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فلزي مراکز نیکل و مولیبدن در تبدیل -هاي آلیمقایسه عملکرد کاتالیست
  مازوت

  
  2شهره فاطمی ،1 مرجان رضویان

  تهران، تهراندانشگاه دانشکده مهندسی شیمی،  ،ندسی شیمیهالتحصیل مقطع دکتراي مفارغ 1
  ، تهرانمهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تهران، استاد 2

  پژوهشینوع مقاله: 
  03/06/1400پذیرش:          17/01/1400دریافت: 

  
  چکیده

 تررانهیگسختهاي سنگین نفتی همچون مازوت به دلیل کاهش مصرف داخلی و صادرات در پی ماندهتبدیل باقی
در این راستا، تبدیل کاتالیستی مازوت در حضور  .از ارزش بالائی برخوردار است یطیمحستیشدن ملاحظات ز

به دلیل  MAF-6شود. ) بررسی میMAF-6( 6آزولات-فلزي روي-هاي نیکل و مولیبدن بر پایه ساختار آلیکاتالیست
دید گریزي شمچنین آبهاي صنعتی همچون آلومینا و هسطح بالا، اسیدیته معتدل و ساختار منعطف نسبت به پایه

ا گیري فلزات درون پایه به روش درجبستر پخش فاز فعال فلزي در محیط نفت سنگین انتخاب گردید. جاي عنوانبه
وزنی از کاتالیست بر کمیت و کیفیت محصول مطلوب (مایع) بررسی گردید. در مقایسه با فرایند  7/0% انجام و اثر

فلزي حاوي نیکل و مولیبدن به ترتیب با -ع تولیدي در حضور ساختارهاي آلیارتقاء غیر کاتالیستی، محصولات مای
هاي سوختی تر، افزایش محتواي برشزدائی بیشآسفالتن 4/11و % %3تر، افت ویسکوزیته بیش 5/37و % 52%
  اند.تر در آروماتیسیتی همراه بودهو کاهش بیش 5/70و % 5/73تا % 6/67از%

شده، )، کاتالیست فلزنشانی MAF-6( 6آزولات-کاتالیستی نفت سنگین، مازوت، رويارتقاء کلیدي:  کلمات
  نیکل/مولیبدن

  
    

                                                        
 shfatemi@ut.ac.ir 
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  مقدمه  -1
میلیون بشکه در روز  111به  2040منبع اصلی تأمین انرژي تا سال  عنوانبهبا توسعه صنعتی جوامع، تقاضاي نفت 

روند رو به رشد تقاضا در برابر منابع نفت سبک رو به  . با این]1[تر از میزان کنونی است بیش %23خواهد رسید که 
اما به دلیل ؛ ]2-3 [هاي سنگین پالایشگاهی معطوف شده استماندهکاهش، توجه به سمت ذخایر نفت سنگین و باقی

ها مانند گوگرد و خواص نامطلوب جریانی مثل ویسکوزیته بالا هاي ترکیبی، محتواي بالاي ناخالصیپیچیدگی
سنگین تا  بنابراین لازم است تا خواص نفت؛ هاي زیادي همراه است، پالایش و انتقال این منابع با پیچیدگیاستخراج

 حالابهتمطلوب براي انتقال در خطوط لوله (ارتقاي جزئی) یا تولید سوخت سبک (ارتقاي کلی) بهبود پیدا کند. حد 
ها از . در برخی از این روش]4[اند براي ارتقاي نفت سنگین مطرح شده 1هاي شکست حرارتیيفناوراي از مجموعه

شده تا با کاهش سد انرژي فرایندهاي درگیر در ارتقاء مانند هیدروژناسیون و  افزودنی کاتالیست نیز بهره گرفته
بنابراین در ؛ دیر کاهش پیدا کنناپذبازگشت صورتبهزدائی، تبدیل نفت سنگین تشدید شده و ویسکوزیته هترواتم

متفاوت  هايفلزنشانی شده بر روي پایه و یا نمک فلزي با ماهیت صورتبهسالیان گذشته عملکرد انواع کاتالیست 
  .]5[اند در فرایند ارتقاي نفت سنگین بررسی شده 2یدوخصلتدوست و دوست، چربیآب

سولفید نشانده یعنی کاتالیست مولیبدن دي 3تر مطالعات بر روي کاتالیست متداول فرایندهاي تصفیه هیدروژنیبیش
کنش قوي بین پایه و فاز فعال اما به دلیل برقراري برهم؛ ) صورت گرفته است3O2/Al2MoSشده بر روي پایه آلومینا (

هایی در جهت اصلاح خواص ساختاري آلومینا و یا سازي فاز فلزي، تلاشیجه نیاز به دماي بالا براي فعالدرنتفلزي و 
. نوع پایه ]6و9[هاي متخلخل دیگر براي بهبود عملکرد فرایند ارتقاي کاتالیستی انجام شده است جایگزینی آن با پایه

گیري فضایی نانوذرات فاز فعال فلزي و به عبارتی فعالیت کاتالیست اثر دارد. محققین بر مورفولوژي، اندازه و جهت
بالا و قابلیت پخش مناسب در فاز نفتی هستند تا با پخش بالاي همچنان به دنبال پایه مناسب با تخلخل و سطح 

  هاي دخیل در فرایند ارتقا بهبود پیدا کنند.فلزي در محیط واکنش، واکنش-هاي اسیديگروه
 خود به را زیادي توجه اخیر هايسال در 4فلزي-آلی هايچارچوب کریستالی، مواد از جدید مجموعه یکعنوان به

 اندهشد تشکیل) کبالت روي و مانند فلزي هايکاتیون( فلزي هايخوشه از فلزي-آلی ساختارهاي. ]10[اند کرده جلب
و  پذیرنعطافا هايچارچوب با این ساختارها کنند.پیدا می اتصال یکدیگر به شونده تکرارصورت به لیگاند یلهوسبه که

عاملی  هايهمچنین با دارا بودن گروه و ترکیباتشیمیایی  یا 5کردن فضایی محصور براي مشخص نانوفضاهاي
 خانواده این از ايزیرمجموعه 6فلز-آزولات هايتوجهی از خود ارائه دهند. چارچوبقابل کاتالیزوري عملکرد توانندمی

