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  فرآیند کلاوس بهبود یافته براي بازیابی گوگرد  هاي یزورکاتال
 

   ،2خواه یراناعبداالله ، 1حسن انصاري

   ، کاشان، ایرانکارشناس مهندسی شیمی، دانشگاه کاشان 1
  ، کاشان، ایرانمهندسی شیمی، دانشگاه کاشانستادیار، دانشکده مهندسی، گروه ا 2

 10/9/94: پذیرش         11/2/94: دریافت

  چکیده
. باشـد  مـی  محیطـی  یسـت گـوگرد بـه لحـاظ ز    یابیواحد باز یاتیعمل يها یطمح بودن نمیبر ا یدامروزه تأک

 يدر کنتـرل و کـاهش گازهـا    یتواننـد سـهم مهم ـ   یواحد م ـ ینا ياستفاده در رآکتورها مورد هاي یزورکاتال
 یلباشد که تبد يا گونه به  در رآکتور ها آن ینشو نحوه چ یانتخاب هاي یزوراگر نوع کاتال. داشته باشند یندهآلا

 یتوجه طور قابل از واحد به یخروج یاندر جر SO2و  H2S یندهآلا يگازها یزانصورت م ینباشد در ا یشینهب
و مشـخص شـد    یدهگرد یواحد بررس یناستفاده در ا مورد هاي یزورمطالعه انواع کاتال یندر ا. یابد یکاهش م

 یعـی بالا، مـواد طب  یلمقاومت و تبد ، باگوگرد یدتول يمرسوم برا هایی یزورکاتال تیتانیا،و  یناکه علاوه بر آلوم
مـواد   ینا یناز ب. ه شونداستفاد یگزینجا یستعنوان کاتال توانند به یم یزن یسو پام یولیتسپ یت،مثل فوژاس

. دارد یگزینجا یستکاتال يبرا يمناسب تر وهبالا امکان بالق یتو فعال یینپا ینههز ی،به علت فراوان یولیتسپ
  .دهد یاز خود نشان م ییبالا یتفعالیشگاهی آزما مقیاسدر یزن یاسر یستکاتال

  
  کلمات کلیدي

  یسپام یولیت،سپ یت،فوژاس ینا،آلوم کلاوس، یستکاتال
  

  مقدمه
هـاي   هاي مربوط بـه سـوخت    یک محصول فرعی در فرآیند عنوان بههیدروژن   در جهان صنعتی امروز سولفید

ي داراي گـوگرد   مـاده  ینتـر  مهـم  گاز طبیعـی این ترکیب در. ر گاز طبیعی و نفت خام وجود داردفسیلی نظی
. گیـرد  قـرار مـی   مورداسـتفاده گـوگرد  به  این محصول فرعیگسترده براي تبدیل  طور بهوس فرآیند کلا. است

  :از اند عبارت ،شودشوند از این فرآیند استفاده  عواملی که باعث می
  شرایط عملیاتی پیشرفته  -

                                                
Irankhah@Kashanu.ac.ir 
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  هاي پالایشی گاز ها و واحد در پالایشگاه یريپذ انعطاف -
 .گازهاي حاوي ترکیبات گوگردي یژهو به،  آلاینده يانتشار گازهاو کنترل   یرانهگ سختقوانین  -

رات در ی ـشـرکت آلمـانی از تغی  یـک  میلادي توسـط   1930ي  که در دهه یافتهبهبودوس بر طبق فرآیند کلا
 اکسـید  يدشـده تـا   سـولفید هیـدروژن سـوزانده     سـوم  یکواکنش ، ابتدا در کوره ند اولیه حاصل گردیدفرآی

-عنصـري تبـدیل مـی    هیدروژن به گوگردعلاوه بر این در این مرحله بخشی از سولفید ، گوگرد تشکیل شود
کاتالیسـتی   واکنشـگاه یـک  در ي سـولفید هیـدروژن    هیمانـد باق دوسـوم بـا   مانـده  یبـاق سپس گازهاي . گردد

 )1( سولفید هیدروژن طبـق واکـنش   سوم یکبراین ابتدا اکسیژن هوا با  بنا .تا گوگرد تشکیل شود شده یبترک
  .]1[ دهد ش می، واکندر کوره

  
)1(  HଶS + 3

2ൗ Oଶ ⇌ SOଶ +HଶO			, ∆H = −560	(KJ molൗ ) 
  

گوگرد عنصري تبـدیل   بخشی از سولفید هیدروژن را بهواکنش  کوره در ]2 [)5(و  )4( ،)3( ،)2(هاي واکنش
  .شوندها در اولین کندانسور از جریان گازي جدا میاین گوگرد .کنندمی

  
)2(  2HଶS + Oଶ → Sଶ + 2HଶO 

  
)3(  2HଶS + 1

2ൗ Oଶ → Sଶ + HଶO+	Hଶ 
  

)4(  2HଶS→ 2Hଶ + Sଶ		 
  

)5(  2Hଶ + SOଶ → 2HଶO+ 1
2ൗ Sଶ 		 

  
عنصـري تولیـد    گوگرد و )6(داده  کنش سولفید هیدروژن در رآکتور اول وا دوسومبا  مانده یباق گازهاي اکنون 

