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Abstract
Research subject: Hydrodesulfurization is one of the effective methods 
to remove sulfur compounds from oil fractions and improve fuel quality. 
One of the major challenges in this process is to find the proper catalyst 
support that performs best. In the meantime, modified supports with 
zeolite have allocated a lot of attention due to their strong acidic sites, 
specific surface area and high hydrothermal and chemical stability; But 
the acidity and volume of zeolite mesopores need to be corrected.
Research approach: In this study, first, hierarchical Y zeolite was pre-
pared using post-synthesis (Dealumination) and using ammonium form 
of zeolite and NH4F solution (0.75 M) at 90˚C for 3h under reflux condi-
tions. Physicochemical properties of zeolite were investigated by BET, 
FESEM, FTIR, AAS and XRD analyzes. Modified zeolites were used in the 
support synthesis of the HDS process catalyst. The sulfidation and per-
formance evaluation of the prepared catalysts were carried out in the 
fixed-bed microreactor were performed with diesel cutting feed from 
the Isomax unit of the target refinery.
Main results: The results show that the volume of mesopores, specific 
surface area, and SiO2/Al2O3 ratio in hierarchical zeolites has increased 
0.073 cm3 g-1, 783.36 m2 g-1, and 5.2, respectively (initial values are 0.032 
cm3 g-1, 567.18 m2 g-1, and 4.5). The results of zeolite analysis show the 
preservation of the structure and crystallinity during the zeolite modi-
fication process. The effect of zeolite modification, especially the Si/Al 
ratio variations, mesopores and specific surface area, was investigated 
on the activity of NiMo/Zeolite+Al2O3 catalysts. Increasing the acidity 
and improving the physicochemical properties of the modified zeolites 
has increased the catalyst performance in the process of diesel hydrode-
sulfurization (Conversion= 90%). Improving the activity of catalysts can 
be attributed to the positive effect of zeolites on the dispersion of the 
metallic site, surface area, acidity, optimal size of pores and volume of 
catalyst mesopores.
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چکیــده
موضــوع تحقيــق: گوگرد‌‌‌‌‌‌‌‌زدایــی‌ هیدروژنــی کیــی از روش‌هــای مؤثــر بــرای حــذف 
ــی  ــت. کی ــوخت‌ اس ــت س ــای کیفی ــی و ارتق ــای نفت ــردی از برش‌ه ــات گوگ ترکیب
ــزور مناســب اســت  ــه کاتالی ــه پای ــد دســتیابی ب ــن فراین ــای عمــده در ای از چالش‌ه
ــا  ــده ب ــای اصلاح‌ش ــان پایه‌ه ــن می ــد. در ای ــته باش ــرد را داش ــن عملک ــه بهتری ک
ــات  ــژه و ثب ــطح وی ــاحت س ــیدی، مس ــای اس ــودن محل‌ه ــوی ب ــل ق ــت به‌دلی زئولی
ــا  ــد؛ ام ــاص داده‌ان ــود اختص ــه خ ــادی را ب ــه زی ــالا توج ــیمیایی ب ــال و ش هیدروترم

ــت. ــاح اس ــد اص ــا نیازمن ــرات زئولیت‌ه ــم مزوحف ــیدینگی و حج اس
ــری  ــا به‌کارگی ــله‌مراتبی Y ب ــت سلس ــدا زئولی ــش ابت ــن پژوه ــق: در ای روش تحقي
روش پسا-ســنتز )آلومینیوم‌زدایــی( و بــا اســتفاده از فــرم آمونیومــی زئولیــت و 
ــرایط  ــت ش ــاعت تح ــدت 3 س ــای ºC 90 به‌م ــولار( در دم ــول NH4F )0/75 م محل
ــای  ــا آزمون‌ه ــت ب ــیمیایی زئولی ــی- ش ــات فیزکی ــد. خصوصی ــه ش ــس تهی رفلاک
ــنتز  ــده در س ــای اصلاح‌ش ــد. زئولیت‌ه BET, FESEM, FTIR AAS, XRD بررســی ش
پایــه کاتالیــزور فراینــد HDS بــه‌کار گرفتــه شــد. سولفیداســیون و ارزیابــی عملکــرد 
ــل حاصــل  ــا خــوراک گازوئي ــوری ب ــای تهیه‌شــده در ســامانه مکیرو-راکت کاتالیزور‌ه

