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چكيده

در ایــن تحقیــق، پایــه ترکیبــی TiO2-ZrO2 بــا ترکیــب 25% وزنــی زیرکونیــا و 75% وزنــی تیتانیــا بــه روش هم‌رســوبی ســنتز گردیــده 
و 5% وزنــی Cr2O3 و 3% وزنــی K2O بــه‌روش تلقیــح بــر‌روی پایــه ترکیبــی نشــانده شــده اســت. نمونه‌هــای ســنتز شــده بــا آنالیزهــای 
ــوب‌دهی  ــه رس ــد ک ــاهده ش ــا مش ــج آنالیزه ــه در نتای ــا مطالع ــده‌اند. ب ــات ش ــن خصوصی XRDا،FESEMا،EDXا،BET و FTIR تعیی

ــر خــواص ســطحی و ســاختاری و نیــز فعالیــت کاتالیســتی آن در  ــر روی پایــه ترکیبــی TiO2-ZrO2 تأثیــر به‌ســزایی ب Cr2O3 و K2O ب

ــه اتیلــن در حضــور دی‌اکســید‌کربن به‌عنــوان عامــل اکســنده ملایــم داشــته اســت. نتایــج  فرآینــد هیدروژن‌گیــری اکسایشــی اتــان ب
 FESEM ــر ــد. تصاوی ــد می‌کن ــده تأیی ــنتز ش ــای س ــتالی TiO2 و ZrO2 را در نمونه‌ه ــای کریس ــیکل فازه ــز XRD، تش ــل از آنالی حاص
ــر روی  ــوذرات ب ــی از نان ــع کینواخت ــا توزی ــری ب ــاس نانومت ــت در مقی ــکل کینواخ ــروی ش ــای ک ــد کلوخه‌ه ــر تولی و EDX بیانگ
ــالا در نمونه‌هــای تهیــه شــده است.کاتالیســت                      ــا متوســط انــدازه تقریبــاً nm 75 می‌باشــند. آنالیــز BET مؤیــد ســطح ویــژه ب ســطح ب
Cr-K/TiO2-ZrO2 عملکــرد کاتالیســتی بالایی)راندمــان تولیــد اتیلــن 39% بــا انتخاب‌پذیــری 97% در دمــای 700ºC( را در ایــن فرآینــد 

ــا خاصیــت ردوکــس  ــاز فعــال ب و در حضــور عامــل اکســنده دی‌اکســیدکربن از خــود نشــان داده اســت کــه در آن Cr2O3 به‌عنــوان ف
ــش داده اســت. ــن را افزای ــری اتیل ــازی انتخاب‌پذی ــده ب ــوان تقویت‌کنن ــود بخشــیده و K2O به‌عن ــان را بهب ــل ات ــود تبدی خ

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

مقدمه

ــه‌ای  ــای گلخان ــن گازه ــی از مهم‌تری ــیدکربن کی دی‌اکس
ــر  ــرداری مؤث ــار آن و بهره‌ب ــرل انتش ــه کنت ــد ک می‌باش
از آن توجــه بســیاری از محققــان را بــه خــود جلــب 
کــرده اســت. در دهه‌هــای اخیــر، دی‌اکســیدکربن نقــش 

ــنده  ــل اکس ــا عام ــیژن ی ــع اکس ــوان منب ــی را به‌عن مهم
ــا  ــا ایف ــل هیدروکربن‌ه ــی تبدی ــای اکسایش در فرآینده
کــرده اســت ]1-3[. الفین‌هــای ســبک خصوصــاً اتیلــن از 
جملــه خوراک‌هــای پایــه پتروشــیمی و صنایــع شــیمیایی 
می‌باشــند، لــذا تولیــد آن‌هــا از اهمیــت خاصــی برخــوردار 
اســت]5 و 4[. کراکینــگ حرارتــی اتــان در حضــور بخــار 
آب فرآینــد صنعتــی تولیــد ایــن مــاده می‌باشــد ]6 و 7[ 
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ــع  ــزون اتیلــن و کمبــود مناب کــه به‌دلیــل تقاضــای روز اف
ــتفاده  ــت اس ــیاری جه ــای بس ــده، تلاش‌ه ــی در آین نفت
ــان و  ــری ات ــد هیدروژن‌گی ــن مانن ــای جایگزی از فرآینده
فرآیندهای بر پایه گاز طبیعی صورت گرفته اســت ]9 و 8[.                                                                                                       
البتــه ماهیــت گرماگیــری ایــن واکنش‌هــا و انجــام آن‌هــا 
در دماهــای بــالا بــا محدودیت‌هایــی چــون هزینــه بــالای 
انــرژی و رســوب کک و ملاحظــات ترمودینامکیــی مواجــه 
مشــکلات  کاهــش  راســتای  در   .]4  -10[ می‌باشــد 
بــه  اکسایشــی‌اتان  هیدروژن‌گیــری  فرآینــد  پیــش‌رو، 
اتیلــن در دهه‌هــای اخیــر به‌شــدت مــورد توجــه محققــان 
قــرار گرفتــه اســت. ایــن فرآینــد در حضــور عامــل اکســنده 
ــت و  ــی اس ــای ترمودینامکی ــد محدودیت‌ه ــیژن، فاق اکس
به‌دلیــل واکنش‌هــای گرمــازا در دماهــای پایین‌تــری 
امــا مهم‌تریــن چالــش  انجــام می‌پذیــرد ]12 و 11[ 
ــازده  ــری و ب ــرل انتخاب‌پذی ــد، کنت ــن فرآین ــش‌روی ای پی
می‌باشــد کــه از صنعتــی شــدن ایــن فرآینــد تــا بــه امــروز 

