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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: گوگرد        زدايــی  هيدروژنــی يكــی از روش هــای مؤثــر بــرای حــذف 
ــی  ــت. يك ــوخت  اس ــت س ــای کيفي ــی و ارتق ــای نفت ــردی از برش ه ــات گوگ ترکيب
ــزور مناســب اســت  ــه کاتالي ــه پاي ــد دســتيابی ب ــن فراين ــای عمــده در اي از چالش ه
ــا  ــده ب ــای اصلاح ش ــان پايه ه ــن مي ــد. در اي ــته باش ــرد را داش ــن عملك ــه بهتري ک
ــات  ــژه و ثب ــطح وي ــاحت س ــيدی، مس ــای اس ــودن محل ه ــوی ب ــل ق ــت به دلي زئولي
ــا  ــد؛ ام ــاص داده ان ــود اختص ــه خ ــادی را ب ــه زي ــالا توج ــيميايی ب ــال و ش هيدروترم

ــت. ــلاح اس ــد اص ــا نيازمن ــرات زئوليت ه ــم مزوحف ــيدينگی و حج اس
ــری  ــا به کارگي ــله مراتبی Y ب ــت سلس ــدا زئولي ــش ابت ــن پژوه ــق: در اي روش تحقي
روش پسا-ســنتز )آلومينيوم زدايــی( و بــا اســتفاده از فــرم آمونيومــی زئوليــت و 
ــرايط  ــت ش ــاعت تح ــدت 3 س ــای ºC 90 به م ــولار( در دم ــول NH4F )0/75 م محل
ــای  ــا آزمون ه ــت ب ــيميايی زئولي ــی- ش ــات فيزيك ــد. خصوصي ــه ش ــس تهي رفلاک
ــنتز  ــده در س ــای اصلاح ش ــد. زئوليت ه BET, FESEM, FTIR AAS, XRD بررســی ش
پايــه کاتاليــزور فراينــد HDS بــه کار گرفتــه شــد. سولفيداســيون و ارزيابــی عملكــرد 
ــل حاصــل  ــا خــوراک گازوئي ــوری ب ــای تهيه شــده در ســامانه ميكرو-راکت کاتاليزور ه

از واحــد آيزوماکــس پالايشــگاه هــدف انجــام گرفــت.
ــطح  ــاحت س ــا، مس ــم مزوپوره ــه حج ــد ک ــان می ده ــج نش ــی: نتاي ــج اصل نتاي
 cm3 g-1 در زئوليــت سلســله مراتبی به ترتيــب بــه SiO2 / Al2O3 ويــژه و نســبت
 m2 g-1 ،0/032 cm3 g-1 ــه ترتيــب ــه ب ــر اولي m2 g-1  ،0/073 783/36 و 5/2 )مقادي
ــت،  ــل زئولي ــل از تحلي ــج حاص ــن نتاي ــت. همچني ــه اس 567/18 و 4/5( افزايش يافت
حفــظ ســاختار و ميــزان بلورينگــی طــی فراينــد اصــلاح زئوليــت را اثبــات می کنــد. 
اثــر اصــلاح زئوليــت بــه ويــژه تغييــرات اســيدينگی، مســاحت ســطح ويــژه و حجــم 
ــرار  ــی ق ــورد ارزياب ــای NiMo/Zeolite+Al2O3  م ــت کاتاليزور ه ــر فعالي ــرات ب مزوحف
ــت   ــيميايی زئولي ــی- ش ــای فيزيك ــود ويژگی ه ــيدينگی و بهب ــش اس ــت. افزاي گرف
اصلاح شــده، موجــب افزايــش عملكــرد کاتاليــزور در فراينــد گوگردزدايــی هيدروژنــی 
گازوئيــل)Conversion =90%(  شــده اســت. بهبــود فعاليــت کاتاليزور هــا را می تــوان 
ــژه،  ــطح وي ــاحت س ــزی، مس ــای فل ــع محل ه ــر توزي ــا ب ــت زئوليت ه ــر مثب ــه اث ب

ــزور نســبت داد. ــرات کاتالي ــوب حف ــدازه ی مطل اســيدينگی و ان

کلمـات کلیـدی

آمونيوم فلوريد

پسا-سنتز

گوگردزدايی هيدروژنی

زئوليت سلسله مراتبی

آلومينيوم زدايی
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1 مقدمه
کنــار  در  زيســت محيطی  ســخت گيرانه  محدوديت هــای 
ــت  ــش کيفي ــر کاه ــردی ب ــات گوگ ــی ترکيب ــرات منف تأثي
محصــولات، خوردگــی تجهيــزات و مســموميت کاتاليزور هــای 
گران قيمــت، موجــب الــزام پالايشــگاه ها بــه ارتقــای کيفيــت 
فراينــد  کاتاليزور هــای  اســت.  شــده  نفتــی   برش هــای 
 )Hydrodesulfurization, HDS( گوگردزدايــی هيدروژنــی
بــه دليــل نقــش مهمــی کــه در ارتقــای کيفيــت محصــولات 
نفتــی دارنــد از نظــر کاربــردی و بنيــادی بســيار مــورد توجــه 
ــت محيطی  ــتانداردهای زيس ــت اس ــرای رعاي ــد. ب قرارگرفته ان
مســتمر  افزايــش  نزديــک  آينــده  در  کــه  ســخت گيرانه 
 HDS ــد ــزوری فراين ــواص کاتالي ــد خ ــت، باي ــد داش خواهن
ــه کاتاليــزور، يكــی از  ــه پاي ــزودن زئوليت هــا ب ــد. اف ــا ياب ارتق
 HDS روش هــای مؤثــر بهبــود عملكــرد کاتاليزور هــای فراينــد

