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چكيده

ــم  ــد. منیزی ــن از خــود نشــان داده‌ان ــد اتیل ــان و تولی ــری اکسایشــی ات ــد هیدروژن‌گی ــی در فرآین ــی خوب ــی کارآی کاتالیســت‌های نکیل
اکســید و زیرکونیــم اکســید به‌ترتیــب جهــت تامیــن خاصیــت بــازی و اســیدی کاتالیســت مــورد نیــاز مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. بــه 
ایــن منظــور، نانوکاتالیســت Ni/Z25M75 ســنتز شــد و جهــت اســتفاده در تبدیــل اتــان بــه اتیلــن در حضــور دی‌اکســیدکربن و اکســیژن 
مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. بــه منظــور مقایســه دو روش ســل-ژل و تلقیــح و تاثیــر آن‌هــا بــر کارآیــی کاتالیســت‌ها در مطالعــه ایــن 
فرآینــد، کاتالیســت بــا ترکیــب درصــد Ni/Z25M75، بــا اســتفاده از ایــن دو روش تهیــه شــدند. خصوصیــات نانوکاتالیســت‌های ســنتز 
شــده توســط آنالیزهــای XRDا، FESEMا، EDXا، BET و FTIR مشــخص شــدند. براســاس نتایــج آنالیــز XRD، در نمونــه ســنتز شــده 
بــه روش تلقیــح، انــدازه کریســتال‌های کوچک‌تــری دارد. همچنیــن، تصاویــر FESEM نشــان داد ذرات نمونــه ســنتز شــده بــا اســتفاده 
 500-650ºC ــای ــرد نانوکاتالیســت‌های ســنتز شــده در محــدوده دم ــی عملک ــت، ارزیاب ــر می‌باشــند. در نهای از روش ســل-ژل بزرگ‌ت
صــورت گرفــت. براســاس نتایــج تســت‌های رآکتــوری نانوکاتالیســت ســنتز شــده بــه روش تلقیــح کارآیــی بهتــری از نظــر تبدیــل اتــان 
ــان  ــن از ات ــرای تولیــد اتیل ــازده 67/23% ب ــا اســتفاده از نانوکاتالیســت تلقیــح ب ــن مطالعــه، ب ــن از خــود نشــان داد. در ای ــازده اتیل و ب

ــد. ــت آم به‌دس
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مقدمه

ــه  ــن از جمل ــن و پروپیل ــژه اتیل ــبک به‌وی ــای س الفین‌ه
می‌باشــند.  پتروشــیمی  صنایــع  مهــم  خوراک‌هــای 
از روش‌هــای تولیــد اتیلــن می‌تــوان بــه کراکینــگ 

ــتی ]1-3[ و  ــگ کاتالیس ــار آب، کراکین ــا بخ ــی ب حرارت
آلکان‌هــای  ویــژه  بــه  پارافین‌هــا  از  هیدروژن‌گیــری 
ســبک اشــاره کــرد. امــروزه در صنایــع پتروشــیمی، اتیلــن 
ــه  ــود ک ــد می‌ش ــار آب تولی ــا بخ ــگ ب ــا روش کراکین ب

ــت ]4 و 5[. ــی اس ــرژی بالای ــرف ان ــد ص نیازمن
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کیــی از تکنولوژی‌هــای نویــن جهــت تولیــد اتیلــن فرآیند 
ــه  ــت ک ــی )ODH( از آلکان‌هاس ــری اکسایش هیدروژن‌گی
ــد  ــدارد و می‌توان ــوم را ن ــای مرس ــای روش‌ه محدودیت‌ه
ــود ]6 و 7[.  ــت ش ــگ در صنع ــد کراکین ــن فرآین جایگزی
ــا  ــازی آلکان‌ه ــرای فعال‌س ــاز ب ــورد نی ــالای م ــای ب دم
منجــر بــه اکسیداســیون کامــل، انجــام واکنش‌هــای 
جانبــی و تولیــد محصــولات نامطلــوب شــده و در نتیجــه 
ــن،  ــد ]8[. همچنی ــش میی‌اب ــن کاه ــد اتیل ــازده تولی ب
اکســیژن بــه دلیــل خاصیــت اکســید‌کنندگی قــوی 
خــود، مســیر واکنــش را بــه ســمت اکسیداســیون کامــل 
پیــش می‌بــرد ]5[. بــرای جلوگیــری از ایــن پدیــده، 
اســتفاده از اکســیژن شــبکه اکســیدهای فلــزی به‌عنــوان 
عامــل اکســنده ]9 و 10[ و اســتفاده از اکســیدکننده‌های 
ــی از آن  ــا مخلوط ــید‌کربن و ی ــد دی‌اکس ــر مانن ملایم‌ت
بــا اکســیژن پیشــنهاد شــده اســت ]11 و 12[. همچنیــن، 
از دی‌اکســید‌کربن تشــیکل کک طبــق  بــا اســتفاده 
واکنــش بــودوارد کاهــش میی‌ابــد ]13 و 14[. عــاوه بــر 
آن، براســاس واکنــش عکــس گاز-آب1 و اصــل لوشــاتلیه 
بــه ســمت تولیــد محصــولات پیــش مــی‌رود و در نتیجــه 
میــزان تبدیــل بالاتــری حاصــل خواهــد شــد ]15[. گفتــه 
ــیژن  ــای اکس ــارکت گونه‌ه ــا مش ــه تنه ــت، ن ــده اس ش
ــای  ــه برهم‌کنش‌ه ــد C-H، بلک ــتن پیون ــبکه در شکس ش
ــورد  ــکان م ــت و آل ــطح کاتالیس ــن س ــازی بی ــیدی ب اس
نظــر، بــر پیشــرفت واکنــش موثــر اســت ]16[. همچنیــن، 
الفیــن تولیــد شــده چنانچــه زمــان زیــادی را روی ســطح 
بمانــد، در اثــر اکسیداســیون ثانویــه تبدیــل بــه محصولات 
COx شــده و در نتیجــه بــازده تولیــد اتیلــن کاهــش 

