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 ییگوگردزدافرآیند هاي ستعملکرد کاتالیها در زئولیت ریتأثبررسی 
  گازوئیل یدروژنیه

  
  4مهدي رشیدزاده ،3*سلطانعلی، سعید 2، محمد کاظمینی1حمید کرمی

  ، ایران، تهراندانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه صنعتی شریف یمی،ش یکارشناس ارشد مهندس يدانشجو 1
  ، ایران، تهراندانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه صنعتی شریف یمی،ش یدکترا، استاد مهندس 2

  ، ایرانصنعت نفت، تهران یست،پژوهشگاهکاتال يهايپژوهشکده توسعه فناور یمی،ش یمهندس یاردکترا، استاد 3
  ، ایرانصنعت نفت، تهران یست،پژوهشگاهکاتال يهايپژوهشکده توسعه فناور یمی،ش دانشیاردکترا،  4

  5/2/1398پذیرش:          10/3/1397دریافت: 
  

  چکیده
ر سلامت که ب ناشی از احتراق ویژه گازوئیل به دلیل اثرات منفیبهنفتی  يهابرشحذف ترکیبات گوگردي از 

 1زدایی هیدروژنیگوگرد شود.جهانی مطرح می یطیمحستیزک مشکل ی عنوانبه ؛گذاردانسان و اتمسفر می

 براي ،حالنیباا. است ونقلحمل يهاسوختگوگرد از  حاوي ترکیبات براي حذف کامل مؤثر يهاروشیکی از 
دیگر  متیقگرانهاي و جلوگیري از مسمومیت کاتالیست تررانهیگسخت یطیمحستیز مقررات به پاسخگویی

. در این میان است بوده موردتوجه، کارآمد بسیار HDS کاتالیزورهاي یک نسل جدید از توسعه ،واحدها
 تروشیمی، پشیمیایی مرتبط با صنایع شیمیایی يهاواکنشدر  يابرجستههاي زئولیتی از اهمیت تالیستکا
 وردم در اخیر يدستاوردها و هاشرفتیپ از ياخلاصه، در این مقاله .باشدیمنفت برخوردار  یصنایع پالایش و

گوگردي  ترکیبات حذف در بالا ظرفیت از ناشی که HDS با زئولیت در فرآیند شدهختهیآم هايکاتالیست پایه
 شود.بیان می HDS فرآیند هايکاتالیستعملکرد  بهبود و DMDBT 24,6 :اوم مانندمق

  ، زئولیت، پایه کاتالیستیهیدروژنی ییگوگردزداکلیدي:  کلمات
   

                                                        
1 Hydrodesulfurization (HDS) 
2 4,6-dimethyldibenzothiophene 
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  مقدمه
هبود ب مورداستفاده يهاسوخت کیفیت تا کندمی ایجاب نفت پالایش بر یطیمحستیز رانهیگسخت مقررات

 ترعالف و جدید هايکاتالیست معرفی و فرآیند بهبود و توسعه نیازمند ،سوخت تارتقا کیفی رونیازا. یابد
نعت ص در یطیمحستیز مقررات رعایت براي مهم فرایندي ،نفتی يهابرش از ییگوگردزدا در این میان .است

  .[2 ,1] باشدمی پالایش

  :است گوگردي ترکیب نوع سه حاوي خام نفت یطورکلبه
  شود.می فحذ سدیم هیدروکسید محلول که توسط دیاکسيدگوگردو  گوگرد مانند معدنی گوگردي ترکیبات

  .شوندیمجدا  کاتالیستی يندهایفرآ یا شستشو طریق از یراحتبه که )هامرکاپتان( 3هاتیول
 هستند. شدن حذف برابر در مقاوم وگرديگ ترکیبات کهآن و مشتقات 4تیوفنها

) 1. با توجه به شکل (اندقرارگرفته یموردبررسشرایط واکنش  ازنظر) ترکیبات حاوي گوگرد 1در شکل (
  را براي انجام واکنش دارند. يترسختشرایط  DMDBT 4,6ترکیبات حاوي 

 

 

   [3]دماي جوش برحسب) مقایسه ترکیبات حاوي گوگرد 1شکل (

 ايهموجب مسمومیت کاتالیست محیط زیستی،وجود مقادیر بسیار کم گوگرد علاوه بر مشکلات حتی 
امل نفتی ش يهابرشیی گوگردزدا بنابراین شودیمجهیزات پالایش و خوردگی ت هايواحد دیگر متیقگران

