپيك
يري از خود نشانگچشم مساحت سطح زير نمودارها تفاوت

تواند مربوطافزايش پهناي پيك در دماي پايين مي دهند.مي
.غير ساختاري با اسيد لوويس ضعيف باشد به آلومينيم

يهادر نمونه نگياسيدي دهد كهنشان مي هانتيجه
ها بااين نتيجه يافته است. افزايش شده،زداييآلومينيم
همخواني پژوهشگرانتوسط ساير  آمده دستبه هاينتيجه
.]26تا  24[ دارد

هايجايي كاتيونهاي اسيدي از جابهمكان كهيياازآنج
هااين كاتيون قدارآيند و موجود ميها بهمبادله شونده در زئوليت
تعداد هاي موجود در شبكه است، پسوابسته به تعداد آلومينيم

هازئوليت يستيكاتال ويژگيآن  از پيروي هاي اسيدي و بهكانم
گفت هر عاملي كه توانيم ،ينبنابرا .تابع آلومينيم شبكه است
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ويژگيها تغيير دهد، به آلومينيم را در زئوليت سيليكوننسبت 
.]29تا  27[قرار خواهد داد  تأثيري زئوليت را تحت ستكاتالي

 ارزيابي عملكرد كاتاليست
صورتبه HDS براي فرايند شدههيتههاي كاتاليست
Cat-De-Y وCat-De-X هاينتيجه .اندشده يكدگذار

در تفاوتم يهاستيكاتال در حضور آمدهدست بهگوگردزدايي 
،هاستيكاتالعملكرد بررسي . براي نداشدهارايه  7شكل 

(مساحت سطح شده با كاتاليست تجاريهاي اصلاحكاتاليست
 :/g2m 6/163هاحجم حفره ، متوسط: /g3cm  434/0،

.ندامقايسه شده )g3NH mmol 35/2/: اسيدينگي

زدايي هيدروژنيگوگرد فرايندهاي متفاوت در دست آمده از عملكرد كاتاليستهاي بهنتيجه 7شكل 

Cat-DeYطور كه در شكل مشخص است كاتاليست همان

را % 90با درصد تبديل حدود  بهترين نتيجه گوگردزدايي
شيميايي -فيزيكي يهايژگيوبا  هاهايـن مشاهددارد. 
- بيانبه .كامل دارد همخواني بحث شد، ترشيپكه  هانمونه

،(De-Y)داشته را  اسيدينگيبيشترين كه  يكاتاليستديگر، 
از خود گوگردي هايحذف تركيب نظرعملكرد را از  نيبهتر

كاتاليستپايه  هايهو ساختار حفر نگياسيدي .نشان داده است
هايستهستند كه بر عملكرد كاتالي هاييويژگيترين مهم

HDS آلومينيمبه  كونسيلينسبت تغيير  با. گذارندمي تأثير
نيز دچار تغيير و موجبآن  هايويژگي زئوليتي،در شبكه 

هايطوركلي حضور گونهبه شود.مينگي افزايش اسيدي
كاتاليستي دارد. هايويژگيمفيدي بر  تأثيردي در آلومينا، اسي

كه) g 2m 132-1مساحت سطح ويژه ( اين، بالاترينبرافزون
هيته كاتاليستبرتري  شده، عامل بعديدر اين نمونه مشاهده

ميان درصد تبديل واكنش مقايسه ،است. همچنين شده
-  اصلاح هايكاتاليستداد  نشان شده اصلاحهاي كاتاليست

.دارندتجاري  كاتاليستبيشتري نسبت به  حذف گوگرد  شده

يريگجهينت
يلئگازو برش ازهيدروژني گوگردزدايي  پژوهشدر اين 

استفاده موردكاتاليست  .قرار گرفت يموردبررس
3O2AlγNiMo/FAU+  كه در آن زئوليتX وY   يهاروشبا

اصلاح و دهيرماگ -   (EDTA)شيميايي متناوب و متوالي
در طي فرايند نشان داد هايبررس زدايي شد.آلومينيم
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و خارجچارچوب زئوليت از  ساختاري يهامينيآلوم ،زداييآلومينيم
و De-Y هاينمونه كه درشد  بيشتر يمبه آلومين سيليكوننسبت 

X-De  نسبتSi/Al 2/2و  8/7به  2/1و  27/2 از به ترتيب
شدهاصلاح هاينمونه يژه سطح و مساحت .افزايش پيدا كرد
ييهاتواند مربوط به تخريب بخشاين روند مي. كاهش پيدا كرد
ينداباشد كه در هر مرحله از فر هاهبرخي حفر از ساختار و يا

يجه آن بعضي ازدرنتاست كه داده  زدايي رخآلومينيم
يلتبد هاحفرهو مزو تربزرگبا اندازه  هاييها به حفرهحفرهميكرو

اسيدينگي .است كاهش پيدا كردهسطح ويژه مساحت يجه درنت و
نمونهدر  g3mmole NH95/1/به  95/0  از Y-Naنمونه در 
Y-De  نمونه اسيدينگيوX-Na به  32/0 از/g3mmole NH

بررسي عملكرد .افزايش يافتX-Deدر نمونه  95/0
با هاآن و مقايسه HDSنديفراشده در تهيه يهاستيكاتال

- واكنش در حذف تركيب بازده كهنشان داد  تجاري كاتاليست

بيشترين مقدار را داشت Cat-De-Yدر حضورگوگردي  هاي
)89 % .(
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