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رفته است،            ام گتحقیقات متعددی بر روی استفاده مجدد از مواد زائد مانند گِل قرمز انج ،های اخیردر سال :دهیچک

-هیدرودی     ای فرایند هعنوان پایه کاتالیستتواند بهارزش مانند آلومینا، سیلیکا و اکسیدآهن است و میزیرا حاوی اجزاء با

منظور به هستند که /3O2AlCoMoو  3O2NiMo/Alهای متداول این فرایند، . کاتالیستکار گرفته شودسولفوریزاسیون به

. برای شودفزوده میهایی مانند زیرکونیا به کاتالیست اکنندهها و درنتیجه تولید سوخت تمیزتر، تقویتافزایش فعالیت آن

تلقیح سنتز شده  های متفاوت زیرکونیا، به روشبر پایه گِل قرمز با درصد NiMoنیل به این هدف، در این مقاله کاتالیست 

تایج ناستفاده شده است.  FTIRو  XRD ،FESEM ،BETها از آنالیزهای است. برای بررسی خواص فیزیکی و ساختاری آن

ایه، افزایش فاز فعال توزیع یکنواخت ذرات روی سطح پباعث  زیرکونیاکننده حاصله، حاکی از این است که افزودن تقویت

کاهش قابل توجه  دهندهنشان نانوکاتالیست این عملکرد شود. ارزیابیکاهش تشکیل اسپینل نیکل در کاتالیست میو 

های ه کاتالیستترکیبات گوگرددار موجود در دو خوراک ایزودیزل و دیزل سبک، درنتیجه افزودن مقدار بهینه زیرکونیا ب

NiMo  .بر پایه گِل قرمز فعال شده است 

 

 ونیزاسیسولفوریدرودیه، تقویت کننده، زیرکونیا، NiMo/ARMنانوکاتالیست  گِل قرمز،ان: واژگکلید

 

 قدمهم
-ند تا کیفیت سوختاهای نفتی در تلاشها و شرکتمحیطی، پالایشگاهگیرانه زیستعلت اعمال قوانین سختهای اخیر، بهدر سال

هاست. میزان گوگرد موجود در های آنترین اولویتیکی از مهمهای تولیدی را بهبود بخشند و کاهش ترکیبات گوگرددار 

رود میزان ، انتظار میشدهبیتصو. طبق قوانین [1-3]هنگام احتراق موتورها دارد 2SOمستقیم روی انتشار گاز  ریتأث هاسوخت

های در طول سال 1سولفوریزاسیونهای آینده برسد. فرایند هیدرودیدر سال ppm 10نقل به کمتر از وهای حملگوگرد در سوخت

برای حذف  هایفنّاورترین است و این فرایند در حال حاضر یکی از مهم گرفته قرارو تحقیق  مطالعه موردطور گسترده متمادی به

 . [5-3]رودها به شمار میدر پالایشگاه گوگرددارترکیبات 

-ترین کاتالیست فرایند هیدرودیعنوان شناختهبه الت و یا نیکلبهای ککنندهسولفید مولیبدن و یا تنگستن همراه با تقویت

طور های این فرایند بهشود. کاتالیستنشان داده می Ni(Co)Mo(W)صورت به اختصاربهشود و سولفوریزاسیون شناخته می

های موجود در افزونی که آلایندهگونه که بیان شد، با توجه به مشکلات روز. همان[7،6]الومینا هستند-معمول بر پایه گاما

ها اعمال شده است. از سوی محیطی شدیدی برای میزان مجاز این آلایندهکنند، قوانین زیستگوگرد ایجاد می ازجملهها سوخت

توسط  شدهنییتعسولفوریزاسیون توانایی حذف گوگرد و کاهش آن تا حد مجاز های متداول فرایند هیدرودیدیگر، کاتالیست
                                                        
1. Hydrodesulfurization (HDS) 
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ها و کاتالیست  . [10-8]منظور تولید سوخت تمیز داریمبه کارآمدی هاحلراهنیاز به  ،محیطی را ندارند. بنابرایننین زیستقوا

تواند تحمل کند، دو پارامتر اساسی هستند که راندمان فرایند بیشترین میزان فشار و دمایی که راکتور می ازجمله ،شرایط فرایند

ی متفاوتی از هاحلراهمنظور دستیابی به سوخت با میزان گوگرد اندک، دهند. بهقرار می ریتأثسولفوریزاسیون را تحت هیدرودی

گزاری برای ایجاد واحدهای جدید همراه با استفاده از اصلاح فرایند موجود و یا سرمایه ازجملهاست  شده ارائهسوی محققان 

 . [13-11]های با راندمان بالاکاتالیست

یی از هاکنندهتیتقو. افزودن استهای کاربردی برای تولید سوخت تمیز های با فعالیت بالا یکی از گزینهتولید کاتالیست

. در این بین، زیرکونیا [14]است HDSهای فرایند های افزایش فعالیت کاتالیستقبیل زیرکونیا، فسفر، فلوئور و بور یکی از روش

این  دهندهنشان گرفتهانجامگیرد. تحقیقات گسترده مورد استفاده قرار می طوربههایی است که کنندهتقویتترین یکی از پرکاربرد

سولفوریزاسیون های فرایند هیدرودیشود که کاتالیستامر است که افزودن مقدار مناسب زیرکونیا به پایه آلومینا، باعث می