 هشد تقمش آلی متصل به لیگاندهاي فلزي (غالباً روي) مراکز ها هستند که اززئولیت شبیه به ساختارهایی با وسیع
 نظر در با و هازئولیت با آزولات-فلز ساختارهاي مشترك هايویژگی به توجه با ].11[اند تشکیل شده ایمیدازول از

 تر،تر و اسیدیته معتدلمنعطف ساختاري ، شبکهتربزرگ هايقفسه بالاتر، تخلخل و سطح ها شاملآن مزایاي داشتن
 در کاتالیستعنوان به اخیر هايسال شود درمی شناخته ZIF-8 نام با ترکه بیش MAF-4 خصوصاًساختارها  این

                                                        
1 Cracking 
2 amphiphilic nature 
3 Hydroprocessing 
4 Metal-organic frameworks (MOFs) 
5 Stereo/chemical confinement 
6 Metal-azolate frameworks (MAFs) 
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 و باز دلیل به ساختار انعطاف که است ذکر به لازم]. 12-13[ اندگرفته قرار بررسی و بحث مورد هاواکنش از بسیاري
 اعثب و افتدمی اتفاق مهمان هايموکول ورود یا و فشار اعمال دلیل به لیگاند چرخش اثر در حفرات دهانه شدن بسته

 هايدهانه با ZIF-8اما ]؛ 14[بیفتد  اتفاق حفرات اسمی دهانه اندازه از بالاتري محدوده در نفوذ قابلیت تا شودمی
 با مجموعه این دیگر عضو MAF-6. هاي حجیم نیستتبدیل مولکول براي مناسبی آنگسترومی کاندید 4/3 کوچک

 بالاتر گریزيآب خاصیت با همچنین و آنگستروم 6/7 هاي وروديدهانه نانومتر، 84/1 اندازه با تردرشت هايقفسه
  ].15-16[آید می حساببه ماکرومولکولی فرایندهاي براي تريمناسب گزینه ZIF-8 به نسبت

 کوره نفت ارتقاء فلزي در فعال ذرات پخش بستر عنوانبه MAF-6 فوق، در این پژوهش از توضیحات اساس بر
توجه خوراك سنگین نفتی به دلیل انباشت قابل عنوانبهانتخاب مازوت  .گردداستفاده می) مازوت( سنگین ماندهباقی

در  یطیمحستیشدن ملاحظات ز تررانهیگسختآن در کشور در پی کاهش صادرات و مصرف داخلی آن به علت 
 افزودهشارز بامانده پالایشگاهی به ترکیبات سوختی سبک تبدیل این نوع از باقی .انجام شد گوگرد مقدار خصوص

همراه بوده و از اهمیت بالایی برخوردار است. نتایج حاصل از این پژوهش براي منابع نفت سنگین ایران که داراي 
مولیبدن (فاز فعال  و نیکلو ارزشمند است.  قابل انطباقهستند نیز  14-22 در محدودهمشابه با مازوت  APIدرجه 

 تبدیل براي و شوند پراکنده MAF-6 چارچوب در تا شدند ) انتخاب7متداول براي فرایندهاي تصفیه هیدروژنی
 نمک چنین فلزاتی به محیط نفتی به دلیل ماهیت مستقیم سازي وارد. گیرند قرار بررسی مورد مازوت کاتالیزوري

ا ام؛ شودمی کاتالیست عملکرد کاهش یجهدرنتو  هم کنار در ذرات تجمع و نامناسب منجر به پخش هادوست آنآب
 تريیشب تعداد پخش پایه کاتالیستی، امکان عنوانبهگریز با سطح بالا و ماهیت آب MAF-6استفاده از ساختاري مانند 

 ماهیت. کندفراهم می هیدروژن انتقال و شکست فرایندهاي تقویت را براي بالا انرژي سطح با فعال هايمکان از
چارچوب  این سنتز همچنین. دارد سنگین نفت محیط در فعال فاز پراکندگی درجه بر زیادي تأثیر کاتالیست فیزیکی

 کهیدرحال بوده انجام قابل اتاق در یک مرحله شرایط در ساختار درون در فلزي فعال عوامل جاگذاري و فلزي-آلی
 رتیحرا هايروش بهعموماً  و نیست هاي متداول صنعتی) ممکن(پایه آلومینا و زئولیتی ساختارهاي براي موضوع این

رگونه ه از استفاده مورد در گروه دیگري گزارشی حالتابهاست.  نیاز شده فلزنشانی ساختارهاي تولید براي برزمان و
  .سنگین ارائه نکرده است کاتالیستی نفت ارتقاء در دارفلزي و غیرعامل دارعامل صورتبهفلزي -ساختار آلی

  آزمایشگاهی هايفعالیت -2
اند. ارائه شده 1خوراك نفت سنگین و مواد استفاده شده در این پژوهش در جدول  عنوانبه 280مشخصات مازوت 

یابی محصولات مایع و جامد هاي استفاده شده براي مشخصهو روش 1سیستم آزمایشگاهی به کار برده شده در شکل 
نمایش داده شده  است. در متن از کاتالیست فلزنشانی شده توسط مولیبدن  2حاصل از ارتقاي کاتالیستی در شکل 

  نام برده شده است. NC/MAF-6و کاتالیست فلزنشانی شده با نیکل با عبارت  PMA/MAF-6با عبارت 
  
  
  
  

                                                        
7 hydrotreating 
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  شیمیائی مازوت-ت فیزیکیمشخصا -1جدول 
 پارامتر مقدار
12640 

9681/0 

5/14  
5/10 

5/0≤  

  )cSt8ویسکوزیته (

  3g/cm(1دانسیته (

API° 

 3محتواي آسفالتن (%)

