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مطالعه اثر روش تهیه کاتالیست در کاهش بنزن موجود در پلاتفرمیت پالایشگاهی با 
  استفاده از هیدروژناسیون رقابتی

  
  )2(الهی، هدي فرج)*1(، محمدحسن پیروي)1،2(کیاتقی رستمی

  دانشگاه شهید بهشتی، دانشکده علوم شیمی و نفت، گروه شیمی فیزیک، تهران 1
  هاي نفتی ایرانپخش فرآورده شرکت ملی پالایش و 2 

  20/10/97پذیرش:          9/2/97دریافت: 
  

  چکیده
و براي هیدروژناسیون بنزن موجود در پلاتفرمیت پالایشگاهی تهیه  یمختلفي هاروش نیکل با يهاکاتالیست

 ده دماییومحد در راکتور پیوسته بستر ثابت در فشار اتمسفر و هاکاتالیست. ارزیابی مورد استفاده قرار گرفت
K 473-423 يهــاروشتوســط  هاکاتالیســتخصوصیات فیزیکوشــیمیایی  شناسایی .رفتگ صورت XRD ،

XRF ،FESEM،map-EDS 2، جذب شیمیاییH شد. اثر نســبت مــولی  انجام واجذب نیتروژن-جذب و
ت نیکــل بــه درصــد پراکنــدگی ذرا .گردید مطالعه هاکاتالیستهیدروژن به بنزن و سرعت فضایی در فعالیت 

 اي تهیه شــده بــهاکاتالیستکنش بین پایه و نیکل وابسته است. روش تهیه، میزان نیکل نشانده شده و برهم
از تولــوئن هیدروژنــه  تــربیشبرابر  4-6بنزن موجود در پلاتفرمیت را  ،ژل-و سل گیريرسوب -روش ترسیب

-الیســت تهیــه شــده بــا روش ترســیبتوســط کات K 448 تبــدیل بنــزن در دمــاي میزانن بالاتریکنند. می
ذرات بــودن و همگــن  فعــال يهــامکان تــربیش پراکنــدگی دلیله ب . این کاتالیستآمد دستبه گیريرسوب
  .داردهیدروژناسیون بنزن  در بهتري عملکرد نیکل

  
 .ي فعالهامکان ،کاهش بنزن ،ذراتو توزیع اندازه  ،پلاتفرمیت هیدروژناسیون رقابتی،کلیدي:  کلمات
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  مقدمه
صات فرموله شده جدیــد محیطی و نیز مشخهاي پاك با توجه به مقررات زیستنیاز به سوخترشد روزافزون 
 ي مهــم در ایــن زمینــههــایکــی از چــالش ایجاد نموده اســت. هاپالایشگاهاي برمشکلات جدي بنزین موتور، 

  د اکتان تحقیقی بنزین موتور است.کاهش عد بدونکاهش غلظت بنزن 
و ترکیبات آروماتیک موجود در بنزین موتــور را غلظت بنزن  باید هامحیطی پالایشگاهمقررات زیستبا مطابق 

محصــولات حاصــل از واحــدهاي غلظــت بنــزن در  ].2و 1[ درصــد حجمــی برســانند 35 و 1بــه ترتیــب ه ب
صــات مــورد براي رسیدن بــه مشخ .]3قرار دارد [درصد  7تا  1براساس منبع خوراك در محدوده  کاتالیستی

و ها هیدروژناسیون بنــزن وجود دارد. یکی از این استراتژي هاتور چند استراتژي براي پالایشگاهونظر بنزین م
دلیــل احتمــال هیدروژناســیون ســایر ه بــهگزان با استفاده از کاتالیســت مناســب اســت. سیکلو تبدیل آن به

رد استفاده نقش مهمی در هیدروژناســیون ترکیبات آروماتیک موجود در پلاتفرمیت، خصوصیات کاتالیست مو
  .گزینشی بنزن دارد

 .استنشی حساس به ساختار واک ،ژناسیون بنزن در دماهاي پایین، هیدرو]4[ هاي انجام شدهبررسی اساسبر
کنــد و تعــادل نقش مهمی در هیدروژناسیون بــازي مــیدهنده و کاتالیست هاي واکنشزمان تماس بین گونه

ي هاکاتالیســتپــذیري براین فعالیت و گــزینش علاوهباشد. ود کننده سرعت واکنش نمیمحد ،ترمودینامیکی
ســازي ، شرایط آمادهژي سطحنیکل در هیدروژناسیون بنزن به عواملی همچون طبیعت پایه، ساختار و موفولو

بلیــت احیــاء کاتالیســت، قا ي فعــال بــر روي ســطحهامکان، توزیع فلزيشرایط احیا، اندازه ذرات فعال  ،اولیه
از طرف دیگــر کــاهش  .]5[ بستگی دارد هاکاتالیستي فعال فلزي با پایه هامکانکنش هاي فعال و بر همفاز

 درانــدازه ذرات نیکــل  وي نیکل در اثر کلوخه شدن و کاهش سطح نیــز مشــاهده شــده هاکاتالیستفعالیت 
  .]6است [ثر ؤتشکیل کک م

که لازم است فاز فعال و پایه  خصوص زمانی هب .شوندوبی تهیه میرسي صنعتی به روش همهاکاتالیستاکثر 
فــاز فعــال بــر روي ســطح  ،از روش تلقــیحبا استفاده  ،زمان تهیه شوند. درسایر مواردصورت هم هکاتالیست ب
 شــیمی اجــزاءبــه پارامترهــایی ماننــد  هاکاتالیستفرایند مورد استفاده در تهیه  .شودنشانده می هاکاتالیست

اتالیســت کدهنده کاتالیست، غلظت اجزاء مورد نیاز، قدرت فیزیکی و شرایط واکنش مورد نیــاز بــراي تشکیل
بر روي سطح کاتالیست مورد نیاز باشد بــا اســتفاده از روش غلظت بالا با فاز فعال  کهصورتیدر  بستگی دارد.