خواهــد یافــت. گــزارش شــده اســت کــه خاصیــت بــازی 
ــر  ــد شــده از ســطح موث ــن تولی ــع اتیل کاتالیســت در دف
ــرای ODH اولیــن  می‌باشــد ]17[. کارآیــی خــوب NiO ب
بــار توســط Schuurman و همکارانــش گــزارش شــد ]18 
و 19[. حفره‌هــای مثبــت درون ســاختار NiO، نقــش 
ــات  ــد ]7[. مطالع ــا می‌کنن ــار ایف ــل ب ــی را در حم اصل
ــیار  ــد NiO بس ــان می‌دهن ــا 2012 نش ــال 2005 ت از س
ــی  ــیار پایین ــری بس ــن، انتخاب‌پذی ــت. بنابرای ــال اس فع
ــه ســاختار می‌تــوان  ــا وارد کــردن جــزء دوم ب دارد کــه ب

ــرل کــرد ]19[. کیــی دیگــر از  ــالا را کنت ــن فعالیــت ب ای
ــکل  ــش نی ــی کاه ــت‌های نکیل ــای کاتالیس محدودیت‌ه
ــه نیــکل فلــزی طــی واکنــش اســت. محققــان  اکســید ب
ــوان  ــالا به‌عن ــژه ب ــا ســطح وی ــه MgO ب ــد ک نشــان دادن
پایــه NiO، تاثیــر بســزایی در کنتــرل ایــن پدیــده و 
بهبــود کارآیــی کاتالیســت دارد ]16, 18[. مطالعــات 
از  مقادیــر مختلفــی  MgO می‌توانــد  داده‌انــد  نشــان 
ــای  ــد ]20[. پیونده ــل کن ــود ح ــطه رادر خ ــزات واس فل
قــوی ایجــاد شــده نیــکل را در برابــر کلوخــه شــدن مقــاوم 
ــالات،  ــاس مق ــود ]5[. براس ــت می‌ش ــرده و ODH تقوی ک
ــن  ــی خــوب ای ــراي كارآي کیــی از فاكتورهــای كليــدي ب
ــا  ــده ب ــكيل ش ــد تش ــاز جام ــه ف ــوط ب ــت‌ها مرب کاتالیس
ــی  ــت ]21[. کی ــدار اس ــالات پای ــالا و اتص ــی ب کینواخت
ــال  ــر فع ــی غی ــت‌های نکیل ــکلات کاتالیس ــر از مش دیگ
ــای  ــه از پایه‌ه ــت ک ــطه کک اس ــه واس ــا ب ــدن آن‌ه ش
ــرای  ــی( ب ــه تنهای ــا ب ــن زیرکونی ــازی )MgO و همچنی ب
رفــع ایــن مشــکل بهــره برده‌انــد ]22[. همچنیــن، 
ــرده  ــری ک ــد ذرات NiO جلوگی ــا از رش ــزودن زیرکونی اف
ــد  ــش می‌ده ــز افزای ــه ســطح را نی و در نســبت‌های بهین
و  بــالا  پایــداری حرارتــی  دلیــل  بــه  زیرکونیــا   .]8[
ویژگی‌هــای شــیمیایی خــود مــورد توجــه اســت ولــی از 
طرفــی Ni/ZrO2 طــی واکنــش به‌وســیله کک غیــر فعــال 
می‌شــود کــه بــرای رفــع ایــن مشــکل بایــد آن را پایــدار 
ــید  ــم اکس ــور منیزی ــن منظ ــرای ای ــرد ]10 و 22[. ب ک
پیشــنهاد شــده اســت. مطالعــات در ســال 2009 در مــورد 
ــت ]10[.  ــب اس ــن مطل ــر ای ــدی ب Ni/ZrO2-MgO، تایی

