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های بارگذاری شده با فلز نیکل در فرآیند بررسی فعالیت کاتالیزور

 هیدروژناسیون گازی ترکیبات آروماتیک

 
 3 نسترن پارسافرد، 2* محمدحسن پیروی، 1 زهرا محمدیان

فیزیک و محاسباتی، دانشکده علوم شیمی و نفت، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، گروه شیمیفیزیک، دانشجوی دکتری، شیمی 1

 ایران
 فیزیک و محاسباتی، دانشکده علوم شیمی و نفت، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایرانفیزیک، گروه شیمیاستاد، شیمی 2

 خراسان شمالی، ایران فیزیک، گروه شیمی کاربردی، دانشگاه کوثر بجنورد،استادیار، شیمی 3

 ترویجینوع مقاله: 

 07/04/1400پذیرش:          23/11/1399دریافت: 

 

 چکیده

ها منظور کاهش اثرات مخرب آنمحیطی بهطرف به دلیل الزام قوانین زیستهیدروژناسیون ترکیبات غیراشباع ازیک

توجه  تولید مواد شیمیایی ارزشمند بسیار موردها و سایر موجودات و از طرفی دیگر به جهت بر روی سلامتی انسان

های کاتالیزورهای ناهمگن شامل نیکل نشانده شده بر روی انواع مختلفی از پایه سری ازاست. در این پژوهش یک 

عنوان )بنزن، تولوئن و زایلن در حلال نرمال هپتان( به BTXشده و برای هیدروژناسیون کاتالیزوری با روش تلقیح تهیه

های شده با روشفیزیکی و ساختاری کاتالیزورهای تهیههای شیمیکاربرده شده است. ویژگیبه C° 150ل در دمای مد

بررسی قرار گرفت. در مرحله نهایی  جذب و واجذب نیتروژن، پراش اشعه ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی مورد

نیز مورد  C° 150و در دمای بهینه  1از خوراک پلتفرمتشده در هیدروژناسیون بنزن نیز فعالیت کاتالیزورهای تهیه

 شده در دو خوراک به این صورت است کهارزیابی قرار گرفتند. نتایج حاصل از مقایسه عملکرد کاتالیزورهای تهیه
بهترین  پلتفرمتبنزن از خوراک  حذفبرای  313X-Ni/AlMCFو کاتالیزور  BTXبرای  FSM-Ni/AC-216کاتالیزور 

 اند.عملکرد را داشته

 های کامپوزیتی، فعالیت کاتالیزورپذیری، پایههیدروژناسیون ترکیبات آروماتیک، گزینشکلیدی:  کلمات

 

                                                            
* m-peyrovi@sbu.ac.ir 
1 Platformate 
2 Activated carbon-folded sheets mesoporous material 
3 Mesocellular silica foam-13X zeolite 
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 مقدمه 

 کربن یک واکنش اساسی برای سنتز و تولید مواد شیمیایی-کربن گانهو سههیدروژناسیون گزینشی پیوندهای دوگانه 

ناسیون هیدروژ بر اساسصنعتی است. کاربرد گسترده این فرآیند در صنایع دارویی، سموم شیمیایی و پتروشیمی 

یطی محتگیرانه زیسهای ناهمگن است. با توجه به قوانین سختهای غیراشباع توسط کاتالیزورکاتالیزوری هیدروکربن

های ترین چالشزایی مواد آروماتیک، کاهش میزان انتشار این مواد غیراشباع یکی از مهمو همچنین اثرات سرطان

عنوان حلال و سوخت موتور، های نفت خام است که کاربرد گسترده آن به[. بنزین یکی از برش1دهه اخیر است ]

یفیت تولید ها بسته به که است. بنزین تولیدی در پالایشگاهترین ترکیبات تبدیل کرداین ماده را به یکی از پرمصرف

المللی میزان مجاز است که برابر با استانداردهای بین درصد بنزن است. این در حالی 3-5طور میانگین حاوی آن به

مریکا متحده آدرصد در ایالات62/0میلادی نیز این مقدار تا  2011درصد حجمی است که در سال  1بنزن در بنزین 

ترین عامل ایجاد بنزن در بنزین فرآیند رفورمینگ است که سبب تشکیل بیش از نیمی از این یافته است. مهمکاهش