  .]4,5[قرارگرفته است یموردبررس گسترده طوربه آن و مشتقات هاتیوفن ترکیبات گوگردي

                                                        
3thiol 
4 thiophene  
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  )(6ADSجذبی ییگوگردزدا ،(ODS) 5اکسایشی ییگوگردزدا :ازجملهمتداول  حلراه چندین حاضر حال در
  .ردیگیمقرار  مورداستفاده ییگوگردزدابراي فرآیند  (HDS) 7هیدروژنی ییو گوگردزدا

 وگرد،گ بالاي حذفقابلیت  علت به پالایش در صنعتبیشترین استفاده را  ،HDS روش هانهیگز این میان در
 HDS ايهکاتالیست چندمنظوره خواص ،این بر علاوه ؛دارد يریتکرارپذقابلیت بازیابی و ثبات،  بالا، فعالیت

 9دروآروماسیونهی ،(HYD) 8هیدروژناسیون مانند ثانویه يهاواکنش موجب )HT(هیدروژنی تصفیه در
(HDA)، 10یهیدروژن ییزدایتروژنن (HDN) ،11هیدروژنی ییفلز زدا (HDM) 12هیدروکراکینگ و (HCK) 

 فازهاي .باشدمی فعال و فاز پایه شامل HDS هايکاتالیست ،یطورکلبه .[7 ,6] شودمی فرآیند انجام طول در
 سولفید، )Pt,Pd,Ru( نجیب فلزات ،Ni، Mo، W، Co، Fe، Ce :مانند واسطه هايفلز شامل مختلفی فعال
 یاندر این م ،است قرارگرفته یموردبررسدر این فرآیند  گسترده طوربه هاآنفعالیت  و... يچندفلز و فلزي

  .[10 ,9] صنعتی دارنددر مقیاس پتانسیل بالایی  3O2Al -Co)Mo(or W)/γ Ni(orهاي ستالیکات
 به براي را بالایی سطح مساحت ،پایه اولاً .کندیم ایفا کاتالیست عملکرددر  کلیدي نقش ،پایه دیگر سوي از

 ربیشت پذیريواکنش بر علاوه تواندمی پایه دوما نماید،یم فراهم فعال فاز پراکندگی رساندن حداکثر
سنگینی و با توجه به سبکی  .کند راهمف را فعال اجزاي و پایه بین 13ییافزاهم اثر پایه، اسیدي يهاتیسا

جهت گوگردزدایی عمیق  Ni(or Co)Mo(or W)/γ-Al2O3هیدروکربنی، اصلاح پایه کاتالیست  هايبرش
  .[12 ,11]است ریناپذاجتنابامري 

 گرافن اکسید، فعال، کربن ،(ASA) 14آمورف آلومینا سیلیکا ،اکسید فلز شامل يهاهیپا اکنونتا 
 از .است شدهگزارش HDS يزوریکاتال ندیفرآ براي زئولیت بر مبتنی مواد و مزوپور آلومینوسیلیکات

 طحس مساحت دي،اسی هايیتسا بودن قوي دلیل به زئولیت بر مبتنی يهاهیپا ،شدهیمعرف هايپایهیانم
 مقاله این در.]13–16[ انددادهرا به خود اختصاص  زیادي توجه بالا شیمیایی و هیدروترمال ثبات و ویژه

 يهاچالش و فرآیند کاتالیستی عملکرد بهبود يهاروش،  مبتنی بر زئولیت هايکاتالیست پایه توسعه بیشتر
   .است قرارگرفته  یموردبررس  HDSفرآیند  در اصلی

  مبتنی بر زئولیت HDSهاي پایه کاتالیست
 یچهاروجه صورتبه اکسیژن به متصل  Aو Si)Tيهااتم از که ،يبعدسه ساختار با بلورین مواد هازئولیت

)4]4iOS[5و]4([AlO موجود يهاونیکات توسط منفی بار این که هستند منفی کلی بار داراي و اندشدهلیتشک 
یت از خاص ؛شودیمهاي مختلفی استفاده ها در زمینهاز زئولیت امروزه .))2شکل (شود (یم خنثی ساختار در

                                                        
5 oxidation desulfurization 
6 adsorptive desulfurization 
7 hydrodesulfurization 
8 hydrogenation 
9 hydrodearomatation 
10 hydro denitrogenation 
11 hydrodemetallization 
12 hydrocracking  
13 Synergetic effect 
14 Amorphous-silica-alumina 
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سیون، ایزومراسیون، هیدروکراکینگ، هیدروژناسیون و دهیدروژناسیون و لایها در آلککاتالیستی زئولیت
 لیکریستا توانیم هازئولیت برجسته يهایژگیو از .شوندیمیندهاي دیگر نیز استفاده آبسیاري از فر

ظرفیت بالا، پایداري اسیدي، قدرت یع، وس داخلی تماس سطح ،شکلهم و منظم هايهحفر سیستمبودن،
  .[17 ,16]کردذکر را بودن سمی غیر و بالا یونی تبادل 

