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سنتز و تعیین خصوصیات نانوکاتالیست
Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 با استفاده از روش های 
تلقیح متوالی و سل- ژل جهت استفاده در 
تبدیل متان و دی اکسیدکربن به گاز سنتز
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چكيده

در اين مطالعه تأثیر روش سنتز سل-ژل در مقايسه با روش پرکاربرد تلقیح بر خواص و عملکرد کاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 در فرآيند 
ريفورمینگ خشک متان مورد ارزيابی قرار گرفت. خواص کاتالیست ها توسط آنالیزهای XRD ، FESEM، اPSD،ا BETا، EDSا، FTIR و 
TG-DTG بررسی گرديدند. نتايج آنها نشان داد روش سل-ژل در مقايسه با روش تلقیح سبب افزايش يکنواختی اندازه ذرات شده، اما به 

دلیل فشردگی ذرات و کاهش فضاهای متخلخل، سطح ويژه کاهش يافته است. همچنین، اين روش موجب تولید فازهای بسیار نزديک به فاز 
آمورف شده و خاصیت بازی کاتالیست در اين روش به دلیل حضور بیشتر گروه های عاملی OH– افزايش يافته است. عملکرد کاتالیست ها به 
صورت تابعی از دما )550 تا C°850( و به شکل تبديل خوراک، بازدهی محصولات و نسبت گاز سنتز تولید شده در فرآيند گزارش شده اند. 
کاتالیست تهیه شده به روش سل-ژل در همه دماها دارای نتايج مناسب تری نسبت به کاتالیست ديگر بوده و مناسب ترين نتايج در دمای 
C°850 به دست آمده است. نسبت گاز سنتز تولیدی در اين دما 0/94 بوده که نزديک ترين مقدار به نسبت استوکیومتری نسبت به ساير 

آزمايش ها در اين مطالعه است.
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مقدمه

مصرف  دلیل  به  متان  خشک  ريفورمینگ  فرآيند  کاربرد 
اثرات  می تواند  کربن  دی اکسید  و  متان  گلخانه ای  گاز  دو 
داشته  زمین  اتمسفر  بر  مناسبی  بسیاری  محیطی  زيست 
نسبت  با  سنتز  گاز  تولید  فرآيند،  اين  ديگر  مزايای  باشد. 

يک بوده که همواره به دلیل حضور واکنش های جانبی و 
تولید  لذا،  است.  گرفته  قرار  تأثیر  تحت  آنها،  کنترل  عدم 
با خواص فیزيکی شیمیايی مناسب که فرآيند  کاتالیستی 
را در تولید گاز سنتز با نسبتی نزديک به يک ياری نمايد، 
بسیار مورد توجه بوده است ]12-1[. روش های تولید مواد 
نانوساختار در آماده سازی کاتالیست ها، اثرات بسیار مطلوبی 

بر خواص فیزيکی و شیمیايی اين ترکیبات داشته اند. 
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ــان و بازدهــی،  ــای آن افزايــش راندم از اساســی ترين مزاي
کاهــش مصــرف انــرژی و مــواد اولیــه، افزايــش فعالیــت و 
ــالا بــردن ســطح و انتخاب پذيــری  پايــداری کاتالیســت، ب
آنهــا، کاهــش آلودگــی و در نهايــت کوچــک شــدن ابعــاد 
واحدهــای صنعتــی می باشــند ]10-13 و 17[. عــاوه 
ــات  ــک نانوکاتالیســت، ترکیب ــه ي ــر روش ســنتز در تهی ب
ــت  ــه و تقوي ــال، پاي ــز فع ــم از فل ــکیل دهنده آن اع تش
کننــده مناســب نیــز نقــش مؤثــری در خــواص فیزيکــی-

شــیمیايی نانوکاتالیســت و در نتیجــه فعالیــت و پايــداری 
آن ايفــا می کننــد ]22-20[. 

دارای   Al2O3-ZrO2 پايه  داده اند،  نشان  گذشته  تحقیقات 
خصوص  به  تبديلی،  صنايع  در  بهینه ای  و  مناسب  نتايج 
تبديل متان بوده است ]6، 10، 15، 17، 23-26[. از آثار 
حضور زيرکونیا به همراه آلومینا می توان به مواردی چون 
کاهش کک گرفتگی ]27[، جذب ترکیبات میانی و گازی 
زيرکونیا  اکسیژن  بودن  پذير  تحريک   ،]24[ آنها  سازی 
نسبت به آلومینا و افزايش خاصیت بازی ]28[ اشاره کرد. 
در زيرکونیا گروه عاملی OH– و Zr+4 خاصیت بازی ايجاد 
می کنند ]25 و 30[. جهت سنتز Al2O3-ZrO2 روش های 
 ،]5[ رسوبی   ،]29[ هم زمان  تلقیح  جمله  از  متفاوتی 
گرافتینگ ]24[، سل- ژل ]15، 17، 26، 28، 31 و 32[ 
و پچینی ]33[ به کار گرفته شده است. فلز نیکل به دلیل 
ارزانی، در دسترس بودن و فعالیت بالا، گزينه ای مناسب به 
عنوان فاز فعال در تبديل متان می باشد ]34[. بررسی های 
انجام شده پیرامون تقويت کننده های فاز فعال نشان داده، 
مس علیرغم کاهشی که در سطح کاتالیست ايجاد می کند 
اما سرعت تشکیل کک بر روی آن در محدوده قابل قبولی 
بوده است. اين فلز فعالیت بالايی در واکنش تخريب متان 
از خود نشان داده است ]35 و 36[. مقدار بهینه مس در 
وزنی  درصد   3 مقدار  مطالعات  برخی  در   Ni-Cu ترکیب 
گزارش شده است ]9، 35 و 37[. اين پژوهش به بررسی 
شیمیايی  فیزيکی-  خواص  بر  ژل  سنتز سل-  روش  تأثیر 
همچنین  پرداخت  خواهد   Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 کاتالیست 
بدين  تا  شد  تهیه  نیز  تلقیح  روش  به  مذکور  کاتالیست 
رفته در هر  کار  به  ترکیبات  بین  برهمکنش  اثرات   وسیله 
توسط  کاتالیست  خواص  گیرند.  قرار  ارزيابی  مورد  روش 

 TG-DTG و   EDS FTIR،ا  XRD،اSEMBET،ا  آنالیزهای 
مورد ارزيابی قرار گرفت و فعالیت کاتالیست به عنوان تابعی 
از دما به صورت تبديل خوراک، بازدهی محصولات و نسبت 

گاز سنتز تولید شده، گزارش شده است. 

Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 مواد اوليه و روش های سنتز نانوكاتاليست
مواد مورد استفاده در سنتز نانوكاتاليست ها

نانوکاتالیست  سنتز  در  شده  استفاده  ماده های  پیش 
گاما-  پودر  تلقیح،  به روش   Ni-Cu/Al2O3-ZrO2

نیترات  نانوکاتالیست،  پايه  به عنوان   )γ-Al2O3( آلومینا 
                  ]Ni)NO3(2 ,6H2O[ و نیترات نیکل )Cu)NO3(2 ,6H2O( مس
نیترات  زيرکونیوم  نمک  و  فعال  فازهای  تأمین کننده 
]Zr)NO3(4 ,5H2O[ در نقش تقويت کننده پايه بودند. ماده 

تهیه  نانوکاتالیست  در  فعال  فازهای  و  تقويت کننده  اولیه 
در روش  رفته  کار  به  مواد  به روش سل- ژل همان  شده 
تلقیح بودند با اين تفاوت که از آلومینیوم- تری- سکند-

استیل  پايه،  به عنوان   )Al-tri-sec-Butoxide( بوتوکسايد 
استون و ايزوپروپانول نیز به ترتیب در نقش عامل ژل کننده 
و حال استفاده شد. به جز نمک زيرکونیوم نیترات که تهیه 
شده از شرکت آلدريچ )Aldrich( بوده، ساير مواد از شرکت 

مرک )Merck( خريداری شده اند.
روش های سنتز نانوكاتاليست ها

مراحل آماده سازی نانوکاتالیست 
 Niا10(اwt%(ا-Cuا)ا3wt%(اAl2O3ا)ا90wt%ا(-اZrO2ا)ا10wt%(

بــه روش هــای تلقیــح متوالــی و ســل- ژل به ترتیــب 
اســت. همان طــور  ارائــه شــده  در شــکل های 1 و 2 
کــه شــکل 1 نشــان می دهــد، در مرحلــه اول جهــت 
ــی از  ــدار مقتض ــدا مق ــه Al2O3-ZrO2 ابت ــازی پاي آماده س
 60°C پــودر گامــا- آلومینــا و نمــک زيرکونیــا را در دمــای
و بــه مــدت min 30 در آب مقطــر تحــت اختــاط نســبتاً 
شــديد حــل کــرده و پــس از عملیــات خشــک کــردن در 
دمــای C°120 بــه مــدت hr 8 و کلسیناســیون در دمــای 
ــه نانوکاتالیســت  ــودر پاي ــان hr 2، پ C°550 در مــدت زم

مذکــور آمــاده شــد. در مرحلــه دوم، مجــدداً پــودر آمــاده 
ــکل و  ــرات نی ــک نیت ــراه نم ــه هم ــده Al2O3-ZrO2 ب ش

ــرات مــس در آب مقطــر حــل شــدند. نیت
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شکل 1- مراحل سنتز نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 به روش تلقیح متوالی

, , ,

شکل 2- مراحل سنتز نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 به روش سل-ژل

, ,

, ,

,

شــرايط همــزدن، خشــک کــردن و کلسیناســیون هماننــد 
مرحلــه قبــل بــوده و پــس از طــی ايــن مراحــل و 
ــه روش  ــت Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 ب ــکل دهی، نانوکاتالیس ش

ــد. ــاده گردي ــح آم تلقی

ــه  ــی دارد ک ــان م ــکل 2 بی ــنتز در ش ــان س ــودار جري نم
ــه روش  ــر ب ــورد نظ ــت م ــازی نانوکاتالیس ــت آماده س جه
ــوم- ــا و آلومینی ــرات زيرکونی ــک نیت ــدا نم ــل- ژل ابت س

تری-سکند-بوتوکســايد در حــال ايزوپروپانــول حل شــد. 
عمــل اختــاط ايــن محلــول تحــت اتمســفر نیتــروژن بــه 
ــتیل  ــده اس ــل ژل کنن ــد و عام ــام ش ــدت min 30 انج م
اســتون از همــان ابتــدا بــه محلــول اضافــه گرديــد. 
محلــول فــاز فعــال از حــل کــردن نمــک نیتــرات نیــکل 

ــا  ــره ب ــره قط ــه و قط ــر تهی ــس در آب مقط ــرات م و نیت
ســرعت کمــی بــه محلــول پايــه اضافــه شــد تــا ژل مــورد 
نظرتهیــه شــود. عملیــات خشــک کــردن طــی دو مرحلــه 
ــای 25 و ــط در دماه ــوای محی ــان ه ــت جري 5 روزه تح

C°60 صــورت پذيرفــت. دو مرحلــه بــودن ايــن عملیــات 

بــه جهــت کنتــرل بیشــتر در تولیــد نانــوذرات در مقیــاس 
مناســب نانومتــری بــوده اســت. پــس از کلسیناســیون در 
دمــای C°600 بــه مــدت 5 ســاعت، پــودر نانوکاتالیســت 
ــد.  ــاده گردي ــل- ژل آم ــه روش س Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 ب

کاتالیســت ها بــه شــکل اســتوانه ای و بــا قطــر 2 میلیمتــر 
ــدند. ــکل دهی ش ــول mm 4 ش و ط
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روش های تعيين خصوصيات نانوكاتاليست ها

کريســتالی  ســاختارهای  شناساســايی  منظــور  بــه 
از  آن  در  موجــود  فازهــای  بررســی  و  نانوکاتالیســت 
 XRDا)model D8 advance, Germany )Brukerا  آنالیــز 
اســتفاده شــده اســت. ارزيابــی مورفولــوژی و انــدازه 
ــط  ــت توس ــود در نانوکاتالیس ــاختارهای موج ذرات نانوس
آنالیــز، FESEMا)HITACHI S-4160( انجــام پذيرفــت. 
و                                                                                              BETا)Quantachrome chembet-3000( آنالیزهــای 
)UNICAM 4600( ا FTIR بــه ترتیــب جهت تعیین ســطح 