 محیطی باید غلظت آن درشود. بنزن جزء ترکیبات آلی فرار است که به دلیل اثرات مخرب زیستماده در بنزین می

ها ترین روششده است. یکی از متداولهش میزان بنزن ارائههای مختلفی برای حذف و یا کامحیط کاهش یابد. روش

منظور اشباع ترکیبات غیر اشباع برای این منظور، فرآیند جذب سطحی است. واکنش هیدروژناسیون کاتالیزوری به

 شده در صنعت برای دستیابی به این هدف است.آلیفاتیک و آروماتیک، مکانیسم اصلی شناخته

ها ترین آنپیشین، عوامل مختلفی بر واکنش هیدروژناسیون تأثیرگذار است که ازجمله مهمهای بر اساس گزارش

ه کاربردها، روش تهیه کاتالیزورها، ماهیت و نوع پایه بهدهندهتوان به دمای واکنش، فشار جزئی هریک از واکنشمی

[. استفاده از 2کلسیناسیون اشاره کرد ] شده، میزان بارگذاری فلز واسطه، میزان پراکندگی فاز فعال )فلزی( و دمای

د یافته است. کاربرد مواویژه هیدروژناسیون بسیار گسترشکاتالیزورهای ناهمگن برای فرآیندهای کاتالیزوری به

ها با افزایش دسترسی به دهندهها که سبب افزایش نفوذ مولکولی واکنشمتخلخل به دلیل ویژگی ساختاری آن

[. استفاده از کاتالیزورهای نیکل نیز 3ها خواهد شد ]پذیری آند، سبب بهبود عملکرد و گزینششوهای فعال میمکان

گروه خود )پلاتین و پالادیم(، سهولت تهیه و بهای همبه دلیل مشابهت ساختار الکترونی نیکل به فلزات گران

های کاتالیزوری مختلف نظیر تأثیر پایه[. همچنین 4] صرفه بودن از دیدگاه صنعتی بسیار موردتوجه استبهمقرون

های مختلف در این فرآیند موردمطالعه و بررسی قرارگرفته ها، مواد کربنی و کامپوزیتهای سیلیکاتی، زئولیتمزوحفره

زء ج اند که حاوی یک جزء سیلیکاتی بوده وشدههای کامپوزیتی مختلف تهیهاست. در این گزارش، تعدادی از پایه

یزوری های کاتالشامل مواد کربنی، زئولیتی و اکسید فلزی است. هدف مقاله حاضر آن است که اثر ماهیت پایه هادوم آن

عنوان مدل( و خوراک پلتفرمت موردبررسی قرار گیرد )به BTXشده در واکنش هیدروژناسیون بنزن در مخلوط تهیه

یزورها در پذیری کاتالدر مخلوط بر فعالیت و گزینش تا میزان تأثیر ترکیبات آروماتیک و غیر آروماتیک دیگر موجود

 فرآیند هیدروژناسیون مورد ارزیابی قرار گیرد.

 بخش تجربی

 مواد استفاده شده

، تترا اتیل (TMB)تهیه شده از شرکت ایران زئولیت، تری متیل بنزن  X13آبه، زئولیت  6نمک نیکل نیترات 

آبه، اتانول، کوپلیمر پلورونیک  9لریدریک اسید، نمک آلومینیوم نیترات ، آب مقطر، آمونیاک، ک(TEOS)اورتوسیلیکات 
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P123ستیل تری متیل آلومینیوم بروماید4، تیتانیوم دی اکسید )نوع روتیل( تهیه شده از شرکت مرک ،  (CTAB) ،

 کانمیت.

لیتر آب مقطر اضافه کرده و میلی 25را به  5CTAB گرم Activated Carbon-16-FSM 91/0برای تهیه کامپوزیت 

دقیقه روی همزن، هم زده شد مقدار  75به مدت  آنکه از پسبه آن اضافه شد.  6گرم کانمیت 2 در حین هم خوردن

آن  pHمحلول سرد شد،  ازآنکهپسدقیقه هم زده شد و  75گرم کربن فعال به آن اضافه شد و مجدداً به مدت  5/0

پس از صاف  آمدهدستبهیت ماده درنهاساعت دیگر هم زده شد و  5/2رسید، برای  5/8مولار به  2ید اسبا کلریدریک 

