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چكيده

ــم  ــد. منيزي ــن از خــود نشــان داده ان ــد اتيل ــان و تولي ــری اکسايشــی ات ــد هيدروژن گي ــی در فرآين ــی خوب ــی کارآي کاتاليســت های نيكل
اکســيد و زيرکونيــم اکســيد به ترتيــب جهــت تاميــن خاصيــت بــازی و اســيدی کاتاليســت مــورد نيــاز مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. بــه 
ايــن منظــور، نانوکاتاليســت Ni/Z25M75 ســنتز شــد و جهــت اســتفاده در تبديــل اتــان بــه اتيلــن در حضــور دی اکســيدکربن و اکســيژن 
مــورد ارزيابــی قــرار گرفــت. بــه منظــور مقايســه دو روش ســل-ژل و تلقيــح و تاثيــر آن هــا بــر کارآيــی کاتاليســت ها در مطالعــه ايــن 
فرآينــد، کاتاليســت بــا ترکيــب درصــد Ni/Z25M75، بــا اســتفاده از ايــن دو روش تهيــه شــدند. خصوصيــات نانوکاتاليســت های ســنتز 
شــده توســط آناليزهــای XRDا، FESEMا، EDXا، BET و FTIR مشــخص شــدند. براســاس نتايــج آناليــز XRD، در نمونــه ســنتز شــده 
بــه روش تلقيــح، انــدازه کريســتال های کوچک تــری دارد. همچنيــن، تصاويــر FESEM نشــان داد ذرات نمونــه ســنتز شــده بــا اســتفاده 
 500-650ºC ــای ــرد نانوکاتاليســت های ســنتز شــده در محــدوده دم ــی عملك ــت، ارزياب ــر می باشــند. در نهاي از روش ســل-ژل بزرگ ت
صــورت گرفــت. براســاس نتايــج تســت های رآکتــوری نانوکاتاليســت ســنتز شــده بــه روش تلقيــح کارآيــی بهتــری از نظــر تبديــل اتــان 
ــان  ــن از ات ــرای توليــد اتيل ــازده 67/23% ب ــا اســتفاده از نانوکاتاليســت تلقيــح ب ــن مطالعــه، ب ــن از خــود نشــان داد. در اي ــازده اتيل و ب

ــد. ــت آم به دس
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مقدمه

ــه  ــن از جمل ــن و پروپيل ــژه اتيل ــبک به وي ــای س الفين ه
می باشــند.  پتروشــيمی  صنايــع  مهــم  خوراک هــای 
از روش هــای توليــد اتيلــن می تــوان بــه کراکينــگ 

ــتی ]1-3[ و  ــگ کاتاليس ــار آب، کراکين ــا بخ ــی ب حرارت
آلكان هــای  ويــژه  بــه  پارافين هــا  از  هيدروژن گيــری 
ســبک اشــاره کــرد. امــروزه در صنايــع پتروشــيمی، اتيلــن 
ــه  ــود ک ــد می ش ــار آب تولي ــا بخ ــگ ب ــا روش کراکين ب

ــت ]4 و 5[. ــی اس ــرژی بالاي ــرف ان ــد ص نيازمن
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يكــی از تكنولوژی هــای نويــن جهــت توليــد اتيلــن فرآيند 
ــه  ــت ک ــی )ODH( از آلكان هاس ــری اکسايش هيدروژن گي
ــد  ــدارد و می توان ــوم را ن ــای مرس ــای روش ه محدوديت ه
ــود ]6 و 7[.  ــت ش ــگ در صنع ــد کراکين ــن فرآين جايگزي
ــا  ــازی آلكان ه ــرای فعال س ــاز ب ــورد ني ــالای م ــای ب دم
منجــر بــه اکسيداســيون کامــل، انجــام واکنش هــای 
جانبــی و توليــد محصــولات نامطلــوب شــده و در نتيجــه 
ــن،  ــد ]8[. همچني ــش می ياب ــن کاه ــد اتيل ــازده تولي ب
اکســيژن بــه دليــل خاصيــت اکســيد کنندگی قــوی 
خــود، مســير واکنــش را بــه ســمت اکسيداســيون کامــل 
پيــش می بــرد ]5[. بــرای جلوگيــری از ايــن پديــده، 
اســتفاده از اکســيژن شــبكه اکســيدهای فلــزی به عنــوان 
عامــل اکســنده ]9 و 10[ و اســتفاده از اکســيدکننده های 
ــی از آن  ــا مخلوط ــيد کربن و ي ــد دی اکس ــر مانن ملايم ت
بــا اکســيژن پيشــنهاد شــده اســت ]11 و 12[. همچنيــن، 
از دی اکســيد کربن تشــكيل کک طبــق  بــا اســتفاده 
واکنــش بــودوارد کاهــش می يابــد ]13 و 14[. عــلاوه بــر 
آن، براســاس واکنــش عكــس گاز-آب1 و اصــل لوشــاتليه 
بــه ســمت توليــد محصــولات پيــش مــی رود و در نتيجــه 
ميــزان تبديــل بالاتــری حاصــل خواهــد شــد ]15[. گفتــه 
ــيژن  ــای اکس ــارکت گونه ه ــا مش ــه تنه ــت، ن ــده اس ش
ــای  ــه برهم کنش ه ــد C-H، بلك ــتن پيون ــبكه در شكس ش
ــورد  ــكان م ــت و آل ــطح کاتاليس ــن س ــازی بي ــيدی ب اس
نظــر، بــر پيشــرفت واکنــش موثــر اســت ]16[. همچنيــن، 
الفيــن توليــد شــده چنانچــه زمــان زيــادی را روی ســطح 
بمانــد، در اثــر اکسيداســيون ثانويــه تبديــل بــه محصولات 
COx شــده و در نتيجــه بــازده توليــد اتيلــن کاهــش 