از واحــد آیزوماکــس پالايشــگاه هــدف انجــام گرفــت.
ــطح  ــاحت س ــا، مس ــم مزوپوره ــه حج ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــی: نتای ــج اصل نتاي
 cm3 g-1 در زئولیــت سلســله‌مراتبی به‌ترتیــب بــه SiO2 / Al2O3 ویــژه و نســبت
 m2 g-1 ،0/032 cm3 g-1 ــه ترتیــب ــه ب ــر اولی m2 g-1  ،0/073 783/36 و 5/2 )مقادی
ــت،  ــل زئولی ــل از تحلی ــج حاص ــن نتای ــت. همچنی ــه اس 567/18 و 4/5( افزایشی‌افت
حفــظ ســاختار و میــزان بلورینگــی طــی فراینــد اصــاح زئولیــت را اثبــات می‌کنــد. 
اثــر اصــاح زئولیــت بــه ویــژه تغییــرات اســیدینگی، مســاحت ســطح ویــژه و حجــم 
ــرار  ــی ق ــورد ارزیاب ــای NiMo/Zeolite+Al2O3  م ــت کاتالیزور‌ه ــر فعالی ــرات ب مزوحف
ــت‌  ــیمیایی زئولی ــی- ش ــای فیزکی ــود ویژگی‌ه ــیدینگی و بهب ــش اس ــت. افزای گرف
اصلاح‌شــده، موجــب افزایــش عملکــرد کاتالیــزور در فراینــد گوگردزدایــی هیدروژنــی 
گازوئیــل)Conversion =90%(  شــده اســت. بهبــود فعالیــت کاتالیزور‌هــا را می‌تــوان 
ــژه،  ــطح وی ــاحت س ــزی، مس ــای فل ــع محل‌ه ــر توزی ــا ب ــت زئولیت‌ه ــر مثب ــه اث ب

ــزور نســبت داد. ــرات کاتالی ــوب حف ــدازه‌ی مطل اســیدینگی و ان

کلمـات کلیـدی

آمونیوم‌فلورید

پسا-سنتز

گوگردزدایی هیدروژنی

زئولیت سلسله‌مراتبی

آلومینیوم‌زدایی
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1 مقدمه
کنــار  در  زیســت‌محیطی  ســخت‌گیرانه  محدودیت‌هــای 
ــت  ــش کیفی ــر کاه ــردی ب ــات گوگ ــی ترکیب ــرات منف تأثی
محصــولات، خوردگــی تجهیــزات و مســمومیت کاتالیزور‌هــای 
گران‌قیمــت، موجــب الــزام پالایشــگاه‌ها بــه ارتقــای کیفیــت 
فراینــد  کاتالیزور‌هــای  اســت.  شــده  نفتــی‌  برش‌هــای 
 )Hydrodesulfurization, HDS( گوگردزدایــی هیدروژنــی
بــه دلیــل نقــش مهمــی کــه در ارتقــای کیفیــت محصــولات 
نفتــی دارنــد از نظــر کاربــردی و بنیــادی بســیار مــورد توجــه 
ــت‌محیطی  ــتانداردهای زیس ــت اس ــرای رعای ــد. ب قرارگرفته‌ان
مســتمر  افزایــش  نزدیــک  آینــده  در  کــه  ســخت‌گیرانه 
 HDS ــد ــزوری فراین ــواص کاتالی ــد خ ــت، بای ــد داش خواهن
ــه کاتالیــزور، کیــی از  ــه پای ــزودن زئولیت‌هــا ب ــد. اف ــا یاب ارتق
 HDS روش‌هــای مؤثــر بهبــود عملکــرد کاتالیزور‌هــای فراینــد

ــت ]4-1[. اس
 زئولیت‌هــا بــه دلیــل خــواص منحصــر بــه‌ فردشــان ازجملــه: 
قــوی،  اســیدی  محل‌هــای  منظــم،  ســه‌‌بعدی  ســاختار 
ــال و  ــداری هیدروترم ــب، پای ــژه مناس ــطح وی ــاحت س مس
شــیمیایی بــالا در کاتالیزور‌هــای‌ تصفیــه هیدروژنــی به‌صــورت 
گســترده‌ای مورداســتفاده قــرار می‌گیــرد ]5,6[. افــزودن 
ــش  ــب کاه ــای NiMo/Al2O3 موج ــه کاتالیزور‌ه ــا ب زئولیت‌ه
ــرد  ــش عملک ــردی و افزای ــات گوگ ــی ترکیب ــت فضای ممانع
ــا در  ــرو تخلخل‌ه ــاد مکی ــد HDS می‌شــود ]2,7,8[. ابع فراین
زئولیت‌هــا معمــولاً بیــن 0/25 تــا 1 نانومتــر اســت کــه نفــوذ 
واکنش‌‌دهنده‌هــا و محصــولات را بــا مشــکل مواجــه می‌کنــد 
ــا  ــی زئولیت‌ه ــزوری و جذب ــواص کاتالی ــش خ ــب کاه و موج
از  ناشــی  نفــوذ  محدودیت‌هــای  رفــع  بــرای  می‌شــود. 
مکیروحفره‌هــای زئولیت‌هــای فوجاســیت Y کــه همــه دارای 
ــیاری  ــات بس ــتند، اقدام ــر هس ــی 0/73 نانومت ــاد تقریب ابع
صــورت گرفتــه اســت کــه در ایــن میــان زئولیت‌هــای 
سلســله‌مراتبی )Hierarchical(  توجــه بســیاری را بــه خــود 
جلــب کــرده‌ اســت ]9,10[. زئولیت‌هــا‌ی سلســله مراتبــی از 
طریــق ایجــاد کــردن مزوتخلخل‌هــا در داخــل ســاختار زئولیت 
انتقــال  به‌این‌ترتیــب  به‌دســت می‌آینــد؛  مکیرومتخلخــل 
ــک  ــای باری ــره و کانال‌ه ــولات در حف ــا و محص واکنش‌گره
زئولیت‌هــای  ســنتز  بــرای   .]13-11[ می‌شــود  تســهیل 
سلســله مراتبــی از روش‌هــای مختلفــی مانند روش الگوســازی 
  )desilication(ســیلیس‌زدایی  ،)templating technique(
می‌شــود  اســتفاده    )dealumination(آلومینیوم‌زدایــی و 
]12,14[ کــه در ایــن میــان فراینــد آلومینیوم‌زدایــی بــا 
عملیــات بخارزنــی دمابــالا و عملیــات قلیایــی/ اســیدی 
صنعتــی  مقیــاس  در  کاربــرد  بــرای  روش  مناســب‌ترین 
مولــی  نســبت  بــا   Y زئولیت‌هــای  هســتند ]15,16[. در 
)آلومینیوم‌زدایــی(  پاییــن، عملیــات اســیدی   SiO2/Al2O3
نســبت  افزایــش  بــرای  پسا-ســنتز  روش  متداول‌تریــن 
سیلیســیم بــه آلومینیــوم و همچنیــن ایجــاد مزوحفــره 
اســت ]17,18[. اســیدهای معدنــی ماننــد اســیدنیتریک 

