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مزو  ساختار  با  زيركونيوم،  اكسيد  كريستالي  نانو  پودرهاي 

پايدار كريستالي  بالا و فاز  با مساحت سطحي ويژه  حفره، 

كاتاليست هاي  پايه  عنوان  به  بالايي  پتانسيل  تتراگونال، 

نتايج  دارند.  دي اکسيدکربن  با  طبيعي  گاز  ريفرمينگ 

نشان  کاتاليست  پايه  عنوان  به  پودرها  نانو  اين  از  استفاده 

دادند كه اكسيد زيركونيوم نانوکريستالي تهيه شده با روش 

پتانسيل  سطحي  فعال  ماده  افزودن  با  همراه  رسوب گيري 

زيرکونيوم  اکسيد  دارد.  كاتاليست  پايه  عنوان  به  خوبي 

نانوکريستالي تهيه شده با اين روش مساحت سطح ويژه بالا، 

فاز پايدار تتراگونال و ساختار مزو حفره دارد. بررسي هاي 

درصد                         ۵ حاوي  كاتاليست  كه  دادند  نشان  كاتاليستي 

كاهشي                                                                     و  دارد  واكنش  اين  در  خوبي  عملكرد  نيكل 

٤ درصدي را در مقدار تبديل متان بعد از گذشت ۵٠ ساعت 

دهنده هاي                                                                                    ارتقا  افزودن  مي دهد.  نشان  واكنش  زمان  از 

٬La2O3 ٬CeO2 K2O و MgO به كاتاليست حاوي ۵ درصد 

و  كاتاليست  فعاليت  و  پايداري  افزايش  سبب  نيكل  وزني 

كاتاليست ها  روي  کربن  تشکيل  کاهش  و  نيکل  پراکندگي 

 5%Ni-3%CeO2/ZrO2 كاتاليست  پايداري  بررسي  شد. 

از زمان واكنش و در شرايط  بعد از گذشت ١۵۵٠ ساعت 

واكنشي كه ريسك تشكيل كك بالاست، نشان داد که اين 

اين واکنش  بسيار خوبي در  پايداري و عملکرد  کاتاليست 

دارد و پايدارترين کاتاليست سنتز شده در فرايند ريفرمينگ 

خشک متان است.

مقدمه
است  مونوكسيد كربن  از هيدروژن و  گاز سنتز مخلوطي 

استفاده  متعددي  متالورژي  و  شيميايي  فرايندهاي  در  كه 

اهميت  شيميايي  صنايع  خام  خوراك  به عنوان  و  مي شود 

ويژه اي دارد. به طوركلي از گاز سنتز با نسبت هاي متفاوت 

توليد  متنوعي  محصولات  مونوكسيدكربن  به  هيدروژن 

گاز  توليد  واكنش هاي  از  تعدادي   ١ در جدول  مي شوند. 

متفاوت  نسبت هاي  با  آن  كاربردهاي  همچنين  و  سنتز 

هيدروژن به مونوكسيدكربن نشان داده شده اند [١].

    در سال هاي اخير، تبديل كاتاليستي دي  اكسيدكربن به 

يافته است  با ارزش اهميت فوق العاده زيادي  محصولات 

توليد گاز سنتز بسيار  براي  با متان  اين ماده  واكنش  به  و 

توجه شده است [٢‐٤]. گاز سنتز توليد شده با اين روش                                                                                                                                              

4. Zi-Feng Yan
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شماره ٥٨ ۱۲

جدول ١‐ واكنش هاي توليد و كاربردهاي گاز سنتز [٢]

H2/CO كاربردواكنشنسبت

١CH4 + CO2 ↔ ٢CO + ٢H2
توليد اگزا الكل ها، پلي كربنات ها، فرمالدئيد

٢CH4 + ٠/۵O2 ↔ CO + ٢H2
سنتز متانول، سنتز فيشر‐تروپش

 >٣
CH4 + H2O ↔ CO + ٣H2O 

&
CO + H2O ↔ CO2 + H2

توليد هيدروژن براي سنتز آمونياك

كه                                                                                                                                                دارد  مونوكسيدكربن  از  پايين تري  هيدروژني  نسبت 

مايع  هيدروكربن هاي  توليد  و  تروپش  فيشر‐  براي سنتز 

و مشتقات اكسيژن دار مناسب است. اين فرايند همچنين 

متان  از گازهاي  استفاده  به دليل مسائل زيست محيطي و 

و دي اكسيدكربن به عنوان مواد اوليه اهميت فوق العاده اي 

با   .[۵] هستند  گلخانه اي  گازهاي  از  گاز  دو  اين  دارد. 