ها، زیرکونیا به پایه کاتالیست کنندهتیتقو، افزودن آمدهدستبهی در این فرایند از خود نشان دهند. مطابق نتایج توجهفعالیت قابل

 هاکنندهتیتقوهایی که در رابطه با نقش علاوه، در حال حاضر یکی از ویژگیشود. بهباعث بهبود توزیع و پراکندگی فاز فعال می

 افزودهزیرکونیا به پایه  کنندهتیتقو. زمانی که استها روی برهمکنش پایه و فاز فعال آن ریتأث است، قرارگرفته موردتوجهبسیار 

)کبالت و نیکل( به درون ساختار پایه جلوگیری  کنندهتیتقوهای که از ورود اتم دهدروی سطح پایه تشکیل می هیلا کشود، یمی

( را پیدا 4Ni(Co)Mo(W)Oامکان حضور در ساختار فاز فعال کاتالیست )های نیکل و یا کبالت بیشتری کند و درنتیجه اتممی

، ذکرشدهبر موارد . علاوه[15]یابدزدایی بهبود میکنند. بنابراین، با افزایش تعداد فاز فعال، فعالیت کاتالیست در فرایند گوگردمی

شود، روی سطح پایه تشکیل می هیلا کی کهنیاشود، با توجه به زیرکونیا در تهیه کاتالیست استفاده می کنندهتیتقواز  کهیزمان

شود و  درنتیجه این امر، دو نتیجه مثبت حاصل ( می3MoOهای اکسید مولیبدن )برهمکنش بین پایه و لایهباعث تضعیف 

سولفوریزاسیون  فرایند هیدرودیهای گونه شرح داد که با توجه به اینکه کاتالیستتوان ایناولین نتیجه را می. [17،16]شودمی

، کنندهتیتقوبایست سولفیده شوند و تضعیف برهمکنش بین فاز فعال و پایه براثر افزودن می موردنظرقبل از استفاده در فرایند 

فعال زیرکونیا در تشکیل فاز  کنندهتیتقومثبت دیگر، نقش  نتیجه. [21-18]شودشدن کاتالیست میفرایند سولفیدهباعث بهبود 

ی اهیچندلاکه در تحقیقات مختلف به اثبات رسیده است، ساختار فاز فعال  گونههمان. استی فاز فعال( اهیچندلانوع دوم )ساختار 

 راتیتأثدهد. درنتیجه، تمامی سولفوریزاسیون از خود نشان میدی         فعالیت بالاتری در فرایند هیدرو )فاز فعال نوع دوم(

طرز چشمگیری ها بهسولفوریزاسیون کاتالیستشوند و در ادامه فعالیت هیدرودیهای فعال بیشتر میباعث ایجاد سایت شدهانیب

-سایت خصوصبههای اسیدی ی تعداد کل سایتتوجهقابل طوربهزیرکونیا  کنندهتیتقو، ذکرشدهبر موارد یابد. علاوهافزایش می

 .[25-22،14،13،2]هیدروژناسیون مفیدندهای اسیدی برای فرایند که این نوع سایتدهد های اسیدی لوییس را افزایش می

است. یکی از مواد زائد  شده متمرکزهای اخیر تحقیقات متعددی بر روی استفاده مجدد از مواد زائد از سوی دیگر، در سال

 1متوسط، به ازای تولید هر تن آلومینا، بین  طوربهو  استشود، گِل قرمز گسترده در صنعت تولید آلومینیوم تولید می طوربهکه 

یک چالش بزرگ برای صنعت  عنوانبه، دشدهیتولشود. فراوری و استفاده از حجم بالای گِل قرمز تن گل قرمز تولید می 5/1تا 

ها به محل دفن زباله شود و یاگِل قرمز به داخل دریا تخلیه می ماندپس. عموماً ماده استآلومینیوم در سرتاسر جهان مطرح 

. با استها برای دفن پسماندهای صنایع آلومینیوم استفاده از دیگر گزینه رقابلیغشود. همچنین استفاده از سدهای منتقل می

ای ی عدیدهطیمحستیز، بنابراین منهدم کردن آن باعث مشکلات استتوجه به اینکه گِل قرمز معمولاً دارای خاصیت بازی بالایی 

های توانند آلودگیمی        که  است. بیش از پانزده نوع گونه معدنی درون پسماند جامد گِل قرمز موجود [27،26]شودمی

شود، رها می ستیزطیمحاین ماده زائد در  که یهنگامها ایجاد کنند. ی را برای جوامع حاضر در اطراف محل دفن زبالهتوجهقابل

مشکلات  دآورندهیپدکند و ی نفوذ مینیرزمیزهای های جاری بر روی زمین و منابع آبمحلول با خاصیت بازی به داخل آب

اکسید تیتانیوم، سیلیکا، آلومینا  ازجملهی باارزش. از سوی دیگر، پسماند گِل قرمز حاوی اکسید فلزات [28-26]شودبسیاری می

 کراتبهپایه کاتالیست، در مراجع مختلف  عنوانبهاز این اجزاء و یا ترکیبی از این اجزاء  هرکداممثبت  ریتأثو  استو اکسید آهن 
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های فرایند کاتالیست           یک گزینه مناسب برای استفاده در  عنوانبهتوان از گِل قرمز است. بنابراین می شده انیب