ــت ]4-1[. اس
 زئوليت هــا بــه دليــل خــواص منحصــر بــه  فردشــان ازجملــه: 
قــوی،  اســيدی  محل هــای  منظــم،  ســه  بعدی  ســاختار 
ــال و  ــداری هيدروترم ــب، پاي ــژه مناس ــطح وي ــاحت س مس
شــيميايی بــالا در کاتاليزور هــای  تصفيــه هيدروژنــی به صــورت 
گســترده ای مورداســتفاده قــرار می گيــرد ]5,6[. افــزودن 
ــش  ــب کاه ــای NiMo/Al2O3 موج ــه کاتاليزور ه ــا ب زئوليت ه
ــرد  ــش عملك ــردی و افزاي ــات گوگ ــی ترکيب ــت فضاي ممانع
ــا در  ــرو تخلخل ه ــاد ميك ــد HDS می شــود ]2,7,8[. ابع فراين
زئوليت هــا معمــولاً بيــن 0/25 تــا 1 نانومتــر اســت کــه نفــوذ 
واکنش  دهنده هــا و محصــولات را بــا مشــكل مواجــه می کنــد 
ــا  ــی زئوليت ه ــزوری و جذب ــواص کاتالي ــش خ ــب کاه و موج
از  ناشــی  نفــوذ  محدوديت هــای  رفــع  بــرای  می شــود. 
ميكروحفره هــای زئوليت هــای فوجاســيت Y کــه همــه دارای 
ــياری  ــات بس ــتند، اقدام ــر هس ــی 0/73 نانومت ــاد تقريب ابع
صــورت گرفتــه اســت کــه در ايــن ميــان زئوليت هــای 
سلســله مراتبی )Hierarchical(  توجــه بســياری را بــه خــود 
جلــب کــرده  اســت ]9,10[. زئوليت هــا ی سلســله مراتبــی از 
طريــق ايجــاد کــردن مزوتخلخل هــا در داخــل ســاختار زئوليت 
انتقــال  به اين ترتيــب  به دســت می آينــد؛  ميكرومتخلخــل 
ــک  ــای باري ــره و کانال ه ــولات در حف ــا و محص واکنش گره
زئوليت هــای  ســنتز  بــرای   .]13-11[ می شــود  تســهيل 
سلســله مراتبــی از روش هــای مختلفــی مانند روش الگوســازی 
  )desilication(ســيليس زدايی  ،)templating technique(
می شــود  اســتفاده    )dealumination(آلومينيوم زدايــی و 
]12,14[ کــه در ايــن ميــان فراينــد آلومينيوم زدايــی بــا 
عمليــات بخارزنــی دمابــالا و عمليــات قليايــی/ اســيدی 
صنعتــی  مقيــاس  در  کاربــرد  بــرای  روش  مناســب ترين 
مولــی  نســبت  بــا   Y زئوليت هــای  هســتند ]15,16[. در 
)آلومينيوم زدايــی(  پاييــن، عمليــات اســيدی   SiO2/Al2O3
نســبت  افزايــش  بــرای  پسا-ســنتز  روش  متداول تريــن 
سيليســيم بــه آلومينيــوم و همچنيــن ايجــاد مزوحفــره 
اســت ]17,18[. اســيدهای معدنــی ماننــد اســيدنيتريک 

بــالا  بســيار  اســيدينگی  به دليــل   هيدروکلريک اســيد  و 
ــولاً  ــد و معم ــی دارن ــد آلومينيوم زداي ــر فراين ــادی ب ــر زي تأثي
ــراه  ــی هم ــش بلورينگ ــت و کاه ــاختار زئولي ــب س ــا تخري ب
ماننــد  آلــی  اســيدهای  اســيدينگی   .]19,20[ می شــوند 
ــالا نيســت،  ــی ب ــدازه ی اســيدهای معدن ــک اســيد به ان اگزالي
ــوی  ــازی ق ــت کمپلكس س ــيدی آن قابلي ــای اس ــا يون ه ام
ــد )NH4F( مــاده متــداول  ــد. آمونيوم فلوري ــا آلومينيــوم دارن ب
ديگــری بــرای آلومينيوم زدايــی اســت کــه عــلاوه بــر تأميــن 
ــور زئوليــت  ــی، باعــث تبل ــن آلومينيوم زداي سيليســيم در حي
ثابــت  محققــان  می شــود.  نيــز  شــده  آلومينيوم زدايــی 
کرده انــد کــه يون هــای هيــدروژن و فلوئوريــد باعــث تقويــت 