روش تلقــیح، ي هامحــدودیتاز  ه کــرد.را تهیــمورد نظر کاتالیست توان می تر از روش تلقیحرسوبی راحتهم
 ئیــاتتوجــه بــه جز .]7[ اشاره کرد هاکاتالیستفعال مورد استفاده درتهیه  لظت فازتوان به پایین بودن غمی

توانــد اثــرت چون تغییرات هر چند کوچک در روش تهیه آنها مــی است حائز اهمیتبسیار  هاکاتالیستتهیه 
  داشته باشد. آنها عملکردبر زیادي

فعــال شــدن، انعطــاف در کنتــرل انــدازه تی، مقاومت در برابــر غیررل پایداري حرااز قبی وصیات مورد نیازخص
یی بــا هاکاتالیستآوردن  دستبهتر و درابعاد کوچک فاز فعال ذرات، امکان اصلاح سطح ذرات، توزیع مناسب

-گیريرســوبرسوبی، ژل، هم-لروش س .]8و  5[ منتهی شده است یي مختلفهافعالیت بالا به توسعه روش
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هســتند هایی با سطح ویــژه بــالا ي نیکل بر روي پایههاکاتالیستیی براي تهیه هاژل و ترسیب از جمله روش
  .]10و  9[

که از گاز هیدروژن در دماي بالا  باشدمی هاکاتالیستي کلاسیک براي تهیه هاي ذکر شده جزو روشهاروش
آوردن ذرات فلــزي احیــا شــده بــا پراکنــدگی و  دستبهبراي . گرددمیستفاده فازهاي فعال ا ءاحیا به منظور

 از ســدیم بروهیدریــد هــادر این روش .اندي غیرکلاسیکی نیز مورد استفاده قرار گرفتههاروش ،توزیع مناسب
ایــن  هدف از کــاربرد استفاده شده است. احیاکنندهعنوان عامل هب ]،13[ و فرمالدئید ]12[ ، هیدرازین]11[

  .استمواد افزایش سرعت احیاء ذرات فلزي 
 يهاکاتالیســتآن در ســاخت ســبب کــاربرد گســترده  نیکل قیمت پایینهمراه ري به پایدا ،عملکرد مناسب

کارهاي پژوهشی زیادي درزمینه هیدروژناسیون بنزن خالص و تبدیل آن به سیکلوهگزان  شده است. یصنعت
هیدروژناســیون ولی در  ].16-14، 6، 4صورت گرفته است [ ،از نیکلتهیه شده ي مختلف هاکاتالیستتوسط 
بالا بودن غلظــت غلظت  دلیلبه ،ي واقعی مانند پلاتفرمیتهامخلوطها و بخصوص در مخلوط آروماتیکبنزن 

 .]18و  17اند [کارهاي پژوهشی بسیار کمی گزارش شــدهآن نسبت به بنزن  تربیشتولوئن و هیدروژناسیون 
انتخــابی بتوانــد بنــزن را درمقایســه بــا تولــوئن و ســایر ترکیبــات آروماتیــک طور بهن کاتالیستی که لذا یافت

هیدروژنه نماید بسیار حائز اهمیت خواهد بود و هزینه کــاهش غلظــت بنــزن در پلاتفرمیــت را پــایین تربیش
  هد آورد.اخو
  

  تحقیق روش
رون بــه ، مقتربیشفعالیت بالاتر، توزیع ذرات فلزي آوردن کاتالیستی با  دستبهدراین کار پژوهشی به منظور 

قرار گرفتــه ي نیکل مورد مطالعه هاکاتالیستي مختلفی براي تهیه هاپذیرتر، روشتر و روش تهیه تکرارصرفه
گزینشــی هیدوژناســیون مترهاي مختلف از جمله نسبت هیدروژن به بنــزن و ســرعت فضــایی، اپار با تغییر و

  مورد بررسی قرار گرفته است.پالایشگاهی پلاتفرمیت مخلوط بنزن موجود در 
  

  هاکاتالیستروش تهیه 
انــد. ســدیم ســازي مــورد اســتفاده قــرار گرفتهگونــه خالصتمام مــواد شــیمیایی مــورد اســتفاده، بــدون هیچ

درصــد، اوره، هیــدروکلریک اســید  99درصد، تترا اتیل اورتو سیلیکات  30هیدروکسید، آمونیم هیدروکسید 
درصــد،  5/99آبــه، اتانــل  6آبه، منیزیم نیترات  6رصد، سدیم سیترات، سدیم بورهیدرید، نیترات نیکل د 35

درصد از شرکت مــرك تهیــه و  99درصد، کلرید پتاسیم  98درصد، سولفوریک اسید  36هیدروکلریک اسید 
  مورد استفاده قرار گرفته است.

 
صــورت قطــره همولار بــ 4ید ، ابتدا سدیم هیدروکسیه کاتالیستبراي تهروش در این : ژل-گیريرسوبروش 

زده شد تا رســوب تشــکیل شــود. ســپس  با سرعت ثابت هم اضافه و مولار 5/0قطره به محلول نیترات نیکل 
جهــت به محلول اول اضافه شد تا ژل تشکیل گــردد.  O2/Na2SiO=٣/٢گرم اورتو سیلیکات با نسبت  32/6
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 .ساعت نگهــداري گردیــد 3به مدت  درجه سلسیوس 90- 100ر دماي آمده د دستبهژل ، هاتکمیل واکنش
 K ســاعت خشــک شــد. در پایــان در دمــاي 24مدت به K 373 آمده در آون با دماي دستبهژل  ،در نهایت

  نشان داده خواهد شد. PGصورت هآمده ب دستبهکاتالیست  ساعت کلسینه گردید. 3مدت به 733
  

از آب مقطــر، تتــرا اتیــل اورتــو  2: 1: 1/0بــا نســبت مــولی  2Ni/SiO یستدر این روش کاتال: لژ-روش سل
و بــه محلــول  آمــادهمحلــول حــاوي اورتوســیلیکات ســدیم گردید. ابتدا  تهیهسیلیکات و هیدروکریک اسید 