  .]1[ شودمی
  
)6(  2HଶS+	SOଶ ⇌ 3

2ൗ Sଶ + 2HଶO	, ∆H = +47	(KJ molൗ ) 

بعـدي   در رآکتورهـاي  ]1[ )7(مطابق واکنش در جریان گاز،  مانده یباقاکسید گوگرد ديو  سولفید هیدروژن
 .دهند می واکنش تري یینپادماي در 

  
)7( 

  
2HଶS+	SOଶ ⇌ 3

8ൗ S଼ + 2HଶO, ∆H = −108	(KJ molൗ ) 
  

به نام کاتـالیزور بهبـود    اياضافه کردن ماده با ،دهنده واکنششامل دو یا چند ، ییسرعت یک واکنش شیمیا
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با استفاده از کاتالیست . شوندمصرف نمی ها یزورکاتال، یگر مواد موجود در واکنش شیمیاییبرخلاف د. یابد می
کـل   یابـد امـا  کاهش مـی  يساز فعالي انرژ یگرد عبارت بهدر واکنش شیمیایی انرژي رسیدن به حالت گذرا یا 

بـراي تبـدیل مطلـوب    در یـک واکـنش شـیمیایی    . کنـد در واکـنش تغییـري نمـی    شده مصرفانرژي آزاد یا 
ش در حضـور  کـن او اما اگـر . است یازموردنبالایی ، دماي بدون حضور کاتالیستبه محصولات  ها دهنده واکنش

ه هزین ـ یجـه درنت یافتـه و  واکـنش کـاهش   ي مـورد نیـاز بـراي شـروع     ، انرژي اولیهیک کاتالیست انجام شود
 انتخابی نیـز بسـیار اهمیـت دارنـد     هاي یزورکاتالنوع علاوه بر این،  .انرژي نیز کاهش خواهد یافت تجهیزات و

 هـاي  یزورکاتالپذیري به فعالیت و واکنش یتوجه قابلان بازده تولید گوگرد در واحد بازیابی گوگرد به میز زیرا
 هـاي  یزورکاتـال ي مربوط به عملیات از مشکلات عمدهیکی همچنین . در این فرآیند بستگی دارد مورداستفاده

، ایـن مشـکل  . زمان با برقراري جریـان خـوراك اسـت   ، کاهش و از دست رفتن فعالیت کاتالیست همهتروژن
مـان بـا   همز این فرآیند که داراي ماهیتی فیزیکی و شیمیایی است. شود نامیده میشدن کاتالیست  یرفعالغ

توان سرعت آن را کاهش داد یـا حتـی   است اما می یرناپذ اجتنابشدن  یرفعالغ. افتد واکنش اصلی اتفاق می
  .]21، 3[ مانع از آن شد و از برخی اثرات و عواقب آن اجتناب کرد

 لازم اسـت  انتخـابی  هـاي  یزورکاتـال بـودن نـوع    مـؤثر اسـتفاده از کاتالیسـت و   با توجه بـه شـناخت اهمیـت    
و پایـدار بـودن    مـؤثر بـا توجـه بـه    ، آن و انتخـاب  شده ییشناسا ،دفرآیناین  براي شده استفاده هاي یزورکاتال

این واحد در حـین عملیـات کـاهش     هاي یزورکاتالکه فعالیت  همچنین با توجه به این. انجام گردد کاتالیست
بینـی عملکـرد کاتالیسـت    شـود، پـیش  می یرفعالغمشخص  زمان مدتدر طی یک  یتدرنهاکه  یابد تا اینمی

هـا در انتخـاب کاتالیسـت مناسـب و     هـا و پالایشـگاه  یک مسئله مهم براي کمک بـه شـرکت   فرآیند کلاوس
   .واحد گوگرد است یابی یبع

، آزمایشـگاهی  صـورت  بـه در صـنعت و  ، وسدر فرآینـد کـلا   مورداسـتفاده  هـاي  یزورکاتـال انواع در این بررسی 
رود ایـن مطالعـه درك   انتظار می. است شده یبررس ها آنبودن  مؤثرو میزان فعالیت و  قرارگرفته موردمطالعه

   .افزایش دهد یافتهبهبودوس فرآیند تولید گوگرد به روش کلا هاي یزورکاتالما را نسبت به 
  

  افتهیبهبود وسدر فرآیند کلا مورداستفاده يها زوریکاتال
و توسط محققـین مختلفـی    شده گرفتهکار  هآزمایشگاهی ب ی وصنعت صورت بهکه در این فرآیند  هایی یزورکاتال

  :از اند عبارتتوان به شش گروه کلی تقسیم کرد، که ، میاندمطالعه شده
  ،بر پایه آلومینا هاي یزورکاتال -
  ،بر پایه تیتانیا هاي یزورکاتال -
  ،بر پایه سریا هاي یزورکاتال -
  ،زئولیت -
  سپیولیت و  -
  پامیس -