  .[31-29]کرد ادسولفوریزاسیون یهیدرودی
دارند، در این  ستیزطیمحهای نفتی خطرات بسیاری برای سلامتی و ترکیبات گوگرددار موجود در برش هنکیابا توجه به 

های است که بتوان، توسط آن میزان ترکیبات گوگرددار موجود در برش گرفته قراری بررس موردتحقیق، توسعه نانوکاتالیستی 

با  شدهتیتقوبرپایه گِل قرمز  NiMoدر این پژوهش نانوکاتالیست  ،بنابراینترین میزان ممکن رساند. هیدروکربنی را به پایین

و خصوصیات ساختاری آن، ازقبیل ساختار کریستالی، مورفولوژی، سطح ویژه و  شده دیتولزیرکونیا، با استفاده از روش تلقیح 

 ،تیدرنهااست.  شدهی بررس 4BETو  1XRD ،2FESEM ،3FTIR دستگاهیبه کمک آنالیزهای  ،شیمیایی-دیگر خواص فیزیکی

 واکنش حذف گوگرد از دو خوراک ایزودیزل و دیزل سبک مورد بررسی قرار گرفته است. شده، درتهیه کاتالیست عملکرد نانو
 

 هامواد و روش

 هاد مورد استفاده در سنتز نانوکاتالیستامو
 ،شودنه که ملاحظه میگواست. همان شده ارائه 1جدول  در بر پایه گل قرمزNiMo کاتالیست  سنتز در کاررفتهبه مواد مشخصات

 گِل قرمز، از شرکت مرک تهیه شده است. رازیغبه ،کلیه مواد
 

 تلقیح به روش با زیرکونیا شدهتیتقو بر پایه گل قرمز NiMoنانوکاتالیست  سنتز مواد شیمیایی استفاده شده در -1جدول 
Table 1- Materials used for synthesis of zirconia-containing NiMo nanocatalysts supported on red mud by impregnation method 

Company  Materials 

Jajarm alumina plant (Iran) Catalyst support Red mud 

Merck molybdenum precursor O)2·4H24O7Mo6)4Ammonium heptamolybdate ((NH 

Merck nickel precursor )6O)2(H2)3(Ni(NO nickel (II) nitrate hexahydrate 

Merck Zirconium precursor O)2.xH2)3(ZrO(NO Zirconium nitrate  

 

 ARM-2NiMo/ZrOروش سنتز 

های تهیه یستشود. کاتالبا زیرکونیا طی چند مرحله انجام می شدهتیتقوتلقیح و  به روش NiMo/ARMهای تهیه کاتالیست

 عنوانبه شدهفعالاز گِل قرمز  NiMo/ARMحاوی درصدهای متفاوتی از زیرکونیا هستند. در تهیه کاتالیست  NiMo/ARMشده 

. تهیه کاتالیست [32]سته ابیان شد لیتفصبهی گل قرمز در مقاله دیگر ما سازفعالشود. روند پایه کاتالیست بهره گرفته می

با  ،ابراین، ابتداد. بنشوشده تهیه بایست پایه تقویتشود. در مرحله اول میطی دو مرحله انجام می شدهپایه گل قرمز فعالبر

د استفاده قرار کننده زیرکونیوم مورساز تقویتعنوان پیشکه به ،استفاده از روش تلقیح، محلول آبی شامل نیترات زیرکونیوم

کند که قسمت اعظم آب موجود در ظرف شود. همزدن در این مرحله تا زمانی ادامه پیدا میمیگیرد، روی سطح نشانده می

ساعت  12تبخیر شود و یک حالت خمیری شکل حاصل شود. در ادامه مخلوط حاوی گل قرمز فعال شده و زیرکونیوم به مدت 

اتالیست ود. مرحله دوم شامل تهیه کشکلسینه می C550°ساعت در دمای  4خشک شده و در انتها به مدت  C110°در دمای 

که  ،3Ni(NO(O2H.62 و NH)O2H.424O7Mo6)4 های آبی شاملموردنظر است. در این قسمت به روش تلقیح به ترتیب محلول

شوند. شانده مینشده در مرحله قبل، گیرند، روی سطح پایه تهیهمی سازهای مولیبدن و نیکل مورد استفاده قرارعنوان پیشبه

سینه کل C550°ساعت در دمای  4خشک شده و در انتها به مدت  C110°ساعت در دمای  12ل آبی آماده شده به مدت محلو

 است. شده داده نشان 1شکل  در ARM-2NiMo/ZrOتهیه کاتالیست  مراحل شود. نمودار جریانمی

                                                        
1. X-ray Diffraction 

2. Field Emission Scanning Electron Microscopy 

3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

4. Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
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ARM nanocatalysts for hydrodesulfurization process-2Preparation steps of synthesis NiMo/ZrO .1Figure  

 سولفوریزاسیوندر فرایند هیدرودیجهت استفاده  ARM-2NiMo/ZrOکاتالیست نانومراحل سنتز  جریان نمودار -1شکل 

 

 ی تعیین خصوصیاتهاروش
، از آنالیزهای موردنظرهای سنتزشده و اطمینان از ایجاد ساختارهای بررسی و تعیین خصوصیات ساختاری نانوکاتالیست منظوربه

از آنالیز پراکنش اشعه  شدههیتههای شود. برای تعیین ساختار بلوری نانوکاتالیستمرسوم در حیطه فناوری نانو استفاده می