  )محتواي آب (%
 ها برش درصد وزنی

7/2 

9/47 

1/26 

 4سبک

  5میانی

 6مایع سنگین

ppm  7محتواي فلزات سنگین  

35 
149 

 نیکل 
 وانادیوم

  6/15℃در دماي  ASTMD5002گیري شده بر اساس استاندارد اندازه 1
  API=141.5/SG-131.5محاسبه شده به کمک چگالی نسبی بر اساس فرمول  2
  ASTMD3279گیري شده در چهار مرتبه تکرار بر اساس استاندارد میزان متوسط آسفالتن اندازه 3
  150℃کمتر از  جوشنقطهنفتاي سبک و بنزین با  4
  350℃و  150℃گین، نفت سفید، دیزل و گازوئیل سبک با دماي جوش بین نفتاي سن 5
  350℃کار با دماي جوش بیشتر از هاي روانگازوئیل سنگین، نفت کوره و روغن 6
  ASTM D50863سنجی جذب اتمی بر اساس استاندارد گیري شده با روش طیفاندازه 7

 
  همراه نماي شماتیک آنسیستم آزمایشگاهی به کار برده شده به  -1شکل 

                                                        
  سانتی استوکس 8 
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  یابی محصولات مایع و جامد حاصل از ارتقاي کاتالیستیهاي استفاده شده براي مشخصهنمایشی از روش -2شکل 

  بحث و تحلیل نتایج -3
  هاکاتالیست -3-1

 3شکل طور که در اند. همانارائه شده 3هاي فلزنشانی شده به همراه ساختار پایه در شکل نمونه XRDهاي طیف
هر دو نمونه حاوي  XRDهاي در طیف MAF-6متعلق به  RHOهاي مشخصه ساختار گردد، تمامی پیکمشاهده می

هاي هاي نمونهدرجه در طیف 7/30، 16و  1/9، 3/8یی هستند. چهار پیک مازاد در زوایاي شناساقابلمراکز فلزي ثانویه 
PMA/MAF-6  وNC/MAF-6 اند که به ترتیب به حضور فسفومولیبدیک اسید و نیکل کلرید مرتبط گذاري شدهعلامت

و فاز فعال فلزي  MAF-6هاي فلزنشانی شده متشکل از پایه ید ساختار دوگانه نمونهمؤها . این پیک]17-18[هستند 
واهی بر نشست گتواند هاي فاز مولیبدیک اسید میکلرید نسبت به پیکهاي مرتبط با نیکلتر پیکیینپاهستند. شدت 

ا شناسایی هتر یا درصد پخش بالاتر ذرات نیکل کلرید در این نمونه است. پیکی مبتنی بر وجود فاز دیگر در این نمونهکم
پرکنندگی  وکنندگی ساختار لیگاند یتهداماده حاوي فلز ثانویه در حین سنتز بر نقش کند ورود پیشنشد که ثابت می
 یر سوئی نداشته است.تأثزان گریز سیکلوهگفضاي قالب آب
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  MAF-6هاي فلزنشانی شده به همراه الگوي ساختار پایه نمونه XRDالگوهاي  -3شکل 

  اند)مشخص شده ‡و نیکل کلرید با  ⋇هاي مشخصه فسفومولیبدیک اسید با (پیک 

پایه براي بررسی پیوندهاي شیمیائی موجود در ساختارها در شکل هاي رامان هر دو کاتالیست فلزنشانی شده و طیف
و  اندشده دادهین نشان چخطدر سه طیف با  MAF-6هاي ساختاري مرتبط با پایه اند. پیکنمایش داده شده 4

cm-ی در نواحهاي مشاهده شده اند. پیکي شدهگذارعلامتهاي مرتبط با فسفومولیبدیک اسید و نیکل کلرید پیک
، Zn−Nبه کشش  2870-2962و  1452-1451، 1326-1320، 1156-1155، 959-953، 664-662، 311-306 1

و  C−N، کشش N−Hیا چرخش داخلی  ، انبساط حلقه3CH، خمش C−Hخمش حلقه ایمیدازول، حرکت پاندولی 
. در طیف نمونه ] 19-20[باشند مربوط می MAF-6هاي متیل و متیلن در ساختار یرمتقارن گروهغکشش متقارن و 

6-PMA/MAF 1هاي واقع شده در پیک-cm 250 ،594 ،664 ،846 ،869 ،954 ،990  به حضور ذرات  1106و
هاي در چهاروجهی 9به ارتعاش اکسیژن مرکزي و پایانی 990و  cm 250 ،846-1هاي مولیبدات ارتباط دارند. پیکپلی

Mo−O 1هاي و پیک-cm 594 ،664 ،869  هاي در گروه 10هاي پیونديبه کشش و خمش اکسیژن 1106و
Mo−O−Mo هاي رامان ارائه شده در منابع براي فسفومولیبدیک ها با دادهشوند. جایگاه این پیکنسبت داده می

هاي کوچک به دلیل اتصال بین فسفومولیبدیک اسید و پایه اتفاق خالص به میزان جزئی تفاوت دارد که این جابجایی
به دلیل ارتعاش  478و  cm 195 ،408 ،456-1هاي واقع شده در پیک NC/MAF-6ت. در طیف نمونه افتاده اس

- . این نتایج مجدداً مهر تائیدي بر نشست گروه]21-22[اندظاهر شده Ni−Clی کووالانسخمشی و کششی پیوندهاي 
 است. MAF-6هاي فلز ثانویه در ساختار 

                                                        
9 Terminal  
10 Bridged 
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  MAF-6هاي فلزنشانی شده و ساختار پایه هاي رامان کاتالیستطیف -4شکل 

  اند)هاي مرتبط با فسفومولیبدیک اسید و نیکل کلرید به ترتیب با علامت ستاره و مثلث مشخص شده(پیک 

نمایش  5هاي فلزنشانی شده در شکل هاي توزیع سایز حفرات نمونههاي جذب و واجذب نیتروژن و پروفایلایزوترم
متعلق به مواد میکرو و مزومتخلخل هستند  IVو  Iهاي اند. هر دو ایزوترم با روندي مشابه ترکیبی از ایزوترمداده شده

هاي عمودي در فشارهاي بالا با شاخه H3اما شکل حلقه به مدل  ها باریک بوده. حلقه واجذب در این ایزوترم]23[
ها در فشارهاي نسبی بالا شود. عمودي بودن شاخهمزوحفرات شکاف مانند ایجاد مییله وسبهشباهت دارد. این مدل 

