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چكيده
عنوانبهسولفيد  موليبدنمحيطي افزايش يافته است. هاي زيست دليل محدوديتهوري پالايش نفت ب بهرهدر ضرورت مستمر 

هش منابع سنگدليل كاهكند. بنابراين، بازيافت اين فلز ب ينقش كليدي را ايفا م ،ارتقاء نفت سنگين در فراينداصلي  كاتاليست
 كاتاليستپژوهش، بازيافت موليبدن از نانو در اين دارد. يزايبسها اهميت  كاتاليستاين نوع  يمعدن موليبدن و نيز مصرف بالا

هاي موثر در بازيابي موليبدن ازعاملتعيين راي ب است. ينن هيدروكربيخوراك سنگ از دروكانورژنيند هيفراهمگن مستعمل در 
هاي ، زماناكسايش و اسيدشوييهاي دماكمي و كيفي شامل  عاملبرمن استفاده شد. هفت -يش پلاكتروش طراحي آزما

انتخاب شدند. براي تخمين درصد اهميت آمونيم كربناتو  سديم كربنات هاي ، غلظتاسيدشويي، نوع ماده اكسايش و اسيدشويي
،اسيدشوييهاي نوع ماده عاملترتيب . نمودار پاراتو نشان داد بهاستفاده شد بهنجارنيماز دو روش نمودار پاراتو و  عاملنسبي هر 

هاكننده نتيجهييدنيز تا بهنجارنيمشده در نمودار مشاهده هايانحراف گذارند. اثر مي بازدهبر  اكسايشدماي و  سديم كربناتغلظت 
،اسيدشوييدر مرحله و دقيقه  60 مدتو  ºC  25يدما ،اكسيداكسايش با هيدروژن پر، در مرحله پايهايندر نمودار پاراتوست. بر

توانند براي شرايط بهينه انتخاب ، ميدقيقه 60 مدتو  ºC  25 ي، دماwt.%    90با غلظت اسيدشوييعنوان ماده  به سديم كربنات
شوند.

بهنجار نيمموليبدن سولفيد، بازيابي، كاتاليست همگن، طراحي آزمايش، نانو :يديكل هايواژه

مهمقد
 MoS2و ويژه ييايميش وي كيزيخواص فبا  اي ماده

ييايميالكتروشواكنش  ،]1[ يروانكاردر متنوع  يكاربردها

كيالكترونكروي]، م3[ يونيم يتيل يها ي]، باتر2[ دروژنيه
نفت سنگين .]9تا  5[ است يستيكاتال يفرايندها] و 4[

هاي كولها و مول بالاي گوگرد، ناخالصي هايرادحاوي مق
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سنگين تحت شرايط واكنشي فشار و دماي بالا است.
نفت خام سنگين، بنابراين، هدف نهايي از تبديل هيدروژني

ها و ، نقاط جوش، غلظت ناخالصيرويگراندادن كاهش
فراوردهمورد نياز براي  H/Cتشكيل كك و افزايش نسبت 

تركيبعنوان يك به MoS2صورت  موليبدن بهتجاري است. 
دليلهشود كه ب سنگين شناخته ميبراي فرايند ارتقاء نفت  لوبمط

عالي آن در مقايسه با ديگر سولفيدهاي داركردنفعاليت هيدروژن
 UOP’sشامل اخير هايوريناف .]11 و 10[ است هاي واسطه فلز

Uniflex MC, Eni’s EST, HTI’s HCAT, Chevron’s 
LC-slurry, RIPI’s HRH, PVDSA-Intevep’s HDH Plus 

BP/KBR VCC, نفت دوغابي فاز هيدروكانورژن تبديل براي
از BP/KBR VCC جز به يندهاافربيشتر است.  سنگين
تبديل و كم كك تشكيل دليلبه Mo بر مبتني هاي ماده پيش
د. عملكرد اين فرايندها دركنن مي استفاده سنگين نفت بالاي
در روز با بشكه 15/0- 200از  1اي صنعتيآزمونه مقياس

است. مقادير كاتاليست مصرفي 97تا  85درصد تبديل 
گزارش ppmتا چند هزار  50ها از  موليبدن در اين فناوري

ppm تا 50 شده است كه در ايران مقدار موليبدن مصرفي

يبدنيماده مول شيپ]. 14تا  12[است.  واكنشگاهدر يك  500
ليتبد MoS2به  در طول واكنشعنوان يك ماده آغازين  به
در محلول(ماده  شيپانحلال  ابتدابدين صورت كه  شود يم