ويــژه کاتالیســت و بررســی گروه هــای عاملــی موجــود در 
ــه  ــه کار گرفتــه شــدند. همچنیــن، ب ســطح کاتالیســت ب
منظــور تخمیــن دمــای کلسیناســیون، بررســی پايــداری 
حرارتــی نانوکاتالیســت پیــش از کلسیناســیون و اثــر دمــا 
بــر آن، از آنالیــز )Pyris Diamond– Perkin Elmer Co(ا 
TG-DTG اســتفاده گرديــده اســت. ارزيابــی توزيــع انــدازه 

ذرات بــه کمــک نرم افــزار Image-J انجــام شــد و از آنالیــز 
عنصــری )VEGAII,اTESCAN(ا EDX جهــت بررســی 

ــد.  ــه ش ــره گرفت ــت به ــود در کاتالیس ــر موج عناص
روش ارزیابی عملكرد نانوكاتاليست ها

جهــت ارزيابــی فعالیــت و عملکــرد کاتالیســت ها در 
ــار  ــوت فش ــان، از پايل ــک مت ــگ خش ــد ريفورمین فرآين
پايیــن ايــن فرآينــد اســتفاده شــد کــه شــمايی از آن در 
شــکل 3 نشــان داده شــده اســت. اين ســامانه شــامل ســه 

بخــش اصلــی سیســتم خوراک دهــی، سیســتم راکتــوری 
 GC و سیســتم ارزيابــی محصــولات توســط دســتگاه
ا)GC Chrom، شــرکت طیــف گســتر فــراز، ايــران( اســت. 

مخلوطــی از گازهــای متــان و دی اکســیدکربن بــا خلــوص 
99/99% بــه عنــوان خــوراک به کار گرفته شــد. بــه منظور 
کنتــرل دقیــق دبــی خــوراک ورودی، از شــیرهای کنترلــی 
MFC اســتفاده شــد تــا عــاوه بــر افزايــش ايمنــی، دقــت 

ــوری  ــتم راکت ــود. سیس ــته ش ــه داش ــالا نگ ــات ب آزمايش
ــز و  ــس کوارت ــور U شــکل از جن ــک میکروراکت ــامل ي ش
قطــر داخلــی mm 6 بــوده کــه بــه منظــور تأمیــن حــرارت 
مــورد نیــاز در داخــل يــک کــوره الکتريکــی قــرار گرفتــه 
اســت. در هــر مرحلــه از فرآينــد، مقــدار g 0/1 کاتالیســت 
تــازه همــراه مقــدار معینــی خــرده شیشــه های کوارتــزی 
ــرم و  ــرارت و ج ــال ح ــای انتق ــهیل فرآينده ــت تس جه
ــور  ــز تثبیــت طــول بســتر کاتالیســتی در داخــل راکت نی
ــل از  ــه قب ــورد مطالع ــت های م ــد. کاتالیس ــرار داده ش ق
شــروع هــر تســت راکتــوری جهــت احیــا تحــت جريــان 
ــه  ــای C° 700 و ب ــی cm3/min 30، دم ــا دب ــدروژن ب هی
ــات  ــی خــوراک و ترکیب ــد. ارزياب ــرار گرفتن مــدت hr 3 ق
ــه دو  موجــود در محصــول توســط دســتگاه GC مجهــز ب
ســتون Agilent molecular sieve و Plot-U و همچنیــن دو 

ــت. آشکارســاز TCD و FID انجــام گرف

شکل 3- سامانه آزمايشگاهی ارزيابی عملکرد نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 سنتزی به روش های تلقیح متوالی و سل- ژل جهت 
استفاده درتبديل متان و دی اکسیدکربن به گاز سنتز

N2
H2

CO2 CH2Air
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فرآينــد ريفورمینــگ خشــک متــان در فشــار اتمســفريک، 
 40 cm 3/min ــی ــوراک CH4/CO2=1 و دب ــبت خ ــا نس ب
 ،850°C انجــام شــد. بــا تغییــر دمــا در محــدوده 550 تــا
عملکــرد کاتالیســت ها بــر حســب تبديــل خــوراک، 
ــده  ــد ش ــنتز تولی ــبت گاز س ــولات و نس ــی محص بازده
در فرآينــد بــا تغییــرات دمــا مــورد ارزيابــی قــرار گرفــت 
ــده اند. روش  ــی ش ــد بررس ــش بع ــج آن در بخ ــه نتاي ک
محاســبه تبديــل خــوراک و بازدهــی محصــولات بــه شــرح 

ــند: ــر می باش زي
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نتایج و بحث
تعيين خصوصيات نانوكاتاليست های سنتزی

آناليز XRD نانوكاتاليست ها

نانوکاتالیســت                                                                             و   γ-Al2O3 پــودر   XRD الگــوی 
Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 ســنتز شــده بــه دو روش تلقیــح 

و ســل- ژل در شــکل 4- الــف، 4- ب و 4- ج نشــان 
ــا در  ــای آلومین ــف( پیک ه ــوی )ال ــده اند. در الگ داده ش
 JCPDS:( 2= اθ 37/44° ،39/7° ،42/8° ،45/8° ،67/3°

می باشــند.  رؤيــت  قابــل  وضــوح  بــه   )00-004-0880

ــا،  ــا آلومین ــر وجــود گام همچنیــن، الگــوي )ب( عــاوه ب
ــا را  ــال زيرکونی ــکل اکســید و تتراگون ــای نی حضــور فازه
ــب در 79/6°، 75/6°، 63/02°، 43/38°، 37/3°  ــه ترتی ب
 ،35/3°  ،50/7°،60/2° و   )JCPDS: 01-073-1519(  2=θ

می کنــد.  تأيیــد   )JCPDS: 01-080-0784(  2=θ  30/2°

ــرر  ــول ش ــط فرم ــه توس ــن روش ک ــا در اي ــدازه دانه ه ان
اندازه گیــری شــده بــرای آلومینــا nm 15/9، اکســید 
نیــکل nm 9/2 و زيرکونیــا nm 10/5 محاســبه شــدند. بــه 
دلیــل حضــور 10% نیــکل و فعالیــت بــالای ايــن فلــز در 
ورود بــه ســاختار آلومینــا، می تــوان پیک هــای مختصــری 
از اســپینل NiAl2O4 را در 65/5°، 59/7°، 45/0°،37/0°، 
کــرد،  مشــاهده   )JCPDS:01-010-0339(ا  =2θ  31/4°