 .[5]شد ساعت کلسینه  6گراد به مدت یسانتدرجه  600، تا دمای روزشبانهشدن و نیز خشک شدن به مدت یک 

 شود:نیز طبق روش زیر تهیه می 2TiO-15-SBA کامپوزیت

گیرد. در مرحله و تحت چرخش شدید قرار می شدهحلگرم آب مقطر  30در  P123گرم ازکوپلیمر پلورونیک  4ابتدا 

گراد تحت چرخش قرار یسانتدرجه  35و در دمای  شده اضافهمولار به محلول  2گرم کلریدریک اسید  120بعد، 

د و مقدار مشخصی از منبع سیلیکا که در اینجا گرم از تیتانیوم دی اکسی 5/0گیرد. پس از تشکیل فاز همگن، می
7TEOS  ،80در دمای  روزشبانهبه مدت یک  آن از پسساعت و  20و در دمای مذکور ابتدا به مدت  شده اضافهاست 

 هشدخشک روزشبانهتر پس از صاف شدن، در آون به مدت یک گراد تحت چرخش قرار گرفت. فاز چگالیسانتدرجه 

دار ینیومآلومهای تهیه کامپوزیت منظوربه[. 6گراد کلسینه شد ]یسانتدرجه  800ساعت و در دمای  8ی و نهایتاً برا

ید تا اسی از کلریدریک اشده محاسبهدر حجم  123Pکننده سطحی گرم از ماده فعال 3میکروحفره فوق، -مزوحفره

لیتر از یلیم 20و  O2.9H3)3Al(NOینیوم آلومگرم از منبع  1/0و سپس  شدهحل =5/1pHدستیابی به محلولی با 

به محلول اضافه گردید تا کامپوزیت با  X13اتانول به محلول گردید. در این مرحله نیز مقدار مشخصی از زئولیت 

اند. در گام بعدی نیز گذاری شدهنام AlMCF-13X صورتبهو زئولیت به دست آید که  Al-MCFاز  1:1نسبت وزنی 

 صورتبه (TEOS)لیتر از تترا اتیل اورتوسیلیکات یلیم 10به همراه  (TMB) 8تری متیل بنزن لیتر ازیلیم 5/0

هم زده شد. در مرحله بعد نیز  C° 40ساعت و در دمای  4به مدت  موردنظری به مخلوط اضافه و مخلوط چکانقطره

 دستبهدر این مرحله، مخلوط  برسد. 7مخلوط به  pHمخلوطی از آب مقطر و آمونیاک به محلول اضافه گردید تا 

 دست بهساعت تحت واکنش گرمابی قرار گیرد. پودرهای  24به مدت  C° 100به اتوکلاو منتقل شد تا در دمای  آمده

 [.7در هوا کلسینه شدند ] min C° 10/و با سرعت  C° 550نیز پس از خشک شدن در آون تا دمای  آمده

ها تهیه شد. آبه به کامپوزیت 6ای از نمک نیکل نیترات شدهنیکل نیز با اضافه کردن مقدار محاسبه %25کاتالیزورهای 

 4گراد به مدت یسانتدرجه  300روز در آون خشک شدند و سپس تا دمای ها، به مدت یک شبانهپس از تشکیل ژل

با درصدهای حجمی مشخص از بنزن، تولوئن و زایلن که در  BTXهیدروژناسیون بنزن در ساعت کلسینه شدند. 

گرم کاتالیزور و همچنین خوراک پلتفرمت با استفاده  2/0عنوان خوراک مدل با استفاده از اند بهنرمال هپتان حل شده

شد.  انجامفشار یک اتمسفر در میکرو راکتور پیوسته بستر ثابت  و C150ها در دمای گرم از هریک از کامپوزیت 1از 

هیدروژن  mL/min 40و در جریان  ساعت 2به مدت  C°400پیش از انجام آزمایش راکتوری، کاتالیزورها در دمای 

                                                            
4 Merck 
5 hexadecyl trimethyl ammonium bromide 
6 Canemite 
7 tetraethyl orthosilicate 
8 Mesitylene 
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به درون راکتور تزریق  mL/h3نیز با فلوی  و همچنین پلتفرمیت( در نرمال هپتان BTXخوراک مایع )احیا شدند. 