و ترغيــب واکنــش آلومينيوم زدايــی می شــود ]21[.
 در ايــن مقالــه، ابتــدا محلــول NH4F بــرای  اصــلاح و 
خصوصيــات  شــد.  اســتفاده  زئوليــت  آلومينيوم زدايــی 
 BET, FESEM, فيزيكــی- شــيميايی زئوليــت بــا آزمون هــای
FTIR, AAS, XRD بررســی شــد. زئوليت هــای سلســله مراتبی 
Y در ســنتز پايــه کاتاليــزور فراينــد HDS  بــه کار گرفتــه شــد. 
ــری  ــا به کارگي ــردی ب ــات گوگ ــازده حــذف ترکيب ــان ب در پاي
کاتاليزور هــای مبتنــی بــر زئوليــت  Y اصلاح شــده مــورد 

ــت. ــرار گرف ــه ق بررســی  و مطالع

2 تجربی
2-1 مواد

مــواد ی کــه در ســنتز و اصــلاح زئوليــت و کاتاليزور هــا 
)بــا   Na-Y مــورد اســتفاده قرارگرفــت شــامل: زئوليــت 
صنعــت  پژوهشــگاه  ســاخت   2/27 برابــر   Si/Al نســبت 
نيتريک اســيد   ،)NH4NO3,Merck( آمونيوم نيتــرات  نفــت(، 
 CH2CH2OH,( ســلولز  هيدروکســی اتيل   ،)HNO3, Merck(
 Ni)NO₃(₂.6 H₂O,( آبــه   6 نيكل نيتــرات   ،)ALDRICH
 ،))NH4(6Mo7O24, Merck( آمونيــم هپتاموليبــدات ، )Merck
پــودر ســودوبوهميت ))AlOOH, Condea )Sasol( و پــودر 

آلومينــا )Azar shahr , Al2O3( بــود.

2-2 اصلاح و آلومينيوم زدايی زئوليت
ــی،  ــداری حرارت ــی ســديم موجــب کاهــش پاي ــت کل در حال
کاهــش فعاليــت کاتاليــزوری و بلورينگــی می شــود؛ به منظــور 
کاهــش يون هــای ســديم از ســاختار زئوليــت فراينــد تبــادل 
يونــی انجــام گرفــت. ابتــدا  محلــول آمونيــوم نيتــرات 2 مــولار 
ــل  ــل داخ ــوط حاص ــد. مخل ــزوده ش ــت Na-Y اف ــه زئولي ب
راکتــور شيشــه اي دوجــداره تحــت شــرايط رفلاکــس در 
ــس از  ــت. پ ــرار گرف ــاعت ق ــدت 2 س ــه م ــای ºC 85 و ب دم
ــون زدوده  ــيله ی آب ي ــاف و به وس ــوط ص ــد مخل ــام فراين اتم
 120 ºC شســته شــد و بــه مــدت 12 ســاعت در دمــای
ــد.  ــرار ش ــر تك ــه ديگ ــد دو مرتب ــن فراين ــد. اي ــک ش خش
ــت،  ــی زئولي ــرم آمونيوم ــه ی ف ــديم و تهي ــذف س ــس از ح پ
ــون زدوده )30 ميلی ليتــر(  ــا آب ي ــه NH4Y ب 30 گــرم از نمون
ــول 0/75 مــولار NH4F به صــورت  ــوط شــد ســپس محل مخل
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ــای  ــل در دم ــول حاص ــد. محل ــه ش ــه آن اضاف ــره ب قطره قط
ºC 90 بــه مــدت 3 ســاعت بــا دور rpm 300 تحــت شــرايط 
ــه  ــای ºC 120 ب ــان در دم ــت و در پاي ــرار گرف ــس ق رفلاک
مــدت يــک  شــب خشــک شــد. زئوليــت اصلاح شــده بــا نمــاد 

F-DY نام گــذاری شــد.

2-3 كاتاليزور و پايه
پپتايــز  روش  از   FAU+γAl2O3 کامپوزيــت  پايــه 
کــردن)Peptization(  ســودوبوهميت و پودرهــای آلومينــا و 
زئوليــت حاصــل شــد. ميــزان زئوليــت افــزوده شــده بــه هــر 
ــكل دهی  ــت. ش ــی اس ــزور نهاي ــی کاتالي ــزور 10% وزن کاتالي
پايــه کاتاليــزور از روش اکســتروژن خميــر انجــام شــد. 
رشــته هاي به دســت آمده بــه تــاون )oven( منتقــل و بــه 
مــدت 16 ســاعت در دمــاي ºC 110 قــرار داده شــد. در آخــر 

پايــه شــكل دهي شــده در دمــاي ºC 500 بــه مــدت 4 ســاعت 
گرمــا داده شــد. بــرای بارگــذاری فلــزات NiMo از روش تلقيح 
ــاي اســتوکيومتری موردنظــر  ــتفاده شــد. مقداره خشــک اس
از نمک هــاي فلــزي مربــوط )نيــكل نيتــرات و آمونيــم 
ــا  ــپس ب ــل و س ــده ح ــي ش ــدات( در آب يون زداي 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 کاتالي ب
ــر روي پايــه، عمليــات  ســاخته شــد. پــس از انجــام تلقيــح ب
خشــک شــدن کاتاليزور هــا انجــام شــد. پــس از آن کاتاليســت 
در ºC 550 بــه مــدت 4 ســاعت کلســينه شــد. شــايان گفتــن 

 Cat اســت کاتاليزور هــای ســنتز و ارزيابــی شــده بــا پيشــوند
ــوع  ــد از Cat نشــان دهنده ی ن ــاد بع ــذاری شــده اند و نم نام گ
زئوليــت اســت. مشــخصات کاتاليزور هــای اســتفاده شــده در 