که در مواد داراي مزوحفرات یه است چندلابه معناي محدود نشدن جذب در این محدوده فشاري و پدیده جذب 
ها حاوي گانه نمونههاي توزیع سایز حفرات در قسمت (ب) نیز مهر تائیدي بر تخلخل سهافتد. پروفایلدرشت اتفاق می

فضاهاي بین کریستالی هستند که در حین انباشته  درواقعحفرات بزرگ در محدوده مزو و ماکرو است. این حفرات 
  مانند.ي میجابههاي اولیه در کنار یکدیگر در طی سنتز شدن کریستال

-tو  BETهاي محاسباتی روشي جذب نیتروژن و به کمک هادادهیله وسبههاي فلزنشانی شده خواص بافتی نمونه

plot  مخصوص و حجم حفرات در دو نمونه کاتالیست فلزنشانی اند. سطح خلاصه شده 2تخمین زده شده و در جدول
د اجزاي فلزي نیکل کلری درواقعتر بوده که روندي طبیعی پس از فلزنشانی ساختار است. کم MAF-6شده نسبت به 

ها جزئی ورودي برخی از قفسه صورتبهممکن است  MAF-6ي در داخل بدنه گیرو فسفومولیبدیک اسید در طی جاي
گیري براي جذب نیتروژن باعث کاهش مساحت و حجم در اندازه هاآنرا اشغال نموده و با از دسترس خارج کردن 

  شده باشند.
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  BJHتوزیع سایز حفرات بر اساس روش هاي فلزنشانی شده و پایه به همراه نمونهایزوترم جذب و واجذب نیتروژن  -5شکل 

  هاي فلزنشانی شدهنمونههاي سطح و تخلخل شاخص -2جدول 
 g3cm(1/حجم مزوحفرات ( )g3cm/حجم حفرات ( )g2m/سطح ویژه ( نمونه

MAF-6  7/1169  84/0  37/0  
PMA/MAF-6 8/938 65/0 28/0 
NC/MAF-6 4/886 69/0 35/0  

  استحصال شده محاسبه شده است plot-tکه از روش  حفرات یکرومحجم مزوحفرات از تفاضل حجم کل حفرات از حجم  1
براي بررسی توزیع عناصر پایه ساختار شامل روي، کربن و نیتروژن و عناصر  EDSاز تصویربرداري عنصري و روش 

اي هفلزي وارد شده به ساختار شامل مولیبدن و نیکل در هر دو نمونه کاتالیست فلزنشانی شده بهره گرفته شد. داده
ت بالاي روش درجا ترتیب موفقیحاکی از توزیع یکنواخت تمامی عناصر در سراسر ذرات و بدین 6تصویري در شکل 

  است. MAF-6گیري مناسب و توزیع یکنواخت مراکز فلز ثانویه در ساختار در جاي
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  PMA/MAF-6و (ب)  NC/MAF-6از نمونه (الف)  EDSتصویربرداري عنصري و طیف  -6شکل 

 الف

 ب
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  ICPگیري شده با روش اندازههاي فلزنشانی شده نمونه درصد نشست فلزات نیکل و مولیبدن در ساختار -3جدول 
 نشست فلز (درصد وزنی) نمونه

PMA/MAF-6 07/9  
NC/MAF-6 44/6  

با بازده بالاتر نزدیک به درصد  MAF-6ید نشست مولیبدن در ساختار مؤ 3ارائه شده در جدول  ICPنتایج تحلیل 
فسفومولیبدیک اسید  11ساختار کگینتواند فراوانی سرهاي اکسیژن در وزنی) است. علت این پدیده می %10اسمی (

ه ایجاد شود تا تمایل ببا الکترونگاتیوي بالاتر نسبت به سرهاي کلر در نیکل کلرید باشد. این واقعیت باعث می
محیط سنتز و سرهاي اکسیژنی  pH~8با بار سطحی مثبت در  MAF-6تري مابین پایه کنش قويبرهم

  .]24-25[گردد فسفومولیبدیک اسید می تربیشه نشست فسفومولیبدیک اسید شکل بگیرد که منجر ب
  فرایندهاي ارتقاي کاتالیستی -3-2
فعالیت  شده و مقایسه فلزنشانی هايکاتالیست حضور در کاتالیستی ارتقاي فرایندهاي از حاصل نتایج بخش این در

 میزان ویسکوزیته، تغییرات شامل ارزیابی نتایج .شودارائه می MAF-6مراکز نیکل و مولیبدن ادغام شده با ماتریس 
همچنین توزیع محصولات (مایع، گاز و کک) . اندشده خلاصه 4 جدول در پذیريگزینش و مالتن بازده زدائی،آسفالتن

  اند.ترسیم شده 7به همراه محتواي آسفالتن در محصول مایع در شکل 
در آزمایش یک (ارتقاي  49مولیبدن تبدیل آسفالتن را از %دهد که مراکز نشان می 4نتایج ارائه شده در جدول 

ز تواند به تمایل مراکاند. این میزان از افزایش تبدیل آسفالتن میدر آزمایش سه افزایش داده 6/54غیرکاتالیستی) تا %
اکسایش و -هاي کاهشاز طریق واکنش 2MoSدر  Mo+4به حالت  3MoOدر  Mo+6مولیبدن به کاهش از حالت 

یجه این رنتدترین منبع حاوي گوگرد در نفت سنگین مرتبط باشد. بزرگ عنوانبهیجه حمله به مراکز آسفالتنی درنت
هاي آروماتیک فشرده تشدید و لذا تبدیل آسفالتن تمایل جهت استخراج گوگرد براي کاهیده شدن، خردایش هسته

ت. در توجهی رشد پیدا کرده اسذیري به میزان قابلپیجه افزایش تبدیل آسفالتن، گزینشدرنتافزایش یافته است. 
وجود ندارد، لذا تبدیل آسفالتن در حضور ذرات نیکل کلرید با  Ni+2هاي نیکل تمایل به کاهش از حالت مورد مکان