خواهــد يافــت. گــزارش شــده اســت کــه خاصيــت بــازی 
ــر  ــد شــده از ســطح موث ــن تولي ــع اتيل کاتاليســت در دف
ــرای ODH اوليــن  می باشــد ]17[. کارآيــی خــوب NiO ب
بــار توســط Schuurman و همكارانــش گــزارش شــد ]18 
و 19[. حفره هــای مثبــت درون ســاختار NiO، نقــش 
ــات  ــد ]7[. مطالع ــا می کنن ــار ايف ــل ب ــی را در حم اصل
ــيار  ــد NiO بس ــان می دهن ــا 2012 نش ــال 2005 ت از س
ــی  ــيار پايين ــری بس ــن، انتخاب پذي ــت. بنابراي ــال اس فع
ــه ســاختار می تــوان  ــا وارد کــردن جــزء دوم ب دارد کــه ب

ــرل کــرد ]19[. يكــی ديگــر از  ــالا را کنت ــن فعاليــت ب اي
ــكل  ــش ني ــی کاه ــت های نيكل ــای کاتاليس محدوديت ه
ــه نيــكل فلــزی طــی واکنــش اســت. محققــان  اکســيد ب
ــوان  ــالا به عن ــژه ب ــا ســطح وي ــه MgO ب ــد ک نشــان دادن
پايــه NiO، تاثيــر بســزايی در کنتــرل ايــن پديــده و 
بهبــود کارآيــی کاتاليســت دارد ]16, 18[. مطالعــات 
از  مقاديــر مختلفــی  MgO می توانــد  داده انــد  نشــان 
ــای  ــد ]20[. پيونده ــل کن ــود ح ــطه رادر خ ــزات واس فل
قــوی ايجــاد شــده نيــكل را در برابــر کلوخــه شــدن مقــاوم 
ــالات،  ــاس مق ــود ]5[. براس ــت می ش ــرده و ODH تقوي ک
ــن  ــی خــوب اي ــراي کارآي يكــی از فاکتورهــای کليــدي ب
ــا  ــده ب ــكيل ش ــد تش ــاز جام ــه ف ــوط ب ــت ها مرب کاتاليس
ــی  ــت ]21[. يك ــدار اس ــالات پاي ــالا و اتص ــی ب يكنواخت
ــال  ــر فع ــی غي ــت های نيكل ــكلات کاتاليس ــر از مش ديگ
ــای  ــه از پايه ه ــت ک ــطه کک اس ــه واس ــا ب ــدن آن ه ش
ــرای  ــی( ب ــه تنهاي ــا ب ــن زيرکوني ــازی )MgO و همچني ب
رفــع ايــن مشــكل بهــره برده انــد ]22[. همچنيــن، 
ــرده  ــری ک ــد ذرات NiO جلوگي ــا از رش ــزودن زيرکوني اف
ــد  ــش می ده ــز افزاي ــه ســطح را ني و در نســبت های بهين
و  بــالا  پايــداری حرارتــی  دليــل  بــه  زيرکونيــا   .]8[
ويژگی هــای شــيميايی خــود مــورد توجــه اســت ولــی از 
طرفــی Ni/ZrO2 طــی واکنــش به وســيله کک غيــر فعــال 
می شــود کــه بــرای رفــع ايــن مشــكل بايــد آن را پايــدار 
ــيد  ــم اکس ــور منيزي ــن منظ ــرای اي ــرد ]10 و 22[. ب ک
پيشــنهاد شــده اســت. مطالعــات در ســال 2009 در مــورد 
ــت ]10[.  ــب اس ــن مطل ــر اي ــدی ب Ni/ZrO2-MgO، تايي