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

2-4 تعيين مشخصات
 XRD بــرای شناســايی ســاختار و درجــه بلورينگــی از آزمــون
ــط  )XRD( توس  X ــوی ــراش پرت ــای پ ــد. الگوه ــتفاده ش اس
  X’ Pert Pro مــدل X دســتگاه پراش ســنج پــودری پرتــو
شــرکت Panalytical تهيــه شــدند. ايــن الگوهــا بــا اســتفاده 
از خــط طيفــی  CuKα )طول مــوج 1/54 آنگســتروم( در 
Si/ 2  حاصــل شــد. نســبتθ = 5˚-80˚ محــدوده پيمايشــی

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

Spectro مــدل Genesis انجــام شــد. انــدازه و ريختــار ذرات 
ــكوپی  ــون ميكروس ــتفاده از آزم ــا اس ــت، ب ــای زئولي نمونه ه
 Field Emission Scanning Electron( ــی ــی پويش الكترون
 Sigma VP مــدل  ZEISS شــرکت )Microscopy, FESEM
بررســی  شــد. به منظــور شناســايي اصــلاح ســاختاری در 
ــاي  ــی نمونه ه ــلاح و آلومينيوم زداي ــی، اص ــض يون ــر تعوي اث
تهيه شــده از دســتگاه IR مــدل Spectrum Two ســاخت 
شــرکت PerkinElmer اســتفاده شــد، آزمــون در محــدوده ی 
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 کاتاليزور استفاده شده
Table 1 Feed specifications for the catalytic activity test in the pilot

جدول 2 ويژگی 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 تحقي ــتفاده در اي ــای مورداس ــژه زئوليت ه ــطح وي س
از دســتگاه BELSORP مــدل MINI اســتفاده شــد. بــرای 
ــتفاده  ــون BET اس ــژه، آزم ــطح وي ــاحت س ــبه ی مس محاس
ــدازه ی  ــع ان ــم و توزي ــن حج ــرای تخمي ــد. روش BJH ب ش
ــاحت  ــم و مس ــن حج ــرای يافت ــره و روش t-plot ب مزوحف
ــرد  ــدار گوگ ــن مق ــد. همچني ــتفاده ش ــرات اس ــرو حف ميك
 Energy dispersive( خــوراک محصــول توســط آزمــون
اســتاندارد  اســاس  بــر  و   X-ray fluorescence( EDXRF

ــد. ــبه ش )ASTM-D-4294( محاس

2-5 ارزيابی عملکرد كاتاليزور
ــده  ــای تهيه ش ــرد کاتاليزور ه ــی عملك ــيون و ارزياب سولفيداس
خــوراک  گرفــت.  انجــام  ميكروراکتــوری  ســامانه  در 
ــس  ــد آيزوماک ــل از واح ــل حاص ــرش گازوئي ــتفاده ب مورداس
پالايشــگاه هــدف اســت کــه خــواص فيزيكــی آن در جــدول 

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

3 بحث و نتايج
3-1 تعيين مشخصات زئوليت

XRD 3-1-1 آزمون
 F-DY ــای اصلاح شــده ــت Na-Y و نمونه ه ــف XRD زئولي طي
ــه  در شــكل 1 نمايــش داده شــده اســت. زئوليــتY  دارای  قل

 شــاخص در  ناحيــه  ˚2θ=6/28 اســت. قله هــای شــاخص 
ــد از: ــت Y عبارتن زئولي

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 بلوريــن و خالــص Na-Y را در 

ــه نشــان می دهــد. ســاختار بلوريــن ايــن نمون
در  اول  قلــه  شــدت   )F-DY( فلوئورزنی شــده  نمونــه  در 
ــه مقــدار قابل توجهــی افزايــش پيداکــرده اســت  ˚2θ=6/28 ب
ــت  ــور در ســاختار زئولي ــن فلوئ ــرار گرفت ــه نشــان دهنده ق ک
ــای  ــای قله  ه ــدت و پهن ــه ش ــه ب ــا توج ــن ب ــت. همچني اس
شــكل 1 در نمونــه اصــلاح شــده ســاختار و ميــزان بلورينگــی 
 NH4F .زئوليــت دچــار تغييــر محسوســی نشــده اســت
 Al  ــم ــات اســيدی ات ــه عملي حساســيت زئوليــت را نســبت ب
ــای  ــده اتم ه ــتخراج کنترل ش ــكان اس ــد و ام ــش می ده افزاي
ــق شــكل 1  آلومينيــوم و سيليســيم را فراهــم می کنــد. مطاب
بــا حــذف ســديم و آلومينيــوم چارچوبــی از ســاختار زئوليــت، 
ثابــت شــبكه کاهــش می يابــد )طــول پيونــد Al-O بزرگ تــر 
ــت  ــود موقعي ــب می ش ــت( و موج ــدSi-O  اس ــول پيون از ط

