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ABSTRACT 

In this research, nickel catalysts with cerium and rubidium promoters supported on 

activated carbon derived from almond shell pyrolysis were synthesized to produce 

hydrogen from vacuum distillation tower bottom residue of Tehran refinery. The catalysts 

were comprehensively characterized using multiple analytical techniques including ICP, 

BET, XRD, SEM, and EDX to determine their physical and chemical properties. These 

catalysts were subsequently tested in a pyrolysis reactor under variable temperature 

conditions in the presence of steam to optimize hydrogen production. The analysis 

revealed the formation of nickel nanoparticles with dimensions ranging from 40-60 

nanometers distributed across the activated carbon support material. Experimental results 

demonstrated that maximum hydrogen production of 50.9% was achieved at an optimal 

temperature of 725°C. The implementation of nickel catalyst on activated carbon support 

significantly enhanced hydrogen yield to 54.5%. Furthermore, cerium oxide, through its 

distinctive oxidation-reduction cycle, actively participated in the activation of water 

molecules, resulting in an additional increase in hydrogen production to 57.3%. The 

catalytic pyrolysis of vacuum tower bottom residue using these enhanced nickel-based 

catalysts represents an effective and sustainable approach for hydrogen generation from 

heavy petroleum waste products, offering a valuable technological solution for converting 

refinery residues into clean energy resources. 
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 مقاله علمی پژوهشی

کاتالیزورهای نیکل ارتقا داده شده با روبیدیوم و سریم بر پایه ساخت و بکارگیری 

 ماند برج خلاء جهت تولید گاز غنی از هیدروژنکربن فعال در پیرولیز کاتالیزوری ته

 *احمد توسلی، آبادیروح الله منزل، آرمان آقازاده چورسی

 دانشکده شیمی، پردیس علوم، دانشگاه تهران، تهران، ایران

 چکيده  مقاله اطلاعات
 30/04/1403: دریافت مقاله

 15/07/1403بازنگری مقاله: 
 10/03/1404پذیرش مقاله: 

پالایشگاه تهران، کاتالیزور های نیکل با  خلاءدر این تحقیق با هدف تولید هیدروژن از ته مانده برج تقطیر  
ارتقا دهنده های سریم و روبیدیم  بر پایه کربن فعال حاصل از پیرولیز پوسته بادام ساخته شدند. کاتالیزور 

ویژگی سنجی شده و در راکتور پیرولیز در دما های  ICP, BET, XRD, SEM, EDX ها با روش های 
در محدوده  کلیذرات ن لید حداکثر مقدار هیدروژن بکار گرفته شدند. نانومختلف و در حضور بخار آب برای تو

درجه  725در دمای  %50.9بر روی پایه تشکیل شدند. حداکثر تولید هیدروژن به میزان  نانومتر 40-60
 %54.5سانتی گراد حاصل گردید. استفاده از کاتالیزور نیکل بر پایه کربن فعال میزان تولید هیدروژن را تا 

 شرکت  O2H یهامولکول یسازخود، در فعال یایاح-ونیداسیبا چرخه اکس میسر دیاکسافزایش داد. 
گردید. پیرولیز ته مانده با استفاده از کاتالیزور های  ٪57.3مقدار تا  دروژنیه دیتول شیافزاسبب  و نموده

 است.راه حلی مناسب برای تولید هیدروژن از پسماندهای سنگین نفتی  ارتقا یافته نیکل

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2025.37366.2364 

 کلیدی: کلمات

 ،خلاءته مانده برج تقطیر 
 هیدروژن،

 کربن فعال،
 نیکل،

 ،روبیدیوم
 .سریم

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

 یندهایمهم در فرآ یعاتاز ضا یکیعنوان ( بهVacuum Bottoms Residueبرج خلا ) یماندهاته یشگاهی،پالا یعدر صنا

 یر،اخ یهااما در سال شدند،یارزش در نظر گرفته مماده زائد و کم یکعنوان مواد معمولاً به ین. اروندینفت به شمار م یشپالا

استفاده  یبرا یننو یاز راهکارها یکیاست.  یافته یشو مواد باارزش، افزا یانرژ یدتول یبرا یعاتضا ینتوجه به استفاده مجدد از ا

 یدروژنه یداست. تول یزوریکاتال یرولیزمانند پ یمیاییمختلف ش یندهایفرآ یقاز طر یدروژنآنها به ه یلتبد یعات،ضا یناز ا

 یگرو د یسوخت هاییلاستفاده از آن در پ یتقابل یلبه دل نرژی،ونقل و احمل یعصنا یبرا یژهوسوخت پاک، به یکعنوان به

از جمله  ی،مواد آل یلتبد یبرا تواندیاست که م یندهاییاز فرآ یکی یزوریکاتال یرولیزدارد. پ اییژهو یتاهم ی،انرژ هاییفناور

 تواندیم هایزوراستفاده از کاتال یند،فرآ ینا دراستفاده شود.  یدروژناز ه یمانند گاز غن یبرج خلا، به محصولات باارزش یماندهاته

با استفاده از حرارت  یندفرآ ینکمک کند. ا داریدروژنه یمواد به گازها یلبازده تبد یشو افزا یرولیزپ یندبه بهبود عملکرد فرآ

 یدتول یترساده یباتترک وکرده  یهبرج خلا را تجز یماندهاموجود در ته یچیدهپ یدروکربنیه یباتخاص، ترک هاییزورو کاتال

