
شماره 91،      1395-6 174

تبدیل اتان به اتیلن در حضور دی اکسید کربن 
روی نانوکاتالیست Cr-K/TiO2-ZrO2 سنتزی به 

روش های رسوبی و تلقیح

تاريخ دريافت: 94/7/7       تاريخ پذيرش: 95/2/14

*مسؤول مكاتبات
haghighi@sut.ac.ir                           آدرس الكترونيكي

آزاده طلعتی1 و 2، محمدحقیقی*1 و 2 و فرهاد رحمانی1 و 2
1- دانشكده مهندسی شيمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جديد سهند، تبريز، ايران

2- مرکز تحقيقات راکتور و کاتاليست، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جديد سهند، تبريز، ايران

چكيده

در ايــن تحقيــق، پايــه ترکيبــی TiO2-ZrO2 بــا ترکيــب 25% وزنــی زيرکونيــا و 75% وزنــی تيتانيــا بــه روش هم رســوبی ســنتز گرديــده 
و 5% وزنــی Cr2O3 و 3% وزنــی K2O بــه روش تلقيــح بــر روی پايــه ترکيبــی نشــانده شــده اســت. نمونه هــای ســنتز شــده بــا آناليزهــای 
ــوب دهی  ــه رس ــد ک ــاهده ش ــا مش ــج آناليزه ــه در نتاي ــا مطالع ــده اند. ب ــات ش ــن خصوصي XRDا،FESEMا،EDXا،BET و FTIR تعيي

ــر خــواص ســطحی و ســاختاری و نيــز فعاليــت کاتاليســتی آن در  ــر روی پايــه ترکيبــی TiO2-ZrO2 تأثيــر به ســزايی ب Cr2O3 و K2O ب

ــه اتيلــن در حضــور دی اکســيد کربن به عنــوان عامــل اکســنده ملايــم داشــته اســت. نتايــج  فرآينــد هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان ب
 FESEM ــر ــد. تصاوي ــد می کن ــده تأيي ــنتز ش ــای س ــتالی TiO2 و ZrO2 را در نمونه ه ــای کريس ــكيل فازه ــز XRD، تش ــل از آنالي حاص
ــر روی  ــوذرات ب ــی از نان ــع يكنواخت ــا توزي ــری ب ــاس نانومت ــت در مقي ــكل يكنواخ ــروی ش ــای ک ــد کلوخه ه ــر تولي و EDX بيانگ
ــالا در نمونه هــای تهيــه شــده است.کاتاليســت                      ــا متوســط انــدازه تقريبــاً nm 75 می باشــند. آناليــز BET مؤيــد ســطح ويــژه ب ســطح ب
Cr-K/TiO2-ZrO2 عملكــرد کاتاليســتی بالايی)راندمــان توليــد اتيلــن 39% بــا انتخاب پذيــری 97% در دمــای 700ºC( را در ايــن فرآينــد 

ــا خاصيــت ردوکــس  ــاز فعــال ب و در حضــور عامــل اکســنده دی اکســيدکربن از خــود نشــان داده اســت کــه در آن Cr2O3 به عنــوان ف
ــش داده اســت. ــن را افزاي ــری اتيل ــازی انتخاب پذي ــده ب ــوان تقويت کنن ــود بخشــيده و K2O به عن ــان را بهب ــل ات ــود تبدي خ

كلمات كليدي: نانوکاتالیست Cr-K/TiO2-ZrO2، هیدروژن گیری، اتان، اتیلن، دی اکسید کربن. 

مقدمه

ــه ای  ــای گلخان ــن گازه ــی از مهم تري ــيدکربن يك دی اکس
ــر  ــرداری مؤث ــار آن و بهره ب ــرل انتش ــه کنت ــد ک می باش
از آن توجــه بســياری از محققــان را بــه خــود جلــب 
کــرده اســت. در دهه هــای اخيــر، دی اکســيدکربن نقــش 

ــنده  ــل اکس ــا عام ــيژن ي ــع اکس ــوان منب ــی را به عن مهم
ــا  ــا ايف ــل هيدروکربن ه ــی تبدي ــای اکسايش در فرآينده
کــرده اســت ]1-3[. الفين هــای ســبک خصوصــاً اتيلــن از 
جملــه خوراک هــای پايــه پتروشــيمی و صنايــع شــيميايی 
می باشــند، لــذا توليــد آن هــا از اهميــت خاصــی برخــوردار 
اســت]5 و 4[. کراکينــگ حرارتــی اتــان در حضــور بخــار 
آب فرآينــد صنعتــی توليــد ايــن مــاده می باشــد ]6 و 7[ 
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ــع  ــزون اتيلــن و کمبــود مناب کــه به دليــل تقاضــای روز اف
ــتفاده  ــت اس ــياری جه ــای بس ــده، تلاش ه ــی در آين نفت
ــان و  ــری ات ــد هيدروژن گي ــن مانن ــای جايگزي از فرآينده
فرآيندهای بر پايه گاز طبيعی صورت گرفته اســت ]9 و 8[.                                                                                                       
البتــه ماهيــت گرماگيــری ايــن واکنش هــا و انجــام آن هــا 
در دماهــای بــالا بــا محدوديت هايــی چــون هزينــه بــالای 
انــرژی و رســوب کک و ملاحظــات ترموديناميكــی مواجــه 
مشــكلات  کاهــش  راســتای  در   .]4  -10[ می باشــد 
بــه  اکسايشــی اتان  هيدروژن گيــری  فرآينــد  پيــش رو، 
اتيلــن در دهه هــای اخيــر به شــدت مــورد توجــه محققــان 
قــرار گرفتــه اســت. ايــن فرآينــد در حضــور عامــل اکســنده 
ــت و  ــی اس ــای ترموديناميك ــد محدوديت ه ــيژن، فاق اکس
به دليــل واکنش هــای گرمــازا در دماهــای پايين تــری 
امــا مهم تريــن چالــش  انجــام می پذيــرد ]12 و 11[ 
ــازده  ــری و ب ــرل انتخاب پذي ــد، کنت ــن فرآين ــش روی اي پي
می باشــد کــه از صنعتــی شــدن ايــن فرآينــد تــا بــه امــروز 