ند هم زده شــدطور جداگانه در دماي اتاق ههیدروکلریک اسید حاوي آب مقطر اضافه گردید. این دو محلول ب
آیــد.  دســتبهســوم  گــنهمصورت قطره قطره اضافه شد تا محلول هول اسیدي به محلول اول بسپس محل و

ســپس در دمــاي اتــاق خنــک گردیــد.  .زده شددقیقه هم 90مدت به K 323 آمده در دماي دستبهمحلول 
ول ید محلــمحلول پنجم حاوي آمونیوم هیدروکســآبه محلول در اتانل و  6 محلول چهارم شامل نیترات نیکل

هارم و پــنجم منجــر بــه هاي سوم، چ. در مرحله پایانی مخلوط شدن محلولاست 6:1در اتانل با نسبت مولی 
در اتمســفر  K 873 و در دمــايروز در دماي اتاق خشــک  5دت مآمده به دستبهتشکیل ژل شفاف شد. ژل 

 ده خواهد شد.نشان دا SGصورت هآمده ب دستبهساعت کلسینه گردید. کاتالیست  5مدت هوا به
 8لیتــر آب مقطــر و میلــی 30گرم پایه سیلیکا به  2/1 ،براي تهیه کاتالیست: Aترسیب -گیريرسوبروش 
زدایی گردیــد. با گاز هلیم محلول هــوا K 353 . سپس در دمايلیتر اتانل اضافه و به سرعت هم زده شدمیلی

ســپس  .دقیقه هــم زده شــد 30مدت هفه و بآبه به سوسپانسیون فوق اضا 6گرم نیترات نیکل  4/22در ادامه 
دقیقــه انجــام  30مــدت واکــنش بــهتا مولار به آن افزوده و اجازه داده شد 4NaBH 2/0لیتر محلول میلی 82

 15مــدت بــه K 373 در پایــان در دمــاي مده فیلتر و با آب مقطر شســته شــد.آ دستبهشود. در ادامه پودر 
  نشان داده خواهد شد. DP-Aصورت هآمده ب دستبهعت در آون خشک گردید. کاتالیست سا
  

این روش تهیه شامل دو مرحله هیدرولیز و پلیمریزاســیون تتــرا اتیــل اورتــو : Bترسیب -گیريرسوبروش 
 93اتیــل اورتــو ســیلیکات بــه  لیتــر تتــرامیلــی 2SiO ،9. براي تهیه پایه استسیلیکات تحت شرایط قلیایی 

بــا آب آمــده  دســتبه مدت یک ساعت هم زده شد. پــودرر آمونیاك اضافه و بهلیتمیلی 18لیتر اتانل و میلی
 يگرم از پایه ســیلیکا 2/1خشک گردید. در ادامه  K 373 ساعت در دماي 15مدت و به، فیلتر مقطر شسته

 و بــا گــرم اوره اضــافه شــد 9/0آبــه و  6گرم نیترات نیکــل  54/0لیتر محلول شامل میلی 100تهیه شده به 
تــا زده شــد ساعت با ســرعت متوســط هــم 4مدت آمده به دستبه مخلوطاطیسی هموژن گردید. نمغ همزن
بــا  وشود. مرحله نشاندن نیکل بر روي پایه با استفاده از محلول نیترات نیکل و اوره انجام کامل  گیريرسوب

ر حل نمودن هسته پودرها به منظو. گیري شداندازه 8 محلول  pHدر پایان واکنش شود.تجزیه اوره انجام می
میلی لیتر محلول هیدروکسید سدیم  200آمده در  دستبههاي ی سیلیکاتی، پودرو ایجاد ذرات کروي توخال

 7بــه  محلــول pHآمده با آب مقطر تــا رســیدن  دستبهمول بر لیتر غوطه ور گردید. در پایان پودرهاي 5/0
  نشان داده خواهد شد. DP-Bورت صهآمده ب دستبه. کاتالیست شسته شده و خشک گردید
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 6گرم نیترات منیــزیم  7/28آبه و  6گرم نیترات نیکل  2Ni/SiO، 2/7 براي تهیه کاتالیست: رسوبیروش هم
سپس محلول اول به محلول دوم اضافه شــد. در مرحلــه  لیتر آب حل گردید.میلی 100طور جداگانه درهآبه ب

مــدت و بــهبل اضــافه یتر آب مقطر به محلول حاصل از مرحله قلمیلی 100گرم سیترات سدیم و  5/3بعدي 
 10و  گرم اوره به محلــول افــزوده شــد K 363 ،5/3 حرارت داده شد. در دماي K 363 ساعت در دماي 5/2

در  و فیلتر و با آب مقطر گرم شسته شدمده آ دستبه دما حرارت داده شد. رسوب سبز رنگساعت در همان 
نشــان  DP-Cصــورت هآمــده بــ دستبهساعت خشک گردید. کاتالیست  24مدت به K 373 نهایت در دماي
  داده خواهد شد.

  
  هاکاتالیستخصوصیات بررسی 

بــا  K 723 ي راکتوري با اســتفاده از گــاز هیــدروژن در دمــايهاي تهیه شده قبل از انجام تستهاکاتالیست
ثیر تلقیح فلــز ها و همچنین تأختار بلوري نمونهسا ند.شد ساعت احیا 6مدت لیتر بر دقیقه بهمیلی 40فلوي 

مــورد بررســی قــرار  Xي ي مورد نظر با استفاده از روش پراش اشعههاکاتالیستاي بر روي ساختار مزوحفره
پرتوي  يوسیلهبه PERT-Xمجهز به دیفراکتومتر  XRDي تهیه شده با دستگاه مواد میکرو/مزوحفره گرفت.