البتــه، ميــزان نيــكل، بايــد مقــدار بهينــه ای داشــته باشــد 
ــن  ــد ممك ــتر باش ــزان بيش ــن مي ــه از اي و در صورتی ک
اســت موجــب کلوخــه شــدن ســريع نيــكل گــردد ]21[. 
ــن  ــت تامي ــی جه ــت های نيكل ــه، کاتاليس ــن مطالع در اي
گونه هــای اکســيژنی موثــر در واکنــش، MgO جهــت 
ــا،  ــاز زيرکوني ــردن ف ــدار ک ــازی، پاي ــت ب ــن خاصي تامي
کاهــش کک گرفتگــی و زيرکونيــا جهــت تاميــن خاصيــت 
ــوژی  ــود مورفول ــای ردوکــس و بهب اســيد-بازی، ويژگی ه

ــد ]16 و 22[. ــرار گرفتن ــتفاده ق ــورد اس م
1. Reverse Water Gas Shift )RWGS(
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  MgO-ZrO2 ــا ــراه ب ــی هم ــت های نيكل ــون کاتاليس تاکن
ــزارش  ــان گ ــری اکسايشــی ات ــد هيدروژن گي ــرای فرآين ب
نشــده اســت. در ايــن مقالــه، بــه منظــور مقايســه دو روش 
ســنتز تلقيــح و ســل-ژل، کاتاليســت Ni/ZM بــا ترکيــب 
ــه  ــد. ب ــنتز ش ــی Ni/Z25M75 س ــت، يعن ــدی ثاب درص
ــدار  ــت، مق ــر دو کاتاليس ــيد در ه ــكل اکس ــه ني طوری ک

ــد.  ــكيل می ده ــت را تش 5% از کل وزن کاتاليس

مواد و روش ها
مواد مورد استفاده در سنتز نانوكاتاليست

مــواد اســتفاده شــده در ســنتز عبارتنــد از نيــكل نيتــرات 
6 آبــه )مــرک( به عنــوان منبــع نيــكل، منيزيــم نيتــرات 6 
آبــه )مــرک( به عنــوان منبــع منيزيــم، زيرکونيــل نيتــرات 
ــوص  ــم، )خل ــع زيرکوني ــوان منب ــچ( به عن ــه )آلدري 6 آب
ــل  ــوان عام ــرک( به عن ــيد )م ــيتريک اس ــواد 99%(. س م
پايــدار کننــده و آب مقطــر تهيــه شــده از شــرکت کســری 

ــز.  ــل هيدرولي ــوان عام به عن
روش سنتز نانوكاتاليست 

در روش تلقيــح، مــواد اوليــه نيتــرات دار بــه آب يون زدايــی 
ــلاط  ــط تحــت اخت ــای محي ــده و در دم ــه ش ــده اضاف ش
ــا  کامــل قــرار گرفتنــد. محلــول به دســت آمــده در آون ب

شکل 1 نمودارجريان مراحل سنتز نانوکاتاليست Ni/Z25M75 به روش تلقيح.

ــار  ــک ب ــر min 30 ي ــت و ه ــرار گرف ــای ºC 110 ق دم
ــده و  ــک ش ــپس، خش ــد. س ــم زده ش ــدت hr 2 ه ــا م ت
در نهايــت عمليــات حرارتــی بــر روی آن صــورت گرفــت. 
ــات مراحــل ســنتز در شــكل 1 آورده شــده اســت.  جزئي
در ســنتز نانوکاتاليســت Ni/Z25M75-SG، پيــش ماده هــا 
در آب يون زدايــی شــده در دمــای ºC 60 تحــت اختــلاط 
ــه  ــا مولاريت ــيد ب ــيتريک اس ــول س ــد و محل ــرار گرفتن ق
ــد از  ــه شــد. بع ــول اضاف ــه محل مشــخص قطــره قطــره ب
مشــاهده اوليــن اثــرات ژل شــدن اختــلاط متوقــف شــد. 
ژل آبكــی حاصــل 5 روز در دمــای محيــط نگهــداری 
شــد. ســپس ژل حاصــل خشــک گرديــد و نمونــه حاصــل 
کلســينه شــد. جزئيــات مراحــل ســنتز در شــكل 2 آورده 

شــده اســت.
روش های تعيين خصوصيات نانوكاتاليست

XRD مشــخصات نانوکاتاليســت های ســنتزی، بــا آناليزهــای
ا،FESEMا،اBETا،FTIRا و EDX مــورد بررســی قــرار گرفت. 

 Siemens D5000 Diffractometer توســط   XRD آناليــز 
انجــام گرفــت. آناليــز FESEM بــا اســتفاده از ميكروســكوپ 
ــی مــدل S-4160 ســاخت شــرکت Hitachi صــورت  الكترون
 Cam Scan Mv2300 بــا دســتگاه EDX گرفــت. آناليــز

ســاخت جمهــوری چــک مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
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1. Mass Flow Controller )MFC(

شکل 2 نمودار جريان مراحل سنتز نانوکاتاليست Ni/Z25M75 به روش سل-ژل.