البتــه، میــزان نیــکل، بایــد مقــدار بهینــه‌ای داشــته باشــد 
ــن  ــد ممک ــتر باش ــزان بیش ــن می ــه از ای و در صورتی‌ک
اســت موجــب کلوخــه شــدن ســریع نیــکل گــردد ]21[. 
ــن  ــت تامی ــی جه ــت‌های نکیل ــه، کاتالیس ــن مطالع در ای
گونه‌هــای اکســیژنی موثــر در واکنــش، MgO جهــت 
ــا،  ــاز زیرکونی ــردن ف ــدار ک ــازی، پای ــت ب ــن خاصی تامی
کاهــش کک گرفتگــی و زیرکونیــا جهــت تامیــن خاصیــت 
ــوژی  ــود مورفول ــای ردوکــس و بهب اســید-بازی، ویژگی‌ه

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 ــت‌های نکیل ــون کاتالیس تاکن
ــزارش  ــان گ ــری اکسایشــی ات ــد هیدروژن‌گی ــرای فرآین ب
نشــده اســت. در ایــن مقالــه، بــه منظــور مقایســه دو روش 
ســنتز تلقیــح و ســل-ژل، کاتالیســت Ni/ZM بــا ترکیــب 
ــه  ــد. ب ــنتز ش ــی Ni/Z25M75 س ــت، یعن ــدی ثاب درص
ــدار  ــت، مق ــر دو کاتالیس ــید در ه ــکل اکس ــه نی طوری‌ک

ــد.  ــیکل می‌ده ــت را تش 5% از کل وزن کاتالیس

مواد و روش‌ها
مواد مورد استفاده در سنتز نانوكاتاليست

مــواد اســتفاده شــده در ســنتز عبارتنــد از نیــکل نیتــرات 
6 آبــه )مــرک( به‌عنــوان منبــع نیــکل، منیزیــم نیتــرات 6 
آبــه )مــرک( به‌عنــوان منبــع منیزیــم، زیرکونیــل نیتــرات 
ــوص  ــم، )خل ــع زیرکونی ــوان منب ــچ( به‌عن ــه )آلدری 6 آب
ــل  ــوان عام ــرک( به‌عن ــید )م ــیتریک اس ــواد 99%(. س م
پایــدار کننــده و آب مقطــر تهیــه شــده از شــرکت کســری 

ــز.  ــل هیدرولی ــوان عام به‌عن
روش سنتز نانوكاتاليست 

در روش تلقیــح، مــواد اولیــه نیتــرات‌دار بــه آب یون‌زدایــی 
ــاط  ــط تحــت اخت ــای محی ــده و در دم ــه ش ــده اضاف ش
ــا  کامــل قــرار گرفتنــد. محلــول به‌دســت آمــده در آون ب

شکل 1 نمودارجریان مراحل سنتز نانوکاتالیست Ni/Z25M75 به روش تلقیح.

ــار  ــک ب ــر min 30 ی 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 نهایــت عملیــات حرارتــی بــر روی آن صــورت گرفــت. 
ــات مراحــل ســنتز در شــکل 1 آورده شــده اســت.  جزئی
در ســنتز نانوکاتالیســت Ni/Z25M75-SG، پیــش ماده‌هــا 
در آب یون‌زدایــی شــده در دمــای ºC 60 تحــت اختــاط 
ــه  ــا مولاریت ــید ب ــیتریک اس ــول س ــد و محل ــرار گرفتن ق
ــد از  ــه شــد. بع ــول اضاف ــه محل مشــخص قطــره قطــره ب
مشــاهده اولیــن اثــرات ژل شــدن اختــاط متوقــف شــد. 
ژل آبکــی حاصــل 5 روز در دمــای محیــط نگهــداری 
شــد. ســپس ژل حاصــل خشــک گردیــد و نمونــه حاصــل 
کلســینه شــد. جزئیــات مراحــل ســنتز در شــکل 2 آورده 

شــده اســت.
روش‌های تعیین خصوصیات نانوكاتاليست

XRD مشــخصات نانوکاتالیســت‌های ســنتزی، بــا آنالیزهــای
ا،FESEMا،اBETا،FTIRا و EDX مــورد بررســی قــرار گرفت. 

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

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

شکل 2 نمودار جریان مراحل سنتز نانوکاتالیست Ni/Z25M75 به روش سل-ژل.

آنالیــز BET به‌وســیله دســتگاه Quantachrome مــدل 
عاملــی  گروه‌هــای  و  شــد  انجــام   ChemBET-3000

مــدل                        ،FTIR دســتگاه  به‌وســیله  نانوکاتالیســت‌ها 
شــد. شناســایی   UNICAM 4600