ــت ]16-13[. ــرده اس ــری ک جلوگي

ــم  ــنده ای ملاي ــوان اکس ــن به عن ــيد کرب ــراً دی اکس اخي
و به دليــل نقــش رقيق کننــده آن در افزايــش تبديــل 
ــن، کاهــش تشــكيل  ــری اتيل ــود انتخاب پذي ــی، بهب تعادل
کک و افزايــش طــول عمــر کاتاليســت ها در فرآينــد 
هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان بــه اتيلــن بــه کار 
ــری  ــد هيدروژن گي ــود ]4، 17 و 18[. فرآين ــه می ش گرفت
ــيدکربن  ــور دی اکس ــن در حض ــه اتيل ــان ب ــی ات اکسايش
ــا عكــس  ــان همــراه ب شــامل واکنــش هيدروژن گيــری ات
ــدروژن  ــرف هي ــا مص ــه ب ــد ک ــش گاز-آب می باش واکن
ــش  ــس واکن ــری در عك ــش هيدروژن گي ــدی از واکن تولي
افزايــش می يابــد ]20 و 19[.                        اتيلــن  گاز-آب، توليــد 
شــده،  بررســی  کاتاليســت های  تمــام  ميــان  در 
کاتاليســت های کــروم بنيــان به دليــل فعاليــت و پايــداری 
ــد  ــام فرآين ــت انج ــر جه ــت برت ــوان کاتاليس ــالا به عن ب
مطــرح  دی اکســيدکربن  حضــور  در  هيدروژن گيــری 
شــده اند ]2، 4، 21 و 22[. يكــی از راهكارهــا در راســتای 
ســنتز نانوکاتاليســت های موفــق بــرای ايــن فرآينــد 
ــود  ــل بهب ــی به دلي ــای ترکيب ــتفاده از پايه ه ــد اس می توان
رفتــار دوگانــه اســيدی- بــازی و نيــز خــواص ســاختاری از 

جملــه ســطح ويــژه در مقايســه بــا هر يــک از اکســيد های 
ترکيبــی  کاتاليســت های   .]23[ باشــد  تشــكيل دهنده 
بررســی  مــورد  واکنش هــا  از  بســياری  TiO2-ZrO2 در 

قــرار گرفته انــد و فعاليــت و انتخاب پذيــری بالايــی را 
در ايــن واکنش هــا از خــود نشــان داده انــد ]30-24[. 
همچنيــن، تأثيــر بــه کارگيــری اکســيد فلــزات قليايــی از 
جملــه پتاســيم اکســيد در کاهــش قــدرت احياشــوندگی 
فــاز فعــال و تعــداد ســايت های اســيدی بررســی گرديــده 
و مشــاهده شــد کــه از فعاليــت کاتاليســتی کاتاليســت ها 
کاســته و در مقابــل انتخاب پذيــری افزايــش يافتــه اســت 
 TiO2-ZrO2 ــی ــه ترکيب ــه، پاي ــن مطالع ]30 و 31[. در اي
ــه روش  ــا درصــد وزنــی 75% تيتانيــا و 25% زيرکونيــا ب ب
ــاز  ــی ف ــاندن 5% وزن ــر نش ــد و اث ــنتز ش ــوبی س هم رس
فعــال Cr2O3 و 3% وزنــی تقويت کننــده K2O بــر روی 
ــار در  ــرای اوليــن ب ــه روش تلقيــح ب ــه ترکيبــی ب ايــن پاي
ــه  ــن ب ــه اتيل ــان ب ــی ات ــری اکسايش ــد هيدروژن گي فرآين
کمــک دی اکســيدکربن مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. 
XRD بديــن منظــور، از نمونه هــای تهيــه شــده آناليزهــای

ا،FESEMا،EDXا،BET و FTIR جهــت تعييــن خصوصيات 

کاتاليســت ها گرفتــه شــد و در نهايــت، عملكرد کاتاليســتی 
آن در فرآينــد هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان بــه اتيلــن 
ــت در  در يــک سيســتم راکتــوری آزمايشــگاهی بســتر ثاب
ــوان  ــيدکربن به عن ــور دی اکس ــفری و در حض ــار اتمس فش

اکســنده ملايــم مــورد ارزيابــی قــرار گرفــت.