بــالا  بســیار  اســیدینگی  به‌دلیــل   هیدروکلریک‌اســید  و 
ــولاً  ــد و معم ــی دارن ــد آلومینیوم‌زدای ــر فراین ــادی ب ــر زی تأثی
ــراه  ــی هم ــش بلورینگ ــت و کاه ــاختار زئولی ــب س ــا تخری ب
ماننــد  آلــی  اســیدهای  اســیدینگی   .]19,20[ می‌شــوند 
ــالا نیســت،  ــی ب ــدازه‌ی اســیدهای معدن ــک اســید به‌ان اگزالی
ــوی  ــازی ق ــت کمپلکس‌س ــیدی آن قابلی ــای اس ــا یون‌ه ام
ــد )NH4F( مــاده متــداول  ــد. آمونیوم‌فلوری ــا آلومینیــوم دارن ب
دیگــری بــرای آلومینیوم‌زدایــی اســت کــه عــاوه بــر تأمیــن 
ــور زئولیــت  ــی، باعــث تبل ــن آلومینیوم‌زدای سیلیســیم در حی
ثابــت  محققــان  می‌شــود.  نیــز  شــده  آلومینیوم‌زدایــی 
کرده‌انــد کــه یون‌هــای هیــدروژن و فلوئوریــد باعــث تقویــت 

و ترغیــب واکنــش آلومینیوم‌زدایــی می‌شــود ]21[.
 در ایــن مقالــه، ابتــدا محلــول NH4F بــرای  اصــاح و 
خصوصیــات  شــد.  اســتفاده  زئولیــت  آلومینیوم‌زدایــی 
 BET, FESEM, فیزکیــی- شــیمیایی زئولیــت بــا آزمون‌هــای
FTIR, AAS, XRD بررســی شــد. زئولیت‌هــای سلســله‌مراتبی 
Y در ســنتز پایــه کاتالیــزور فراینــد HDS  بــه‌کار گرفتــه شــد. 
ــری  ــا به‌کارگی ــردی ب ــات گوگ ــازده حــذف ترکیب ــان ب در پای
کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر زئولیــت‌ Y اصلاح‌شــده مــورد 

ــت. ــرار گرف ــه ق بررســی‌ و مطالع

2 تجربی
2-1 مواد

مــواد‌ی کــه در ســنتز و اصــاح زئولیــت و کاتالیزور‌هــا 
)بــا   Na-Y مــورد اســتفاده قرارگرفــت شــامل: زئولیــت 
صنعــت  پژوهشــگاه  ســاخت   2/27 برابــر   Si/Al نســبت 
نیتریک‌اســید   ،)NH4NO3,Merck( آمونیوم‌نیتـ�رات  نفــت(، 
 CH2CH2OH,( ســلولز  هیدروکســی‌اتیل   ،)HNO3, Merck(
 Ni(NO₃)₂.6 H₂O,( آبـ�ه   6 نيكل‌نيتــرات   ،)ALDRICH
 ،))NH4)6Mo7O24, Merck( آموني�ـم هپتاموليب�ـدات ، )Merck
پــودر ســودوبوهمیت ))AlOOH, Condea (Sasol( و پــودر 

آلومینــا )Azar shahr , Al2O3( بــود.