در محلول(ماده  شيپ حاويآب  هايهقطرق يا تزري) نفت
با ،سپس .گيردصورت مي سنگيندر خوراك نفت آب) 

نديفرا ،در پايانشود و يه ميماده تجزشيپ ،ماافزايش د
ها، اكروري اين خوادر طول فردهد.  يم يروركردن ادديسولف

موليبدن سولفيد پراكنده هايموليبدن به صورت نانوذره
ماده پيش يآب حاو هايهروند، اندازه قطر نيدر اشود.  مي

و شود مي مينانومتر در خوراك تنظ 600تا  200 موليبدن
ريزشدن منجر بهبالا،  دمايدر  واكنشگاهداخل  قيتزر

MoS2  هاي سنگين مولكول سطحبر  نانومتر 5تا  3 اندازهدر
طور كه فرايند. همان]16و  15[شود ميمانند آسفالتين 

1. Pilot plant

كند، بيشتر موليبدن در محلول جامد تغليظ پيشرفت مي
براي هيدروكانورژنشود. بنابراين، بازيابي موليبدن  مي

ي از خوراك سنگين هيدروكربني بايد از اين بقايايكاتاليست
از سنگ معدنطور معمول، موليبدن به .جامد انجام شود

هيدرومتالورژي پيرومتالورژي يا باموليبدنيت يا كنسانتره 
دليلموليبدن به شود. اين منابع سنگ معدنمياستخراج 

به ،كاهش يافته است. همچنين شدتبه رويه بهره برداري بي
در، ويژه موليبدنواسطه، به فلزهاي علت قيمت بالاي

موليبدن هايتركيبزيادي از صورت امكان بازيابي مقادير 
بدن ازيافت مولياز آنجا كه باز ].18و 17[ توجه استمورد
كي مستعمل با توجه به مصرف بالاي آن، يها ستيكاتال
يها است، روش يندهاين فرايدر چن يمهم اقتصاد عامل
يبرا متفاوتي يهاعامل   اند.  افتهيگسترش بسياري افت يباز

.شده است يابيك ارزيسبدن در روش كلايبازده مول بيشينه
اسيدشويي كاتاليست، مرحله ياز مراحل مهم فرايند بازياب ييك

در يا كنندهنيينقش تع يطيمحزيستمسائل  ].23تا  19[ است
يها جنبه .دارند يابيباز يندهايسه فرايا مقاي يابيارز
يهاعامليا  عامل به يدستيابتوان با  يمرا  يطيمحستيز
.]25 و 24 [دكرت يريمد آزمايش يطراح اب يبايند بازيفرا يديكل

شرايط بهينه براي توليدتوان  مي آزمايش يحاطربا 
هزينه ، با اطمينان بيشتر،تر سادهنظر را  مورد هاي وردهافر
طرح پلاكت. دست آوردبهتري  زمان كوتاهدر تر و  ينپاي

كامل قرار 2عامليمجموعه روش كسري از در زير بورمن
پاسخ فرايند برها  رد. از آنجا كه بررسي تاثير همه عاملگي مي

روش مناسب براي بايد به دنبال يك ،بر است و زمانپرهزينه 
هاي ها باشيم. يكي از اين روش كردن عاملغربال
اثرتاكنون  ].27و 26[ برمن است-پلاكت كردن، طرحغربال
مستعمل  هاي بازيابي موليبدن براي اين  نوع كاتاليستعامل

براي در اين پژوهش، همگن مورد بررسي قرار نگرفته است.
بخشك يبدن از يمول يابيباز يديكل يرهايمتغبار  نخستين

2. Factorial
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با هدفبرمن -پلاكت طرحا ب انورژندروكيه فراوردهن يسنگ
شود. ميغربال ست يزطيمح دوستدارو  يورش بهرهيافزا

يتجرب يهاروش
 مواد و دستگاه

از مدهآدستبهمانده سنگين  ته فراوردهت موليبدن از بازياف
مآمونيآن حاوي  يكه تركيب كاتاليست فرايند هيدروكانورژن

هيدروژن. بود، صورت گرفتمحلول در آب  پاراموليبدات
سديمو  سديم كربنات)؛ ٪99( آمونيم كربنات )،٪30( پراكسيد

هيهدرجه خلوص بالا از شركت مرك آلمان تبا  هيدروكسيد
)ICP-AES( يشده القاي جفت يسنج پلاسما طيفاز  .ندشد

