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 (24/1/39، پذیرش: 82/1/39، دریافت آخرین اصلاحات: 22/60/39)تاریخ دریافت:

 

بور، با استفاده  کننده تیتقواز  یمتفاوت یقرمز با درصدها لگِ زائدماده  هیبر پا NiMo ستیکاتالنانومقاله  نیا در :دهیچک

 ،XRD، XRF یزهایاز آنال هاستیکاتالنانو نیا یو ساختار یکیزیخواص ف یبررس یسنتز شده است. برا حیاز روش تلق

BET، FESEM و FTIR در موجود کلسیم و سدیم اعظم بخش حذف دهنده نشان آمدهدستبه جینتا .است شده استفاده 

 به دنیرس و آن ذرات اندازه کاهشو  یژهسطح و یشافزا شوند،می شدنکلوخه به آن شدن مستعد باعث که قرمز، گِل

 ه،یپا سطح یرو ذرات کنواختی عیباعث توزر بو کننده تیتقو نیهمچن .است سازی فعال فرایندانجام  یجهدرنت نانو اسیمق

 یهاستینانوکاتال تیفعال یحاصل از بررس جینتا .شودیم ستیکاتال در کلین نلیاسپ لیفاز فعال و کاهش تشک شیافزا

شده جادیا یدیاس تیاست که خاص نیا دهندهنشان ونیزاسیسولفوریدرودیه و نگیدروکراکیه یهافرایند در شدههیته

و  نیبرش کروس یمقدار بالاتر یحاو نگیدروکراکیه فرایندکه محصول حاصل از  دشویمبور باعث  کننده تیتقوتوسط 

 (یوزن/. 1)% بور نهیبه مقدار یحاو ستینانوکاتال علاوه،هب. ابدییم کاهش نیسنگ یهاباشد و در مقابل مقدار برش نیبنز

 .دهد کاهش یتوجه قابل مقدار به را یینها محصول در گوگرددار باتیترک زانیم تواندیم

 

 ونیزاسیسولفوریدرودیه نگ،یدروکراکیه گِل قرمز، بور، ،NiMo ستیکاتالنانو :گانواژکلید

 

 قدمهم
 راتییتغ نیکه ا اندشده یاریبس یهاینوآور و راتییتغ دستخوش ینفت شیپالا عیصنا گرید و هاشگاهیپالا ریاخ یهاسال در

 دیتول جهت در تقاضا بازار که است یحال در امر نیا. است خام نفت تیفیک کاهش و مخازن شدن یخال با مقابله منظور به

 گذشته یهاسال طول در ،نیهمچن. است یطیمح ستیز رانهیگسخت نیقوان با مطابق کاملاً هانآ بیکه ترک است ییهاسوخت

 ن،یسنگ خام نفت ارتقاء در نگیدروکراکیه یواحدها ان،یم نیا در. است افتهی شیافزا ریتقط انیم محصولات دیتول یبرا تقاضا

 هدف، نیا به لین منظور به. دارند یاتیح نقش رند،یگ قرار استفاده مورد سوخت عنوان به توانندینم که ییهاانیجر و ماندها پس

 یهادروکربنیه ،مرورزمان به ،گرید عبارت به. [4-8]کنندیم فایا را یانکار رقابلیغ نقش نگیدروکراکیه فرایند یهاستیکاتال

 یمخازن نفت درمتداول  یها روغن و هادروکربنیه سهمکاهش  لیامر به دل نیا که ،اندشده برخوردار یاژهیواز ارزش  نیسنگ

         انتظار ،نیبنابرا. اندافتهی توسعه نیسنگ یهاخوراک یفراور و استخراج یبرا ،نینو یهایفناور از یاریبس نیهمچن ،است

 فرایندبرسد.  2626بشکه در روز در سال  ونیلیم 9/82 نهیشیب زانیم به نیسنگ یهادروکربنیه دیتول که رودیم

 محصولات به خام نفت بشکه کی)کف(  ینییپا برش لیتبد یبراها فناوری نیمؤثرتراز  یکی عنوان بهمعمولاً  نگیدروکراکیه



 زاده میکر نیرام و نژادیمیابراه ترایم

31 

 و C  996-426°حدود یدما در یعامل دو یهاستیکاتال از استفاده شامل فرایند نیا. شودیم شناخته بالاتر باارزش و ترسبک

 از ییهایژگیو با فعال یهاستیکاتال توسعه ،ریاخ یهاسال در نیبنابرا. است دروژنیه یبالا نسبتاً دروژنیه فشار حضور در

 بوده یفراوان قاتیتحق موضوع ،یفلز باتیترک لیقب از خوراک در موجود یهایناخالص و کک برابر در بالا مقاومت لیقب

که  یا گونه بهکرد  دیمناسب تول یدیاس تیخاص نیهمچن و شتریب فعال فاز با ییهاستیکاتال ستیبایم نیبنابرا .[0 ،2]است

 . [86-9]ابدی شیافزا مدنظر محصولات دیتول یبرا یریپذ انتخاب

 ستیکاتال از استفاده بدون ر،یتقط برج یماندها پس و نیسنگ یهاخوراک شیپالا یبرا فرایند کی توسعه حاضر حال در

 به وابسته فرایند نیا توسعه درواقع. ستین یمستثن قاعده نیا از زین نگیدروکراکیه فرایند. است مشکل اریبس بالا تیفعال با

 شامل نگیدروکراکیه فرایند یهاستیکاتال. [84-88]است قبول قابل یریپذ انتخابو  تیبا فعال یهاستیکاتال توسعه

 یها هیپا توسط هیاول عامل. ونیدروژناسیهید-ونیدروژناسیه عامل و نگیکراک عامل: از اند عبارت که اند یدوعامل یهاستیکاتال

 یها تیسا. ردیگیم انجام شوند،یم نشانده هیپا سطح یرو که یفلزات توسط هیثانو عامل که یدرحال شودیم نیتأم یدیاس

 را نگیکراک فرایند تیمسئول( آمورف یدهایاکس و یستالیکر تیزئول مخلوط امورف، نایآلوم کایلیس ،یستالیکر تی)زئول یدیاس

-ونیدروژناسیعامل قسمت ه (Mo, W, Co, Ni) بینجریفلزات غ دیسولف ای (Pd, Pt) بینج فلزات .رندیگیم عهده بر

 شدن رتریپذ واکنش باعث جهیدرنت و برندیم شیپ را هاخوراک ونیدروژناسیه فرایند ،فلزات نیا. هستند ونیدروژناسیه ید

 که تنگستن و بدنیمول شامل یهاستیکاتال. [82]شوند می ها اتم هترو حذف بهبود نیهمچن و نگیکراک فرایند در هیاول ماده

 مورد صنعت نیا در گسترده طور به شوندیشناخته م Ni(Co)Mo(W) صورت بهو  اندشده تیتقو کلین ای و کبالت لهیوس هب

 اهداف، از یکی و شود یمداده  شینما Ni(Co)Mo(W)Sصورت  بهنامبرده غالباً  یهاستیکاتال فعال فاز. رندیگیم قرار استفاده

 میمحصولات با ارزش، تنظ دیکردن تول نهیشیمنظور ب به. است ستیکاتال یساز آماده فرایند یط فعال، فاز شتریب چه هر دیتول

  .[80 ،2] است یضرور یدیاس یهاتیسا تیبه فعال ونیدروژناسیه تینسبت فعال میتنظ نیو همچن یدیاس قدرت

 کار نیسنگ یهادروکربنیه نگیدروکراکیه فرایند یبرا قدرتمند یکینتیس یهامدل توسعه ،ذکرشده موارد برعلاوه

 و هاخوراک گونه نیا در موجود باتیترک لیوتحل هیتجز. ستهاخوراک نیا یهایدگیچیپ لیدلبه امر نیا که است یدشوار

 یهاگونه یادیز تعداد رندهیدربرگ نیسنگ باتیترک نگیدروکراکیه فرایند. است دشوار ها،آن دهیچیپ یواکنش شبکه نیهمچن

 نیب در را ساختار نیتردهیچیپ ینیآسفالت باتیترک. شوندیم دیتول متعدد یهاواکنش طول در که است یدروکربنیه

 از یغن عموماً نیآسفالت بزرگ یهامولکول. است باتیترک از یعیوس فیط رندهیدربرگ و اراستد نیسنگ یهادرکربنیه

  . اند ییشناسا قابل نیسنگ یهادروکربنیه در زین یگرید متعدد یهاگونه علاوه هب. هستند یکیآرومات یپل یهادروکربنیه

 از یکی لامپ روش هاآن انیم از که است شده گزارش نیسنگ یهادروکربنیه یکیتینیس یساز مدل یبرا یمختلف یهاروش

 مدل در مستقل صورت به بیدرنظرگرفتن هر ترک ن،یسنگ یهاخوراک دهیچیپ عتیطب علت به. ستهاکیتکن نیتر متداول

 مانند مشترک یهایژگیو ساسابر فرایند در حاضر یهاگونه یبند دسته شامل لامپ روش. ستین ریپذ امکان یکینتیس

 یسنت روش کی گسسته لامپ روش. است تیقطب و یمولکول وزن ،یدروکربنیه رهیزنج طول ،یعامل یهاگروه ،جوش نقطه