مواد و روش ها
مواد مورد استفاده در سنتزنانوكاتاليست

جهــت ســنتز کاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2، از زيرکونيــل 
آلمــان،   ،ZrO(NO3)2.6H2O، Aldrich) آبــدار  نيتــرات 
کلرايــد                            تيتانيــوم  زيرکونيــا،  منبــع  به عنــوان   )%99
ــا،  ــع تيتاني ــوان منب ــان، 99%( به عن (TiCl4ا،Merck، آلم

ــک،  ــرات (Cr(NO3)3.9H2Oا،Chem-Lab، بلژي ــروم نيت ک
کربنــات                                                                   پتاســيم  کروميــا،  منبــع  به عنــوان   )%96
منبــع  به عنــوان   )%99/5 آلمــان،   ،Merck،اK2CO3)

پتاســيم اکســيد و نيــز از محلــول آمونيــوم هيدروکســيد
راسب به عنوان   )%25 ايران،  مجللی،  دکتر   ،NH4OH)
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و  خريداری شده  همان صورت  به  که  است  استفاده شده 
بدون هيچ گونه تغييری در سنتز مورد استفاده قرار گرفتند.

روش سنتز نانوكاتاليست

 Cr-K/TiO2-ZrO2 نانوکاتاليست  سنتز  مراحل   1 شكل  در 

.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 1 نمودار جريان مراحل سنتز نانوکاتاليست

مشاهده  شكل  اين  در  که  همان طور  است.  شده  آورده 
می شود، ابتدا پايه ترکيبی TiO2-ZrO2 با درصد وزنی %25 

زيرکونيا و 75% تيتانيا به روش هم رسوبی سنتز شد.



177تبدیل اتان به اتیلن در حضور...

در ايــن روش، مقاديــر مــورد نيــاز از زيرکونيــل نيتــرات 
آبــدار و تيتانيــوم کلرايــد به طــور مجــزا در آب دی يونيــزه 
حــل و در ادامــه بــا هــم مخلــوط شــدند. ســپس محلــول 
ــلاط  ــت اخت ــره( تح ــره قط ــج )قط ــه تدري ــاک ب آموني
ــا  ــد ت ــه ش ــوط اضاف ــه مخل ــای C°40 ب ــديد و در دم ش
ــه مــدت  ــه 8 برســد. ژل به دســت آمــده ب pH محلــول ب

ــت  ــرار گرف ــلاط ق ــت اخت ــرايط تح ــان ش hr 1 در هم

ــف  ــلاط متوق ــه، اخت ــود. در ادام ــن ش ــلًا همگ ــا کام ت
ــات  ــت و عملي ــرار گرف ــوکلاو ق ــل ات ــل داخ و ژل حاص
هيدروترمــال بــه مــدت hr 12 در دمــای C° 110 صــورت 
گرفــت کــه در واقــع همــان مرحلــه پيرســازی می باشــد. 
ــال، رســوبات بدســت  ــات هيدروترم پــس از اتمــام عملي
آمــده فيلتــر شــد و بــا آب دی يونيــزه چنديــن بــار مــورد 
ــی  ــه ناخالص ــاری از هرگون ــا ع ــت ت ــرار گرف ــو ق شستش
و يون هــای -Clگــردد. رســوبات ســفيد حاصــل بــه 
مــدت hr 12 در دمــای C°110 در آون خشــک و ســپس 
ــينه  ــوره کلس ــای C°600 در ک ــدت hr 5 در دم ــه م ب
ــده، %5  ــنتز ش ــی س ــه ترکيب ــر روی پاي ــپس ب ــد. س ش
وزنــی Cr2O3 و 3% وزنــی K2O بــه روش تلقيــح متوالــی 
نشــانده شــد. بديــن ترتيــب کــه ابتــدا بــه ميــزان مــورد 
نظــر از کــروم نيتــرات در مقــداری آب دی يونيــزه حــل 
ــت  ــای C°50 تح ــاعت در دم ــم س ــدت ني ــه م ــد و ب ش
ــاز از  ــورد ني ــدار م ــپس مق ــت. س ــرار گرف ــلاط ق اخت
ــدت  ــه م ــه و ب ــول اضاف ــه محل ــده را ب ــنتز ش ــه س پاي
hr 1 تحــت همــان شــرايط قــرار داده شــد. پــس از 

ــه مــدت hr 12 در دمــای  تلقيــح، کاتاليســت ســنتزی ب
C°110 در آون خشــک و بــه مــدت hr 5 در دمــای                                                                            

C°600 در کــوره کلســينه شــد. در نهايــت نيــز 3% وزنــی 

K2O بــه همــان روش بــا اســتفاده از پيــش مــاده پتاســيم 

نشــانده   Cr/TiO2-ZrO2 کاتاليســت  بــر روی  کربنــات 
ــان  ــه هم ــيون ب ــردن و کلسيناس ــک ک ــل خش و مراح
ــا، از  ــكل دهی نمونه ه ــرای ش ــد. ب ــرار ش ــی تك روش قبل
ــا  ــت اســتحكام نمونه ه ــت جه ــی بنتوني ــب 2% وزن ترکي
به همــراه 98% وزنــی پــودر کاتاليســت ســنتزی اســتفاده 
شــده اســت. مقــدار بســيار اندکــی از آب دی يونيــزه بــه 
ايــن مخلــوط اضافــه شــد تــا بــه حالــت خميــری شــكل 

ــتوانه ای  ــای اس ــوط در قالب ه ــن مخل ــپس اي ــد. س درآي
ــدند. ــكل دهی ش ــر mm 1 ش ــاع 2 و قط ــه ارتف ــكل ب ش

روش های تعيين خصوصيات نانوكاتاليست

بــه منظــور مطالعــه ســاختار کريســتالی از دســتگاه 
تــا   10 بــازه  در  و   Siemens Diffractometer D5000