شده  یدقدرت تول یا ی[.اگرچه انرژ5-1ت ]سبکتر اس یباتترک یگرمتان، و د یدروژن،مانند ه ییکه عمدتاً شامل گازها کندیم

https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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 یماها،ونقل )هواپحمل یلوسا یشتراما ب یرد،مورد استفاده قرار گ یساختمان یهادر صنعت و بخش تواندیم یداز باد و خورش

 یبالا هستند. با توجه به کاهش منابع نفت یانرژ یبا چگال یعما یها( همچنان وابسته به سوختهایونها، خودروها و کامیکشت

با  یهابه سوخت ینفت یپسماندها یلتبد یموثر برا یهاروش یافتن یلی،فس یهااز سوخت یناش محیطییستو مشکلات ز

 یکنفت خام است، به عنوان  یشپالا یندفرآ یماند برج خلاء که محصول جانبته ،راستا یناست. در ا یافزوده بالاتر ضرورارزش

مورد توجه قرار  یسوخت هاییلپ یبرا یازمورد ن یدروژنه یدتول ینو همچن یعما یهاسوخت یدتول یارزشمند برا یهماده اول

با نقطه جوش بالا  ینسنگ هاییدروکربنه یحاو ت،در خلاء اس یرتقط یندفرآ ماندهیماند برج خلاء که باق[. ته6،7گرفته است]

ماده که در حال حاضر  ین. اباشدیم یابفلزات کم یگرو د یبدنمول یکل،ن یم،ت ارزشمند مانند واناداز فلزا یقابل توجه یرو مقاد

تر با ارزش یهاسوخت به یلتبد یبرا ییبالا یلپتانس شود،یآسفالت استفاده م یدتول یا یسازعمدتاً به عنوان خوراک واحد کک

 هاییدروکربنه یدعلاوه بر تول یزوری،کاتال یرولیزپ یندفرآ یدارد. در ط یزوریکاتال یرولیزپ یندفرآ یقاز طر یدروژنه ینو همچن

 یداستفاده شوند، فلزات موجود در چار)کک( تول یاحتراق داخل یبه عنوان سوخت در موتورها یماًمستق توانندیتر که مسبک

 یاصل یهااز چالش یکی[ 8بدهد. ] یندبه فرآ یجهارزش افزوده قابل تو تواندیفلزات م ینکه استخراج ا شوندیم یظتغل یزشده ن

 یهبر پا هاییزورراستا، استفاده از کاتال ینآن است. در ا یتروژنگوگرد و ن یباتترک یبالا یمانده برج خلاء، محتواته یدر فرآور

 یهارا دارد. حضور گروه یتروژنیو ن یگوگرد یباتکاهش ترک ییبالا، توانا یژهمتخلخل و سطح و تارساخ یلکربن فعال به دل

 هایندهو حذف موثر آلا یرولیزسخت پ یطشرا یماده را برا ینآن، ا یبالا یدر سطح کربن فعال و مقاومت حرارت داریژناکس یعامل

آن را در  یزوریکاتال یتفعال تواندیم یفلز یدهایفلزات و اکس باامکان اصلاح سطح کربن فعال  ین،. همچنسازدیمناسب م

 یاستراتژ یکماند برج خلاء، ته یلتبد یبرا یزوریکاتال یرولیزپ یند[ استفاده از فرآ1دهد. ] یشافزا یتروژنوگرد و نحذف گ

 یدتول یکدو محصول استراتژ یندفرآ ینپسماند است. ا یدو کاهش تول هایشگاهپالا یوربهره یشافزا یبرا مدتیانمدت تا مکوتاه

با  ین(، کروسC° 205-35بالا شامل نفتا با محدوده نقطه جوش ) یفیتبا ک یدروکربنیه یعما یها: نخست، سوختکندیم

عدد اکتان و ستان مناسب و  یلکه به دل (C°350-250با محدوده نقطه جوش) یل( و گازوئC°250-150محدوده نقطه جوش)

که  یدروژنه یدود استفاده شوند. دوم، تولموج یاحتراق داخل یدر موتورها یماًمستق توانندیم یتروژن،گوگرد و ن یینپا یمحتوا

بازده  یکی،الکتر یبه انرژ یدروژنه یمیاییش یانرژ یممستق یلبا تبد یسوخت هاییلبه کار رود. پ یسوخت هاییلدر پ تواندیم

و بازده  هایندهعدم انتشار آلا یلبه دل یفناور ین. اکنندیم یدتول یعنوان محصول جانب به( داشته و تنها آب 60)حدود % ییبالا

 سازیینهمناسب، به یزورمانند انتخاب کاتال یفن یهاحال، چالش ینصنعت حمل و نقل است. با ا یندهآ یمناسب برا ایینهبالا، گز

 تواندیم یدیل. بعلاوه، امکان استخراج فلزات ارزشمند از چار تویرندگ رمورد توجه قرا یدبا یندفرآ پذیرییاسو مق یاتیعمل یطشرا

با هدف  یقتحق ینکند. در ا یلنفت تبد یشصنعت پالا یمناسب برا ایینهو آن را به گز یدهرا بهبود بخش یندفرآ یجنبه اقتصاد

کربن  یهبر پا  یدیمو روب یمسر یبا ارتقا دهنده ها یکلن یها یزورتهران، کاتال یشگاهپالا یراز ته مانده برج تقط یدروژنه یدتول
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 یدتول یمختلف برا یبا دما ها یرولیزشده و در راکتور پ یسنج یژگیمختلف و یها با روش ها یزورساخته شدند. کاتالفعال 