ترین پتانسیل ذرات نیکل کلرید در تقویت هیدرژوناسیون ی همراه نبوده است. در آزمایش دو بیشتوجهقابلکاهش 
) به کار گرفته شده است. تقویت هیدروژناسیون از طریق نسبت کربن/هیدروژن 8(شکل  )~%20ش تشکیل کک (و کاه

ند. اها از مسیري سبب افزایش بازده مالتن شدهاز کاتالیست هرکدامبنابراین ؛ است اثباتقابل 5ارائه شده در جدول 
  دو مشاهده شد.ترین کاهش ویسکوزیته در محصول مایع در آزمایش همچنین بیش

  هاي فلزنشانی شده در ارتقاي کاتالیستی با ارتقاي غیرکاتالیستیمقایسه عملکرد کاتالیست -4جدول 
 آزمایش  کاتالیست یی (%)زداآسفالتن  بازده مالتن (%) )cStویسکوزیته ( پذیريگزینش

7/17  157  9/75  49  - 1  
23/18 76 9/78  5/50 NC/MAF-6 2 

58/19 98 8/78  6/54 PMA/MAF-6 3 

                                                        
  است. 4XOهاي و تنگستن با ساختاري حجیم متشکل از چهاروجهی اسیدهاي مولیبدنمربوط به هتروپلی) Keggin(ساختار کگین  ١١
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  هاي ارتقاي کاتالیستی و غیرکاتالیستیمقایسه توزیع وزنی محصولات و محتواي آسفالتن مایع در آزمایش -7شکل 

اند. ارائه شده 5هاي ارتقا یافته در جدول گیري شده در مایعمحتواي عناصر کربن، هیدروژن، نیتروژن و گوگرد اندازه
مایع تولیدي در حضور هر دو کاتالیست محتواي هیدروژن بالاتري در مقایسه با هاي دهد که برشمقادیر نشان می

ی از اتیلن زدایرسد فلزات نیکل و مولیبدن در تشدید مسیر هیدروژنمحصول ارتقاي غیرکاتالیستی دارند. به نظر می
و با بالا بردن نرخ تولید  موفق عمل کرده ]26[دهنده نسبت به مسیر تجزیه حرارتی ترکیب هیدروژن عنوانبهگلیکول 

هاي هیدروژنی به دلیل ظرفیت ذاتی، در افزایش محتواي هیدروژن مایع مؤثر گونه تربیشهیدروژن و همچنین جذب 
 12ین حذف کربنتربیشدهد که . از طرفی مقدار کربن در محصول مایع آزمایش دو نشان می]27-28[اند عمل نموده

ترین افزایش را به یجه نسبت کربن/هیدروژن در این آزمایش بیشدرنترخ داده و  NC/MAF-6در حضور کاتالیست 
گیري عنصري، محتواي گوگرد ) در اندازه1/0دنبال داشته است. با توجه به محدوده خطاي محتمل براي هر عنصر (%

در بهبود  و مولیبدن نقشی مشابه یکدیگر است. به عبارتی مراکز نیکل هاي مایع ارتقا یافته با هر دو کاتالیستبرش
گیري عنصري تنها میزان گوگرد یت است که در اندازهحائز اهماند. ذکر این نکته حذف گوگرد از برش مایع نداشته

ت. در بررسی نیس هاي گوگردي به یکدیگر در فاز مایع قابلشود و لذا تبدیل ترکیبحذف شده از فاز مایع لحاظ می
 اندهاي فلزي جذب شدهبالا در این پژوهش، مواد واسطه حاوي گوگرد که بر روي مکان غیاب اتمسفر هیدروژن فشار

گوگرد و سپس هیدروژناسیون به گاز هیدروژن سولفید تبدیل نشده و در فاز -از طریق شکست مستقیم پیوند کربن
ي را تجربه تربیشکاهش جهت، خروج گوگرد از فاز مایع محدود شده و محتواي گوگرد ینازااند. مایع باقی مانده

جذب  ppm 50، حضور ترکیبات نیتروژنی باقیمانده مثل کربازول حتی تا ]29[بر طبق منابع  علاوهبهنکرده است. 
هاي اسید برونشتد دارند و با ایجاد ممانعت فضائی دسترسی و تبدیل ترکیبات حاوي گوگرد بسیار قوي بر روي سایت

 متأثرند تواهاي فلز نیکل و مولیبدن میراین عدم بهبود گوگردزدایی در حضور مکانبناب؛ کنندرا با مشکل مواجه می
  از دو عامل ذکر شده باشد.

  
  

                                                        
12 Carbon rejection 
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  هاي ارتقاي کاتالیستی و غیرکاتالیستیمحتواي عناصر مازوت و محصولات مایع تولیدي در آزمایش -5جدول 
(%)هیدروژن  نیتروژن (%) گوگرد (%)  (مولار) H/C کاهش گوگرد (%)  نمونه کربن (%) 

− 54/1  65/2  34/0  67/10  29/83  مازوت 

3/34  49/1  17/2 5/10 غت*   27/84 1آزمایش    
8/29  56/1  24/2 تغ   64/10  86/81 2آزمایش    
7/31  53/1  19/2 تغ   63/10  56/83 3آزمایش    

 =کاهش گوگرد (%)
وزن	گوگرد	در	محصول	مایعିوزن	گوگرد	در	خوراك

وزن	گوگرد	در	خوراك  ×100= 
௑೘ೌ೥ೠ೟ି௬೚೔೗×௑೚೔೗

௑೘ೌ೥ೠ೟
   

X= درصد محتواي گوگرد/نیتروژن,   yoil = بازده محصول مایع 
  وزنی (حد قابل تشخیص دستگاه) است. 1/0تر از %تشخیص، مقدار عنصر کمغیرقابل * 

)، میانی bT>150℃سبک (هاي سوختی از توزین حرارتی براي تعیین نقاط جوش ظاهري و تخمین توزیع برش
)℃350<bT<℃150350℃هاي سنگین () و مایع>bTهاي سبک به نفتاي سبک و بنزین، ) استفاده شد. برش