ــت ]16-13[. ــرده اس ــری ک جلوگی

ــم  ــنده‌ای ملای ــوان اکس ــن به‌عن ــید کرب ــراً دی اکس اخی
و به‌دلیــل نقــش رقیق‌کننــده آن در افزایــش تبدیــل 
ــن، کاهــش تشــیکل  ــری اتیل ــود انتخاب‌پذی ــی، بهب تعادل
کک و افزایــش طــول عمــر کاتالیســت‌ها در فرآینــد 
هیدروژن‌گیــری اکسایشــی اتــان بــه اتیلــن بــه کار 
ــری  ــد هیدروژن‌گی ــود ]4، 17 و 18[. فرآین ــه می‌ش گرفت
ــیدکربن  ــور دی‌اکس ــن در حض ــه اتیل ــان ب ــی ات اکسایش
ــا عکــس  ــان همــراه ب شــامل واکنــش هیدروژن‌گیــری ات
ــدروژن  ــرف هی ــا مص ــه ب ــد ک ــش گاز-آب می‌باش واکن
ــش  ــس واکن ــری در عک ــش هیدروژن‌گی ــدی از واکن تولی
افزایــش میی‌ابــد ]20 و 19[.                        اتیلــن  گاز-آب، تولیــد 
شــده،  بررســی  کاتالیســت‌های  تمــام  میــان  در 
کاتالیســت‌های کــروم بنیــان به‌دلیــل فعالیــت و پایــداری 
ــد  ــام فرآین ــت انج ــر جه ــت برت ــوان کاتالیس ــالا به‌عن ب
مطــرح  دی‌اکســیدکربن  حضــور  در  هیدروژن‌گیــری 
شــده‌اند ]2، 4، 21 و 22[. کیــی از راهکارهــا در راســتای 
ســنتز نانوکاتالیســت‌های موفــق بــرای ایــن فرآینــد 
ــود  ــل بهب ــی به‌دلی ــای ترکیب ــتفاده از پایه‌ه ــد اس می‌توان
رفتــار دوگانــه اســیدی- بــازی و نیــز خــواص ســاختاری از 

جملــه ســطح ویــژه در مقایســه بــا هر یــک از اکســید‌های 
ترکیبــی  کاتالیســت‌های   .]23[ باشــد  تشــیکل‌دهنده 
بررســی  مــورد  واکنش‌هــا  از  بســیاری  TiO2-ZrO2 در 

قــرار گرفته‌انــد و فعالیــت و انتخاب‌پذیــری بالایــی را 
در ایــن واکنش‌هــا از خــود نشــان داده‌انــد ]30-24[. 
همچنیــن، تأثیــر بــه کارگیــری اکســید فلــزات قلیایــی از 
جملــه پتاســیم اکســید در کاهــش قــدرت احیاشــوندگی 
فــاز فعــال و تعــداد ســایت‌های اســیدی بررســی گردیــده 
و مشــاهده شــد کــه از فعالیــت کاتالیســتی کاتالیســت‌ها 
کاســته و در مقابــل انتخاب‌پذیــری افزایــش یافتــه اســت 
 TiO2-ZrO2 ــی ــه ترکیب ــه، پای ــن مطالع ]30 و 31[. در ای
ــه روش  ــا درصــد وزنــی 75% تیتانیــا و 25% زیرکونیــا ب ب
ــاز  ــی ف ــاندن 5% وزن ــر نش ــد و اث ــنتز ش ــوبی س هم‌رس
فعــال Cr2O3 و 3% وزنــی تقویت‌کننــده K2O بــر روی 
ــار در  ــرای اولیــن ب ــه روش تلقیــح ب ــه ترکیبــی ب ایــن پای
ــه  ــن ب ــه اتیل ــان ب ــی ات ــری اکسایش ــد هیدروژن‌گی فرآین
کمــک دی‌اکســیدکربن مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. 
XRD بدیــن منظــور، از نمونه‌هــای تهیــه شــده آنالیزهــای

ا،FESEMا،EDXا،BET و FTIR جهــت تعییــن خصوصیات 

کاتالیســت‌ها گرفتــه شــد و در نهایــت، عملکرد کاتالیســتی 
آن در فرآینــد هیدروژن‌گیــری اکسایشــی اتــان بــه اتیلــن 
ــت در  در یــک سیســتم راکتــوری آزمایشــگاهی بســتر ثاب
ــوان  ــیدکربن به‌عن ــور دی‌اکس ــفری و در حض ــار اتمس فش

اکســنده ملایــم مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت.

مواد و روش‌ها
مواد مورد استفاده در سنتزنانوكاتاليست

جهــت ســنتز کاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2، از زیرکونیــل 
آلمــان،   ،ZrO(NO3)2.6H2O، Aldrich( آبــدار  نیتــرات 
کلرایــد                            تیتانیــوم  زیرکونیــا،  منبــع  به‌عنــوان   )%99
ــا،  ــع تیتانی ــوان منب ــان، 99%( به‌عن )TiCl4ا،Merck، آلم

ــک،  ــرات )Cr(NO3)3.9H2Oا،Chem-Lab، بلژی ــروم نیت ک
کربنــات                                                                   پتاســیم  کرومیــا،  منبــع  به‌عنــوان   )%96
منبــع  به‌عنــوان   )%99/5 آلمــان،   ،Merck،اK2CO3(

پتاســیم اکســید و نیــز از محلــول آمونیــوم هیدروکســید
راسب به‌عنوان   )%25 ایران،  مجللی،  دکتر   ،NH4OH(
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و  خریداری شده  همان صورت  به  که  است  استفاده شده 
بدون هیچ‌گونه تغییری در سنتز مورد استفاده قرار گرفتند.