ــوژی  ــی مورفول ــت بررس ــد. جه ــتفاده ش ــه اس 90 درج
کار  بــه   HITACHI S-4160 دســتگاه  ذرات،  ســايز  و 
گرفتــه شــد. بــرای آناليــز شــيميايی و توزيــع ذرات 
دســتگاه                                                                               و   EDX آناليــز  از  ســنتزی  کاتاليســت های 
اســتفاده   VEGA\\TESCAN, BSE DETECTOR

ــف،  ــی مختل ــای عامل ــی از گروه ه ــت آگاه ــد. جه گردي
ــز                         ــادون قرم ــه م ــل فوري ــنجی تبدي ــف س ــتگاه طي دس
 400-4000  cm-1 محــدوده  در   UNICAM 4600

ــژه  ــطح وي ــن، س ــت. همچني ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس م
 BET آناليــز  از  اســتفاده  بــا  ســنتزی  نمونه هــای 
 Quantachorom CHEMBET-2000 به وســيله دســتگاه 

آمــد. به دســت 
روش ارزیابی عملكرد نانوكاتاليست

ــت  ــرد نانوکاتاليس ــی عملك ــگاهی ارزياب ــامانه آزمايش س
Cr-K/TiO2-ZrO2 در فرآينــد هيدروژن گيــری اکسايشــی 

ــه اتيلــن در حضــور دی اکســيدکربن همان طــور کــه  ــان ب ات
ــم  ــش تنظي ــه بخ ــه س ــود، ب ــاهده می ش ــكل 2 مش در ش
جريــان قبــل از واکنــش، مجموعه راکتــوری و سيســتم آناليز 
ــرای واکنــش  گازی قابــل تفكيــک می باشــد. خــوراک لازم ب
ــان و دی اکســيد کربن  ــروژن، ات ــه حــاوی مخلوطــی از نيت ک
ــد.  ــن ش ــيلندر N2، C2H6 و CO2 تأمي ــه س ــد، از س می باش
ــتم  ــور از سيس ــس از عب ــف پ ــای گازی مختل جريان ه
بــا يكديگــر  کنترل کننــده جريــان (MFC) مربوطــه 
ــد  ــا درص ــوراک گازی ب ــت، خ ــده و در نهاي ــب ش ترکي
حجمــی C2H6:CO2:N2=10:50:40 و دبــی کل جريــان 
cm3/min 75 حاصــل می شــود کــه پــس از پيمــودن 

مســافتی وارد راکتــور می شــود. قبــل از انجــام هــر 
ــزان  ــوراک، مي ــبت خ ــان از نس ــت اطمين ــش، جه آزماي
ــز  ــتگاه آنالي ــتفاده از دس ــا اس ــيدکربن ب ــان و دی اکس ات
طيــف  شــرکت  ســاخت   (GC) گازی  کروماتوگرافــی 

گســتر اندازه گيــری شــد. 
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ــكل از  ــور U ش ــا از راکت ــرد نمونه ه ــی عملك ــرای ارزياب ب
ــی  ــوره الكتريك ــک ک ــه در ي ــرار گرفت ــز ق ــس کوارت جن
جهــت تأميــن گرمــای واکنــش اســتفاده گرديــد و 
ــت.  ــرار گرف ــور ق ــل راکت ــه در داخ ــدار gr 0/5 از نمون مق
                                                                                           700 °C آزمون هــای فعاليــت در محــدوده دمايــی 550 تــا
ــداری  ــون پاي ــد و آزم ــام گردي ــفری انج ــار اتمس و در فش
از نانوکاتاليســت های ســنتزی در دمــای C° 700 و در 
ــدت ــه م ــی کل ب ــان دب ــوراک و جري ــبت خ ــان نس هم

ــه عمــل آمــد. غلظــت خــوراک و محصــولات  min 600 ب

 GC ــتگاه ــط دس ــورت On-line توس ــده به ص ــل ش حاص
ــا اســتفاده  ــی (FID) و ب ــه آشكارســاز شــعله يون مجهــز ب
گرديــد.  اندازه گيــری   Carboxen™ 1000 ســتون  از 
ــان،  ــط GC، ات ــده توس ــاهده ش ــی مش ــولات اصل محص
اتيلــن، دی اکســيدکربن، منوکســيدکربن و مقــدار ناچيــزی 
 ،(XC2H6

ــان ( ــل ات ــبه تبدي ــت محاس ــد. جه ــان بودن از مت
ــن  ــد اتيل ــان تولي SC2H4) و راندم

ــن ( ــری اتيل انتخاب پذي
ــه  ــوری ک ــد، به ط ــتفاده گردي ــر اس ــط زي YC2H4)، از رواب

)

ابتــدا ســطح های مربوطــه اندازه گيــری و ســپس کاليبــره 
شــد.

شکل 2 سامانه آزمايشگاهی ارزيابی عملكرد نانوکاتاليست Cr-K/TiO2-ZrO2 جهت استفاده در تبديل اتان به اتيلن در حضور 
دی اکسيدکربن.
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نتایج و بحث
تعيين خصوصيات نانوكاتاليست سنتزی

XRD آناليز

 TiO2- ZrO2 پايــه XRD شــكل 3 نتايــج حاصــل از آناليــز
)الــف( و نانوکاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2)ب( را نشــان 
نمونه هــای   XRD الگوهــای  مقايســه  بــا  می دهــد. 
می تــوان  اســتاندارد   XRD الگوهــای  بــا  ســنتزی 
ــه  ــزی مربوطــه ب مشــاهده کــرد کــه فازهــای اکســيد فل
ــای  ــه پيک ه ــر دو نمون ــد. در ه ــكل گرفته ان ــتی ش درس
ــكيل  ــی از تش ــب حاک ــده به ترتي ــاهده ش ــاخص مش ش
فــاز  و   (JCPDS: 01-080-0784)اZrO2 تتراگونــال  فــاز 
ســاختار  در   (JCPDS: 00-001-0562)اTiO2 آناتــاز 