 رد،یگیم قرار پوشش تحت واکنش ستمیس یتمام که یاگونه به شوند،یم یبند دسته جوش نقطه اساس بر هاگونه که است

محدود  ،روش نیا یهاتیمز ازجمله. شوندیم متصل گریکدی به واکنش یرهایمس توسط سپس شده یبند دسته یهاگونه

 یبرا گسترده طور به روش نیا. است موردنظر پژوهش در ،شده زده نیتخم یپارامترها دتعدا کاهش و هاکردن تعداد واکنش

 . [89 ،0 ،2]ردیگیم قرار استفاده مورد نگیدروکراکیه و دروژنیه با یفراور یهاواکنش

 استمواد  نیازجمله ا 8قرمز گل. است شیدر حال افزا یتوجه قابلمختلف به مقدار  عیمواد پسماند در صنا دیتول هامروز

 در ،است ییبالا یباز تیخاص یدارا نکهیا به توجه با آن، هیتخل و شودیم دیتول وم،ینیآلوم عیصنا در یادیز مقدار به که

                                                           
1. Red Mud 
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 قرمز لگِ جامد پسماند درون مختلف، یمعدن گونه نوع پانزده از شیب .است آورده وجود هب را یادهیعد مشکلات ستیز طیمح

             پسماند، نیا. [26-81 ،4]کند جادیا ینیزم ریز یهاآب منابع یبرا را یتوجه قابل یهایآلودگ توانندیم که است موجود

 لیدر جهت پتانس یاریبس قاتیتحق. است آهن دیاکس و نایآلوم کا،یلیس وم،یتانیت دیاکس ازجمله یباارزش فلزات دیاکس یحاو

          مختلف  قاتیتحق . در[29-28]گرفته استصورت  هیماده ثانو کی عنوان بهاستفاده دوباره  یپسماند برا نینهفته در ا

 .است دهیرس اثباتبه دارند، نگیدروکراکیه فرایند یهاستیکاتال در اجزا نیا از کی هر که یتوجه قابلگرفته، نقش صورت

       یاقتصاد ازلحاظ قرمز، گل یریکارگ هب علاوه،هب. برد بهره هاستیکاتال هیپا عنوان به جامد پسماند نیا از توانیم ،نیبنابرا

آن  یدیاس تیخاص رد،یقرار گ مدنظر دیبا قرمز لگِ از استفاده مورد در که ینکات از یکی. [29-24]است صرفه به مقرون اریبس

 به توجه با. است نگیدروکراکیه فرایند یهاستیکاتال هیپا مهم یهایژگیو از یدیاس قدرتشد،  انیگونه که ب همان رایز ،است

آن  یدیاس تیخاص بهبود آن یریگ کار هبجهت  در مهم اقدامات از یکی ،است فیضع قرمز لگِ یدیاس تیخاص نکهیا

 .[96-21]است

 تیفعال شیافزا جهیدرنت و نگیدروکراکیه فرایند یهاستیکاتال یدیاس تیخاص بهبود یبرا یمتفاوت یهاروش 

 نیا در و ؛کرد اشاره ایرکونیز و بور لیقب از هیثانو یهاکننده تیتقوبه استفاده از  توانیم که است شنهادشدهیپ یهاستیکاتال

. است کرده جلب خود به را یادیز توجه ن،یسنگ باتیترک نگیکراکودریه یهاستیکاتال در بور کننده تیتقو از استفاده ان،یم

 در را ستیکاتال تیفعال نکهیا برعلاوه یمؤثر طور بهکه  شوندیم شناخته ها کننده اصلاح نیبهتر از یکی عنوان بهبورات  یهاونی

 مطالعات طبق. دهندیم ارتقاء زین را نگیتیدروتریه یهافرایند یهاستیکاتال تیفعال دهند،یم شیافزا نگیدروکراکیه واکنش

 لیدروکسیه یهاگروه با کننده تیتقو نیا شودیم اضافه نایآلوم هیپا به بور کننده تیتقو که یزمان مثال عنوان بهگرفته،  صورت

 قدرت که نکهیا به توجه با. [99-98]دهدیم نایآلوم سطح رو هیلا تک کی لیتشک و کندیم برقرار وندیپ هیپا سطح یرو

 یزمان از شتریب بور حضور در لیدروکسیه یهاگروه یدیاس قدرت نیبنابرا ؛است شتریب ومینیآلوم اتم از بور اتم یویالکترونگات

 کلین یهااتم ورود از پوشاندیم را هیپا سطح یرو بور کننده تیتقو که یزمان علاوههب. است بور کننده تیتقو فاقد هیپا که است

 WS2 ایو  MoS2 یهاهیلا وارد یشتریب)کبالت(  کلین یهااتم جهیدرنت کندیم ممانعت هیپا ساختار درون به کبالت ای و

و  نگیدروکراکیه یهافراینددر  یستی)فاز فعال کاتال NiWS ایو  NiMoSفاز فعال  لیاحتمال تشک نیبنابرا شوند یم

 . [99-94]شودیافزوده م هیسطح پا ی( بر رونگیتیدروتریه
  عنوان به .است گرفته صورت یدروژنیه یهافرایند یهاستیکاتال یرو بور کننده تیتقو ریتأث  نهیدرزم یاریبس قاتیتحق

 ییهادر حضور خوراک CoMo/B-γ-Al2O3 ستیکاتال ونیزاسیسولفوریدرودیه تیفعال که افتندیدر همکارانش و چِن ،مثال

 مرسوم یهاستی)کاتال بور کننده تیتقواز  یعار ستیبا کاتال سهیدر مقا ،8کیاتمسفر لییو گازو ریبرج تقط یپسماندها مانند

CoMo/γ-Al2O3 )نسبت  که یهنگام ق،یتحق نیا در شده حاصل جینتا طبق. است بالاتر مراتب بهAl/B  باشد،  2/9برابر با

HDS فرایندرا در  تیمورد مطالعه حداکثر فعال ستیکاتال
 به شده افزوده بور نهیبه مقداراین  ،گرید عبارت به ایو  ستدارا 2

 ستیکاتال تیفعال ،و همکارانش رزیطبق مطالعات صورت گرفته توسط رام ،ذکرشده موارد برعلاوه. [91]است ستیکاتال

CoMo/B-γ-Al2O3 1/6 زانیبور به م که یهنگام وفن،یت ونیزاسیفورسولیدرودیه واکنش در ،شدهآماده  حیبه روش تلق که 

 .[93]است مقدار نیشتریب، دشوافزوده  یدرصد وزن

 نیا در ،ستینبرخوردار  یمناسب یو ساختار یدیاس تیخاص از یساز فعالاز  شیپقرمز  لگِ پسماند نکهیا به توجه با

و  نگیدروکراکیه فرایند در کاربرد یبرا لازم طیشرا بتواند که است شده یبررس قرمز لگِ هیپا بر یستیکاتال توسعه ق،یتحق

 روش به شده هیتهگل قرمز  هیبر پا NiMo ستیمشخصات کاتال یبه بررس قیتحق نیرا دارا باشد. در ا ونیزاسیسولفوریدرودیه

                                                           
1. Atmospheric Gas Oil (AGO) 
2  . Hydrodesulfurization (HDS) 

http://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=web&cd=5&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0CDMQFjAE&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FHydrodesulfurization&ei=_hTZVInyG8f8UseLgrAJ&usg=AFQjCNFMAS8lTxsYb4pFTJKLAwodySuxoA&bvm=bv.85464276,d.d24
http://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=web&cd=5&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0CDMQFjAE&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FHydrodesulfurization&ei=_hTZVInyG8f8UseLgrAJ&usg=AFQjCNFMAS8lTxsYb4pFTJKLAwodySuxoA&bvm=bv.85464276,d.d24
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XRD ازجمله مختلفی یها تکنیک .است شده پرداخته بور با شده تیتقو و حیتلق
8، 2

XRF،9
FESE ، 4

FTIR  2و
BET برای 

 و نگیدروکراکیه فرایند در کاتالیست این عملکرد. است قرارگرفته استفاده مورد شده سنتز کاتالیست مشخصات یینتع

 .است قرارگرفته یبررس مورد نیکروس خوراک روی کاتالیستی ونیزاسیسولفوریدرودیه

  

 ها مواد و روش

 هانانوکاتالیست مواد مورد استفاده در سنتز
 8 جددول  در بورمتفاوت  یبا درصدها شده تیتقوگِل قرمز و  هیپا بر NiMo یهانانوکاتالیست سنتز در کاررفته به مواد مشخصات

 .است شده  هیته مرک شرکت از قرمز، گل رازیغبه مواد هیکل دشو می ملاحظه که  طور . هماناست شده  ارائه
 

Table 1- Materials used for synthesis of boron-containing NiMo nanocatalysts supported on red mud by impregnation method 

 حیتلق روش به بور با شده تیتقو قرمز گل هیپا بر NiMo ستینانوکاتال سنتز در شده استفاده ییایمیش مواد -1 جدول
Company  Materials 

Jajarm alumina plant (Iran) Catalyst support Red mud 

Merck molybdenum precursor Ammonium heptamolybdate ((NH4)6Mo7O24·4H2O) 

Merck nickel precursor nickel (II) nitrate hexahydrate (Ni(NO3)2(H2O)6) 

Merck Boron precursor Boric acid (H3BO3) 

 