روش سنتز نانوكاتاليست

 Cr-K/TiO2-ZrO2 نانوکاتالیست  سنتز  مراحل   1 شکل  در 

.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 1 نمودار جریان مراحل سنتز نانوکاتالیست

مشاهده  شکل  این  در  که  همان‌طور  است.  شده  آورده 
می‌شود، ابتدا پایه ترکیبی TiO2-ZrO2 با درصد وزنی %25 

زیرکونیا و 75% تیتانیا به روش هم‌رسوبی سنتز شد.
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در ایــن روش، مقادیــر مــورد نیــاز از زیرکونیــل نیتــرات 
آبــدار و تیتانیــوم کلرایــد به‌طــور مجــزا در آب دیی‌ونیــزه 
حــل و در ادامــه بــا هــم مخلــوط شــدند. ســپس محلــول 
ــاط  ــت اخت ــره( تح ــره قط ــج )قط ــه تدری ــاک ب آمونی
ــا  ــد ت ــه ش ــوط اضاف ــه مخل ــای C°40 ب ــدید و در دم ش
ــه مــدت  ــه 8 برســد. ژل به‌دســت آمــده ب pH محلــول ب

ــت  ــرار گرف ــاط ق ــت اخت ــرایط تح ــان ش hr 1 در هم

ــف  ــاط متوق ــه، اخت ــود. در ادام ــن ش ــاً همگ ــا کام ت
ــات  ــت و عملی ــرار گرف ــوکلاو ق ــل ات ــل داخ و ژل حاص
هیدروترمــال بــه مــدت hr 12 در دمــای C° 110 صــورت 
گرفــت کــه در واقــع همــان مرحلــه پیرســازی می‌باشــد. 
ــال، رســوبات بدســت  ــات هیدروترم پــس از اتمــام عملی
آمــده فیلتــر شــد و بــا آب دیی‌ونیــزه چندیــن بــار مــورد 
ــی  ــه ناخالص ــاری از هرگون ــا ع ــت ت ــرار گرف ــو ق شستش
و یون‌هــای -Clگــردد. رســوبات ســفید حاصــل بــه 
مــدت hr 12 در دمــای C°110 در آون خشــک و ســپس 
ــینه  ــوره کلس ــای C°600 در ک ــدت hr 5 در دم ــه م ب
ــده، %5  ــنتز ش ــی س ــه ترکیب ــر روی پای ــپس ب ــد. س ش
وزنــی Cr2O3 و 3% وزنــی K2O بــه روش تلقیــح متوالــی 
نشــانده شــد. بدیــن ترتیــب کــه ابتــدا بــه میــزان مــورد 
نظــر از کــروم نیتــرات در مقــداری آب دیی‌ونیــزه حــل 
ــت  ــای C°50 تح ــاعت در دم �ـم س ــه م��دت نی شـد� و ب
ــاز از  ــورد نی ــدار م ــپس مق ــت. س ــرار گرف ــاط ق اخت
ــدت  ــه م ــه و ب ــول اضاف ــه محل ــده را ب ــنتز ش ــه س پای
hr 1 تحــت همــان شــرایط قــرار داده شــد. پــس از 

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

C°600 در کــوره کلســینه شــد. در نهایــت نیــز 3% وزنــی 

K2O بــه همــان روش بــا اســتفاده از پیــش مــاده پتاســیم 

نشــانده   Cr/TiO2-ZrO2 کاتالیســت  بــر‌روی  کربنــات 
ــان  ــه هم ــیون ب ــردن و کلسیناس ــک ک ــل خش و مراح
ــا، از  ــکل‌دهی نمونه‌ه ــرای ش ــد. ب ــرار ش ــی تک روش قبل
ــا  ــت اســتحکام نمونه‌ه ــت جه ــی بنتونی ــب 2% وزن ترکی
به‌همــراه 98% وزنــی پــودر کاتالیســت ســنتزی اســتفاده 
شــده اســت. مقــدار بســیار اندکــی از آب دیی‌ونیــزه بــه 
ایــن مخلــوط اضافــه شــد تــا بــه حالــت خمیــری شــکل 

ــتوانه‌ای  ــای اس ــوط در قالب‌ه ــن مخل ــپس ای ــد. س درآی
ــدند. ــکل‌دهی ش ــر mm 1 ش ــاع 2 و قط ــه ارتف ــکل ب ش

روش‌های تعیین خصوصیات نانوكاتاليست

بــه منظــور مطالعــه ســاختار کریســتالی 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،  ســایز  و 
گرفتــه شــد. بــرای آنالیــز شــیمیایی و توزیــع ذرات 
دســتگاه                                                                               و   EDX آنالیــز  از  ســنتزی  کاتالیســت‌های 
اســتفاده   VEGA\\TESCAN, BSE DETECTOR

ــف،  ــی مختل ــای عامل ــی از گروه‌ه ــت آگاه ــد. جه گردی
ــز                         ــادون قرم ــه م ــل فوری ــنجی تبدی ــف س ــتگاه طی دس
 400-4000  cm-1 محــدوده  در   UNICAM 4600