اين  جاذب  پتانسيل  و  محيطي  اقتصادي،  مزاياي  وجود 

روش، تاكنون اين تكنولوژي در مقياس صنعتي اجرا نشده 

كاتاليست  غيرفعال شدن سريع  آن  اصلي  كه علت  است 

در  است.  كربن  رسوب  تشكيل  دليل  به  فرايند  اين  در 

و  بالا  فعاليت  كه  كاتاليست هايي  توسعه  بر  گذشته  دهه 

دي  اكسيدكربن  خشك  ريفرمينگ  براي  خوبي  پايداري 

كاتاليست هايي  است.  شده  تمركز  باشند  داشته  متان  با 

نجيب                                                                          فلزات  كاتاليست هاي  و  دارند  نيكلي  مبناي  كه 

قبولي  قابل  عملكرد  پايه دار،   (Rh و   Ir  ٬Pt  ٬Pd  ٬Ru)

فعاليت   .[۵] دارند  متان  خشك  ريفرمينگ  فرايند  در 

فلزات  كاتاليست هاي  با  نيكل  اساس  بر  كاتاليست هاي 

نجيب در اين واكنش قابل مقايسه است. نكته قابل توجه 

دليل  به  آنها  اغلب  كه  است  آن  كاتاليست ها  اين  فعاليت 

تشكيل كك غيرفعال مي شوند كه اين به ساختار و تركيب 

جدي ترين  به طوركلي   .[۷‐۶] است  وابسته  كاتاليست 

مشكل ريفرمينگ متان با دي اكسيدكربن غيرفعال شدن و 

اضمحلال كاتاليست به علت تشكيل كربن است [۵]: 

2CO → C + CO2        ∆H
o

298= -173 kJ/mol         (۱) 

CH4 → C + 2H2          ∆H
o
298= +75 kJ/mol            (۲)  

غير  مقابل  در  پايه دار  نجيب  فلزات  كاتاليست هاي 

از  كمتري  حساسيت  كك،  تشكيل  از  ناشي  شدن  فعال 

علت                                                                                                                                               به  وجود،  اين  با   .[٨] دارند  نيكل  كاتاليست هاي 

هزينه بالا و دسترسي محدود به فلزات نجيب،  براي بهبود                                                                                                                                            

و مقاوم كردن كاتاليست هاي نيكل در برابر غيرفعال شدن 

ناشي از تشكيل كك تلاش مي شود. روش هاي متعددي براي 

فرايند  نيکل در  پايداري كاتاليست هاي  فعاليت و  افزايش 

استفاده  از جمله:  استفاده شده اند؛  متان  ريفرمينگ خشک 

از ارتقا دهنده ها، پايه هاي کاتاليستي متفاوت، تغيير شرايط 

واکنشي و .... با توجه به آن که واکنش هاي ريفرمينگ از 

به ساختاراند، خصوصيات ساختاري  واکنش هاي حساس 

کاتاليست، به ويژه پايه کاتاليست، اهميت بسيار زيادي دارند. 