براي تعيين غلظت آمريكاPerkin Elmer Inc شركت . ساخت
استفاده شد.موليبدن 

 روش 

توان به پنج مرحله آسياب، بازيافت موليبدن را مي
بنديتقسيم صافشو شويي حلال، اكسايش، دنشهكلسين
ميكرون 54/3به  هااندازه ذره نگينميا ،مرحله آسيابدر . كرد

منجر به افزايش هااد ذرهكاهش ابع اين. كند يپيدا مكاهش 
افزايش هاذره ويژه، زيرا سطح شود ميسرعت واكنش 

شود. سپس در و در نتيجه سطح تماس زياد مي يابدمي
مانده سنگين ته فراوردهگرم  100مقدار  شدنهمرحله كلسين

ظرف سراميكي درميكرون  54/3 هايازه ذرهاند ميانگينبا 
3به مدت  C 600°هوا تا  جريانكوره با قرار داده و در 
و كربنها،  اين مرحله هيدروكربندر . شود يساعت كلسينه م

سنگين مانده ته دهندهتشكيل ياجزا. شوند يمحذف  گوگرد
آورده 1جدول  درشده حاوي كاتاليست مستعمل  كلسينه
شود، موليبدن يمشاهده م 1كه در جدول طور انهم .اندشده

.ستشده اكاتاليست مستعمل كلسينهعنصر با ارزش در 

شده كلسينه مانده سنگين تهدهنده تشكيل ياجزادرصد وزني  1جدول 
N2 CO2O2 H2OSO2 NO MoO3V2O5NiOاكسيدهاي ديگر

33/7283/18 831/7829/2089/0 043/0028/0 011/0001/0 002/0  

شدهنمونه كلسينه اكسايشمرحله سوم بازيافت مربوط به 
. با توجهاست با غلظت موردنظرپراكسيد هيدروژن با محلول 

با يك همزننمونه  اكسايشمرحله به مدت زمان و دماي 
. افزايش سرعتزده شدهمدور در دقيقه  300مكانيكي در 

دهد.ا افزايش ميسرعت واكنش ر معمول طوربهزدن  هم
قرار داده شدهايي در ديواره  براي حذف تشكيل گرداب، پره
نشين شدن مواد و از ته ودكه موجب حركت قائم سيال ش

توان به فرايند بازيافت، مي پراكسيدبا افزودن كند.  جلوگيري 
داد.توجهي افزايش استخراج موليبدن را افزايش طور قابلبه

به آمدهدستبه ، محلولاكسايش مدت مرحله پايانپس از 
از محلول چهارممرحله  در. دش داده انتقال  اسيدشوييمرحله 

غلظت موردنظر به داخل محلولتركيب و با  اسيدشويي

و دمايو با توجه به مدت  افزودهشده مرحله قبل اكسيد
در يك فلاسك تفلني براي اسيدشويينظر عمليات مورد

در واكنش پايان. پس از تفرگجلوگيري از تبخير انجام 
صافشآمده به مرحله دستهبمخلوط ، اسيدشوييمرحله 

با يغشاي صافيبا  مخلوطد. ش منتقل  ها براي حذف ناخالصي
نسبت زرد رنگيبهمحلول  وصاف شد ميكرومتر  2/0اندازه 

و بود. محلول زرد رنگ در واقع نمك موليبدن آمددست هب
يبدن، داخل بالن ژوژه ريخته و بهگيري مقدار مول اندازه يبرا

سپس غلظت موليبدن در د.شرسانده ليتر ميلي 100حجم 
يك اين د.ش  تعيين  ICP-AESروش با  (CMo)اين محلول 

تجزيه به اكسيدقابل گرماييروش  محلول تجاري است كه با
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به فلز خالص تبديل يافتنكاهش پس از كه استخالص 
.شود مي

 هاو سطوح آن يشيآزما يرهايانتخاب متغ
موثر بر هاياملشناسايي ع يگرغربالهدف از مرحله 

انتخاب يبرا يقطع يارهايمع ست.تعداد كم سطوح ابا ها  آزمايش
شوند يمعواملي در آزمايش انتخاب اد وجود ندارد. يسطوح كم و ز

هايي وجود دارد. سطوح عواملنتيجه ن ها بر كه احتمال اثرگذاري آن
نياه اين سطوح نيز بسيار مهم است. گستر ،بررسي و همچنينوردم

در اين شود. مين ييه تعياول هايتجارب مطالعه پايهسطوح بر
كردن متغيرها و تعيينبرمن براي غربال - از روش پلاكت پژوهش