 بکار گرفته شدند. یدروژنحداکثر مقدار ه

 بخش تجربی -2

 يزورکاتال يهته -2-1

کوارتز قرار داده شده و راکتور درون کوره قرار قرار  یاابتدا پوست بادام خرد شده درون راکتور لوله یزور،کاتال یهپا یهبه منظور ته

 یگراددرجه سانت 400گاز آرگون از درون راکتور عبور داده شد. دما در  یژن،واکنش از اکس یطمح یساز یگرفت. جهت عار

 یانشدت جر بخار آب با یزیکی،شده با روش ف یدچار تول یفعال ساز یانجام شد. برا یقهدق 30م شده و واکنش به مدت یتنظ

چار عبور داده شد تا کربن  یخلأ از رو یطساعت تحت شرا 2به مدت  یگراددرجه سانت 700 یبر ساعت در دما یترل یلیده م

 یزانبه م یکلشده استفاده شد. فلز ن یهنه یهپا یبر رو یکلن یحتلق یبرا یکلن یترات. از نیددست آبه یزورکاتال یهفعال به عنوان پا

ساعت تحت  12گراد و به مدت  یدرجه سانت 70 ینشانده شده و در دما یحکربن فعال به روش تلق یهسطح پا یبر رو یوزن %14

شد.  ینهاثر کلس یگاز ب یطساعت در مح 3به مدت  گرادیدرجه سانت 500 ی.  سپس در دمایدگاز آرگون خشک گرد یانجر

به عنوان ارتقا دهنده  یمفلز سر یوزن %3و  یدیمروب فلز یوزن %3 یحارتقاداده شده، در مرحله دوم تلق هاییزورساخت کاتال یبرا

در  پسو س یدهدرجه خشک گرد C °70یساعت در دما 12شده در مرحله قبل نشانده شده و به مدت  یهته یزورکاتال یبر رو

ساخته شده را  ایهیزور( کاتال1شد. جدول ) ینهگاز آرگون کلس یانساعت تحت جر 3به مدت  گرادیدرجه سانت 500 یدما

 .دهدینشان م

 ها يزورکاتال يسنج یزگيو -2-2

( گزارش 1در جدول ) یجانجام شد. نتا یزورکاتال یهانمونه ی( بر روICP) ییجفت شده القا یپلاسما ینشر یسنج یفط یزآنال

 یزانشده وجود دارد. م یریگشده و مقدار اندازه یمقدار بارگذار ینب یزیبه دست آمده، اختلاف ناچ یجشده است. براساس نتا

  BET (Brunauer–Emmett–Teller)شده به روش  یهته یزورهایساخته شده و کاتال یهحجم و اندازه حفرات پا ،سطح

و حجم کل  یهفلزات سطح پا یکه بارگزار یدهندنشان م یجنتا ینآورده شده است. ا یکدر جدول  یزآنال یجشد. نتا یریاندازه گ

 یهدر ساختار پا یکروم یبسته شدن حفره ها یلکاهش به دل ینکاش داده است که ا یقابل توجه یزانحفرات را به م

نانومتر  10.9قطر حفرات به  یانگینم یزانم یشفلزات سبب افرا یبارگذار یجهکوچک در نت یبسته شدن حفره ها یناست.همچن

 ها شده است. یزورکاتال یرر در ساکمت یزانو به م Ni-Ce/AC یزوردر کاتال
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 شده یهته یزورهایو کاتال یهسطح، حجم و اندازه حفرات پا یزان(، مICPدرصد فلزات ) یبترک .1جدول 

 نمونه
درصد 

 یکلن یوزن

 یدرصد وزن

 یدیومروب

 یدرصد وزن

 یمسر

مساحت 

 (gr/2mسطح )

میانگین قطر 

 (nmحفرات )

حجم کل 

حفرات 

(gr/3cm) 

 0.39 10.5 510.3 - - - پایه

Ni/AC 13.5 0 0 355.2 10.6 0.287 

Ni-Ce/AC 13.4 3 0 347.1 10.9 0.276 

Ni-Rb/AC 13.4 0 3 351.9 10.7 0.280 

( انجام گرفت. XRD) یکسپراش پرتو ا یزسنتز شده، آنال هاییزورموجود در کاتال یو فازها یستالیساختار کر یبه منظور بررس

نشان داده شده است.  یکدر شکل  Ni-Rb/AC. و Ni/AC Ni-Ce /ACیزوریکاتال یهانمونه یبرا  XRD یالگوها

 2θ یایپهن و کم شدت در محدوده زوا هاییکپ یها دارا یزورکاتال ونهپراش نم یالگو شود،یهمانطور که در شکل مشاهده م

 هاییکاست. پ یزورکاتال یهپهن مشخصه ساختار آمورف کربن فعال به عنوان پا هاییکپ ین. اباشندیدرجه م 30تا  10برابر با 

نامنظم کربن  یتیدر ساختار گراف فمربوط به بازتاب از صفحات مختل یبدرجه به ترت 25و  20و  10حدود  یایموجود در زوا

 .باشندیفعال م

 

 کاتالیزور ها( XRD. نمودار پراش پرتو ایکس )1شکل 

 یو شاخص یزت هاییکپ ی،کربن یهمربوط به پا هاییکها، علاوه بر پ یزورکاتال یهاپراش مربوط به نمونه یدر الگوها ینهمچن