2-2 اصلاح و آلومینیوم‌زدایی زئولیت
ــی،  ــداری حرارت ــی ســدیم موجــب کاهــش پای ــت کل در حال
کاهــش فعالیــت کاتالیــزوری و بلورینگــی می‌شــود؛ به‌منظــور 
کاهــش یون‌هــای ســدیم از ســاختار زئولیــت فراینــد تبــادل 
یونــی انجــام گرفــت. ابتــدا ‌محلــول آمونيــوم نيتــرات 2 مــولار 
ــل  ــل داخ ــوط حاص ــد. مخل ــزوده ش ــت Na-Y اف ــه زئولي ب
راكتــور شيشــه‌اي دوجــداره تحــت شــرایط رفلاکــس در 
ــس از  ــت. پ ــرار گرف ــاعت ق ــدت 2 س ــه م ــای ºC 85 و ب دم
ــون‌زدوده  ــیله‌ی آب ي ــاف و به‌وس ــوط ص ــد مخل ــام فراین اتم
 120 ºC شســته شــد و بــه مــدت 12 ســاعت در دمــای
ــد.  ــرار ش ــر تک ــه دیگ ــد دو مرتب ــن فراین ــد. ای ــک ش خش
ــت،  ــی زئولی ــرم آمونیوم ــه‌ی ف ــدیم و تهی ــذف س ــس از ح پ
ــون‌زدوده )30 میلی‌لیتــر(  ــا آب ی ــه NH4Y ب 30 گــرم از نمون
ــول 0/75 مــولار NH4F به‌صــورت  ــوط شــد ســپس محل مخل
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ــای  ــل در دم ــول حاص ــد. محل ــه ش ــه آن اضاف ــره ب قطره‌قط
ºC 90 بــه مــدت 3 ســاعت بــا دور rpm 300 تحــت شــرایط 
ــه  ــای ºC 120 ب ــان در دم ــت و در پای ــرار گرف ــس ق رفلاک
مــدت یــک ‌شــب خشــک شــد. زئولیــت اصلاح‌شــده بــا نمــاد 

F-DY نام‌گــذاری شــد.

2-3 کاتالیزور و پایه
پپتایــز  روش  از   FAU+γAl2O3 کامپوزیــت  پایــه 
کــردن)Peptization(  ســودوبوهميت و پودرهــای آلومینــا و 
زئولیــت حاصــل شــد. میــزان زئولیــت افــزوده شــده بــه هــر 
ــکل‌دهی  ــت. ش ــی اس ــزور نهای ــی کاتالی ــزور 10% وزن کاتالی
پایــه کاتالیــزور از روش اکســتروژن خمیــر انجــام شــد. 
رشــته‌هاي به‌دســت‌آمده بــه تــاون )oven( منتقــل و بــه 
مــدت 16 ســاعت در دمــاي ºC 110 قــرار داده شــد. در آخــر 

پايــه شــكل‌دهي شــده در دمــاي ºC 500 بــه مــدت 4 ســاعت 
گرمــا داده شــد. بــرای بارگــذاری فلــزات NiMo از روش تلقیح 
ــاي اســتوکیومتری موردنظــر  ــتفاده شــد. مقداره خشــک اس
از نم‌كهــاي فلــزي مربــوط )نيــكل نيتــرات و آمونيــم 
ــا  ــپس ب ــل و س ــده ح ــي ش ــدات( در آب يون‌زداي هپتاموليب
ــول تلقيــح  ــزوده شــد. محل ــه‌ اف ــه پاي روش تلقيــح خشــک ب
 MoO3 ــد ــد NiO و 21 درص ــا 4/5 درص ــزوری ب ــرای كاتالي ب
ــر روي پايــه، عمليــات  ســاخته شــد. پــس از انجــام تلقيــح ب
خشــك شــدن کاتالیزور‌هــا انجــام شــد. پــس از آن كاتاليســت 
در ºC 550 بــه مــدت 4 ســاعت کلســینه شــد. شــایان گفتــن 

 Cat اســت کاتالیزور‌هــای ســنتز و ارزیابــی شــده بــا پیشــوند
ــوع  ــد از Cat نشــان‌دهنده‌ی ن ــاد بع ــذاری شــده‌اند و نم نام‌گ
زئولیــت اســت. مشــخصات کاتالیزور‌هــای اســتفاده شــده در 

ــان شــده اســت. ــوری در جــدول 1 جــدول بی ــون راکت آزم

2-4 تعیین مشخصات
 XRD بــرای شناســایی ســاختار و درجــه بلورینگــی از آزمــون
ــط  )XRD( توس  X ــوی ــراش پرت ــای پ ــد. الگوه ــتفاده ش اس
  X’ Pert Pro مــدل X دســتگاه پراش‌ســنج پــودری پرتــو
شــرکت Panalytical تهیــه شــدند. ایــن الگوهــا بــا اســتفاده 
از خــط طیفــی  CuKα )طول‌مــوج 1/54 آنگســتروم( در 
Si/ 2  حاصــل شــد. نســبتθ = 5˚-80˚ محــدوده پیمایشــی