αCu K یکل در توسط ن فیلتر شدهkV 45  وmA 50 و  06/0° عــادل متتا ° 2 با گامs1  بــر هــر گــام مــورد
  تهیه شدند.تتا  2از  80°تا  6° يها در محدودهبررسی قرار گرفتند. داده

هاي مورد استفاده با استفاده از جذب سطحی گاز هیدروژن بــا گیري پراکندگی ذرات نیکل بر روي پایهاندازه
 K ســاعت در دمــاي 1مدت انجام شد. بدین منظور ابتدا به 1میکرومریتیکز 9002مدل  /TPRTPD دستگاه

 توسط گاز هیدوژن در دماي هاکاتالیستساعت دیگر  1سپس  صورت گرفت و هاکاتالیستزدایی از گاز 773
K 723 ذب سطحی با استفاده از گاز هیدرون انجــام مه پس از تخلیه کامل گاز هیدرون جاحیا شدند. در ادا
. شــدو فرض کروي بودن ذرات فلزي تعیــین  d = 97.1/Dبا استفاده از رابطه  ياندازه متوسط ذرات فلز د.ش

 .]20است [آمده توسط جذب سطحی هیدروژن  دستبهفلز  2توزیع  Dدر این رابطه
ي منافــذ، قطــر و حجــم آنهــا بــا تعیین مساحت سطح ویژه، توزیع انــدازه برايواجذب نیتروژن -روش جذب

ي مختلف (متناسب بــا هاروش گیريکارو با به 0P/Pشده در مقادیر مختلف  گیري حجم نیتروژن جذبزهاندا
هایی که تحت خــلأ در واجذب نیتروژن با استفاده از نمونه-ي جذبهاپارامتر مورد نظر) محاسبه شد. ایزوترم

شــده زدوده شــدند، ســطحیي گــاز جــذب هاگیري از مولکولساعت قبل از اندازه 3مدت و به K 623دماي 
 .گردیدندثبت  II3بلزورب مدل مینی  BET توسط دستگاه

منظــور تعیــین ســاختار و مورفولــوژي بــه و براي تهیه تصاویر میکروسکوپی با بزرگنمایی و قدرت تفکیک بالا
ه دهنــدبــه همــراه یــک شــتاب II4 میرا مدلاسکن از میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی  هاکاتالیست

                                                        
1 Micromeritics 
2 dispersion 
3 Belsorp BET analyzer-model Mini II 
4 Escan-Model MIRA II   
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نیــز بــراي تعیــین توزیــع  (EDS-map) پراکنــده انرژي ایکس اشعه سنجیطیف بردارينقشهاستفاده شد. از 
شامل تهیــه  هاکاتالیستسازي صورت کیفی استفاده گردید. مراحل آمادههب هاکاتالیستعناصر بر روي سطح 

  .بودظور تهیه تصاویر مناسب منها در اتانل با همزن التراسونیک بهنمودن نمونه پراکندهروکش طلا و 
 2900 5میکرومریتیکــز مــدل TPD-3NHبــا اســتفاده از دســتگاه  هاکاتالیســتگیري میــزان اســیدیته اندازه

با استفاده از گــاز هلــیم  گرم از کاتالیست 2/0 ایی انجام شد. براي آنالیز ابتداساز رسانایی گرمهمراه آشکاربه
ســپس قبــل از انجــام جــذب  ،پیش گرم شده ml/min 40 فلوي ساعت با 1مدت به K 873 خالص در دماي

در محــدوده  TPD-3NH سطحی توسط گاز آمونیاك در دماي اتاق خنک گردید. واجذب گاز آمونیاك توسط
ي اســیدي ســطح بــا هــامکانو نــوع  مقــدار .صورت گرفت K/min 1 با سرعت گرمایی K 773-298 دمایی

گردید. بــراي  نعیین cm 1-1با قدرت تفکیک  170SX 6نیکولت یه مدلاستفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر فور
ســپس بــا  ،زدایــی شــدهپاسکال آب 10-2 ساعت تحت فشار 5به مدت  K 523 این کار ابتدا نمونه در دماي

 بهــاي جــذشــد. پــس از تخلیــه گاز انجــام این آنــالیز دقیقه 30مدت جذب بخار پیریدین در دماي اتاق به
از  هاکاتالیســتگیري مقدار فلز نشانده شــده بــر روي براي اندازه .شدندثبت  اهنمونه IRسطحی شده طیف 

  استفاده شد.  PW140 7فیلیپس مدلفلوئورسانس  Xپرتوي دستگاه 
  

  تست راکتوري
و فشــار یــک  C° 150-200ي دمــایی ي تهیه شده در گســترههاکاتالیستهیدروژناسیون پلاتفرمیت بر روي 

 4گرم کاتالیست و تزریق خوراك مــایع بــا فلــوي  1اکتور پیوسته بستر ثابت با استفاده از اتمسفر در میکرو ر
آوردن شــرایط  دســتبهمنظــور لیتر در ساعت انجام گردید. هیدروژن با نسبت استوکیومتري متفاوت بهمیلی

آوري با جمــع هانهي راکتوري مورد استفاده قرارگرفت. فرآیند کاتالیستی تمام نموهابهینه و مطلوب در تست
ي دمــایی جهت آنالیز پس از یک ساعت تحت جریان بــودن در محــدوده حاصل از هیدروژناسیون تمحصولا

  .صورت گرفتمورد نظر براي هر آزمایش 
 اياز دستگاه کروماتوگرافی گــازي متصــل بــه آشکارســاز شــعله هیدروژناسیون براي آنالیز محصولات واکنش

)FID ( ت اجیلنت (آمریکا) با ستون کاپیلاري از نوع محصول شرک 7890مدلCP-Sil PONA CB طــول هبــ
  .شدمیکرومتر استفاده  5/0متر، ضخامت فاز ساکن میلی 5/2متر، قطر  100

  
 هاي کربنی و تعداد کربن.بر اساس گروهپلاتفرمیت آنالیز . 1جدول 

                                                        
5 Micromeritics 
6 Nicolet 
7 Philips 

%w/w نپارافی نایزوپارافی  ناولفی  ننفت   نامشخص آروماتیک 
C4 
C5 
C6 

5/1  
4/2  
8/2  

4/0  
5/3  
7/5  

0 
5/0  

0 

0 
0 

4/0  

0 
0 

6/3  

0 
0 
0 
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عنوان خــوراك در تمــام آنالیزهــا اســتفاده شــد. الایشگاه)، بهاز پلاتفرمیت (محصول نهایی واحد ریفرمینگ پ
  نشان داده شده است. 1آنالیز صورت گرفته بر روي این خوراك در جدول 