( 220( و )200(، )111) یمتناظر با صفحات بلور یببه ترت هایکپ یندرجه  مشاهده شدند. ا 76.3و  51.8،  44.5 یایدر زوا
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مطابقت دارند.  0850-04شماره  JCPDS( هستند که با کارت استاندارد FCC) رکزپروجوه م یبا ساختار مکعب یکلفاز ن

است. به  یکربن یهسطح پا یبر رو یکلن یستالینانوذرات کر آمیزیتموفق یلدهنده تشکنشان هایکپ ینمناسب ا یزیشدت و ت

 یرمانده برج خلاء، تصاوته یزوریکاتال یرولیزد پینفرآ یسنتز شده برا هاییزورکاتال یزساختارو ر یمورفولوژ یقمنظور مطالعه دق

 10 هاییاسمتفاوت با مق ییدر چهار بزرگنما یرشد. تصاو یهمختلف ته هاییاس( در مقSEM) یروبش یالکترون یکروسکوپم

 قرار گرفتند. ینانومتر مورد بررس 200نانومتر و  500 یکرومتر،م 1 یکرومتر،م

 

 Ni.Ce/AC( کاتالیزور SEM. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )2شکل 

 یبر رو ینسبتاً همگن ذرات فلز یعدهنده توزاست که نشان یاننما یزورکاتال یساختار کل یکرومتر،م 10 یاسبا مق یردر تصو

ناهمگن در  یهاواکنش یبرا یژگیو ینمتخلخل و ناهمگون است که ا یزورسطح کاتال ی. مورفولوژباشدیبستر کربن فعال م

به وضوح  یاسمق ینها در اآن ینب یارتباط یها. حضور حفرات متعدد و کانالباشدیمطلوب م یاربس یزوریکاتال یرولیزپ یندفرآ

 یفعال فلز هاییتسا یعاز توز رییشتب یاتجزئ یکرومتر،م 1 یاسو مشاهده سطح در مق ییبزرگنما یشقابل مشاهده است.با افزا

سطح ناهموار  یشکل بر رو یکرد که به صورت کرو هدهرا مشا یکلنانوذرات ن یهاکلوخه توانیم یاس،مق ین. در اشودیآشکار م
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لاء مانده برج خموجود در ته ینسنگ یهامولکول یدسترس تواندیم یمناسب فاز فعال فلز یعتوز یناند. اکربن فعال قرار گرفته

 یکربن فعال به خوب پورمزو -یکرونانومتر، ساختار م 500 یاسبا مق یر. در تصاویدنما یلرا تسه یزوریفعال کاتال هاییتبه سا

فعال  هاییتدهنده به ساواکنش یهادر نفوذ و انتقال مولکول ینقش مهم یاسیساختار متخلخل چند مق یناست. ا یاننما

 یتنفوذ کرده و تثب یسطح یهادرون حفرات و کانال یبه خوب یکه نانوذرات فلز شودیمشاهده م یندارد. همچن یزوریکاتال

 یاسبا مق یینها یی. در بزرگنمادهدیم یشافزا یرولیزپ یندفرآ یبالا یرا در دما یزورکاتال یحرارت یداریامر پا یناند که اشده

نانومتر  60-40در محدوده  یکلابل مشاهده است. اندازه متوسط ذرات نق ینانوذرات فلز یقدق یو مورفولوژ یعنانومتر، توز 200

 ینهمچن یاسمق ین. در اباشدیمناسب م ینسنگ یهامولکول اتالیزوریشکست ک یهاواکنش یکه برا شودیزده م ینتخم

 یناند که اشده یعسطح کربن فعال توز یکوچک بر رو یهاخوشه یابه صورت منفرد و  یداد که نانوذرات فلز یصتشخ توانیم

 دهندینشان م SEM یرتصاو لی،کند. به طور ک یریبالا جلوگ یو کلوخه شدن ذرات در دما ینترینگاز س تواندیم یعتوز یالگو

شامل:  هایژگیو ینبرخوردار است. ا یزوریکاتال یرولیزپ یندفرآ یبرا یمطلوب یساختار هاییژگیسنتز شده از و یزورکه کاتال

 یکیمورفولوژ یداریاندازه مناسب نانوذرات، و پا یاسی،ساختار متخلخل چند مق ی،فعال فلز هاییتسا یکنواختمناسب و  یعتوز

. به یندمانده برج خلاء کمک نماته ینسنگ یهادر شکست مولکول یزوربه بهبود عملکرد کاتال توانندیم یکه همگ باشندیم

انجام گرفت.  EDX یعنصر یبردارنقشه یزآنال یزور،فعال در ساختار کاتال یباتعناصر و ترک یعنحوه توز یقدق یمنظور بررس

که عناصر فعال  دهندینشان م EDX یبردارنقشه یر. تصاودهدینشان م یزوریکاتال هایهنمون یرا برا یزآنال ینا یجنتا 3شکل 

)نشان داده شده با رنگ بنفش( به  یمسر یع(  ، توزaد. در نمونه)انشده یعتوز یزوردر سرتاسر ساختار کاتال یکنواختبه صورت 

 یع(، توزbپروموتر است. در نمونه ) ینانگر پخش مناسب ایکه ب شودیمشاهده م یکربن یهو پراکنده در سطح پا یزصورت نقاط ر

 ین. اباشدیسطح کربن فعال م یبر رو یکلو مطلوب ذرات ن یکنواخت یاز پراکندگ ی)نشان داده شده با رنگ زرد( حاک یکلن

