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Abstract
Research Subject: The conversion of carbon dioxide into hydrocarbons 
is a potential process that can reduce and control greenhouse gases. 
According to the United Nations Development Program’s sustainable 
development goals, liquefied gas is an environmentally friendly fuel. 
Hydrogenation of carbon dioxide over a suitable catalyst can be used 
directly to synthesize light hydrocarbons. 
Research Approach: This study investigated the direct synthesis of liq-
uefied petroleum gas from carbon dioxide hydrogenation using SBA-15 
catalyst modified with copper and zinc nanoparticles. In this study, hy-
drogen and carbon dioxide were used as reactant gases, and the opera-
tion conditions such as reaction temperature and residence time were 
evaluated. 
Main Results: The results showed that by modifying the catalyst with 
copper and zinc active sites, the active surface of the catalyst was re-
duced to 542 m2.g-1. Furthermore, SEM results revealed that the addi-
tion of metal oxides ZnO and CuO resulted in uniform distribution in the 
internal channels of the 1Cu1Zn/SBA-15 catalyst, with no aggregation. 
LPG production is optimal at a temperature of 360 oC and a residence 
time of 10 g.h.mol-1. These conditions yielded a CO2 conversion rate of 
24.6% and a LPG selectivity of 64.8%, respectively. The amount of LPG 
produced increases as the temperature rises, and after reaching the op-
timum temperature, there is no significant increase in the amount of 
LPG produced. The percentage of CO2 conversion does not change much 
when the residence time is increased after the optimum value, indicat-
ing that the reaction has reached its thermodynamic theoretical range. 
According to the catalytic lifetime test of 1Cu1Zn/SBA-15, CO2 conver-
sion percentage and LPG selectivity do not change after 85 hours. Based 
on the results of the experiments, the synthesized catalyst can hydroge-
nate CO2 efficiently to LPG.
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چکیــده

ــوه  ــدی بالق ــا فراین ــه هیدروکربن ه ــن ب ــید کرب ــل  دی اکس ــق: تبدی ــوع تحقی موض
ــا  ــق ب ــه ای می شــود. مطاب ــن گاز گلخان ــدار ای ــرل پای ــه باعــث کاهــش و کنت اســت ک
ــوختی  ــع س ــد، گاز مای ــل متح ــازمان مل ــعه س ــه توس ــدار از برنام ــعه پای ــداف توس اه
ســازگار بــا محیط زیســت تلقــی می شــود و به طــور گســترده ای مــورد اســتفاده 
قــرار می گیــرد. هیدروکربن هــای ســبک را می تــوان مســتقیماً از هیدروژناســیون 

ــرد.  ــنتز ک ــب س ــزور مناس ــر روی کاتالی ــن ب ــید کرب  دی اکس
روش تحقیــق: هــدف اصلــی ایــن مطالعــه بررســی ســنتز مســتقیم گاز مایــع از 
هیدروژناســیون  دی اکســید کربــن بــا اســتفاده از کاتالیــزور SBA-15 اصلاح شــده 
ــتفاده از  ــا اس ــت ب ــور بســتر ثاب ــه در راکت ــن مطالع ــود. ای ــس و روی ب ــوذرات م ــا نان ب
ــت و  ــده اس ــام ش ــده انج ــوان گاز واکنش دهن ــن به عن ــید کرب ــدروژن و  دی اکس هی
ارزیابــی شــرایط عملیاتــی نظیــر دمــای واکنــش و زمــان اقامــت مــورد ارزیابــی قــرار 

ــد. گرفتن
نتایــج اصلــی: نتایــج نشــان داد کــه بــا اصــلاح کاتالیــزور بــا مکان هــای فعــال مــس 
 SEM 542 کاهــش می یابــد. همچنیــن نتایــج m2.g-1 و روی، ســطح فعــال کاتالیــزور بــه
ــع یکنواخــت  ــه توزی ــزیZnO  و CuO منجــر ب ــزودن اکســیدهای فل نشــان داد کــه اف
ــی  ــه تجمع ــزور 1Cu1Zn/SBA-15 شــده اســت و هیچ گون ــی کاتالی ــای درون در کانال ه
اتفــاق نیفتــاده اســت. شــرایط بهینــه بــرای تولیــد LPG در دمــای oC 360 و زمــان اقامت 
ــری  ــل CO2 و انتخاب پذی ــن شــرایط درصــد تبدی ــد. در ای g.h.mol-1 10 به دســت می آی

 LPG ــدار ــا مق ــش دم ــا افزای ــد. ب ــت آم ــه دس ــر 24/6% و 64/8% ب ــب براب LPG به ترتی
 LPG ــدار ــی در مق ــش چندان ــه افزای ــای بهین ــد از دم ــپس بع ــد و س ــش می یاب افزای
ــا افزایــش زمــان اقامــت بعــد از مقــدار بهینــه، درصــد  تولیــدی مشــاهده نمی شــود. ب
تبدیــل CO2  تغییــر چندانــی نمی کنــد و ایــن نشــان دهنده آن اســت کــه واکنــش بــه 
محــدوده نظــری ترمودینامیکــی خــود می رســد. همچنیــن آزمــون عمــر کاتالیــزوری 
ــا 85  ــری LPG ت ــل CO2 و انتخاب پذی ــد تبدی ــه درص ــان داد ک 1Cu1Zn/SBA-15 نش
ــد در  ســاعت تغییــری نمی کنــد. نتایــج نشــان داد کــه کاتالیــزور ســنتز شــده می توان

فراینــد هیدروژناســیون CO2 بــه LPG عملکــرد مناســبی داشــته باشــد.