ســرعت  و پذیري، فرکانس چرخش، سرعت ویژه، گزینشو تولوئن درصد تبدیل بنزن ،با استفاده از روابط زیر
  فضایی محاسبه شدند:

 (1)                                                                                               درصد تبدیل

TOF                                                                                  (2) 

 (3)                                                                                            سرعت ویژه

 (4)                                                                                      سرعت فضایی

VVH                                                                                                          

(5) 

 ρ)، 4 فرمیــت (پلاتســرعت جریــان حجمــی  Qغلظت بنزن در خوراك و محصــول،   pBو  fB دراین روابط
)، g 1جــرم کاتالیســت g/mol 11/78 ،(catam )وزن مولکولی بنزن ml/g  775/0( ،M )دانسیته پلاتفرمیت (

% metal  پراکندگی فلز (%) وAN باشند.ثابت آووگادرو می  
 

  بحث و نتایج
  هاکاتالیستارزیابی 

قبل و بعد از مراحل کلسیناســیون و  PGو  CP ،DP-A ،DP-B ،SG يهاکاتالیستالگوي پراش اشعه ایکس 
 C° 22 ي پهن مشــاهده شــده در محــدودههاآورده شده است. پیک 1در شکل  C° 80 تا 6احیا در محدوده 

هــا ســطح ویــژه همــین دلیــل نمونــهبه .باشدپایه میبلوریبودن درجه  و پایین شکلبیدهنده سیلیکاي نشان
و هــاي نیکــل فلــزي دهنده فاز گونهنشان C° 75 و 52، 5/44هاي مشاهده شده در پیک. دارندبالایی تقریباً 

C7 
C8 
C9 
C10 
C11 
 مجموع

9/2  
9/0  
1/0  

0 
0 

6/10  

2/10  
4/2  

0 
0 

1/0  
3/22  

1/0  
0 
0 
0 
0 

6/0  

6/0  
2/1  
8/5  
3/1  
2/0  
5/9  

2/21  
4/19  
1/10  

1/2  
4/0  
8/56  

0 
0 
0 
0 

2/0  
2/0  
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دلیل کــم ه. ب]19است [اکسید نیکل  هاينیز مربوط به فاز گونه C° 63 و 44، 37 دري مشاهده شده هاپیک
هــاي نیکــل فلــزي و فــاز گونــهبه ي مربوط هاپیک ،DP-Bي هاکاتالیستکار رفته در تهیه هبودن درصد فلز ب

کــه دهــد نشــان مــی C° 5/44 در محــدوده تیــزهاي باریک و اکسید نیکل توسط دستگاه آشکارنگردید. پیک
  .]16و  14[ تشکیل شده است هاکاتالیستاي دراین برجسته صورتهبالا ب بلوريفازنیکل فلزي با درجه 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
  
  

  ي تهیه شده.هاکاتالیستایکس  . الگوي پراش اشعه1شکل 
  

هــاي ي مربوط بــه فــاز گونــههاپیک هاکاتالیستشود پس از انجام مراحل احیاء مشاهده میکه طوري همان
. ایــن مــورد گردیــده اســتظــاهر  C° 75 و 52، 5/44ي فــاز نیکــل فلــزي در هــاحذف و پیک ،اکسید نیکل

  .پس از انجام مرحله کلسیناسیون است هاکاتالیستآمیز بودن مراحل احیاء دهنده موفقیتنشان
نشــان داده  2در شــکل  CP و  PG،DP-Aي هاکاتالیســتو توزیع قطر منافذ  واجذب نیتروژن-جذبایزوترم 

دهنده ســاختار میکــرو حفــره بــا نشــان DP-Aکاتالیســت  H4 ندپســما منحنــیبا  IIایزوترم نوع  .شده است
هاي نــوع . ایزوترمدهدمیرا با تخلخل پایین نشان  III، ایزوترم نوع PGاي است. کاتالیست ي استوانههاکانال

IV  پسماند منحنیباH4  ي هاکاتالیستآمده براي  دستبهSG ،DP-B  وCP بندي آیوپــاك براساس دســته
آمده،  دستبهتوزیع حفرات  ]. با توجه به18است [اي ي استوانههاده ساختار مزو حفره با کانالدهننیز نشان
نانومتر دارنــد و قســمت کــوچکی از  10تا 2ي تهیه شده اکثراً ساختار مزو حفره با اندازه حفرات هاکاتالیست

  گیرند.آنها در محدوه میکرو حفره قرار می
  
  

  
  
  

10 25 40 55 70
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  .CP و PG، DP-Aي هاکاتالیستتوزیع قطر منافذ  نیتروژن وواجذب -ذب. ایزوترم ج2شکل 
  

  .هاکاتالیستو اندازه متوسط ذرات فلزي  درصد فلز، درصد توزیع. سطح ویژه، 2جدول 
  
  
  
  
  
  

آمده از   دستبهنتایج 
سطح ویژه  گیري اندازه

در  هاکاتالیست آورده 2جدول 
 شده است.

جدول نشان  این بررسی 
دهد بجز می PGکاتالیست 

 SGبه کاتالیست  مربوط آمده دستبهین سطح ویژه تربیشسطح ویژه نسبتاً بالایی دارند.  هاکاتالیستبقیه 
آمده براي درصد توزیع ذرات نیکل  دستبهنتایج  است. PGویژه مربوط به کاتالیست  ین سطحترکمو 
نشان داده  2جدول اند در همراه اندازه متوسط ذرات که توسط روش جذب شیمیایی هیدروژن تعیین شدهبه

  شده است.