ــد ]24-22[.  ــت  کن ــر حرک ــای بالات ــه زواي ــا ب قله ه

FT-IR 3-1-2 آزمون
 cm-1 در ناحيــه طيفــی Na-Y ارتعاشــات چارچــوب زئوليــت
 FTIR 400-1400 مشــاهده می شــود. طبــق شــكل 2 طيــف
 cm-1( ارتعاشــات کششــی نامتقــارن در )Na-Y( نمونــه اوليــه
ــات  ــارن )cm-1 719( ارتعاش ــی متق ــات کشش 1023( ارتعاش
 cm-1( ــی ــات خمش ــه ای cm-1( D6R 581 ( ارتعاش دو حلق

ــد. ــان می ده 485( را نش

شكل 1 طيف XRD زئوليت اوليه و سلسله مراتبی
Fig. 1 XRD pattern of parent and hierarchical zeolites
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بــا افزايــش نســبت Si/Al، موقعيــت قلــه OH اســيدی، 
ــداد  ــه اع ــات D6R ب ــوب و ارتعاش ــی چارچ ــات کشش ارتعاش
موجــی بالاتــر ســوق پيــدا می کنــد. قله هــای D6R بــه 
ســاختار حســاس هســتند بــه هميــن جهــت می تــوان بــرای 
ــه در  ــا اســتفاده کــرد ک ــزان بلورينگــی زئوليت ه ــی مي ارزياب
نمونــه اصلاح شــده )F-DY( کاهــش پيــدا نكــرده اســت. حذف 
آلومينيــوم از چارچوب هــای زئوليــت منجــر بــه نقــص شــبكه 
حــاوی لانه هــای هيدروکســيل می شــود؛ بنابرايــن گــروه 
ــه  ــود ک ــدار می ش ــف IR پدي ــيل )Si-OH(  در طي هيدروکس
 3425 cm-1 ــه در ــش شــدت قل موجــب ايجــاد شــانه و افزاي
 .]17,25,26[ می شــود  اصلاح شــده  زئوليت هــای  بــرای 
همچنيــن در زئوليت هــای فلوئورزنی شــده شــاهد ايجــاد 
قله هــای جديــدی هســتيم ) cm-1 1400( کــه نشــان از 

ــت. ــت اس ــاختار زئولي ــور در س ــری فلوئ قرارگي

BET 3-1-3 آزمون
نتايــج آزمايش هــای 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 شــكل 3 نشــان  ــع گاز نيت ــای جــذب و دف هم دما ه

داده شــده اند.
تهيه شــده  نمونه هــای  هم دمــای  منحنی هــای  به وضــوح 
ــل  ــود قاب ــع موج ــه مناب ــتناد ب ــا اس ــه ب ــت ک ــوع IV اس از ن
تأييــد اســت ]22,27[. بــر اســاس حلقه هــای پســماند، تمــام 
ــرو  ــرات ميك ــاختار حف ــكل 3 دارای س ــق ش ــا مطاب نمونه ه
و مــزو و جــذب چندلايــه N2 و بــه دنبــال آن چگالــش 
ــه شــكل  ــا توجــه ب ــی و ب ــن هســتند. در روش فلوئورزن موئي
بــالای فلوئــور حساســيت  الكترون کشــانی  بــه دليــل   4
بــه آلومينيوم زدايــی افزايــش می يابــد و شــاهد افزايــش 
ــطح  ــر س ــاز ب ــرات ب ــاد مزوحف ــژه و ايج ــطح وي ــاحت س مس

زئوليــت هســتيم ]18,28[.
ــتفاده از روش  ــا اس ــا ب ــام نمونه ه ــرات تم ــدازه حف ــع ان توزي
BJH بــر اســاس شــاخه واجــذب بــرآورد شــده و منحنی هــای 
ــكل 5   ــق ش ــت. مطاب ــكل 5 ارائه شده اس ــت آمده در ش به دس
بــا توجــه بــه تشــكيل حفــرات طــی فراينــد آلومينيوم زدايــی 
و افزايــش نســبت Si/Al، متوســط انــدازه حفــرات در زئوليــت 
سلســله مراتبی بيشــتر می شــود. منحنــی توزيــع انــدازه 
منافــذ در زئوليــت Na-Y  قــدری باريک تــر اســت کــه بيانگــر 
 Na-Y ــت ــذ در زئولي ــدازه مناف ــودن ان ــر ب ــم و همگن ت نظ
 F-DY ــله مراتبی ــت سلس ــرات در زئولي ــدازه حف ــش ان و افزاي

اســت ]22[.

شكل 2 طيف FT-IR زئوليت اوليه 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
زئوليــت  Yداراي ريختــار هشــت وجهی اســت کــه مخصــوص 
ــطح  ــت. س ــيت )FAU( اس ــواده فوجاس ــی از خان زئوليت هاي
تخــت و صــاف بــا لبه هــای تيــز در زئوليــت Na-Y در شــكل 
6 قابــل مشــاهده اســت. در نمونــه ی اصلاح شــده حجــم 

ــود. ــاهده می ش ــری مش ــتر و بزرگ ت ــرات بيش حف

3-2 ارزيابی عملکرد كاتاليزور
بــرای تأييــد نقــش زئوليت هــا در عملكــرد کاتاليزور هــا، 
ــاد  ــا نم ــاری ب ــزور تج ــا کاتالي ــده ب ــای اصلاح ش کاتاليزور ه

COM مقايســه شــده اســت. نتايــج حاصــل از آزمــون راکتوری 
ــه شــده اســت. در شــكل 7 ارائ

اســت،  به دســت آمده  پژوهــش  در  کــه  نتايجــی  طبــق 
می تــوان نتيجــه گرفــت کــه زئوليت هــای سلســله مراتبی  
Y ظرفيــت بيشــتری در حــذف ترکيبــات گوگــردی دارد.