 سنتز روش
 نیهمچن. است ینییپا ژهیبالا( و سطح و یباز تیبالا )خاص pH یقرمز دارا لگِ شد، انیب قبل یهاقسمت در که گونه همان

 ؛است نظر مورد یستیکاتال فرایند طول در شدنکلوخه مستعد آن، دهنده لیتشک اجزاء نیب در میکلس و میسد وجود لیدل به

 ،است معروف قرمز لگِ یساز فعال فرایند به که یفرایند یط ستیبایم ست،یکاتال هیپا عنوان به آن یریگ کار هب از قبل نیبنابرا

 0ستوفرسونیکر و پرت روش نام با که ستیکاتال یساز فعال روش. ابدی کاهش قرمز گل در موجود میکلس و میسد زانیم

 .شد گرفته کار هب یاسام نیا با محقق دو توسط بار نیاول شودیشناخته م

 و پرت روش به قرمز لگِ یساز فعال. است شده  داده نشان 8 شکل در قرمز لگِ یساز فعال مراحل انیجر نمودار

همزده  قهیدق 82گرم آب مقطر به مدت  836گرم از گل قرمز به همراه  86ابتدا  .شودیم انجام مرحله چند یط ستوفرسونیکر

 و دشویم اضافه یدوغاب مخلوط به یآرام به یوزن% HCl، 98گرم محلول  81. در ادامه دشوحاصل  یتا مخلوط دوغاب شوندیم

 رسانده cc166حجم مخلوط به  دن،ی. بعد از اتمام زمان جوشجوشدیم همزدن با هاهمر قهیدق 42 مدت به حاصل مخلوط

 یدما در قهیدق 96 مدت به محلول ادامه در. شودیرسانده م 1محلول به  pH اک،یمحلول آمون یجیو با افزودن تدر شود یم

°C 26 تا شودیم شسته مقطر آب با مرتبه سه و دشویم لتریف یصاف کاغذ لهیوسهب آمده دست به یینها محلول. شودیهمزده م 

خشک شده و  C886° یساعت در دما 82به مدت  مانده یباق. رسوب اندشده حذف کاملاً کلر یهاونی که شود حاصل نانیاطم

 لیتعد ای و شده فعال قرمز لگِ عنوان به آمدهدستبهمحصول  .شودیم 9نهیکلس C266° یساعت در دما 2در انتها به مدت 

ARMصورت  بهو  شودیم شناخته شده
 .شودیداده م شینما 1

 

                                                           
1. X-Ray Diffraction (XRD) 

2. X-ray Fluorescence Spectrometers 

3. Field Emmision Scanning Electron Microscopy (FESEM) 
4. Fourier Transform Infrared (FTIR) 

5. Brunauer, Emmett, and Teller (BET) 

6. Pratt and Christoverson 
7. Calcination 
8. Activated Red Mud (ARM) 
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Figure 1- Preparation steps of synthesis activated red mud (ARM) 

 قرمز گل یساز فعال مراحل انیجر نمودار -1 شکل

 

 حیتلق به روش NiMo/ARM یهاکاتالیست هیته. رسدیم آن هیپا بر ستیکاتال هیته به نوبت قرمز، لگِ یساز فعال از بعد

از بور  یمتفاوت یدرصدها یحاو NiMo/ARMشده  هیته یهاستیکاتال. شودیم انجام مرحله چند یط بور با شده تیتقو و

 هیته شده تیتقو هیپا ستیبایم اول مرحله در. ردیگیم انجام مرحله دو یط شده فعال قرمز لگِ هیپا بر ستیکاتال هیته. است

 مورد بور کننده تیتقو ساز شیپ عنوان به که کیبور دیاس شامل یآب محلول ح،یتلق روش از استفاده با ابتدا ن،یبنابرا ؛دشو

 ساعت 82 مدت به بور و شده فعال قرمز گل یحاو محلول ادامه در. شودینشانده م ARMسطح  یرو رد،یگیم قرار استفاده

 ستیکاتال هیته شامل دوم مرحله. شودیم نهیکلس C266° یساعت در دما 4خشک شده و در انتها به مدت  C886° یدما در

که   Ni(NO3)2.6H2Oو 6Mo7O24.4H2O(NH4) شامل یآب یهامحلول بیترت به حیتلق روش به قسمت نیا در. است موردنظر

. شوندیم نشانده قبل، مرحله در شده هیته هیپا سطح یرو رند،یگیم مورد استفاده قرار کلیو ن بدنیمول یسازها شیپعنوان  به

 نهیکلس C266° یساعت در دما 4خشک شده و در انتها به مدت  C886° یساعت در دما 82آماده شده به مدت  یمحلول آب

 . است شده داده نشان 2 شکل در NiMo/B-ARM ستیکاتال هیته مراحل جریان نمودار. شودیم
 

 اتیخصوص نییتع های روش
 از نظر، مورد یساختارها جادیا از نانیسنتز شده و اطم یهاستینانوکاتال یساختار اتیخصوص نییو تع یمنظور بررس به

در دانشگاه  XRF زیاز آنال ست،یکاتال هیعناصر موجود در پا نییتع یشود. برایم استفاده نانو یفناور طهیح در مرسوم یزهایآنال

توسط دستگاه  کسیپراش اشعه ا زیاز آنال یسنتز یهاستیکاتال یستالیکر ساختار نییتع یبراشود. یمدرس استفاده م تیترب

XRD   مدلD5000  ساخت شرکتSiemens  2در محدودهθ=10-90° از  ژهیآوردن سطح و دست به یشده است. برا استفاده

HCl Solution: 31 wt.%

Activation Red Mud

RM

Red Mud

Deionized Water

Mixing for 15 min at 50 C

Heating from 50  C to boiling point

Mixing for 45 min at boiling point with reflux

Adding water until the volume totaled 800 ml

NH4OH

Adding ammonia solution until pH=8 0.1 while stirring

Ammonia solution

Filtration and washing with deionized 
water until pH=7 to remove residue chloride ions

Mixing for 30 min at 50 C

Drying for 12 h at 110 C

Repeating the mentioned procedure twice

Calcination for 2 h at 500 C

Support: activated red mud (ARM)
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 یهایروش با استفاده از منحن نیکمک گرفته شده است. در ا کایساخت کشور آمر Gemini VIIدستگاه  لهیوس به BET روش

با  FESEM یدانیم یروبش یالکترون کروسکوپیم زیشده است. آنال یریگاندازه هانمونه ژهیو حسط واجذب و جذب زوترمیا

 نییو تع هانمونه اندازه یبررس یبرا nm9  کیساخت کشور ژاپن، با حد تفک S-4160 مدل HITACHI استفاده از دستگاه

در  یساختار ییشناسا یبرا  UNICAM 4600توسط دستگاه ها از نمونه FTIR زیآنال تیدرنها و ؛استفاده شد هاآن یمورفولوژ

cm  محدوده
 در هاآن عملکرد شده، هیته یهاستینانوکاتال تیفعال یبررس منظور بهانجام گرفت. در انتها  14666-066-

و مشخصات  گرفت قرار یابیارز مورد کیاتمسفر فشار در نیکروس ونیزاسیسولفوریدرودیه و نگیدروکراکیه یهافرایند

 و نیکروس نفتا، لیازقب مختلف یهابرش ییشناسا و گوگرد زانیم ،گرانرویمانند نقطه اشتعال،  فرایندمحصولات حاصل از 

 .دش یریگ اندازه مربوطه یهادستگاه توسط نیبنز
 

 

Figure 2- Preparation steps of synthesis NiMo/B-ARM nanocatalysts for hydrodesulfurization process 

 ونیزاسیسولفوریدرودیه و نگیدروکراکیه فرایند در استفاده جهت NiMo/B-ARM ستیکاتال سنتز مراحل انیجر نمودار -2 شکل
 

 ها ستیعملکردکاتال یابیارز روش
 یبررس منظور به ونیزاسیسولفوریدرودیه و نگیدروکراکیه یهافرایند در استفاده مورد یشگاهیآزما ستمیس انیجر نمودار

 9در شکل  ونیزاسیسولفوریدرودیه فرایند بازدهو  خوراک در موجود گوگرد یستیتالکا حذفو  نگیدروکراکیه تیفعال زانیم

 نشان داده شده است. 