توان ابعاد کریستالی ها با ماده میکه با استفاده از پراش اشعه ایکس و اثر برخورد آن تصورنیبدشود. استفاده می  (XRD)ایکس

)کشور آلمان( در محدوده  1منسیزساخت شرکت  5000Dمدل  XRDدستگاه  لهیوسبهگیری کرد. پراش اشعه ایکس مواد را اندازه

°80-5=θ2 ها، توسط آنالیز بر ثانیه انجام شده است. مورفولوژی کاتالیست 04/0و با سرعت روبشی  154/0 موجطول، در

شگاه تهران )کشور ژاپن( در دان S-4160مدل  2یتاچیهبا استفاده از دستگاه  )FESEM(میکروسکوپ الکترونی روبشی میدانی 

نانومتر تهیه  100تا  3برابر و قدرت تفکیک در حد  100000تا  10که تصاویری از سطوح با بزرگنمایی  مورد بررسی قرار گرفت

)کشور آمریکا(  )3000ChemBET(  3کوانتوکروم، از دستگاه BETها به کمک روش گیری سطح ویژه نمونهاندازه منظوربه. شد

ح داخلی و گیری مقدار حجم گازی است که جذب سطواندازه د استفاده شده است. اساس این روشدر دانشگاه صنعتی سهن
                                                        
1. Siemens 

2. HITACHI 

3. Quantachrome 

ARM

(ZrO(NO3)2.xH2O

0, 5, 10, 15, 17.5 and 20 wt.% as ZrO2

Mixing at 50 C until evaporation of all water

Drying for 12 h at 110 C

Calcination for 4 h at 550 C

Zr-promoted support: ZrO2-ARM

Support

ZrO2 precursor

Deionized Water

Mixing for 1 h at 50 C

Drying for 12 h at 110 C

Calcination for 4 h at 550 C

Nanocatalyst: NiMo/ZrO2-ARM

(NH4)6Mo7O24·4H2O

17 wt.% MoO3

Mo precursor

Mixing for 90 min at 50 C

Ni(NO3)2.6H2O

4 wt.% as NiO

Ni precursor

Mixing for 90 min at 50 C
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وفرج کاتالیست جذب که در خلل استنیتروژن  در این آنالیز مورداستفادهترین گاز شود. رایجدر حفرات می دسترسقابلخارجی 

های جذب نیتروژن در شود. در این تحقیق دادهشود و در صورت کاهش بسیار جزئی فشار در دمای ثابت، این گاز دفع میمی

در دانشگاه صنعتی  UNICAM 4600توسط دستگاه اسپکترومتر  هانمونه FTIRن شده است. آنالیز تعیی mmHg 625 فشار نسبی

های کاتالیستارزیابی فعالیت نانو منظوربه، تیدرنهاانجام شد و  cm 400-4000-1شناسایی ساختاری در محدوده  منظوربهسهند، 

 سولفوریزاسیون در فشار اتمسفریک مورد بررسی قرار گرفت. ها در فرایند هیدرودیسنتزشده، عملکرد آن
 

 هاروش ارزیابی عملکردکاتالیست
-ان فعالیت نانوکاتالیستبررسی میز منظوربهسولفوریزاسیون نمودار جریان سیستم آزمایشگاهی مورد استفاده در فرآیند هیدرودی

 ه شده است. نشان داد 2سولفوریزاسیون در شکل ند هیدرودیها در حذف کاتالیستی گوگرد موجود در خوراک و راندمان فرای
 

 
Figure 2- Experimental setup for catalytic activity test of NiMo/ZrO2-ARM nanocatalysts toward hydrodesulfurization of iso diesel 

and light diesel 

-درودیدر فرایند هیجهت استفاده  ARM-2NiMo/ZrOکاتالیست نانونمودار جریان سامانه آزمایشگاهی برای ارزیابی عملکرد  -2شکل 

 سولفوریزاسیون
 

گرم  6/0کند. که تحت فشار اتمسفری کار می استشکل از جنس کوارتز  Uراکتور مورد استفاده در این فرآیند یک لوله 

 منظوربهای ی شیشههاگلولهقبل و بعد از بستر کاتالیستی نیز از  .شودشده درون راکتور قرار داده میاز کاتالیست سولفیدی تهیه

شود. راکتور مورد استفاده درون یک کوره قرار داده توزیع مناسب خوراک و گازهای ورودی به بستر کاتالیستی کمک گرفته می

ساعت  2. زمان آزمایش است C420°دما در محدوده  داشتننگهت شود که یک سیستم گرمایی مناسب برای کنترل و ثابمی

شود. گاز هیدروژن و گاز نیتروژن بعد از عبور از یک که از لحظه ورود هیدروژن، نیتروژن و خوراک به سیستم آغاز می است

 Uی لوله هایورودیکی از  دارند، واردثابت نگه می ml/min 50و  ml/min 100سنج، که دبی گازها را به ترتیب در مقدار دبی

از یکی  gr/min 3/0  میکروپمپ با دبی ککنند. همچنین خوراک واکنش توسط یشکل شده و از روی بستر کاتالیستی عبور می

سولفوریزاسیون که شامل گاز شود. محصولات حاصل از واکنش هیدرودیهای راکتور وارد سیستم واکنش میدیگر از ورودی

