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ــولفيد  ــر مخرب گاز س ــردازش: تاثي ــه پ ماهنام
ــر روى  ــولفور ب ــان س ــا هم ــدروژن (H2S) ي هي
ــتفاده در واحدهاى فولاد،  ــت هاى مورد اس كاتاليس
ــگاهى و پتروشيمى خصوصاً كاتاليست هاى  پالايش
ــت  ريفرمينگ حاوى فلز فعال نيكل به صورتى اس
ــت ها  ــود كه ميزان فعاليت كاتاليس ــبب مى ش كه س
ــت يا دائمى كاهش پيدا كرده و متعاقب  به طور موق
ــرعت توليد كاهش چشم گيرى يابد. از ديگر  آن س
ــولفور به درون راكتورها، مى توان  مضرات ورود س
به كاهش طول عمر كاتاليست هاى مورد استفاده در 
ريفرمرهاى توليد گاز احياء اشاره كرد.از خصوصيات 
مهم مورد نياز جاذب ها، دانسيته مناسب شارژ، ميزان 
استحكام بالاى قطعات، داشتن سطح  بهينه، اندازه و 
حجم حفرات مناسب، ظرفيت جذب بالاى سولفور، 
ــايش قطعات (توليد پودر دراثر عبور  ميزان پايين س
ــار پايين در بستر در  ــتر) و افت فش گاز از درون بس
ــت يابى  ــت. دس ابتدا و انتهاى طول عمر جاذب اس

ــورد كليه اين  ــن مقدار در م به بهتري
ــان باهم به  ــه طور همزم ــا ب پارامتره
سبب تضاد ماهيتى امكان پذير نيست 
و تنها با توجه به پارامترهاى فرآيندى و 
عملياتى كه جاذب بايد در آن H2S را 
از جريان گاز حذف كند مى توان مقدار 
بهينه اى براى اين خصوصيات فيزيكى 
و شيميائى تعيين كرد. به عبارت ديگر 
ــا يك گريد جاذب كه بتواند  توليد تنه
ــتفاده قرار  براى كليه فرآيندها مورد اس

ــولفور داشته  بگيرد و بهترين عملكرد را در حذف س
ــته و جاذب هاى مورد استفاده در  ــد امكان نداش باش
ــگاهى، پتروشيمى، گاز، واحدهاى  واحدهاى پالايش
شيميايى و احياء مستقيم از لحاظ خصوصيات فيزيكى- 
شيميائى با هم تفاوت دارند. تنظيم و بهينه سازى اين 
خصوصيات، در حين فرآيند توليد امكان پذير بوده و 
با ايجاد تغييرات در نوع پارامترهاى سنتز، كلسيناسيون، 
شكل دهى مواد و مقادير اختلاط مواد انجام مى شود. 

ــنتز  (Syngas CO+ H2) منبع مهمى براي  گاز س
ــد اوره آمونياك،  ــيمي مانن توليد محصولات پتروش
ــيارى از  ــفنجى، دي متيل اتر و بس ــول، آهن اس متان
تركيبات ديگر و علاوه بر آن توليد سوخت هاي مايع 
ــر-تروپش است. گاز سنتز از تبديل يا  به روش فيش

ريفرم گاز طبيعي (عمدتاً متان) به دست مى آيد 
رابطه (1)     

CH4 + H2O → CO + 3H2                  

جاذب هاى سولفورزدائى اكسيد روى
توليدى شركت گسترش فناورى خوارزمى

سـولفورزدائى  جاذب هـاى 
اكسـيد روى پركاربردترين 
و مهـم تريـن جـاذب مـورد 
استفاده براى سولفورزدايى 
و حـذف سـولفيد هيدروژن 
از گاز  طبيعـى، گاز  سـنتـز 
و جريـان دى اكسـيد  كربـن        
در صنايـع پتروشـيـمى و 

فـولاد است. 

از: مهندس حسن نوائى       مديرعامل شركت دانش بنيان گسترش فناورى خوارزمى

شكل (1) 
جاذب سولفورزدائى اكسيد روى
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جاذب هاى توليدى و بسته بندى شده سولفورزدائى 
اكسيد روى شركت گسترش فناورى خوارزمى

فرآيند متداول ريفرمينگ گاز طبيعى توسط واكنش 
گاز طبيعى با بخار آب و با كمك كاتاليست هاى حاوى 
فلز فعال نيكل با پايه  هاى آلفا آلومينا، آلومينات كلسيم 

يا آلومينات منيزيم انجام مى شود.
يكى از چالش هاى كاتاليست هاي حاوى فلز فعال 
ــت يابى به فعاليت مناسب و پايدار  نيكل جهت دس
كاتاليستى عبارت است از مسمويت كاتاليست توسط 
تركيبات كلر دار، تركيبات سولفوردار، تشكيل كربن 
ــت و مسدود شدن نقاط فعال  (كك) بر روى كاتاليس

كاتاليستى و همچنين كلوخه شدن يا سينترينگ ذرات 
نيكل فلزى موجود بر روى سطح كاتاليست است.