 

 

   [19] (X,Y)زئولیت فوجاسیت 3D ساختار .)2( شکل

  آلومینا با زئولیت شدهیبترکپایه 
  :شوندیم تقسیم دسته سه به )3مطابق شکل( منافذقطر اساس بر متخلخل مواد
 ماکرو حفره 
 مزو حفره 
 میکرو حفره 

 
  

  

  

 

 

 
 

 

  [20]آیوپاك بر اساس اندازه حفره يبنددسته) 3شکل (

 
  .باشندیم هازئولیت ها، حفره یکروم دسته نیترمعروف که

 ماکرو حفره مزو حفره میکرو حفره

2 nm 
50 nm 

 زئولیت 

زيفل -ترکیبات آلی   
 سرامیک سیلیکا مزوپور
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 شدهانجام یناآلوم بر پایه HDS يهایستخواص کاتال يمختلف بر رو هايیاثر افزودنمطالعات زیادي به 
 ییهایدبا اکس شدهیتتقو یناآلوم پایهبر  oMiNو  oCoM هايستیکاتال تیفعالاز محققان  یگروه .است
  DMDBT-4,6هیدروژنی ییگوگردزدافرایند  در Al2O3-3O2Gaو 3O2lA - 3O2Bو  3O2lA - 2OrZ: مانند

(به  3O2Bو  2ZrO اب آلومینا ترکیبی هايکاتالیست پایه نتایج حاکی از فعالیت بیشتر ؛قرار دادند یموردبررس
 .داردلومینا آ-گامانسبت به  )وزنی درصد 2و  5 یبترت

 یدیتهاس یشکه افزا رودی. انتظار ماضافه شد یدیتهاس یشافزا يبرا یناها به آلومیتاز زئول یانواع مختلف
همچنین  ؛ ودهد یشرا افزا  DMDBT4,6در یلآلک يهاگروه 16دي آلکیلاسیون و 15ایزومراسیون فعالیت

 .دشومیمنجر  یناآلوم گاههیتک یدیتهاس یشافزا یزو ن زیعتوافه شدن فسفر و فلوئور به بهبود اض
با  HDS یستخواص کاتال يمختلف را بر رو هايیاثرات افزودن )6شکل ( شدهيآورجمعاطلاعات  بر اساس

  .[21]دهدیمنشان  یناآلوم پایه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 کندیمفراهم در پایه را  میکرو انشعابی مزو/ يهاحفرهامکان تشکیل  آلومینا و زئولیت ترکیبعلاوه بر این 
 را عالف فاز توزیع و دهندهواکنشنفوذ  کاتالیست، در حفره مزو/میکرو منافذ يایجاد تعداد زیاد دلیل به که

   .[18 ,17]بخشدمی بهبود
 است آلومینا بر پایه کاتالیزور از ترفعال آلومینا-زئولیت پایه بر کاتالیست که دهدیم نشان مطالعات بیشتر

در فرآیند تصفیه  Y زئولیت-آلومینا و بتازئولیت - آلومینا کاتالیست عملکرد شو همکاران دینگ .[19,21]

                                                        
15 isomerization 
16 dealkylation 

 زیر کونیوم یا تیتانیوم زئولیت

 

 فسفر

HDS کاتالیست هاي بر پایه آلومینا در فرآیند  

بهبود  
  پراندگی فاز

افزایش  
 اسیدیته

اسیدیتهافزایش  سیدیتهفزایش اا   

 هیدروژناسیون 
4,6-DMDBT 

 C-Cشکستن باندهاي متیل زدایی ایزومریزاسیون گروه متیل

 در نیوفن ها 

  [19]یناآلوم بر پایه HDS يها یستخواص کاتال يمختلف بر رو هايیاثر افزودن) 4شکل (
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-ومیناآل کاتالیست پایه در از حذف مقدار کم گوگرد حاکیت تحقیقانتایج  .ندقرارداد موردمطالعههیدروژنی 
 اثر مقدار این بر علاوه .است 17نفت سبک يهابرش HDS واکنش در Y زئولیت-آلومینابه  نسبت بتازئولیت 

 درصد 10 اب کاتالیست که داد نشان نتایج .قراردادند یموردبررس نیز کاتالیستی پایه عملکرد درزئولیت بتا 
 دلیل به تواندمی بهینه مقدار که است بدیهی .[23]بود HDAو  HDSفرآیند  بالاتر در فعالیت داراي بتا وزنی