فت هاي سنگین به گازوئیل سنگین، نهاي میانی به نفتاي سنگین، نفت سفید، دیزل و گازوئیل سبک و مایعبرش
بندي و به کمک نتایج توزین حرارتی تخمین ها بر اساس این دستهکار اشاره دارند. اجزاي نمونههاي روانکوره و روغن
هاي ارتقاي هاي سبک در آزمایشهاي نمایش داده شده، محتواي برشاند. طبق دادهنمایش داده شده 8و در شکل 

پیدا افزایش   6/52و % 3/44کاتالیستی دو و سه نسبت به ارتقاي حرارتی غیرکاتالیستی (آزمایش یک) به ترتیب %
گیري ) براي مایع فراوري شده در آزمایش دو اندازه5/59هاي میانی (%ین بازده برشتربیشاند. با اختلاف کمی، کرده

هاي کاتالیستی در مقایسه با آزمایش مهمی که باید ذکر گردد این است که در تمامی آزمایش اما نکته؛ شده است
جا شده است. این مطلب مؤید اثر مثبت جابه bT>250℃قاط جوش تر با نها به سمت اجزاي سبکیک، توزیع برش

  ها در افزایش ترکیبات سبک و اشباع در طی فرایند ارتقا است.کاتالیست

  
  هاي سوختی در محصولات مایع تولیدي در فرایندهاي ارتقاي کاتالیستی و غیرکاتالیستیتوزیع برش -8شکل 

اند. از این نمایش داده شده 9محصولات مایع حاصل از فرایندهاي ارتقاي کاتالیستی در شکل  H NMR1هاي طیف
) و af)، فاکتور آروماتیسیتی (cnهاي آلکیلی (ها براي بررسی توزیع هیدروژن ساختاري و تخمین طول شاخهطیف

<150 ℃ 150-250 ℃ 250-350 ℃ 350-450 ℃
Light & middle 

distillates yield  (Tb 
≤350 ℃)

1آزمایش  9.7 24.9 33 23.3 67.6

2آزمایش  14 31 28.5 13.9 73.5

3آزمایش  14.8 28.2 27.5 16.9 70.5
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هاي شیمیائی به همراه ساختارهاي محتمل در جاییشود. محدوده جابهاستفاده می )A/CAUH( 13چگالش آروماتیک
یر أثتبر تغییرات در زیرساختارهاي پارافینی، نفتنی و آروماتیک تمرکز داشته و  H NMR1است. ارائه شده 6جدول 

  نماید.هر کاتالیست در تغییرات ساختاري برش مایع را مشخص می

 

 

  هاي کاتالیستی (الف) دو و (ب) سهیافته در آزمایشهاي ارتقا مایع H NMR1هاي طیف -9شکل 
  

                                                        
13 Aromaticity condensation 

 ب

  الف
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  ]80و176و213[هاي احتمالی و مشخصه H NMR1 هاي شیمیایی در طیفجابجایی -6جدول 
RH NM1 

 محدوده آلیفاتیک  محدوده آروماتیک
 ppm  مشخصه ppm مشخصه

CH  در ترکیب مونوآروماتیک  

 

2/7-6  

3CH ها یا متصل به ترکیب آروماتیک در در پارافین
 و دورتر γموقعیت 

 
 
 

 

1-5/0  

2CH/CH 3ها یا ها/نفتندر پارافین/CH2CH/CH 
  β متصل به ترکیب آروماتیک در موقعیت

 

 
 

2-1  

CH در ترکیب پلی آروماتیک  
 (دو و سه حلقه)

9-3/7  3/CH2CH/CH  متصل به ترکیب آروماتیک در
  α موقعیت

 

 
 

4-2  

  توزیع ترکیبات آروماتیک و آلیفاتیک در محصولات مایع ارتقاي کاتالیستی -7جدول 
H Ap(%)  H Am(%)  H α(%)  H β(%)  H γ(%)  نمونه 

1/4  1/3  2/9  2/59  4/24 2آزمایش    

4/4  2/3  1/10  2/60  1/22 3آزمایش    
AmH  ،به ترکیبات مونو آروماتیکApH  به ترکیبات پلی آروماتیک وγH ،αH  وβH  اشاره دارندبه محصولات آلیفاتیک.  

  پارامترهاي ساختاري محاسبه شده براي محصولات مایع ارتقاي کاتالیستی -8جدول 
HAU/CA

3 fa
2 nc

 نمونه 1
661/0  276/0  12/10 2آزمایش    

656/0  293/0  15/9 3آزمایش    
1 ݊௖ = 

ுഀାுഁାுം
	ுഀ

 (݊݋݅ݐܽݑݍ݁	ݏᇱ݊݋ݏ݊݅݇ܿ݅ܦ)            	
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ା ಹഀ
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هاي آلیفاتیک در و ترکیب ppm 9-6ترکیبات آروماتیک در محدوده محتواي  9در شکل ه شده بر طبق سطوح ارائ
اند. خلاصه شده 7هاي تولیدي در فرایندهاي ارتقاي کاتالیستی محاسبه و در جدول براي مایع ppm 4-5/0محدوده 

 درصد 92-93با یکدیگر و در محدوده هاي ارتقا یافته کاتالیستی مشابه هاي جدول، محتواي آلیفاتیک مایعطبق داده
 ) در نمونه مایع فراوري شده در حضور کاتالیستppm 1-5/0است. اما سهم ترکیبات پارافینی و آلکیلی زنجیره بلند (

6-NC/MAF %3/2 ترند. مقادیر بیشcn  فراوري ید محتواي بالاتر از ترکیبات اشباع خطی در نمونهمؤنیز  8در جدول 
) محاسبه و ppm 4-5/0بر مبناي سطوح رزونانس واقع شده در محدوده آلیفاتیک ( cnش دو است. شده در آزمای

گر متوسط طول ترکیبات آلیفاتیک خطی موجود در مایع است. مقدار افزایش این ترکیبات در نمونه آزمایش دو نشان
بنابراین این فرض محتمل ؛ است ppm 4-1تراز میزان کاهش دیگر ترکیبات آلیفاتیک در محدوده به لحاظ عددي هم