 Atomic absorption( توســط آنالیــز جــذب اتمــی Na و Al
ــرکت  ــاخت ش ــتگاه س ــتفاده از دس ــا اس spectroscopy( ب

Spectro مــدل Genesis انجــام شــد. انــدازه و ریختــار ذرات 
ــکوپی  ــون مکیروس ــتفاده از آزم ــا اس ــت، ب ــای زئولی نمونه‌ه
 Field Emission Scanning Electron( ــی ــی پويش الکترون
 Sigma VP مــدل  ZEISS شــرکت )Microscopy, FESEM
بررســی ‌شــد. به‌منظــور شناســايي اصــاح ســاختاری در 
ــاي  ــی نمونه‌ه ــاح و آلومینیوم‌زدای ــی، اص ــض یون ــر تعوی اث
تهیه‌شــده از دســتگاه IR مــدل Spectrum Two ســاخت 
شــركت PerkinElmer اســتفاده شــد، آزمــون در محــدوده‌ی 
ــت  ــد. جه ــام ش 400 انج cm-1 -4000 cm-1 ــی ــدد موج ع
محاســبه انــدازه متوســط حفــرات، حجــم حفــرات و مســاحت 

جدول 1 مشخصات کاتالیزور استفاده شده
Table 1 Feed specifications for the catalytic activity test in the pilot

جدول 2 ویژگی خوراک استفاده ‌شده در آزمون راکتوری
Table 2 Feed specifications for the catalytic activity test in the pilot

Sample ID Zeolite 
Loading (٪)

Si / Al
Ratio of 
zeolite

(Ni + Mo)
Loading

BET surface 
area
[m2 g-1]

Average 
pore size
[nm]

Pore vol-
ume
[cm3 g-1]

Cat-NaY 10 % 2.2 25.5 172.3 11.37 0.49

Cat-F-DY 10 % 1.7 25.5 165.2 11.41 0.46

COM
(Commercial) - - 25.5 163.6 11.40 0.434

ValueunitSpecification 

857kg/m3Density@15.6˚C

12150ppmTotal sulfur

550ppmTotal Nitrogen

23900ppmTotal Aromatic

52.3-Cetane index
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ــق،  ــن تحقی ــتفاده در اي ــای مورداس ــژه زئولیت‌ه ــطح وی س
از دســتگاه BELSORP مــدل MINI اســتفاده شــد. بــرای 
ــتفاده  ــون BET اس ــژه، آزم ــطح وی ــاحت س ــبه‌ی مس محاس
ــدازه‌ی  ــع ان ــم و توزی ــن حج ــرای تخمی ــد. روش BJH ب ش
ــاحت  ــم و مس ــن حج ــرای یافت ــره و روش t-plot ب مزوحف
ــرد  ــدار گوگ ــن مق ــد. همچنی ــتفاده ش ــرات اس ــرو حف مکی
 Energy dispersive( خــوراک محصــول توســط آزمــون
اســتاندارد  اســاس  بــر  و   X-ray fluorescence) EDXRF

ــد. ــبه ش )ASTM-D-4294( محاس

2-5 ارزیابی عملکرد کاتالیزور
ــده  ــای تهیه‌ش ــرد کاتالیزور‌ه ــی عملک ــیون و ارزیاب سولفیداس
خــوراک  گرفــت.  انجــام  مکیروراکتــوری  ســامانه  در 
ــس  ــد آیزوماک ــل از واح ــل حاص ــرش گازوئي ــتفاده ب مورداس
پالايشــگاه هــدف اســت كــه خــواص فيزيكــی آن در جــدول 

ــت. ــده اس ــه ش 2 ارائ
آزمــون ارزیابــی HDS در مکیروراکتــور بســتر ثابــت بــا 
 H2/HC =300 ،40 bar ــار کل ــی C˚ 350، فش ــرایط دمای ش
ــزور،  ــون کاتالی ــل از آزم ــد. قب ــام ش و LHSV=0/35 h-1 انج
سولفیداســیون بــا خــوراک حــاوی 2% وزنــی DMDS در 
ــت. ــام گرف ــاعت انج ــدت 6 س ــه م ــی C˚350 ب ــای نهای دم

3 بحث و نتایج
3-1 تعیین مشخصات زئولیت

XRD 3-1-1 آزمون
 F-DY ــای اصلاح‌شــده ــت Na-Y و نمونه‌ه ــف XRD زئولی طی
ــه  در شــکل 1 نمایــش داده‌شــده اســت. زئولیــتY  دارای‌ قل

‌شــاخص در ‌ناحیــه‌ ˚2θ=6/28 اســت. قله‌هــای شــاخص 
ــد از: ــت Y عبارتن زئولی

2θ=6.28˚; 15.74˚; 20.44˚; 23.71˚; 27.11˚; 31.45˚ کــه 
 )JCPDS = 00-043-0168( بــا الگــوي اســتاندارد بــه شــماره
مطابقــت دارد کــه حضــور فــاز بلوریــن و خالــص Na-Y را در 