تکاتالیس Nia (% wt.) D (%) Sp (m2/g) مساحت سطح 
b (nm) 

PG 3 26/2 3/9 0/25  
SG 337 1/9 9/8 9/9 
DP-A 258 7/3 6/0 16/2 
CP 241 8/2 5/7 0/17  
DP-B 280 1/0 0/18  5/4 
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  .e (DP-Bو a (PG) ،b (SG) ،c (DP-A) ،d (CP )(اهکاتاليست ميکروسکوپ الکتروني. تصاوير ٣شکل 
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به پارامترهاي مختلفــی ماننــد  هاکاتالیستدهد توزیع ذرات نیکل بر روي سطح آمده نشان می دستبهنتایج 
بســتگی دارد. همــانطور کــه مشــاهده  هاکاتالیســتکار رفته و روش تهیه کنش فلز با پایه، میزان فلز بهبرهم

متفــاوت تهیــه آنهــا،  مــورد اســتفاده دري هاواسطه روشبه هاکاتالیستشده در  بارگذاريلز شود میزان فمی
  .هستند

شــده توزیــع  بارگــذاريدلیل کم بودن میزان فلز هب DP-Bذرات نیکل در کاتالیست  که دندهنتایج نشان می
ذرات نیکــل یــل انباشــته شــدن دلهبــ احتمالاً PGشده در کاتالیست  نشاندهبالایی دارد. بالا بودن میزان فلز 

. بــالا بــودن انــدازه گــرددمیتوزیع ذرات فلزي نیکل در ایــن کاتالیســت  شدن ترکمباعث  فلزي بر روي هم،
چه مقــدار کند. اگریید میارد ذکر شده را تأمو هاکاتالیستمتوسط ذرات فلزي این کاتالیست نسبت به سایر 

ولــی اســت   DP-Bشده بر روي کاتالیست بارگذاريفلز  مشابه باتقریباً  SGشده در کاتالیست  بارگذاريفلز 
دلیــل جــذب ذرات هتوانــد بــباشد. این کاهش درصد توزیع میمی ترکمدرصد توزیع ذرات فلزي نیکل بسیار 

 در هاکاتالیســتفلــزي اندازه متوســط ذرات  نیکل در پایه و مسدود شدن آنها در زمان تهیه کاتالیست باشد.
-DPو کاتالیست  مترنانو 25با اندازه متوسط  PGکاتالیست نتایج، این داده شده است. طبق نشان  2 جدول

B  این کاتالیست را دارندترین اندازه ذرات نیکل ترتیب بالاترین و پایینهمتر بنانو 4/5با اندازه متوسط .DP-

B ت وژناسیون بنــزن و کــاهش غلظــدر هیدرو درصد توزیع بالاتر بهترین عملکرد را  تربا اندازه ذرات کوچک
  در صد حجمی دارد. 5/0آن به 
نمــایش داده شــده  3 شــکلدر  CPو   PG ،SG ،DP-A ،DP-Bيهاکاتالیســت ونیرمیکروسکوپ الکت تصاویر

بــوده و  بــی شــکلداراي ساختار  DP-Aو  PG ،SG ،CPي هاکاتالیستکه دهند این تصاویر نشان می .است
 .استمتر نانو 280یکنواخت حدود  ت کروي تو خالی با قطر نسبتاًصورت ذرابه   DP-Bکاتالیست

داده  آورده 4در شــکل  CPو   PG،SG ،DP-A ،DP-Bي هاکاتالیســتتوزیع کیفی ذرات فلزي نیکل بر روي 
صــورت هبــ DP-B وDP-A ي هاکاتالیســتبــر روي  نیکــلدهند ذرات فلزي شده است. این تصاویر نشان می

 CP و  PG،SGي هاکاتالیســتتوزیع غیر یکنواخت و انباشــتگی ذرات نیکــل در اند. دهتوزیع ش تريیکنواخت
آمــده از  دســتبهدر توافق با توزیــع این نتایج روش تهیه و میزان نیکل مورد استفاده باشد.  دلیلبهتواند می

در اثــر  احتمــالاً ،. ذرات بزرگتــر نیکــلاســت DP-B وDP-A ي هاکاتالیســتي برا جذب شیمیایی هیدروژن
  .شوندایجاد می هاکاتالیستفرآیند احیاء انباشته شدن ذرات نیکل در طول 
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 .e (DP-Bو a (PG) ،b (SG) ،c (DP-A) ،d (CP )ي (هاکاتالیستبر روي  ذرات نیکل . توزیع کیفی4شکل 

  
  عملکرد کاتالیستی

اتمسفر، وزن کاتالیســت  1فشار یط موجود در پلاتفرمیت در شرا Tol(C(و تولوئن  )BzC(هیدروژناسیون بنزن 
بــر روي  473 تــا K 398 در محــدوده دمــایی ml/h 4خــوراك  و فلــوي ml/h600گرم، فلــوي هیــدروژن  1

درصــد متفــاوتی از بنــزن و  هاکاتالیســت. اندنشــان داده شــده 5 ترتیب در شکلهي تهیه شده بهاکاتالیست
  .کنندتولوئن را هیدروژنه می
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  .473تا K 398در محدوده دمایی  تولوئن) تبدیل bتبدیل بنزن و ( (a). 5شکل 

  ) ml/h 4خوراك  و فلوي ml/h600 ،فلوي هیدروژن گرم  1اتمسفر، وزن کاتالیست  1فشار (
 

فعالیــت  DP-Bو  CP، DP-Aيهــاکاتالیســت. مؤثر استبسیارفعالیت آنها  رويبر هاکاتالیستلذا روش تهیه 
 و DP-A، PGي هاکاتالیســتدهنــد. هگزان نشان مــیناسیون بنزن و تبدیل آن به سیکلوي درهیدروژتربیش
SG  ین تبدیل بنزن و تربیش. دارندبررسی ي در هیدروژناسیون تولوئن در محدوده دمایی مورد ترکمفعالیت

  SGکــه کاتالیســت. درحــالیآمــد دســتبه K 448 یوندر دماي هیدروژناس DP-Aتولوئن توسط کاتالیست 
دهــد. تبــدیل بــالاي تولــوئن تبــدیل تولــوئن نشــان مــی در هاکاتالیســتسایر ین میزان فعالیت را بین ترکم