ARM

H3BO3

0, 0.8, 1.5, 2.3 and 3 wt.% as B2O3

Mixing at 50 C until evaporation of all water

Drying for 12 h at 110 C

Calcination for 2 h at 500 C

B-promoted support: B-ARM

Support

B precursor

Deionized Water

Mixing for 1 h at 50 C

Drying for 12 h at 110 C

Calcination for 4 h at 500 C

Nanocatalyst: NiMo/B-ARM

(NH4)6Mo7O24·4H2O

Mo precursor

Mixing for 90 min at 50 C

Ni(NO3)2.6H2O

Ni precursor

Mixing for 90 min at 50 C
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Figure 3- Experimental setup for catalytic activity test of NiMo/B-ARM nanocatalysts toward hydrodesulfurization and 

hydrocracking 

 ونیزاسیسولفور یدرودیه یهافرایند در NiMo/B-ARM ستینانوکاتال عملکرد یابیارز یبرا یشگاهیآزما سامانه انیجر نمودار -3 شکل

 ینفت خوراک نگیدروکراکیه و

 

گرم  0/6. کندیم کار یاتمسفر فشار  تحت که استشکل از جنس کوارتز  Uلوله  کی ،فرایند نیمورد استفاده در ا راکتور

 یا شهیش های گلوله از زین یستیکاتال بستر از بعد و قبل .شود میدرون راکتور قرار داده  شده هیته یدیسولف ستیاز کاتال

کوره  کی. راکتور مورد استفاده درون شودیم گرفته کمک یستیکاتال بستر به یورود یگازها و خوراک مناسب عیتوز منظور به

 2 شیآزما زمان. است C426°دما در محدوده  داشتن نگهکنترل و ثابت  یمناسب برا ییگرما ستمیس کیکه  شود میقرار داده 

بعد از عبور از  تروژنیو گاز ن دروژنیه گاز .شودیم آغاز ستمیس به خوراک و تروژنین دروژن،یه ورود لحظه از که است ساعت

لوله  های یورود از یکی وارد دارند،یت نگه مثاب ml/min 26و  ml/min 866در مقدار  بیترت گازها را به یکه دب ،سنج یدب کی

U یبا دب کروپمپیم کی توسط واکنش خوراک نیهمچن. کنندیعبور م یستیبستر کاتال یشکل شده و از روgr/min 9/6  از

 که ونیزاسیسولفوریدرودیه و نگیدروکراکیه واکنش محصولات .شودیم واکنش ستمیس وارد راکتور یهایاز ورود گرید یکی

 از شیب شامل یهادروکربنیه(، یگاز یهادروکربنی)ه کمتر واتم کربن  4شامل  یهادروکربنیه د،یسولف دروژنیه گاز شامل

 دهانه از تروژنین گاز و نداده واکنش دروژنیه گاز نیهمچن و اندیجانب محصولات ریسا و( عیما یهادروکربنی)ه کربن اتم 4

. شوندیم یآور جمع ظرف کی دورن کندانسور کی از عبور از بعد واکنش محصولات. شوندیم تیهدا راکتور از رونیب به گرید

 یکروماتوگراف زاتیو توسط تجه شودیم انجام شیآزما هر انجام از بعد و قبل یبردارنمونه. است نیکروسخوراک واکنش 

(SIMDIS GC, Agilent) مجهز به ستون  کهDB-2887  8 سازآشکارو
FID نی. همچنردیگیقرار م یبررس مورد ،است 

، Eralytics (D93) زیآنال یها دستگاهتوسط  بیترت و مقدار گوگرد به یگرانرومحصولات واکنش مانند نقطه اشتعال،  اتیخصوص

Anton Paar (D445) و اند شیکه هر دو ساخت کشور اتر  X-ray sulfur analyser  ،ردیگیم قرار زیآنال موردساخت کشور کره 

 :شودیم محاسبه (8) فرمول مطابق ینفت یهاخوراک ونیزاسیسولفوریدرودیه فرایند در یدیتول یهاستینانوکاتال بازدهو 

           ( )  
(              ) (                 )

(              )
                                                                                   (8)              

                                                           
1. Flame Ionization Detector (FID) 

2H 2N

2NrAiHe

He Air 2N

1 2 543

6 7

8

9

10

11

12

1314

15

16

Temperature 

ControllerGC

2/N2H

Feed

Vent

Products

Furnace/Reactor

17

18

19 20
21

22

23

1, 2, 3 ,4 and 5: Cylinder

6 and 7: Pressure Regulator 

Valve

8 and9: Pressure Indicator

10 and 11: Needle Valve

12 and 13: None-Return 

Valve

14 and 15: Gas Flowmeter

16: Mixer

17: Thermocouple

18: Temperature Indicator

19: Pomp

20: Feed Container

21: Product Container

22: Condenser

23: Gas Chromatography 

2H 2N
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 بحث و جینتا

 ستینانوکاتال هیپا اتیخصوص نییتع

 هاستینانوکاتال هیپا XRF زیآنال

حاصل  XRF زیآنال لهیوس هکه ب دهدیم نشان یساز فعال فرایند انجام از بعد و قبل را قرمز لگِ دهنده لیتشک یاجزا 2 جدول

 و میسد لیازقب یعناصر حذف قرمز، لگِ یساز فعال فرایند از هدف ،دش انیب قبل یها قسمت درگونه که  همانشده است. 

 گونه همان. شودیم شدنکلوخه به ستیکاتال هیپا مستعدشدن باعث م،یسد خصوص به ،یاجزائ نیچن وجود رایز ،است میکلس

  کاهش یریگ چشم زانیم به یساز فعال فرایند یط قرمز لگِ در میکلس و میسد زانیم ،دهندنشان می جدول نیا اطلاعات که

 .[46،48]است هشد انجام تیموفق با یساز فعال فرایند که است تیواقع نیا دکنندهییتأ جینتا نیا ،است افتهی
 

Table 2- Composition of red mud and activated red mud 

 یساز فعال فرایند از بعد و قبل قرمز لگِ دهنده لیتشک اجزاء -2 جدول
ARM (wt.%) RM (wt.%) Composition 

13.97 13.17 SiO2 
20.48 11.64 Al2O3 
42.69 32.69 Fe2O3 
10.61 4.92 TiO2 
6.68 20.09 CaO 

0.23 3.90 Na2O 

0.91 1.0 MgO 

0.20 0.80 K2O 

0.09 0.06 MnO 

0.13 0.10 P2O5 
 

 هاستینانوکاتال هیپا XRD زیآنال

 فرایندقبل و بعد از  XRD ی. الگوشودیاستفاده م XRD زیاز آنال نظرمورد یهانمونه یستالیکر ساختار یبررس منظور به

 یهاگونه است، شده مشخص شکل در که ونهگ هماننشان داده شده است.  4، در شکل θ2=86-16°در محدوده  ،یساز فعال

 :FeO(OH), JCPDS) دوکروستیلپ ،(FeO(OH), JCPDS: 01-081-0462) تیگوت ،(Fe2O3 JCPDS: 01-085-0599) تیهمات

 ،(AlO(OH), JCPDS: 00-005-0355) اسپورید ،(Fe(OH)3, JCPDS: 00-038-0032)آهن  دیدروکسیه ،(01-076-2301

 :CaCO3, JCPDS)کربنات  میکلس ،(TiO2, JCPDS: 01-082-0514) لیروت ،( Al(OH)3, JCPDS: 01-070-2038) تیبسیگ

-Na (Si2O4 (OH)) H2O, JCPDS:01) تیگرومانت ،(Ca2SiO4, JCPDS: 00-031-0297) کاتیلیس می،کلس(01-070-0095

با کمک  (CaTiO3, JCPDS:00-001-1055)  تیپروسکا ،(Ca5 (SiO4)2CO3, JCPDS:00-029-0307) تیپاراسپور ،(077-0983

 فعال قرمز لگِ هیته و یساز فعال مرحله انجام از پس اما ؛اندشده ییشناسا یسازفعال فراینداز  شیقرمز پ لگِ یبرا زیآنال نیا

 .اندشده ییشناسا آن یرو بر کاتیلیس میکلس و لیروت ت،یهمات یهاگونه تنها شده،

 یهاگونه از کدام چیه ،یساز فعال فرایند انجام اثر در که کرد یریگ جهینت گونه نیا توانیم شده حاصل جینتا به توجه با

 XRD زی(، در آنالتیهمات یاستثنا به) ( و آهنکاتیلیس میکلس یاستثنا به) کایلیس یحاو یهاگونه نیهمچن و ومینیآلوم یحاو

 و یساز فعال فرایند انجام جهیدرنت که کرد انیب گونه نیا توانیامر را م نیا لیمربوط به گل قرمز فعال شده مشاهده نشدند. دل

 به توجه با. [42]اندگرفته خود به آمورف ساختار ای و اند شده عیتوز سطح یرو کامل طور به ذکرشده یهاگونه کردن، نهیکلس

 م،یسد یحاو گونه نیبنابرا ،اند شده حذف نمونه در موجود میکلس و میسد از یادیز مقدار یساز فعال فرایند یط نکهیا

در  کاتیلیس میتنها گونه کلس ،میکلس یحاو یهاگونه انیم از نیهمچن. شودینم مشاهده شده فعال قرمز لگِ در ت،یگرومانت

 یط ت،یپروسکا و تیپاراسپور کربنات، میکلس مانند میکلس یحاو گرید یهاگونه و شوندیم مشاهده شده فعال قرمز لگِ

 . [22،46،49]است XRF زیحاصل شده از آنال جیمشاهدات کاملاً موافق با نتا نیکه ا اندشده حذف یساز فعال فرایند
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Figure 3- XRD patterns of (a) red mud, (b) activated red mud  

 یساز فعال فرایندب( بعد از انجام  ،یساز فعال فرایندگل قرمز، الف( قبل از  XRD زیآنال -4شکل 

 

 هاستینانوکاتال هیپا FESEM زیآنال
 یدانیم یروبش یالکترون کروسکوپیم زیدهنده مواد از آنال لیتشکذرات  عیشکل، اندازه و توز ییو شناسا یمنظور بررس به

(FESEM) 

. است شده داده نشان 2 شکل در یساز فعال از دبع و قبل رمزگِل ق هیپا FESEM ریتصاو. شودیکمک گرفته م 1

 یساز فعال فرایند ریتأثاز  یگریو مشخص کردن جنبه د FESEM زیدست آمده از آنال هب ریتصاو ترقیدق یبررس یبرا علاوه هب

حاصل شده  جیمحاسبه شد و نتا Image-J افزار نرماندازه ذرات گِل قرمز، به کمک  عیشده، توز هیته هیپا یخواص ساختار یرو

 . دشیممشاهده  0در شکل 
 

 

Figure 4- FESEM images of (a) red mud and (b) activated red mud. 