ــه نشــان می‌دهــد. ســاختار بلوریــن ایــن نمون
در  اول  قلــه  شــدت   )F-DY( فلوئورزنی‌شــده  نمونــه  در 
ــه مقــدار قابل‌توجهــی افزایــش پیداکــرده اســت  ˚2θ=6/28 ب
ــت  ــور در ســاختار زئولی ــن فلوئ ــرار گرفت ــه نشــان‌دهنده ق ک
ــای  ــای قله‌‌ه ــدت و پهن ــه ش ــه ب ــا توج ــن ب ــت. همچنی اس
شــکل 1 در نمونــه اصــاح شــده ســاختار و میــزان بلورینگــی 
 NH4F .زئولیــت دچــار تغییــر محسوســی نشــده اســت
 Al‌ ــم ــات اســیدی ات ــه عملی حساســیت زئولیــت را نســبت ب
ــای  ــده اتم‌ه ــتخراج کنترل‌ش ــکان اس ــد و ام ــش می‌ده افزای
ــق شــکل 1  آلومینیــوم و سیلیســیم را فراهــم می‌کنــد. مطاب
بــا حــذف ســدیم و آلومینیــوم چارچوبــی از ســاختار زئولیــت، 
ثابــت شــبکه کاهــش می‌یابــد )طــول پیونــد Al-O بزرگ‌تــر 
ــت  ــود موقعی ــب می‌ش ــت( و موج ــدSi-O  اس ــول پیون از ط

ــد ]24-22[.  ــت ‌کن ــر حرک ــای بالات ــه زوای ــا ب قله‌ه

FT-IR 3-1-2 آزمون
 cm-1 در ناحیــه طیفــی Na-Y ارتعاشــات چارچــوب زئولیــت
 FTIR 400-1400 مشــاهده می‌شــود. طبــق شــکل 2 طیــف
 cm-1( ارتعاشــات کششــی نامتقــارن در )Na-Y( نمونــه اولیــه
ــات  ــارن )cm-1 719( ارتعاش ــی متق ــات کشش 1023( ارتعاش
 cm-1( ــی ــات خمش ــه‌ای cm-1( D6R 581 ( ارتعاش دو حلق

ــد. ــان می‌ده 485( را نش

شکل 1 طیف XRD زئولیت اولیه و سلسله مراتبی
Fig. 1 XRD pattern of parent and hierarchical zeolites
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بــا افزایــش نســبت Si/Al، موقعیــت قلــه OH اســیدی، 
ــداد  ــه اع ــات D6R ب ــوب و ارتعاش ــی چارچ ــات کشش ارتعاش
موجــی بالاتــر ســوق پیــدا می‌کنــد. قله‌هــای D6R بــه 
ســاختار حســاس هســتند بــه همیــن جهــت می‌تــوان بــرای 
ــه در  ــا اســتفاده کــرد ک ــزان بلورینگــی زئولیت‌ه ــی می ارزیاب
نمونــه اصلاح‌شــده )F-DY( کاهــش پیــدا نکــرده اســت. حذف 
آلومینیــوم از چارچوب‌هــای زئولیــت منجــر بــه نقــص شــبکه 
حــاوی لانه‌هــای هیدروکســیل می‌شــود؛ بنابرایــن گــروه 
ــه  ــود ک ــدار می‌ش ــف IR پدی ــیل )Si-OH(  در طی هیدروکس
 3425 cm-1 ـه در� �ـش ش�ـدت قل موج�ـب ایج�ـاد ش�ـانه و افزای
 .]17,25,26[ می‌شــود  اصلاح‌شــده  زئولیت‌هــای  بــرای 
همچنیــن در زئولیت‌هــای فلوئورزنی‌شــده شــاهد ایجــاد 
قله‌هـ�ای جدیـ�دی هسـ�تیم ) cm-1 1400( کــه نشــان از 

ــت. ــت اس ــاختار زئولی ــور در س ــری فلوئ قرارگی

BET 3-1-3 آزمون
نتایــج آزمایش‌هــای جــذب و دفــع N2 شــامل مســاحت 
ســطح BET، متوســط انــدازه حفــرات، حجــم حفــرات و 
ــه  ــدول 3 خلاص ــده و در ج ــبه ش ــرات محاس ــم مزوحف حج

ــت. ــده اس ش
ــروژن در شــکل 3 نشــان  ــع گاز نیت ــای جــذب و دف هم‌دما‌ه

داده شــده‌اند.
تهیه‌شــده  نمونه‌هــای  هم‌دمــای  منحنی‌هــای  به‌وضــوح 
ــل  ــود قاب ــع موج ــه مناب ــتناد ب ــا اس ــه ب ــت ک ــوع IV اس از ن
تأيیــد اســت ]22,27[. بــر اســاس حلقه‌هــای پســماند، تمــام 
ــرو  ــرات مکی ــاختار حف ــکل 3 دارای س ــق ش ــا مطاب نمونه‌ه
و مــزو و جــذب چندلایــه N2 و بــه دنبــال آن چگالــش 
ــه شــکل  ــا توجــه ب ــی و ب ــن هســتند. در روش فلوئورزن موئی
بــالای فلوئــور حساســیت  الکترون‌کشــانی  بــه دلیــل   4
بــه آلومینیوم‌زدایــی افزایــش میی‌ابــد و شــاهد افزایــش 
ــطح  ــر س ــاز ب ــرات ب ــاد مزوحف ــژه و ایج ــطح وی ــاحت س مس