کلمـات کلیـدی

CO2

هیدروژناسیون

گاز مایع

زمان اقامت

غیرفعال شدن
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1 مقدمه
مطابــق بــا اهــداف توســعه پایــدار کــه توســط همــه 
ــید،  ــب رس ــه تصوی ــد ب ــازمان ملل متح ــو س ــورهای عض کش
»انــرژی مقرون به صرفــه و پــاک« هــدف مهمــی اســت و 
ــدار  ــل اعتمــاد، پای ــه، قاب ــرژی مقرون به صرف ــه ان دسترســی ب
و مــدرن بایســتی بــرای همــه تضمیــن شــود. بنابرایــن 
بســیاری از پژوهش هــا بــر روی روش هایــی متمرکــز شــده اند 
کــه حمایــت و موفقیــت در آن بتوانــد اهــداف توســعه پایــدار 
ــت توده  ــل زیس ــب، تبدی ــن ترتی ــه همی ــال آورد. ب ــه دنب را ب
)Biomass to Liquid Fuel )BTL(( ــع ــوخت های مای ــه س ب

مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. BTL شــامل دو فراینــد اصلی 
اســت: الــف( گازی ســازی زیســت توده بــرای تولیــد گاز ســنتز 
))Synthetic Gas )syn-gas(، کــه مخلوطــی از هیــدروژن 
)H2( و کربــن مونوکســید )CO( اســت و بــا اســتفاده از فراینــد 
ــود، و  ــد می ش ــی )Partial Oxidation( تولی ــایش جزئ اکس
Fischer-( ــش ــر- تروپ ــد فیش ــه فراین ــنتز ب ب( ورود گاز س

بــا  Tropsch(، کــه در آن هیــدروژن و کربن مونواکســید 
ــش  ــزور واکن ــی 1/75 – 2/25 روی ســطح کاتالی نســبت مول
می دهنــد و محصــولات هیدروکربنــی از قبیــل گاز مایــع 
ــفید، و  ــت س ــن، نف ))Liquid Petroleum Gas )LPG(، بنزی

ــوند ]1[. ــد می ش ــزل تولی دی
بــا ایــن حــال، مقــالات زیــادی روی محدودیت گازی ســازی 
ــب محصــول  ــه شــامل ترکی ــد ک ــزارش داده ان زیســت توده گ
 H2/CO  ــی ــبت مول ــال، نس ــرای مث ــت. ب ــدار اس گازی ناپای
ــدا  ــن مق ــت و همچنی ــوب 2:1 اس ــدوده مطل ــارج از مح خ
زیــادی  دی اکســید کربــن در محصــول تولیــد می شــود 
ــن در  ــل پایی ــدار تبدی ــن گاز و مق ــت پایی ــبب کیفی ــه س ک
فراینــد  FT می شــود ]2[. از ایــن رو در ایــن تحقیــق تبدیــل 
 دی اکســید کربــن بــه ســوخت های هیدروکربنــی بــرای 
ــر  ــد بالات ــان فراین ــدف راندم ــا ه ــد BTL ب ــتفاده در فراین اس
ــن، کاهــش  ــر ای ــرار گرفتــه اســت. عــلاوه ب مــورد مطالعــه ق
به دلیــل  اخیــر  انتشــار  دی اکســید کربــن در ســال های 
مرتبــط بــودن آن بــا مســائل جــدی زیســت محیطی در 
ــل  ــت. تبدی ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــان م ــر جه سراس
مســتقیم  دی اکســید کربــن بــه محصــولات هیدروکربنــی بــا 
ارزش افــزوده، راهــی جایگزیــن بــرای کاهــش انتشــار گازهای 
ــیون  ــر، هیدروژناس ــال حاض ــت. در ح ــی اس ــه ای اصل گلخان
ــامان مند  ــورت س ــا به ص ــه هیدروکربن ه ــن ب ــید کرب  دی اکس
ــد از  ــن فراین ــت ]3, 4[. ای ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع م
دو واکنــش اصلــی تشــکیل شــده اســت: الــف( تبدیــل 
 دی اکســید کربــن بــه متانــول بــر روی کاتالیزورهــای بــر پایــه 
ــق  ــده از طری ــول تشکیل ش ــش متان ــس و ب( ســپس واکن م
ــور  ــیدی به منظ ــای اس ــر روی مکان ه ــر ب ــطه دی متیل ات واس
ــزور چندمنظــوره  ــن، کاتالی ــا ]5[. بنابرای ــد هیدروکربن ه تولی
ــای  ــرای واکنش ه ــس ب ــر م ــی ب ــزور مبتن ــکل از کاتالی متش
ــش  ــق واکن ــی )طب ــای آب-زدای ــول و واکنش ه ــنتز متان س

ــرد ]6[:  ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــر( م ــای زی ه
واکنش سنتز متانول:

ایزومرهــای  و  بوتــان  پروپــان،  کــه شــامل  مایــع  گاز 
ــود  ــش می ش ــام پالای ــت خ ــی از نف ــور کل ــت و به ط آن هاس
و به دلیــل ارزش گرمایــی بــالا، غیرســمی بــودن و عــدم 
محتــوای ترکیبــات آروماتیکــی به طــور گســترده ای به عنــوان 
ــن،  ــر ای ــلاوه ب ــرد. ع ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــوخت م س
موتورهــای  LPGسال هاســت کــه درکشــورهای اتحادیــه 
اروپــا و آســیایی از نظــر تجــاری در دســترس هســتند. بــا ایــن 
ــید  ــیون  دی اکس ــتقیم LPG از هیدروژناس ــنتز مس ــود، س وج
ــش اســت  ــزور چندمنظــوره چال ــا اســتفاده از کاتالی ــن ب کرب
زیــرا کنتــرل توزیــع محصــولات بیــن هیدروکربن هــای 
ــن  ــید کرب ــت.  دی اکس ــوار اس ــیار دش ــنگین بس ــبک و س س
ــای C=O و  ــدن پیونده ــال ش ــرای فع ــاد ب ــع زی ــل موان به دلی
تشــکیل پیوندهــای C-C، پایــداری شــیمیایی زیــادی از خــود 
نشــان می دهــد. مقــالات متعــددی وجــود دارنــد کــه تبدیــل 
ــط  ــا را توس ــه هیدروکربن ه ــن ب ــید کرب ــتقیم  دی اکس مس
مســیر هیدروژناســیون  دی اکســید کربــن مــورد مطالعــه قــرار 
ــه )4(  ــن حــال واکنــش RWGS کــه در معادل ــا ای ــد. ب داده ان
ــه  ــت عمــده اســت ک ــک محدودی نشــان داده شــده اســت ی