اتم کربن  4های شامل بیش از های گازی(، هیدروکربناتم کربن و کمتر )هیدروکربن 4های شامل یدروکربنهیدروژن سولفید، ه

2H 2N
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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 
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اند و همچنین گاز هیدروژن واکنش نداده و گاز نیتروژن از دهانه دیگر به بیرون های مایع( و سایر محصولات جانبی)هیدروکربن

شوند. خوراک واکنش، ی میآورجمععبور از یک کندانسور دورن یک ظرف  شوند. محصولات واکنش بعد ازاز راکتور هدایت می

برداری قبل و بعد از انجام هر آزمایش انجام . نمونهاستایزودیزل و دیزل سبک تولیدی در پالایشگاه امام خمینی )ره( شازند 

های تولیدی در د و راندمان نانوکاتالیستگیرساخت کشور کره مورد آنالیز قرار می 1گوگرد یریگاندازهشود و توسط دستگاه می

 شود.محاسبه می (1) فرمولسولفوریزاسیون مطابق فرایند هیدرودی

Conversion (%) =
(Sulfur Content in Feed)−(Sulfur Content in Liquid Product)

(Sulfur Content in Feed)
× 100                                                (1      )  

 

 و بحثنتایج 
 سنتزی ARM-2NiMo/ZrOهای تعیین خصوصیات نانوکاتالیست

 های سنتزینانوکاتالیست XRDآنالیز
-80°در محدوده  شده به روش تلقیح،با مقادیر متفاوت از زیرکونیا و تهیه شدهتیتقو NiMo/ARMهای کاتالیست XRDالگوی 

5=θ2،  ماتیتههای گونهها شود، در تمامی کاتالیستگونه که در شکل مشاهده مینشان داده شده است. همان 3در شکل 

)0599-085-01, JCPDS: 3O2Fe( 01-082-0514 یلروت و, JCPDS: 2TiO( ،که در گِل قرمز فعال شده نیز موجود بودند، مشخص 

 4NiMoOو  3MoO، NiOهای شده، گونهسازهای مولیبدن و نیکل به گِل قرمز فعالرود با افزودن پیشانتظار می. [32]اندشده

 27، 5/28 °، در زوایایاستکه فاز فعال اصلی در فرایندهای هیدروژنی  4NiMoOروی سطح پایه شکل بگیرند، اما تنها گونه 

،23=θ2 تواند به چند . این امر میاندمشاهده نشده شدههیتهها از کاتالیست کدامچیهدر  ماندهیباقشود و دو گونه مشاهده می

کمتر از  وی سطح پایهرها اند، ب( اندازه این گونهها با توزیع و پراکندگی بالایی روی سطح پخش شدهدلیل باشد: الف( این گونه

های بر گونه. علاوهتاساندک  ساز نیکلتواند توسط این آنالیز شناسایی شود، د( مقدار اضافه شده از پیشکه می استمقدار معینی 

شناسایی  XRD، توسط آنالیز گونهنیای مربوط به امشخصهزیرکونیا به کاتالیست هیچ پیک  کنندهتیتقو، در اثر افزودن ذکرشده

ین اند و اسطح پایه شکل گرفته آمورف روی صورتبه 2ZrOها بیان کرد که گونه گونهنیاتوان دلیل این امر را می نشده است.

که نیکل به ، زمانیواقعیت به کرات در مطالعات بسیار به اثبات رسیده است. با توجه مطالب به اثبات رسیده در تحقیقات متعدد

را  NiOیی مانند هاگونهیل شود و تشکمی شود، قسمتی از نیکل وارد ساختار پایه زیرکونیا افزوده می کنندهتیتقوپایه عاری از 

روی سطح  2ZrOهای ونهای از گدر فعالیت کاتالیست ندارند. در اثر افزودن زیرکونیا به پایه کاتالیست لایه دهد که هیچ نقشیمی

 3MoOهای د لایهکند. بنابراین، اتم نیکل بیشتری وارگیرد و از ورود نیکل به درون ساختار پایه جلوگیری میپایه شکل می

، استیون سولفوریزاسهای هیدروژناسیون و هیدرودیه فاز فعال در واکنش، ک4NiMoOشود و درنتیجه شانس تشکیل گونه می

شود فعال بیشتری تشکیل می زیرکونیا فاز کنندهتیتقوتوان انتظار داشت که در اثر افزودن . درنتیجه می[33،34]یابدافزایش می

لاوه بر مطالب عیابد. تریتینگ نیز افزایش میهای مزبور در فرایندهای هیدروژناسیون و هیدروو در ادامه فعالیت کاتالیست

که  θ2=5/28 °ویه زیرکونیا به کاتالیست پیک در زا %10که با افزودن بیش از  استاین امر آشکار  3، با توجه به شکل ذکرشده

روی سطح پایه باشد.  گونهنیاتواند افزایش توزیع و پراکندگی ، حذف شده است. دلیل این امر میاست 4NiMoOمربوط به گونه 

 مروربهی مربوط به پایه کاتالیست هاکیپ، شدت سازهای مولیبدن، نیکل و زیرکونیا به پایه کاتالیستعلاوه بعد از افزودن پیشبه

 .است ذکرشدههای یه توسط گونهیابد. دلیل این امر پوشش مناسب سطح پاکاهش می

 