می باشــد. ســنتزی  نانوکاتاليســت های 

N2 N2 CO2 C2H6

H2

H2

Co2

N2
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C2H6
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.Cr-K/TiO2-ZrO2 و نانوکاتاليست TiO2-ZrO2 پايه XRD شکل 3 آناليز
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ــال  ــاز فع ــی از ف ــيار ضعيف ــای بس ــكل 3 پيک ه در ش
 (JCPDS:00-006-0504) رومبوهــدرال  فــاز  در   Cr2O3

ديــده می شــود کــه می توانــد توزيــع بســيار خــوب 
ــم  ــی ک ــا بلورينگ ــه و ي ــطح پاي ــای Cr2O3 در س گونه ه
آن دليــل ايــن امــر باشــد. از طرفــی، بــا دقــت بيشــتر در 
الگوهــای XRD مشــاهده می شــود کــه پيــک شــاخصی 
ــده  ــده دي ــت آم ــای به دس ــيم در الگوه ــيد پتاس از اکس
نمی شــود کــه می توانــد بــه علــت مقــدار کــم آن و 
ــا  ــا ب ــن فرضيه ه ــدکه اي ــالای آن باش ــی ب ــا پراکندگ ي
ــات  ــل اثب ــای BET و EDX قاب ــج حاصــل از آناليزه نتاي

می باشــد.
FESEM آنالیز

و   TiO2-ZrO2 ترکيبــی  پايــه   FESEM تصاويــر 
نانوکاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2 در شــكل 4 نشــان داده 
ــاس 200 ،300                    ــر در ســه مقي ــن تصاوي شــده اســت. اي
بــه  کلــی  نــگاه  شــده اند.  بزرگ نمايــی   500  nm و 
ــای  ــه در نمونه ه ــن موضــوع اســت ک ــر اي ــكال بيانگ اش
ســنتزی مورفولــوژی ســطح کامــلًا يكنواخــت اســت و از 

ــری  ــاد نانومت ــروی شــكل کوچــک در ابع ــای ک کلوخه ه
ــر  ــه در اث ــی رود ک ــار م ــه انتظ ــت ک ــده اس ــكيل ش تش
ســطح  روی  بــر  واکنش دهنده هــا  راحت تــر  جــذب 
ــرد.  ــه ســرعت انجــام پذي ــن نانوکاتاليســت واکنــش ب اي
ــه کاتاليســت ها  ــن، روش هم رســوبی در ســنتز پاي بنابراي
ــه ذرات نانوکاتاليســت کامــلًا يكنواخــت  در دســت يابی ب
ــع  ــوده و توزي ــر ب ــی مؤث ــه روش ــع يافت ــی توزي و به خوب
ــت  ــه کاتاليس ــطح پاي ــال را در س ــاز فع ــی از ف يكنواخت
ــتی  ــرد کاتاليس ــه عملك ــر ب ــه منج ــد ک ــاد می کن ايج
ــدازه  ــع ان بهتــری خواهــد شــد. در شــكل 5 آناليــز توزي
ذرات ســطح نانوکاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2 بــا اســتفاده 
از نرم افــزار Image-J تخميــن زده شــده اســت ]32[. 
و  کوچک تريــن  می شــود،  مشــاهده  کــه  همان طــور 
بزرگ تريــن انــدازه ذرات ســطح ايــن نانوکاتاليســت 
ــدازه  ــط ان ــوده و متوس ــب 42/1 و nm 148/7 ب به ترتي
ذرات آن nm 73/4 می باشــد. بنابرايــن، در نانوکاتاليســت 
Cr-K/TiO2-ZrO2 بيشــترين ســهم توزيــع انــدازه ذره در 

ــت. ــه اس ــرار گرفت ــدوده nm 75-50 ق مح
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.Cr-K/TiO2-ZrO2 و ب نانوکاتاليست TiO2-ZrO2 پايه FESEM شکل 4 الف آناليز

.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 5 آناليز توزيع اندازه ذرات نانوکاتاليست

EDX آناليز

ــزای  ــن اج ــت تعيي ــز EDX جه ــل از آنالي ــج حاص نتاي
ــطح  ــا در س ــع آن ه ــوه توزي ــطح و نح ــكيل دهنده س تش
ــت.  ــده اس ــكل 6 آورده ش ــنتزی در ش ــت های س کاتاليس
مطابــق بــا آناليــز EDX می تــوان ادعــا کــرد تمامــی مــواد 
ــژه  ــت و به وي ــنتز کاتاليس ــه س ــده در مرحل ــتفاده ش اس
ــود  ــتی وج ــاختار کاتاليس ــلًا در س ــيم کام ــروم و پتاس ک
توزيــع   TiO2-ZrO2 پايــه  ســطح  در  به خوبــی  و  دارد 
شــده اند و هيچ گونــه تف جوشــی در ســطح نمونه هــا 

مشــاهده نمی شــود.