ــژه  ــطح وی ــن، س ــت. همچنی ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس م
 BET آنالیــز  از  اســتفاده  بــا  ســنتزی  نمونه‌هــای 
 Quantachorom CHEMBET-2000 به‌وســیله دســتگاه 

آمــد. به‌دســت 
روش ارزیابی عملکرد نانوكاتاليست

ــت  ــرد نانوکاتالیس ــی عملک ــگاهی ارزیاب ــامانه آزمایش س
Cr-K/TiO2-ZrO2 در فرآینــد هیدروژن‌گیــری اکسایشــی 

ــه اتیلــن در حضــور دی‌اکســیدکربن همان‌طــور کــه  ــان ب ات
ــم  ــش تنظی ــه بخ ــه س ــود، ب ــاهده می‌ش ــکل 2 مش در ش
جریــان قبــل از واکنــش، مجموعه راکتــوری و سیســتم آنالیز 
ــرای واکنــش  گازی قابــل تفیکــک می‌باشــد. خــوراک لازم ب
ــان و دی‌اکســید‌کربن  ــروژن، ات ــه حــاوی مخلوطــی از نیت ک
ــد.  ــن ش ــیلندر N2، C2H6 و CO2 تأمی ــه س ــد، از س می‌باش
ــتم  ــور از سیس ــس از عب ــف پ ــای گازی مختل جریان‌ه
بــا کیدیگــر  کنترل‌کننــده جریــان )MFC( مربوطــه 
ــد  ــا درص ــوراک گازی ب ــت، خ ــده و در نهای ــب ش ترکی
حجمــی C2H6:CO2:N2=10:50:40 و دبــی کل جریــان 
cm3/min 75 حاصــل می‌شــود کــه پــس از پیمــودن 

مســافتی وارد راکتــور می‌شــود. قبــل از انجــام هــر 
ــزان  ــوراک، می ــبت خ ــان از نس ــت اطمین ــش، جه آزمای
ــز  ــتگاه آنالی ــتفاده از دس ــا اس ــیدکربن ب ــان و دی‌اکس ات
طیــف  شــرکت  ســاخت   )GC( گازی  کروماتوگرافــی 

گســتر اندازه‌گیــری شــد. 
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ــکل از  ــور U ش ــا از راکت ــرد نمونه‌ه ــی عملک ــرای ارزیاب ب
ــی  ــوره الکترکی ــک ک ــه در ی ــرار گرفت ــز ق ــس کوارت جن
جهــت تأمیــن گرمــای واکنــش اســتفاده گردیــد و 
ــت.  ــرار گرف ــور ق ــل راکت ــه در داخ ــدار gr 0/5 از نمون مق
                                                                                           700 °C آزمون‌هــای فعالیــت در محــدوده دمایــی 550 تــا
ــداری  ــون پای ــد و آزم ــام گردی ــفری انج ــار اتمس و در فش
از نانوکاتالیســت‌های ســنتزی در دمــای C° 700 و در 
ــدت ــه م ــی کل ب ــان دب ــوراک و جری ــبت خ ــان نس هم

ــه عمــل آمــد. غلظــت خــوراک و محصــولات  min 600 ب

 GC ــتگاه ــط دس ــورت On-line توس ــده به‌ص ــل ش حاص
ــا اســتفاده  ــی )FID( و ب ــه آشکارســاز شــعله یون مجهــز ب
گردیــد.  اندازه‌گیــری   Carboxen™ 1000 ســتون  از 
ــان،  ــط GC، ات ــده توس ــاهده ش ــی مش ــولات اصل محص
اتیلــن، دی‌اکســیدکربن، منوکســیدکربن و مقــدار ناچیــزی 
 ،)XC2H6

ــان ) ــل ات ــبه تبدی ــت محاس ــد. جه ــان بودن از مت
ــن  ــد اتیل ــان تولی SC2H4( و راندم

ــن ) ــری اتیل انتخاب‌پذی
ــه  ــوری ک ــد، به‌ط ــتفاده گردی ــر اس ــط زی YC2H4(، از رواب

(

ابتــدا ســطح‌های مربوطــه اندازه‌گیــری و ســپس کالیبــره 
شــد.

شکل 2 سامانه آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست Cr-K/TiO2-ZrO2 جهت استفاده در تبدیل اتان به اتیلن در حضور 
دی‌اکسیدکربن.
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نتایج و بحث
تعیین خصوصیات نانوكاتاليست سنتزی

XRD آنالیز

 TiO2- ZrO2 پایــه XRD شــکل 3 نتایــج حاصــل از آنالیــز
)الــف( و نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2)ب( را نشــان 
نمونه‌هــای   XRD الگوهــای  مقایســه  بــا  می‌دهــد. 
می‌تــوان  اســتاندارد   XRD الگوهــای  بــا  ســنتزی 
ــه  ــزی مربوطــه ب مشــاهده کــرد کــه فازهــای اکســید فل
ــای  ــه پیک‌ه ــر دو نمون ــد. در ه ــکل گرفته‌ان ــتی ش درس
ــیکل  ــی از تش ــب حاک ــده به‌ترتی ــاهده ش ــاخص مش ش
فــاز  و   )JCPDS: 01-080-0784(اZrO2 تتراگونــال  فــاز 
ســاختار  در   )JCPDS: 00-001-0562(اTiO2 آناتــاز 