 سولفور موجود در جريانات گازى مانند گازطبيعي 
ــكل هاي مختلفى مانند تركيبات آلي  مي تواند به ش
ــولفوردار از جمله مركاپتان ها و تيوفن ها يا گاز  س
ــد. در اثر وجود اين عوامل  ــولفيد هيدروژن باش س
غيرفعال كننده كاتاليست ها با كاهش فعاليت مواجه 
ــان واحدهاى توليدى  ــوند و در نتيجه راندم مى ش
ــت كه اين عوامل  كاهش مى يابد. بنابراين لازم اس
تحت كنترل قرارگرفته يا در مورد سموم كاتاليستى 
ــتر كاتاليستى جلوگيرى شود. از  از ورود آنها به بس
اين رو زدودن سولفور از خوراك واحدهاى صنعتى 
ــيار ضروري و غيرقابل  ــل از ورود به راكتور بس قب

صرف نظر مى باشد.
ــدروژن از گازطبيعي مي تواند  ــولفيد هي حذف س
ــيدهاي فلزي مختلفي مثل اكسيد روى،  توسط اكس
اكسيد  كلسيم، اكسيد آهن، اكسيد  مس و اكسيد منگنز 

طبق رابطه (2) انجام شود.

رابطه(2)
 MxOy (s) + yH2S → MxSy (s) + yH2O (g)
ــب واكنش اكسيد روى  به دليل ترموديناميك مناس
ــادى و پايين روى  ــا H2S (رابطه 3) و قيمت اقتص ب
نسبت به ساير فلزات جاذب، جاذب هاي اكسيد روي 
پر كاربردترين و مهم ترين تركيبات مورد استفاده در 
صنعت به منظور حذف گوگرد از گازهاي اوليه در 

مقايسه با ساير اكسيد هاى فلزى مى باشند. 
ــنتز اكسيد روي  ــى براي س بنابر اين طراحى روش
ــه اينگونه جاذب ها و  ــوان ماده اوليه براى تهي به عن
ــت زيادى  ــاختار جاذب از اهمي ــردن ريزس بهينه ك

برخوردار است. 
 رابطه(3)

ZnO + H2S → ZnS + H2O      
ــيد روى در تلاش  توليد كنندگان جاذب هاى اكس
ــط  ــولفور توس ــتند تا ميزان ظرفيت جذب س هس
ــانده و دركنار آن  ــد رس ــه بالاترين ح ــاذب را ب ج
ــيميايى جاذب مثل  ــاير پارامترهاى فيزيكى و ش س
سطح ويژه، استحكام فشارى قطعات شكل دهى شده، 
حجم حفرات و مقاومت در برابر تركيبات نامطلوب 

موجود در خوراك را بهبود دهند. 
ــه توليد با انتخاب مواد اوليه  به علاوه كاهش هزين
ــى كه نيازمند به انرژى  ــر و يا پيداكردن روش ارزان ت
كمترى باشد يكى از اهداف همه توليدكنندگان است. 
ــدف تحقيقات بر روى  ــيدن به اين اه به منظور رس
فرمولاسيون هاى جديد، روش هاى سنتز و شكل دهى 
ــزودن پروموترها براى بهبود  ــر و همچنين اف بهينه ت

خواص جاذب ها همواره ادامه دارد. 
ــيد روى  ــكلات جاذب هاى اكس از مهم ترين مش
موجود در بازار پايين بودن استحكام و يا پايين بودن 
ــت. قطعاتى كه استحكام  ــولفور آن ها اس جذب س
پايينى دارند در طى فرآيند حمل و نقل و يا در حين 
ــولفورزدايى در اثر عبور جريان سريع گاز  فرآيند س
شكسته و يا پودرشده و موجب مشكلاتى عديده اى 
ــن در صورت  ــوند. همچني در خطوط توليد مى ش
ــرات در بدنه قطعات  ــع حف ــب بودن توزي نامناس
جاذب و عدم نفوذپذيرى مغز قطعه، ظرفيت جذب 
سولفور توسط جاذب كم مى شود كه در اين حالت 
ــى از اكسيد روى موجود در جاذب به صورت  بخش
دست نخورده و واكنش نداده باقى مى ماند و اين امر 
ــب افزايش هزينه و كاهش راندمان در خطوط  موج

توليد وابسته مى شود. 