BET آناليز سطح ویژه

بــرای تعييــن خصوصيــات فيزيكــی همچــون ســطح 
 BET ــز ــوان از آنالي ــنتزی می ت ــت های س ــژه کاتاليس وي
ــطح  ــی TiO2-ZrO2 دارای س ــه ترکيب ــرد. پاي ــتفاده ک اس
ــزودن %5 ــا اف ــه ب ــد ک ــالای m2/g 166 می باش ــژه ب وي

 (Cr-K/TiO2-ZrO2 نمونــه( K2O و 3% وزنــی Cr2O3 وزنــی
ــن  ــه اي ــت ک ــه اس ــش يافت ــه m2/g 97/6 کاه ــطح ب س
مشــاهده به دليــل انســداد حفــرات پايــه و کاهــش ســطح 

ــد. ــده می باش ــال و تقويت کنن ــاز فع ــر ورود ف در اث
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ــه ســاختار  ــالای پايه هــای ترکيبــی ب ــژه ب البتــه ســطح وي
متخلخــل اکســيدهای شــكل گرفتــه در روش ســنتز 
ــات  ــاير تحقيق ــج س ــا نتاي ــه ب ــردد ک ــر می گ ــوبی ب هم رس
همخوانــی دارد ]30 و 29[. ايــن مشــاهده در ســازگاری 
کامــل بــا نتايــج آناليــز FESEM کــه در بخــش قبــل بــه آن 
ــا کاهــش انــدازه ذرات،  اشــاره شــده اســت می باشــد کــه ب

ــد. ــش می ياب ــژه افزاي ــطح وي س
FTIR آناليز

طيــف FTIR نمونه هــای ســنتز شــده در محدوده عــدد موج 
cm-1 4000-400 در شــكل 7 آورده شــده اســت. بــرای هــر 

 cm-1 دو نمونــه، پيک هايــی در موقعيت هــای 1400، 1635 و
3450 وجــود دارد کــه به وجــود آب جذب شــده در ســاختار 
ــه  ــور ک ــد ]33-35[. همان ط ــت می کن ــا دلال ــن نمونه ه اي
ــروه OH در  ــه گ ــوط ب ــای مرب ــود، پيک ه ــاهده می ش مش
ــک  ــد. پي نانوکاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2 شــديدتر می باش
ــروه  ــت کششــی گ ــه حال ــت cm-1 2370 ب ــع در موقعي واق
C-H هيدروکربن هــای اتمســفريک و يــا CO2 اتمســفری، بــر 

ــل  ــه تماي ــد ک ــط می باش ــت مرتب ــطح نانوکاتاليس روی س
انــدک آن هــا بــرای جــذب آلاينده هــای هيدروکربنــی 
ناشــی از محيــط اتمســفر رانشــان می دهــد ]36-38[. 
پيک هايــی در محــدوده cm-1 600-440 مربــوط بــه پيونــد 
 Cr،اTi،اZr ــد ــز می توان ــن فل فلز-اکســيژن می باشــد کــه اي
ــاهده  ــی مش ــک جذب ــن، پي ــد ]39[. همچني ــا K باش و ي
                                                                                  Cr-K/TiO2-ZrO2 950 در نمونــه cm-1 شــده در عــدد مــوج

.Cr-K/TiO2-ZrO2 و ب- نانوکاتاليست TiO2-ZrO2 الف- پايه EDX شکل 6 آناليز

ــكيل  ــيم تش ــات پتاس ــه کروم ــه گون ــوط ب ــد مرب می توان
شــده در ايــن نمونــه باشــد ]40[.

ارزیابــی عملكــرد نانوكاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2 در تبدیل 
اتــان بــه اتيلــن

                                                                                                       550-700 °C عملكرد نمونه های ســنتز شــده در بازه دمايی
و بــا گام افزايشــی C° 50 و فشــار اتمســفريک و بــا درصــد 
حجمــی ثابتــی از خــوراک (C2H6:CO2:N2=10:50:40) و 
نيــز دبــی جريــان کل cm3/min ا75 (GHSV= 9000 h-1) در 
يــک راکتــور U شــكل بســتر ثابــت با مقيــاس آزمايشــگاهی 
ــد و  ــازده تولي ــز ب ــوراک و ني ــل خ ــزان تبدي ــاس مي براس
ــه اســت.  ــرار گرفت ــی ق ــورد ارزياب ــن م ــری اتيل انتخاب پذي
ــاز گازی  ــن و ف ــای همگ ــهم واکنش ه ــی س ــت بررس جه
ــون Blank اســتفاده شــده  ــروژن از آزم ــای هت در واکنش ه
ــز در ابعــاد  ــه ايــن صــورت کــه چيپس هــای کوارت اســت ب
کاتاليســت های شــكل دهی شــده و تحــت شــرايط يكســان 

در دماهــای مختلــف مــورد آناليــز قــرار گرفتــه اســت.
ارزیابی تبدیل اتان به اتيلن روی نانوكاتاليست سنتزی

در شــكل 8 درصدهــای تبديــل اتــان در دماهــای مختلــف 
بــرای نمونه هــای ســنتز شــده آورده شــده اســت. بــا افزايش 
ــودن شــديد واکنــش  ــر ب دمــای واکنــش، به دليــل گرماگي
اصلــی هيدروژن گيــری اتــان بــه اتيلــن و همچنيــن، عكــس 
واکنــش گاز- آب و نيــز انجــام واکنش هــای جانبــی نظيــر 
ــش  ــان افزاي ــل ات ــل، تبدي ــيون کام ــگ و اکسيداس کراکين