روش ارزیابی عملکرد نانوكاتاليست

شــکل 3 نمــودار جریــان کلــی ســامانه ارزیابــی عملکــردی 
کاتالیســت‌ها را نشــان می‌دهــد. ایــن ســامانه شــامل 
ــمت  ــش، قس ــل از واکن ــان قب ــم جری ــش تنظی ــه بخ س
بــه  ورود محصــولات  قســمت  و  راکتــوری  مجموعــه 
ــز  ــور آنالی ــه منظ ــی گازی )GC( ب ــتگاه کروماتوگراف دس
ــی  ــری دب ــرای اندازه‌گی ــد. ب ــی می‌باش ــای خروج گازه
دبــی  کنترل‌کننــده  از  گازهــا،  ورودی  جریان‌هــای 
جریــانSeven Star( 1 مــدل D08-4F( اســتفاده شــده 
اســت. دبــی هــر یــک از گازهــای اتــان، دی‌اکســید‌کربن، 
 6/6 و   0/7  ،2/3  ،1 نســبت  بــا  نیتــروژن  و  اکســیژن 
مکیرورآکتــور  اســت.  شــده  تنظیــم   MFC به‌وســیله 
ــی  ــری اکسایش ــد هیدروژن‌گی ــده در فرآین ــتفاده ش اس
اتــان، رآکتــوری از جنــس کوارتــز بــه شــکل U بــا 
ــت از  ــور ممانع ــه منظ ــد. ب ــی mm 6 می‌باش ــر داخل قط
ــا  ــت دم ــع کینواخ ــا و توزی ــبیدن نمونه‌ه ــم چس ــه ه ب

از خــرده  کاتالیســت‌های شــکل‌دهی شــده  لابــه‌لای 
شیشــه‌های کوارتــز اســتفاده شــد. واکنــش بعــد از 
ــوره و  ــط ک ــده توس ــرم ش ــتر پیش‌گ ــا از بس ــور گازه عب
ــد. محصــولات  ــام ش ــه بســتر کاتالیســتی انج ــیدن ب رس
خروجــی از مکیــرو رآکتــور بــه واســطه شــیر تزریــق وارد 
ســتون دســتگاه GC شــد. دســتگاه کروماتوگرافــی گازی 
)GC Chrom، ســاخت شــرکت طیــف گســتر ایــران( کــه 
ــت، دارای  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــر م ــه حاض در مطالع
آشکارســازهای TCD و FID می‌باشــد و ســتون اســتفاده 
ــتون                                                 ــا، س ــک گازه ــرای تفیک ــد ب ــن فرآین ــده در ای ش
ــراز  ــتر ف ــف گس ــرکت طی ــول ش Carboxen-1000 محص

ــور  ــل مکیروراکت ــای داخ ــی گازه ــرعت فضای ــت. س اس
برابــر بــا GHSV=6000 h-1 انتخــاب شــد. در هــر تســت، 
حــدود 0/5 گــرم از کاتالیســت‌های شــکل‌دهی شــده 
ــرار داده شــد و عملکــرد کاتالیســت‌ها در  درون راکتــور ق
بــازه دمایــی 500 تــا ºC 650 مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
بــه منظــور بررســی عملکــرد کاتالیســت‌ها به‌صــورت 
دقیــق و بــر حســب درصــد تبدیــل اتــان و بازدهــی اتیلــن 
به‌ترتیــب از رابطه‌هــای 1 و 2 اســتفاده شــده اســت.
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شکل 3 سامانه آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست Ni/Z25M75 جهت استفاده در تبدیل اتان به اتیلن در حضور دی‌اکسید‌کربن و 
اکسیژن.
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نشــان‌دهنده  به‌ترتیــب   FC2H4
و   FC2H6

بــالا  روابــط  در 
دبــی مولــی اتــان و اتیلــن در جریــان خــوراک و محصــول 

می‌باشــند.

نتایج و بحث
تعیین خصوصیات نانوكاتاليست سنتزی

آنالیز XRD نانوكاتاليست

ــن  ــا و تعیی ــیکل فازه ــردن تش ــخص ک ــور مش ــه منظ ب
ــو  ــراش پرت ــز پ ــت‌ها از آنالی ــتالی کاتالیس ــاختار کریس س
ــعه  ــراش اش ــوی پ ــکل 4 الگ ــد. ش ــتفاده ش ــس اس اکی
ــه  ــده ب ــه ش ــت‌های Ni/Z25M75 تهی ــس نانوکاتالیس اکی
دو روش تلقیــح )شــکل 4-الــف( و ســل-ژل )شــکل 4-ب( 
ــراش حاصــل از  ــای پ ــاس الگوه ــد. براس را نشــان می‌ده
آنالیــز به‌ترتیــب تشــیکل فازهــای مکعبــی منیزیــم 

تاییــد  اکســید و چهــار وجهــی زیرکونیــوم اکســید 
می‌شــوند. در نمونه‌هــای ســنتز شــده، پیــک مربــوط بــه 
ــد ناشــی  ــن موضــوع می‌توان ــده نشــده اســت. ای NiO دی

ــورف  ــاز آم ــورت ف ــده NiO به‌ص ــمت عم ــیکل قس از تش
ــاز در  ــن ف ــت ای ــیار کینواخ ــع بس ــل توزی ــه دلی ــا ب و ی
ــا پوشــیده شــدن پیک‌هــای  حیــن ســنتز کاتالیســت و ی
نزدیــک توســط کیدیگــر باشــد. براســاس پیک‌هــای 
شــاخص، انــدازه کریســتال‌های ایجــاد شــده در روش 
ــند.  ــر می‌باش ــح بزرگ‌ت ــه‌روش تلقی ــبت ب ــل-ژل نس س
توزیــع کینواخــت و لایــه روی لایــه در روش تلقیــح منجــر 
ــه  بــه شــکل گرفتــن قســمت عمــده حجــم کاتالیســت ب
ــن،  ــت. بنابرای ــده اس ــه ش ــن نمون ــورف در ای ــکل آم ش
شــدت پیک‌هــای مشــاهده شــده در آنالیــز XRD مربــوط 