                                                        
1. Sulfur Analyzer 
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loadings of(b) 0 wt.%, (c) 5 wt.%, (d) 10 wt.%, (e)  2ARM with ZrO-2XRD patterns of (a) activated red mud and NiMo/ZrO -3Figure 

15 wt.%, (f) 17.5 wt.% and (g) 20 wt.% 

 ،ایرکونیز 5% ، ج( ایرکونیز %0ب(  :حیبه روش تلق ایرکونیبا ز شدهتیتقو NiMo/ARM ستینانوکاتال)الف( پایه و  XRD زیآنال -3شکل 

 ایرکونیز 20و ه( % ایرکونیز 5/17، ز( % ایرکونیز 15، ر( % ایرکونیز 10د( % 

 

 های سنتزینانوکاتالیست FESEMآنالیز 

شد. تصاویر ه کمک گرفت FESEMشده به روش تلقیح از آنالیز تهیه ARM-2NiMo/ZrO برای بررسی اندازه ذرات نانوکاتالیست

FESEM % به تصاویر ارائه شده،  ارائه شده است. با توجه 4در شکل  وزنی 10و % 0مربوط به این نانوکاتالیست با مقدار زیرکونیا

 شود. اما از سویات میوزنی، باعث ریز شدن ذر 10شود که اضافه کردن زیرکونیا به نانوکاتالیست به میزان %دیده می وضوحبه

شود و این ها مییستاست، کاهش اندازه ذرات باعث افزایش احتمال آگلومره شده کاتال ذکرشدهکه در مراجع  گونههماندیگر، 

کننده منجر به استفاده از تقویت ،که اشاره شد طورشود. همانیرکونیا مشاهده میوزنی ز 10امر در مورد کاتالیست حاوی %

بد و درنتیجه یاها افزایش میشدن اندازه ذرات، سطح خارجی و چسبندگی آن ترکوچکشوند. با شدن ذرات کاتالیست میریز

 .[35،36]ودششدن میکردن آن باعث مستعدشدن کاتالیست به آگلومرهیابد. درنتیجه اضافهز افزایش میانباشتگی ذرات نی
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.%loadings of (a) 0 wt.% and (b) 10 wt-2nanocatalysts with different ZrO 3O2Al-2FESEM images of NiMo/ZrO -4Figure  

 ،زیرکونیا با شدهتیبه روش تلقیح و تقو ARM-2NiMo/ZrO نانوکاتالیستهای تهیه شده آنالیز اندازه ذرات نانو کاتالیست -4شکل 

 زیرکونیا %10 و ب(زیرکونیا  %0الف(  
 

 های سنتزینانوکاتالیست BETآنالیز 
نشان داده  2های متفاوت زیرکونیا در جدول تهیه شده به روش تلقیح و با درصد ARM-2NiMo/ZrOهای سطح ویژه کاتالیست

 شده است.
 

 با زیرکونیا شدهتیتقوبه روش تلقیح و  NiMo/ARM شدههیتههای نانوکاتالیست BETآنالیز  -2جدول 
loadings 2BET surface area of NiMo/ ARM nanocatalysts with different ZrO -Table 2 

)gr/2m( Surface area  Catalyst 
96 ARM-(0%)2NiMo/ZrO 
71 ARM-(5%)2NiMo/ ZrO 
59 ARM-(10%)2NiMo/ ZrO 
55 ARM-(15%)2NiMo/ ZrO 
53 ARM-(17.5%)2NiMo/ ZrO 
53 ARM-(17.5%)2NiMo/ ZrO 

 

شود، دلایل مختلفی ها میها باعث کاهش سطح ویژه آنطور که نتایج گویای آن است افزایش زیرکونیا به این کاتالیستهمان

شود. در اثر افزودن زیرکونیا، ذرات برای توجیه این امر در مراجع مختلف بیان شده است که به اختصار در ادامه توضیح داده می

یابد. شوند و درنتیجه سطح در دسترس کاتالیست کاهش میها میبا ورود به حفرات پایه، باعث انسداد آن کنندهتیتقو این

شود و قدرت اسیدی کاتالیست های اسیدی جدید روی سطح پایه میباعث ایجاد سایت زیرکونیا کنندهتیتقوافزودن  ،همچنین

و حفرات پایه در محیط اسیدی دچار تخریب و یا تبدیل به حفرات  شودیدی تشدید میمحیط اس ،گریدعبارتبه، .یابدافزایش می

 .[38،37]یابددرنتیجه سطح کاتالیست کاهش می .شوندمی تربزرگبا قطر 
 

 های سنتزینانوکاتالیست FTIRآنالیز 
در محدوده  یعامل یهاگروه فیط نینشان داده شده است. در ا 5در شکل  یسنتز یهاستیکاتال FTIR زیحاصل از آنال جینتا

در  لیتفصبه نیشیگل قرمز فعال شده است که در مقاله پ هیمربوط به پا 3420 و cm 466 ،535، 1090 ،1640-1 یموجعدد 

( O-Fe وندی)پ تیمربوط به گونه همات 1640و  cm 466 ،535-1 یدر محدوده عدد موج کی. پ[32]شدداده  حیمورد آن توض

 یوندهایمربوط به پ ،شدهدر گِل قرمز فعال cm 1090-1 یدر محدوده عدد موج یهاکیپ ،نیهمچن. [39]ل قرمز استموجود در گِ