گسترهو ها عاملاستفاده شد.  Moمتغيرهاي اثرگذار بر بازده بازيافت 
در نظر گرفته 2جدول  همانندبازيافتي  Moار ها بر مقد آن تغييرهاي

كه متفاوتگرفته از منابع هاي انجام بررسي پايهبراين جدول شدند. 
تا 28هاي ناهمگن انجام شده، مشخص شد [ در زمينه كاتاليست

دهد.ها را نشان ميمتغيرهاي تجربي و سطوح آن 2جدول ]. 30
، زمانشاكساي يما، داسيدشويي يدما شاملر يمتغ هفت

سديمغلظت ، اسيدشويينوع ماده ، اكسايش، زمان اسيدشويي
.اند يابيباز يمنتخب برا يرهايمتغ آمونيم كربنات و غلظت  كربنات
بر متغيرهاي كمي، يك متغير افزونشود،  يطور كه مشاهده م همان

ن جدول، ستونيدر اكيفي نيز در اين طراحي آزمايش وجود دارد. 
اسيك مقيرا در  Mo يابيباز يبرا يريمتغپنجم و ششم، سطوح 

اس بدوني) در مق- ر سطح صفر (+) و (يمقاددهد و ينشان م يواقع
و تاثير ) ,G  A, B. . .(ها عاملبراي تعيين اهميت نسبي  بعد است.

استفادهآزمايش  12با برمن - از طرح پلاكت Moبازيافت  برها  آن
و چهار A-Gغير واقعي برمن با هفت مت- ماتريس روش پلاكتشد. 

اعمال شد. H-J يمجازمتغير 

شدههاي تعيينعامل گستره 2جدول 

سطح بالا
سطح
پائين

واحد كد شماره عامل

80 25 ºC A اسيدشوييدماي  1
80 25 ºC B   اكسايشدماي 2
180 60 دقيقه C   اسيدشوييزمان 3
180 60 دقيقه D   اكسايشزمان 4
سديم
كربنات

يمآمون
كربنات  - E  نوع ماده

اسيدشويي 5

90 20 wt.% F   سديمغلظت
كربنات 6

20 4 wt.% G   آمونيمغلظت
كربنات 7

و بحث هانتيجه
برمن، دوازده آزمايش بازيابي-طراحي پلاكت برپايه

شده اجرا شد كه شرايط واحيموليبدن در شرايط طر
عادله اساسي طرحآمده است. م 3آن در جدول  هاينتيجه
برمن كه ضريب اهميت نسبي هر عامل را معين-پلاكت

شود: بيان مي 1 معادلهكند با  مي

2/N

Y

2/N

Y
)Y()Y(Exi


 

  )1(

تعدادXi،  Nضريب اهميت نسبي عامل  EXiكه در آن، 
: پاسخ فرايندي در سطح+Y( پاسخ فرايندي Y و ها آزمايش
)عامل پايينطح : پاسخ فرايندي در س-Yو  عامل بالاي
است.
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هاي طراحي شده در طراحيهاي آزمايششرايط و نتيجه 3جدول 
برمن -پلاكت

A B C D E FG CMo (g/l)آزمايش

كربنات 1802518060   20100/0-آمونيم
كربنات2808060180   4059/0-آمونيم
  120/0-20سديم كربنات258018060 3
كربنات48025180180   4180/0-آمونيم
  200/0-20سديم كربنات808060180 5
  220/0-90سديم كربنات808018060 6
كربنات2580180180  7   20170/0-آمونيم
  180/0-20سديم كربنات2525180180  8
  210/0- 90سديم كربنات 60180 25 25  9
  250/0- 90سديم كربنات6060 25 80  10
كربنات6060 80 25  11   050/0 20  -آمونيم
كربنات6060 25 25  12   4130/0-آمونيم

4مضربي از N و N-1=K برمن  - در طرح پلاكت
اثر عامل بي K-(N-1)باشد، به تعداد   K < (N-1)است. اگر

دهنده يكنشان ناگزير. بنابراين، هر عامل شودانتخاب مي
دهنده متغيري مجازي باشد.تواند نشانيست، بلكه ميمتغير ن

ي را كه هيچ اثري بر فرايند ندارند،هاياملع همچنين،
توان در نظر گرفت. ورودعنوان متغير مجازي ميبه

متغيرهاي مجازي در آزمايش، تخمين واريانس اثر (خطاي
راسازد. آثار متغيرهاي مجازي  پذير ميآزمايشي) را امكان