 هک دریافتند همکاران و وان ،مثالعنوانبه .باشد اوتمتف مورداستفاده زئولیتو سنتز  کاربرد در تفاوت
 در محل هیدروترمال کریستالیزاسیون روش بهکه  بتا وزنی درصد 32 با بتازئولیت – آلومینا کاتالیست

 از ؛نیز توسط یاو و همکاران مشاهده شد ریتأثهمین  دارد. HDS واکنشبر یشترین اثر را سنتز شده بود ب18
از  ياخلاصه) 1که جدول ( دارد کاتالیست عملکرد زیادي بر يریتأث ستیکاتال يسازهآماد روش دیگر سوي

  . [24]دهدیمهاي مختلف را نشان زئولیت ،مقادیر بهینه
 

زئولیت-) مقدار بهینه زئولیت در پایه کاتالیست آلومینا1جدول (  

 کاتالیست (%)مقدار بارگذاري (%)مقدار بهینه
10 0-20 Beta-3O2NiMo/Al 
32 0-46 nano Beta-3O2NiMo/Al 
 nano Beta-3O2NiMo/Al 15و  7,5 15
5 0-20 HNaY-3O2NiMo/Al 
10 0-40 USY-3O2NiMo/Al 

 

 محل در مصنوعیروش  و مستقیم ترکیبی روش به را USL-آلومینا هايکاتالیست پایهو همکاران  دوان
 HDS فعالیت محل در مصنوعی روش طریق از آمدهدستبه هايکاتالیست که داد نشان نتایج .کردند سنتز

–کنیسادا و همکاران پایه آلومینا  علاوه بر این .[25]دارد مخلوط مستقیم روش به نسبت بالاتري HDN و
USY  ی دههاي سنتز شده با روش پوششسنتز کردند، دریافتند که در کاتالیست 19با روش پوشش دهی

کمتري  20هیدروکربن کراکینگ ندیآیم به دستها با ترکیب مستقیم زئولیت که هاينسبت به کاتالیست
 را  HDSهايتحقیقات پیشین پیشنهاد کردند که فعالیت کاتالیست مهدر اداناکانو و همکاران  .دهدیم
 ppm 4.8به ppm 15400 را ازسوخت دیزل کرد و مقدار گوگرد  کنترلقابلبا تغییر نسبت پوشش  توانیم

  کاهش داد.

                                                        
17 light cycle oil (LCO) 
18 situ hydrothermal crystallization method 
19 coating technique 
20 Cracking of hydrocarbons 
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  3O2Al-NiMo/FAUکاتالیست )5(شکل

 

  پایه عنوانبه با زئولیت شدهختهیآم ترکیبات سایر
 کربن ،مورفآ سیلیکاآلومینا ازجمله متخلخل مواد سایر پایه، عنوانبه آلومینا با شدهبیترک ولیتزئ بر علاوه
-لومیناکاتالیست بر پایه آ .اندقرارگرفته یموردبررس زئولیت حاوي يهاهیپا براي نیز مزوپور سیلیکا و فعال

 نشان را هتريب کاتالیستی عملکردزئولیت - آمورف سیلیکاآلومینا پایهبر  هاينسبت به کاتالیست زئولیت
  .[27,28]داد

 هک نشان دادند همکاران و مایتی ارزشمند است که در این مورد ترکیبی هیپاکی نیز کربن این، بر علاوه
 شودیم اضافه NiW فعال فاز و پایه عنوانبه آلومیناگاما به کربن درصد 10 زمانی که کاتالیستی عملکرد

  .[25,24] ابدییمود بازده فرآیند بسیار بهب
 

  پایه عنوانبه هانانوزئولیت

 بدیهی. شودیمدر صنعت پالایش  نانوکاتالیست عنوانبهها زئولیت يریکارگبهاز علوم نانو سبب  يریگبهره
ها در مقایسه نانوزئولیت. [28] کند تولید بزرگ سطح مساحت با را مواد تواندمی ذرات اندازه کاهش که است

یکی . باشدیمها علاوه بر مساحت سطح بیرونی بیشتر داراي قدرت کاتالیستی و جذب بالاتر با میکرو زئولیت
د زئولیت براي یک فرآین ازیموردنهاي متداول کاهش وزن ها در مقایسه با زئولیتنانوزئولیتمهم  يکارکردها

، است  Yشده زئولیت  زداییآلومینیومو  شدهاصلاحکه شکل   USYو  X ,Y هايزئولیت .[29] خاص است
 ییگوگردزداو  FCCواحد  ژهیوبهفوجاسیت هستند کاربردي فراوانی در صنعت نفت هاي زئولیت رمجموعهیز

را  واحدهااین  يهاواکنشبازده  توانیم) نانومتر 100تر از با سنتز در مقیاس نانو (اندازه بلور کم که دارند،
 . [32 ,31] افزایش داد.