 یسازفعال فرایند انجام از بعد( ب و یسازفعال فرایندگل قرمز: الف( قبل انجام  FESEM زیآنال -5شکل 

                                                           
1. Field Emmision Scanning Electron Microscopy (FESEM) 
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Figure 5- Particles size histogram of activated red mud 

 ARM شده فعالاندازه ذرات گلِ قرمز  زیآنال -6شکل 

 

 شوندیم پخش یترکنواختی صورت به ذرات ،یسازفعال فرایندآن است، با انجام  یایگو FESEM ریتصاو که گونه همان

 از استفاده که کرد ریتفس گونه نیا تواندیم را امر نیا لیدل. دارند یترهمگون ساختار شده هیته یهاستینانوکاتال جهیدرنت

 شده جادیا یدیاس تیخاص جه،یدرنت و شودیم یساز آماده محلول شدن یدیاس باعث ،یساز فعال فرایند یط کیدریدکلریاس

 استامر  نیا انگریب Image-Jافزار  از نرم حاصل جینتا. [46،49،44]دش ذرات تجمع از حاصل یهاکلوخه بیتخر باعث تواندیم

اندازه ذرات  متوسطکه  یا گونه به است شده جادیا قرمز گِل ساختار در یساز فعال فرایند انجام جهیدرنت ینانومتر ذرات که

 . است nm 42/81شده در گِل قرمز فعال شده برابر  لیتشک
 

 هاستینانوکاتال هیپا ژهیو سطح زیآنال
 انگریب جینشان داده شده است. نتا 9 در شکل BET زیآنالاز  با استفاده ،یساز فعال فرایندقرمز قبل و بعد از انجام  لگِ ژهیو سطح

mو از مقدار  ابدییم شیافزا یریچشمگ طور به قرمز گل ژهیو سطح یساز فعال مرحله انجام جهیدرنت که است نیا
2
/gr 88  به

m
2
/gr 862 ستوفرسونیکر و پرت روشبه یساز فعال فرایند اهداف از یکی شد، انیب قبل یهاقسمت در که گونه همان ،لذا .رسدیم 

 . میادهیرس مطلوب اهداف از یکی به که کرد اذعان توانیم حاصل جینتا به توجه با که است قرمز گل ژهیو سطح شیافزا
 

 
Figure 6- BET surface area of RM, ARM 

 یساز فعال فرایند انجام از بعد و قبل قرمز گل ژهیو سطح زیآنال -7شکل 
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فاز فعال بر  یریگ قرار یسطح در دسترس برا جهیدرنتباشد،  شتریب ستیکاتال هیپا ژهیهر چه سطح و هکنیا به توجه با

 کاهش آن شدنکلوخه و عیتجم احتمال و شودیم عیتوز هیپاسطح  یرو یخوب به فعال فاز جهیدرنت است، شتریب سطح یرو

           درویه و نگیدروکراکیه یهافرایند یهاستیکاتال ییکارا شیافزا باعث سطح شیافزا رودیم انتظار ،نیبنابرا .ابدی یم

 . [44]شود ونیاسیسولفورید

 

 هاستینانوکاتال هیپا FTIR زیآنال

cm و در محدوده 1در شکل  ،یسازفعال فرایندقرمز، قبل و بعد از انجام  لگِ FTIR نمودار
 در. است شده ارائه 4666-066 1-

cm یدر محدوده عدد موج یهاکیپ ،فیط نیا
, 46, 22]استکربنات  میمربوط به گونه کلس 2380و  2126، 8499، 199 1-

 FTIR فیتنها در ط هاکیپ نیا شود،یم حذف دیاس با شستشو و یسازفعال فرایند یط ،گونه نیا هکنیا به توجه با. [42, 49

حاصل  جیکاملاً موافق با نتا جینتا نی. اشوندینم دهید شده فعال قرمز لگِ در و اندشده مشاهده یساز فعال از شیپ قرمز لگِ

 .هستند XRD زیشده در آنال
 

 
Figure 7- FTIR spectra of (a) red mud (RM) and (b) activated red mud (ARM) 

 یساز فعال فرایندب( بعد از انجام  ،یساز فعال فرایندگل قرمز، الف( قبل از  FTIR زیآنال -8شکل 

 

cm یدر محدوده عدد موج کیپ
    گِل در کیپ نیا شدت و است قرمز لموجود در گِ تیمربوط به گونه همات 8096 1-

cm یدر محدوده عدد موج یهاکیپ ،نی. همچن[46]است شتریب شده، فعال قرمز
 یوندهایمربوط به پ 8609و  8629، 310 1-

Si-O  کیپ ،شودیم مشاهده شکل در که گونه. همان[22،49،42]است نمونه دو در موجود کایلیس یهاگونه گرید عبارت به ایو 

cm یدر محدوده عدد موج
            ،نیبنابرا .نشده وجود دارددر گل قرمز فعال تنها کاست،یلیس یهاگونه به مربوط که 8609 1-

          نیا که است شده حذف یساز فعال فرایند یط قرمز گل در موجود کایلیس از یمقدار که کرد یریگ جهینت گونه نیا توانیم

در محدوده عدد  یهاکیعلاوه پ هکردن گِل قرمز باشد. بنهیمرحله کلس ایو  کیدریدکلریاسشستشو با  لیدلبه تواندیم امر

cm یموج
cm یدر محدوده عدد موج کیو پ Al-O یوندهایمربوط به پ 126و  093 1-

 Ti-O یوندهایمربوط به پ 926 1-

 .[40 ،96]هستند
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 یسنتز یها ستیکاتالنانو اتیخصوص نییتع

 NiMo/B-ARM هاستینانوکاتال XRD زیآنال

          در محدوده ح،یشده به روش تلق هیمتفاوت از بور و ته ریبا مقاد شده تیتقو NiMo/ARM یهاستیکاتال XRD یالگو

°16-86=θ2  یهاگونه هاستیکاتال یتمام در شود،یم مشاهده شکل در که گونههمانداده شده است.  نشان 3در شکل 

-Ca2SiO4, JCPDS: 00)کاتیلیس میو کلس TiO2, JCPDS: 01-082-0514) لیروت ،(Fe2O3, JCPDS: 01-085-0599) تیهمات

 . اندشده مشخص بودند، موجود زین شده فعال قرمز لگِ در که ،(031-0297
 

 
Figure 8- XRD patterns of (a) activated red mud and NiMo/B-ARM with B loadings of(b) 0 wt.%, (c) 0.7 wt.%, (d) 1.5 wt.%, (e) 2.3 

wt.% and (f) 3 wt.%   

 با بور شده تیتقوو  حیشده به روش تلق هیته NiMo/ARM ستیکاتال  XRD زیآنال -9شکل 

 

 یرو NiMoO4و   MoO3،NiO یهاگونه شده، فعال قرمز گل به کلین و بدنیمول یسازها شیپبا افزودن  رودیم انتظار

 به توانیامر را م نیا هیتوج. اندنشده مشاهده هاگونه نیا شده هیته هاستیاز کاتال کدام چیهاما در  رند،یشکل بگ هیسطح پا

 آمورف صورت به هاگونه نیا( ب اند،شده پخش سطح یرو ییبالا یپراکندگ و عیتوز با هاگونه نیا( الف: کرد انیب لیدل چند

 زیآنال نیا توسط تواندیم که است ینیمع مقدار از کمتر ه،یپا سطح یرو هاگونه نیا اندازه( ج اند،گرفته شکل هیپا سطح یرو

 ییشناسا قابل کسیاشعه ا زیآنال قیاز طر نیبنابرا است، اندک کلین ساز شیپاضافه شده از  مقدارد(  ،(nm 4) شود ییشناسا

، 24° یایدر زوا هانمونه یتمام در زین NiFe2O4 (JCPDS: 00-003-0875) ، گونهذکرشده یهابر گونه. علاوه[43-49]ستین

90=θ2 توانیم گونه نیا را امر نیا لیدل. ابدییم کاهش هاکیپ نیا شدت ست،یکاتال به بور افزودن اثر در و شودیم مشاهده 
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 و شودیم هیپا ساختار وارد کلین از یقسم شود،یم افزوده بور کننده تیتقو از یعار هیپا به کلین که یزمان که کرد هیتوج

 B2O3 (JCPDS: 00-013-0570) یهاگونه از یاهیلا ستیکاتال هیپا به بور افزودن اثر در. دهدیرا م NiFe2O4 یهاگونه تشکل

 یهاهیلا وارد یشتریب کلین اتم ن،یبنابرا. کندیم یریجلوگ هیپا ساختار درون به کلین ورود از و ردیگیشکل م هیسطح پا یرو

MoO3 گونه  لیشانس تشک جهیدرنتو  شودیمNiMoO4، است نگیتیدروتریه و ونیدروژناسیه یهاواکنش در فعال فاز که، 