 .ای استفاده شدکروماتوگرافی گازی متصل به آشکارساز شعلهشدند. برای آنالیز محصولات واکنش، از دستگاه 

 نتایج و بحث

 1شده است که در شکل ینه کلسکاتالیزورهای  XRDی، الگوهای ساختار بلورجهت بررسی  شدهانجاماولین آنالیز 

شود که ظاهر می 42°-44°و 22°-24°های اصلی مربوط به کربن فعال در زوایای پراش است. شدهداده نشان

  FSM-16حفره  ی مزووجه ششی بعد دوهای مربوط به ساختار  شکل این ماده است. پراش یبدهنده ساختار نشان

[. 8این مزوحفره هستند ] 210و 200،110،100شود که انعکاس صفحات اهر میظ 4/ 7°و  2/2-2/°5، 4 /2°نیز در 

ساختار  200و  110شوند مربوط به انعکاس صفحات اهر میظ 7/1°و 46/1°های ضعیفی که در زوایای پیک

 [.9شکل در این ماده است ]یبنیز مربوط به ساختار سیلیکای  22° و پیک ناحیه SBA-15ی وجهشش

 های تلقیح شده با نیکلکامپوزیت XRDالگوی  -1شکل 

، 101شوند به ترتیب مربوط به صفحات مشاهده می 6/54°و  θ2 ،36° ،47° = 25°هایی هم که در نواحی پراش

 624، 533، 440، 331های مربوط به صفحات [. پراش6] اکسید هستندیددر ساختار  تیتانیوم  105و  200، 112

 [.10] گرددمشاهده می 31°و  7/26°، 3/23°، 1/20°، 4/15°نیز در زوایای  X13ساختار زئولیت  662و 

 شدهانجام -C°196های سطحی، اندازه و حجم منافذ، جذب و واجذب گاز نیتروژن در دمای منظور بررسی ویژگیبه

متغیر است.  g 2m 712 -331/یری شده ازگاندازهاست. مساحت سطح  شدهخلاصه 1است که نتایج آن در جدول 

ی با دیگر کاتالیزورها دارد و به نظر فراواناست که تفاوت  Ni/AC-FSM-16بیشترین مساحت مربوط به کاتالیزور 

 خالص نیز مساحت سطح بالایی دارند. صورتبههای سیلیکاتی و مواد کربنی رسد این بدان جهت است که مزوحفرهمی

 شدهیهتهخواص سطحی و بافتی کاتالیزورهای  -1جدول 

 

 

 
 

 گیری شده با روش جذب فیزیکی نیتروژنقطر منافذ اندازه*                                                                 

 SBET(m2/g) dp(nm)* Vp(cm3/g) کاتالیزور

Ni/AC-FSM-16 712 01/2  39/0  

Ni/AlMCF-13X 364 80/3  39/0  

Ni/SBA-15-TiO2 331 90/7  90/0  
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کند که پراکندگی فاز فعال فلزی و میزان دسترسی را فراهم می شرایطی Ni/AC-FSM-16مساحت سطح ویژه بالای 

ین اندازه و حجم حفره و همچنین اندازه ذرات نیز متعلق به این ترکوچکها برای شروع واکنش افزایش یابد. به آن

 کاتالیزور است.

ذرات  اختار کروی شکل نانواست. س مشاهدهقابل 2شده نیز در شکل یهتههای یتکامپوزتصاویر مربوط به مورفولوژی 

2TiO 15شکل  وجهی سیلندریو درجه بالای بلورینگی آن و همچنین ساختار شش-SBA  نشان از تشکیل موفق

شود که به دلیل کلسینه نیز ساختار متخلخل مشاهده می Ni/AlMCF-13Xکامپوزیت مربوطه دارد. برای کاتالیزور 

 یت است.رؤقابلنیز ساختار گره مانند  AC-FSM-16اند. برای کاتالیزور کامپوزیت دن ذرات تجمع یافتهش

 2TiO-15-Ni/SBA( ،b)( a)شده، یزورهای تهیهکاتالتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به  -2شکل 

Ni/AlMCF-13X ( وc )Ni/AC-FSM-16 

دهد. ( نشان میb( و خوراک پلتفرمت )شکل a)شکل  BTXشده را بر خوراک یزورهای تهیهکاتالنیز عملکرد  3شکل 