ــر اســت. ــه تلقیــح کمت ــه نمون ب
آنالیز FESEM نانوكاتاليست

تصاویــر حاصــل از آنالیــز FESEM در شــکل 5 نشــان داده 
ــده است. ش
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شکل 4 آنالیز XRD نانوکاتالیست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( تلقیح و )ب( سل-ژل.
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شکل 5 آنالیز FESEM نانوکاتالیست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( سل-ژل و )ب( تلقیح.
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ــده در  ــنتز ش ــت، ذرات س ــخص اس ــه مش ــور ک همان‌ط
محــدوده نانومتــری قــرار دارنــد. نتایــج حاصــل، حکایــت 
از بهتــر بــودن شــرایط ســنتز نمونــه تهیــه شــده بــه روش 
ــا  ــر ب ــی کوچک‌ت ــد ذرات ــه تولی ــه منجــر ب ــح دارد ک تلقی
ــر،  ــه تصاوی ــا توجــه ب توزیعــی کینواخــت شــده اســت. ب
ــن  ــد. ای ــد کرده‌ان ــتر رش ــل-ژل بیش ــه س ذرات در نمون
ــید  ــیتریک اس ــور س ــل حض ــه دلی ــد ب ــاهده می‌توان مش
در مراحــل ســنتز باشــد. همان‌طــور کــه در آنالیــز 
ــه در روش  BET اشــاره خواهــد شــد ســیتریک اســید ک

احتراقــی در دســته ســوخت‌ها طبقه‌بنــدی می‌شــود، 
ــدن  ــه ش ــب کلوخ ــردن موج ــینه ک ــات کلس ــی عملی ط
و در نتیجــه بــزرگ شــدن ذرات کاتالیســت می‌شــود. 
بنابرایــن، نمونــه ســنتز شــده بــه روش تلقیــح بــا انــدازه 
ــری  ــتی بهت ــرد کاتالیس ــد عملک ــر می‌توان ذرات کوچک‌ت
از خــود نشــان دهــد. همچنیــن، نتایــج حاصــل از تصاویــر 
ــز  ــز XRD نی ــده از آنالی ــت آم ــج به‌دس ــا نتای FESEM ب

هم‌خوانــی دارنــد.
آنالیز EDX نانوكاتاليست

بــرای مشــخص کــردن چگونگــی توزیــع عناصــر مختلــف 
روی ســطح کاتالیســت از آنالیــز EDX اســتفاده شــد. 
نتایــج ایــن آنالیــز در شــکل 6 آورده شــده اســت. برخــاف 
ــید در  ــکل اکس ــه نی ــوط ب ــای مرب ــدن پیک‌ه ــده نش دی
آنالیــز XRD، تصاویــر EDX وجــود نیــکل در کاتالیســت را 
اثبــات می‌کنــد. نتایــج حاصــل، حاکــی از حضــور عناصــر 
Niا، Zrا، Mg اســت. ایــن مشــاهده‌ها صحــت ســنتز 

می‌کننــد.  تاییــد  را  شــده  تهیــه  نانوکاتالیســت‌های 
براســاس نتایــج حاصــل از آنالیــز EDX، هیــچ نشــانه‌ای از 
ــده نمی‌شــود. از طــرف  ــا دی ــع نامناســب در نمونه‌ه توزی
ــنتز  ــه س ــطح نمون ــر روی س ــر عناص ــع بهت ــر توزی دیگ
شــده بــه روش تلقیــح مشــاهده شــده اســت کــه منجــر 

ــود. ــه می‌ش ــن نمون ــر ای ــی بهت ــه کارای ب

شکل 6 آنالیز EDX نانوکاتالیست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( تلقیح و )ب( سل-ژل.
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آنالیز سطح ویژه BET نانوكاتاليست