3-2-1 تأثير زئوليت ها بر عملکرد كاتاليزور
ــن  ــزور مهم تري ــه کاتالي ــرات  پاي ــاختار حف ــيدينگی و س اس
 HDS خواصــی هســتند کــه بــر عملكــرد کاتاليزور هــای
ــش  ــه نق ــرات پاي ــم مزوحف ــدازه و حج ــد. ان ــر می گذارن تأثي
ــه  ــر ب ــه منج ــاز Mo دارد ک ــه پيش س ــذب لاي ــی در ج مهم

شكل 3 هم دما های جذب و دفع گاز نيتروژن
Fig. 3 N2 adsorption–desorption isotherms

شكل 4 اثر اصلاح و آلومينيوم زدايی بر ساختار زئوليت
Fig. 4 Effect of modification and dealumination on the zeolite structure
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Y شكل 5 توزيع اندازه حفرات زئوليت
Fig. 5 Pore size distribution of parent and hierarchical zeolites

شكل 6 تصاوير FESEM زئوليت اوليه و سلسله مراتبی
Fig. 6 FESEM images of parent and hierarchical zeolites

شكل 7 نتايج حاصل از آزمون راکتوری از نظر مقدار ترکيبات 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 می ش ــت متف ــا ضخام ــد MoO3 ب تولي
ــری  ــيون( Al3+ جلوگي ــش )پلاريزاس ــرات قطب ــر از اث بزرگ ت
Metal-(کــرده و مقــدار برهم کنــش بيــن فلــزات و پايــه

support interactions, MSI(  کاتاليــزور مربوطــه را کاهــش 
ــای  ــيون گونه ه ــش سولفيداس ــب افزاي ــه موج ــد ک می دهن
 Increasing stacking(افزايــش ســطح انباشــت ،Mo و Ni
و   MoS2 صفحــات   )Slab( دال  مســافت  کاهــش   ،)level
ــای  ــال و محل ه ــه فع ــن لب ــف بي ــبت های مختل ــاد نس ايج
ــر  نســبت  سيليســيم  ــا  تغيي ــن ب گوشــه ای می شــوند. همچني
ــار  ــز دچ ــواص  آن  ني ــی،  خ ــبكه  زئوليت ــم  در ش ــه  آلوميني  ب
تغييــر می شــود و موجــب افزايــش اســيدينگی می شــود. 
ــر  ــا، تأثي ــيدی در آلومين ــای اس ــور گونه ه ــی حض به طورکل
ــالای  ــيدينگی ب ــزوری دارد. اس ــواص کاتالي ــر خ ــدی ب مفي
 NiMo پايــه، انتقــال ارتقادهنــده را بــر روی جايگاه هــای
ــردن را  ــدروژن دار ک ــت هي ــد و فعالي ــش ده ــال را افزاي فع
ــع و  ــر توزي بهبــود می دهــد ]1,2,29,30[. عوامــل اســيدی ب
ــه  ــذارد. همان گون ــر می گ ــال و تأثي ــای فع ــی گونه ه پراکندگ
ــج حاصــل از تحليــل زئوليت هــا نشــان داد زئوليــت  کــه نتاي
ــرار  ــراورش ق ــلاح و ف ــورد اص ــه م ــله مراتبی )F-DY( ک سلس
 ،Si/Al ــری ازنظــر نســبت ــات بهت ــی و خصوصي ــت ويژگ گرف
حجــم مزوحفــرات و مســاحت ســطح ويــژه دارد کــه موجــب 

ــزور شــده اســت. ــرد کاتالي ــود عملك بهب

4 نتيجه گيری
انتشــار  و  بــر رســوب دهی   Y زئوليت هــای  ريزحفره هــای 
فلــزات فعــال و نفــوذ مولكول هــای واکنش دهنــده تأثيــر 
نفــوذ  محدوديت هــای  رفــع  بــرای  می گذارنــد.  منفــی 
ابعــاد تقريبــی  از ميكــرو حفره هايــی کــه دارای  ناشــی 
ــه  ــورت گرفت ــياری ص ــات بس ــتند، اقدام ــر هس 0/73 نانومت
ــود  ــه خ ــادی را ب ــه زي ــنتز توج ــلاح پساس ــه اص ــت ک اس
ــرات  ــاختار حف ــيدينگی و س ــزان اس ــت. مي ــرده اس ــب ک جل
بــر  کــه  هســتند  خواصــی  مهم تريــن  کاتاليــزور  پايــه 
ــد.  ــر می گذارن ــای HDS تأثي ــرد کاتاليزوره ــواص و عملك خ
ــی در  ــله مراتب ــده و سلس ــای اصلاح ش ــری زئوليت ه به کارگي
ــود عملكــرد  ــزور γ-Al2O3 موجــب افزايــش و بهب ــه کاتالي پاي
ــت  ــد. در زئولي ــردی ش ــات گوگ ــذف ترکيب ــزور در ح کاتالي
ــژه و  ــا، مســاحت ســطح وي ــی حجــم مزوپوره سلســله مراتب
 m2 g-1 ،0/073 cm3 g-1 بــه ترتيــب بــه SiO2 / Al2O3 نســبت
 ،0/032  cm3 g-1 ــه ترتيــب ــر اوليــه ب 783/36 و 5/2 )مقادي
به طــوری  اســت.  افزايش يافتــه   )4/5 و   567/18  m2 g-1