زئولیــت هســتیم ]18,28[.
ــتفاده از روش  ــا اس ــا ب ــام نمونه‌ه ــرات تم ــدازه حف ــع ان توزی
BJH بــر اســاس شــاخه واجــذب بــرآورد شــده و منحنی‌هــای 
ــکل 5   ــق ش ــت. مطاب ــکل 5 ارائه‌شده‌اس ــت‌آمده در ش به‌دس
بــا توجــه بــه تشــیکل حفــرات طــی فراینــد آلومینیوم‌زدایــی 
و افزایــش نســبت Si/Al، متوســط انــدازه حفــرات در زئولیــت 
سلســله‌مراتبی بیشــتر می‌شــود. منحنــی توزیــع انــدازه 
منافــذ در زئولیــت Na-Y  قــدری باریک‌تــر اســت کــه بیانگــر 
 Na-Y ــت ــذ در زئولی ــدازه مناف ــودن ان ــر ب ــم و همگن‌ت نظ
 F-DY ــله‌مراتبی ــت سلس ــرات در زئولی ــدازه حف ــش ان و افزای

اســت ]22[.

شکل 2 طیف FT-IR زئولیت اولیه و سلسله مراتبی
Fig. 2 FTIR spectra of parent and hierarchical zeolites

BET جدول 3 اطلاعات حاصل از آزمون
Table 3 Results of BET analysis

Zeolite SBET (m2 g-1) Vt (cm3 g-1) Vmeso. (cm3 g-1) D (nm)

Na-Y 568 0.24 0.033 1.75

F-DY 784 0.35 0.074 1.76
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FESEM 3-1-4 آزمون
زئولیــت  Yداراي ريختــار هشــت‌وجهی اســت کــه مخصــوص 
ــطح  ــت. س ــیت )FAU( اس ــواده فوجاس ــی از خان زئولیت‌هاي
تخــت و صــاف بــا لبه‌هــای تیــز در زئولیــت Na-Y در شــکل 
6 قابــل مشــاهده اســت. در نمونــه‌ی اصلاح‌شــده حجــم 

ــود. ــاهده می‌ش ــری مش ــتر و بزرگ‌ت ــرات بیش حف

3-2 ارزیابی عملکرد کاتالیزور
بــرای تأييــد نقــش زئولیت‌هــا در عملکــرد کاتالیزور‌هــا، 
ــاد  ــا نم ــاری ب ــزور تج ــا کاتالی ــده ب ــای اصلاح‌ش کاتالیزور‌ه

COM مقایســه شــده اســت. نتایــج حاصــل از آزمــون راکتوری 
ــه شــده اســت. در شــکل 7 ارائ

اســت،  به‌دســت‌آمده  پژوهــش  در  کــه  نتایجــی  طبــق 
می‌تــوان نتیجــه گرفــت کــه زئولیت‌هــای سلســله‌مراتبی  
Y ظرفیــت بیشــتری در حــذف ترکیبــات گوگــردی دارد.

3-2-1 تأثیر زئولیت‌ها بر عملکرد کاتالیزور
ــن  ــزور مهم‌تری ــه کاتالی ــرات‌ پای ــاختار حف ــیدینگی و س اس
 HDS خواصــی هســتند کــه بــر عملکــرد کاتالیزور‌هــای
ــش  ــه نق ــرات پای ــم مزوحف ــدازه و حج ــد. ان ــر می‌گذارن تأثی
ــه  ــر ب ــه منج ــاز Mo دارد ک ــه پیش‌س ــذب لای ــی در ج مهم

شکل 3 هم دما‌های جذب و دفع گاز نیتروژن
Fig. 3 N2 adsorption–desorption isotherms

شکل 4 اثر اصلاح و آلومینیوم زدایی بر ساختار زئولیت
Fig. 4 Effect of modification and dealumination on the zeolite structure
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Y شکل 5 توزیع اندازه حفرات زئولیت
Fig. 5 Pore size distribution of parent and hierarchical zeolites

شکل 6 تصاویر FESEM زئولیت اولیه و سلسله مراتبی
Fig. 6 FESEM images of parent and hierarchical zeolites