نظیـر  برخـی از پارامترهـا   و  شـده  یبررس ـتـر  جزئی صورت به ها یزورکاتالیک از این  هر هاي بعددر قسمت
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و میزان  هزینه یتدرنهابافت کاتالیست و ، استحکام مکانیکی، هادر رآکتور ها آنمیزان تبدیل میزان فعالیت، 
  .است گردیدهبررسی  شده اشاره هاي یزورکاتالاز ، در مورد تعدادي فراوانی

  
  )૜۽૛ܔۯ( بر پایه آلومینا يها زوریکاتال

قرار گرفـت، کـربن    مورداستفاده ییندماپاتجاري در رآکتورهاي  صورت بهتاریخی اولین کاتالیستی که  نظر از
mଶبـیش از  (این کاتالیست داراي سطح بسیار زیاد . سیلیکا بوده است%  6/6فعال پایدار شده با  gr⁄ 1000 (

هـاي زیـر   ویژگـی . یناي فعال ترجیح داده شدها کاتالیست آلوم ویژگی ینباوجودا. ز منافذ بودو حجم بالایی ا
   .]4[ کندمی یدتائاین برتري را 

  در انرژي  ییجو صرفه یجهدرنت کاتالیست آلومینا ودرنیاز به دماي احیا پایین  -
  گذاري یهماسرهاي  هزینه و کاهشدماي پایین احیا امکان استفاده از ظروف فولاد کربنی با توجه به  -
  آلومینا نسبت به کربنبهتر ام مکانیکی استحکیدگی با توجه به کاهش اثرات ناشی از سای -
  آلومینا الیستی بهترثبات کات -

 طـور  بـه ارزان هستند نسبت به دیگـر مـواد    نسبتاًي آلومینا چون فعالیت بالایی داشته و بر پایه هاي یزورکاتال
تـر بـه   جزئـی  طـور  بـه در زیـر  ]. 20[ شونداستفاده می یافتهبهبودکاتالیست فرآیند کلاوس  عنوان بهگسترده 

   .پردازیم روي این کاتالیست می شده انجام يو کارهابررسی مطالعات 
  

  گوگردکاتالیست آلومینا در واکنش تولید نقش 
ایـن جریـان   . شـود  ها مـی  ي واکنش وارد رآکتور جریان خروجی از قسمت کوره یافتهبهبوددر فرآیند کلاوس 

و محصولات جانبی شـامل   شده یلتشکهاي  ، گوگردگوگرد اکسید يد، ازهاي سولفید هیدروژنحاوي گ عمدتاً
Nଶ، CO، CSଶ، COS، Sଶ، SOଷ، NHଷ،NO   وHଶO ــ ــاي  . تاس ــادي از گوگرده ــدار زی ــکمق ــده یلتش در  ش

 عنـوان  بـه ي اجزاي گازي در بسـتر کاتالیسـتی واکـنش داده و گـوگرد      بقیه .شوند جدا می واحدي ها چگالنده
  .)1شکل ( شود تولید می غیرهکربن و  اکسید يدمحصول مطلوب و محصولات دیگري چون آب، 

 ،2[ اسـت  شـده  یبررس ـمطالعات برخی واکنش کلاوس روي سطح کاتالیست آلومینا  در  سازوکارسینتیک و 
 بـه همـراه تیوسـولفات    )SOସଶି(یـون سـولفات   ) 2شـکل  (کارهـاي پیشـنهادي    مطابق یکی از این ساز و. ]5
)SଶOଷଶି( ي تبدیل  هاي مربوط به آغاز چرخه گونهHଶS   و	SOଶبه گوگرد هستند.  

پایـدار روي سـطح    صـورت  بهغلظت سولفات باید . یون سولفات نقش مهمی در تبدیل کاتالیستی آلومینا دارد
HଶSکه این غلظت تابعی از نسبت  شده دادهنشان . کاتالیست وجود داشته باشد SOଶ⁄  است که در مقایسه با

HଶSهرچه میزان  شده انجامهاي  و طبق بررسی ترین اثر را دارد بیشها عاملدیگر  SOଶ⁄  افزایش یابد، میزان
  .]2[ )3شکل (یابد سولفات روي سطح کاتالیست کاهش می

 



 

    FARAYANDNO 

 53شماره / 1395 بهار/ فصلنامه تخصصی علمی ترویجی

 

35 

 
  .]2[هاي اصلی در رآکتور بر روي کاتالیست آلومینا شیمی واکنش .1شکل 

 
  اثر برخی فلزات بر کاتالیست آلومینا

اثر عناصر فسفر و لانتـانیم   مثال عنوان به. است شده یبررسبرخی از فلزات واسطه بر عملکرد آلومینا  یاثربخش
ــق ترکیــب نمــودن  ــول فســفریک اســید   از طری ــا محل ــا ب ــه  ) HଷPOସ(آلومین ــانیم شــش آب ــرات لانت و نیت

)La(NOଷ)ଷ. 6HଶO( یريتـأث فسـفر  غلظتـی از لانتـانیم و    هرگونهنشان داده شد که . ]6[ مطالعه شده است 
روي خواص ساختاري کاتالیست نداشته و این مواد تنها خواص ذاتی شـیمیایی و خـواص سـطحی را بهبـود     