)نشان داده شده  بنکر ینمونه داشته باشد. نقشه عنصر یزوریدر عملکرد کاتال ینقش مهم تواندیم یکلهمگن فاز فعال ن یعتوز

 حفظ یانگرکربن ب یکنواخت یعتوز ین. ادهدیکربن فعال را نشان م یهپا یوستهو پ یکنواخت(، ساختار cبا رنگ قرمز( در نمونه )

 کنندیم ییدتأ EDX یبردارنقشه یزحاصل از آنال یجفعال است. نتا یفازها یاصلاح و بارگذار یندپس از فرآ یهپا یساختار اصل

کربن فعال شده است.  یهپا ی( بر رویمو سر یکلفعال )ن یفازها یکنواختمناسب و  یعبه کار رفته منجر به توز سنتزکه روش 

 یزوریکاتال یرولیزپ ینددر فرآ یزورفعال در دسترس و بهبود عملکرد کاتال هاییتتعداد سا یشبه افزا تواندیمطلوب م یعتوز ینا

 .یدمانده برج خلاء کمک نماته
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 Ni,Ce/ACکاتالیزور  EDX. تصاویر 3شکل 

 يتست راکتور -2-3

بستر  یراکتور بر رو یانیگرم از آن در قسمت م 1شده و مقدار  یهتهران ته یانتندگو یشگاهته ماند برج خلأ مورد استفاده، از پالا

از  یانیمتر( قرار گرفت. سپس جر یسانت یک یو قطر داخل متریسانت 80از پشم نسوز )راکتور از جنس کوارتز به طول  یثابت

 یگردد. دما یژناز اکس یواکنش عار یطحاز درون راکتور عبور داده شد تا م یقهدر دق لیتریلیم 20یانبا شدت جر نگاز آرگو

در حضور بخار آب  یشها،[. دسته دوم آزما3،4] یافت یشافزا یشتا اندازه مورد نظر در هر آزما یرولیزپ یندکوره جهت انجام فرآ

در  لیتریلیم یمراکتور به مقدار ن یانجام گرفت. آب مقطر توسط پمپ از بالا تلفمخ یو در دماها یدروژنبه عنوان منبع ه

شده و سپس وارد بستر  یلراکتور به بخار آب داغ تبد یبه بستر واکنش در قسمت بالا یدنتا قبل از رس یدگرد یقساعت تزر

حاصل از شکست خوراک در  یدروکربنیه راتبخا یشاتآزما ینانجام گرفت. در ا یزوردر حضور کاتال یشهاشود. دسته سوم آزما

عبور کرده و واکنش انجام  یزوربستر کاتال یتا از رو شوندیرانده م ییناثر به پا یتوسط گاز ب یقهقد 20بالا به مدت  یاثر گرما

 یا هیشمدرج ش یدرون ظرف استوانه ا یدرون مخزن سرد و محصولات گاز یع[. پس از اتمام هر واکنش محصولات ما3شود ]

اندازه  یشدر هر آزما یماندهو وزن جامد باق یعوزن ما یدی،شدند. حجم گاز تول یکه از آب نمک اشباع پر شده است، جمع آور

 شدند. یزشده و محصولات توسط دستگاه کرماتوگراف آنال یریگ

 بحث و نتیجه گیری-3

 خوراک يزآنال -3-1

ل گرم بر مو 1860نمونه  ینا ی( آورده شده است. وزن مولکول2تهران در جدول ) یشگاهنمونه ته مانده خلاء پالا یعنصر یزآنال

 یسکوزیتهمکعبو  و متریگرم بر سانت 1.006نمونه  یبزرگ در ساختار خوراک است. چگال یاربس یهانشان دهنده مولکول است

درصد  84.79است. کربن با  ینو سنگ یظغل یاربس یالیدهنده ساست که نشان یهمربع بر ثان متریلیم 2550آن  ینماتیکس

به کربن  یدروژنه یدرصد قرار دارد. نسبت مول 10.42با  یدروژنماده دارد و پس از آن ه ینا یبسهم را در ترک یشترینب ی،وزن



 آقازاده چورسي و همکاران                     ...                        ارتقا داده شده با روبيدیوم و سریم بر پایهساخت و بکارگيري کاتاليزورهاي نيکل 

171 

 ینهستند. همچن یکموجود در نمونه از نوع آرومات یباتاز ترک یادیز شکه بخ دهدینشان م ییننسبت پا یناست. ا 1به  1.475

 قابل توجه در خوراک است. هاییان دهنده ناخالصنش یتروژندرصد ن 1.112درصد گوگرد و  3.5حضور 

 ماندبرج خلاء. آنالیز عنصری ته2 جدول

Mw (mol/g) ρ (g/cm3) υ (mm2/s)  آنالیز عنصری (wt%) 

 C H N S H/C (mol) 

1860 1.006 2550 84.79 10.42 1.112 3.5 1:1.475  

به  یکنزد یکه تا دماها یدهدشکل نشان م ین. ادهدینشان م(را TGA)نمونه ته ماند خلاء  یحرارت یب( نمودار تخر4شکل )

دهنده نشان یداریپا ین. ادهدیاز خود نشان م یخوب یدارینداشته و پا یکاهش وزن یچه یباًنمونه تقر گراد،یدرجه سانت 300

آغاز  یو ناگهان یدن شدکاهش وز یکدرجه،  300 یکم است. پس از دما یارنمونه بس ینسبک و فرار در ا یباتاست که ترک ینا