آناليــز BET به وســيله دســتگاه Quantachrome مــدل 
عاملــی  گروه هــای  و  شــد  انجــام   ChemBET-3000

مــدل                        ،FTIR دســتگاه  به وســيله  نانوکاتاليســت ها 
شــد. شناســايی   UNICAM 4600

روش ارزیابی عملكرد نانوكاتاليست

شــكل 3 نمــودار جريــان کلــی ســامانه ارزيابــی عملكــردی 
کاتاليســت ها را نشــان می دهــد. ايــن ســامانه شــامل 
ــمت  ــش، قس ــل از واکن ــان قب ــم جري ــش تنظي ــه بخ س
بــه  ورود محصــولات  قســمت  و  راکتــوری  مجموعــه 
ــز  ــور آنالي ــه منظ ــی گازی )GC( ب ــتگاه کروماتوگراف دس
ــی  ــری دب ــرای اندازه گي ــد. ب ــی می باش ــای خروج گازه
دبــی  کنترل کننــده  از  گازهــا،  ورودی  جريان هــای 
جريــانSeven Star( 1 مــدل D08-4F( اســتفاده شــده 
اســت. دبــی هــر يــک از گازهــای اتــان، دی اکســيد کربن، 
 6/6 و   0/7  ،2/3  ،1 نســبت  بــا  نيتــروژن  و  اکســيژن 
ميكرورآکتــور  اســت.  شــده  تنظيــم   MFC به وســيله 
ــی  ــری اکسايش ــد هيدروژن گي ــده در فرآين ــتفاده ش اس
اتــان، رآکتــوری از جنــس کوارتــز بــه شــكل U بــا 
ــت از  ــور ممانع ــه منظ ــد. ب ــی mm 6 می باش ــر داخل قط
ــا  ــت دم ــع يكنواخ ــا و توزي ــبيدن نمونه ه ــم چس ــه ه ب

از خــرده  کاتاليســت های شــكل دهی شــده  لابــه لای 
شيشــه های کوارتــز اســتفاده شــد. واکنــش بعــد از 
ــوره و  ــط ک ــده توس ــرم ش ــتر پيش گ ــا از بس ــور گازه عب
ــد. محصــولات  ــام ش ــه بســتر کاتاليســتی انج ــيدن ب رس
خروجــی از ميكــرو رآکتــور بــه واســطه شــير تزريــق وارد 
ســتون دســتگاه GC شــد. دســتگاه کروماتوگرافــی گازی 
)GC Chrom، ســاخت شــرکت طيــف گســتر ايــران( کــه 
ــت، دارای  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــر م ــه حاض در مطالع
آشكارســازهای TCD و FID می باشــد و ســتون اســتفاده 
ــتون                                                 ــا، س ــک گازه ــرای تفكي ــد ب ــن فرآين ــده در اي ش
ــراز  ــتر ف ــف گس ــرکت طي ــول ش Carboxen-1000 محص

ــور  ــل ميكروراکت ــای داخ ــی گازه ــرعت فضاي ــت. س اس
برابــر بــا GHSV=6000 h-1 انتخــاب شــد. در هــر تســت، 
حــدود 0/5 گــرم از کاتاليســت های شــكل دهی شــده 
ــرار داده شــد و عملكــرد کاتاليســت ها در  درون راکتــور ق
بــازه دمايــی 500 تــا ºC 650 مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
بــه منظــور بررســی عملكــرد کاتاليســت ها به صــورت 
دقيــق و بــر حســب درصــد تبديــل اتــان و بازدهــی اتيلــن 
به ترتيــب از رابطه هــای 1 و 2 اســتفاده شــده اســت.
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شکل 3 سامانه آزمايشگاهی ارزيابی عملكرد نانوکاتاليست Ni/Z25M75 جهت استفاده در تبديل اتان به اتيلن در حضور دی اکسيد کربن و 
اکسيژن.
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نشــان دهنده  به ترتيــب   FC2H4
و   FC2H6

بــالا  روابــط  در 
دبــی مولــی اتــان و اتيلــن در جريــان خــوراک و محصــول 

می باشــند.

نتایج و بحث
تعيين خصوصيات نانوكاتاليست سنتزی

آناليز XRD نانوكاتاليست

ــن  ــا و تعيي ــكيل فازه ــردن تش ــخص ک ــور مش ــه منظ ب
ــو  ــراش پرت ــز پ ــت ها از آنالي ــتالی کاتاليس ــاختار کريس س
ــعه  ــراش اش ــوی پ ــكل 4 الگ ــد. ش ــتفاده ش ــس اس ايك
ــه  ــده ب ــه ش ــت های Ni/Z25M75 تهي ــس نانوکاتاليس ايك
دو روش تلقيــح )شــكل 4-الــف( و ســل-ژل )شــكل 4-ب( 
ــراش حاصــل از  ــای پ ــاس الگوه ــد. براس را نشــان می ده
آناليــز به ترتيــب تشــكيل فازهــای مكعبــی منيزيــم 

تاييــد  اکســيد و چهــار وجهــی زيرکونيــوم اکســيد 
می شــوند. در نمونه هــای ســنتز شــده، پيــک مربــوط بــه 
ــد ناشــی  ــن موضــوع می توان ــده نشــده اســت. اي NiO دي