توان محاسبه كرد. اگر هيچمانند آثار متغيرهاي آزمايشي مي
گيري پاسخ وجود نداشتهاثر متقابل و هيچ خطايي در اندازه

باشد، در اين صورت اثر متغيرهاي مجازي بايد صفر باشد.
دهنده خطاي آزمايشگاهياگر اين اثر برابر صفر نباشد، نشان

است. خطاي استاندارد گيري پاسخو هر خطاي ديگر در اندازه
.قابل محاسبه است 2معادله  هر آزمايش از

 )2(  
n

E
SE D

eff

2)(


تعداد nو  اثر ضريب اهميت نسبي عامل بي EDكه در آن 
است.اثر  هاي بي عامل

يك اثر نسبي  ها، كدام براي تعيين اين كه در بين عامل
3از معادله  دار است يك معني  پاسخ دارد و كدام بربيشتري 

شود. استفاده مي

)3(  = (Exi/SEeff)  مقدارt

طور معمول درصد سطح اطميناني لازم است تا بتوان اثراتبه
دار اعلام كرد. براي استفاده از جدول نقاط درصد را معني
دست آمده آزمايش را تعيينآزادي به بايد ابتدا درجه  tتوزيع 

ي برآورد خطاي استاندارداطلاعات موجود برا مقداركرد كه 
ضريب اهميت 1با معادله  ]. 27و 26كند [ گيري مي را اندازه

ها شود كه مقدار آن ) محاسبه مي ,K…A, B ( عاملنسبي هر 
ها برايبيان شده است. يك نمونه از محاسبه 4در جدول 

:صورت زير است به A  عامل

009/1) =1/18+0/2+0/22+0/25+0/059+0/0 (ΣY+ =   
86/0) =17/18+0/21+0/05+0/13+0/12+0/0= (ΣY-  

ΣY=ΣY+  - ΣY-  = 149/0 =86/009-0/1          

EA= (ΣY) / (N/ ) =2  0249/0  

هاي مجازيجزء عامل  H-Kهايلازم به ذكر است كه عامل
آزمايش 12هستند كه براي محاسبه خطاي اندازه گيري در 

شود.اجراشده درنظرگرفته مي
در فرايند عاملنسبي هر  اثرها و ضريب اهميت 4جدول 

طور كه دهد. همان بازيافتي را نشان مي Mo قدارتخمين بازده م
، بيانگرعاملشود، علامت منفي اثر يك مشاهده مي 4در جدول 

سبب كاهش بازده عاملاين است كه افزايش در مقدار آن 
دهد كه شان مين عاملبودن اثر يك شود ولي مثبت (پاسخ) مي

از كنند. با پاسخ فرايند همسو عمل مي عاملتغيير در مقدار آن 
ند. بادار) منفي EXiاثر ( Gو  Bهاي عاملها، عاملبين 

،(G)) يا غلظت آمونيم كربنات (Bافزايش دماي اكسايش 
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)Fو  A ،C ،D ها (عاملكند و بقيه  كاهش پيدا مي  Moبازده
به Mo، افزايش بازده عامليش مقدار ند و با افزاداراثر مثبت 

اهميت اثرهاي 1دست آمده است. نمودار پاراتو در شكل 
(غلظت سديم F(نوع ماده اسيدشويي)،  Eهاي عامل

D(دماي اسيدشويي)،  A(دماي اكسايش)،  Bكربنات)، 

(زمان C(غلظت آمونيم كربنات) و  G(زمان اكسايش)، 
دهد.نشان مي Moبازيافت  ترتيب بر بازدهاسيدشويي) را به

است. بنابراين، 0283/0برابر با   SEeff، 2با توجه به معادله 
.)4(جدول  دشمحاسبه  هابراي هر يك از اثر tمقدار 
تا -190/1ستره گها خارج از  آن tهايي كه مقدار عامل
توجهيقابل % تاثير 85د با احتمال بالاي +  قرار گير190/1
Bو  E، Fهاي عاملها، . بنابراين، از ميان آنپاسخ دارند بر

، غلظت سديم كربنات واسيدشوييترتيب نوع ماده  يعني به
گذارند پاسخ اثر مي بر%  85دماي اكسايش با احتمال بالاي 

% است. 85هاي ديگر كمتر از عاملو احتمال تاثيرگذاري 
يكند كه برآورد اثرها رو پيشنهاد مي 1روش دانيل

شود. اثرهايي كه ناچيزند توزيع رسم  2نمودار احتمال بهنجار
بهنجار با ميانگين صفر دارند و در اين نمودار تمايل دارند كه
در امتداد خط مستقيم قرار بگيرند. در صورتي كه اثرهاي

دار، ميانگين غيرصفر خواهند داشت و در طول خطمعني
اثرها رادار، رسم نمو ]. براي32و  31گيرند [ مستقيم قرار نمي

شده را در مقابلامين اثر مرتب Kترتيب صعودي مرتب و به
آوريم. مي 4معادله برپايه نقطه احتمال تجمعي 

 )4(   PK = (K-0.5)/N  

احتمال رتبه PKرتبه اثر و  Kها، تعداد عامل  N، آن كه در
است.