 اندازه بودن ترکوچک. آید دست به SiO2/ زئولیت 21الگوي مولی نسبت تغییر با تواندمی نانوزئولیت اندازه
 HDS واکنش رد میانی يهابرش به نسبت پذیريگزینش و کاتالیستی فعالیت بودن بالاتر باعث زئولیت ذرات
کاتالیست  پذیريگزینش يرو ZSM-5اندازه ذرات  یرتاثآقاي سلطانعلی و همکاران  .شودیم خلأ گاز نفت

محدوده  در ZSM-5با اندازه ذرات  یستکاتالد،فرآیند تبدیل متانول به بنزین بررسی کردند مشاهده کردن

                                                        
21 template 
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 تلفمخ فعال يفازها با ینانوزئولیت پایه بین کنشبرهم همکارانش و دینگ .[33] ,[32]کندینانو بهتر عمل م
 تفعالی ،بتا نانوزئولیت با آلومینا پایه روي شدهتیتقو NiMo کاتالیست کهکردند و بیان داشتند  بررسی را

HDS  نفت سبک چرخه براي بتاهاي با میکرو زئولیت آلومیناپایه  بر هايبا کاتالیست رامشابهی(LCO)22 
 تريبالا کاتالیستی فعالیت بتا، سایز نانو هايزئولیت و آلومینا پایه روي NiW یستکاتال ،حالنیباا .دارد

  .[34] دارد بتا سایز میکروزئولیت  و آلومینا پایه به نسبت
  پایه عنوانبههاي انشعابی زئولیت

در . دشویم پیشنهاد(مزومتخلخل)  انشعابی هايدیافته، زئولیتفرآیندهاي کاتالیستی بهبوبه  در پاسخ نیاز
و مساحت سطح خارجی را به میزان  شدهادغام کم با سطحذاتی  يهاتخلخل کرویم ،شدهاصلاحهاي زئولیت

حفره و  يهادهانهناشی از افزایش تعداد  يریپذدسترساین امر سبب افزایش  ؛دهدیمافزایش  یتوجهقابل
هاي سلسله زئولیت برجسته عملکرد .[16,18] گرددیم حفره کرویمطول مسیر نفوذ متوسط کوتاه در 

 يهاواکنشاز  ياگستردهدر محدوده در مقیاس آزمایشگاهی در مقایسه با همتایان متداول  23مراتبی
  است. انکاررقابلیغکاتالیستی 

مختلفی از  يهاروشکه شامل ) 6شکل ( مطابق ،غیرمستقیم یا مستقیم روش به مراتبی سلسله هايولیتزئ
 يهاروش و پیچیدگیظرافت .. .و [31,32]شوندسنتز می ،است 25فرآوريپساو یا  24فرآوريرویکردهاي پیش 

 يهاهدهندواکنشنیازمند استفاده از  عمدتاًآورده، زیرا  به وجودتی سازي انس کمی براي صنعش پیش فرآوري
بوده، و یا سبب تشکیل محصولات با جداسازي  القاء مزوحفره يهاعاملنظیر  متیقگرانکمیاب تجاري و 

فرآوري از رویکردهاي پسا. از سوي دیگر، دگردیم هاورقهنانویا  هاستالینانو کردشوار از محلول مادر نظیر 
وجب مپس از سنتز  يهااصلاح، درواقعمنطقی هستند.  يانهیهزبا  ریپذاسیمقو  مؤثربسیار  26ییزدافلزقبیل 

 گرددیم قوياسیدي  سایتپایداري، ترکیب درصد، و تشکیل  ازنظر يابرجستههاي دستیابی به کاتالیست
[37] . 

                                                        
22 light cycle oil 
23 hierarchical 
24 bottom-up 
25 Top-down 
26 demetalation 
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 هااصلاح زئولیت يهاروش )6(شکل 

که اصلاح بخار بوده، در حالی لهیوسبه، پایداري مورد استفاده در صنعت 1960دهه  Yزئولیت  بهترین نمونه
 در رودیمبکار  خارج از شبکهحذف آلومینیوم  منظوربهزئولیت  يهادکنندهیتولعموماً توسط  تیمار اسیدي

 شدهدادهسنتز نشان -پسا يهاروشیکی از  عنوانبه Yدایی از زئولیت ز ومینیآلومروش  ریتأث) 7شکل (
  .[37,39]است

  
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 و سپرین.است شدهاستفاده HDS کاتالیست پایه عنوانبه انشعابی هايولیتاز زئ تااز تحقیق برخیدر 
براي  ،HDS فرآیند در را ZSM-5انشعابی زئولیت پایه بر نجیب فلزات یستیکاتال عملکرد ابتدا همکاران،