درصد از وزن خود را از دست  82.18نمونه حدود  یی،بازه دما ین. در ایابدیادامه م گرادیدرجه سانت 560که تا حدود  شودیم

 یکاهش وزن در دماها یبش یشترینموجود در نمونه است. ب ینسنگ یباتگسترده ترک یحرارت یهدهنده تجزکه نشان دهدیم

محدوده  یندر ا ینسنگ یهاتند نشان دهنده شکست اکثر مولکول یبگراد رخ داد. کاهش وزن با ش یدرجه سانت 350به  یکنزد

 درصد 18 یباً و تقر یدهرس یحالت افق یکبه  یدرجه، منحن 500 یتر است. پس از دماآنها به محصولات سبک یلو تبد ییدما

بالا  یدر دماها یاست که حت یکک و مواد معدن ین،فلزات سنگ یباتشامل ترک ماندهیباق ین. اماندیم ینمونه باق یهاز وزن اول

 .شوندینم یههم تجز

 

 ماند برج خلاءته TGA. آنالیز 4شکل 



 1404 تابستان 75سال بيستم، شماره                                                                   مجله شيمي کاربردي روز                                                 

172 

 يتست راکتور -3-2

در  یراکتور یشاتآزما یدروژن،حداکثر ه یدتول یبرا ینهبه یدما یینمحصولات واکنش و تع یعبه منظور مطالعه اثر دما بر توز

 0.5به راکتور  یمقدار آب ورود یدروژن،ه یدتول یبازده یشانجام شد. جهت افزا گرادیدرجه سانت 725تا  600 ییمحدوده دما

چهارم  یکها شده در همه تست یبارگزار یزوروزن کاتال یزوری،کاتال یشاتشد. در آزما یین( تعیخوراک ورود یزانگرم )نصف م

مختلف بدون حضور بخار آب و  یته مانده را در دماها یرولیزپ یجنتا (3گرم است. جدول ) 0.25و برابر  یوزن خوراک ورود

 24از % یدیدرصد گاز تول یگراد،درجه سانت 725تا  600دما از  یشکه با افزا یدهندداده ها نشان م ین. ایدهدنشان م یزورکاتال

در  .]6[ است یدروکربنیه یوندهایشکست پ یهاواکنش یعاز تسر یناش یشافزا ینکه ا یافت یشافزا یوزن 27.5به % یوزن

چار از  یدتول یهاکاهش واکنش یلکاهش به دل ینکه ا یافتکاهش  12به % 16از % یدیدرصد چار تول یی،محدوده دما ینهم

 .یدهندرا نشان م یدرصد یک ییرتغ یدی) تولینسنگ یعات(ما یعمحصولات ما یزان.] م6و انشعاب است[ ینیجانش یقطر

 . توزیع محصولات پیرولیز ته ماند برج خلاء در دماهای مختلف 3  جدول

  )% وزنی (گاز  )% وزنی (تار  )% وزنی (چار  ) °(Cدما 

 600  16,0  60,0  24,0 

 625  14,0  61,0  25,0 

 650  13,5  61,0  25,5 

 675  13,0  61,0  26,0 

 700  12,5  60,5  27,0 

 725  12,0  60,5  27,5 

 یدروژنه یدتول ینهرا در زم یدبخشیام یجکربن فعال، نتا یهبر پا یکلن یزورته ماند برج خلأ با استفاده از کاتال یرولیزپ هاییشآزما

در  ینو همچن یزوردر حضور و عدم حضور کاتال یرولیزمختلف پ یرا در دماها یمحصولات گاز ید( درصد تول5نشان داد. شکل )

 یشکربن فعال باعث افزا یهبر پا یکلن یزورحضور کاتال شود،ی. همانطور که مشاهده مدهدینشان م بحضور و عدم حضور بخار آ

 دماها شده است. یگاز در تمام یدقابل توجه بازده تول
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 یمحصولات گاز یع درصد وزنزیتو. 5شکل 

به  27با حالت بدون بخار آب، حضور بخار آب درصد گاز را از % یسههمان گونه که در شکل نشان داده شده است، در مقا

 .[7]گاز است-آب ییجاجابه یهاواکنش یعاز تسر یناش یشافزا ینداد. ا یشافزا یوزن %32.5

CO + H2O ⇌ CO2 + H2                    (1)  

شکست  یعتسر  یلمسله به دل یناست که ا یافت یشافزا 30به % 27و بدون حضور بخارآب، گاز از % یزورحضور کاتالبعلاوه 

 .[8]است  یدروژنه یو آزادساز یدروکربنیه یوندهایپ

CnHm → nC + m/2H2            (2)      

در  ین. همچنیدرس 37به % یگراددرجه سانت 725 یدر دما یدیگاز تول یشینهو بخار آب،  ب یزوردر حضور همزمان کاتال

 یدما یدیتول یگازها یب( مشاهده شد. ترک 55.5) %  یعمحصول ما یزانم ین(  و کمتر%7.5مزان چار ) یندما کمتر ینا

 (6کربن فعال و بخار آب در شکل ) یهبر پا یکلور بدون ارتقادهنده نیزگراد در حضور و عدم حضور کاتال یدرجه سانت 725

در مخلوط گازها به  یدروژنو بخار آب، غلظت ه یزوردهد که در حضور کاتال ینمودار نشان م یننشان داده شده است. ا

 است. یدروژنه گاز یدو بخارآب بر تول یزورامر نشان دهنده اثر مثبت کاتال یناست. ا یافته یشافزا یریچشمگ یزانم
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گراد در حضور و عدم حضور کاتالیزور نیکل بر پایه کربن فعال و بخار آبیدرجه سانت 725 یدر دما یدیتول یگازها بیترک. 6شکل   