1. Daniel 2. Normal

ينددر فرا عاملضريب اهميت نسبي هر  4جدول 
بازيافتي Mo مقدارتخمين بازده 

tمقدار Y  EXi∑ آزمايش

A 149/00249/0  8801/0
B231/0 0386/0 - 3645/1 -
C 071/0  0119/04194/0
D 129/00215/07620/0
E 491/00820/09002/2
F 180/00599/01201/2
G 049/0 0163/0 - 5771/0 -
H 231/0  0386/0 -  3645/1 -
I 051/0-  0085/0 -  3012/0 -
J191/0-  0319/0 -  1282/1 -
K 149/0-  0249/0 -  8801/0 -

Moنمودار پاراتو اثر هر عامل بر بازده بازيافت  1شكل 

ها بر بازدهبراي اثر عامل 3بهنجارنمودار نيم 2شكل 
شدهكاربردهدهد. مقياس احتمال به را نشان مي Moبازيافت 

توصيف شده 4ي توسط دانيل برپايه معادله براي محور عمود
دهد متغيرها بر حسب نشان مي 2طور كه شكل  است. همان

هااز ديد نظري، اگر اثرهاي عامل اند.اندازه اثرشان رسم شده
دليل توزيع بهنجار ناشي از خطاي تصادفي باشند، در هنگامبه

3. Half-normal
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گيرند. اثر ترسيم با اين روش، بايد در امتداد يك خط راست قرار
D(غلظت آمونيم كربنات)،  G(زمان اسيدشويي)،  Cچهار عامل 

(دماي اسيدشويي) بر يك خط راست قرار A(زمان اكسايش) و 
ترين تاثير را روي بازيابي موليبدن دارند. گيرند كه كوچك مي

دهنده اهميتتر از اين خط راست، نشان انحراف مقادير بزرگ
Eهاي ، اثر عامل2است. برپايه شكل دار آن  عامل و اثر معني

(دماي B(غلظت سديم كربنات) و  F(نوع ماده اسيدشويي)، 
اكسايش) خارج و دور از اين خط راست قرار دارند. بنابراين،

شدههاي مشاهدهاند. انحراف متغيرهاي مهمي در فرايند بازيابي
tدست آمده از مقدارهاي هاي بهتاييدكننده نتيجه 2در شكل 

است.
اسيدشوييدر روند بازيابي با محلول  3تا  1 هاي واكنش

افتد. سديم كربنات اتفاق مي

 )1(  MoS2 + 2 H2O2 + 3.5 O2 → MoO3 + 2 H2SO4 
 )2(  MoO3 + Na2CO3 → Na2MoO4 + CO2

 )3(  2 Na2CO3 + 2 H2SO4 → 2Na2SO4 + 2CO2 + 2 H2

كاتاليست 1دا در واكنش ها، ابت واكنش برپايهدر واقع 
 MoO3تا موليبدن سولفيد را به ودشميمستعمل اكسيد 

شكست كمپلكس H2O2كننده تبديل كند. نقش اكسيد
MoS2 و تبديل به فلز و گوگرد براي بالاترين حالت

است. H2O و CO2اكسايش و اكسايش نفت و كربن آزاد به
محلول سديم تشكيل Na2CO3نقش  2برپايه واكنش 

توليدشده در طول اسيدشويي و SO3سازي  وليبدات، خنثيم
) 3(واكنش  CO2و  Na2SO4هاي جانبي نيز توليد فراورده

قبول هستند.محيطي قابلاست كه از نظر زيست

ه
ب
ت
ر
 
ل
ا
م
ت
ح
ا

هااثر عامل
Moها بر بازده بازيافت بهنجاربراي اثرهاي عاملنمودار نيم 2شكل 

بر مقدار بازيافت موليبدن را هاعامل ثر تغييرهايا 3شكل 
بايد Moبازيافت  بازدهبراي افزايش  ،بنابرايندهد.  نشان مي