در سال هاي اخير خصوصيات ويژه نانو ذرات سبب توجه 

ويژه به کاربرد آن ها در زمينه هاي کاتاليستي شده است. به 

با  نانوکريستالي متشکل از کريستال هايي  عنوان مثال مواد 

اندازه ١ تا ١٠ نانومتر، نسبت مساحت سطح به حجم بالايي 

دارند که سبب مي شود تعداد بسيار زيادي اتم هاي با عدد 

کوردينانسيون پايين در سايت هاي موجود در لبه و گوشه ها 

باشند که مي تواند سبب ايجاد تعداد زيادي سايت هاي فعال 

شود. در اين ميان اكسيد زيركونيوم به عنوان يك تركيب 

در  ماده مهم  به عنوان يك  بالا  قابليت حرارتي  با  معدني 

به  استفاده  قابل  و  مي شود  استفاده  مهندسي  سراميك هاي 

عنوان پايه كاتاليست نيز هست [٩‐١١]. در فشار اتمسفري، 

از  يكي  صورت  به  مي تواند  خالص  زيركونيوم  اكسيد 

فازهاي كيوبيك١، تتراگونال٢ و مونوكلينيك٣ وجود داشته 

باشد. اكسيد زيركونيوم، چه به عنوان پايه كاتاليست و چه به 

عنوان جزء فعال كاتاليستي، در واكنش هاي متعددي استفاده 

كاربردهاي  براي  زيركونيوم  اكسيد  از  استفاده  است.  شده 

كاتاليستي به سطح ويژه بالا و توزيع مناسب اندازه حفرات 

زيركونيوم                                                                                                                                         اكسيد  ويژه  سطح  وجود  اين  با  دارد.  نياز 

1. Cubic
2. Tetragonal
3. Monoclinic
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۱۳كاتاليست پايدار فرايند ريفرمينگ...

 TiO2 يا  و   SiO2 ٬Al2O3 مانند  متداول  پايه  هاي  از  معمولاً 

كمتر است. مي توان با استفاده از اكسيد زيركونيوم آمورف         

ولي  رسيد  بالاتر  ويژه  سطح هاي  به   (٢٠٠‐٣٠٠  m2 g-1)

اين سطح ها در دماهاي بالا به شدت كاهش مي يابند [١٢].                                                                                                                                            

با  زيركونيوم  اكسيد  تهيه  براي  متعددي  روش هاي    

فرايند  جمله:  از  شده اند؛  استفاده  بالا  سطحي  مساحت 

گليكوترمال١ [١٣]، فرايند الكوترمال‐ خشك كردن با سيال                 

با دي  اكسيدكربن فوق             [١٤]، خشك كردن  فوق بحراني۲ 

حالت                                                                                                                                             واكنش  و   [١٦] ژل  سل‐  روش   ،[١۵] بحراني٣ 

حين  در  سطحي  فعال  مواد  از  استفاده   .[١٧] جامد٤ 

براي  جديد  روش هاي  از  يكي  نيز  رسوب گيري  فرايند 

توليد پودرهاي با مساحت سطحي ويژه بالا و در مقياس 

زيرکونيوم  اکسيد  مقاله،  اين  در   .[١٨] است  نانومتري 

براي  مناسب  و  بالا  با مساحت سطح ويژه  نانوکريستالي 

رسوب گيري  روش  از  استفاده  با  کاتاليستي،  کاربردهاي 

همراه با افزودن مواد فعال سطحي، تهيه و به عنوان پايه 

كاتاليست هاي ريفرمينگ خشک متان استفاده شده است.

آزمايش ها
تهيه اکسيد زيرکونيوم

آمونياك                                آبي  محلول  زيرکونيوم،  اکسيد  تهيه  براي 

محلول  يك  به  قطره اي  صورت  به  وزني)  درصد   ٢۵)

فعال  ماده  و  زيركونيوم  سازنده  پيش  شامل  آبي 

                                                                                             (Pluronic P123 block copolymer) غيريوني  سطحي 

در دماي اتاق و با به هم زدن پيوسته اضافه مي شود. نسبت 

 ٠/٠٣ حدود  در  زيرکونيوم  به  سطحي  فعال  ماده  مولي 

انتخاب شده است. بعد از رسوب گيري، دوغاب حاصله 

                  ٨٨  °C دماي  در  سپس  و  به هم زده  ديگر  دقيقه   ٣٠ را 

بعد  مي شود.  رفلاكس  پيوسته  به هم زدن  ساعت   ٢٤ با  و 

و  اتاق سرد  دماي  تا  مخلوط حاصل  كردن،  از رفلاكس 

دي يونيزه  آب  با  ابتدا  و  فيلتر  شده  سرد  مخلوط  سپس 

براي  مرحله  اين  مي شود.  شسته  استون  با  نهايت  در  و 

تشكيل  رسوب  داخل  از  سطحي  فعال  ماده  مؤثر  حذف 

                                                                              ،١٠٠°C دماي  در  نهايي  محصول  مي شود.  انجام  شده 

در ۲۴ ساعت خشك و در ادامه در شرايط مختلف کلسينه 

مي شود (شكل ١).    