 اییچیدهپ هاییسمآب، مکان یطدر مح  Ni/AC یزورمانده برج خلاء با استفاده از کاتالته یزوریشکست کاتال ینددر فرآ

را  یدروژنه یدتا بازده تول کنندیورت هماهنگ و همزمان عمل مبه ص هایسممکان ینوجود دارد. ا یدروژنه یدتول یبرا

( Water-Gas Shift Reactionگاز )-آب ییدر واکنش جابجا یدینقش کل یکلن یزورکاتال یر،مس یندهند. در ا یشافزا

به  یکلن یزورسطح کاتال یدر حضور آب و بر رو ین،سنگ یهامولکول یهکربن حاصل از شکست اول ید. مونوکسکندیم یفاا

انتقال  یلد و با تسهکنیعمل م یااح -یداسیوناکس یزورکاتال یکواکنش به عنوان  یندر ا یکل. نشودیم یلتبد یدروژنه

از  یکلن یزوردر حضور آب و کاتال ینسنگ یدروکربنیه یهامولکول  ین. همچندهدیم یشالکترون، سرعت واکنش را افزا

آب و شکستن  یهامولکول یسازبا فعال یکل. نشوندیم یلکربن تبد یدو مونوکس نیدروژبه ه یجزئ یداسیوناکس یقطر

عمل  ینگعامل رفورم یکواکنش آب به عنوان  یط.  بعلاوه در شراکندیم یلند را تسهیفرآ ین، اC-Hو  C-C یوندهایپ

 یشها، افزاواکنش یهمگن برا یطمح ینآب با تام ین. همچنیکندم یلتبد یدروژنرا به ه ینسنگ هاییدروکربنو ه کندیم

 ی،کردن رسوبات کربن یگاز یقکک از طر یلاز تشک یریکمک به انتقال حرارت، جلوگ یزور،ها به سطح کاتالنفوذ مولکول

 یبازده یشواکنش و افزا یعسبب تسر کنند،یشرکت م یدروژنه یدتول یهاکه در واکنش H•و  OH• هاییکالراد یدتول

 یوندهایشکست پ یلها، تسهدهندهجذب واکنش یبا فراهم کردن سطح فعال برا یکلن یزورگردد. بعلاوه کاتال یم یدروژنه



 آقازاده چورسي و همکاران                     ...                        ارتقا داده شده با روبيدیوم و سریم بر پایهساخت و بکارگيري کاتاليزورهاي نيکل 

175 

C-C  وC-H یگردد. واکنش ها یم یدروژنه یبازده یشواکنش و افزا یعگاز، سبب تسر-آب ییواکنش جابجا یعتسر و 

 آورده شد اند. 4شکست ته مانده در جدول  یاحتمال

 ته ماند برج خلاء یرولیزپ یشکست احتمال یهاش. واکن4جدول 

 معادله واکنش نام واکنش

های شکست واکنش

 اولیه )شکست حرارتی(

R-CH₂-CH₂-R' → R-CH₂• + •CH₂-R'      (لیآلک یهارهی)شکست زنج 

Ar-CH₂-CH₂-R → Ar-CH₂• + •CH₂-R      (کیآرومات-لیآلک یوندهای)شکست پ 

های کاتالیزوری واکنش

 Ni/AC  روی سطح

Ni/C + CxHy → Fe₃O₄/C + CO + H₂O  (یجزئ ونیداسی)اکس 

Ni/C + H₂O → Fe₂O₃/C + H₂         کاتالیزور( یای)اح 

 های آب واکنش
H₂O + CO → CO₂ + H₂              گاز(-آب یی)واکنش جابجا 

H₂O → H• + OH•                    (یجزئ هتجزی )آب 

 رادیکالیهای واکنش
R• + H• → RH                          (هاکالیراد یدارسازی)پا 

R• + •OH → ROH                        (دارژنیاکس باتیترک لی)تشک 

های روی سطح واکنش

 کربن فعال

CxHy + C(s) → C(s)-CxHy               (ی)جذب سطح 

C(s)-CxHy → C(s) + CxHy-1 + H•        (یکاتالیزور ونیدروژناسدهی) 

های تشکیل و واکنش

 مهار کک

CxHy → C(s) + H₂                      کک( لی)تشک 

C(s) + H₂O → CO + H₂              شدن کک( ی)گاز 

C(s) + 2H₂O → CO₂ + 2H₂          شدن کامل کک( ی)گاز 

های بین واکنش

 هاآسفالتین

Asphaltene + H₂ → Maltene             (نیآسفالت نگیدروکراکی)ه 

Asphaltene → Coke + Light HC          (نیآسفالت ی)شکست حرارت 

از  یدروژنمؤثر ه یدکربن فعال و آب فوق منجر به تول یهپا یکل،ن یزورکاتال ینمتقابل ب یو همکار یچیدهپ هاییسممکان ینا

بر عملکرد  گرادیدرجه سانت 725 یدر حضور بخار آب و در دما یمو سر یدیمروب یها. اثر ارتقا دهنده شوندیمانده برج خلاء مته

عمدتاً  گرادیدرجه سانت 725 یکربن فعال در دما یهبر پا یکلن یزورشد.  کاتال یبررس  یگاز حصولاتم یددر تول یکلن یزورکاتال