از  ثرترمؤها بسیار کاتالیستبا این  ییگوگردزدانشان داد  هاآن جینتا .قراردادند یموردبررس DMDBT حذف
 Pd/MNZ-5 ،29با استفاده  ییگوگردزدا.[39] باشدیمها هاي بر پایه گاما آلومینا و میکرو زئولیتکاتالیست

 همکارانش و تانگ این بر علاوه است. Pd/-Al2O3هاي تبه بالاتر از کاتالیستمر 4و  Pd/NZ-5مرتبه بالاتر از 

 Na-Yزئولیت 

زدائی آلومینیوم  

 

 Yزئولیت انشعابی

 

 Yسنتز زئولیت ) اصلاح پسا 7شکل (

زئولیت انشعابی

پیش فرآوري

Hard Templating

Soft Templating

Assembly Of Nanosized Zeolite

Zeolitization of performed solids

پسا سنتز

Dealumination

Desilication

Desilication+Recrystalization

Surfacant-Templated 
crystal rearrangement
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 پایه بر Pd که داد نشان نتایج.قراردادند موردمطالعه را Y مزوپور بتا و مزوپو پایه بر Pd کاتالیستی عملکرد
 .[40] دارد ZSM-5 و بتا هرحف-مزو  Y, حفره-میکرو کاتالیست به نسبت بالاتري HDS فعالیت Y حفره-مزو
 از هاآنبررسی کردند؛  HDS واکنش در ها ZSM-5 انشعابی کاتالیستی عملکرد همکاران و Tojholt راًیاخ

 یلیکاس ولیتزئ. کردند استفاده فعال فاز موقعیت کنترل براي کاتالیزگر سازيآماده براي جدید روش یک
 سطحی خاصیت تواندمی که ،دهندیمقرار  جادشدهیا مزوپور موقعیت در را Si - OH بیشتر شده زدایی

  .[41] باشد داشته متفاوتی

  يریگجهینتبحث و 
  HDSبر فعالیت فرآیند  Si/Alاثر نسبت 

خلاصه  طوربه هک ،شودیمتغییر  دچار زین آن خواصزئولیتی، در شبکه آلومینیم به سیلسیم نسبت تغییر با
  :کنندیم تقسیم) 8مطابق شکل ( دسته چهار به نظر این از را هازئولیت .[17 ,16] ستا شدهانیب )9(در شکل 

 

  Si/Al [20]ها بر اساس نسبت زئولیت يبندمیتقس) 8شکل(
 
 

ها  دسته بندي زئولیت
بر اساس 

Si/Alنسبت 

زئولیت  با  نسب   
Si/Alکم

   1-1.5  
زئولیت  با  نسبت   

Si/Al    متوسط
2-5

تزئولیت  با  نسب
   Si/Al زیاد

     5-12
غربال هاي 
مولکولی  
سیلیسی
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  [42]هابر خواص زئولیت Si/Alنسبت  ریتأث) 9شکل (

 که بالا Si / Al نسبت ،است Si / Al نسبت به وابسته HDS فرآیندبر پایه زئولیت در  هايکاتالیستعملکرد 
تر موجب عملکرد به شود داده نسبت زداییومینیآلوم توسط جادشدهیاپور هاي به مزو زیادي تاحدود تواندمی

 شود.کاتالیست در فرآیند حذف گوگرد می
متوجه شدند که رابطه بسیار  هاآن ،کردند سنتز پایه عنوانبه را مونولیت و ZSM-5 و همکاران اسماگیلوف

  .[22,46,47] باشدیم HDSو فعالیت   Si/Al (17-35) نسبت شدیدي بین
) Si/Alمتفاوت  يهانسبتبا (تجاري  USYبر روي پایه  CoMoPهاي لارا و همکارانش نیز عملکرد کاتالیست

بالاتري  HDSداراي فعالیت  Si/Alهاي با نسبت بالا بیان کردند که کاتالیست اهآن .قراردادند یموردبررس
  .[43]نتایج نیز توسط مارین اثبات شد نیهم هستند.