ــا دارای  ــاير زواي ــزθ 31/4° ،65/5°=2 در س ــه ج ــه ب البت
فازهــا می باشــند.  بــا ســاير  همپوشــانی شــديدتری 
ــه  ــت تهی ــپینل CuAl2O4 در کاتالیس ــد اس ــون تولی پیرام
شــده بــه روش تلقیــح نظــر جامعــی نمی تــوان داد 
ــا دارای  ــاز در همــه زواي ــن ف ــرا پیک هــای شــاخص اي زي
ــا  ــد. ب ــات می باش ــاير ترکیب ــا س ــديدی ب ــانی ش همپوش
 2θ= 55/7°ــک مشــخصی در ــدم حضــور پی ــه ع توجــه ب
ــه  ــپینل ب ــب اس ــن ترکی ــه اي ــت ک ــان داش ــوان بی می ت
ــور  ــا حض ــس )3%( و ي ــی م ــد جرم ــود درص ــل کمب دلی
ــدار آن  ــا مق ــده ي ــکیل نش ــا تش ــده زيرکونی ممانعت کنن
ــاز  ــای ف ــدم مشــاهده پیک ه ــوده اســت. ع ــم ب بســیار ک
ــا  ــس و ي ــن م ــی پايی ــد وزن ــل درص ــه دلی ــز ب CuO نی

ــد. ــورف آن می باش ــاز آم ــکیل ف تش

)a
.u

.( 
دت

ش

شکل 4- آنالیز XRD پايه آلومینا )الف( و نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 سنتزی به روش های تلقیح )ب( و سل- ژل )ج(

9080706050403020
2 θ )°(
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کاهش شدت پیک های آلومینا به سبب حضور فازهای جديد 
افزوده شده به آن می باشد که رشد دانه ها و کريستال های 
اين ماده را با مشکل مواجه کرده، افزايش شدت پیک در 
در  مختلف  فازهای  همپوشانی های  دلیل  به   2θ=37/44°

زوايای  به   γ-Al2O3 انتقال پیک  زاويه است. همچنین  اين 
ساير  توسط  شده  ايجاد  فضايی  ممانعت  بر  عاوه  پايین تر 
فازها، به دلیل تولید ترکیبات اسپینل NiAl2O4 می باشد. با 
مقايسه دو الگوی )ب( و )ج( اثر تغییر روش سنتز از تلقیح 
به سل- ژل به وضوح قابل مشاهده است. در روش سل- 
ژل به دلیل بالا رفتن پراکندگی، فازهای مورد نظر به فاز 
آمورف نزديک و شدت پیک ها ضعیف تر و پهن تر شده است. 
آنالیز FESEM در بخش بعد به طور واضح اين موضوع را 
به اثبات می رساند. اين موضوع برای زيرکونیا شدت بالاتری 
مشاهده  آن  برای  مناسبی  پیک  )ج(  نمودار  در  زيرا  دارد 
نشده است، همچنین به اين نکته نیز بايد توجه داشت که 

کم بودن مقدار زيرکونیا در ترکیب نانوکاتالیست )10%( نیز 
بوده است. عدم  اين ماده مؤثر  بر کاهش شدت پیک های 
 NiAl2O4( وجود هرگونه پیک مشخصی از ترکیبات اسپینل
پراکندگی  دلیل  به  می تواند  )ج(  الگوی  در   )CuAl2O4 و 
مناسب فازها به ويژه زيرکونیا باشد که به دلیل ماهیت روش 
از  سل-ژل به وجود آمده اند. اين ماده همانند سدی مانع 
رشد  عدم  است.  شده  آلومینا  ساختار  به   Cu و   Ni ورود 
فازهای کريستالی و تولید ترکیبات اسپینل به دلیل ماهیت 
روش سل- ژل و حضور زيرکونیا در مطالعات گذشته نیز به 

اثبات رسیده است ]40 و 38 ،37 ، 4 ،3[.
آناليز FESEM نانوكاتاليست ها

در شکل 5– الف، 5- ب و 5- ج تصاوير FESEM آلومینای 
به  شده  سنتز  نانوکاتالیست  با  مقايسه  در  )الف(  خالص 
 1 mμ روش های تلقیح )ب( و سل- ژل )ج(، در دو مقیاس

و nm 300 نشان داده شده است. 

شکل 5-)الف( آنالیز FESEM پايه آلومینا، )ب( نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 سنتزی به روش تلقیح و )ج( سل- ژل.
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افزودن  که  می دهد  نشان  )ب(  و  )الف(  تصاوير  مقايسه 
نیکل، مس و زيرکونیا به روش تلقیح سبب کاهش اندازه 
از  بزرگتر  البته ذراتی  آنها شده،  توزيع  ذرات و يکنواختی 
مقیاس  شدن  بزرگ  با  که  دارد  وجود  نیز  نانومتری  ابعاد 
می شوند.  مشاهده  نیز  میکرومتر  ابعاد  در  تصوير برداری 
کاتالیست  پتانسیل  کاتالیست  سطح  بر  ذرات  اين  حضور 
می برد  بالا  را  فرآيند  حین  در  کک  رشد  و  تولید  جهت 
اما  می باشد.  فعالیت  و شديد  سريع  کاهش  آن  نتیجه  که 
يکنواخت تر  بسیار  ذرات  اندازه  توزيع  ژل  سل-  روش  در 
با  تصاوير  در  را  خود  کیفیت  يکنواختی  اين  و  می باشد 
مقیاس بزرگ تر نیز حفظ کرده است. اين موضوع نشان از 
اندازه ذرات  توانايی بهتر روش سل- ژل در کنترل توزيع 
دارد. با استفاده از عامل ژل کننده استیل استون پیوندهای 
برابر  ايجاد می گردد که مانعی در  واسطه ای در شبکه ژل 
خواص  اين  می باشد.  سنتز  حین  در  ذرات  شدن  کلوخه 
می باشد.   XRD نمودار  در  مشاهده شده  نتايج  بر  تأيیدی 
همان طور که مشاهده شد در کاتالیست تهیه شده به روش 
تلقیح ذرات بسیار بزرگ حتی در مقیاس میکرومتر تولید شده 
که اين امر می تواند پتانسیل رشد دانه ها در ذرات را افزايش 
دهد. اين مباحث با حضور پیک های شديد در الگوی XRD به 
اثبات رسید. اما در روش سل-ژل به دلیل پراکندگی بالا و عدم 
حضور ذرات بزرگ رشد دانه ها محدودتر و پیک های مشاهده 
شده پهن تر و ضعیف تر از روش تلقیح بودند. با مقايسه دقیق تر 
تصاوير می توان گفت به ترتیب از شکل )الف( تا )ج( میزان 