، غلظتاسيدشوييهاي نوع ماده عاملاز سطح بالاي (+) 
) -(و نيز از سطح پايين  اسيدشويي ، دمايسديم كربنات

در آزمايش استفاده كرد. تغييرهاي اكسايشدماي  عامل

پايه،بر اين هاي ديگر در بازيابي تاثير چنداني ندارند. ملعا
هايعاملكربنات از فرايند حذف و آمونيم  اسيدشوييماده 

براي كاهش ،مقدارشانكمينه دليل اثر ناچيز در هزماني ب
طوركلي، سرعت به. ندگرفته شددرنظر ،بازيابي زمان فرايند

ما افزايشيا د اسيدشوييش با افزايش غلظت عامل نواك
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افزايش انحلال موجبممكن است روند اين  وليد، ياب مي
هاي همراه و در نتيجه افزايش مصرف عامل كاني

عمليات ،. بنابراينشود فراورده، انرژي و ناخالصي اسيدشويي
منفي هر يك هايبايد در يك حالت بهينه انجام شود تا تاثير

رل قرارتحت كنت اسيدشوييها بر افزايش سرعت عاملاز 
كه اثر افزايش غلظت عامل شددر اين طراحي مشخص گيرد. 

مثبت است و سرعت واكنش و در اسيدشويييا دماي  اسيدشويي
عاملدليل اينكه هاما بكند.  بازيابي افزايش پيدا مي بازدهنتيجه 
توان دماي موثري در فرايند نيست، مي عامل، اسيدشوييدماي 
فرايند ،از نظر انرژي و ناخالصي هك گرفترا درنظر ºC  25پايين
.شود تر ارزان

زده
با

 
M

o
 )

g/
m

l
(  

بر مقدار بازيافت موليبدن هااثر تغييرهاي عامل 3شكل 

هيدروژنبا  اكسايشدما در مرحله مهم،  عاملسومين 
ماندهباقيهاي همگن از  است. بازيابي كاتاليست )B( پراكسيد

هاي ناهمگن است. در نفتي به مراتب دشوارتر از كاتاليست
و C 500°در دماي  شدنههاي ناهمگن كلسيكاتاليست

زدايي كافي است.  اما درساعت، براي كك 2تا  1مدت به
هاي براي كاتاليست شدهايي كه انجام شد مشخص آزمايش

) و مدتC 700° (حدود C 500° همگن، دماي بالاتر از
زدايي لازم است. از طرف ديگرساعت براي كك 2بيش از 

شدن (تصعيد) موليبدن ازموجب خارج احتمال دارد دماي بالا
ها و توليدكاتاليست يا واكنش موليبدن با ساير آلاينده

براي جلوگيري از ،د. بنابراينشوپايدار موليبدن  هايتركيب
عنوان اكساينده نيزه به، مرحله افزودن آب اكسيژنپديدهاين 

، دراكسايش. مرحله فزوده شدبه مراحل بازيافت ا

هاي همگن مرحله مهمي است. اين مرحله موجب كاتاليست
موليبدن به بالاترين حالت كامل شود. اكسايششود كه مي

ودر اين واكنش آب اكسيژنه به آب و اكسيژن تفكيك 
طور كليهب د.كنميخود را ايفاء  شياكسيژن نقش اكساي

) شكست كمپلكساكسيژن و آب اكسيژنهنقش اكسيدان (
MoS2  و نيز اكسايشو تبديل فلز و گوگرد به بالاترين حالت

اكسيد است.ديكربن نفت و كربن آزاد به آب و  اكسايش
سطح پايين يا دماي پايين آن انتخاب B عامل ،بنابراين

فزايش دما، باوجودها با ا شود تا از احتمال ورود ناخالصي مي
، جلوگيري شود.اكسايشاز مرحله  پيشسازي  خالص

MoO3 انتخابي استخراج نيز براي همكارانش و پارك

هب HDS ناهمگن مستعمل ستكاتالي از بالا خلوص با
كه دادند نشان استفاده كردند و H2O2 و Na2CO3 مخلوط
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H2O2 و Na2CO3 غلظت به زيادي حد تا موليبدن بازيابي

مايع) pH( نگياسيدي كه دارد بستگي واكنش محيط در
را V و Al، Ni، P/Si مانند هايي ناخالصي انتقال و شستشو
ليتر در گرم 85 بهينه شرايط تحت. كند مي واپايش

Na2CO3 حجمي درصد 10 و H2O2ساعت 1 در ،  واكنش
  ].34و  33[ انجام شد
سازي با توجه بهنهبهي براي، شرايط مبنا پايهاينبر