ــده(  ــلاح ش ــت اص ــامل زئولي ــزور Cat-F-DY )ش ــه کاتالي ک
 Conversion( ــات گوگــردی ــزان حــذف ترکيب بيشــترين مي
ــل  ــوان حاص ــج را می ت ــن نتاي ــد. اي ــان می ده %90 =( را نش

ــاحت  ــزی، مس ــايت فل ــوب س ــيار خ ــی بس ــد پراکندگ برآين
ســطح، اســيدينگی، انــدازه ی مطلــوب حفــرات و حجــم مــزو 

ــت. ــرات دانس حف

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

1-
27

 ]
 

                             9 / 11

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-52017-fa.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

نقش زئولیت های سلسله مراتبی Y بر...

36

[1] Han W., Nie H., Long X., Li M., Yang Q., Li 
D. Effects of the Support Brønsted Acidity on the 
Hydrodesulfurization and Hydrodenitrogention 
Activity of Sulfided NiMo/Al2O3 Catalysts, 
Catalysis Today 2017  ,66–58  ,292.
[2] Zhou W., Wei Q., Zhou Y., Liu M., 
Ding S., Yang Q. Hydrodesulfurization of 
-4,6Dimethyldibenzothiophene over NiMo 
Sulfide Catalysts Supported on Meso-
Microporous Y Zeolite with Different Mesopore 
Sizes. Applied Catalysis B, Environmental ,238 
2018  ,24–212.
[3] Qin Z., Shen W., Zhou S., Shen Y., Li C., 
Zeng P., Shen B. Defect-Assisted Mesopore 
Formation during Y Zeolite Dealumination, 
The Types of Defect Matter. Microporous and 
Mesoporous Materials 2020  ,110248  ,303.
[4] Zhou W., Liu M., Zhou Y., Wei 
Q., Zhang Q., Ding S., Zhang Y., Yu T., 
You Q. -4,6Dimethyldibenzothiophene 
Hydrodesulfurization on Nickel-Modified 
USY-Supported NiMoS Catalysts, Effects of 
Modification Method. Energy & Fuels –31,7445
2017  ,55.
[5] Verboekend D., Nuttens N., Locus R., Van 
Aelst J., Verolme P., Groen J.C., Pérez-Ramí�rezc 
J., Sels B.F. Synthesis, Characterisation, and 
Catalytic Evaluation of Hierarchical Faujasite 
Zeolites, Milestones, Challenges, and Future 
Directions. Chemical Society Reviews –3331 ,45
2016  ,52.
[6] Verboekend D., Vilé G., Pérez-ramí�rez 
J. Hierarchical Y and USY Zeolites Designed by 
Post-Synthetic Strategies. Advanced Functional 
Materials 2012  ,28–916  ,22. 
[7] Shirvani S., Ghashghaee M., Kegnæs S. 
Dual Role of Ferric Chloride in Modification of 
USY Catalyst for Enhanced Olefin Production 
from Refinery Fuel Oil. Applied Catalysis A, 
General 2019  ,9–131  ,580.
[8] Stanislaus A., Marafi A., Rana M.S. 
Recent Advances in the Science and Technology 
of Ultra Low Sulfur Diesel (ULSD) Production. 
Catalysis Today 2010  ,68–1  ,153. 
[9] Li H., Wu H., Shi J. Competition Balance 
between Mesoporous Self-Assembly and 
Crystallization of Zeolite, A Key to the Formation 
of Mesoporous Zeolite. Journal of Alloys and 
Compounds 2013  ,8–71  ,556.
[10] Fu X., Sheng X., Zhou Y., Fu Z., Zhao S., 
Bu X., Zhang C. Design of Micro–Mesoporous 