ناهمواری های سطح کاهش پیدا کرده و تراکم ذرات در کنار 
يکديگر بیشتر شده است.

بررسی آماری توزيع اندازه ذرات در دو روش تلقیح و سل-
به   300  nm مقیاس   FESEM در  تصاوير  به  توجه  با  ژل 
ترتیب در شکل 6- الف و 6- ب مشاهده می شود. نتايج اين 
الف نشان می دهد  تلقیح در شکل 6-  برای روش  ارزيابی 
که متوسط اندازه ذرات nm 20/5 و ذرات در محدوده 10 
مقیاس  در  تصوير  البته  داشته اند.  پراکندگی   150  nm تا 
بزرگ تر )شکل 5 -ب( حضور ذراتی در مقیاس mμ 1 را نیز 
به روش سل- ژل  تهیه شده  تأيید می کند. در کاتالیست 
اندازه ذرات nm 27/3 و در محدوده 17/6 تا  نیز متوسط 
nm 47/2 پراکندگی داشته اند. علی رغم کمتر بودن متوسط 

در  تلقیح  روش  به  شده  تهیه  کاتالیست  در  ذرات  اندازه 
مقیاس nm 300 نسبت به روش سل- ژل اين نکته حائز 
اهمیت می باشد که کلیه ذرات تولید شده در روش سل- 
ژل کمتر از nm 50 بوده اند اما حدود 10% از ذرات در روش 
تلقیح بیش از nm 50 بوده اند که اين ذرات می توانند نقاط 
مستعدی جهت کک گرفتگی و غیر فعال شدن کاتالیست 
نکته هم توجه داشت که  اين  به  بايد  البته  باشند.  مذکور 
با بالا رفتن مقیاس تصوير برداری سهم ذرات با ابعاد وسیع 
در کاتالیست تهیه شده به روش تلقیح افزايش يافته اما در 
روش سل- ژل همان روند يکنواختی قبل تداوم دارد. اثرات 
منفی ذرات بزرگ در فعالیت کاتالیست در ارزيابی عملکرد 

کاتالیست ها در حین فرآيند بیشتر آشکار خواهد شد. 
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در مجموع اندازه ذرات در روش تلقیح تا حدی مناسب تر، 
بهتر  پراکندگی در روش سل- ژل  يکنواختی  و  توزيع  اما 
می باشند. همان طور که عنوان شد، اين يکنواختی می تواند 
به دلیل استفاده از استیل استون به عنوان عامل ژل کننده 
باشد. اين ماده به دلیل دارا بودن خاصیت اسیدی، با کاهش 
pH موجب افزايش سرعت آبکافت شده و زمان فرآيند تولید 

ژل را کاهش می دهد و در نتیجه، سبب افزايش کنترل روش 
بر اندازه ذرات می شود. با توجه به آنچه که در مطالعه سئو و 
همکاران ]40[ نیز بیان گرديده، حضور زيرکونیا در کاهش 
رشد ذرات به محدوده های بالاتر از nm 50 موثر بوده است 

که اين ادعا در روش سل- ژل صددرصد می باشد.
آناليز EDS نانوكاتاليست ها

از آنجا که ترکیب درصد برخی ترکیبات پايین بوده و حضور 
 EDS تأيید نشد لذا از آنالیز عنصری XRD آنها توسط الگوی
به عدم حضور هرگونه  با توجه  استفاده گرديد. همچنین، 
پیک مشخصی در کاتالیست تهیه شده به روش سل- ژل، 
ارزيابی اين آنالیز ضروری به نظر می رسد. نتايج اين بررسی 
در شکل 7- الف و 7- ب برای نمونه تهیه شده به روش های 
 Al ،Zr تلقیح و سل- ژل نمايش داده شده است. حضور عناصر

Ni، و Cu در هر دو کاتالیست تأيید گرديد.

آناليز سطح ویژه BET نانوكاتاليست ها
از  سطح ويژه کاتالیست تهیه شده به روش تلقیح، بیشتر 
نمونه تهیه شده به روش سل- ژل بوده و هر دو کاتالیست 
مقادير  دارند.  خالص  آلومینای  به  نسبت  کمتری  سطح 

اندازه گیری شده سطح برای آلومینای خالص m2/gr 116 و 
برای کاتالیست های تهیه شده به روش های تلقیح و سل- 
ژل به ترتیب 71 و m2/gr 43 بودند. از آنجا که سهم ذرات 
کوچکتر در روش تلقیح بیشتر از روش سل- ژل بود انتظار 
از  بیشتر  تلقیح  روش  در  نانوکاتالیست  که سطح  می رفت 
کاهش  که  واقعیت  اين  به  توجه  با  شود.  سل-ژل  روش 
اندازه ذرات سبب افزايش سطح ويژه می گردد، اين نتايج با 
مشاهدات به دست آمده از آنالیز FESEM همخوانی دارد. 
کاهش  بر  دلیلی  سل-ژل  روش  در  آبکافت  بالای  سرعت 
شدن  مسدود  همچنین،  می باشد.  کاتالیست  ويژه  سطح 
فضاهای متخلخل آلومینای خالص توسط مواد افزوده شده 
به آن می تواند دلیل کاهش سطح کاتالیست تهیه شده به 
روش تلقیح نسبت به آلومینا باشد. همان طور که در تصاوير 
بیشتر  تلقیح  تراکم ذرات در روش  FESEM مشاهده شد 