ــورف  ــاز آم ــورت ف ــده NiO به ص ــمت عم ــكيل قس از تش
ــاز در  ــن ف ــت اي ــيار يكنواخ ــع بس ــل توزي ــه دلي ــا ب و ي
ــا پوشــيده شــدن پيک هــای  حيــن ســنتز کاتاليســت و ي
نزديــک توســط يكديگــر باشــد. براســاس پيک هــای 
شــاخص، انــدازه کريســتال های ايجــاد شــده در روش 
ــند.  ــر می باش ــح بزرگ ت ــه روش تلقي ــبت ب ــل-ژل نس س
توزيــع يكنواخــت و لايــه روی لايــه در روش تلقيــح منجــر 
ــه  بــه شــكل گرفتــن قســمت عمــده حجــم کاتاليســت ب
ــن،  ــت. بنابراي ــده اس ــه ش ــن نمون ــورف در اي ــكل آم ش
شــدت پيک هــای مشــاهده شــده در آناليــز XRD مربــوط 

ــر اســت. ــه تلقيــح کمت ــه نمون ب
آناليز FESEM نانوكاتاليست

تصاويــر حاصــل از آناليــز FESEM در شــكل 5 نشــان داده 
ــده است. ش
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شکل 4 آناليز XRD نانوکاتاليست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( تلقيح و )ب( سل-ژل.
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شکل 5 آناليز FESEM نانوکاتاليست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( سل-ژل و )ب( تلقيح.
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ــده در  ــنتز ش ــت، ذرات س ــخص اس ــه مش ــور ک همان ط
محــدوده نانومتــری قــرار دارنــد. نتايــج حاصــل، حكايــت 
از بهتــر بــودن شــرايط ســنتز نمونــه تهيــه شــده بــه روش 
ــا  ــر ب ــی کوچک ت ــد ذرات ــه تولي ــه منجــر ب ــح دارد ک تلقي
ــر،  ــه تصاوي ــا توجــه ب توزيعــی يكنواخــت شــده اســت. ب
ــن  ــد. اي ــد کرده ان ــتر رش ــل-ژل بيش ــه س ذرات در نمون
ــيد  ــيتريک اس ــور س ــل حض ــه دلي ــد ب ــاهده می توان مش
در مراحــل ســنتز باشــد. همان طــور کــه در آناليــز 
ــه در روش  BET اشــاره خواهــد شــد ســيتريک اســيد ک

احتراقــی در دســته ســوخت ها طبقه بنــدی می شــود، 
ــدن  ــه ش ــب کلوخ ــردن موج ــينه ک ــات کلس ــی عملي ط
و در نتيجــه بــزرگ شــدن ذرات کاتاليســت می شــود. 
بنابرايــن، نمونــه ســنتز شــده بــه روش تلقيــح بــا انــدازه 
ــری  ــتی بهت ــرد کاتاليس ــد عملك ــر می توان ذرات کوچک ت
از خــود نشــان دهــد. همچنيــن، نتايــج حاصــل از تصاويــر 
ــز  ــز XRD ني ــده از آنالي ــت آم ــج به دس ــا نتاي FESEM ب

هم خوانــی دارنــد.
آناليز EDX نانوكاتاليست

بــرای مشــخص کــردن چگونگــی توزيــع عناصــر مختلــف 
روی ســطح کاتاليســت از آناليــز EDX اســتفاده شــد. 
نتايــج ايــن آناليــز در شــكل 6 آورده شــده اســت. برخــلاف 
ــيد در  ــكل اکس ــه ني ــوط ب ــای مرب ــدن پيک ه ــده نش دي
آناليــز XRD، تصاويــر EDX وجــود نيــكل در کاتاليســت را 
اثبــات می کنــد. نتايــج حاصــل، حاکــی از حضــور عناصــر 
Niا، Zrا، Mg اســت. ايــن مشــاهده ها صحــت ســنتز 

می کننــد.  تاييــد  را  شــده  تهيــه  نانوکاتاليســت های 
براســاس نتايــج حاصــل از آناليــز EDX، هيــچ نشــانه ای از 
ــده نمی شــود. از طــرف  ــا دي ــع نامناســب در نمونه ه توزي
ــنتز  ــه س ــطح نمون ــر روی س ــر عناص ــع بهت ــر توزي ديگ
شــده بــه روش تلقيــح مشــاهده شــده اســت کــه منجــر 

ــود. ــه می ش ــن نمون ــر اي ــی بهت ــه کاراي ب

شکل 6 آناليز EDX نانوکاتاليست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( تلقيح و )ب( سل-ژل.



99سنتز مقایسه ای نانوکاتالیست ...