 ین[ . ا25] کندیگاز عمل م-آب ییبخار آب، و واکنش جابجا یفرمینگ، واکنش رC-Hو  C-C یوندهایشکست پ یقاز طر

 [26روبرو است .] یسطح یداسیونکک و اکس یلتشک یکل،ذرات ن ینترینگمانند س هایییتبا محدود یزورکاتال

به  یومید. همانگونه که نشان داده شده است، افزودن روبیدهدنشان م یمحصولات گاز ید( اثر ارتقادهنده ها را بر تول7شکل )

 یشباعث افزا یکل،ن 3d هاییتالبا انتقال الکترون به اورب یدیوم. روبشودیم یکلسطح ن یالکترون یلسبب تعد یکلن یزورکاتال

از  افزایش) اتان و( ٪7.2به  %4.5از  یشمتان )افزا یدتول یزانم یشو افزا یدروژناسیونه هاینشواک یلتسه یزوری،کاتال یتفعال

 یلسطح و کاهش تشک یمورفولوژ ییرفاز فعال، تغ یباعث بهبود پراکندگ یدیومروب ین،[. همچن27] شودمی( ٪601به  4.7%

( با شوندیمشتق م یدیومروب ید)که از اکس Rb+  هاییون  یدیوم،ارتقاداده شده با  فلز روب یزور. در کاتالگرددیم یتیکک گراف
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 یدتول یشکرده و سبب افزا یلتسه یرز یرا مطابق واکنش ها یفرمینگآب، واکنش ر یهحاصل از تجز OH یهاجذب گروه

 [.35شده است ] %54.5به  %50.9از  یدروژنه

H₂O + Rb⁺ → Rb⁺-OH + H              (3)             *  

Rb⁺-OH + Niᵟ⁻-CₙHₘ₋₁ → Niᵟ⁻-CO + Rb⁺ + H₂     (4)                   

خود  یایاح-یداسیونبا چرخه اکس یمسر ید. اکسکندیرا فعال م ترییشرفتهپ هاییسممکان یکل،ن یزوربه کاتال یمافزودن سر

(Ce³⁺/⁺Ce⁴در فعال ،)یهامولکول یساز H2O شودمی(  7 شکل) ٪57.3تا  یدروژنه یدتول یشو باعث افزا کندیشرکت م 

که  کنندیم یلرا تسه یجزئ داسیونیاکس یهاواکنش یم،سر یداکس کریستالیمتحرک در شبکه  هاییژناکس ین،[. همچن28]

 یشپوسته، افزا-هسته ینانوساختارها یلباعث تشک ینهمچن یم[. سر29] شودمی  ٪12.5 یزانتا م CO2 یدتول یشمنجر به افزا

 [.30] گرددیدرجا م یداسیوناکس یقکک از طر یلو مهار تشک ینترینگمقاومت در برابر س

 

 ℃ 275  یوحضوربخارآب در دما یدیمو روب یمسر یبا پروموترها یکلن یزوربا کاتال یرولیزدر پ یمحصولات گاز .7شکل 

اما  شوند،یم یدیکل یهاواکنش یسازفعال یباعث کاهش انرژ یدیاکس یکه هر دو افزودن دهدینشان م ینتیکیمطالعات س

 110-100خالص  یکلن یزوردر کاتال یسازفعال یبخار آب، انرژ یفرمینگواکنش ر ی[. برا36است ] تریقو یمسر یداکس یرتأث

kJ/mol95-85 یدیومروب-یکل، در ن kJ/mol ،85-75 یمسر-یکلدر ن و kJ/mol یحتوض یسازفعال یکاهش انرژ یناست. ا 

 دارد. یدروژنه یددر تول یعملکرد بهتر یمسر-یکلن یزورچرا کاتال دهدیم

 گيري يجهنت-3-3

ماند برج خلأ در حضور بخار آب نشان داده شد. استفاده از از ته یدروژناز ه یگاز غن یدتول یبرا یرولیزپ یندفرا یبالا یلپتانس

. ارتقادهنده یدبهبود بخش یزرا ن یدروژنه یدته مانده، کسر تول یلدرصد تبد یشکربن فعال ضمن افزا یهبر پا یکلن یزورکاتال
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 یننشان  داد. ا یعملکرد بهتر یدیومبا روب یسهدر مقا یمشدند. سر یدروژنه یریپذ ینشگز یشسبب افزا یمو سر یدیومروب یها

که با انتخاب  دهدیو نشان م کندیرا برجسته م یزوریکاتال هاییبه عنوان افزودن یفلز یدهایاستفاده از اکس یتمطالعه اهم

 .یدبهبود بخش یر قابل توجهبه طو ار یکلن هاییزورعملکرد کاتال توانیم ی،فلز یدمناسب اکس

گیری و ارایه پیشنهادها ها، نتیجههای سایر پژوهشهای به دست آمده با یافتههای پژوهش، مقایسه یافتهبحث در خصوص یافته

 .باشد

 و تشکر ریتقد -4

سپاسگزارم.  یمانهپژوهش را هموار ساختند، صم ینا یرارزشمندشان مس هایییمحترم راهنما که با راهنما استاداز  وسیلهینبد

 یرا فراهم نمودند، قدردان یقتحق ینانجام ا یکه امکانات لازم برا یشگاهآزما همکارانمحترم دانشگاه و  یناز مسئول ینهمچن

 من بودند، کمال تشکر را دارم. یبانکه در تمام مراحل پشت یزماز خانواده عز یان،. در پانمایمیم
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