ــد اســت ]7[.  ــن فراین ــی ای ــش جانب واکن
ــل  ــکاران ]8[، تبدی ــی و هم ــط نومپایل ــی توس در تحقیق
ــزور  ــا اســتفاده از کاتالی ــن )34/6%( ب ــالای  دی اکســید کرب ب
ــن ســبک از  ــد اولفی ــرای تولی ــدی In2O3/SAPO-34 ب هیبری
ــد  ــن فراین ــده اســت. در ای ــن نشــان داده ش  دی اکســید کرب
ــود )%63(.  ــاد ب ــوز زی ــن هن ــید کرب ــری  مونوکس انتخاب پذی
ــت  ــت داش ــکاران مطابق ــو ]9[ و هم ــی ژائ ــا بررس ــج ب نتای
ــد )ســنتز  ــدی مشــابهی را ســنتز کردن ــزور هیبری ــه کاتالی ک
In2O3/ZrO2 بــا SAPO-34 توســط اختــلاط فیزیکــی(. نتایــج 
هیدروژناســیون  دی اکســید کربــن بــرای ســنتز اولفیــن ســبک 
ــدود  ــل CO2 در ح ــه، تبدی ــرایط بهین ــه در ش ــان داد ک نش
آمــد.  به دســت   )%87(  CO زیــاد  انتخاب پذیــری  در   %19
ــف  ــای مختل ــتقیم هیدروکربن ه ــنتز مس ــن س ــر ای ــلاوه ب ع
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ــه  ــده اند ک ــزارش ش ــن گ ــید کرب ــیون  دی اکس از هیدروژناس
در انتخاب پذیــری زیــاد  COرخ می دهنــد و ایــن به دلیــل 
رخ  کاتالیــزور  غیرفعال شــدن  و   RWGS جانبــی  واکنــش 

.]13-10[ می دهــد 
ــه  ــر پای ــزور ب ــکل از کاتالی ــدی متش ــای هیبری کاتالیزور ه
مــس و زئولیــت اســت کــه به طــور گســترده ای بــرای 
هیدروژناســیون  دی اکســید کربــن مــورد اســتفاده قــرار 
می گیرنــد و بایســتی شــامل کاتالیزور هــای واکنش هــای 
ســنتز متانــول و آب زدایــی از متانــول شــوند. هیدروژناســیون 
ــدی دارای  ــزور هیبری ــه LPG روی کاتالی ــن ب  دی اکســید کرب
ــداری  ــت پای ــت Pd-β فعالی Cu و زئولی /Al2O3/ZrO2/ZnO
بــرای  بــالا  انتخاب پذیــری  و  ســاعت   100 طــول  در  را 
LPG )%75( نشــان داد؛ ولــی درصــد تبدیــل  دی اکســید 
ــال،  ــن ح ــا ای ــد ]14[. ب ــزارش ش ــن )25/2%( گ ــن پایی کرب
ــا  ــته ب ــن ناخواس ــید کرب ــول  مونوکس ــادی محص ــدار زی مق
ــتفاده  ــد. اس ــد ش ــالا )46/7%( تولی ــیار ب ــری بس انتخاب پذی
SAPO- یــا   SAPO-34 زئولیت هــای  بــا   In2O3-ZrO2 از 

تولیــد  بــرای  کربــن  هیدروژناســیون  دی اکســید  در   5
 In2O3-ZrO2 ــه ــان داد ک ــبک )C2-4( نش ــای س هیدروکربن ه
ــرای  ــبی )%83( ب ــری مناس ــا SAPO-5 انتخاب پذی ــراه ب هم
C2-4 دارد. انتخاب پذیــری CH4 حداکثــر تــا 3% اســت. ایــن در 
حالــی اســت کــه کاتالیــزور  In2O3-ZrO2 و SAPO-34 مقــدار 
ــد.  ــد می کنن ــی تولی ــول جانب ــوان محص ــان به عن ــادی مت زی
ــع محصــول احتمــالاً ناشــی  ــاوت قابل توجــه در توزی ــن تف ای
ــرای  ــت. ب ــوده اس ــت ب ــن دو زئولی ــاوت ای ــاختار متف از س
SAPO-5 بــا کانــال دوازده عضــو حلقــوی محصــولات عمدتــاً 
ــرای  ــه ب ــی ک ــد، در حال ــبک C2-4 بودن ــای س هیدروکربن ه
زئولیــت SAPO-34 بــا کانــال هشــت عضــو حلقــوی محصــول 
عمدتــاً CH4 بــود ]15, 16[. همچنیــن فوجیــوارا و ســوما 
ــن  ــید کرب ــن از  دی اکس ــنتز هیدروکرب ــی س ــه بررس ]17[ ب
بــر روی اکســید مــس- روی- کــروم بــا کاتالیزور هــای 
زئولیتــی متفــاوت پرداختنــد. نتایــج نشــان داد کــه زئولیــت 
ــا  ــر را در تولیــد هیدروکربن هــای +C2 ب ــوع HY بیشــترین اث ن
ــل به دلیــل عــدم  ــالای C3 و C4 دارد. در مقاب انتخاب پذیــری ب
وجــود مــکان اســیدی در زئولیــت NaY، توانایــی تبدیــل بــه 
متانــول وجــود نداشــت. نتایــج نشــان داد در زئولیــت اســیدی 
ــی  ــزرگ هیدروکربن ــول ب ــادی مولک ــر زی H-ZSM-5، مقادی
ــی  ــل توانای ــن به دلی ــد و ای ــود دارن ــول وج ــان محص در جری
هیدروژناســیون بــالا بــرای کاهــش آلکن هــا بــه آلکان-هاســت 
ــزور  ــوز کاتالی ــت Y هن ــه شــد، زئولی ــق آنچــه گفت ]18[. طب
ــرای ســنتز  ــه ای مناســب ب ــد گزین ــوه ای اســت و می توان بالق
ــن  ــید کرب ــیون  دی اکس ــن از هیدروژناس ــتقیم هیدروکرب مس