مســاحت ســطح ویــژه نمونــه ســنتز شــده بــه روش 
 38/42 m2/g 35/99 و m2/g ــب ــح به‌ترتی ــل-ژل و تلقی س
ــر  ــا کیدیگ ــم‌گیری ب ــاوت چش ــه تف ــد ک ــری ش اندازه‌گی
ندارنــد. روش ســل-ژل بــه تولیــد مــوادی بــا ســطح ویــژه 
بــالا معــروف اســت. امــا در ایــن مطالعــه، نزدکیــی مقادیــر 
گــزارش شــده بــرای دو نانوکاتالیســت تهیه شــده روش‌های 
ــه دلیــل اســتفاده از ســیتریک اســید  ــد ب مختلــف می‌توان
ــن روش،  ــد. در ای ــل-ژل باش ــنتز روش س ــل س در مراح
ســاختار ژل تــا مرحلــه کلسیناســیون دســت نخــورده باقی 
ــده  ــدار کنن ــاده پای ــوان م ــد. ســیتریک اســید به‌عن می‌مان
ســل بــه شــکل‌گیری بهتــر ســاختار نانوکاتالیســت کمــک 
ــوخت‌ها در  ــته س ــید از دس ــیتریک اس ــا، س ــد. ام می‌کن
روش ســنتز احتراقــی می‌باشــد. بنابرایــن، در مرحلــه 
 600 °C ــی ــا یعن ــودن دم ــالا ب ــل ب ــه دلی کلسیناســیون ب
شــرایطی مشــابه روش احتــراق به‌وجــود می‌آیــد. در 
نتیجــه، کاهــش شــدید مســاحت ســطح ویــژه قابــل توجیه 
ــل از  ــج حاص ــم نتای ــز FESEM ه ــج آنالی ــد. نتای می‌باش

ــد. ــد می‌کن ــز BET را تایی آنالی
آنالیز FTIR نانوكاتاليست

ــی  ــت بررس ــت‌ها جه ــل از نانوکاتالیس ــف FTIR حاص طی
گروه‌هــای عاملــی موجــود در کاتالیســت، در شــکل 7 آورده 
شــده اســت. ایــن طیــف ســنجی در محــدوده عــدد موجــی 

ــا  ــه طیف‌ه ــت. مقایس ــده اس ــام ش cm-1 4000-400  انج

تفــاوت چشــم‌گیری را نشــان نمی‌دهــد و پیک‌هــای 
ــه دیــده شــده اســت. پیک‌هــای  مشــابهی در هــر دو نمون
محــدوده عــدد موجــی cm-1 500-900 مربــوط بــه اکســید 
فلــزات نیــکل، منیزیــم و زیرکونیــم اســت ]23[. پیک‌هــای 
cm-1 1645 مربــوط بــه ارتعــاشH-O-H، آب جــذب شــده 

در نمونــه اســت ]24-26[. پیــک cm-1 3450 هــم مربــوط 
بــه ارتعــاش باندهــای O-H می‌باشــد ]27-29[. پیــک 
مشــاهده شــده در cm-1 1400 نشــان‌دهنده تاثیــر متقابــل 
اکســید فلــزات بــا همدیگــر اســت. پیــک cm-1 2350 هــم 
نشــان‌دهنده    CO2 جــذب شــده می‌باشــد ]32-30[. 
ــی  ــا چگال ــاختاری ب ــیل س ــای هیدروکس ــود گروه‌ه وج
بیشــتر در کاتالیســت ســنتزی می‌توانــد منجــر بــه بهبــود 
خاصیــت بــازی شــده و گاز اســیدی دی‌اکســید‌کربن 
ــک  ــدت پی ــه ش ــد ]23 و 33[. البت ــذب کن ــتر ج را بیش
ــاوت  ــه تف ــن دو نمون ــده در cm-1 2350 در ای ــاهده ش مش

چشــم‌گیری را نشــان نمی‌دهــد.
ــل  ــت Ni/Z25M75 در تبدی ــرد نانوکاتالیس ــی عملک ارزیاب

ــن ــه اتیل ــان ب ات
Ni/Z25M75 ارزیابی تبدیل اتان به اتیلن روی نانوکاتالیست

ــی  ــدوده ºC 500-650 بررس ــت‌ها در مح ــت کاتالیس فعالی
شــد. نتایــج حاصــل از تســت‌های عملکــردی در شــکل‎های 

8 تــا 10 آورده شــده اســت.

شکل 7 آنالیز FTIR نانوکاتالیست Ni/Z25M75 سنتزی به روش )الف( تلقیح و )ب( سل-ژل.
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بــا افزایــش دمــا، تبدیل بــه دلیل تامیــن انرژی اکتیواســیون 
ــز Mgا،  ــد. هــر ســه فل به‌صــورت صعــودی افزایــش میی‌اب
ــری  ــد هیدروژن‌گی ــیدی در فرآین ــت اکس ــه حال Zr و Ni ب

اکسایشــی فعــال می‌باشــند. البتــه، Ni و Zr کــه جــزء فلزات 
واســطه می‌باشــند در دماهــای پایین‌تــری فعــال می‌شــوند. 
براســاس نتایــج، نانوکاتالیســت ســنتز شــده بــه روش تلقیح 
فعالیــت و تبدیــل بالاتــری نســبت بــه نمونه روش ســل-ژل 
ــه نظــر می‌رســد توزیــع همگن‌تــر عناصــر و فازهــا،  دارد. ب
انــدازه کوچک‌تــر کریســتال‌ها و ذرات در نانوکاتالیســت 
روش تلقیــح تاثیــر مطلوبــی روی تبدیــل مولکول‌هــای 
اتــان اولیــه داشــته اســت. در ایــن مطالعــه کاتالیســت بهتــر 
ــورد  ــرد کاتالیســت م ــی و عملک براســاس تســت‌های دمای
ــی و  ــای فیزکی ــر ویژگی‌ه ــه ب ــا تیک ــط ب ــه فق ــه، ن مطالع