هايدادهبيان شده است.  5شده در جدول طراحي انجام
كربنات با غلظتسديم با انتخاب دهد نشان مي 5 جدول

g/l90 يدما در اسيدشوييعنوان ماده  به ºC  25  و مدت
و  ºC  25ي با دما اكسايشو نيز مرحله دقيقه  60 اسيدشويي

موليبدند بازيابي فراين بهترين شرايطدقيقه،  60 مدت
   آيد. دست مي به

هاعامل سازيمبنا براي بهينهشرايط  5جدول 
سطحواحد عامل شماره

ºC25 اسيدشوييدماي  1
ºC25 دماي اكسايش 2
min60 اسيدشوييزمان  3
min60 زمان اكسايش 4
سديم كربنات- اسيدشويينوع ماده  5
  wt.%90غلظت سديم كربنات 6

يگير جهنتي
همگن مستعمل در  موليبدن از نانوكاتاليست بيبازيا

سنگين هيدروكربني در پنج فرايند هيدروكانورژن از خوراك

كمي عاملهفت هاي موثر از بين عاملمرحله انجام گرفت. 
، زماناكسايش، دماي اسيدشوييدماي وكيفي شامل 

ظت، غلاسيدشويي، نوع ماده اكسايش، زمان اسيدشويي
به روش طراحي آمونيم كربنات و غلظت سديم كربنات
مشخص بهنجارنيمپاراتو و تحليل بورمن و  -آزمايش پلاكت

اسيدشوييشامل نوع ماده  tمقدار  پايهاهميت برترتيب بهشد. 
،36/1 اكسايش، دماي 12/2 سديم كربنات، غلظت 90/2

، زمان88/0 اسيدشويي، دماي 76/0 اكسايشزمان 
بازدهبر  57/0 آمونيم كربنات، غلظت 41/0 ياسيدشوي
هاي نوععاملنشان داد  هانتيجهتاثير دارند.  Moبازيافت 

به اكسايشدماي  و سديم كربنات، غلظت اسيدشوييماده 
گذارند و اثر مي بازيابي بر % 85با احتمال بالاي ترتيب 

هاياست. انحراف ناچيزهاي ديگر عاملاحتمال تاثيرگذاري 
هايكننده نتيجهنيز تاييد بهنجارنيمهده شده در نمودار مشا

تمام و در نمودار پاراتوست t هايرادآمده از مقدستهب
در مرحلهامتداد خط قرار دارند، ناچيزند. اثرهايي كه در 

دقيقه 60و زمان  ºC  25دما با هيدروژن پر اكسيد،  اكسايش
و wt.%  90با غلظت سديم كربنات، اسيدشوييو در مرحله 

فراهمرا توان شرايط بهينه  مي، دقيقه 60و زمان  ºC  25دما 
د.كر

سپاسگزاري
توسط مديريت پژوهش وپژوهش پشتيباني مالي اين 

توسعه شركت ملي نفت ايران انجام شد. از همكاري كليه
شود. عزيزان، صميمانه سپاسگزاري مي
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Abstract: The necessiting for oil refining productivity has increased due to 
environmental constraints. Molybdenum sulfide as main catalyst plays a key role in the 
process of upgrading heavy oil. Therefore, recovery of this metal is very important due 
to the reduction of molybdenum ore resources and also the high consumption of these 
types of catalysts. In this study, molybdenum is recovered from a spent homogeneous 
nanocatalyst in the hydrocarbon process from heavy hydrocarbon feed. Platelet-Borman 
design method was used to determine the effective parameters in molybdenum 
recovery. Seven quantitative and qualitative parameters including leaching and 
oxidation temperatures, leaching and oxidation times, type of leaching material, sodium 
carbonate, and ammonium carbonate concentrations were selected. To estimate the 
relative importance of each parameter, two methods of Pareto charts and half-normal 
plots were used. Pareto charts showed that the type of leaching material, sodium 
carbonate concentration, and oxidation temperature affect the efficiency. The deviations 
in the half-normal chart also confirm the results in the Pareto chart. Accordingly, in the 
oxidation step with hydrogen peroxide, 25 C and time of 60 min and in the leaching 
step, sodium carbonate as a leaching material with a concentration of 90 wt.%, 25 ºC, 
and time of 60 min can be selected for optimal conditions. 

Keywords: Nano-molybdenum sulfide, Recovery, Homogeneous catalyst, 
Experimental design, Half-normal 
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