 است قرارگرفتهو فشار اتمسفری مورد ارزیابی C150در دمای  موردنظریزورهای کاتالفعالیت 
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 C150در دمای  پلتفرمت (b)و  BTXخوراک  (a)عملکرد کاتالیزورهای نیکل با استفاده از  -3شکل 

سیلیکاتی بالاترین میزان درصد تبدیل -بر پایه کامپوزیت کربنی کاتالیزور ( aشود )شکلکه مشاهده می طورهمان

ها اتالیزورکبرای تولید سیکلوهگزان در مقایسه با دیگر  کاتالیزورپذیری این دهد. گزینش( را نشان می1ی بنزن )معادله

 گردند:محاسبه می 3و  2ی بازده کاتالیزوری نیز با استفاده از معادله پذیری وی بیشتر است. گزینشتوجهقابل طوربه

= درصد تبدیل بنزن)%(  * )تعداد مول کلی بنزن / مول بنزن تبدیل شده(  100(                                                        1)

 (%پذیری سیکلوهگزان)=گزینش *)درصد تبدیل کلی مواد آروماتیک / درصد تبدیل بنزن (  100                                         (2)

 پذیری سیکلوهگزان * درصد تبدیل بنزن( = بازده واکنش)%(/ )گزینش100                                                             (3)

رای تولید پذیری کاتالیزوری بشامل درصد تبدیل بنزن و گزینش زمانهمی که کاتالیزورارزیابی کلی عملکرد  منظوربه

 شدهاشاره رکاتالیزوییدکننده آن است که تأاست. نتایج  شدهمحاسبهی نیز کاتالیزورسیکلوهگزان است، درصد بازده 

به  ی فعال در دسترسهاتواند پراکندگی بالای مکانعملکرد بسیار قابل قبولی دارد که علت آن می درمجموعدر بالا 

 باشد. کاتالیزوردلیل مساحت سطح بالای این 

است. در این مورد رفتار متفاوتی را از  شدهداده( نیز عملکرد کاتالیزورها در خوراک پلتفرمت نمایش bدر شکل )

یافته کاهش، برای کاتالیزورهای دیگر درصد تبدیل بنزن Ni/AlMCF-13Xکاتالیزور  جزبهکاتالیزورها شاهد هستیم. 

ها برای هیدروژنه شدن یراشباع در خوراک پلتفرمت و رقابت آنغرسد علت آن حضور دیگر مواد است که به نظر می

بازده  شود. با مقایسه درصدمی شدهاشارهها در مقایسه با کاتالیزور پذیری آناست که این مسئله سبب کاهش گزینش

رغم فعالیت کمتر، علی Ni/AlMCF-13Xی با یکدیگر ندارند. کاتالیزور توجهقابلرسد تفاوت کاتالیزورها، به نظر می

 دهد.ی نشان میتوجهقابلپذیری گزینش

 گیرینتیجه

شده در فشار یهتهیه کامپوزیتی با روش تلقیح تر تهیه شدند. کاتالیزورهای پاسهنیکل بارگذاری شده روی  نانو ذرات

و در فاز گازی و پس از C150در دمای  پلتفرمتو  BTXاتمسفری برای هیدروژناسیون بنزن در مخلوط آروماتیک 

ی های مختلفی مورد شناسایبارگذاری در راکتور بستر ثابت مورد ارزیابی قرار گرفتند. همچنین کاتالیزورها با روش

بهترین عملکرد را به هنگام  Ni/AC-FSM-16کننده آن است که کاتالیزور فعالیت تأکید  آزمونقرار گرفتند. نتایج 
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مساحت سطح بالا باشد. باید  واسطهبهتواند به دلیل پراکندگی بالای فاز فعال یمدارد که  BTXاستفاده از خوراک 

-Ni/AlMCF کاتالیزورها عملکرد متفاوتی داشتند و کاتالیزور پلتفرمتاضافه شود که به هنگام استفاده از خوراک 

13X عملکرد بهتری داشته است. درمجموع 

 تشکر و قدردانی

 وردمی نفتی ایران که این پروژه را هافرآوردهدانند از شرکت پالایش و پخش نویسندگان این مقاله بر خود لازم می
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