شــیمیایی بهتــر تعییــن شــده اســت.
Ni/Z25M75 ارزیابی راندمان تولید اتیلن روی نانوکاتالیست

در فرآینــد هیدروژن‌گیــری اکسایشــی اتــان و تولیــد اتیلــن 
ــا هــر فرآینــد دیگــر تنهــا مقادیــر تبدیــل نمی‌تواننــد  و ی
نقــش تعییــن کننــده در انتخــاب کاتالیســت بهتــر داشــته 
ــوط  ــج مرب ــار نتای ــل در کن ــر تبدی ــه مقادی ــند. مطالع باش
ــاب  ــه انتخ ــد ب ــه می‌توان ــت ک ــن اس ــی اتیل ــه بازده ب
ــر  ــود. در ه ــر منجــر ش ــرد مطلوب‌ت ــا عملک کاتالیســتی ب
فرآینــد، در بیشــتر مواقــع عــاوه بــر محصــولات مطلــوب، 
محصــول نامطلــوب نیــز تولیــد می‌شــود. در فرآینــد 

مــورد مطالعــه نیــز چنانچــه واکنــش درون مکیرورآکتــور 
ــور، از مســیر  و در حضورکاتالیســت موجــود در مکیرورآکت
ــان  ــدار ات ــترین مق ــش رود، بیش ــل پی ــیون کام اکسیداس
ــداری  ــن، مق ــات COx می‌شــود. همچنی ــه ترکیب ــل ب تبدی
از اتیلــن تولیــد شــده، بــه دلیــل فعالیــت همیشــگی بالاتــر 
مولکول‌هــای الفیــن نســبت بــه مولکول‌هــای آلــکان، 
تحــت واکنــش اکسیداســیون ثانویــه تبدیــل بــه ترکیبــات 
ــازده  ــه ب ــوط ب ــر مرب ــد. در نتیجــه، مقادی ــد ش COx خواه

ــه  ــت. چنانچ ــوب نیس ــه مطل ــد ک ــش میی‌اب ــن کاه اتیل
شــرایط واکنــش را از نظــر دمــا، میــزان اکســندگی محیــط 
واکنــش و اســتفاده از کاتالیســت مناســب کنتــرل کنیــم 
ــازده  ــای ب ــت. نموداره ــد یاف ــود خواه ــن بهب ــازده اتیل ب
ــه  ــا مقایس ــت. ب ــده اس ــان داده ش ــکل 9 نش ــن در ش اتیل
نمودارهــای بازدهــی بــا شــکل 8 مشــاهده می‌شــود 
کــه تمــام تبدیــل مربــوط بــه تبدیــل اتــان بــه محصــول 
ــد  ــوب تولی ــولات نامطل ــوده و محص ــن نب ــوب، اتیل مطل
ــه  ــل ب ــه تبدی ــوط ب ــر مرب ــش مقادی ــبب کاه ــده س ش
مقادیــری کمتــر بــرای بازدهــی اتیلــن شــده اســت. البتــه، 
ایــن کاهــش بســیار ناچیــز بــوده اســت. همچنیــن، رونــد 
مشــاهده شــده در نمــودار تبدیــل اتــان، یعنــی بهتــر بــودن 
نانوکاتالیســت روش تلقیــح، نســبت بــه نانوکاتالیســت روش 
ســل-ژل بــا وجــود داشــتن ســطح ویژه‌هــای تقریبــا برابــر 

ــز حفــظ شــده اســت. ــن نی در نمودارهــای بازدهــی اتیل

شکل 8 ارزیابی تبدیل اتان به اتیلن روی نانوکاتالیست Ni/Z25M75 سنتزی به روش تلقیح و سل-ژل.
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شکل 9 ارزیابی راندمان تولید اتیلن روی نانوکاتالیست Ni/Z25M75 سنتزی به روش تلقیح و سل-ژل.
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شکل 10 ارزیابی پایداری نانوکاتالیست Ni/Z25M75 در تبدیل اتان به اتیلن.

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

بــه اتیلــن

MgO از نظــر خاصیــت بــازی منحصــر بفــرد بــوده و 

به‌همــراه ســایر پایه‌هــا ویژگی‌هــای اســیدی، خنثــی 
و آمفوتــر را از خــود نشــان می‌دهــد. ویژگــی بــازی 
کاتالیســت در دفــع الفین‌هــای تولیــد شــده از روی ســطح 
مــورد نیــاز اســت. همچنیــن، در مطالعــه کاتالیســت‌های 
متــان  ریفورمینــگ  فرآینــد  در   Ni-Co/MgO-ZrO2

ــن کاتالیســت‌ها  ــه اســتفاده از ای ــزارش شــده اســت ک گ
ــد ]22[. جــذب شــدن گاز اســیدی  ــال می‌کن CO2 را فع