، مقدار ترکیبات خطی زنجیره بلند افزایش βو  αآلکیلاسیون ترکیبات آلیفاتیک از مواضع است که با افزایش دي
رود تا آروماتیسیتی نیز افزایش پیدا کند. لیکن کاهش و افزایش آلکیلاسیون انتظار میاما با تشدید دي؛ یافته باشد

) براي نمونه مایع ارتقا یافته در آزمایش دو A/CAUH) و چگالش آروماتیک (افزایش afآروماتیسیتی (در پارامترهاي 
ي فلزي نیکل و مولیبدن به باز شدن و هیدروژناسیون ترکیبات حلقوي در کنار تشدید هامکانکند که ثابت می

تر باشد، ارامتر چگالش آروماتیک کماند. هرچه مقدار پیراشباع کمک کردهغآلکیلاسیون و دور شدن از حالت دي
  .استتر اي موجود در محیط مایع براي چگالش و افزایش ویسکوزیته بیشهاي چندحلقهتمایل ماکرومولکول

هاي کک حاصل از فرایندهاي ارتقاي کاتالیستی به پیگیري ردپاي کاتالیست در فاز یابی نمونهیت با مشخصهدرنها
تا مشخص گردد کاتالیست در چه فازي و به چه صورت باقی مانده است. در این راستا  شودجامد و مایع پرداخته می

مورد بررسی قرار گرفتند تا اجزاي رسوب یافته در ماتریس کک مشخص  XRFو  XRDهاي هاي کک با روشنمونه
مانده بررسی غلظت باقیبراي  ICPتري از فرایند ارتقاء کاتالیستی ترسیم گردد. همچنین از روش شود و دورنماي دقیق

  کاتالیست در فاز مایع نیز بهره گرفته شد.

 
  هاي ارتقاي کاتالیستیهاي تولیدي در آزمایشکک XRDالگوهاي  -10شکل 

هاي مشخصه ، پیک⋇با علامت  2MoOهاي مشخصه ین قرمز، پیکچخطبا  2Br2)3Zn(NH و Br4NH ،2ZnBrهاي مشخصه (پیک
2MoS  2هاي مشخصه نیکل سولفید ناقص با دو ساختار ، پیک∝باS3Ni  8وS9Ni  اند)مشخص شده △و  ⋄با علائم  
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شود. این یافته دیده نمی 10رسم شده در شکل  XRDهاي در طیف MAF-6هاي مشخصه ساختار اثري از پیک
در طی فرایند در ساختار نفت تجزیه شده و مانند یک کاتالیست قابل انحلال  MAF-6بدین معنا است که ساختار 

 MAF-6تواند به علت حلقه ایمیدازول ساختار ي فاز فعال فلزي عمل کرده است. این پدیده میآزادسازدر نفت براي 
ر محیط کاتالیست د و قرابت شیمیائی آن با ساختارهاي حلقوي نفت رخ داده باشد که باعث کاهش پایداري شیمیایی

یت در کک و باقی نماندن اجزا درنهانفتی شده است. از طرفی انحلال ساختار پایه و رسوب روي، مولیبدن و نیکل 
به  گردد. باقی ماندن فلزات آلاینده در مایع نفتی به معناي نیازفلزي آلاینده در مایع ارتقا یافته نکته مثبتی تلقی می

هایی یکپ، 6در شکل  XRDهاي به فرایند است. در تمامی طیف تربیشینه هزاعمال  حداقل یک مرحله جداسازي و
هاي مشخصه آمونیوم برومید گردند که با پیکمشاهده می  2θ~25.2°مشترك در کنار پیک کربن آمورف در صورتبه
)Br4NH توانند به می 31°و  8/21°هاي واقع شده در زوایاي . پیک]216-217[) جامد تطابق بسیار بالایی دارند

 درواقع ].30[) نیز در طیف ایجاد شده باشند 3Zn(NH(2Br2) یا روي آمین برومید (2ZnBrعلت حضور روي برومید (
هاي روي پس از ایفاي با انحلال ساختار پایه در محیط و آزاد شدن روي در نفت، این احتمال وجود دارد که کاتیون

هاي آزاد و کاهش تشکیل محصول گازي جذب رادیکال ازجملههاي شیمیایی دخیل در فرایند ارتقا نقش در واکنش
ر تولیدي د مربوط به کک آمین برومید مصرف شده باشند. در طیفیت در تولید روي برمید و یا رويدرنهاو کک 

ید حضور ساختارهاي مؤتیب درجه به تر 24/51، 7/43و  2/31، 4/29، 88/21آزمایش دو وجود پیک در زوایاي 
2S3Ni  8وS9Ni  حذف شده و  مرحلهبهمرحله صورتبهدهد که کلر . سولفیده شدن نیکل نشان می]31-32[هستند

در محیط فرایند شده است. همچنین در طیف مربوط به کک آزمایش سه نیز  Ni+2هاي منجر به تولید کاتیون
) و مولیبدن 2MoOرجه به ترتیب مؤید حضور مولیبدن اکسید (د 6/43و  5/33و  8/52، 5/41، 2/26هاي پیک
مبنی بر نسبت دادن تمایل به کاهش  8) هستند. این اطلاعات بر فرض مطرح شده در صفحه 2MoSسولفید (دي

  .] 33[گذارد دلیل افزایش تبدیل آسفالتن صحه می عنوانبهمولیبدن 
 XRFیله روش وسبه، بررسی کمی این اجزا XRDیله وسبهها یی فازي اجزا رسوب یافته در بستر ککشناساپس از 

دهد که تقریباً تمامی روي وارد شده نشان می 9اند. مقادیر اکسید روي در جدول ارائه شده 9انجام و نتایج در جدول 
 که از ها رسوب نموده است. همچنین تمام محتواي فلز ثانویه نیکل و مولیبدندر کک MAF-6به مازوت در ساختار 

اند در گیري و سپس وارد محیط نفتی شدهجاي MAF-6طریق نیکل کلرید و فسفومولیبدیک اسید در ساختار 
اند. مقادیر عناصر همراه کلر و فسفر نسبت به درصد وزنی وارد شده همراه با نیکل کلرید و ساختار کک رسوب یافته