Zeolite Catalysts for Alkylation. RSC Advances 
2016  ,9–50630  ,6.
[11] Li K., Valla J., Garcia-Martinez J. Realizing 
the Commercial Potential of Hierarchical 
Zeolites, New Opportunities in Catalytic 
Cracking. ChemCatChem 2014  ,66–46  ,6.
[12] Pérez-Ramí�rez J., Christensen C.H., 
Egeblad K., Christensen C.H., Groen J.C. 
Hierarchical Zeolites, Enhanced Utilisation of 
Microporous Crystals in Catalysis by Advances 
in Materials Design. Chemical Society Reviews 
2008  ,42–2530  ,37.
[13] Fu W., Zhang L., Tang T., Ke Q., Wang 
S., Hu J., Fang G., Li J., Xiao F.S. Extraordinarily 
High Activity in the Hydrodesulfurization 
of -4,6Dimethyldibenzothiophene over Pd 
Supported on Mesoporous Zeolite Y. Journal of 
the American Chemical Society ,9–15346  ,133 
2011.
[14] Tang T., Zhang L., Dong H., Fang Z., Fu W., 
Yu Q., Tang T. Organic Template-Free Synthesis 
of Zeolite Y Nanoparticle Assemblies and 
Their Application in the Catalysis of the Ritter 
Reaction. RSC Advances 2017  ,7–7711  ,7.
[15] Zhang Z., Wang Q., Chen H., Zhang 
X. Hydroconversion of Waste Cooking Oil 
into Green Biofuel over Hierarchical USY-
Supported NiMo Catalyst, A Comparative Study 
of Desilication and Dealumination. Catalysts ,7 
2017  ,281.
[16] Gackowski M., Tarach K., Kuterasiński 
Ł., Podobiński J., Jarczewski S., Kuśtrowski P., 
Datka J. Hierarchical Zeolites Y Obtained by 
Desilication, Porosity, Acidity and Catalytic 
Properties. Microporous and Mesoporous 
Materials 2018  ,8–282  ,263.
[17] Feng A., Yu Y., Mi L., Cao Y., Yu Y., Song L. 
Synthesis and Characterization of Hierarchical 
Y Zeolites Using NH4HF2 as Dealumination 
Agent. Microporous and Mesoporous Materials 
2019  ,8–211  ,280.
[18] Qin Z., Shen B., Yu Z., Deng F., Zhao L., 
Zhou S., Yuan D, Gao X, Wang B., Zhao H., Liu H. 
A Defect-Based Strategy for the Preparation of 
Mesoporous Zeolite Y for High-Performance 
Catalytic Cracking. Journal of Catalysis ,298 
2013  ,11–102.
[19] Silaghi M.C., Chizallet C., Sauer J., 
Raybaud P. Dealumination Mechanisms of 
Zeolites and Extra-Framework Aluminum 
Confinement. Journal of Catalysis ,55–242 ,339 

مراجع

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

1-
27

 ]
 

                            10 / 11

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-52017-fa.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

نقش زئولیت های سلسله مراتبی Y بر...

37

2016 .
[20] Guefrachi Y., Sharma G., Xu D., Kumar G., 
Vinter K.P., Abdelrahman O.A., Li X., Alhassan 
S., Dauenhauer P.J., Navrotsky A., Zhang W., 
Tsapatsis M. Steam-Induced Coarsening of 
Single-Unit-Cell MFI Zeolite Nanosheets and 
Its Effect on External Surface Brønsted Acid 
Catalysis. Angewandte Chemie International 
Edition 2020  ,85–9579  ,59.
[21] Ren S., Meng B., Sui X., Duan H., Gao X., 
Zhang H., Zeng P., Guo Q., Shen B. Preparation 
of Mesoporous Zeolite Y by Fluorine–Alkaline 
Treatment for Hydrocracking Reaction of 
Naphthalene. Industrial & Engineering 
Chemistry Research 2019  ,91–7886  ,58.
[22] Asadi A.A., Alavi S.M., Royaee S.J., 
Bazmi M. Dependency of Acidic and Surficial 
Characteristics of Steamed Y Zeolite on 
Potentially Effective Synthesis Parameters, 
Screening, Prioritizing and Model Development. 
Microporous and Mesoporous Materials ,259 
2018  ,54–142.
[23] Baerlocher C., McCusker L.B., Olson D.H. 
Atlas of Zeolite Framework Types. Elsevier. 
Amsterdam, 2007.
[24] Chester A.W., Derouane E.G. Zeolite 
Characterization and Catalysis. vol. 360. 
Springer. Dordrecht, 2009.
[25] Asadi A.A., Royaee S.J., Alavi S.M., Bazmi 
M. Ultra-Deep Hydrodesulfurization of Cracked 
and Atmospheric Gasoil Blend, Direct and 
Interactive Impacts of Support Composition, 
Chelating Agent, Metal and Promoter Loadings. 
Fuel Processing Technology 2019 ,51–36  ,187.
[26] Lutz W., Rüscher C.H., Heidemann 
D. Determination of the Framework and 
Non-Framework [SiO2] and [AlO2] Species 
of Steamed and Leached Faujasite Type 
Zeolites, Calibration of IR, NMR, and XRD 
Data by Chemical Methods. Microporous and 
Mesoporous Materials 2002  ,202–193  ,55.
[27] Deng C., Zhang J., Dong L., Huang M., Li 
B., Jin G., Gao J., Zhang F., Fan M., Zhang L., Gong 
Y. The Effect of Positioning Cations on Acidity 
and Stability of the Framework Structure of Y 
Zeolite. Scientific Reports 2016  ,13–1  ,6.
[28] Zhang D., Jin C., Zou M., Huang S. 
Mesopore Engineering for Well-Defined 
Mesoporosity in Al-Rich Aluminosilicate 
Zeolites. Chemistry-A European Journal ,25 
2019  ,83–2675.
[29] van Haandel L., Bremmer M., 

Kooyman P.J., Van Veen J.A.R., Weber T., 
Hensen E.J.M. Structure–Activity Correlations 
in Hydrodesulfurization Reactions over Ni-
Promoted Mo x W (1–x) S2/Al2O3 Catalysts. 
ACS Catalysis 2015  ,87–7276  ,5.
[30] Chen W., Maugé F., van Gestel J., Nie H., Li 
D., Long X. Effect of Modification of the Alumina 
Acidity on the Properties of Supported Mo and 
CoMo Sulfide Catalysts. Journal of Catalysis ,304 
2013  ,62–47.

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

1-
27

 ]
 

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                            11 / 11

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-52017-fa.html
http://www.tcpdf.org