 ادامه در و شودیم لیتشک یشتریفاز فعال ب ،بور کننده تیتقو افزودن اثر در که داشت انتظار توانیم جهیدرنت. ابدییم شیافزا

 با که یگرید نکته. [28 ،26]ابدییم شیافزا زین نگیتیدروتریه و ونیدروژناسیه یهافرایند در مزبور یهاستیکاتال تیفعال

% 9 از ترکم یحاو که ییهاستیدر کاتال B2O3مربوط به گونه  کیعدم مشاهده پ د،شویم آشکار شده حاصل جینتا به توجه

 مشاهده θ2=94° هیمزبور در زاو کیپ استبور  ی% وزن9 یکه محتو NiMo/ARM ستیاست و تنها در کاتال ،هستند بور یوزن

 هیپا سطح یرو ست،یکاتال به بور اندک مقدار کردن اضافه جهیدرنت که کرد انیب گونه نیا توانیم را تیواقع نیا لیدل. شودیم

 لیدل به است، شده عیتوز هیپا سطح یرو یخوب به که شودیم لیتشک یمریپل صورت به ژنیاکس-بور یهاگونه از هیلاتک کی

 اضافه بور کننده تیتقو یشتریب زانیکه م ی. در مقابل زمانستین ییقابل شناسا کسیبور افزوده شده، توسط اشعه ا اندک مقدار

 XRD زیتوسط آنال گونه نیامربوط به  کیپ جهیدرنتو  شودیم بور یهاگونه از هیلا چند کی لیتشک باعث( یوزن% 9) شودیم

 .[94]شودیم ییشناسا
 

 NiMo/B-ARM هاستینانوکاتال FESEM زیآنال
 ری. تصاوشدکمک گرفته  FESEM زیاز آنال ،حیبه روش تلق شده هیته NiMo/B-ARM ستیکاتال ذرات اندازه یبررس یبرا

FESEM شده، ارائه ریتصاو به توجه با. است شده ارائه 86در شکل  یوزن 1/6% و 6% بوربا مقدار  ستینانوکاتال نیمربوط به ا 

 گر،ید یسو از اما شودیم ذرات زشدنیر باعث ،یوزن 1/6% زانیبه م ستینانوکاتالبه  بوراضافه کردن  که شودیم دهید وضوح به

امر در  نیو ا شودیم هاستیکاتال نشدکلوخه احتمال شیافزا باعث ذرات اندازه کاهش است، شده ذکر مراجع در که گونه همان

 .شودیمشاهده م بور یوزن 1/6% یحاو ستیمورد کاتال

 

 

Figure 9- FESEM images of NiMo/B-Al2O3 nanocatalysts with different B-loadings of (a) 0 wt.% and (b) 0.8 wt.% 

 و بور یوزن% 1با بور، الف(  شده تیتقوو  حیبه روش تلق NiMo/B-ARM شده هیته یها ستیاندازه ذرات نانو کاتال زیآنال -11شکل 

 بور یوزن 8/1ب(  

100 nm

(a)

100 nm
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 ذرات، اندازه ترشدن کوچک با. شودیم ستیشدن ذرات کاتالزیبه ر منجر کنندهتیاستفاده از تقو شد، اشاره که طورهمان

 نشان قاتیتحق گرید طرف از. ابدییم شیافزا زین ذرات یانباشتگ جهیدرنت و ابدییم شیافزا هاآن یچسبندگ و یخارج سطح

 خواهند ستیکاتال سطح کننده فعال عنوان به شوند،یم یساز آمادهمحلول  pH رییکه منجر به تغ یباتیکه افزودن ترک دهدیم

نقش  بور کننده تیتقو. دهندیم شیافزا را ستیکاتال دهنده لیتشک ذرات شدنکلوخه امکان ها کننده فعال نیا وجود و بود

 . ]9[شودیشدن مکلوخهبه  ستیاضافه کردن آن باعث مستعدشدن کاتال جهیدرنترا دارد  یسطح کننده فعال

 

 NiMo/B-ARM هاستینانوکاتال BET زیآنال
نشان داده شده  9در جدول  بورمتفاوت  یهاو با درصد حیبه روش تلق شده  هیته NiMo/B-ARM یهاستیکاتال ژهیو سطح

 یمختلف لیدلا شود،یم هاآن ژهیو سطح کاهش باعث هاستیکاتال نیا به بور شیافزا است آن یایگو جینتا که طوراست. همان

 نیا ذرات بور، افزودن اثر در. شود یمداده  حیشده است که به اختصار در ادامه توض انیامر در مراجع مختلف ب نیا هیتوج یبرا

. ابدی یمکاهش  ستیسطح در دسترس کاتال جهیدرنتو  شوندیم هاآن انسداد باعث ه،یپا حفرات به ورود با کننده تیتقو

 ستیکاتال یدیاس قدرت و شودیم هیپا سطح یرو دیجد یدیاس یهاتیسا جادیا باعث بور کننده تیتقوافزودن  نیهمچن

 حفرات به لیتبد ای و بیتخر دچار یدیاس طیمح در هیپا حفرات و شودیم دیتشد یدیاس طیمح گرید عبارت به .ابدییم شیافزا

 نقش ستیکاتال ژهیو سطح نکهیا به توجه با .[22 ،41 ،49]ابدییم کاهش ستیکاتال سطح جهیدرنت .شوندیم تر بزرگ قطر با

 نیا ضعف نقاط از بور کننده تیتقو یحاو یهاستیکاتال ژهیو سطح کاهش ،کندیم یباز ستیکاتال یراکتور ملکردع در یدیکل

 ضعف  نقطه نیا ،یدیاس تیخاص مانند ،گرید یستیکاتال خواص بهبود لهیوس به ستیبایکه م ،دیآیم شماربه هاستیکاتال

 .شود پوشانده

 
Table 3- BET surface area of NiMo/ ARM nanocatalysts with different B loadings 

 با بور شده تیتقوو  حیبه روش تلق NiMo/ARM شده هیته یها ستینانو کاتال BET زیآنال -3 جدول

(m2/gr)  Surface area Catalyst 

72 NiMo/B(0%)-ARM 

68 NiMo/B(0.7%)-ARM 

63 NiMo/B(1.5%)-ARM 

59 NiMo/B(2.3%)-ARM 

56 NiMo/B(3%)-ARM 

 

 NiMo/B-ARM هاستینانوکاتال FTIR زیآنال
cm و در محدوده 88در شکل  حیشده به روش تلقهیبا بور و ته شده تیتقو NiMo/ARM ستیکاتال FTIR نمودار

تا  4666 1-

cm یدر محدوده عدد موج یهاکیپ فیط نیا در. است شده ارائه 066
در  یهاکیپ ،Al-O یوندهایمربوط به پ 129و  034 1-

cm یمحدوده عدد موج
cm یدر محدوده عدد موج کیپ ،Si-O یوندهایمربوط به پ 8809و  8640 1-

مربوط به  929 1-

cm  یدر محدوده عدد موج کیو پ Ti-O یوندهایپ
در  کیپ نی. همچن[42 ،49 ،22]است Fe-O یوندهایمربوط به پ 8090 1-

cm یمحدوده عدد موج
cm یدر محدوده عدد موج یهاکیو پ Mo=Oو  Ni-O یوندهایمربوط به پ تواندیم 322 1-

و  8282 1-

cm یدر محدوده عدد موج کیعلاوه، پ هکربنات باشد. ب یحاو یهامربوط به گونه 8469
          مربوط به جذب  29666 1-

 .[40 ,96]است شوند،یم آماده هوا در که است ییهانمونه لهیوس به جو در موجود کربن دیاکسید
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Figure 10- FTIR spectra of NiMo/B-ARM nanocatalysts with different B-loadings: (a) 0 wt.%, (b) 0.7 wt.% (c) 1.5 wt.%, (d) 2.3 

wt.% and (e) 3 wt.% 

 با بور شده تیتقوو  حیروش تلق به شده هیته NiMo/ARM یها ستیکاتال FTIR زیآنال -11شکل 

 

  ها ستیکاتالنانو عملکرد یابیارز

 نگیدروکراکیه فرایند در شده سنتز یهاستیکاتال عملکرد یابیارز

 فرایند در آن تیفعال شیافزا یهاروش از یکی ،ستیکاتال یدیاس تیخاص شیافزا شد، انیب قبل یهاقسمت در که گونه همان

 تیخاص بور، کننده تیتقو شیافزا با که است واضح امر نیا مختلف، مطالعات در شده حاصل جینتا طبق. است نگیدروکراکیه

 نیا که یهنگام رایز شود،یم ستیکاتال ونیدروژناسیه تیفعال شیافزا باعث بور نیهمچن. ابدییم شیافزا زین ستیکاتال یدیاس

 درون به کلین یهااتم ورود از که دهدیم لیتشک هیپا سطح یرو محافظ هیلا کی شود،یم افزوده ستیکاتال به کننده تیتقو

 لیتشک به منجر تیدرنها و کندیم شرکت (NiMoS) فعال فاز در شتریب کلین یهااتم تعداد جهیدرنت. کندیم نعتمما هیپا

 هیپا و فعال فاز نیب برهمکنش که شودیم باعث هیپا سطح یرو محافظ هیلا نیا لیتشک نیهمچن. دشویم فعال فاز شتریب