ند. در ااکسید وارد فاز گاز شدهترياز نیکل و مولیبدندهد که این اجزا با جدایش فسفومولیبدیک اسید نشان می
  گردید.یی میشناسااز فسفر  01/0از کلر و % 31/0صورت رسوب این اجزا داخل فاز جامد باید %

  هاي تولیدي در فرایندهاي ارتقاي کاتالیستی برحسب درصد وزنیگیري شده عناصر موجود در ککمحتواي اندازه -9جدول 
  ترکیب

 S  Br Zn Mo  Ni  Cl P  F  Al  آزمایش

2  65/5  66/11  52/1  022/0  53/0  055/0  004/0  62/0  36/0  

3  28/6  56/13  4/1  99/0  2/0  016/0  004/0  85/0  34/0  
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  ترکیب
 Na  Mg Cr V Th Mn Ta  Cu Co  آزمایش

2  14/0  24/0  082/0  059/0  075/0  041/0  018/0  01/0  013/0  
3  16/0  26/0  13/0  061/0  09/0  056/0  018/0  013/0  003/0  

  

  محتواي فلزات سنگین در برش مایع ارتقا یافته در آزمایش دو -10جدول 
  )ppmروي (  )ppmوانادیوم (  )ppmنیکل (

11  38  26  

به آن اشاره شد و همچنین بررسی شدت  XRFبراي اطمینان از رسوب کامل کاتالیست در کک که در تحلیل 
گیري سنجی جذب اتمی بررسی شد. نتایج حاصل از اندازهیفطفلززدایی، مایع ارتقا یافته در آزمایش دو توسط روش 

روي وارد شده به مازوت  ~ppm 1550گزارش شده است. در مقایسه با  10سه عنصر نیکل، وانادیوم و روي در جدول 
دهد که تقریباً مانده روي در محصول مایع نشان میباقی ppm 26طبق موازنه جرمی،  MAF-6از طریق ساختار 

در کک رسوب کرده است. عدم افزایش محتواي نیکل در مایع در مقایسه با  MAF-6تمامی محتواي فلزي ساختار 
حاصل از این بخش ) نیز حاکی از رسوب تمامی فاز فعال نیکل در کک است. نتایج ppm 39محتواي نیکل مازوت (

 ppm  184گذارد. در مقایسه با بر تحلیل بخش قبل مبنی بر رسوب کامل اجزاي فلزي کاتالیست در کک صحه می
  حاصل شده است. شیآزما نیدر ا ییفلززدا 8/77% در مازوت، ومیو واناد کلین نیفلزات سنگ يمحتوا

  گیرينتیجه -4
در راستاي ضرورت موجود براي تبدیل مازوت به محصولات باارزش و رفع انباشت آن در کشور، دو آزمایش براي 

حاوي ذرات فعال فلزي نیکل یا مولیبدن در  MAF-6فلزي -بررسی ارتقاي کاتالیستی مازوت در حضور ساختار آلی
براي تجمیع خواص کاتالیستی  مؤثر، یک روش آزولات با عامل فعال فلزي-انجام شد. ادغام ماتریس فلز 350℃دماي 

مقایسه عملکرد دو کاتالیست از طریق  گردد.هاي فعال کاتالیستی محسوب میمطلوب و یا افزایش دانسیته مکان
-MAFافزایی کاتالیست و مایع اوتکتیک عمیق بررسی گردید. ارزیابی و مقایسه محصولات مایع انجام شد و امکان هم

صنعتی همچون آلومینا انتخاب شد و با  هايبالا، اسیدیته معتدل و ساختار منعطف نسبت به پایهبه دلیل سطح  6
بستر پخش فاز فعال فلزي در محیط نفت سنگین انتخاب  عنوانبهگریزي شدید ساختار مندي از خاصیت آببهره

ا توان یک کاتالیست ربرخوردار بوده و نمییی ایمزامقایسه عملکرد دو کاتالیست فلزنشانی شده، هر دو از در شد. 
 ته،یسکوزیکک، افت و لینظر کاهش تشکنقطه از NC/MAF-6 ستیکاتالبهترین کاتالیست انتخاب کرد.  عنوانبه

 تسیکاتال کهیدرحالتر عمل نمود، ی موفقتیسیکاهش آرومات ی وانیسبک و م یسوخت هايبازده برش شیافزا
PMA/MAF-6 یکل ن عملکرد بهتري داشته است.کک  تیفیک شیو افزا يرپذینشیگز شیآسفالتن، افزا لیتبد در

ق) دهنده در مایع اوتکتیک عمیزدایی از اتیلن گلیکول (جزء هیدروژنبا تشدید نرخ مسیر هیدروژن احتمالاًو مولیبدن 
اي هایش جذب و انتقال گونهنسبت به مسیر تجزیه حرارتی باعث افزایش تولید هیدروژن شده و از طرفی با افز

 اند. همچنینهاي آزاد به دلیل ظرفیت ذاتی، در افزایش محتواي هیدروژن مایع مؤثر عمل نمودههیدروژنی به رادیکال
ده اجزا فلزي مانانحلال در نفت عمل کرده و باقیکاتالیست قابل صورتبهها در فرایند نتایج نشان دادند که کاتالیست
با ارائه سطح و تخلخل بالا در مرحله فلزنشانی سبب MAF-6 اند. به عبارتی ساختار در ماتریس کک رسوب کرده
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لائی اپخش بالائی از فاز فعال در بدنه کاتالیست شده و سپس با تجزیه حرارتی در طی ارتقاء سبب پخش دانسیته ب
با رسوب اجزاي فلزي در کک، محصول مطلوب (مایع) داراي  تیدرنهاهاي فعال فلزي در مازوت شده است. از مکان

مانده کاتالیست از محصول مایع مرتفع شده آلودگی فلزي نبوده و درنتیجه نیاز به مرحله جداسازي براي حذف باقی
  است.

  تشکر و قدردانی -5
هاي نفتی ایران بابت حمایت مالی قدردانی خود را از شرکت ملی پالایش و پخش فراوردهنویسندگان مراتب تشکر و 
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