ذاتـی آلومینـا در واکـنش کـلاوس در      یريپـذ  واکنشباعث بهبودي اندکی در عملکرد  که يطور بهبخشند،  می
  ).4شکل (گردد  دماي پایین می

  

 
  .]2[واکنش کلاوس بر روي کاتالیست آلومینا  سازوکار .2شکل 
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) CoଷOସ( کبالت اکسـید /و لانتانیم اکسید) LaଶOଷ( هاي لانتانیم اکسید اي دیگرکاتالیستهمچنین در نمونه
نتـایج  . ]7[ قـرار گرفتنـد   یبررس ـ وردم ـ  SOଶو  HଶSهاي مختلفـی از   حالت و شده یشآزماي آلومینا  بر پایه

رآکتـور  (ي اول  ي آلومینا براي مرحلـه  لانتانیم اکسید بر پایه هاي یزورکاتالحاکی از آن است که  آمده دست به
در . کاتالیسـت، مزیتـی نـدارد    ي بهبوددهنـده  عنـوان  بـه   Coبوده و اضافه کردن فلزي دیگر ماننـد   مؤثر) اول

، کاتالیست از نوع دیگر فلزات واسطه بهتر از ترکیبات لانتانیم )رآکتور سوم(ي نهایی قسمت کاتالیستی مرحله
 برابر کبالـت عمر این کاتالیست چهار . ي آلومینا اشاره کرد توان به کاتالیست آهن بر پایه کند که میعمل می

  .آن را احیاء کرد 	HଶS%10توان با جریان گازي حاوي می که دهد یماست و تحقیقات نشان 
  

  )૛۽ܑ܂(بر پایه تیتانیا  يها زوریکاتال
و ) COS(سـولفید کربنیـل   . شـوند  در طی انجـام فرآینـد بـراي تولیـد گـوگرد، مـواد جـانبی نیـز تولیـد مـی          

 عنوان بهکربن  یدسولف يدسولفید کربونیل به هنگام تبدیل . این مواد هستند ازجمله) CSଶ(سولفیدکربن  دي
  .]2[ )11( و )10(، )9( شود تولید می چنین در کوره واکنشو هم )8( محصول میانی

  
)8(  CSଶ + SOଶ → COS + [SଶO] → COଶ + 3

8ൗ S଼  

  
  

 
܁۶૛وابسته بودن میزان سولفات موجود روي کاتالیست به نسبت  .3شکل    .]૛⁄ ]2۽܁
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)9(  COଶ +HଶS→ COS + HଶO 

)10(  2CO + Sଶ → 2COS 

)11(  2COଶ + Sଶ → CO+ COS + SOଶ 

 شـود  ناخالصی در گاز اسیدي تشـکیل مـی   عنوان به ها یدروکربنحضور هدي سولفید کربن در کوره و در اثر 

)12( ]2[. 
)12(  CHସ + 2Sଶ → CSଶ + HଶS 

 
  .]6[ در رآکتور بستر ثابت 250℃در  ܁۶૛تبدیل آزمایشگاهی  .4شکل 

آشـغال   ي از کورهبا جریان گاز  که یهنگامقسمت رآکتورها تبدیل نشوند،  واکنش یا در در کورهاگر این گازها 
منجر به آلوده شدن هوا به ترکیبات گـوگردي خواهـد    یتدرنهاوارد اتمسفر شده و  ،کنند واحد عبور می سوز
  .شد
  

  فرآیند تولید گوگردعملکرد تیتانیا در 
هـایی   COSو  CSଶتبـدیل  ، آنهدف اصلی از کـاربرد  کند اما تیتانیا به واکنش تولید گوگرد کمک می اگرچه
 )14( و )13( هايتیتانیا، مطابق واکنش در حضور کاتالیست CSଶ .شوندکه در حین فرآیند تشکیل می است

  .]8[ شودتبدیل می
  
)13(  CSଶ + 2HଶO→ 2HଶS + COଶ 
)14(  CSଶ + SOଶ → 3

2ൗ Sଶ + COଶ 

ایـن فـرض در بسـیاري از    . فرض شـده اسـت  در تبدیل کاتالیستی ) هیدرولیز(به واکنش اصلی  )13(واکنش 
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توانـد   نیز می )14(واکنش . شود انجام می 300 ℃در دماي بالاتر از  یباًتقرها به اثبات رسیده است و  آزمایش
روي تیتانیـا هـم   ) رآکتـور اول ( 330℃در دماي  CSଶدهد که مشاهدات نشان می. روي کاتالیست انجام شود

میـزان  همچنـین   .)5شـکل  ( دهـد  بسیار خوبی از خود نشان مـی  تبدیل HଶOو هم در حضور SOଶحضور  در
میـزان   SOଶ در حضـور امـا   اسـت % 95 بـیش از  ) رآکتـور دوم ( 250℃ي روي تیتانیا در دما CSଶهیدرولیز 

  .یابدتبدیل کاهش می
COS  15( کند ولیز شرکت می مستقیم در واکنش هیدر طور بهدر حضور تیتانیا(. 
  