200 nm

(a)

200 nm

(b)
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Si-O  در  یارتعاش یهافرکانس ،موارد ذکرشده برعلاوه. [42-40]موجود در نمونه است کایلیس یهاگونه گریدعبارتبه ایو

 هیگونه که در قسمت تهاست. همان ومیو آمون تراتین یعامل یهامربوط به گروه بیترتبه 906و  cm 800-1 یمحدوده عدد موج

و  تراتین یهاگروه         یدارا ARM-2NiMo/ZrO ستیدر سنتز کاتال استفاده مورد یسازهاشیشرح داده شد، از پ ستیکاتال

 هاگروه نیا به مربوط یهاکیپ جهیدرنت ؛دباشن نشده حذف کامل طورشدن بهنهیکلس ندیفرا یو ممکن است ط هستند ومیآمون

 .[43،26]آشکار شده است FTIR زیدر آنال
 

 
Figure 5-  FTIR spectra of (a) activated red mud and NiMo/ZrO2-ARM with ZrO2 loadings of(b) 0 wt.%, (c) 5 wt.%, (d) 10 wt.%, (e) 

15 wt.%, (f) 17.5 wt.% and (g) 20 wt.% 

زیرکونیا ، د(  5زیرکونیا ، ج( % %0ب(  :حیبه روش تلق با زیرکونیا شدهتیتقو NiMo/ARM)الف( پایه و نانوکاتالیست  XRDنالیز آ -5شکل 

 زیرکونیا 20و ه( %زیرکونیا  5/17زیرکونیا ، ز( % 15زیرکونیا ، ر( % %10
 

 ها ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست

 سولفوریزاسیونهای سنتز شده در فرایند هیدرودیارزیابی عملکرد کاتالیست
های ایزودیزل و شده را در حذف گوگرد از خوراکهای تهیهنانوکاتالیست تأثیر افزایش زیرکونیا روی فعالیت 7و  6 هایشکل

 %10دهنده این است که با افزایش میزان زیرکونیا به مقدار ها نشاننتایج مربوط به فعالیت کاتالیستدهند. دیزل سبک نشان می

یابد. یابد و سپس افزایش میوزنی برای لایت دیزل، میزان گوگرد در محصول نهایی کاهش می %15وزنی برای خوراک ایزودیزل و 
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داد و هم به افزایش قدرت دهنده کاتالیست نسبت توان به ریزترشدن اندازه ذرات تشکیلافزایش فعالیت کاتالیست را هم می

شود و همچنین رفعال شدن میاسیدی کاتالیست در اثر افزودن زیرکونیا. افزایش قدرت اسیدی باعث مستعدشدن کاتالیست به غی

 بایست زیرکونیا به یک میزان بهینه به کاتالیست اضافه شود.شود. درنتیجه میشدن ذرات میشدن اندازه ذرات باعث کلوخهریزتر
 

 
Figure 6- Effect of ZrO2 loading on catalytic performance of NiMo/ZrO2-ARM toward hydrodesulfurization of Iso Diesel 

 زیرکونیاخوراک ایزو دیزل در درصدهای متفاوت  از گوگرددر حذف  ARM-2NiMo/ZrOنانوکاتالیست  عملکرد -6شکل 
 

 
Figure 7- Effect of phosphorus loading on catalytic performance of NiMo/ZrO2-ARM toward hydrodesulfurization of Light Diesel 

 درصدهای متفاوت زیرکونیا خوراک دیزل سبک در از گوگرددر حذف  ARM-2NiMo/ZrOنانوکاتالیست  عملکرد -7شکل 

 

سولفوریزاسیون، سه های تصفیه هیدروژنی مانند هیدرودیبرای انجام واکنش ،های قبل بیان شدگونه که در قسمتهمان

های قبل بیان شد، گونه که در قسمتراندمان فرایند هستند. همان کنندهنییتععامل بنیادی سطح ویژه، اسیدیته و نوع فاز فعال 

 ،شودزمانی که زیرکونیا به سطح پایه اضافه می ،یابد. از سوی دیگرکننده زیرکونیا سطح ویژه کاهش میافزایش میزان تقویتبا 

های کند و درنتیجه اتمهای نیکل به درون ساختار پایه جلوگیری میشود که از ورود اتمیک لایه محافظ روی سطح تشکیل می

نهایت باعث افزایش میزان فاز فعال و افزایش راندمان فرایند کنند و درشرکت می Ni-Mo-Oنیکل بیشتری در تشکیل فاز فعال 

 .[44]شودمی

ی مولیبدن و پایه کاهش هااتمهای زیرکونیا روی سطح پایه، برهمکنش بین لایه حاوی گونه آمدن وجودبهبا  ،همچنین

یابد که سولفیداسیون لیت هیدروتریتینگ بیشتری دارد افزایش مییابد و درنتیجه احتمال تشکیل فاز فعال نوع دوم که فعامی
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با افزایش  ،ادعاهاستکننده این دییتاکه نتایج  گونههمان ،. بنابراین[37،44،38]شودکاتالیست با سهولت بیشتری انجام می

مقادیر بهینه فعالیت کاتالیست کاهش  یابد. اما با افزایش کاتالیست بیش اززدایی کاتالیست افزایش میزیرکونیا فعالیت گوگرد

 کنندهتیتقوکردن مثبت اضافه راتیتأثیک عامل منفی، بر  عنوانبه ،یابد که این امر به این دلیل است که کاهش سطح فعالمی

 غلبه کرده است.