باشــد.
تــا   1992 ســال  از  ســیلیکایی  مزوحفره هــای  ســنتز 
ــیعی را  ــیار وس ــردی بس ــی و کارب ــه پژوهش ــال زمین ــه ح ب
ــای  ــایر مزوحفره ه ــا س ــه ب ــت. در مقایس ــرده اس ــاد ک ایج
ســیلیکایی SBA-15 دارای دیواره هــای ضخیم تــری بــوده 
ــطح  ــد. س ــتری دارن ــطح بیش ــاحت س ــره و مس ــم حف و حج

مزوحفره هــای ســیلیکایی را می تــوان بــا گروه هــای آلــی 
-SBA .ــه کــرد ــه هدف هــای خــاص بهین ــرای دســت یابی ب ب

ــل داشــتن  ــه به دلی ــواد مزومتخلخــل اســت ک 15 یکــی از م
ویژگی هــای منحصربه فــردی همچــون ســطح ویــژه بــالا، 
ــدن  ــل دار ش ــت عام ــب جه ــطح مناس ــزرگ و س ــرات ب حف
ــای  ــیاری از زمینه ه ــون در بس ــی گوناگ ــای عامل ــا گروه ه ب
ــرار گرفتــه  ــی به طــور گســترده-ای مــورد بررســی ق تحقیقات
اســت ]19-22[. از ویژگی هــای مهــم SBA-15 می تــوان 
بــه مســاحت ســطح بــالا معمــولاً  m2·g-1 900-400، پایــداری 
حرارتــی و مکانیکــی بــالا، بی اثــر بــودن و مضــر نبــودن بــرای 
ــب  ــاده ای مناس ــه م ــه آن را ب ــرد ک ــاره ک ــت اش محیط زیس

ــد. ــل می کن ــف تبدی ــای مختل ــرای کاربرده ب
از   LPG ســنتز  بررســی  هــدف  تحقیــق،  ایــن  در 
مؤثــر  عملیاتــی  پارامترهــای  مطالعــه  و  کربن دی اکســید 
 SBA-15 بــر ســنتز  بــا اســتفاده از کاتالیــزور زئولیتــی
ــت. در  ــس و روی اس ــزی م ــیدهای فل ــا اکس ــده ب اصلاح ش
ــت  ــتر ثاب ــور بس ــا در راکت ــی واکنش ه ــه، تمام ــن مطالع ای
ــت و  ــان اقام ــش، زم ــای واکن ــر دم ــر تغیی ــد و اث ــام ش انج
ــه خــوراک مــورد مطالعــه قــرار  افــزودن  مونوکســید کربــن ب

ــت.  گرف

2 بخش تجربی
2-1 سنتز کاتالیزور

ســل-ژل  روش  توســط   1Cu1Zn/SBA-15 کاتالیــزور 
 Zn)NO3(2.6H2O ــرم ــدا 0/92 گ ــد. ابت ــنتز ش )Sol-Gel( س
و 0/65گــرم 2,3H2O)Cu)NO3 در 30 میلی لیتــر محلــول 
نیتریک اســید 0/3 مــولار حــل شــد تــا مانــع واکنــش 
 2 بــا  سیتریک اســید  افــزودن  از  بعــد  شــود.  آب کافــت 
ــل  ــوان عام ــزی به عن ــای فل ــی کل یون ه ــدار مول ــر مق براب
در   SBA-15 زئولیــت  گــرم   1 حــدود  کمپلکس کننــده، 
محلــول اضافــه شــد و تــا حضــور ســل همــزدن ادامــه یافــت. 
ســل مخلوط شــده در حمــام آب در دمــای oC 60 نگــه 
ــی  ــا تبخیــر صــورت گیــرد و در نهایــت ژل آب داشــته شــد ت
رنــگ تشــکیل شــود. در نهایــت محصــول به دســت آمده 
ــد و در  به مــدت 12 ســاعت در دمــای oC 100 خشــک ش
ــدت 4 ســاعت کلســینه  ــای oC 500 به م ــل در دم ــوره ماف ک

شــد. 