  :شود هیتوج توسط چند دلیل زیر تواندیم HDSبر روي عملکرد فرایند  Si/Alنسبت  ریتأث
 بر را فلزي Moهمکاران  و . کادونوردیگیمقرار   Si/Alنسبت ریتأثفاز فعال تحت  يکلاسترهافاصله بین ) 1

 هاياتم که دریافتند هاآن .بارگذاري کردند )3,5تا  Si/Al ،2,4(با نسبت  ,USYو  NaY حاوي يهاهیپا روي
Mo نسبت در دیمري سولفید مولیبدن يهاخوشه به Si / Al < 4  فاصله و اندافتهیرییتغ Mo - Mo نسبت با 

Si / Al  شودیمدستخوش تغییر nm for Si/Al = 2 and 0.28 nm for 2 < Si/Al < 4) (0.31بر . علاوه 
) 10(که در نمودار شکل  [44] دارد ارتباط Si / Al نسبت با نیز MO-MO پوسته کئوردیناسیون عدد ،این

  .است شدهانیب

پایداري حرارتی) 1
خاصیت آبگریزي) 2
افزایش قدرت اسیدیته) 3

غلظت کاتیون ) 1
خاصیت آبدوستی  ) 2
تعداد سایت هاي اسیدي) 3

Si
/A

l  
 

بت
نس

 

 Si/Al
نسبت
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  [45](دایره)Mo – Mo و فاصله(مربع)  MO-MO پوسته بر عدد کئوردیناسیون Si/Alنسبت  ریتأث) 10شکل (

 فلز اینکه علت به را HDS فعالیت تواندمی که لیسسی-فلز فاز تشکیل براي زئولیت Si/Al بالاي نسبت) 2
 فعالیت داراي Si / Al بالاتر نسبت حاوي کاتالیست ،مثالعنوانبه .است مفید ،بهبود دهد الکترون ناقص
HDS کاتالیست براي گوگرد بالاتر جذب و قابلیت بیشتر NiMo / NiMo (W) [46]بود.  

  فعال يفازهامقایسه 
. [47]قراردادند ارزیابی مورد HUSY پایه با نجیب شبه و نجیب فلزات کاتالیستی همکاران عملکرد و ناوارو
 و NiMo بین مقایسه .است Ir > Pt > Pd > Ru Ni صورتبه کاتالیستی فعالیت ترتیب که داد نشان نتایج

CoMo که کردند مشاهده همکاران و عزیزي. دارد بستگی واکنش دماي به زئولیت هیبر پا CoMo پایه بر 
 به نسبت گرادیسانت درجه 340 در اما ترندفعال) گرادیسانت درجه 360( بالا دماي در آلومنیا- زئولیت

 که کردند مشاهده نیز دیگر محققان. [48]هستند يترکم فعالیت داراي مذکور پایه بر NiMo کاتالیست
 بالاتري فعالیت ،گرادیسانت درجه 400 دماي در NiMo کاتالیست به نسبت بتا پایه بر CoMo کاتالیزور

 رايب ؛باشد متفاوت تواندمی پایه در فلز دو بهینه مقدار زیرا است، دشوار Mo و W فعال فاز بین مقایسه .دارد
  .[49] است بتا زئولیت براي تنگستن روي وزنی درصد 17و مولیبدن براي بارگذاري وزنی درصد 6 مقدار مثال

 بارگذاري قدارم در تنگستن کاتالیست به نسبت بالاتري فعالیت است ممکن مولیبدن هايیستلکاتا اگرچه
 6 يحاو هايکاتالیست به نسبت بالاتري فعالیت تنگستن درصد 17 حاوي کاتالیست ،دهند نشان پایین
  .دارد واکنش یکسان شرایط مولیبدن تحت درصد

) با ppmw 2890( 27خلأشرایط تحت گازوییل  ییوگردزداگدر  NiWو  NiMoفعال  يفازهامقایسه بین 
푀표푂درصد 15و  NiOدرصد  4محتوي  /푊푂  .که  دهدیمنتایج نشان بررسی شدNiW  نشانده شده بر

                                                        
27 vacuum gasoil 
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فعالیت کاتالیستی زیادي  گرادیسانتدرجه  410تا  380در دماي بین  Alumina-ASA-USY/Betaروي 
 Beta/ يهانانوذرهاما ؛ تی بهتري داردفعالیت کاتالیس NiMoاز  Beta NiW/ يزهایسا کرویمدارد. براي مثال 

NiW  [50]ها داردنسبت به بقیه کاتالیست يبالاترفعالیت.  

  پایه عنوانبههاي مختلف مقایسه بین زئولیت
 .قراردادند یموردبررس را مختلف زئولیت يهاهیپا با هايکاتالیست ان عملکردتاتسومی و همکار

[Mo3S4(H2O)9]4+  لف زئولیتی تمخ يهاهیپارا رويNaY, HUSY, NaHBeta,KL) وNaMOR (
 بارگذاري وزنی درصد 2,2 تا 2 بین NaMOR و HUSY، NaHBeta، KL در ,Mo قراردادند یموردبررس

 کهیدرحال دارد، بنزوتیوفن HDS براي را بالایی نسبتاً فعالیت NaMOR و KL که دریافتند هاآن .شد
HUSY به را مشابهی فعالیت NaHBeta بتا وزئولیت  روي بر مطالعات اکثر .[51] داد نشان Y، ًبه عمدتا 