CO2 روی ســطح کاتالیســت بــا خاصیــت بــازی، در کنــار 

اثــر کمکــی اکســیژن، بــه حــذف کک تولیــدی بــر طبــق 
ــه  ــد. در مطالع ــک می‌کن ــودوارد( کم ــش ب ــس واکن )عک
Leveles و همکارانــش نیــز جــذب شــدن دی‌اکســید‌کربن 

ــا تســت  ــد Li/MgO ب ــازی مانن توســط کاتالیســت‌های ب
ــر  ــاوه ب ــت ]34[. ع ــده اس ــات ش ــش و اثب TGA آزمای

ایــن، اضافــه کــردن MgO بــه زیرکونیــا از کلوخــه شــدن 
ــا، اســتفاده  ــد. براســاس گزارش‌ه ــری می‌کن ذرات جلوگی
ــز  ــه را نی ــوم تحــرک اکســیژن روی ســطح پای از زیرکونی

افزایــش می‌دهــد ]22[.

C2H6

C2H4
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ــر  ــوب کاتالیســت‌ها عــاوه ب ــی، عملکــرد مطل به‌طــور کل
ــه  تبدیــل و بازدهــی، در دمــا و شــرایط مطالعــه شــده، ب
پارامتــر دیگــری بــه نــام میــزان پایــدار بــودن کاتالیســت 
نیــز بســتگی دارد. تســت پایــداری کاتالیســت روش تلقیح 
ــدت  ــه م ــان ب ــی ات ــری اکسایش ــش هیدروژن‌گی در واکن
 1 hr 650، انجــام شــد و نتایــج آن بــا گام‌هــای ºC 5 در hr

در شــکل 10 ارائــه شــده اســت. همان‌طــوری کــه انتظــار 
ــن  ــبی در حی ــداری مناس ــنتزی پای ــه س ــت، نمون می‌رف
فرآینــد از خــود نشــان می‌دهــد. نمونــه ســنتز شــده بــه 
روش تلقیــح بــه دلیــل ویژگی‌هــای ســاختاری و فیزکیــی 
بهتــر خــود از جملــه کوچک‌تــر بــودن انــدازه ذرات، 
توزیــع کینواخــت عناصــر و در نتیجــه فازهــا جهــت انجــام 
هرچــه بهتــر واکنــش و همچنیــن ویژگی‌هــای شــیمیایی 
و داشــتن ســایت‌های متعــادل شــده از نظــر ویژگی‌هــای 
اســیدی و بــازی پایــداری بیشــتری را از خــود نشــان داد. 
امــا توزیــع غیــر کینواخــت عناصــر در نمونــه ســنتز شــده 
بــه روش ســل-ژل از پایــداری نمونــه می‌کاهــد. همچنین، 
دلیــل دیگــر پایــداری پایین‌تــر نمونــه ســل-ژل می‌توانــد 
ــتری  ــزان بیش ــدگی می ــاء ش ــال احی ــه احتم ــوط ب مرب
از +Zr4 و +Ni2 و یــا +Ni 3 هــای روی ســطح و تولیــد 
ســایت‌هایی بــا ظرفیــت کمتــر به‌واســطه ســیتریک 
اســید موجــود طــی عملیــات کلسیناســیون باشــد ]7[. 

نتيجه‌گيري

روش ســل-ژل بــه دلیــل اســتفاده از ســیتریک اســید در 
طــول مراحــل ســنتز و عمــل کــردن آن مانند ســوخت در 
عملیــات کلســینه کــردن ســبب رشــد بیشــتر ذرات شــدو 
منجــر بــه توزیــع غیــر کینواخــت عناصر روی ســطح شــد. 
نانوکاتالیســت حاصــل از روش تلقیــح، کریســتال‌های 
کوچک‌تــری در مقایســه بــا روش ســل-ژل اســتفاده 
ــح چــه از  ــه روش تلقی ــه ســنتز شــده ب شــده دارد. نمون
نظــر میــزان تبدیــل و چــه از نظــر مقــدار بازدهــی تولیــد 
اتیلــن در تمامــی بازه‌هــای دمایــی مطالعــه شــده بهتــر از 
نمونــه ســنتز شــده به‌وســیله روش ســل-ژل عمــل کــرده 
ــا مقایســه دو روش اســتفاده شــده جهــت تهیــه  اســت. ب
ــح  ــح ترجی ــت، روش تلقی ــبتی ثاب ــتی در نس نانوکاتالیس
و  ارزان  روش  تلقیــح  روش  همچنیــن،  می‌شــود.  داده 
ــه کاتالیســتی  اقتصــادی اســت. بنابرایــن دســت یافتــن ب
بــا عملکــرد مناســب در هــر فرآینــد، مــن جملــه فرآینــد 
هیدروژن‌گیــری اکسایشــی اتــان بــا اســتفاده از روش 

ســاده‌تر ترجیــح داده می‌شــود.

تشكر و قدرداني

نویســندگان از حمایــت مالــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و 
ــو در اجــرای پــروژه  حمایــت تکمیلــی ســتاد فنــاوری نان
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