)15(  COS + HଶO→ HଶS + COଶ 

 250℃در دمـاي  . است% 99 یباًتقرخوب و بسیار  330℃ روي تیتانیا در دماي SOଶ ي یلهوس به COSتبدیل 
  .یابد زمان این  میزان کاهش می باگذشتیعنی در رآکتور دوم ابتدا میزان تبدیل خوب است اما 

در حین فرآیند کاتالیست  شده یلتشک COSو  CSଶکاتالیست تیتانیا براي تبدیل شود که مشاهده میبنابراین 
  .مناسبی است

  
  مقایسه بین آلومینا و تیتانیا

همچنین نشـان  . تر از تیتانیا استروي آلومینا راحت دهد که تشکیل سولفاتنشان می شده انجامهاي بررسی
کـه   يطور به. یک رابطه عکس وجود دارد 	CSଶکه بین میزان سولفات روي سطح کاتالیست و تبدیل شده داده

توان نتیجه گرفت کـه وجـود سـولفات    بنابراین می. ]2[ یابدکاهش می 	CSଶبا افزایش میزان سولفات، تبدیل
تـر روي   سـولفات بـیش   عـلاوه  به. ینا دلیل اصلی کاهش تبدیل واکنش هیدرولیز استآلومتر روي سطح  بیش

آن روي تیتانیا علت خوبی بـراي تبـدیل بهتـر آلومینـا و تبـدیل انـدك تیتانیـا در         مقدار کمینا و آلومسطح 
  .]9[ است گوگرد اکسید يدواکنش اکسیداسیون سولفید هیدروژن با 

 )15(و  )14(، )13(هاي با واکنش COSو  CSଶها میزان تبدیل لتدهد که در همه حانیز نشان می) 6شکل (
توجه بـه مطالـب فـوق و ثبـات حرارتـی انـدك        بنابراین با. در حضور کاتالیست تیتانیا بیشتر از آلومینا است

انیا نسبت به روي تیت HଶSط ها توس تر بودن کاهش این گونه هاي سولفات روي تیتانیا و همچنین راحت گونه
. سـازد  را نسبت به آلومینا آشکار مـی  بنکر یدسولفنیا براي هیدرولیز دي  آلومینا، همگی علت بهتر بودن تیتا

و  HଶS ،CSଶشود که در عملیات صنعتی و در رآکتورهاي این واحد بـراي تبـدیل بهتـر    این نتیجه موجب می
COS  استفاده شود باهمآلومینا و تیتانیا  هاي یزورکاتالاز.  

  
  )૛۽܍۱(ي بر پایه سریا ها زوریکاتال

کاتـالیزور واکـنش کـلاوس و مکانیسـم آن بـراي حـذف گـاز سـولفید          عنوان بهیري این کاتالیست پذ واکنش
 نشده استفادهگسترده در واحدهاي صنعتی  طور بهاما این کاتالیست . ]12،11،10[ شده است یبررسهیدروژن 

واکنش کـلاوس روي کاتالیسـت   . دهدیري خوبی نشان میپذ واکنشکاتالیست سریا در واکنش کلاوس . است
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توسـط   HଶSکـه واکـنش اکسیداسـیون انتخـابی      يطـور  بـه . گیـرد کاهش صورت می -اکسایش صورت بهسریا 
فضاهاي خالی اکسیژن شـبکه   یلهوس به SOଶافتد و واکنش کاهش ي روي کاتالیست اتفاق می اکسیژن شبکه

توانـد  مـی خـوبی دارد،   کاهش بسیار  -که کاتالیست سریا خواص اکسایش  ییجا آن از. ]11،10[ شودانجام می
  .به گوگرد باشد HଶSکاتالیست مناسبی براي تبدیل 

  

 
هاي  و سرعت 330 ℃  روي کاتالیست تیتانیا دردماي ૛۽܁با هیدرولیز و واکنش  با   ૛܁۱ي تبدیل  مقایسه .5شکل 

  .]૚ 200 ]8ିܐو  ૚1000ିܐفضایی 
   

زیـرا   ؛تـر خواهـد شـد    آن بـیش  یريپـذ  واکـنش تـر باشـد،    بـیش  هر چه تحرك اکسیژن شبکه درکاتالیسـت 
 هـاي  یزورکاتـال این موضوع با مقایسـه بـین   . آورد تري را براي اکسیداسیون فراهم می هاي شبکه بیش اکسیژن

Ce଴.଼Zr଴.ଶOଶ ،CeOଶ  وZrOଶ  کاتالیســت . شــودشــخص مــیمZrOଶ یــک ظرفیــت خــوب بــراي  تنهــا نــه
ها موجـب  این ویژگی. دهدکاتالیست افزایش میدر را نیز  دارد بلکه تحرك اکسیژن شبکه HଶSاکسیداسیون 

بایـد فعالیـت حاصـل از ترکیـب      رو یـن ا از .نقش مهمی در بهبود فعالیت کاتالیست ایفـا کنـد   ZrOଶ شده که
CeOଶ  و	ZrOଶ چراکـه  ؛اسـت  گیـري  یجـه نتنتایج تجربی نیز موافـق ایـن   . افزایش یابد ،یتکامپوز صورت به 