آناليز سطح ویژه BET نانوكاتاليست

مســاحت ســطح ويــژه نمونــه ســنتز شــده بــه روش 
 38/42 m2/g 35/99 و m2/g ــب ــح به ترتي ــل-ژل و تلقي س
ــر  ــا يكديگ ــم گيری ب ــاوت چش ــه تف ــد ک ــری ش اندازه گي
ندارنــد. روش ســل-ژل بــه توليــد مــوادی بــا ســطح ويــژه 
بــالا معــروف اســت. امــا در ايــن مطالعــه، نزديكــی مقاديــر 
گــزارش شــده بــرای دو نانوکاتاليســت تهيه شــده روش های 
ــه دليــل اســتفاده از ســيتريک اســيد  ــد ب مختلــف می توان
ــن روش،  ــد. در اي ــل-ژل باش ــنتز روش س ــل س در مراح
ســاختار ژل تــا مرحلــه کلسيناســيون دســت نخــورده باقی 
ــده  ــدار کنن ــاده پاي ــوان م ــد. ســيتريک اســيد به عن می مان
ســل بــه شــكل گيری بهتــر ســاختار نانوکاتاليســت کمــک 
ــوخت ها در  ــته س ــيد از دس ــيتريک اس ــا، س ــد. ام می کن
روش ســنتز احتراقــی می باشــد. بنابرايــن، در مرحلــه 
 600 °C ــی ــا يعن ــودن دم ــالا ب ــل ب ــه دلي کلسيناســيون ب
شــرايطی مشــابه روش احتــراق به وجــود می آيــد. در 
نتيجــه، کاهــش شــديد مســاحت ســطح ويــژه قابــل توجيه 
ــل از  ــج حاص ــم نتاي ــز FESEM ه ــج آنالي ــد. نتاي می باش

ــد. ــد می کن ــز BET را تايي آنالي
آناليز FTIR نانوكاتاليست

ــی  ــت بررس ــت ها جه ــل از نانوکاتاليس ــف FTIR حاص طي
گروه هــای عاملــی موجــود در کاتاليســت، در شــكل 7 آورده 
شــده اســت. ايــن طيــف ســنجی در محــدوده عــدد موجــی 

ــا  ــه طيف ه ــت. مقايس ــده اس ــام ش cm-1 4000-400  انج

تفــاوت چشــم گيری را نشــان نمی دهــد و پيک هــای 
ــه ديــده شــده اســت. پيک هــای  مشــابهی در هــر دو نمون
محــدوده عــدد موجــی cm-1 500-900 مربــوط بــه اکســيد 
فلــزات نيــكل، منيزيــم و زيرکونيــم اســت ]23[. پيک هــای 
cm-1 1645 مربــوط بــه ارتعــاشH-O-H، آب جــذب شــده 

در نمونــه اســت ]24-26[. پيــک cm-1 3450 هــم مربــوط 
بــه ارتعــاش باندهــای O-H می باشــد ]27-29[. پيــک 
مشــاهده شــده در cm-1 1400 نشــان دهنده تاثيــر متقابــل 
اکســيد فلــزات بــا همديگــر اســت. پيــک cm-1 2350 هــم 
نشــان دهنده    CO2 جــذب شــده می باشــد ]32-30[. 
ــی  ــا چگال ــاختاری ب ــيل س ــای هيدروکس ــود گروه ه وج
بيشــتر در کاتاليســت ســنتزی می توانــد منجــر بــه بهبــود 
خاصيــت بــازی شــده و گاز اســيدی دی اکســيد کربن 
ــک  ــدت پي ــه ش ــد ]23 و 33[. البت ــذب کن ــتر ج را بيش
ــاوت  ــه تف ــن دو نمون ــده در cm-1 2350 در اي ــاهده ش مش

چشــم گيری را نشــان نمی دهــد.
ــل  ــت Ni/Z25M75 در تبدی ــرد نانوكاتاليس ــی عملك ارزیاب

ــن ــه اتيل ــان ب ات
Ni/Z25M75 ارزیابی تبدیل اتان به اتيلن روی نانوكاتاليست

ــی  ــدوده ºC 500-650 بررس ــت ها در مح ــت کاتاليس فعالي
شــد. نتايــج حاصــل از تســت های عملكــردی در شــكل های 

8 تــا 10 آورده شــده اســت.

شکل 7 آناليز FTIR نانوکاتاليست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( تلقيح و )ب( سل-ژل.
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بــا افزايــش دمــا، تبديل بــه دليل تاميــن انرژی اکتيواســيون 
ــز Mgا،  ــد. هــر ســه فل به صــورت صعــودی افزايــش می ياب
ــری  ــد هيدروژن گي ــيدی در فرآين ــت اکس ــه حال Zr و Ni ب