می‌باشــد. ســنتزی  نانوکاتالیســت‌های 
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H2
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.Cr-K/TiO2-ZrO2 و نانوکاتالیست TiO2-ZrO2 پایه XRD شکل 3 آنالیز

10 20 30 40 50 60 70 80 90

)a
.u

.( 
دت

ش

2 θ )°(

ــال  ــاز فع ــی از ف ــیار ضعیف ــای بس ــکل 3 پیک‌ه در ش
 )JCPDS:00-006-0504( رومبوهــدرال  فــاز  در   Cr2O3

دیــده می‌شــود کــه می‌توانــد توزیــع بســیار خــوب 
ــم  ــی ک ــا بلورینگ ــه و ی ــطح پای ــای Cr2O3 در س گونه‌ه
آن دلیــل ایــن امــر باشــد. از طرفــی، بــا دقــت بیشــتر در 
الگوهــای XRD مشــاهده می‌شــود کــه پیــک شــاخصی 
ــده  ــده دی ــت آم ــای به‌دس ــیم در الگوه ــید پتاس از اکس
نمی‌شــود کــه می‌توانــد بــه علــت مقــدار کــم آن و 
ــا  ــا ب ــن فرضیه‌ه ــدکه ای ــالای آن باش ــی ب ــا پراکندگ ی
ــات  ــل اثب ــای BET و EDX قاب ــج حاصــل از آنالیزه نتای

می‌باشــد.
FESEM آنالیز

و   TiO2-ZrO2 ترکیبــی  پایــه   FESEM تصاویــر 
نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2 در شــکل 4 نشــان داده 
ــاس 200 ،300                    ــر در ســه مقی ــن تصاوی شــده اســت. ای
بــه  کلــی  نــگاه  شــده‌اند.  بزرگ‌نمایــی   500  nm و 
ــای  ــه در نمونه‌ه ــن موضــوع اســت ک ــر ای ــکال بیانگ اش
ســنتزی مورفولــوژی ســطح کامــاً کینواخــت اســت و از 

ــری  ــاد نانومت ــروی شــکل کوچــک در ابع ــای ک کلوخه‌ه
ــر  ــه در اث ــی‌رود ک ــار م ــه انتظ ــت ک ــده اس ــیکل ش تش
ســطح  روی  بــر  واکنش‌دهنده‌هــا  راحت‌تــر  جــذب 
ــرد.  ــه ســرعت انجــام پذی ــن نانوکاتالیســت واکنــش ب ای
ــه کاتالیســت‌ها  ــن، روش هم‌رســوبی در ســنتز پای بنابرای
ــه ذرات نانوکاتالیســت کامــاً کینواخــت  در دســتی‌ابی ب
ــع  ــوده و توزی ــر ب ــی مؤث ــه روش ــع یافت ــی توزی و به‌خوب
ــت  ــه کاتالیس ــطح پای ــال را در س ــاز فع ــی از ف کینواخت
ــتی  ــرد کاتالیس ــه عملک ــر ب ــه منج ــد ک ــاد می‌کن ایج
ــدازه  ــع ان بهتــری خواهــد شــد. در شــکل 5 آنالیــز توزی
ذرات ســطح نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2 بــا اســتفاده 
از نرم‌افــزار Image-J تخمیــن زده شــده اســت ]32[. 
و  کوچک‌تریــن  می‌شــود،  مشــاهده  کــه  همان‌طــور 
بزرگ‌تریــن انــدازه ذرات ســطح ایــن نانوکاتالیســت 
ــدازه  ــط ان ــوده و متوس ــب 42/1 و nm 148/7 ب به‌ترتی
ذرات آن nm 73/4 می‌باشــد. بنابرایــن، در نانوکاتالیســت 
Cr-K/TiO2-ZrO2 بیشــترین ســهم توزیــع انــدازه ذره در 

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

.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 5 آنالیز توزیع اندازه ذرات نانوکاتالیست

EDX آنالیز

ــزای  ــن اج ــت تعیی ــز EDX جه ــل از آنالی ــج حاص نتای
ــطح  ــا در س ــع آن‌ه ــوه توزی ــطح و نح ــیکل‌دهنده س تش
ــت.  ــده اس ــکل 6 آورده ش ــنتزی در ش ــت‌های س کاتالیس
مطابــق بــا آنالیــز EDX می‌تــوان ادعــا کــرد تمامــی مــواد 
ــژه  ــت و به‌وی ــنتز کاتالیس ــه س ــده در مرحل ــتفاده ش اس
ــود  ــتی وج ــاختار کاتالیس ــاً در س ــیم کام ــروم و پتاس ک
توزیــع   TiO2-ZrO2 پایــه  ســطح  در  به‌خوبــی  و  دارد 
شــده‌اند و هیچ‌گونــه تف‌جوشــی در ســطح نمونه‌هــا 

مشــاهده نمی‌شــود.