 ینبنـابرا . تـر اسـت   بـیش CeOଶ	از  ،یک کاتالیست ترکیبی عنوان به Ce଴.଼Zr଴.ଶOଶتحرك اکسیژن شبکه در 
Ce଴.଼Zr଴.ଶOଶ یريپـذ  واکـنش نتخـابی فـراهم کـرده و     تري را بـراي اکسیداسـیون ا   هاي شبکه بیش اکسیژن 

  ). 7شکل (دهد بهتري از خود نشان می
امـا بایـد میـزان    . کاتالیست سریا امکان بالقوه مناسبی براي استفاده در رآکتورهاي واحد بازیابی گـوگرد دارد 

همچنین مقاومـت گرمـایی آن   . وراك صنعتی بررسی شودفعالیت آن در شرایط دما، فشار و ترکیب جریان خ
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ممکـن اسـت موجـب از     درون رآکتورهـا  ییگرمایـدرو ههاي گرمـایی و  زیرا انجام واکنش ؛باید سنجیده شود
 .دست رفتن سطح کاتالیست و کاهش فعالیت آن گردد

  

 
و سرعت فضایی  250 ℃و  330 ℃بر روي تیتانیا و آلومینا در دماهاي  ܁۽۱و  ૛܁۱مقایسه تبدیل  .6شکل 

  .૚1000ିܐ

  
 .]૛ ]11۽ܠܚ܈ܠ૚ି܍۱هاي مختلف  بازده تولید گوگرد در واکنش کلاوس در کاتالیست .7شکل 
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  زئولیت
 طـور  بـه این مـواد  . گیرندقرار می مورداستفادهکاتالیست  عنوان بهها در بسیاري از فرآیندهاي صنعتی  زئولیت

یکـی  . کاتالیست واکنش کلاوس استفاده شوند عنوان بهتوانند ویژه قابلیت خوبی براي فعال شدن داشته و می
فوژاسـیت یـک   . ]13،14[ است، فوژاسیت است شده یبررسهایی که اثر آن در واکنش تولید گوگرد  از زئولیت

آیـد،  هـاي آلومینـو سـیلیکات بـه شـمار مـی       این ماده که جزء کانی. ها است زئولیت ي معدنی از خانواده ماده
 صـورت  بـه عـلاوه بـر ایـن    . طبیعی وجود دارد اما کمیـاب اسـت   صورت بهفوژاسیت . ساختاري متخلخل دارد

-مـی  فوژاسـیت  -وکلسـیم  فوژاسـیت   -فوژاسیت، منیزیم   -این ماده شامل سدیم . شودصنعتی نیز سنتز می
,Naଶ)  صورت به شیمیایی فوژاسیت فرمول .باشد Mg, Ca)ଷ.ହ[Al଻Siଵ଻Oସ଼]. 32(HଶO) است. 

 فعالیت کاتـالیزوري که نوعی فوژاسیت هستند،  NaXو  NaYهاي تجاري  دهد که زئولیتها نشان میآزمایش
با جـذب انتخـابی هیدروکسـید سـدیم بهبـود       NaXفعالیت کاتالیستی . در فرآیند کلاوس دارند یتوجه قابل
 SOଶهاي بـازي روي کاتالیسـت مسـئول جـذب شـیمیایی      است که سایت شده شناخته یخوب بهزیرا  ؛یابد می
داده و موجـب بهبـود    افـزایش آن را  یالکتـرون ده ـ خاصیت  NaOHبنابراین ترکیب کاتالیست با . باشندمی

اثري معکـوس بـر    NaYاما از طرفی اسیدي کردن ). 8شکل (شود کاتالیست می یريپذ واکنشخاصیت ذاتی 
 10-3حدود   NaYو  NaXکه نرخ اولیه تبدیل کاتالیستی نمونه  يا گونه به. وس داردواکنش کلا

میلی  16/3×	
جایگزینی کاتیون سـدیم بـا   % 50با ( NaHYاما براي . واکنش داده بر ثانیه، بر گرم کاتالیست است HଶSمول 

 10-3به عنوان اسید لوئیس به ترتیـب    dehydroxylated NaHYاسید برونستد و  عنوان به) پرتون
و  05/2×	

3-10 
 ). 9شکل (است  8/2×	

 

 
                         ،533/0 ܁۶૛	܉۾ܓ. و آلومینا ۶۽܉ۼبا  شده اشباع ܆܉ۼمقایسه فعالیت کاتالیست  .8شکل 

  .]13[ 2/ 879  ۽۶૛	܉۾ܓ،૛  266/0۽܁	܉۾ܓ
ها فعالیت کاتالیستی خوبی دارنـد و خاصـیت الکتـرون دهـی کـه      دهند که زئولیتنتایج نشان می اگرچه



   

FARAYANDNO     

  42 53شماره / 1395بهار / فصلنامه تخصصی علمی ترویجی

امـا عملکـرد ایـن     باشـند  یم ـکـلاوس اسـت را نیـز دارا     هـاي  یزورکاتالهاي مهم  بنیادي یکی از جنبه طور به
نسبت به آلومیناي تجاري اسـتحکام    معمولاًها زئولیتزیرا . کاتالیست باید در فرآیندهاي تجاري بررسی شود