از آلومینای خالص و در روش سل-ژل شديدتر از دو مورد 
در  شده  ايجاد  کاهش سطح  با  نتیجه  اين  می باشد.  ديگر 
کاتالیست تهیه شده به روش سل- ژل هم ارز بوده و آنرا 
تأيید می کند زيرا کاهش فضاهای متخلخل و ناهمواری های 

سطح، اثر مستقیم بر کاهش سطح ويژه کاتالیست دارد.
آناليز FTIR نانوكاتاليست ها

دو  و  )الف(  خالص  آلومینای   FTIR نمودار   8 شکل  در 
نانوکاتالیست سنتز شده به روش تلقیح )ب( و روش سل- 

ژل )ج( مشاهده می شود. 
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شکل 7- آنالیز EDS نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 سنتزی به روش تلقیح )الف( و سل- ژل )ب(.
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شکل 8-)الف( آنالیز FTIR پايه آلومینا و نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 سنتزی به روش های )ب( تلقیح و )ج( سل- ژل.
)mn-1( عدد موج

).a
.u

ی )
ده

بور
ع

در محدوده زير cm-1 500 ارتعاشات کوچکی ناشی از گروه 
اکسید فلزی )M–O( مشاهده می شود که در الگوی )الف( 
ناشی از گروه Al–O بوده و تغییر نوع ارتعاشات اين ناحیه 
گروه های  ارتعاشات  دلیل  به  )ج(  و  )ب(  الگوی های  در 
-27[ است  بوده   Zr–O و   Cu–O،اNi–O جمله  از  ديگری 

به  مربوط  ارتعاشات   1000  cm-1 تا  منطقه 500  در   .]30
گروه Al–O–Zr تأيید شده، به همین دلیل در الگوی )الف( 
که آلومینای خالص می باشد، ارتعاشی مشاهده نشده است. 
در طیف  ارتعاش شديدی  دارای  آمورف  گونه های  معمولاً 
کاتالیست  در  ارتعاشات  شدت  کاهش  لذا  نیستند،   FTIR

به  نزديک  ساختار  دلیل  به  ژل  روش سل-  به  شده  تهیه 
منطقه  ارتعاشات  می باشد.   Al–O–Zr گروه های  آمورف 
1000 تا cm-1 2000 مربوط به ارتعاشات گروه های OH– و 
H2O جذب شده در کاتالیست ها می باشند ]26 و 43-41[. 

البته در عدد موج cm-1 1530 کشش کوچکی در نمودار 
و   N—O پیوندهای  ارتعاشات  آن  دلیل  و  دارد  وجود  )ج( 
N—C است که به دلیل حضور نیتروژن موجود در محیط، 

نانوکاتالیست  سنتز  هنگام  به  نیتروژن  محیط  بخصوص 
سل-ژل، بوده است. در ناحیه 2000 تا cm-1 3000 ارتعاش 
            2350  cm-1 موج  عدد  در  فقط  و  نشده  مشاهده  ويژه ای 
کشیدگی مختصری ناشی از جذب CO2 موجود در محیط 
بر  عاوه   –OH هیدروکسیل  گروه های  است.  شده  ايجاد 
 4000  cm-1 تا   3000 ناحیه  در  شده،  داده  توضیح  آنچه 

مقايسه   .]43-41 و   26[ می باشند  ارتعاشاتی  دارای  نیز 
نشان  کاتالیست  دو  در   –OH عاملی  گروه های  ارتعاشات 
می دهد شدت ارتعاشات اين گروه عاملی در کاتالیست تهیه 
اين موضوع نشان  شده به روش سل- ژل بیشتر بوده که 
شدن  شديدتر  و  عاملی  گروه های  تعداد  بودن  بیشتر  از 
مجموع ارتعاشات پیوندها در سطح نانوکاتالیست می باشد. 
تفاوت شدت ارتعاشات در دو روش به دلیل يکسان نبودن 
سطح، اندازه و توزيع ذرات می باشند. قرار گرفتن گروه های 
عاملی به طور يکنواخت تر و بیشتر بر سطح ذرات به دلیل 
افزايش  سبب  می تواند  بالا،  پراکندگی  و  يکنواخت  توزيع 

شدت کشیدگی ها در روش سل- ژل باشد.
نقش  می تواند  فرآيند  محیط  در   –OH عاملی  گروه 
به  توجه  با  شرايط  اين  باشد،  داشته  لويیس  اسید  يا  باز 
خاصیت گونه های واکنش دهنده تغییر می کند. در فرآيند 
 ،CO2 ريفورمینگ خشک متان با توجه به حضورگاز اسیدی
اين  و  شده  ظاهر  لويیس  باز  نقش  در   –OH گروه های 
ارتعاشات  به  توجه  با   .]25 و   30[ را جذب می کنند  گاز 
بیشتر اين گروه ها بر سطح کاتالیست تهیه شده به روش 
اين  CO2 در  پتانسیل جذب  سل- ژل، می توان گفت که 
پیشبرد  بر  عاوه  پديده  اين  می باشد.  بیشتر  کاتالیست 
واکنش اصلی فرآيند )واکنش 1(، بر کاهش کک از طريق 
عکس واکنش بودوارد1 و پايدار ماندن فعالیت کاتالیست

1. Reverse Boudouard Reaction
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نیز مؤثر می باشد. واکنش ريفورمینگ خشک متان

 CH4 + CO2↔2CO + 2H2                                )5(
عکس واکنش بودوارد

CO2 + C↔2CO                                               )6(
آنالیز TG-DTG نانوکاتالیست ها

در شکل 9- الف و 9- ب نمودار آنالیز TG-DTG نانوکاتالیست 
Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 سنتز شده به دو روش تلقیح و سل- ژل 

نشان داده شده است. در هر دو نمونه کاهش وزن ايجاد شده 
در دمای کمتر از ºCا170 )ناحیه يک( ناشی از دفع آب جذب 
اين  نمودار  تند  فرآيند سنتز می باشد. شیب  شده در حین 
ناحیه در نمودار )ب( به دلیل خروج ايزوپروپانول استفاده شده 
ºC تا در روش سل- ژل می باشد. در محدوده دمايی 170 

ا230 آب پیوندی موجود در مواد اولیه همانند نمک نیترات 

نیکل، نیترات مس و نیترات زيرکونیوم از ساختار کاتالیست 
جدا شده اند ]42[. در ناحیه سوم )ºCا230-370( کاهش وزن 
ديگری به وجود آمده که علت آن خارج شدن بخشی از آب 
پیوندی باقی مانده در ساختار نانوکاتالیست و تجزيه ترکیبات 

نیتراته به صورت اکسیدهای نیتروژن می باشد ]4[.