 برهمکنش فیتضع ،سو کی از. دارد همراه به ونیدروژناسیه فرایند بهبود جهت در را یمثبت جینتا خود امر نیکه ا شود فیضع

 باعثبور،  کننده تیتقو افزودن گر،ید یو از سو شودیم یسنتز یهاستیکاتالنانو ونیداسیباعث بهبود سولف ،فعال فاز نیب

 سهیمقا در دوم نوع فعال فاز. دشویم( یاهیلاتکحالت ) اول نوع به نسبت( یا هیچندلا)حالت  دوم نوع فعال فاز لیتشک شیافزا

. با توجه به مطالب [26 ،41 ،49 ،94] دهدیم نشان خود از یدروژنیه یهافرایند در یشتریب تیفعال مراتب به اول، نوع فعال فاز با

 82 شکل و 4 جدول در NiMo/B-ARM یهاستینانوکاتال نگیدروکراکیه تیبور، بر فعال کننده تیتقوافزودن  ریتأث، شده انیب

 . است شده داده نشان

در واکنش  دشدهیتولمحصولات  یگرانروبور،  کننده تیتقو شی، با افزا4در جدول  شده ارائه یهاداده به توجه با

 جهیدرنت ستیکاتال یدیاس خاصت شیکننده افزا دیتائ جینتا نیاست که ا افتهی کاهش یبه طرز محسوس نگ،یدروکراکیه

 یگرانرو ،8(آزمایش مبنا) ستیکاتال بدون فرایند یط شود،یم مشاهده جدول در که گونه همان. استبور  کننده تیتقوافزودن 

                                                           
1. Blank Test 
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NiMo/B-Al2O3 (B%):

(a) 0.0

(b) 0.7

(c) 1.5

(d) 2.3

(e) 3
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 فرایند که شودیم انیب گونه نیا جهینت نیا ریاست. تفس دهشاضافه  ستیکه کاتال است یکمتر از زمان یدیمحصول تول

 اما دهدیم رخ یحرارت نگیکراک تنها ست،یکاتال از یعار فرایند یط. رودیم شیپ یستیو کاتال یحرارت ریدر دو مس نگیکراک

 از و کندیم عمل نگیکراک برخلاف که ستیکاتال ونیدروژناسیه قدرت به توجه با د،شویم اضافه فرایند به ستیکاتال که یزمان

از  یعار فرایندبا  سهیدر مقا جهیدرنتو  کندیم یریجلوگ یگرانرو کاهش از کند،یم یریجلوگ هامولکول یدرپ یپ شکستن

 8اشتعال نقطه بور، کننده تیتقو شیافزا با جدول، در شده  ارائه یهاداده طبق نیهمچن. ابدییم شیافزا یگرانرو ست،یکاتال

 نقطه از هانفتن و هانیمانند پاراف رشدهیس باتیترک است، دهیرس اثبات به مختلف مراجع در که گونههمان. ابدی یم شیافزا

 گونه همان. هستند برخوردار ها،نیاولف و هاکیآرومات مانند گانه سه و دوگانه یوندهایپ یدارا باتیترک به نسبت یبالاتر اشتعال

 ون،یدروژناسیه تیفعال جهیدرنت که دشویم ستیکاتال ونیدروژناسیه قدرت بهبود باعث بور کننده تیتقو شیافزا شد، انیب که

هب. ابدییم شیافزا اشتعال نقطه نیبنابرا ابد،ییم کاهش یینها محصول در( هاکیآرومات و هانی)اولف رنشدهیس باتیترک سهم

 شده دیتول گاز مقدار ،یسنتز یهاستیکاتال به بور کننده تیتقو شیافزا با شودیم مشاهده جدول در که گونههمان علاوه،

 باوجود. است کمتر بور، از یعار ستیکاتال حضور در فرایند ای و ستیکاتال از یعار فرایند با سهیمقا در محصول، عنوان به

اما  ابد؛ی شیافزا زیشده ن دیکه مقدار گاز تول رودیم انتظار بور، کننده تیتقو افزودن جهیدرنت ستیکاتال یدیاس تیخاص شیافزا

 یهاتیسا یکینزد در گرفتن قرار و( NiMo)فلزات فعال  ونیدروژناسیه تیمناسب فاز مربوط به فعال یبا توجه به پراکندگ

 یهاکالیراد نیآزاد، از شکستن مجدد ا کالیراد دیو تول یدیاس یهاتیساشکستن مولکول خوراک توسط  محض به ،یدیاس

 قابل ستیکاتال ونیدروژناسیه تیفعال گرید عبارت به. شودیم ممانعت یگاز باتیترک دیتول از جهیدرنت. کندیم یریجلوگ آزاد

سبک  محصولات شتریهر چه ب دیتول نگ،یدروکراکیه فرایند یکه هدف اصل است مسلم. است آن نگیکراک تیفعال با رقابت 

 نیا اهداف گرید از یگاز محصولات کمتر چه هر دیتول گر،ید یسو از. است نیسنگ یهاخوراک از نیکروس مانند مطلوب

        کاهش یینها محصول در ن،یبنز و نیکروس لیقب از یمطلوب محصولات سهم گاز، زانیم دیتول شیافزا با رایز است، فرایند

 به بور کننده تیتقو افزودن ذکرشده، مطالب به توجه با. است نگیدروکراکیه فرایند اهداف با ریمغا امر نیا که ابدییم

 .است نگیدروکراکیه فرایند اهداف نیتأم جهت در دیمف یکیتکن ها،ستیکاتال
 

Table 4- Properties of obtained liquid products and amount of gas produced in hydrocracking process. 

 فرایند هر در شده هیته گاز مقدار و نیکروس خوراک نگیدروکراکیه فرایند از پس شده حاصل عیما محصول خواص -4 جدول
Gas (wt.%) Flash Point (°C) Viscosity (mm2/s, 40 °C) Catalyst 

- 49 2.01 Feed 

30 55 1.7034 Blank Test 

26 57 1.9211 NiMo/B(0%)-ARM 

24.5 58 1.6930 NiMo/B(0.8%)-ARM 

24 56 1.5955 NiMo/B(1.5%)-ARM 

24 , 12 58 1.5115 NiMo/B(2.3%)-ARM 

23 56 1.4353 NiMo/B(3%)-ARM 

 

 به را محصولات نیا ،شده حاصل عیما محصول دهنده لیتشک یهابرش یرو بور کننده تیتقو افزودن ریتأث یبررس منظور به

 نی( برش کروسC826 (C3-C9) ،2°جوش کمتر از  نقطه( برش نفتا با 8 که عبارتند از: میکنیم یبند میتقس مختلف یهابرش

 یها( برش4و  C926 (C15-C22)°تا  C226° نیجوش ب نقطهبا  نی( برش بنزC226 (C9-C15)، 9°تا  C826° نیب جوش نقطهبا 

 اتمام از بعد شده حاصل عیما محصول در موجود یهابرش دهنده نشان 82. شکل C926 (C22+)°از  شیجوش ب نقطهبا  نیسنگ

C22) نیسنگ یهابرش مقدار بور، کننده تیتقو مقدار شیافزا با شودیم مشاهده که گونههمان. است واکنش
+
 کاهش جیتدر به (

 یدیاس قدرت شیافزا به توانیم را امر نیا لیدل که ابندییم شیافزا نیبنز و نیکروس به مربوط یهابرش مقابل در و ابدییم

                                                           
1. Flash Point 
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 به مربوط برش شودیم مشاهده که گونه همان. [43،29،24]داد نسبت بور کننده تیتقو شیافزا جهیدرنت یسنتز یهاستیکاتال

 یانکار رقابلیغ نقش ستیکاتال یدیاس تیخاص ،دش انیب که گونههمان .است مانده یباق ثابت باًیتقر محصولات یتمام در نفتا،

 و بزرگ یهامولکول نگیکراک فرایند شبردیپ مسئول تیخاص نیا رایز ،دارد نگیدروکراکیه فرایند یهاستیکاتال تیفعال در

 و هاستیکاتال یدیاس تیخاص نیتأم جهت در یمؤثر گام بور، کننده تیتقو شیافزا با ،نیبنابرا است. ترسبک باتیترک دیتول

 .شودیم برداشته هاآن نگیکراک تیفعال
 

 
Figure 11- Effect of boron loading on catalytic performance of NiMo/B-ARM toward Hydrocracking process 

 NiMo/B-ARM ستیکاتال نگیدروکراکیه تیفعال یبور رو کننده تیتقومقدار  ریتأث -12شکل 

 

 ونیزاسیسولفوریدرودیه فرایند در شده سنتز یهاستیکاتال عملکرد یابیارز
. دهدیم ینفت خوراک از گوگرد حذف در را شده هیته یها ستینانوکاتال تیفعال یرو بور کننده تیتقو شیافزا ریتأث 89 شکل

 انزیم ،یوزن %1/6 مقدار به بور کننده تیتقو زانیم شیافزا با که است نیا دهنده نشان هاستیکاتال تیفعال به مربوط جینتا

. ابدییم شیافزا زیبور، مقدار گوگرد ن کننده تیتقو شتریمقدار ب شیبا افزا سپس و ابدییم کاهش یینها محصول در گوگرد