BET آنالیز سطح ویژه

بــرای تعییــن خصوصیــات فیزکیــی همچــون ســطح 
 BET ــز ــوان از آنالی ــنتزی می‌ت ــت‌های س ــژه کاتالیس وی
ــطح  ــی TiO2-ZrO2 دارای س ــه ترکیب ــرد. پای ــتفاده ک اس
ــزودن %5 ــا اف ــه ب ــد ک ــالای m2/g 166 می‌باش ــژه ب وی

 )Cr-K/TiO2-ZrO2 نمونــه( K2O و 3% وزنــی Cr2O3 وزنــی
ــن  ــه ای ــت ک ــه اس ــش یافت ــه m2/g 97/6 کاه ــطح ب س
مشــاهده به‌دلیــل انســداد حفــرات پایــه و کاهــش ســطح 

ــد. ــده می‌باش ــال و تقویت‌کنن ــاز فع ــر ورود ف در اث
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ــه ســاختار  ــالای پایه‌هــای ترکیبــی ب ــژه ب البتــه ســطح وی
متخلخــل اکســیدهای شــکل گرفتــه در روش ســنتز 
ــات  ــایر تحقیق ــج س ــا نتای ــه ب ــردد ک ــر می‌گ ــوبی ب هم‌رس
همخوانــی دارد ]30 و 29[. ایــن مشــاهده در ســازگاری 
کامــل بــا نتایــج آنالیــز FESEM کــه در بخــش قبــل بــه آن 
ــا کاهــش انــدازه ذرات،  اشــاره شــده اســت می‌باشــد کــه ب

ــد. ــش میی‌اب ــژه افزای ــطح وی س
FTIR آنالیز

طیــف FTIR نمونه‌هــای ســنتز شــده در محدوده عــدد موج 
cm-1 4000-400 در شــکل 7 آورده شــده اســت. بــرای هــر 

 cm-1 دو نمونــه، پیک‌هایــی در موقعیت‌هــای 1400، 1635 و
3450 وجــود دارد کــه به‌وجــود آب جذب شــده در ســاختار 
ــه  ــور ک ــد ]33-35[. همان‌ط ــت می‌کن ــا دلال ــن نمونه‌ه ای
ــروه OH در  ــه گ ــوط ب ــای مرب ــود، پیک‌ه ــاهده می‌ش مش
ــک  ــد. پی نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2 شــدیدتر می‌باش
ــروه  ــت کششــی گ ــه حال ــت cm-1 2370 ب ــع در موقعی واق
C-H هیدروکربن‌هــای اتمســفریک و یــا CO2 اتمســفری، بــر 

ــل  ــه تمای ــد ک ــط می‎باش ــت مرتب ــطح نانوکاتالیس روی س
انــدک آن‌هــا بــرای جــذب آلاینده‌هــای هیدروکربنــی 
ناشــی از محیــط اتمســفر رانشــان می‌دهــد ]36-38[. 
پیک‌هایــی در محــدوده cm-1 600-440 مربــوط بــه پیونــد 
 Cr،اTi،اZr ــد ــز می‌توان ــن فل فلز-اکســیژن می‌باشــد کــه ای
ــاهده  ــی مش ــک جذب ــن، پی ــد ]39[. همچنی ــا K باش و ی
                                                                                  Cr-K/TiO2-ZrO2 950 در نمونــه cm-1 شــده در عــدد مــوج

.Cr-K/TiO2-ZrO2 و ب- نانوکاتالیست TiO2-ZrO2 الف- پایه EDX شکل 6 آنالیز

ــیکل  ــیم تش ــات پتاس ــه کروم ــه گون ــوط ب ــد مرب می‌توان
شــده در ایــن نمونــه باشــد ]40[.

ارزیابــی عملکــرد نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2 در تبدیل 
اتــان بــه اتیلــن

                                                                                                       550-700 °C عملکرد نمونه‌های ســنتز شــده در بازه دمایی
و بــا گام افزایشــی C° 50 و فشــار اتمســفریک و بــا درصــد 
حجمــی ثابتــی از خــوراک )C2H6:CO2:N2=10:50:40( و 
نیــز دبــی جریــان کل cm3/min اGHSV= 9000 h-1( 75( در 
یــک راکتــور U شــکل بســتر ثابــت با مقیــاس آزمایشــگاهی 
ــد و  ــازده تولی ــز ب ــوراک و نی ــل خ ــزان تبدی ــاس می براس
ــه اســت.  ــرار گرفت ــی ق ــورد ارزیاب ــن م ــری اتیل انتخاب‌پذی
ــاز گازی  ــن و ف ــای همگ ــهم واکنش‌ه ــی س ــت بررس جه
ــون Blank اســتفاده شــده  ــروژن از آزم ــای هت در واکنش‌ه
ــز در ابعــاد  ــه ایــن صــورت کــه چیپس‌هــای کوارت اســت ب
کاتالیســت‌های شــکل‌دهی شــده و تحــت شــرایط کیســان 

در دماهــای مختلــف مــورد آنالیــز قــرار گرفتــه اســت.
ارزیابی تبدیل اتان به اتیلن روی نانوکاتالیست سنتزی

در شــکل 8 درصدهــای تبدیــل اتــان در دماهــای مختلــف 
بــرای نمونه‌هــای ســنتز شــده آورده شــده اســت. بــا افزایش 
ــودن شــدید واکنــش  ــر ب دمــای واکنــش، به‌دلیــل گرماگی
اصلــی هیدروژن‌گیــری اتــان بــه اتیلــن و همچنیــن، عکــس 
واکنــش گاز- آب و نیــز انجــام واکنش‌هــای جانبــی نظیــر 
ــش  ــان افزای ــل ات ــل، تبدی ــیون کام ــگ و اکسیداس کراکین