 راهیدروژناســیون تولــوئن که این کاتالیســت دهد نشان می هاکاتالیستدر مقایسه با سایر  DP-Aکاتالیست 
دهند هیدروژناسیون ترکیبات آروماتیک به دمــاي واکــنش بســتگی یج نشان مید. همچنین نتادهمیترجیح 

گرمــازا بــودن از نظــر ســینتیکی شــود. دارد و در دماهاي پایین هیدروژناسیون بنزن و تولوئن بهتر انجام مــی
اکنش ام واکنش در دماي پایین دارد و با افزایش دما احتمال انجام واثر مثبتی در انج ،واکنش هیدروژناسیون

  .]23و  22، 18[ دشومی ترکم
محاســبه و در هیدروژناسیون بنزن  473تا  K 403 در محدوده دمایی آهنگ تبدیل کاتالیستسرعت ویژه و 

در را  آهنــگ تبــدیل کاتالیســتین ســرعت ویــژه و تربیش DP-B. کاتالیست اندنشان داده شده 3جدول  در
کار رفتــه در تهیــه هد درصد توزیع ذرات نیکل بندهنشان میدماهاي بررسی شده نشان داده است. این نتایج 

توســط  K 448 فعالیــت در تبــدیل بنــزن در دمــايحــداکثر نقش زیادي در فعالیت آنهــا دارد.  هاکاتالیست
البته سرازیر شدن هیدروژن از سمت ذرات فلزي نیکل بــه طــرف پایــه  آمده است. دستبه DP-Bکاتالیست 

  .]21[ نمایدکیبات آروماتیک را تسریع میفرآیند هیدروژناسیون تر
  
  
  
  

 کلوین.  473تا 403در محدوده دمایی  هاکاتالیست  آهنگ تبدیل کاتالیست . سرعت ویژه و3جدول
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ي فعال کاتالیست و مدت زمان اقامت هامکاننده در دسترس دهي واکنشهامنظور بررسی تعداد مولکولبه

آنها در هیدروژناسیون ترکیبات موجود در خوراك، اثر سرعت فضایی، زمان اقامت و نسبت مولی هیدروژن به 
  .نمایش داده شده است 4 جدولبررسی و نتایج در  K 448 دمايدر  هاکاتالیستبنزن بر روي 

  
  .K 448در دماي  هاکاتالیستروژن به بنزن، سرعت فضایی و زمان اقامت روي فعالیت . اثر نسبت مولی هید4جدول 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

دهد با افزایش نسبت مولی هیدروژن به بنزن هیدروژناســیون بنــزن و تولــوئن کــاهش بررسی نتایج نشان می
افتــه و ها بر روي سطح کاتالیســت کــاهش یدهندهیابد. سرعت فضایی افزایش و مدت زمان اقامت واکنشمی

با اندازه  DP-Bدهند کاتالیست نتایج نشان می .]18یابد [ي بنزن و تولوئن کاهش میهادرصد تبدیل مولکول
  هیدروژن به بنزن پایین، عملکرد بهتري دارد. ذرات نیکل کوچکتر در نسبت مولی

hNi.-1(سرعت ویژه   molec. Bz h)- site 1-1( آهنگ تبدیل کاتالیست
1-(mmol Bz g  473 کاتالیست K 448 K 423 K 403 K 473 K 448 K 423 K 034  K 

9/4  3/5  6/3  2/2  4/2  6/2  8/1  4/1  PG  
6/16  6/18  1/15  8/13  7/27  31 2/25  23 SG  
3/14  5/15  14 5/13  6/14  8/15  2/14  8/13  DP-A  
8/11  2/13  11 6/8  4/11  8/12  6/10  3/8  CP  
8/34  1/37  6/23  9/13  6/106  9/113  3/72  5/42  DP-B  

تکاتالیس  CBz. % CTol. % (H2/بنزن) نسبت مولی SV(h-1) RT(s) VVH(h-1) 

PG 
65 8/31  4/1  1250 9/2  4/2  
50 3/22  1/2  2070 7/1  4/2  

4/40  18 4/3  2960 2/1  4/2  

SG 
5/41  4/9  3/1  1450 5/2  2/2  

35 1/7  3/2  2050 8/1  2/2  
8/27  3/5  4/3  2760 3/1  2/2  

DP-A 
3/81  4/47  9/0  1580 3/2  3/3  

62 5/33  6/1  2200 6/1  3/3  
4/50  1/28  4/2  2835 3/1  3/3  

CP 
1/74  7/47  6/0  1460 5/2  3/3  

63 6/38  0/1  1880 9/1  3/3  
5/61  7/25  7/1  2510 4/1  3/3  

DP-B 
1/80  1/13  7/0  1765 0/2  6/3  

64 0/12  4/1  2430 5/1  6/3  
2/59  2/10  7/1  2756 3/1  6/3  
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مــدت زمــان  ،موجــود در پلاتفرمیــت و مقاومــت آنهــا در برابــر ســموم هاکاتالیســتبــراي مطالعــه پایــداري 
گــرم وزن  1اتمســفر،  1فشــار در شــرایط  در تبــدیل بنــزن هاکاتالیســتهیدروژناسیون افــزایش و فعالیــت 

مــورد بررســی قــرار گرفــت.  K 448در دماي  ml/h 4خوراك  و فلوي ml/h 600کاتالیست، فلوي هیدروژن 
با افزایش زمــان شده است. نمایش داده  6تغییرات درصد تبدیل بنزن با مدت زمان هیدروژناسیون در شکل 

تا  1. این کاهش هیدروژناسیون در گرددیافته و پس از آن تقریباً ثابت میواکنش میزان تبدیل بنزن کاهش 
  است.قابل توجه ساعت اول واکنش  2
  

 
  .K 448. تغییرات تبدیل بنزن با افزایش مدت زمان واکنش در دماي 7شکل 

 
عــدد اکتــان  ،متیــل ســیکلوهگزان، درصــد حجمــی بنــزن و تولــوئنپذیري نسبت به سیکلوهگزان و گزینش