 هم و داد نسبت( دوم نوع فعال فاز لی)تشک ستیکاتال ونیدروژناسیه قدرت شیافزا به توانیم هم را ستیکاتال تیفعال شیافزا

 یدیقدرت اس شیافزا است، رسانده اثبات به قاتیتحق که گونههمان .بور افزودن اثر در ستیکاتال یدیاس قدرت شیافزا به

. شودیم ذرات شدنکلوخه باعث ذرات اندازه زترشدنیر نیهمچن و شودیشدن م رفعالیغبه  ستیباعث مستعد شدن کاتال

 .شود اضافه ستیکاتال به نهیبه زانیم کی به بور ستیبایم جهیدرنت

 ون،یزاسیسولفور یدرودیمانند ه یدروژنیه هیتصف یها واکنش انجام یبرا ،شد انیب قبل یها که در قسمت گونه همان 

بور  کننده تیتقو زانیم شی. با افزاهستند فرایند بازده کننده نییتعو نوع فاز فعال  یدیاس خاصت ژه،یسطح و یادیعامل بن سه

 شود می لیسطح تشک یمحافظ رو هیلا کی ،شود می اضافه هیکه بور به سطح پا یزمان ،گرید ی. از سوابدی می کاهش ژهیسطح و

-Ni-Moفاز فعال  لیدر تشک یشتریب کلین یها اتم جهیدرنت و کند می یریجلوگ هیبه درون ساختار پا کلین یها اتم ورود از که

O سطح یرو بر محافظ هیلا نیا آمدن وجود به با نیهمچن. شود یمفاز فعال  زانیم شیباعث افزا تیدرنهاو  کنند می شرکت 

 ازفاز فعال نوع دوم که  لیاحتمال تشک جهیدرنتو  ابدی می کاهش هیو پا بدنیمول یهااتم نیب برهمکنش ست،یکاتال هیپا

 انجام یشتریبا سهولت ب ستیکاتال ونیداسیسولف ،نیهمچن ،ابدی می شیافزا ،است برخوردار یشتریب نگیتیدروتریه تیفعال

 ییهافرایند در هاستیکاتال تیفعال که رودیم انتظار ،یدروژنیه یهافرایند (Ni-Mo-O)فاز فعال  زانیم شیافزا با. شود می

 ونیزاسیسولفوریدرودیه فرایند یط یدیتول محصول ها،ستیکاتال بازده شی. با افزاابدی شیافزا ونیزاسیسولفوریدرودیه رینظ
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 یشهرها در گسترده یهایآلودگ لیدلبه ،دش انیب مقاله مقدمه قسمت در که گونههمان. است یترنییپا گوگرد زانیم یحاو

 نیقوان وضع اهداف نیترمهم از اندک، گوگرد زانیم یحاوو  زیتم یهاسوخت دیتول ،توسعه درحال ای و افتهی توسعه

 گام توان یم ون،یزاسیسولفوریدرودیه فرایند در بالاتر تیفعال با یهاستیکاتال بردن کار هب با ،نیبنابرا .است یطیمح ستیز

 تیفعال ،بور شیافزا با ،ستهاادعا نیا کنندهدییتا جینتا که گونه همان ،نیبنابرا .برداشت نیقوان نیا تیرعا جهت در یمهم

 نیا که لیدل. ابدییم کاهش ستیکاتال تیفعال نهیبه ریاز مقاد شیب بور، شیافزا با اما ،ابدی می شیافزا ستیکاتال ییزدا گوگرد

 کننده تیتقو کردناضافه مثبت راتیتأث بر ،یمنف عامل کی عنوان به ،که کاهش سطح فعال کرد انیب گونهنیا توانیم را امر

 .[49،41،22]است کرده غلبهفاز فعال،  یو پراکندگ عیو توز یدیاس تیمانند بهبود خاص
 

 
Figure 12- Effect of boron loading on catalytic performance of NiMo/B-ARM toward Hydrodesulfurization process 

 NiMo/B-ARM ستیکاتال ونیزاسیسولفوریدرودیه تیفعال یبور رو کننده تیتقومقدار  ریتأث -13شکل 
 

 گیرینتیجه

 تیبا موفق ،بور کننده تیتقواز  یمتفاوت ریمقادو با  حیاز روش تلق استفاده با NiMo/B-ARM یهاستینانوکاتال قیتحق نیا در

 اعظم بخش ،یساز فعال فرایندانجام  جهیدرنتاست که  تیواقع نیاز ا یمختلف حاک یزهایحاصل از آنال جینتا .شدند هیته

گل  ژهیسطح و علاوههب. ندشد حذف شود،یم شدنکلوخه به آن مستعدشدن باعث که قرمز، گل در موجود میکلس و میسد

mقرمز از 
2
/gr 88  بهm

2
/gr 862 نی. همچنشدنانو  اسیبه مق دنیسر و هیپا ذرات اندازه کاهش باعث و ابدییم شیافزا 

 از که ردیگیم شکل ستیکاتال هیپا سطح یرو هیلا کی ،NiMo/B-ARM ستیدر کاتال بور کننده تیتقو یریکارگ هب جهینت در

 یهافرایند)فاز فعال در  NiMoSفاز فعال  لیاحتمال تشک جهیو درنت کندیم ممانعت هیپا ساختار درون به کلین یهااتم ورود

 تیفعال که داشت انتظار توانیم ،نیبنابرا .ابدییم شیافزا( ونیزاسیسولفوریدرودیهو  نگیدروکراکیهمانند  یدروژنیه هیتصف

 جیبا توجه به نتا نی. همچنابدی شیافزا ونیزاسیسولفور یدرودیهو  نگیدروکراکیه یهافرایند در موردنظر یهاستیکاتال

 کنواختی و هادانه اندازه کاهش باعث ستیکاتالنانو به بور کردن اضافه که گرفت را جهینت نیا توانیم FESEM زیحاصل از آنال

 یستیکاتال ذرات شدن کلوخه و ییگردهما باعث ،بوراضافه کردن  گرید یاما از سو ،شودیم هیپا سطح یرو ذرات عیتوز شدن

 زیبا استفاده از آنال نیرا دارد. همچن یسطح کننده فعالنقش  ربو کننده تیتقو که است جهت نیازا موضوع نیا که شودیم

BET باعث  بور کردن اضافه که میدیرس جهینت نیاستفاده شد به ا یسنتز هاستینانوکاتال ژهیو سطح یریگاندازه یکه برا

 کردناضافه جهیدرنت ستیکاتال هیپا حفرات مسدودشدن علت به تواندیم جهینت نیا که شودیم ستیکاهش سطح کاتال

 و نگیدروکراکیه یهافرایند در شدههیته یهاستینانوکاتال تیفعال یبررس از حاصل جینتا تیدرنها. است بور کننده تیتقو

 با کهشود یمکننده بور باعث  تیتقوشده توسط  جادیا یدیاس تیاست که خاص نیا دهندهنشان ونیزاسیسولفوریدرودیه
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           مقابل در و باشد نیبنز و نیکروس برش یبالاتر مقدار یحاو نگیدروکراکیه فرایند از اصل محصول بور، مقدار شیافزا

را به  ییگوگرددار در محصول نها باتیترک زانیم توانیم ستینانوکاتال نیا علاوه، هب. ابدییم کاهش نیسنگ یهابرش مقدار

 یسنتز یهاستینانوکاتال یرو گرفتهانجام یهازیآنال از یکل یریگجهینت کی عنوانبه که آنچه. دهد کاهش یتوجه قابلمقدار 

NiMo/ B-ARM فرایند یهاستینانوکاتال به یوزن درصد 1/6 نهیبه مقدار به بور اگر که است نیا کرد استنباط توانیم 

 یهاستینانوکاتال تیفعال جهیدرنت. شودیم هاآن یسطح و یساختار خواص بهبود باعث شود، افزوده ونیزاسیسولفوریدرودیه

 .ابدییم شیافزا ونیزاسیسولفوریدرودیه و نگیدروکراکیه یها فراینددر  نظر مورد
 

 تشکر و قدردانی
پروژه  یدر اجرا اراک شازند)ره(  ینیخم امام شگاهیپالا یلیتکم تیو حما مدرس تیترب دانشگاه یمال تیگان از حماسندینو

 .کنند یم یقدردان
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In this paper, NiMo nanocatalysts supported on waste material red mud with various amounts of boron 

promoter were synthesized via impregnation method and their catalytic activity were tested in 

hydrodesulfurization and hydrocracking processes. The prepared nanocatalysts were characterized using 

XRD, XRF, FESEM, BET and FTIR analysis. The results obtained by the analysis related to activation red 

mud confirmed that activation process significantly decreases amounts of Ca and Na in the red mud and 

increases its specific surface area. FESEM images comfirmed the formation of nanoparticles with an average 

particle size of 18.45 nm. Techniques employed in NiMo/B-ARM nanocatalysts characterization revealed 

that boron addition resulted in uniform dispersion of particles on the support surface, an increase in active 

phase and a decrese in the formation of Ni spineles. Catalytic activity of nanocatalysts in the hydrocracking 

process showed that with addition of boron, liquide products obtained in the process contained higher 

amounts of kerosene and gasoline and lower amounts of heavy cuts. In addition, hydodesulfurization 

performance measurments showed that NiMo/B-ARM with 0.8 wt.% boron had the best catalytic activity. 
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