یافتــه اســت. 
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ــت  ــن اس ــی از ای ــون Blank حاک ــل از آزم ــج حاص نتای
کــه تکه‌هــای کوارتــز فعالیــت اندکــی را در دماهــای 
پایین‌تــر از 650ºC نشــان می‌دهنــد و تبدیــل اتــان 
ســهم  نشــان‌دهنده   700ºC دمــای  در   %10 تقریبــاً 
ــن  ــز در ای ــای کوارت ــن و تکه‌ه ــای همگ ــز واکنش‌ه ناچی
فرآینــد تــا ایــن دمــا می‌باشــد. همان‌طــور کــه مشــاهده 
ــوان  ــب به‌عن ــزودن Cr2O3 و K2O به‌ترتی ــا اف ــود ب می‌ش
ترکیبــی                           پایــه  بــر روی  تقویت‌کننــده  و  فعــال  فــاز 
ــان به‌طــور قابــل توجهــی در همــه  TiO2-ZrO2 تبدیــل ات

دماهــا افزایــش یافتــه اســت )مخصوصــاً افزایــش درصــد 
 )700ºC ــه 40% در دمــای ــان تقریبــاً از 20% ب تبدیــل ات
کــه احتمــالاً به‌دلیــل خــواص ردوکــس کــروم می‌باشــد. 

.Cr-K/TiO2-ZrO2 و نانوکاتالیست TiO2-ZrO2 پایه FTIR شکل 7 آنالیز

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

34
50

23
70

12
40 95
0

55
0

45
0

16
35

14
70

14
00

)cm-1(عدد موج

)a
.u.

ور )
عب

.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 8 ارزیابی تبدیل اتان به اتیلن روی نانوکاتالیست
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ــالا می‌توانــد به‌دلیــل خــواص  ایــن فعالیــت کاتالیســتی ب
منحصــر بــه فــرد نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2 از قبیل 
ــالا و توزیــع کینواخــت ذرات فــاز کــروم و  ســطح ویــژه ب
پتاســیم و در کل، خواص ســطحی مناســب نانوکاتالیســت 

ســنتزی باشــد.
ارزیابی راندمان تولید اتیلن روی نانوکاتالیست سنتزی

دماهــای                                  در  اتیلــن  تولیــد  راندمــان   9 شــکل  در 
700ºC-550 بــر روی نمونه‌هــای ســنتز شــده آورده 

ــی در یــک  ــان بالای شــده اســت. کاتالیســتی دارای راندم
فرآینــد می‌باشــد کــه هــم انتخاب‌پذیــری بالایــی نســبت 
بــه محصــول مطلــوب و هــم تبدیــل بالایــی از خــوراک را 

ــد. ــته باش ــد داش ــی فرآین ط

TiO2

ZrO2

TiO2-ZrO2

Cr-K/TiO2-ZrO2
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دمــا  افزایــش  بــا  مــی‌رود،  انتظــار  کــه  همان‌طــور 
ــد و نانوکاتالیســت                ــن افزایــش میی‌اب راندمــان تولیــد اتیل
ــی در همــه  ــن بالای ــان اتیل Cr-K/TiO2-ZrO2 دارای راندم

ــن  ــن ای ــد اتیل ــان تولی ــن راندم ــد. بهتری ــا می‌باش دماه
 700ºC ــای ــاً 39% در دم ــان تقریب ــت، راندم نانوکاتالیس
اســت کــه فعالیــت بــالای ایــن کاتالیســت را می‌تــوان بــه 
مورفولــوژی مناســب و ســطح ویــژه بــالا و توزیــع مناســب 
فــاز فعــال کــروم بــر ســطح ایــن کاتالیســت نســبت داد. 
ــل  ــز به‌دلی ــالای آن نی ــن ب ــری اتیل ــی، انتخاب‌پذی از طرف
 K2O ــرا ــد، زی ــازی K2O می‌باش ــده ب ــور تقویت‌کنن حض
ــیدی  ــایت‌های اس ــغال س ــا اش ــت و ب ــازی اس ــدت ب به‌ش
قــوی پایــه کــه منجــر بــه انجــام واکنش‌هــای کراکینــگ 
را  انتخاب‌پذیــری  می‌شــوند  کامــل  اکسیداســیون  و 
افزایــش داده و از احیــای کامــل فــاز فعــال کــروم 
ــد  ــان تولی ــوع، راندم ــه در مجم ــد ک ــری می‌کن جلوگی
اتیلــن بالایــی را بــرای ایــن نانوکاتالیســت رقــم زده 
ــام  ــات انج ــی از تحقیق ــج برخ ــدول 1 نتای ــت. در ج اس
ــور  ــن در حض ــه اتیل ــان ب ــل ات ــد تبدی ــه در فرآین گرفت
کــه  همان‌طــور  اســت.  شــده  آورده  دی‌اکســیدکربن 
مشــاهده می‌شــود، در حضــور کاتالیســت Cr2O3/TiO2 بــه 
درصــد تبدیــل اتــان 5/9% و راندمــان تولیــد اتیلــن %5/8 
در دمــای ºC 650 دســت یافته‌انــد. امــا در ایــن تحقیــق، 
ــا و  ــی تیتانی ــی 75% وزن ــه ترکیب ــری پای ــه کارگی ــا ب ب
ــی  ــر اندک ــزودن مقادی ــا و اف ــی زیرکونی ــد وزن 25% درص
ــده،  ــت کنن ــال و تقوی ــاز فع ــوان ف از Cr2O3 و K2O به‌عن