2-2 مشخصه یابی کاتالیزور
خــواص فیزیکــی و شــیمیایی کاتالیــزور بــا اســتفاده 
اســتقرایی  ماننــد  مشــخصه یابی  مختلــف  روش هــای  از 
 Inductively Coupled Plasma(( جفت شــده  پلاســمای 
Brunauer-(( هم دماهــای جــذب و دفــع نیتــروژن ،)ICP

 X-ray(( پــراش پرتــوی ایکــس ،)Emmett-Teller )BET
ــا  ــوری ب ــی عب ــکوپ الکترون diffraction )XRD(، و میکروس
 High Resolution Transmission Electron(( وضــوح بــالا
ــل  ــخصات کام ــد. مش ــخص ش Microscopy )HRTEM( مش
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ــنده  ــی نویس ــه قبل ــا در مقال ــام آن ه ــتگاه ها و روش انج دس
ــت ]23[.  ــده اس آم

2-3 آزمون عملکرد کاتالیزوری
ســنتز LPG در راکتــور بســتر ثابــت از جنس فــولاد ضدزنگ 
 mm 5/6 و قطــر خارجــی mm ــی ــا قطــر داخل اســتوانه ای ب

ــر  ــا مقــداری SiO2 بی اث 5/8 انجــام شــد. 1 گــرم کاتالیــزور ب
ــورت  ــور به ص ــاط داغ در راکت ــاد نق ــری از ایج ــرای جلوگی ب
ــا قطــر mm 2 بارگــذاری شــد و اطــراف آن پشــم  ــه ای ب دان
ــز تعبیــه شــد. قبــل از انجــام واکنــش، همــه نمونه هــا  کوارت
در هیــدروژن خالــص بــا شــدت جریــان cm3.h-1 5 بــه مــدت 
ــا  ــورد احی ــایoC 250 و فشــار 1 اتمســفر م 4 ســاعت در دم
ــی 3:1  ــا نســبت مول ــوط گازی H2/CO2 ب ــد. مخل ــرار گرفتن ق
 )300-400 oC( ــی ــرایط دمای ــوراک گازی در ش ــوان خ به عن
و زمــان اقامــت )g.h.mol-1  15-5( مختلــف وارد راکتــور 
شــد. شــدت جریــان خــوراک بــا کنترل کننــده جریــان 
 -FGT مــدل   )Mass Flow Controller )MFC(( جرمــی 
3660 تنظیــم شــد. محصــولات بــا دســتگاه ســوانگاری گازی 
 FID شــامل شناســاگر Varian Chrompack CP3800 مــدل
همــراه بــا ســتون HP-Plot/Q شناســایی شــدند. محصــولات 
 TCD ــا اســتفاده از شناســاگر ــر CO2 ،CO و CH4 ب گازی نظی
و ســتون TDX-01 اندازه گیــری شــدند. درصــد تبدیــل و 

ــدند: ــن ش ــر تعیی ــط زی ــتفاده از رواب ــا اس ــری ب انتخاب پذی

)5(
  

)6(

)7(

3 نتایج و بحث
3-1 مشخصه یابی کاتالیزور

1Cu1Zn/ 15 و-SBA مربــوط بــه X طیــف پــراش پرتــوی

ــور  ــت. همان ط ــده اس ــان داده ش ــکل 1 نش SBA-15 در ش
ــس  ــش ضلعی SBA-15 پ ــش ش ــود آرای ــاهده می ش ــه مش ک
از بارگــذاری اکســیدهای مــس و روی دســت نخــورده باقــی 
می مانــد؛ درحالی کــه قلــه پــراش بــا کاهــش جزئــی شــدت و 
ــاً  ــده عمدت ــن پدی ــر پهــن می شــود. ای ــه بالات ــه زاوی تغییــر ب
ــی از  ــیلیکات ناش ــه س ــر درج ــم بالات ــه تراک ــل درج به دلی

ــی  ــترهای سیلیس ــزی و بس ــیدهای فل ــن اکس ــش بی برهم کن
اســت  از شــکل مشــخص  اســت ]24[. همان طــور کــه 
قله هــای جدیــد در 35/6، 38/8، 48/7، 53، 58/3، 61/6، 
 1Cu1Zn/SBA-15 ــزور ــه کاتالی ــف نمون 66/1 و 68/1 در طی
ــتالی )1 1  ــات کریس ــه صفح ــوط ب ــود و مرب ــاهده می ش مش
 2( ،)-1 1 3( ،)2 0 2( ،)0 2 0( ،)-2 0 2( ،)1 1 1( ،)-1
ــک  ــوری مونوکلینی ــاختار بل ــا س ــط ب 2 0( و )0 2 2( مرتب
ــراش ضعیــف  ــه پ ــک قل CuO اســت ]25[. به عــلاوه، فقــط ی
ــان دهنده  ــه نش ــت ک ــوری ZnO اس ــه بل ــه صفح ــوط ب مرب
انــدازه کوچــک و توزیــع یکنواخــت نانــوذرات ZnO دوپ شــده 

اســت. 
ــع  ــای جذب–دف ــط هم دم ــزور توس ــره کاتالی ــاختار حف س
نیتــروژن در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. همــه نمونه هــا 
ــته بندی  ــاس دس ــر اس ــوع IV ب ــت پذیر از ن ــای برگش هم دم
ــکار در  ــش آش ــوع H1 و خم ــماند ن ــی پس ــا منحن IUPAC ب
P/P0 =0/7  از خــود نشــان می دهنــد کــه مشــخصه ای از 
ــت ]26[. در  ــت اس ــره یکنواخ ــی در مزوحف ــان موئینگ میع
 Hysteresis( ارتفــاع منحنــی پســماند ،SBA-15 مقایســه بــا
ــد  ــش می یاب ــکار کاه ــور آش Loop( 1Cu1Zn/SBA-15 به ط
کــه به دلیــل انســداد جزئــی مزو حفره هــا بــا دوپ کــردن 
اکســیدهای فلزی اســت. شــکل 2 توزیــع اندازه ذرات را نشــان 
می دهــد. همان طــور کــه مشــخص اســت انــدازه ذرات بــرای 
ــه  ــت؛ درحالی ک ــر اس ــا 8 نانومت ــدوده 6 ت SBA-15 در مح
ــدازه ذرات  ــن ان ــزی Cu-Zn ای ــیدهای فل ــذاری اکس ــا بارگ ب
ــون  ــج آزم ــد. نتای ــرار می گیرن ــر ق ــدوده 3-6 نانومت در مح
BET نمونه هــا در جــدول 1 مشــخص اســت. همان طــور 
کــه پیداســت، مســاحت ســطح ویــژه کاتالیــزور SBA-15 بــا 
ــدا  ــش پی ــا m2g-1 542 کاه ــزی ت ــذاری اکســیدهای فل بارگ
ــرات  ــای حف ــی کانال ه ــل انســداد جزئ ــن به دلی ــد و ای می کن