روش توليد
ــده در  ــكيل دهنده جاذب تهيه ش اجزاء اصلى تش
اينجا  اكسيد روى و بايندر مناسب است. در اين نوع 
ــاذب (95-85 درصد  جاذب، جزء اصلى و فعال ج
ــى) و بايندر (15-5 درصد وزنى)  نيز به عنوان  وزن

استحكام دهنده عمل مى كند. 
ــن جاذب ها  ــد، در اي ــور كه در بالا بيان ش همانط
خصوصياتى همچون سطح ويژه، ميزان حجم حفرات 
ــيته توده اى و  ــع اندازه حفرات در كنار دانس و توزي

دانسيته خود قطعه، ميزان استحكام قطعات توليدى و 
مقاومت در برابر سايش بايد براساس فرآيندى كه در 
آنها جاذب مورد استفاده است دقيقاً تنظيم شده يا به 

عبارت ديگر يك جاذب سفارشى توليد شود. 
مقدار اكسيد روى درون جاذب نيز پارامتر موثرى 
ــوق و نهايتاً ميزان  ــه بر روى خصوصيات ف بوده ك
ــت توليد  ــتقيم دارد. بايد دقت داش جذب تاثير مس
ــرات بالا در كنار  ــطح ويژه و حجم حف جاذب با س
استحكام و دانسيته شارژ مناسب، هنر سازنده جاذب 
ــذب اين جاذب  ــت. همچنين ميزان ظرفيت ج اس
بايد با توجه به خصوصيات و پارامترهاى فرآيندى 
ــد كه اين ظرفيت متاثر از خصوصيات  متناسب باش

فيزيكى شميايى بيان شده در بالا است.
ــه ابتدا با  ــت ك ــه اين صورت اس ــد ب روش تولي
ــيدروى مزوحفره نانوساختار با  فرآيند خاصى اكس
خصوصيات مناسب (سطح ويژه،  اندازه تخلخل ها 

و حجم حفرات مناسب) تهيه مى شود. 
سپس اكسيد نانوساختار توليدى با بايندر مناسب 

شكل (2) 

بشكه هاى حاوى جاذب هاى سولفورزدائى توليدى 
شركت گسترش فناورى خوارزمى

شكل (3) 
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خصوصاً واحدهاى احياء مستقيم با آن مواجه هستند 
ــتفاده در اين واحدها قبل از  و اكثراً مخازن مورد اس
رسيدن به حالتى كه Breakthrough در آنها رخ 
دهد به سبب افت فشار بالا از سرويس خارج شده و 

جاذب ها تخليه مى شوند. 
ــار مى كند توليد  يكى از مواردى كه ايجاد افت فش
ــان گازى از روى  ــايش جري ــى از س پودرهاى ناش
ــايش قطعات توليدى اين  ــت. ميزان س قطعات اس
شركت طبق برگه مشخصات فنى محصول توليدى 
ــتگاه  ــت كه طبق اندازه گيرى با دس زير 5 درصد اس
اندازه گيرى سايش3/8 درصد به طور ميانگين براى 
ــوده در حالى كه اين  Batch هاى مختلف توليدى ب
عدد در مورد نمونه Actisorb S2 توليدى شركت 
ــد  Sud-Chemie India تا 9 درصد گزارش ش
ــتر حاوى جاذب  ــار كمتر بس ــان از افت فش كه نش
ــاس با رقيب  ــركت در قي ــيد روى اين ش هاى اكس
خارجى دارد. در واقع كاهش ميزان درصد فضاهاى 
ــار است.  خالى يكى از دلايل افزايش ميزان افت فش
ــون ورود خاكه و پودرها از  ــه دلايل ديگر همچ البت
ــدن ذرات در  ــتى يا كلوخه اى ش تجهيزات بالادس
ــت.يكى از مهمترين  ــر دماى بالا نيز تاثير گذار اس اث
ــارژ است. اين  ــته ش پارامترهاى توليدى ميزان دانس
پارامتر در واقع ميزان كيلوگرم جاذب شارژ شده در 

يك حجم مشخص را نشان مى دهد. 
ــت يابى به درصد جذب بالاتر سولفور طبيعتاً  دس
ــت كه اين امر  ــوده ولى بايد دقت داش مطلوب تر ب
ــب كاهش ميزان حجم تخلخل هاى قطعات و  موج
ــود. ميزان دانسيته توده اى  ــديد سطح نش كاهش ش
اندازه گيرى شده جاذب هاى توليدى اين شركت در 
قياس با نمونه خارجى يكسان و حدود             1/2  
بود. در نهايت ميزان ظرفيت جذب جاذب سولفور 
ــط  ــده توس ــركت، اندازه گيرى ش ــدى اين ش تولي
ــاى 350 درجه  ــت، در دم ــگاه صنعت نف پژوهش
ــانتى گراد، ميزان سرعت فضايى 2000 بر ساعت  س
ــرايط موجود در  ــفريك كه مشابه ش و فشار اتمس
ــر 30 درصد  ــت براب ــتقيم اس واحدهاى احياء مس