1. Glycothermal Process
2. Alcohothermal-SCFD (Supercritical Fluid Drying) Process
3. CO2 Supercritical Drying
4. Solid-State Reaction Method

شكل ١‐ دياگرام روش تهيه اكسيد زيركونيوم با روش 
رسوب گيري همراه با افزودن ماده فعال سطحي

روش تهيه كاتاليست
نيكل  مختلف  درصد هاي  با  پايه دار  نيكل  كاتاليست هاي 

سازنده  هاي  پيش  حاوي  محلول  با  پايه  تلقيح  روش  با 

فلزي تهيه شدند. قبل از تلقيح، پايه پودري شكل اکسيد 

 ۴۵۰°C ٧٠٠ ، در دماي°C زيرکونيوم کلسينه شده در دماي

نيترات  آبي  محلول  با  سپس  و  كلسينه  ساعت   ٢ حداقل 

با  و  اتاق  دماي  در  ساعت   ٢٠ مولال،   ١ غلظت  با  نيكل 

هم زدن مداوم، تلقيح شد. بعد از انجام تلقيح، نمونه ها در 

دماي C°٨٠ و در خلاء خشك و شرايط مختلف با شيب 

حرارتي ºC/min ۵ كلسينه شدند. براي كاتاليست هاي ارتقا 

يافته، پايه ابتدا با محلول حاوي پيش سازنده ارتقا دهنده 

و در شرايط بالا تلقيح شد و بعد از خشك كردن در اين 

شرايط، در دماي C° ۵٠٠ يك ساعت كلسينه شد. بعد از 

اين مرحله پودرهاي كلسينه شده با محلول حاوي نيترات 

نيكل مثل روش بالا تلقيح و بعد از خشك شدن در شرايط 

مختلف كلسينه شدند.                                                                                 

www.SID.ir
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شماره ٥٨ ۱۴

تعيين مشخصات نمونه ها
دستگاه  يك  از  استفاده  با  ايكس  پرتوي  پراش  الگوي 

پراش سنج اشعه ايكس (Philips-PW-1840) و با يك منبع 

تشعشع Cu­Kα و يك فيلتر Ni تعيين شد. اندازه كريستالي 

براي هر فاز نيز با معادله دباي‐ شرر١ محاسبه شد:

                                              

                                                                                                                                             l،(Cu Kα) ايكس  پرتو  موج  طول   λ معادله  اين  در    

β نصف عرض خط انكسار در نصف  زاويه براگ٢ و   θ
 (BET) سطحي  ويژه  مساحت  است.  ماكزيمم  شدت 

نمونه ها نيز با استفاده از جذب سطحي نيتروژن در دماي 

C° ۱۹۶‐ و با استفاده از يك دستگاه آناليز كننده اتوماتيك 

جذب سطحي گاز (Tristar 3000, Micromeritics) تعيين                                                                                           

 ۳BJH از روش استفاده  با  نيز  اندازه حفرات  توزيع  شد. 

                                                                                        ۳٠٠ °C به دست آمد. قبل از انجام آناليز، نمونه ها در دماي

 TEM گرفتند.  قرار  عمليات حرارتي  مورد  و تحت خلا 

نمونه هاي تهيه شده با استفاده از يك دستگاه ميكروسكپ 

الكتروني عبوري (Philips CM200 FEG)٬ كه در ولتاژ ٢٠٠ 

كيلوولت كار مي كرد، آناليز شد. براي بررسي و مطالعه قابليت 

احياي كاتاليست هاي تهيه شده در شرايط مختلف، احياي 

برنامه ريزي شده دمايي٤، با استفاده از يك دستگاه اتوماتيك                                                                                                                                      

تجهيز   (ChemBET-3000 TPR/TPD, Quantachrome)

شده با يك آشكارساز هدايت حرارتي (TCD)٬ آناليز شد. 