نشــان داده شــده اســت. بــالاترین  5 پلاتفرمیت و محصولات حاصــل از هیدروژناســیون گزینشــی در جــدول
آمده  دستبه DP-A و DP-Bي هاکاتالیستترتیب توسط هپذیري در هیدروژناسیون بنزن و تولوئن بگزینش

ي فعــال هــابــا مکان کنش بانــد ســطحی ترکیبــات آروماتیــک در اثــر بــرهم با توجه به اینکه جــذب است.
اســت  تــربیشدلیل وجود گروه متیل از بنزن ي تولوئن بههاکنش مولکولگیرد و برهمصورت می هاکاتالیست

  ].24باشد [احتمال هیدروژناسیون تولوئن بالاتر می
  

  ت حاصل از هیدروژناسیون پلاتفرمیت.درصد حجمی و عدد اکتان محصولاپذیري، گزینش. 5جدول
DP-B  CP  DP-A  SG  PG  کاتالیست  ریفرمیت 

5/0  7/0  6/0  7/1  0/1  %v/v  بنزن  2/3 
7/13  4/10  2/9  1/16  6/11   %v/v  تولوئن  9/18 

43 9/39  8/38  7/45  4/41   %v/v  آروماتیک  9/50 
8/55  9/27  6/25  9/47  2/29   )%( گزینش پذیري سیکلوهگزان  - 
2/44  1/72  4/74  1/52  8/70   )%( گزینش پذیري متیل سیکلوهگزان  - 
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6/89  4/86  85 91 4/67   عدد اکتان تحقیقی  4/93 
8/3  0/7  4/8  4/2  0/6  -  RON  

  
هیدروژناسیون گزینشی پلاتفرمیت در صورتی قابل قبول خواهد بود که کــاهش کمــی در عــدد اکتــان آن در 

دلیل سهم بالاي آن در عــدد اکتــان هب ،ت هیدروژناسیون تولوئناثر هیدروژناسیون بنزن ایجاد گردد. در صور
تولــوئن، ســیکلوهگزان و . عدد اکتان تحقیقی بنزن، خواهد شدایجاد  پلاتفرمیت، کاهش زیادي در عدد اکتان

 تــربیشهیدروژناســیون  .]25[ باشــدمــی 67و  85 ،124، 98ترتیــب ههگزان در حالت خالص بمتیل سیکلو
عدد اکتــان تحقیقــی محصــول نهــایی حاصــل از هیدروژناســیون  ،CPو  DP-Aي هاالیستکاتتولوئن توسط 

و  DP-Bي هاکاتالیســتدر حالیکه هیدروژناسیون بنزن توسط  .دهدپلاتفرمیت را به مقدار زیادي کاهش می
SG  محصــول نهــایی حاصــل از  همــین دلیــل افــت عــدد اکتــانبــه. از تولوئن اســت تربیشبرابر  4-6حدود

در درصد حجمــی  1زیر بنزن به  غلظتاست. با در نظر گرفتن کاهش  ترکموژناسیون این دو کاتالیست هیدر
  نماید.مین میمقررات مورد نیاز را تأDP-B طبق مقررات محیط زیست، کاتالیست  ،بنزین موتور

 
  گیرينتیجه

تهیــه  بــراي اســبیمن روشترســیب، -گــذاريرســوب روشنشــان داد  هاکاتالیســتنتایج حاصــل از عملکــرد 
پــذیرتري بــا آن صــورت صورت گزینشهبوده و هیدروژناسیون بنزن موجود در پلاتفرمیت ب DP-Bکاتالیست 

نــدارد و بــا کــاهش میــزان  هاکاتالیستثري در توزیع ذرات نیکل بر روي ها نقش مؤگیرد. سطح ویژه پایهمی
. توزیع ذرات نیکل فلزي بــر روي گرددمی تربیشتوزیع آنها بر روي سطح  هاکاتالیستشده در  بارگذاريفلز 

شــده  نشاندهکنش بین پایه و فلز و میزان فلز به عواملی چون روش تهیه کاتالیست، برهم هاکاتالیستطح س
 DP-Bشده بــا انــدازه ذرات کوچــک در کاتالیســت  نشاندهبر روي کاتالیست بستگی دارد. کاهش میزان فلز 

گردد. با افــزایش فعال در دسترس مورد نیاز براي کاهش بنزن می مکانو ایجاد سبب توزیع بهتر ذرات نیکل 
هــا، دلیــل جــذب ســطحی رقــابتی گونــههبــ ،CP و PG ،DP-Aي هاکاتالیســتدرصد توزیــع نیکــل بــر روي 

برابــر غلظــت بنــزن  6اینکــه غلظــت تولــوئن  گردد. با وجــودتولوئن فراهم می ي برايتربیش هیدروژناسیون
 تــربیشبرابر  4-6 حدود DP-Bو  SGي هاکاتالیستهیدروژناسیون بنزن توسط  .پلاتفرمیت استموجود در 

نقــش مهمــی در  هاکاتالیســتهــا بــر روي ســطح دهنده. سرعت فضایی و زمان اقامت واکنشاز تولوئن است
و زمــان زن نــهیــدروژن بــه ب کــم ي بنزن در نسبت مــولیهاهیدروژناسیون ترکیبات آروماتیک دارد. مولکول

با کاهش غلظت بنزن موجود  DP-Bي در هیدروژناسیون گزینشی دارند. کاتالیست تربیششانس  ،اقامت بالا
ســبی کاتالیســت منا ،درصد حجمی و کاهش کم در عدد اکتان تحقیقــی پلاتفرمیــت 1در پلاتفرمیت به زیر 

  باشد.روها میبراي تهیه سوخت پاك خود
  تشکر و قدردانی
از مالی  دلیل حمایتههاي نفتی ایران بآوردهو شرکت ملی پالایش و پخش فر تهران بهشتیاز دانشگاه شهید 

  گردد.این کار پژوهشی تشکر و قدردانی می
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