درصــد تبدیــل اتــان تقریبــاً 22% و راندمــان تولیــد 
ــا حاصــل شــده اســت.  ــاً 21% در همــان دم ــن تقریب اتیل
ــه  همچنیــن، در حضــور کاتالیســت Cr2O3/Al2O3-ZrO2 ب
درصــد تبدیــل اتــان 36% و راندمــان تولیــد اتیلــن تقریبــاً 
20% در دمــای 650ºC دســت یافته‌انــد. نکتــه قابــل 
ــاً 56% در  ــری تقریب ــق انتخاب‌پذی ــن تحقی ــه در ای توج
ــن  ــه در ای ــن می‌باشــد ک ــه اتیل ــای 650ºC نســبت ب دم
 Cr-K/TiO2-ZrO2 ــا اســتفاده از نانوکاتالیســت پژوهــش، ب
ــه اتیلــن در همــان  انتخاب‌پذیــری تقریبــاً 98% نســبت ب

ــت. ــده اس ــت آم ــا به‌دس دم
ــه  ــان ب ــل ات ــداری نانوکاتالیســت ســنتزی در تبدی ــی پای ارزیاب

اتیلــن

ــت Cr-K/TiO2-ZrO2 در  ــتی نانوکاتالیس ــت کاتالیس فعالی
 700ºC 600 از زمــان و در دمــای واکنــش min طــول
انجــام شــده و نتایــج آن در شــکل 10 نشــان داده شــده 
اســت. نانوکاتالیســت Cr-K/TiO2-ZrO2 بســیار پایــدار بوده 
و تقریبــاً بــدون کم‌تریــن غیرفعــال شــدن در تبدیــل اتــان 
و بــازده تولیــد اتیلــن فعالیــت خــود را انجــام داده اســت. 
حضــور زیرکونیــا در پایــه ایــن کاتالیســت نقــش مهمــی 
ــت  ــن نانوکاتالیس ــتی ای ــت کاتالیس ــداری و فعالی در پای
 K2O ایفــا می‌کنــد. از طرفــی، افــزودن تقویت‌کننــده
قبیــل  از  جانبــی  واکنش‌هــای  از  جلوگیــری  باعــث 
کراکینــگ و تشــیکل کک گردیــده و باعــث پایــداری ایــن 

نانوکاتالیســت شــده اســت. 
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.Cr-K/TiO2-ZrO2 شکل 9 ارزیابی راندمان تولید اتیلن روی نانوکاتالیست
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روش هم‌رســوبی بــه کار گرفتــه شــده در ســنتز پایــه 
ــواص کاتالیســتی بســیار  ــاد خ ــل ایج ــز به‌دلی ــی نی ترکیب
ــع  ــک و توزی ــدازه ذرات کوچ ــد ان ــل تولی ــب از قبی مناس
ــاز  ــن ف ــوی بی ــش ق ــراری برهم‌کن ــا و برق کینواخــت آن‌ه
ــن نانوکاتالیســت  ــداری ای ــه پای ــه کاتالیســت ب فعــال و پای

ــرده اســت. ــایانی ک کمــک ش

نتيجه‌گيري
ایــن مطالعــه، اثــر افــزودن Cr2O3 و K2O را در ارتقــاء 
فعالیــت کاتالیســتی و افزایــش انتخاب‌پذیــری اتیلــن 
فرآینــد  در   Cr-K/TiO2-ZrO2 نانوکاتالیســت  پایــداری  و 
ــور  ــن در حض ــه اتیل ــان ب ــی ات ــری اکسایش هیدروژن‌گی
ــن  ــت. ضم ــرار داده اس ــی ق ــورد بررس ــیدکربن م دی‌اکس
ایــن کــه ایــن پایــه ترکیبــی نیــز بــرای اولیــن بــار در ایــن 
فرآینــد مــورد آزمایــش قــرار گرفــت. فعالیــت کاتالیســتی 
ــس  ــواص ردوک ــدت به‌خ ــت به‌ش ــن نانوکاتالیس ــالای ای ب

جدول 1 نتایج برخی از پژوهش‌های مشابه در فرآیند تبدیل اتان به اتیلن در حضور دی‌اکسید‌کربن.

مرجعبازده اتیلن)%(انتخاب‌پذیری اتیلن)%(تبدیل اتان)%()GHSV(cm3/gCat.hنسبت خوراکدما)C°(کاتالیست
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 ارزیابی پایداری نانوکاتالیست Cr-K/TiO2-ZrO2 در تبدیل اتان به اتیلن.
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فــاز فعــال Cr2O3 و انتخاب‌پذیــری بــالای اتیلــن و پایــداری 
مناســب آن بــه نقــش بازدارنــده K2O از انجــام واکنش‌هــای 
ــل کراکینــگ و تشــیکل کک بســتگی دارد.  ــی از قبی جانب
 Cr-K/TiO2-ZrO2 ــت ــور نانوکاتالیس ــد در حض ــن فرآین ای
ــه راندمــان تولیــد اتیلــن بالایــی )تقریبــاً 39% در دمــای  ب
ــواص  ــل خ ــد به‌دلی ــه می‌توان ــت ک ــیده اس 700ºC( رس

ــطح  ــل س ــت از قبی ــن نانوکاتالیس ــرد ای ــه ف ــر ب منحص
ویــژه بــالا و مورفولــوژی کینواخــت و توزیــع مناســب ذرات 
ــاز کــروم و پتاســیم و در کل، خــواص ســطحی مناســب  ف

نانوکاتالیســت ســنتزی باشــد.

تشكر و قدرداني

ــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و  نویســندگان از حمایــت مال
ــروژه  ــرای پ ــو در اج ــاوری نان ــتاد فن ــی س ــت تکمیل حمای

قدردانــی می‌نماینــد.

C2H6

C2H4

C2H4
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