عمليات  در  ميلي گرم)   ٢٠٠) شده  كلسينه  كاتاليست هاي 

حرارتي (با شيب ºC/min ١٠) در جريان مخلوطي از ١٠ درصد                                                                                            

 ٣٠ ml/min حجمي هيدروژن در آرگون با شدت جريان

قرار گرفتند. قبل از انجام اين آناليز نمونه ها ٣ ساعت در 

يك اتمسفر بي اثر (N2) در دماي C° ۳۵٠ تحت عمليات 

دمايي۵  شده  برنامه ريزي  اكسايش  گرفتند.  قرار  حرارتي 

دستگاه   با  مشابه  دستگاهي  در  مستعمل  كاتاليست هاي 

آناليز احياي برنامه  ريزي شده آناليز شد. با روشي مشابه، 

حرارتي  شيب  با  ميلي گرم)   ۵٠) مستعمل  كاتاليست هاي 

١٠ºC/min در جريان مخلوط گازي، شامل ۵ درصدحجمي 

اكسيژن در هليوم با شدت جريان  ml/min ٣٠، عمليات 

حرارتي شدند. 

                                                                                                                                             

1. Debye-Scherrer
2. Bragg
3. Barrett-Joyner-Halenda
4. Temperature Programmed Reduction
5. Temperature Programmed Oxidation

اندازه گيري فعاليت كاتاليستي
كوارتزي  راكتور  يك  با  شده  سنتز  كاتاليست هاي  فعاليت 

بستر ثابت با قطر داخلي mm ٧ در فشار اتمسفري تعيين 

دبي جرمي  كننده  هاي  كنترل  با  گازها  جريان  شد. شدت 

(Seven Star D08-1/ZM) كنترل مي شد. براي اندازه گيري 

دماي بستر كاتاليستي يك ترموكوپل بالاي بستر تعبيه شده 

                 (CKW-1100) بود و دماي كوره نيز با يك كنترل كننده دمايي

كنترل مي شد. تركيب درصد خوراك و محصولات واكنش 

آشكارگر  به  مجهز  گازي  كروماتوگرافي  دستگاه  يك  با 

هدايت حرارتي و يك ستون Carbosphere تعيين مي شد. 

شده،  تهيه  نمونه هاي  كاتاليستي  فعاليت  بررسي  از  قبل 

قرص هاي كاتاليست هاي احيا شده خرد و ذرات با اندازه 

mm ٠/٢٨‐٠/٤٨ براي انجام واكنش انتخاب شدند.

نتايج به دست آمده
خصوصيات ساختاري اکسيد زيرکونيوم

نشان   (٢ (جدول   (BET) نيتروژن  سطحي  جذب  آناليز 

دارند.  بالايي  تهيه شده سطح ويژه  نمونه هاي  که  مي دهد 

كلسينه شده  نمونه هاي  كه  نشان مي دهند   XRD الگوهاي 

دماي  افزايش  و  آمورف اند   ۵٠٠  °C و   ٤٠٠ دماي  در 

منجر  تتراگونال  كريستالي  فاز  حصول  به  كلسيناسيون 

دماي  افزايش  با  است.  پايدار  بالا  دماهاي  در  كه  مي شود 

كلسيناسيون، اندازه كريستالي افزايش مي يابد كه به كاهش 

سطح ويژه منجر مي شود. مقايسه اندازه کريستالي محاسبه 

با مقادير به دست آمده با آناليز   BET آناليز  شده بر مبناي 

اندک آن ها با يکديگر مؤيد آن است که  XRD و تفاوت 

نمونه ها پايداري حرارتي بالايي دارند.