مورد مقایسه قرار برای دو خوراک های موردنظر را های سنتزی در فرایند حذف گوگرد از خوراکراندمان کاتالیست 8شکل 

. دلیل این استدیزل بیش از خوراک دیزل سبک شود، فعالیت کاتالیست برای خوراک ایزوگونه که مشاهده میداده است. همان

ات موجود در دیزل سبک باعث دار و فلزهای دیگر مانند ترکیبان نیتروژنتشریح کرد که وجود ناخالصی گونهنیاتوان امر را می

 شوند.تالیست و درنتیجه کاهش فعالیت آن میشدن کامسموم

 

 
Figure 8- Comparison of catalytic performance of NiMo/ZrO2-ARM toward hydrodesulfurization of Light Diesel with Iso Diesel 

ی ایزو دیزل و دیزل سبک در درصدهای متفاوت هاخوراک از گوگرددر حذف  ARM-2NiMo/ZrOنانوکاتالیست  مقایسه عملکرد -8شکل 

 زیرکونیا
 

 گیرینتیجه

رکونیا، با زیکننده یتتقوبا استفاده از روش تلقیح و با درصدهای متفاوتی از  ARM-2NiMo/ZrOهای در این تحقیق، کاتالیست

 زیرکونیاکننده یتتقوکارگیری ی از این واقعیت است که درنتیجه بهنتایج حاصل از آنالیزهای مختلف حاک .موفقیت تهیه شدند

های نیکل به درون ساختار گیرد که از ورود اتم، یک لایه روی سطح پایه کاتالیست شکل میARM-2NiMo/ZrOدر کاتالیست 

 )فاز فعال در فرایندهای تصفیه هیدروژنی مانند هیدرودی NiMoSکند و درنتیجه احتمال تشکیل فاز فعال پایه ممانعت می

 های موردنظر در فرایند هیدرودیفعالیت کاتالیستتوان انتظار داشت که می ،یابد. بنابراین( افزایش میسولفوریزاسیون

ها سنتزی استفاده نوکاتالیستگیری سطح ویژه ناکه برای اندازه BETبا استفاده از آنالیز  ،سولفوریزاسیون افزایش یابد. همچنین

علت کاهش به تواندشود که این نتیجه میشد به این نتیجه رسیدیم که اضافه کردن زیرکونیا باعث کاهش سطح کاتالیست می

یابد. می      یابد و درنتیجه سطح کاهش شدن افزایش میها احتمال آگلومره( و با ریزترشدن دانهFESEMها باشد )آنالیز اندازه دانه

ها، ترکیبات گوگرددار موجود در دو خوراک ایزودیزل و دیزل سبک به مقدار زیادی کاهش یافتند. افزایش توسط این نانوکاتالیست

توزیع و پراکندگی فاز فعال و اسیدیته کاتالیست منجربه افزایش جذب سطحی و نیز افزایش فعالیت کاتالیستی شده است. آنچه 
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توان استنباط می ARM-2NiMo/ZrOهای سنتزی های انجام گرفته روی نانوکاتالیستگیری کلی از آنالیزعنوان یک نتیجهکه به

های آلوده، به وزنی برای خوراک %15های کم گوگرد و وزنی برای خوراک %10کرد این است که اگر زیرکونیا به مقدار بهینه 

شود و ها میده شود، باعث بهبود خواص ساختاری و سطحی آنسولفوریزاسیون افزوهای سنتزی فرایند هیدرودیکاتالیست

های موردنظر در فرایند گوگردزدایی با هیدروژن افزایش یافت و در پی آن به درصد ترکیبات گوگرددار درنتیجه فعالیت کاتالیست

 حذف شده از خوراک افزوده شد.
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In recent years, many studies have been done on reusing waste materials like red mud, because it consists of 
various oxides like iron oxides, alumina and silica that can be used as support for hydrodesulfurization catalysts. 
The common hydrodesulfurization catalysts are CoMo/Al2O3 and NiMo/Al2O3. Addition of secondary 
promoter such as zirconia is proposed as a useful solution for increasing catalyst activity and production of 
standard fuels. In this paper, NiMo nanocatalyst supported on activated red mud was prepared by impregnation 
method containing various amounts of Zr promoter and its catalytic performance was evaluated for 

hydrodesulfurization (HDS) process of iso diesel and light diesel in the atmospheric pressure. The red mud 
support along with synthesized nanocatalysts were characterized with XRF, XRD, FESEM, BET and FTIR 
techniques. Analytical techniques related to NiMo/ZrO2-ARM nanocatalysts characterization revealed that 
zirconia addition resulted in uniform dispersion of particles on the support surface and destroying of 
agglomerate, an increase in the active phase and a decrease in the formation of Ni spineless. The catalytic 
activity of nanocatalysts in the hydrodesulfurization process showed that NiMo/ZrO2-ARM with 10 wt.% 
zirconia had the best catalytic activity for iso diesel and 15 wt.% zirconia for light diesel.  

 
Keywords: Red Mud, NiMo/ARM nanocatalyst, Promoter, Zirconia, Hydrodesulfurization. 
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