شکل 7 نتایج حاصل از آزمون راکتوری از نظر مقدار ترکیبات گوگردی محصولات
Fig. 7 Results of the reactor test in terms of the amount of sulfur compounds in the products
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ــای  ــود. مزوپوره ــاوت می‌ش ــت متف ــا ضخام ــد MoO3 ب تولی
ــری  ــیون( Al3+ جلوگی ــش )پلاریزاس ــرات قطب ــر از اث بزرگ‌ت
Metal-(کــرده و مقــدار برهم‌کنــش بیــن فلــزات و پایــه

support interactions, MSI(  کاتالیــزور مربوطــه را کاهــش 
ــای  ــیون گونه‌ه ــش سولفیداس ــب افزای ــه موج ــد ک می‌دهن
 Increasing stacking(افزایــش ســطح انباشــت ،Mo و Ni
و   MoS2 صفحــات   )Slab( دال  مســافت  کاهــش   ،)level
ــای  ــال و محل‌ه ــه فع ــن لب ــف بی ــبت‌های مختل ــاد نس ایج
ــر ‌نســبت ‌سیلیســیم  ــا‌ تغیی ــن ب گوشــه‌ای می‌شــوند. همچنی
ــار  ــز دچ ــواص‌ آن ‌نی ــی،‌ خ ــبکه ‌زئولیت ــم‌ در ش ــه ‌آلومینی ‌ب
تغییــر می‌شــود و موجــب افزایــش اســیدینگی می‌شــود. 
ــر  ــا، تأثی ــیدی در آلومین ــای اس ــور گونه‌ه ــی حض به‌طورکل
ــالای  ــیدینگی ب ــزوری دارد. اس ــواص کاتالی ــر خ ــدی ب مفی
 NiMo پایــه، انتقــال ارتقادهنــده را بــر روی جایگاه‌هــای
ــردن را  ــدروژن‌دار ک ــت هی ــد و فعالی ــش ده ــال را افزای فع
ــع و  ــر توزی بهبــود می‌دهــد ]1,2,29,30[. عوامــل اســیدی ب
ــه  ــذارد. همان‌گون ــر می‌گ ــال و تأثی ــای فع ــی گونه‌ه پراکندگ
ــج حاصــل از تحلیــل زئولیت‌هــا نشــان داد زئولیــت  کــه نتای
ــرار  ــراورش ق ــاح و ف ــورد اص ــه م ــله‌مراتبی )F-DY( ک سلس
 ،Si/Al ــری ازنظــر نســبت ــات بهت ــی و خصوصی ــت ویژگ گرف
حجــم مزوحفــرات و مســاحت ســطح ویــژه دارد کــه موجــب 

ــزور شــده اســت. ــرد کاتالی ــود عملک بهب

4 نتیجه‌گیری
انتشــار  و  بــر رســوب‌دهی   Y زئولیت‌هــای  ریزحفره‌هــای 
فلــزات فعــال و نفــوذ مولکول‌هــای واکنش‌دهنــده تأثیــر 
نفــوذ  محدودیت‌هــای  رفــع  بــرای  می‌گذارنــد.  منفــی 
ابعــاد تقریبــی  از مکیــرو حفره‌هایــی کــه دارای  ناشــی 
ــه  ــورت گرفت ــیاری ص ــات بس ــتند، اقدام ــر هس 0/73 نانومت
ــود  ــه خ ــادی را ب ــه زی ــنتز توج ــاح پساس ــه اص ــت ک اس
ــرات  ــاختار حف ــیدینگی و س ــزان اس ــت. می ــرده اس ــب ک جل
بــر  کــه  هســتند  خواصــی  مهم‌تریــن  کاتالیــزور  پایــه 
ــد.  ــر می‌گذارن ــای HDS تأثی ــرد کاتالیزوره ــواص و عملک خ
ــی در  ــله مراتب ــده و سلس ــای اصلاح‌ش ــری زئولیت‌ه به‌کارگی
ــود عملکــرد  ــزور γ-Al2O3 موجــب افزایــش و بهب ــه کاتالی پای
ــت  ــد. در زئولی ــردی ش ــات گوگ ــذف ترکیب ــزور در ح کاتالی
ــژه و  ــا، مســاحت ســطح وی ــی حجــم مزوپوره سلســله مراتب
 m2 g-1 ،0/073 cm3 g-1 بــه ترتیــب بــه SiO2 / Al2O3 نســبت
 ،0/032  cm3 g-1 ــه ترتیــب ــر اولیــه ب 783/36 و 5/2 )مقادی
به‌طــوری  اســت.  افزایشی‌افتــه   )4/5 و   567/18  m2 g-1

ــده(  ــاح ش ــت اص ــامل زئولی ــزور Cat-F-DY )ش ــه کاتالی ک
 Conversion( ــات گوگــردی ــزان حــذف ترکیب بیشــترین می
ــل  ــوان حاص ــج را می‌ت ــن نتای ــد. ای ــان می‌ده %90 =( را نش

ــاحت  ــزی، مس ــایت فل ــوب س ــیار خ ــی بس ــد پراکندگ برآین
ســطح، اســیدینگی، انــدازه‌ی مطلــوب حفــرات و حجــم مــزو 

ــت. ــرات دانس حف
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