شکل 1 الگوی پراش پرتوی  برای کاتالیزور های سنتزشده
Figure 1. XRD pattern for synthesized catalysts
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کاتالیــزور اصلاح شــده اســت. رونــد کاهشــی در حجــم 
حفــرات نیــز مشــخص اســت.

شــکل 3 تصاویــر HRTEM را بــرای نمونه هــای SBA-15 و 
1Cu1Zn/SBA-15 نشــان می دهــد. همان طــور کــه از شــکل 
پیداســت فاصلــه بیــن دو نــوار در نمونــه SBA-15 در حــدود 
ــج  ــدازه ذره در نتای ــع ان ــج توزی ــا نتای ــر اســت کــه ب 7 نانومت
جذب–دفــع نیتــروژن مطابقــت دارد. همان طــور کــه از شــکل 
 CuO و  ZnOــزی ــزودن اکســیدهای فل 3 مشــخص اســت، اف
منجــر بــه توزیــع یکنواخــت در کانال هــای درونــی کاتالیــزور 
ــه تجمعــی اتفــاق  1Cu1Zn/SBA-15 شــده اســت و هیچ گون

نیفتــاده اســت ]27[.
3-2 تأثیر دمای واکنش

 LPG ــد ــور تولی ــن به منظ ــید کرب ــیون  دی اکس هیدروژناس

ــان  ــف در محــدوده oC – 300 oC 400، زم ــای مختل در دماه
ــرار  ــی ق ــورد ارزیاب ــار م ــار 4 ب ــت g.h.mol-1 10 و فش اقام
گرفــت. نتایــج در شــکل 4 و 5 نشــان داده شــده اند. بــا 
افزایــش دمــای واکنــش درصــد تبدیــل CO2 و انتخاب پذیــری 
بــودن  گرماگیــر  به دلیــل  ایــن  و  می یابــد  افزایــش   CO
ــی روی  ــه قبل ــا مطالع ــج ب ــن نتای ــت. ای ــش RWGS اس واکن
ــت  ــی مطابق ــف واکنش ــرایط مختل ــری CO در ش انتخاب پذی
 360 oC 420 بــه oC دارد کــه در آن کاهــش دمــای واکنــش از
منجــر بــه کاهــش ســریع انتخاب پذیــری CO از 91% بــه %51 

ــی اســت ]27[.  ــر تعادل ــه دور از مقادی شــد ک
انتخاب پذیــری  پیداســت،  از شــکل 4  همان طــور کــه 
ــا افزایــش دمــا افزایــش می یابــد. از آنجایــی  هیدروکربن هــا ب
واکنشــی  هیدروکربن هــا  بــه  دی متیل اتــر  تبدیــل  کــه 

شکل 2 ساختار تخلخل SBA-15 و 1Cu1Zn/SBA-15 )a( هم دمای جذب– دفع نیتروژن و )b( توزیع اندازه حفره
Figure 2. Porosity structure of SBA-15 and 1Cu1Zn/SBA-15 (a) N2 adsorption - desorption isotherm and (b) pore size 

distribution

جدول 1 خصوصیات مساحت سطح ویژه و حفره کاتالیزور ها
Table 1. Specific surface area and pore characteristics of catalysts

b( 1Cu1Zn/SBA-15( و SBA-15 ) a( مربوط به HRTEM شکل 3 شکل
Figure 3. HRTEM results for (a) SBA-15 and (b) 1Cu1Zn/SBA-15

D (nm)V (cm3 g-1)Sexternal (m2 g-1)Smicro (m2 g-1)SBET (m2 g-1)Catalyst

6.480.95685625710SBA-15

4.920.782305125421Cu1Zn/SBA-15
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ــریع از 27/6% در  ــور س ــری به ط ــت، انتخاب پذی ــر اس گرماگی
دمــای oC 300 بــه مقــدار 38/9% در دمــای oC 360 افزایــش 
ــش  ــای oC 400 افزای ــا 43/8% در دم ــی ت ــه آرام ــد و ب می یاب
ــی  ــولات هیدروکربن ــع محص ــد توزی ــکل 5 درص ــد. ش می یاب
ــا  ــت، ب ــکل پیداس ــه از ش ــور ک ــد. همان ط ــان می ده را نش
ــا 64/8% در  ــد و ت ــش می یاب ــدار LPG افزای ــا مق ــش دم افزای
دمــای  oC 360 می رســد. بعــد از ایــن دمــا، افزایــش چندانــی 

ــود.  ــاهده نمی ش ــدی مش ــدار LPG تولی در مق
ــد و از 2/4% در  ــش می یاب ــا افزای ــا دم ــز ب ــان نی ــدار مت مق
ــن  ــای oC 400 می رســد. در ای ــا 12/2% در دم ــای 300 ت دم
ــش  ــی واکن ــت و ط ــوب اس ــی نامطل ــان محصول ــد، مت فراین