ناحیه چهارم )ºC 370-650( تغییر وزن بسیار اندکی در 
تجزيه  دلیل  به  نشان می دهد که می تواند  را  تلقیح  روش 
ترکیبات نیتراتی باقی مانده از ناحیه قبل باشد. اين تغییر 
وزن کم از طريق نمودار DTG نیز مشاهده می شود. کاهش 

وزن شديدتر روش سل- ژل در اين ناحیه به سبب وجود 
ترکیبات هیدروکربنی موجود در پیش ماده به کار رفته در 
اکسیدهای  صورت  به  ترکیبات  اين  است.  بوده  روش  اين 
ساختار  از  کربن(  منوکسید  و  )دی اکسید کربن  کربنی 
کاتالیست خارج شده اند. همان طور که از اين آنالیز مشاهده 
تغییر  پنجم  ناحیه  در  دما  افزايش  با  که  آنجا  از  می شود، 
پايداری  به  کاتالیست  گفت  می توان  نشده  مشاهده  وزنی 
حرارتی رسیده است. در تمامی مراحل، نمودار DTG شدت 
کاهش وزن در روش سل-ژل و بیشتر بودن آنها را نسبت به 
روش تلقیح تأيید می کند. متفاوت بودن مواد اولیه استفاده 
ترکیبات  مولکولی  جرم  بودن  بالا  و  روش  دو  در  شده 
هیدروکربنی پیش ماده های به کار رفته در روش سل-ژل، 
می تواند دلیلی بر کاهش وزن شديدتر در اين روش باشد. 
دلیل احتمالی ديگری که می توان به آن اشاره کرد حفظ و 
نگهداری بیشتر حال در ساختار نانوکاتالیست به دلیل تخلخل 
بیشتر ايجاد شده به هنگام سنتز در روش سل-ژل بوده است. 
بررسی نمودار DTG نشان می دهد ساختار نانوکاتالیست سنتز 
شده به روش تلقیح در دمايی نزديک به ºC 480 به پايداری 
رسیده و با افزايش دما تغییر وزنی در آن مشاهده نمی شود. 
اين دما برای نانوکاتالیست آماده شده به روش سل- ژل حدود 
650ºC-600 می باشد. دماهای به دست آمده بهترين شرايط 

دمايی جهت عملیات کلسیناسیون می باشند.
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شکل 10- تأثیر روش سنتز در تبديل CH4 و CO2 روی نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 در دماهای مختلف.
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ارزیابی عملكرد نانوكاتاليست ها در ریفورمينگ خشک متان
CO2 و CH4 تأثير روش سنتز در تبدیل

کاتالیست                     خوراک  تبديل  میله ای  نمودار   10 شکل  در 
تهیه شده به دو روش تلقیح و سل-   Ni-Cu/Al2O3-ZrO2

و   CH4 تبديل  نمودار  اين  است. در  داده شده  نمايش  ژل 
CO2 به صورت تابعی از دما در فرآيند ريفورمینگ خشک 

گاز طبیعی بررسی شده است.

نتايج حاکی از آن است که با افزايش دما مقادير تبديل متان 
و دی اکسیدکربن افزايش يافته اند. در کلیه دماها مقدار تبديل 
خوراک کاتالیست تهیه شده به روش سل-ژل در حدود 10 
 850°C الی 30% بهبود يافته است. بهترين نتايج در دمای
برای کاتالیست تهیه شده به روش سل-ژل به دست آمده که 
XCO2 می باشند. با افزايش 

XCH4 و 0/91 =
مقادير آنها 0/88 =

که  زيرا  است  کمتر شده  کاتالیست  دو  عملکرد  تفاوت  دما 
ماهیت فرآيند ريفورمینگ خشک متان گرماگیر بوده و بنا 
بر آنچه در مطالعات گذشته آمده با افزايش دما ثابت تعادل 
واکنش های اصلی از جمله ريفورمینگ و تجزيه متان رشد 
چشم گیری داشته اند ]5، 36 و 44[ و بالطبع با افزايش دما 
شرايط انجام واکنش ها بهتر فراهم شده و نقش کاتالیست کم 
رنگ تر می گردد. يکنواخت بودن اندازه ذرات در کاتالیست تهیه 
شده به روش سل- ژل و همچنین حضور پررنگ تر گروه های 
عاملی OH– بر سطح اين کاتالیست سبب شده تا توانمندی 
اين کاتالیست در دماهای پايین بالاتر از کاتالیست تهیه شده 
به روش تلقیح باشد. تبديل بسیار پايین CO2 برای کاتالیست 

تهیه شده به روش تلقیح در دماهای پايین می تواند تأيیدی بر 
کاهش جذب گاز CO2 بر گروه های OH– موجود روی سطح 
کاتالیست تهیه شده به روش سل- ژل باشد. همچنین، تولید 
ترکیبات اسپینل در کاتالیست تهیه شده به روش تلقیح نیز بر 
پايین بودن فعالیت آن تأثیر داشته است. به نظر می رسد اين دو 
اثر، کاهش سطح ايجاد شده در کاتالیست سل- ژل را جبران 
کرده باشند. با توجه به حضور واکنش های جانبی به ويژه عکس 
واکنش جابه جايی گاز- آب1 )واکنش 7(، نسبت مقدار تبديل 
خوراک با آنچه از استوکیومتری واکنش ريفورمینگ خشک 
 CO2 انتظار می رود متفاوت بوده و در تمامی دماها، تبديل

بالاتر از متان می باشد.
عکس واکنش جابه جايی گاز- آب

CO2 + H2↔ CO + H2O                                             )7(
CO و H2 تأثير روش سنتز در راندمان توليد

در شکل 11 مقادير بازده محصولات )H2 ،CO( کاتالیست های 
تهیه شده به روش های سل- ژل و تلقیح نشان داده شده 
است. نتايج حاکی از مناسب تر بودن فعالیت کاتالیست تهیه 
دلیل  به  می باشد.  دماها  کلیه  در  ژل  روش سل-  به  شده 
ماهیت گرماگیر واکنش ريفورمینگ خشک متان، بازدهی 
افزايش دما رشد داشته اند. همانند آنچه  با  نیز  محصولات 
در تبديل خوراک عنوان شد، تفاوت دو روش در دماهای 
بودن  پايین  دلیل  به  زيرا  به چشم می خورد  بیشتر  پايین 
دمای فرآيند، آنچه اثر غالبی بر فعالیت کاتالیست ها داشته، 

خواص ويژه آنها می باشد.