واجذب  جذب/  ايزوترم هاي  و  حفرات  اندازه  توزيع     

نيتروژن در شكل ٢ نشان داده شده اند. همه نمونه ها يك 

مي دهند   نشان  نتايج  داده اند.  نشان  را  حفره  مزو  ساختار 

افزايش  ذرات  توده  اندازه  كلسيناسيون،  دماي  افزايش  با 

مي يابد كه منجر به افزايش اندازه حفرات مزو مي شود.
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۱۵كاتاليست پايدار فرايند ريفرمينگ...

 جدول ٢‐ خصوصيات ساختاري نمونه هاي اکسيد زيرکونيوم تهيه شده

شرايط 
كلسيناسيون

فاز تتراگونال
Wt.%

مساحت ويژه
(m2 g-1)

حجم حفرات
(cm3 g-1)

DXRD (nm)
DBET (nm)

t (۱۰۱)t (۱۱۰)t (۱۱۲)t (۲۱۱)

۲۵۰°C‐۵h٤٢١۰/۴۴۰آمورف‐‐‐‐‐

۴۰۰°C‐۵h٣٣٧٠/٣۵٠١آمورف*‐‐‐‐

۵۰۰°C‐۵h٢٨١٠/٢٨٢١/٢آمورف*‐‐‐‐
۶۰۰°C‐۵h۱۰۰٢٦١٠/٢۵٣۵/۴٦/٨۵/٤۵/٦۵/٦
۷۰۰°C‐۵h١٠٠١٧٤٠/٢٣٤٧٦/٣٦/١٦٧/٦
۸۰۰°C‐۱h١٠٠٧٨٠/١١٩١١/٢١٠/٣١٠/۵٩١٢/٦

   ٢θ=مربوط به پيك موجود در٣٠*          

،۶۰٠°C (●) ،۵۰٠°C (+) ،۴۰٠°C (▼) ،۲۵٠°C (♦) شكل ٢‐ توزيع اندازه حفرات و ايزوترم هاي جذب/ واجذب نيتروژن؛
۸۰٠°C (▲) ،۷۰۰°C (■) 

مقايسه نتايج نشان مي دهد كه اكسيد زيركونيوم تهيه شده، 

با افزودن P123، پايداري حرارتي بالاتري در دماهاي بالا 

ايزوترم هاي  مي ماند.  باقي  آن  حفره  مزو  ساختار  و  دارد 

با حلقه پسماند   IV نوع  از  نيتروژن هم  جذب/ واجذب 

ساختار  مؤيد وجود  كه  هستند   H2 نوع  از   (hysteresis)

مزو در نمونه هاي تهيه شده است.

 آناليز TEM نمونه  هاي تهيه شده (شکل ٣)، كه در دماي 

با  نمونه ها  كه  مي دهد  نشان  شده اند،  رفلاكس   ٨٨  °C

افزودن P123 مورفولوژي مشابهي دارند و به نظر مي رسد 

كه كريستال ها در كنار يكديگر به صورت سينتر شده در 

شده  كلسينه  نمونه  كريستالي  اندازه   TEM آناليز  آمده اند. 

اندازه                                                                                                                                            و  نانومتر  تا ٨  ٦٠٠ را در محدوده ٣   °C در دماي 

٨٠٠oC (b) ٦٠٠ وoC (a) نمونه كلسينه شده در دماي TEM شكل ٣‐ تصاوير
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شماره ٥٨ ۱۶

در                                                                                                                                                را   ٨٠٠  °C دماي  در  شده  كلسينه  نمونه  كريستالي 

محدوده ۵ تا ١٣ نانومتر نشان داده است.  

كاتاليست هاي نيکل
مختلف  بارگذاري هاي  با  كاتاليست هايي   XRD الگوهاي 

پيك هاي  شدت  شده اند.  داده  نشان   ٤ شكل  در  نيكل 

با  شده  احيا  كاتاليست هاي  در  فلزي  نيكل  به  مربوط 

افزايش بارگذاري نيكل افزايش مي يابد كه افزايش اندازه 

بيشتر  بارگذاري  با  كاتاليست هاي  در  را  نيكل  كريستالي 

نيكل نشان مي دهد.