 اکنشو دماي به وابسته شدتبه کاتالیستی فعالیت حالنیباا .است متمرکزشده بزرگ، منفذ اندازه اطرخ
 اب کاتالیست به نسبت بالاتري بسیار فعالیت داراي Y زئولیت پایه با کاتالیست که دهدیمنشان  نتایج .است
  .[15,47] هستند خلأ گازوئیل HDS واکنش در بتا پایه

  هااصلاح زئولیت
 فلزات یا یخاک یاییقل قلیایی، فلزات با باشند داشته مطلوب یستیکاتال عملکرد آنکه براي اغلب هازئولیت
رایج و معمول در جهت بهبود و اصلاح پایداري ساختار و  يهاراهکی از ی. دهندیم انجام یونی تبادل واسطه

میاب است، استفاده از عناصر خاکی ک قرارگرفته یموردبررس نویسندگان زیادي فعالیت کاتالیست که توسط
  :با دو هدف یطورکلبهاستفاده از عناصر خاکی کمیاب  .باشدیم

 بهبود و ارتقاء فعالیت کاتالیست 
  انتقال هیدروژن توسط کاتالیست، همراه است يهاواکنش کنترل  

 يهاگونه به عمدتاً FAU) فوجاسیت خانواده هايیتزئول (ازY زئولیت جذبی خواص و ستیکاتالی ياهیژگیو
 يهاکانال در کاتیون تبادل بستگی دارد. هاونیکات خصوصبه و زئولیت این ساختاري چوبچار در موجود
هاي حاوي مقدر کمی نشان داد که افزودن زئولیت مطالعات دهد. تغییر را آن سطح خواص تواندیم زئولیت

Cr3+, La3+ یا Ca2+ کاتالیست  يهاتیفعالHDS  مثالعنوانبه. دهدیمافزایش  یتوجهقابل طوربهرا، 
 کاتالیست پایه عنوانبه را بتا و زئولیتقراردادندزئولیت بتا مورد تبادل  دررا  + Naو  + Csهمکارانش و ویللان

Ru ترتیب به کاتالیزوري فعالیت که شد کردند. مشاهده استفاده:  
 Ru/HBeta > Ru/CsHBeta > Ru/NaHBeta ،توسط توانیم ها رازئولیت سطح يهایژگیو همچنین است 

F، Cl،푆푂،푃푂 مانند ییهاآن شامل آمونیاك يهانمکآب محلول با 28آغازین رطوبت روش  퐵푂و 
 سایت درتق باعث افزایش و هاالکترون غییرت که موجب دارند قوي الکترونگاتیو هاونیآن این کرد. تمام اصلاح

                                                        
28 incipient wetness method 
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 عملکرد تواندیم زئولیت به TiO2 مانند فلزي اکسید این، بر علاوه شودیم زئولیت ساختار در لوئیس اسید
 ریتأث Mo (W) فعال فاز پراکندگی روي بر فلزي افزودنی که دلیل این به عمدتاً بخشد بهبود را کاتالیزوري

 .[49 ,48] گذاردیممثبت 

  يریگجهینت
تخوش دس را کاتالیست عملکرد یجهدرنتشوند میها، موجب تغییر خواص فیزیکی و شیمیایی پایه زئولیت

هاي تکاتالیس بر پایه ،نفتی يهابرشهیدروژنی  ییگوگردزدااخیر در مورد  يهاشرفتیپ. دهدتغییر قرار می
فرآیند  خلخل پایه تأثیر زیادي بر عملکردت یته و. اسیدشدندخلاصه بررسی  طوربهمبتنی بر زئولیت 

ته اسیدی چنانچه که حذف گوگرد سوخت مفید است جهتملایم  ، اسیدیتهیطورکلبه. دارد HDS يزوریکاتال
و بهبود  راهکیتنظیم اسیدیته پایه  نیبنابرا ؛است هیدروکراکینگ رخ دهد قوي باشد ممکن ازحدشیبپایه 

پایه زئولیتی یکی  حفرهکرویمیا حفره مزو ایجاد. علاوه بر این، باشدیم HDSهاي افزایش عملکرد کاتالیست
 حضور یطورکلبه بهبود انتقال جرم و دسترسی به ترکیبات گوگردي است.براي  توجهقابل هايدیگر از راه

 پایه دياسی خاصیت دو هر کنترل بنابراین؛ دارد کاتالیست خواص بر زیادي یرتأث ،پایه در اسیدي هايگونه
  .است بهینه کاتالیست طراحی براي کلیدي نقطه یک فعال، فاز محل و
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