1. Reverse Water Gas Shift Reaction
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تأثير روش سنتز در نسبت H2/CO توليدی

در شــکل 12 اثــر دمــا بــر مقاديــر نســبت مولی گاز ســنتز 
ــل-ژل و  ــده بــه روش هــای س دو کاتالیســت تهیــه ش
تلقیــح نمايــش داده شــده اســت. نتايــج نشــان می دهنــد 
بــا افزايــش دمــا نســبت گاز ســنتز در هــر دو کاتالیســت 
شــده اند.  نزديــک  يــک  اســتوکیومتری  نســبت  بــه 
بهتريــن مقــدار نســبت گاز ســنتز بــرای کاتالیســت تهیــه 
ــت  ــه دس ــای C°850 ب ــل- ژل در دم ــه روش س ــده ب ش
ــا  ــش دم ــا افزاي ــد. ب ــدار آن 0/94 می باش ــه مق ــده ک آم

شکل 11- تأثیر روش سنتز در راندمان تولید H2 و CO روی نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 در دماهای مختلف.
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ــان عکــس  ــی همچن ــر تأمیــن شــده اســت ول ــوده، بهت ب
ــر عــدم  ــر منفــی خــود ب ــی گاز- آب اث واکنــش جابه جاي
ــن نســبت را داشــته اســت. همچنیــن، در  ــودن اي يــک ب
تمامــی دماهــا نســبت گاز ســنتز کاتالیســت تهیــه شــده 
بــه روش ســل- ژل بالاتــر از روش تلقیــح به دســت آمــده 
اســت. جــذب بیشــتر CO2 بــر ســطح کاتالیســت و اثــر بــه 
ــه  ــگ خشــک نســبت ب ــش ريفورمین ــب واکن شــدت غال
ــه  ــک ب ــر ايجــاد نســبت نزدي ــش گاز-آب، ب عکــس واکن

ــد. ــر بوده ان ــنتز مؤث ــک گاز س ي

شکل 12- تأثیر روش سنتز در نسبت H2/CO تولیدی روی نانوکاتالیست Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 در دماهای مختلف.
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نتيجه گيري

بســیار  اثــرات  ژل  ســل-  ســنتز  روش  کاربــرد 
ــت                                                                                    ــیمیايی کاتالیس ــی و ش ــواص فیزيک ــر خ ــبی ب مناس
روش  دو  مقايســه  اســت.  داشــته   Ni-Cu/Al2O3-ZrO2

نانوکاتالیســت                                                           ســنتز  جهــت  ژل  ســل-  و  تلقیــح 
ــرد  ــت و عملک ــه ماهی ــان داد ک Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 نش

ــش  ــری را در برهمکن ــش مؤث ــد نق ــنتز می توان روش س
ــد.  ــا نماي ــت ايف ــود در نانوکاتالیس ــات موج ــن ترکیب بی
ــطح  ــر و س ــح کمت ــدازه ذرات در روش تلقی ــط ان متوس
ــری  ــی بالات ــر و پراکندگ ــع يکنواخت ت ــا توزي ــتر، ام بیش
از ذرات در روش ســل- ژل حاصــل گرديد.بــا توجــه 
بــه نتايــج به دســت آمــده از آنالیــز FTIR، توانايــی 
کاتالیســت ســل- ژل در جــذب CO2 بالاتــر بــوده و 
ــاز آمــورف ترکیبــات و عــدم حضــور ترکیبــات  حضــور ف
ــد  ــز XRD تأيی ــن کاتالیســت توســط آنالی اســپینل در اي
ــگ  ــد ريفورمین شــدند. کاتالیســت های ســنتزی در فرآين
خشــک متــان و در فشــار اتمســفريک، بــا نســبت خــوراک          
ــرار  ــی ق ــورد ارزياب ــی cm3/min 40 م CH4/CO2=1 و دب

ــدوده  ــت ها در مح ــردی کاتالیس ــی عملک ــد. ارزياب گرفتن
ــت                                                                                  ــت کاتالیس ــان داد فعالی ــا C°850 نش ــی 550 ت دماي
ــل-ژل در  ــه روش س ــده ب ــه ش Ni-Cu/Al2O3-ZrO2 تهی

تبديــل خــوراک بــه طــور متوســط در کلیــه دماهــا %20 
بالاتــر از روش تلقیــح اســت. کاتالیســت ســنتزی بــه روش 
ســل- ژل در دمــای C°850 بهتريــن کارآيــی را از خــود 
 XCO2

XCH4 و 0/91 =
نشــان داده کــه مقاديــر آنهــا 0/88 =

ــنتز،  ــبت گاز س ــا نس ــن دم ــاوه، در اي ــه ع ــند. ب می باش
ــتوکیومتری  ــبت اس ــه نس ــه ب ــد ک ــت آم ــه دس 0/94 ب
ارزيابــی ديگــر  و  نزديــک می باشــد. کاربــرد  بســیار 
مکانیســم های روش ســل- ژل و روش هــای نويــن تولیــد 
ــد  ــت، می توان ــن کاتالیس ــنتز اي ــاختار در س ــواد نانوس م

ــد. ــی باش ــات آت ــرای مطالع ــی ب ــوع جالب موض

تشكر و قدرداني

نويســندگان از حمايــت مالــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و 
ــو در اجــرای پــروژه  حمايــت تکمیلــی ســتاد فنــاوری نان
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