كاهش  سبب  نيكل  كريستالي  اندازه  افزايش    

بارگذاري                                                                                                                                          با  كاتاليست هاي  در  مي شود.  نيكل  پراكندگي 

 ١٣/٣ و ١٨ درصد نيكل، شدت پيك هاي مربوط به نيكل 

بسيار زياد است كه نشان مي دهد در اين كاتاليست ها نيكل 

فلزي به صورت توده  اي روي پايه كاتاليست وجود دارد و 

برهمكنش بسيار ضعيفي با پايه دارد. نتايج جذب شيميايي 

در  نيكل  مختلف  بارگذاري  با  كاتاليست هاي  هيدروژن 

كريستالي  اندازه  كه  مي دهند  نشان  و  آمده اند   ٣ جدول 

نيكل با افزايش مقدار بارگذاري نيكل افزايش مي يابد كه 

سبب كاهش پراكندگي نيكل مي شود. نتايج جذب شيميايي 

هيدروژن به وضوح نتايج آناليز XRD را تأييد مي كنند.

        نتايج، بزرگترين اندازه كريستالي نيكل و يا كمترين مقدار                                                                             

اكسيد  روي  پايه دار  كاتاليست  براي  را  نيكل  پراكندگي 

زيركونيوم معمولي نشان مي دهند كه به علت سطح ويژه 

پايين اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش معمولي به همراه 

تهيه  زيركونيوم  اكسيد  است.  آن  بزرگ  كريستالي  اندازه 

و  معمولي  رسوب گيري  روش  با  معمولي  روش  با  شده 

 ،١١ مقدار  در   pH نگه داشتن  و  آمونياك  محلول  افزودن 

در  كلسيناسيون  كردن و  با خشك  بدون رفلاكس، همراه 

دماي ٧٠٠ºC در ۵ ساعت تهيه شده بود. 

با  كاتاليست هايي  ساختاري  خصوصيات   ٤ جدول    

بارگذاري هاي مختلف نيكل را نشان مي دهد. سطح ويژه 

كاتاليست هاي كلسينه شده بعد از احيا شدن كاهش مي يابد. 

كاتاليست هاي  اندازه حفرات  نتايج نشان مي دهند كه  اين 

احيا شده با افزايش مقدار بارگذاري نيكل كاهش مي يابد. 

كاتاليست پايه دار روي اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش 

معمولي كمترين مساحت سطحي ويژه و حجم حفرات را 

دارد.                                                                                                                
شكل ٤‐ الگوهاي XRD كاتاليست هاي احيا شده با 

بارگذاري هاي متفاوت نيكل

جدول ٣‐ تأثير مقدار بارگذاري نيكل بر جذب شيميايي هيدروژن

مقدار نيكل
(wt.%)

 H2مصرف
(μmol/gcat.)

 Ni مساحت ويژه
(m2 g-1

cat.)
 Ni مساحت ويژه

(m2 g-1
Ni.)

 Niاندازه كريستالي
(nm)

مقدار پراكندگي
(%)

۵١/٩۵٠/٠٧٦١/٩١١٤/١١٧/٠٨

٧٤/۵٢٠/١٧٧٢/۵٢١٨/٦٦۵/٣٩

١٠٨٠/٣١٣٣/١٣٢١/۵٣٤/٦٤

١٣/٢٨/١٠٠/٣١٧٢/١١٤٧/٨٣٢/٠٩

١٨/٣٩/۵٢٠/٣٧٢٢/٠٣٦٠/۵٦١/٦۵

٠*١٠/۵٩٠/٠٢٠٠/٢۵٧٢٦١/٤٧٠/٣٨٢

          * كاتاليست پايه دار روي اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش معمولي
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۱۷كاتاليست پايدار فرايند ريفرمينگ...