اندازه گيرى شد كه مشابه نمونه خارجى است.
ــت جذب  ــزان ظرفي ــت مي ــر اس ــه ذك لازم ب
ــا افزايش مى يابد  ــاى جاذب با افزايش دم نمونه ه
ــد از 400 درجه  ــد نباي ــزان دماى فرآين ــى مي ول
ــث افت تدريجى  ــانتى گراد فراتر رود زيرا باع س
سطح ذرات اكسيد روى در اثر فرآيند كلوخه شدن 

شده و ميزان جذب كاهش مى يابد.

kg/L

مخلوط شده و با اضافه نمودن افزودنى هاى مناسب 
ــب و يك بايندر  ــاز، رطوبت مناس مانند ماده روانس
ــكل دهى با روش اكستروژن انجام  خاص ديگر، ش
ــك و در دماى مناسب  ــپس جاذب خش شده و س
ــيته  ــطح ويژه، دانس ــت يابى به مقدار س جهت دس
ــب كلسينه مى شود  قطعه و ميزان حجم حفره مناس
تا محصول نهائى به دست آيد. نتيجه آناليز شيميائى 
محصول نهايى نشان دهنده ميزان اكسيد روى بيشتر از 
90 درصد در نمونه ها است و باقيمانده شامل بايندر 

مورد استفاده مى باشد.
آناليزهاى پراش پرتوى ايكس پودر سنتز شده در 
 XRD ــكل (4) آورده شده است. همچنين آناليز ش
جاذب تجارى سولفورزدائى Actisorb S2 توليدى 
ــى (Sud-Chemie India) در  ــركت خارج ش

شكل (5) آورده شده است. 
ــن  ــدازه ميانگي ــز  XRD، ان ــتفاده از آنالي ــا اس ب
ــتاليت  هاى ZnO جاذب توليدى اين شركت  كريس
ــاس روش دباى شرر حدود 40nm مى باشد.  براس

ــاذب  ــرى ج ــاى نانومت دانه ه
 TEM تصوير در  ــن  همچني

ديده مى شوند (شكل 6). 
ــه  نتيج ــدول  (1)  ج در 
ــطح  ويژه  ــز مربوط به س آنالي
ــاى  ــه روش BET نمونه ه ب
ــركت ش ــدى  تولي ــارى  تج
و   Sud-Chemie India
خوارزمى نشان داده شده است 
ــطح  ــان دهنده س كه نتايج نش
ــاذب توليدى  ــژه معادل ج وي
اين شركت در مقياسه با نمونه 

تجارى خارجى مى باشد.
از مهمترين خصوصيات يك 
اكسيد روى،  ــته اى  رش جاذب 
است  قطعات  استحكام  ميزان 
ــن بارگذارى يا حمل  زيرا حي
و نقل ممكن است در صورت 
داشتن استحكام اندك، قطعات 
ــده و به همين  ــادى خرد ش زي
سبب افت فشار بستر در ابتداى 
امر و حتى حين عمليات بالاتر 

از حالت عادى باشد.
ــات  ــتحكام قطع ــزان اس مي
ــركت در قياس  توليدى اين ش
ــى نيز  ــاى خارج ــا نمونه ه ب
ــر بوده به نحوى كه ميزان  بالات
ميانگين استحكام بيش از 100 
ــاذب خوارزمى بيش  قطعه ج
ــن ميزان اين  از 10kgf و همي
ــورد همين تعداد  پارامتر در م
 Actisorb ــاذب نمونه از ج
Sud- ــركت ــدى ش S2 تولي

Chemie India زير 7 بود. 

جدول (1)  شكل (4)

شكل (5) 

BET نام نمونه                           نتيجه آناليز
                                             (متر مربع برگرم)

جاذب سولفورزدايى توليدى خوارزمى

Sud-Chemie جاذب سولفورزدايى توليدى

نتيجه آناليز اندازه گيرى سطح ويژه يك نمونه جاذب 
سولفورزدائى اكسيد روى

آناليز XRD جاذب سولفور،بر اساس روش دباى شرر ميانگين اندازه 
 (a) 40 نانومتر است ZnO كريستاليست هاى
(b)  450 57 اكسيد روى با شماره ICSD كارت

آناليز XRD كاتاليست سولفورزدائى Actisorb S2 توليد شده توسط 
Sud-Chemie India شركت خارجى

48/88

45/1

ــايش قطعات توليدى اين شركت از ديگر  مقدار س
ــى در  ــيار مهم بوده كه نقش اساس ــاى بس پارامتره
ــتر جاذب دارد. در واقع  تعيين ميزان افت فشار بس
ــت كه  اين پارامتر يكى از مهمترين پارامترهايى هس

شكل (6)

آناليز TEM جاذب سولفورزدائى توليدى شركت 
خوارزمى با ريزساختارى نانومترى و يكنواخت