يافتــه اســت. 
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ــت  ــن اس ــی از اي ــون Blank حاک ــل از آزم ــج حاص نتاي
کــه تكه هــای کوارتــز فعاليــت اندکــی را در دماهــای 
پايين تــر از 650ºC نشــان می دهنــد و تبديــل اتــان 
ســهم  نشــان دهنده   700ºC دمــای  در   %10 تقريبــاً 
ــن  ــز در اي ــای کوارت ــن و تكه ه ــای همگ ــز واکنش ه ناچي
فرآينــد تــا ايــن دمــا می باشــد. همان طــور کــه مشــاهده 
ــوان  ــب به عن ــزودن Cr2O3 و K2O به ترتي ــا اف ــود ب می ش
ترکيبــی                           پايــه  بــر روی  تقويت کننــده  و  فعــال  فــاز 
ــان به طــور قابــل توجهــی در همــه  TiO2-ZrO2 تبديــل ات

دماهــا افزايــش يافتــه اســت )مخصوصــاً افزايــش درصــد 
 )700ºC ــه 40% در دمــای ــان تقريبــاً از 20% ب تبديــل ات
کــه احتمــالاً به دليــل خــواص ردوکــس کــروم می باشــد. 

.Cr-K/TiO2-ZrO2 و نانوکاتاليست TiO2-ZrO2 پايه FTIR شکل 7 آناليز
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.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 8 ارزيابی تبديل اتان به اتيلن روی نانوکاتاليست
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ــالا می توانــد به دليــل خــواص  ايــن فعاليــت کاتاليســتی ب
منحصــر بــه فــرد نانوکاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2 از قبيل 
ــالا و توزيــع يكنواخــت ذرات فــاز کــروم و  ســطح ويــژه ب
پتاســيم و در کل، خواص ســطحی مناســب نانوکاتاليســت 

ســنتزی باشــد.
ارزیابی راندمان توليد اتيلن روی نانوكاتاليست سنتزی

دماهــای                                  در  اتيلــن  توليــد  راندمــان   9 شــكل  در 
700ºC-550 بــر روی نمونه هــای ســنتز شــده آورده 

ــی در يــک  ــان بالاي شــده اســت. کاتاليســتی دارای راندم
فرآينــد می باشــد کــه هــم انتخاب پذيــری بالايــی نســبت 
بــه محصــول مطلــوب و هــم تبديــل بالايــی از خــوراک را 

ــد. ــته باش ــد داش ــی فرآين ط

TiO2

ZrO2

TiO2-ZrO2

Cr-K/TiO2-ZrO2
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دمــا  افزايــش  بــا  مــی رود،  انتظــار  کــه  همان طــور 
ــد و نانوکاتاليســت                ــن افزايــش می ياب راندمــان توليــد اتيل
ــی در همــه  ــن بالاي ــان اتيل Cr-K/TiO2-ZrO2 دارای راندم

ــن  ــن اي ــد اتيل ــان تولي ــن راندم ــد. بهتري ــا می باش دماه
 700ºC ــای ــاً 39% در دم ــان تقريب ــت، راندم نانوکاتاليس
اســت کــه فعاليــت بــالای ايــن کاتاليســت را می تــوان بــه 
مورفولــوژی مناســب و ســطح ويــژه بــالا و توزيــع مناســب 
فــاز فعــال کــروم بــر ســطح ايــن کاتاليســت نســبت داد. 
ــل  ــز به دلي ــالای آن ني ــن ب ــری اتيل ــی، انتخاب پذي از طرف
 K2O ــرا ــد، زي ــازی K2O می باش ــده ب ــور تقويت کنن حض
ــيدی  ــايت های اس ــغال س ــا اش ــت و ب ــازی اس ــدت ب به ش
قــوی پايــه کــه منجــر بــه انجــام واکنش هــای کراکينــگ 
را  انتخاب پذيــری  می شــوند  کامــل  اکسيداســيون  و 
افزايــش داده و از احيــای کامــل فــاز فعــال کــروم 
ــد  ــان تولي ــوع، راندم ــه در مجم ــد ک ــری می کن جلوگي
اتيلــن بالايــی را بــرای ايــن نانوکاتاليســت رقــم زده 
ــام  ــات انج ــی از تحقيق ــج برخ ــدول 1 نتاي ــت. در ج اس
ــور  ــن در حض ــه اتيل ــان ب ــل ات ــد تبدي ــه در فرآين گرفت
کــه  همان طــور  اســت.  شــده  آورده  دی اکســيدکربن 
مشــاهده می شــود، در حضــور کاتاليســت Cr2O3/TiO2 بــه 
درصــد تبديــل اتــان 5/9% و راندمــان توليــد اتيلــن %5/8 
در دمــای ºC 650 دســت يافته انــد. امــا در ايــن تحقيــق، 
ــا و  ــی تيتاني ــی 75% وزن ــه ترکيب ــری پاي ــه کارگي ــا ب ب
ــی  ــر اندک ــزودن مقادي ــا و اف ــی زيرکوني ــد وزن 25% درص
ــده،  ــت کنن ــال و تقوي ــاز فع ــوان ف از Cr2O3 و K2O به عن

درصــد تبديــل اتــان تقريبــاً 22% و راندمــان توليــد 
ــا حاصــل شــده اســت.  ــاً 21% در همــان دم ــن تقريب اتيل
ــه  همچنيــن، در حضــور کاتاليســت Cr2O3/Al2O3-ZrO2 ب
درصــد تبديــل اتــان 36% و راندمــان توليــد اتيلــن تقريبــاً 
20% در دمــای 650ºC دســت يافته انــد. نكتــه قابــل 
ــاً 56% در  ــری تقريب ــق انتخاب پذي ــن تحقي ــه در اي توج
ــن  ــه در اي ــن می باشــد ک ــه اتيل ــای 650ºC نســبت ب دم
 Cr-K/TiO2-ZrO2 ــا اســتفاده از نانوکاتاليســت پژوهــش، ب
ــه اتيلــن در همــان  انتخاب پذيــری تقريبــاً 98% نســبت ب