وجـود دارد و  ) % 30یبـا تقر(مقـدار زیـادي آب   از طرفی در رآکتورهاي صـنعتی  . مکانیکی بسیار پایینی دارند
، دمـا  همچنین در طـی عملیـات احیـا   . ]13[ گیرندقرار می 300 - 356 ℃در دماي بالاي  ها یزورکاتالگاهی 

سـولفات،   يها کننده مسمومدر شرایط صنعتی کاتالیست در معرض  علاوه به. یز برسدن 380℃ممکن است تا 
، 22  [یرگذارنـد تأثکه همه این عوامل در فعالیت کاتالیسـت   گیردقرار میکربن  يها رسوبو چگالش گوگرد 

23 ،24 ،25 ،26[ .  
 باثباتهاي  ممکن است زئولیت .توانند در این شرایط محیطی مقاومت کنندها نمی تردیدي نیست که زئولیت

  .باشند مؤثربالا و با ویژگی الکترون دهی عالی کاتالیستی، براي فرآیند کلاوس 
  

  )Sepiolite( سپیولیت
 طورمعمـول  بهفرمول شیمیایی آن . سپیولیت یک کانی رسی متشکل از یک کمپلکس سیلیکات منیزیم است

MgସSi଺Oଵହ(OH)ଶ. 6HଶO هاي جامد وجـود دارد  ذرات ریز  لیف مانند و به شکل صورت بهاین ماده . است .
جامـد    این ماده، باعث شـده تـا ایـن مـاده     نظیر یبهاي ساختاري  طبیعی بودن و ویژگی ،فراوانی، ارزان بودن

  .جاذب و یا کاتالیست مطرح شود عنوان به
دهـد  معرفی یک کاتالیست جایگزین براي فرآیند کلاوس نشان می منظور بهروي سپیولیت  شده انجامبررسی 
آلومینـا   -براي سپیولیت، تا حـدودي شـبیه بـه گامـا      آمده دست بهي سرعت  هاي سینتیکی و معادله که داده

آلومینـا   -سازي یا اکتیواسیون واکنش، روي کاتالیست سپیولیت کمتر از گامـا   نرژي فعال علاوه بر این ا. است
 .]15[ است

روي سـطح کاتالیسـت    الش یافتـه و فرض کنید در یک فرایند تولید گوگرد، تمـام گوگردهـاي تولیـدي چگ ـ   
xୱ(میـزان تبـدیل کاهیـده سـولفید هیـدروژن       )16(در این صـورت بـا اسـتفاده از رابطـه     . کندرسوب  x଴⁄ (

 شـده  انجـام فـرض   اگرچـه ). 10شکل (بر هر گرم کاتالیست قابل رسم است  کرده رسوبگرم گوگرد  برحسب
اي از تواند نماینـده تواند معیاري از فعالیت واقعی کاتالیست تحت شرایط مناسب انتقال جرم باشد اما مینمی

مشخص است که فعالیت کاتالیست سپیولیت ) 10شکل (از . تغییرات میزان تبدیل در اثر رسوب گوگرد باشد
  .است یسهمقا قابلبا آلومینا 

  
)16(  xୌమୗ =

Cୌమୗ౟౤ౢ౛౪ −	Cୌమୗ౥౫౪ౢ౛౪
Cୌమୗ౟౤ౢ౛౪

 
  

متخلخـل بـاز و عـاري از انقباضـات       هاي سپیولیت این است که داراي بافتی با یک شبکهیکی دیگر از مزیت
گرم گوگرد  6/0 مثال  عنوان به. بوده که براي حفظ گوگرد بدون کاهش زیادي در فعالیت، بسیار مناسب است

موجـب کـاهش    آلومینا  -کاتالیست گاما  هر گرمگرم گوگرد بر  3/0بر هر گرم کاتالیست سپیولیت نسبت به 
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  .شود می ها یزورکاتالهاي تازه از این  درصدي در فعالیت نمونه 20
یرگـذار بـوده و موجـب    تأثگیـري بـر روي فعالیـت آن    چشـم  طور بهمشکل اصلی سپیولیت این است که آب 

هـاي تعـادل واکـنش     وجـود از ثابـت   یـن ا با). 11شکل (شود کاهش فعالیت آن طی واکنش تولید گوگرد می
  .ارجحیت دارند گوگرد اکسید يدهاي کاتالیست، سولفید هیدروژن و  که براي جذب روي سایت شده مشخص
یـک جـایگزین    نسـبتاً شـود کـه ایـن مـاده      پایین آن موجب می  براي سپیولیت و هزینه ذکرشدههاي ویژگی

انتشار و سولفید هیدروژن باشد که به کاهش  گوگرد اکسید يدهاي متداول در بازیابی  یزورکاتالمناسب براي 
  .ي فرآیند کمک خواهد کردور بهرهي آلاینده و بهبود اقتصادي و گازها
  