اکسايشــی فعــال می باشــند. البتــه، Ni و Zr کــه جــزء فلزات 
واســطه می باشــند در دماهــای پايين تــری فعــال می شــوند. 
براســاس نتايــج، نانوکاتاليســت ســنتز شــده بــه روش تلقيح 
فعاليــت و تبديــل بالاتــری نســبت بــه نمونه روش ســل-ژل 
ــه نظــر می رســد توزيــع همگن تــر عناصــر و فازهــا،  دارد. ب
انــدازه کوچک تــر کريســتال ها و ذرات در نانوکاتاليســت 
روش تلقيــح تاثيــر مطلوبــی روی تبديــل مولكول هــای 
اتــان اوليــه داشــته اســت. در ايــن مطالعــه کاتاليســت بهتــر 
ــورد  ــرد کاتاليســت م ــی و عملك براســاس تســت های دماي
ــی و  ــای فيزيك ــر ويژگی ه ــه ب ــا تكي ــط ب ــه فق ــه، ن مطالع

شــيميايی بهتــر تعييــن شــده اســت.
Ni/Z25M75 ارزیابی راندمان توليد اتيلن روی نانوكاتاليست

در فرآينــد هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان و توليــد اتيلــن 
ــا هــر فرآينــد ديگــر تنهــا مقاديــر تبديــل نمی تواننــد  و ي
نقــش تعييــن کننــده در انتخــاب کاتاليســت بهتــر داشــته 
ــوط  ــج مرب ــار نتاي ــل در کن ــر تبدي ــه مقادي ــند. مطالع باش
ــاب  ــه انتخ ــد ب ــه می توان ــت ک ــن اس ــی اتيل ــه بازده ب
ــر  ــود. در ه ــر منجــر ش ــرد مطلوب ت ــا عملك کاتاليســتی ب
فرآينــد، در بيشــتر مواقــع عــلاوه بــر محصــولات مطلــوب، 
محصــول نامطلــوب نيــز توليــد می شــود. در فرآينــد 

مــورد مطالعــه نيــز چنانچــه واکنــش درون ميكرورآکتــور 
ــور، از مســير  و در حضورکاتاليســت موجــود در ميكرورآکت
ــان  ــدار ات ــترين مق ــش رود، بيش ــل پي ــيون کام اکسيداس
ــداری  ــن، مق ــات COx می شــود. همچني ــه ترکيب ــل ب تبدي
از اتيلــن توليــد شــده، بــه دليــل فعاليــت هميشــگی بالاتــر 
مولكول هــای الفيــن نســبت بــه مولكول هــای آلــكان، 
تحــت واکنــش اکسيداســيون ثانويــه تبديــل بــه ترکيبــات 
ــازده  ــه ب ــوط ب ــر مرب ــد. در نتيجــه، مقادي ــد ش COx خواه

ــه  ــت. چنانچ ــوب نيس ــه مطل ــد ک ــش می ياب ــن کاه اتيل
شــرايط واکنــش را از نظــر دمــا، ميــزان اکســندگی محيــط 
واکنــش و اســتفاده از کاتاليســت مناســب کنتــرل کنيــم 
ــازده  ــای ب ــت. نموداره ــد ياف ــود خواه ــن بهب ــازده اتيل ب
ــه  ــا مقايس ــت. ب ــده اس ــان داده ش ــكل 9 نش ــن در ش اتيل
نمودارهــای بازدهــی بــا شــكل 8 مشــاهده می شــود 
کــه تمــام تبديــل مربــوط بــه تبديــل اتــان بــه محصــول 
ــد  ــوب تولي ــولات نامطل ــوده و محص ــن نب ــوب، اتيل مطل
ــه  ــل ب ــه تبدي ــوط ب ــر مرب ــش مقادي ــبب کاه ــده س ش
مقاديــری کمتــر بــرای بازدهــی اتيلــن شــده اســت. البتــه، 
ايــن کاهــش بســيار ناچيــز بــوده اســت. همچنيــن، رونــد 
مشــاهده شــده در نمــودار تبديــل اتــان، يعنــی بهتــر بــودن 
نانوکاتاليســت روش تلقيــح، نســبت بــه نانوکاتاليســت روش 
ســل-ژل بــا وجــود داشــتن ســطح ويژه هــای تقريبــا برابــر 

ــز حفــظ شــده اســت. ــن ني در نمودارهــای بازدهــی اتيل

شکل 8 ارزيابی تبديل اتان به اتيلن روی نانوکاتاليست Ni/Z25M75 سنتزی به روش تلقيح و سل-ژل.
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شکل 10 ارزيابی پايداری نانوکاتاليست Ni/Z25M75 در تبديل اتان به اتيلن.