ــد  ــرای فراین ــدار آن ب ــش مق ــود و افزای ــد می ش ــی تولی جانب
ــدار  ــه در آن مق ــه ک ــای بهین ــن، دم مناســب نیســت. بنابرای
ــش  ــاد افزای ــز زی ــان نی ــدار مت ــد و مق ــمگیر باش LPG چش
نیابــد، از اهمیــت زیــادی برخــوردار اســت. بــه همیــن دلیــل، 
ــاندن  ــر رس ــه حداکث ــرای ب ــه ب ــی بهین ــای  oC 360 دمای دم

ــت. LPG اس

3-2 تأثیر زمان اقامت
ــان  ــف زم ــر مختل ــه LPG در مقادی ــیون CO2 ب هیدروژناس
اقامــت در دمــای 360 و فشــار 4 بــار در شــکل های 6 و 
ــا   ــت ت ــان اقام ــش زم ــا افزای ــت. ب ــده اس ــان داده ش 7 نش
 CO انتخاب پذیــری  g.h.mol-1 10، درصــد تبدیــل CO2 و 

به ترتیــب از  10/6% و 52/6% بــه 26/4% و 64/9% افزایــش 
ــرای CO2  مناســب اســت  ــت ب ــان اقام ــش زم ــد. افزای می یاب
ــا  ــه هــر حــال، ب ــرای واکنــش RWGS نامطلــوب اســت. ب و ب
  CO2 15، درصــد تبدیــل g.h.mol-1 افزایــش زمــان اقامــت تــا
ــی نمی کنــد و ایــن نشــان دهنده آن اســت کــه  تغییــر چندان
واکنــش در محــدوده نظــری ترمودینامیکــی خــود می رســد. 

ــداری  ــع پای ــی توزی ــولات هیدروکربن ــود، محص ــن وج ــا ای ب
ــان  ــود نش ــده از خ ــت آزموده ش ــان اقام ــدوده زم را در مح
ــر  ــان بالات ــا شــدت جری ــت ب ــان اقام ــن زم ــد. بنابرای می دهن
بــرای تولید LPG توســط هیدروژناســیون CO2 مناســب اســت. 
ــز  ــان نی ــش مت ــه افزای ــر ب ــت منج ــان اقام ــش زم افزای
ــن، مقــدار بهینــه زمــان اقامــت کــه در آن  می شــود و بنابرای

شکل 4 اثر دما بر درصد تبدیل CO2، انتخاب پذیری CO، و انتخاب پذیری هیدروکربن ها )زمان اقامت g.h.mol-1= 10 و فشار = 4 بار(
Figure 4. Temperature effect on CO2 conversion, CO selectivity, and hydrocarbon selectivity (residence time= 10 

g.h.mol-1, P= 4 bar)

شکل 5 اثر دما بر درصد توزیع محصولات مختلف هیدروکربنی )زمان اقامت g.h.mol-1 = 10 و فشار = 4 بار(
Figure 5. Temperature effect on different hydrocarbon distribution (residence time= 10 g.h.mol-1, P= 4 bar)
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ــاد  ــز زی ــان نی ــد و مت ــدار برس ــر مق ــه حداکث ــدار LPG ب مق
ــر  ــن مقــدار بهینــه براب تولیــد نشــود، بســیار مهــم اســت. ای

می آیــد. به دســت   10  g.h.mol-1

3-3 تأثیر خوراک ورودی  
 جــدول 2 تأثیــر خــوراک ورودی بــه راکتــور بــر روی 
ــی  ــان م ــولات را نش ــع محص ــل CO2   و توزی ــد تبدی درص

ــی CO( در خــوراک  ــش فشــار جزئ ــزودنCO  )افزای ــد. اف ده
ــه  ــت ک ــش RWGS اس ــام واکن ــری از انج ــور جلوگی به منظ
واکنــش جانبــی اصلــی در ایــن فراینــد اســت. افزایــش فشــار 
جزئــی محصــول در فــاز گازی در واکنــش برگشــت پذیر 
ــه توقــف واکنــش رفــت می شــود و واکنــش  RWGS منجــر ب
ــد. همان طــور کــه از جــدول  در جهــت عکــس اتفــاق می  افت
ــان و  ــری پروپ ــزودن CO انتخاب پذی ــا اف ــت ب ــخص اس مش

ــد.  ــش می یاب ــل CO2  افزای ــد تبدی ــن درص ــان و همچنی بوت
ــدون  ــاد CO در محصــولات در فراینــد ب ــازده زی ــه عــلاوه، ب ب
انجــام  به دلیــل  ایــن  و  مشــاهده می شــود   CO افــزودن 
واکنــش RWGS اســت. همچنیــن انتخاب پذیــری محصــولات 
هیدروکربنــی در فراینــد شــامل افــزودن CO در حــدود 
41/5% اســت کــه از فراینــد بــدون افــزودن CO بیشــتر اســت. 
بنابرایــن افــزودن CO بــه خــوراک می توانــد روشــی مؤثــر در 

ــد باشــد.   ــن فراین ــود عملکــرد ای بهب

3-4 پایداری کاتالیزور
ــرایط  ــزور را در ش ــر کاتالی ــول عم ــرد ط ــکل 8 عملک ش
=T و W/F0= 10 g.h.mol-1( نشــان  oC 360( بهینــه عملیاتــی
می دهــد. همان طــور کــه مشــخص اســت، کاتالیــزور پایــداری 
خوبــی را تــا 85 ســاعت نشــان می دهــد بــدون اینکــه 
ــد  ــدت، درص ــن م ــد. در ای ــکاری رخ ده ــدن آش غیرفعال ش
تبدیــل = در حــدود 24/6 ثابــت نگــه داشــته شــد. بــه عــلاوه،  
مقادیــر  در  به ترتیــب   C5+ و   LPG متــان،  انتخاب پذیــری 