 
܅ برحسبتبدیل  .9شکل  ، ૛  266/0۽܁	܉۾ܓ، 533/0 ܁۶૛	܉۾ܓ،  K453مختلف در  هاي یزورکاتالبراي  ⁄۴

  .]13[ 2/ 879  ۽۶૛	܉۾ܓ
  )Pumice( سمیپا

ایـن مـاده   . شده است یلتشکعمده از سیلیکا و آلومینا  طور بهی است که فشان آتشي طبیعی  پامیس یک ماده
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  .اند شده شناختهی خوب بهي واکنش کلاوس ها دهنده بهبود عنوان بهکه  استحاوي تیتانیم و آهن 
 شـده  انجـام کلاوس و در فرآینـد صـنعتی    کاتالیست جایگزین در واکنش عنوان بهروي این ماده  هاییبررسی

کاتالیسـت   عنـوان  بـه مـیس طبیعـی    برآورد کلی از مطالعات حاکی از آن است که اگر پـا . ]16،17،18[ است
کـه ایـن میـزان تبـدیل از مقـدار      . خواهد بـود % 70متر  یلیم 2 اندازه بهتبدیل با ذراتی   استفاده شود بیشینه

یـک کاتالیسـت    عنـوان  بـه استفاده از پـامیس   منظور بهبنابراین ). 12شکل (تر است  تبدیل ترمودینامیکی کم
برخی از موضوعات در فرآیندهاي فیزیکی و شـیمیایی ماننـد تبـدیل بـه     . باید فعالیت آن را افزایش داد مؤثر

یتـاً بـر فعالیـت آن    نهاموجب تغییر در خواص این ماده شده کـه  قرص کردن، حرارت دادن و ترکیب با اسید 
  .است مؤثر

  

 
ܛܠ(تبدیل کاهیده سولفید هیدروژن  .10شکل  ، )SB(هاي سپیولیت میزان گوگرد روي سطح نمونه برحسب) ⁄૙ܠ

  .]15[ آلومینا -و گاما ) SM( سپیولیت
  

چـه  . هاي تجـاري اسـت   یزورکاتالاي است که داراي شرایط بالقوه مناسبی براي رقابت با بنابراین پامیس ماده
قرص ماننـد، موجـب بهبـود     صورت بهکه بریتو و همکارانش نیز نشان دادند که ساخت کاتالیست این ماده  آن

 6مـدت   بـه  60℃مـولار در   6یکنواختی در ساختار منافذ آن شده و ترکیب با اسید هیدروکلریک با غلظت 
mଶساعت موجب افزایش سطح از  g⁄22  بهmଶ g⁄ 158 هـاي تجـاري    یزورکاتـال یسه بـا  مقا قابلشود که  می

  .است
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           فشار بخار آب: نماد سفید .مقایسه اثر آب بر روي کاتالیست سپیولیت در دماهاي مختلف .11شکل 

)mmHg 42( بدون حضور آب: ، نماد سیاه  
  

 
  .]HCl]16 با  شده اصلاحهاي تبدیل سولفید هیدروژن در حضور پامیس طبیعی و پامیس .12شکل 
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 يریگ جهینت

تبـدیل بـالا در    ماننـد  هـایی در رآکتورهاي واحد بازیابی گوگرد باید داراي ویژگـی  مورداستفاده هاي یزورکاتال
 و پایـداري حرارتـی   چگالی کم،، کمینهافت فشار مقاومت سایشی خوب، مکانیکی بالا،  استحکامزمان اندك، 

در ایـن   .دنباش ـ رسوب کـربن  و تشکیل سولفات گوگرد، چگالش شدن نظیر یرفعالغمقاومت در برابر عوامل 
هدف مطلوب یعنی درصد بالایی از بازیابی گوگرد و کـاهش آلاینـدگی را   تواند صورت است که کاتالیست می

اسـتفاده در هـر    قابلیتد و ارزان هستن نسبتاًفعالیت بالایی داشته و  ینامآلور پایه ب هاي یزورکاتال .کند ینتأم
هیـدرولیز  واکنش کلاوس،  از ییبالا نسبتاًعلاوه بر تبدیل نیز بر پایه تیتانیا  هاي یزورکاتال .سه رآکتور را دارند

بـه همـراه    توانـد میبنابراین  .ددهاز خود نشان می، دوم و سوم در رآکتور اول CSଶو   COSاز بسیار مناسبی
ولیت و پایـه سـریا، فوژاسـیت، سـپی     بـر  هـاي  یزورکاتـال  که  مشخص شد .شود استفادهدر سه رآکتور آلومینا 

ایـن  ظرفیـت و قـدرت   امـا   .براي تبدیل واکنش کلاوس شرایط مناسبی دارندی پامیس در مراحل آزمایشگاه
سـریا و   خصـوص  به .قرار گیرد موردتوجهصنعتی باید  هاي یزورکاتال باهاي مشابه  براي رسیدن به فعالیت مواد

   .صنعتی شدن دارندتري براي امکان مناسبسپیولیت 
  

  هافهرست نشانه
h               hour 
w              weight 
F               Feed 
M             Molar  
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