ــان  ــل ات ــت Ni/Z25M75 در تبدی ــداری نانوكاتاليس ــی پای ارزیاب

بــه اتيلــن

MgO از نظــر خاصيــت بــازی منحصــر بفــرد بــوده و 

به همــراه ســاير پايه هــا ويژگی هــای اســيدی، خنثــی 
و آمفوتــر را از خــود نشــان می دهــد. ويژگــی بــازی 
کاتاليســت در دفــع الفين هــای توليــد شــده از روی ســطح 
مــورد نيــاز اســت. همچنيــن، در مطالعــه کاتاليســت های 
متــان  ريفورمينــگ  فرآينــد  در   Ni-Co/MgO-ZrO2

ــن کاتاليســت ها  ــه اســتفاده از اي ــزارش شــده اســت ک گ
ــد ]22[. جــذب شــدن گاز اســيدی  ــال می کن CO2 را فع

CO2 روی ســطح کاتاليســت بــا خاصيــت بــازی، در کنــار 

اثــر کمكــی اکســيژن، بــه حــذف کک توليــدی بــر طبــق 
ــه  ــد. در مطالع ــک می کن ــودوارد( کم ــش ب ــس واکن )عك
Leveles و همكارانــش نيــز جــذب شــدن دی اکســيد کربن 

ــا تســت  ــد Li/MgO ب ــازی مانن توســط کاتاليســت های ب
ــر  ــلاوه ب ــت ]34[. ع ــده اس ــات ش ــش و اثب TGA آزماي

ايــن، اضافــه کــردن MgO بــه زيرکونيــا از کلوخــه شــدن 
ــا، اســتفاده  ــد. براســاس گزارش ه ــری می کن ذرات جلوگي
ــز  ــه را ني ــوم تحــرک اکســيژن روی ســطح پاي از زيرکوني

افزايــش می دهــد ]22[.

C2H6

C2H4
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ــر  ــوب کاتاليســت ها عــلاوه ب ــی، عملكــرد مطل به طــور کل
ــه  تبديــل و بازدهــی، در دمــا و شــرايط مطالعــه شــده، ب
پارامتــر ديگــری بــه نــام ميــزان پايــدار بــودن کاتاليســت 
نيــز بســتگی دارد. تســت پايــداری کاتاليســت روش تلقيح 
ــدت  ــه م ــان ب ــی ات ــری اکسايش ــش هيدروژن گي در واکن
 1 hr 650، انجــام شــد و نتايــج آن بــا گام هــای ºC 5 در hr

در شــكل 10 ارائــه شــده اســت. همان طــوری کــه انتظــار 
ــن  ــبی در حي ــداری مناس ــنتزی پاي ــه س ــت، نمون می رف
فرآينــد از خــود نشــان می دهــد. نمونــه ســنتز شــده بــه 
روش تلقيــح بــه دليــل ويژگی هــای ســاختاری و فيزيكــی 
بهتــر خــود از جملــه کوچک تــر بــودن انــدازه ذرات، 
توزيــع يكنواخــت عناصــر و در نتيجــه فازهــا جهــت انجــام 
هرچــه بهتــر واکنــش و همچنيــن ويژگی هــای شــيميايی 
و داشــتن ســايت های متعــادل شــده از نظــر ويژگی هــای 
اســيدی و بــازی پايــداری بيشــتری را از خــود نشــان داد. 
امــا توزيــع غيــر يكنواخــت عناصــر در نمونــه ســنتز شــده 
بــه روش ســل-ژل از پايــداری نمونــه می کاهــد. همچنين، 
دليــل ديگــر پايــداری پايين تــر نمونــه ســل-ژل می توانــد 
ــتری  ــزان بيش ــدگی مي ــاء ش ــال احي ــه احتم ــوط ب مرب
از +Zr4 و +Ni2 و يــا +Ni 3 هــای روی ســطح و توليــد 
ســايت هايی بــا ظرفيــت کمتــر به واســطه ســيتريک 
اســيد موجــود طــی عمليــات کلسيناســيون باشــد ]7[. 

نتيجه گيري

روش ســل-ژل بــه دليــل اســتفاده از ســيتريک اســيد در 
طــول مراحــل ســنتز و عمــل کــردن آن مانند ســوخت در 
عمليــات کلســينه کــردن ســبب رشــد بيشــتر ذرات شــدو 
منجــر بــه توزيــع غيــر يكنواخــت عناصر روی ســطح شــد. 
نانوکاتاليســت حاصــل از روش تلقيــح، کريســتال های 
کوچک تــری در مقايســه بــا روش ســل-ژل اســتفاده 
ــح چــه از  ــه روش تلقي ــه ســنتز شــده ب شــده دارد. نمون
نظــر ميــزان تبديــل و چــه از نظــر مقــدار بازدهــی توليــد 
اتيلــن در تمامــی بازه هــای دمايــی مطالعــه شــده بهتــر از 
نمونــه ســنتز شــده به وســيله روش ســل-ژل عمــل کــرده 
ــا مقايســه دو روش اســتفاده شــده جهــت تهيــه  اســت. ب
ــح  ــح ترجي ــت، روش تلقي ــبتی ثاب ــتی در نس نانوکاتاليس
و  ارزان  روش  تلقيــح  روش  همچنيــن،  می شــود.  داده 
ــه کاتاليســتی  اقتصــادی اســت. بنابرايــن دســت يافتــن ب
بــا عملكــرد مناســب در هــر فرآينــد، مــن جملــه فرآينــد 
هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان بــا اســتفاده از روش 

ســاده تر ترجيــح داده می شــود.

تشكر و قدرداني

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