ــت. ــده اس ــت آم ــا به دس دم
ــه  ــان ب ــل ات ــداری نانوكاتاليســت ســنتزی در تبدی ــی پای ارزیاب

اتيلــن

ــت Cr-K/TiO2-ZrO2 در  ــتی نانوکاتاليس ــت کاتاليس فعالي
 700ºC 600 از زمــان و در دمــای واکنــش min طــول
انجــام شــده و نتايــج آن در شــكل 10 نشــان داده شــده 
اســت. نانوکاتاليســت Cr-K/TiO2-ZrO2 بســيار پايــدار بوده 
و تقريبــاً بــدون کم تريــن غيرفعــال شــدن در تبديــل اتــان 
و بــازده توليــد اتيلــن فعاليــت خــود را انجــام داده اســت. 
حضــور زيرکونيــا در پايــه ايــن کاتاليســت نقــش مهمــی 
ــت  ــن نانوکاتاليس ــتی اي ــت کاتاليس ــداری و فعالي در پاي
 K2O ايفــا می کنــد. از طرفــی، افــزودن تقويت کننــده
قبيــل  از  جانبــی  واکنش هــای  از  جلوگيــری  باعــث 
کراکينــگ و تشــكيل کک گرديــده و باعــث پايــداری ايــن 

نانوکاتاليســت شــده اســت. 
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.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 9 ارزيابی راندمان توليد اتيلن روی نانوکاتاليست
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روش هم رســوبی بــه کار گرفتــه شــده در ســنتز پايــه 
ــواص کاتاليســتی بســيار  ــاد خ ــل ايج ــز به دلي ــی ني ترکيب
ــع  ــک و توزي ــدازه ذرات کوچ ــد ان ــل تولي ــب از قبي مناس
ــاز  ــن ف ــوی بي ــش ق ــراری برهم کن ــا و برق يكنواخــت آن ه
ــن نانوکاتاليســت  ــداری اي ــه پاي ــه کاتاليســت ب فعــال و پاي

ــرده اســت. ــايانی ک کمــک ش

نتيجه گيري
ايــن مطالعــه، اثــر افــزودن Cr2O3 و K2O را در ارتقــاء 
فعاليــت کاتاليســتی و افزايــش انتخاب پذيــری اتيلــن 
فرآينــد  در   Cr-K/TiO2-ZrO2 نانوکاتاليســت  پايــداری  و 
ــور  ــن در حض ــه اتيل ــان ب ــی ات ــری اکسايش هيدروژن گي
ــن  ــت. ضم ــرار داده اس ــی ق ــورد بررس ــيدکربن م دی اکس
ايــن کــه ايــن پايــه ترکيبــی نيــز بــرای اوليــن بــار در ايــن 
فرآينــد مــورد آزمايــش قــرار گرفــت. فعاليــت کاتاليســتی 
ــس  ــواص ردوک ــدت به خ ــت به ش ــن نانوکاتاليس ــالای اي ب

جدول 1 نتايج برخی از پژوهش های مشابه در فرآيند تبديل اتان به اتيلن در حضور دی اکسيد کربن.

مرجعبازده اتيلن)%(انتخاب پذيری اتيلن)%(تبديل اتان)%(GHSV(cm3/gCat.h)نسبت خوراکدما(C°)کاتاليست
Cr2O3/TiO2650C2H6/CO2:5/136005/997/15/8]41[
Cr2O3/Al2O3650C2H6/CO2:5/1360019/296/518/5]41[

Cr/SiO2700C2H6/CO2:7/1960030/796/529/60]14[
Cr2O3/Al2O3-ZrO2650C2H6/CO2:1/1180036/056/220/20]4[

شکل 10 ارزيابی پايداری نانوکاتاليست Cr-K/TiO2-ZrO2 در تبديل اتان به اتيلن.
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فــاز فعــال Cr2O3 و انتخاب پذيــری بــالای اتيلــن و پايــداری 
مناســب آن بــه نقــش بازدارنــده K2O از انجــام واکنش هــای 
ــل کراکينــگ و تشــكيل کک بســتگی دارد.  ــی از قبي جانب
 Cr-K/TiO2-ZrO2 ــت ــور نانوکاتاليس ــد در حض ــن فرآين اي
ــه راندمــان توليــد اتيلــن بالايــی )تقريبــاً 39% در دمــای  ب
ــواص  ــل خ ــد به دلي ــه می توان ــت ک ــيده اس 700ºC( رس

ــطح  ــل س ــت از قبي ــن نانوکاتاليس ــرد اي ــه ف ــر ب منحص
ويــژه بــالا و مورفولــوژی يكنواخــت و توزيــع مناســب ذرات 
ــاز کــروم و پتاســيم و در کل، خــواص ســطحی مناســب  ف

نانوکاتاليســت ســنتزی باشــد.

تشكر و قدرداني

ــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و  نويســندگان از حمايــت مال
ــروژه  ــرای پ ــو در اج ــاوری نان ــتاد فن ــی س ــت تكميل حماي

قدردانــی می نماينــد.

C2H6

C2H4

C2H4
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