شکل 7 اثر زمان اقامت بر درصد توزیع محصولات مختلف هیدروکربنی ) دما = oC 360  و فشار = 4 بار(
Figure 7. Residence time effect on different hydrocarbon distribution (T= 360 oC, P= 4 bar)

شکل 6 اثر زمان اقامت بر درصد تبدیل CO2، انتخاب پذیری CO، و انتخاب پذیری هیدروکربن ها ) دما = oC 360  و فشار = 4 بار(
Figure 6. Residence time effect on CO2 conversion, CO selectivity, and hydrocarbon selectivity (T= 360 oC, 

P= 4 bar)
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ــخص  ــن، مش ــد. همچنی ــی مان ــت 8/7، 64/8 و 16/7 باق ثاب
اســت کــه بعــد از 85 ســاعت، کاتالیــزور بــه آرامــی غیرفعــال 
می شــود، به طوری کــه درصــد تبدیــل CO2 از 24/6 % بــه 
20/6 % و انتخاب پذیــری LPG از 64/8 % بــه 61/9 % می رســد. 
مقادیــر متــان و +C5 بعــد از گذشــت زمــان 85 ســاعت افزایش 
ــولات  ــش محص ــه ازای کاه ــد ب ــان می ده ــه نش ــد ک می-یاب
ــه افزایــش  اصلــی ماننــد LPG، واکنش هــای جانبــی منجــر ب
ــا  ــن داده ه ــوند. ای ــان و C5+ می ش ــوب مت ــولات نامطل محص
نشــان می دهــد کــه کاتالیــزور سنتزشــده از پایــداری خوبــی 
برخــوردار اســت و در فراینــد هیدروژناســیون CO2 بــرای 

ــبی دارد.  ــری مناس ــد LPG انتخاب پذی تولی

4 نتیجه گیری
در ایــن مطالعــه فراینــد هیدروژناســیون CO2 بــرای تولیــد 
ــه  ــورد مطالع ــزور 1Cu1Zn/SBA-15 م ــر روی کاتالی LPG ب
قــرار گرفــت. عوامــل مختلــف موثــر بــر عملکــرد کاتالیــزوری 
نظیــر دمــا، زمــان اقامــت و افــزودن CO مــورد بررســی قــرار 
گرفتنــد. نتایــج نشــان داد کــه شــرایط بهینــه بــرای حداکثــر 
 oC360 در دمــای LPG و انتخاب پذیــری CO2 درصــد تبدیــل
و زمــان اقامــت g.h.mol-1 10 اســت. در ایــن شــرایط، مقــدار 
تبدیــل CO2 برابــر 24/6 % و انتخاب پذیــری LPG برابــر 64/8 
% به دســت آمــد. بــا افزایــش دمــای واکنــش، درصــد تبدیــل 
ــز  ــری CO نی ــی درصــد انتخاب پذی ــد؛ ول CO2 افزایــش می یاب

ــه بایســتی انتخــاب  ــای بهین ــن، دم ــد. بنابرای ــش می یاب افزای
ــدار محصــول  ــل CO2، مق ــش تبدی ــر افزای ــلاوه ب ــا ع شــود ت
CO افزایــش زیــادی پیــدا نکنــد. افزایــش زمــان اقامــت منجــر 
ــد  ــی می توان ــود؛ ول ــل CO2 می ش ــد تبدی ــش درص ــه افزای ب
محصــولات جانبــی نظیــر متــان را نیــز افزایــش دهــد. بنابراین 
زمــان اقامــت بهینــه در ایــن فراینــد می توانــد حداکثــر 
ــا  ــان داد ب ــج نش ــد. نتای ــن کن ــوب را تعیی ــولات مطل محص
افــزودن CO انتخاب پذیــری پروپــان و بوتــان و همچنیــن 
ــازده  ــلاوه، ب ــه ع ــد. ب ــش می یاب ــل CO2  افزای ــد تبدی درص
زیــاد CO در محصــولات در فراینــد بدون افزودن CO مشــاهده 
می شــود و ایــن به دلیــل انجــام واکنــش RWGS اســت. 
ــه  ــزور نشــان داد ک ــر کاتالی ــرد عم ــی عملک ــن ارزیاب همچنی

ــا 85 ســاعت  کاتالیــزور توسعه داده شــده پایــداری مناســبی ت
 CO2 از خــود نشــان می دهــد. تــا ایــن مــدت، مقــدار تبدیــل
ــج نشــان داد  ــد. نتای ــری LPG تغییــری نمی کنن و انتخاب پذی
کــه ایــن کاتالیــزور بــرای فراینــد تبدیــل CO2 بــه LPG بســیار 

مناســب اســت. 

تشکر و قدردانی
ــات  ــاوری خدم ــرکت فن ــکاری ش ــه از هم ــنده مقال نویس
ــن  ــگاهی و تأمی ــات آزمایش ــت خدم ــیر باب ــای اکس چاه پیم

ــد.  ــی می کن ــکر و قدردان ــوانگاری تش ــتگاه س دس

شکل 8 ارزیابی عملکرد طول عمر کاتالیزور )زمان اقامت g.h.mol-1 = 10، دما = oC 360 و فشار = 4 بار(
Figure 8. Catalyst lifetime test (residence time = 10 g.h.mol-1, T= 360 oC, P = 4 bar)

جدول 2 اثر ترکیبات مختلف گاز ورودی بر توزیع محصولات
Table 2. Reaction results with difference inlet gas composition

Product distribution (%)HCs selectivityCO2 Conversion (%)Inlet Gas

C+5C3H8- C4H10C2H6CH4

16.764.89.88.738.924.6H2/CO2

17.166.910.27.641.527.4H2/CO2/CO
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