جدول ٤‐ خصوصيات ساختاري كاتاليست هاي با مقادير بارگذاري مختلف نيكل

ميزان نيكل
(wt.%)

 (m2g-1) مساحت سطحي ويژه (cm3g-1) حجم حفره (nm) قطر حفره

كاتاليست 
كلسينه

كاتاليست 
احيا شده

كاتاليست 
مستعمل

كاتاليست 
كلسينه

كاتاليست 
احيا شده

كاتاليست 
مستعمل

كاتاليست 
كلسينه

كاتاليست 
احيا شده

كاتاليست 
مستعمل

۵۱۳۴/۶۷١٣٠/٧٢١٢٤/١٦٠/١٦٦٠/١٧١٠/١۵٩٣/٧٨٤/٠٢٤/٠۵

٧١٢٩/٦٠١٢۵/٤٢١٢١/٨٠/١٧٠٠/١٤٧٠/١٣٢٣/۵٦٣/٦۵٣/٧٠

١٠١٣١/١٣١١٦/٠٦١١١/٦١٠/٢٠٠٠/١٤٣٠/٢١١٤/٨٤٣/٨٨٦/٢٤

١٣/٢١١٧/۵٤١٢٠/٢٧١٠٠/٣٦٠/١٩٤٠/١٤۵٠/١٤٤۵/١٣/٧٩٤/٧٨

٠/٠٤‐‐٧*١٠۵‐‐١٢/٦١‐‐

        * كاتاليست پايه دار روي اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش معمولي

شكل هاي ۵‐الف و ۵‐ب به ترتيب مقدار تبديل متان و 

دي اكسيدكربن را در دماهاي مختلف و در كاتاليست هايي 

با بارگذاري مختلف نيكل نشان مي دهند.

كاتاليست  در  كربن  دي  اكسيد  و  متان  تبديل  مقدار    

پايه دار  روي اكسيد زيركونيوم تهيه شده به روش معمولي 

با  دي اكسيدكربن  و  متان  تبديل  از  كمتر  دماها  تمام  در 

پايه دار، روي  كاتاليست هاي  نيكل روي  بارگذاري مشابه 

اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش رسوب گيري، همراه 

با افزودن ماده فعال سطحي است. واكنش ريفرمينگ متان 

با دي اكسيدكربن يك واكنش حساس به ساختار١ است و 

لذا                                                                                                                                               تبديل متان با كاهش پراكندگي نيكل كاهش مي يابد؛ 

شكل ۵‐ مقدار تبديل (الف) متان و (ب) دي اكسيد كربن كاتاليست هاي با بارگذاري هاي مختلف نيكل در دماهاي مختلف،
GHSV=١/۵*۱۰۴ ml/(h.gcat) ،CH4/CO2١=۱

اكسيد                                                                                                                                             روي  پايه دار،  كاتاليست  در  متان  پايين تر  تبديل 

پراكندگي  به دليل  معمولي،  به روش  شده  تهيه  زيركونيوم 

مي دهد  نشان  ۵‐ب  شكل   .(٣ (جدول  است  نيكل  كمتر 

كه تبديل دي اكسيدكربن، به دليل واكنش معكوس جابجايي 

است.                                                                                          متان  از  بيشتر   ٬(CO2+H2 ↔ CO+H2O) آب‐گاز 

براي  متان  تبديل  كه  مي دهد  نشان  ۵‐الف  شكل 

به دليل  درصد،   ٩/٣ از  بيشتر  بارگذاري  با  كاتاليست هايي 

كاهش پراكندگي نيكل، كاهش مي يابد (جدول ٣).

      ارزيابي عملكرد كاتاليستي، فعاليت بسيار پاييني را براي                                                                            

داد.  نشان  نيكل  بارگذاري  مقدار  بيشترين  با  كاتاليست 

غيرفعال                                                                                                                                           سرعت  به  كربن  تشكيل  دليل  به  كاتاليست  اين 

1. Structure Sensitive
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شماره ٥٨ ۱۸

مي شود. با كاهش مقدار بارگذاري نيكل تعداد سايت هاي 

برخورد  كاهش  كه سبب  مي يابد  كاهش  كاتاليستي  فعال 

مي شود.  كاتاليست  فعاليت  نهايت  در  و  واكنش دهنده ها 

با  نكته قابل توجه آن كه تعداد سايت هاي فعال همچنين 

افزايش  و  دارد  ارتباط  پايه  روي  نيكل  پراكندگي  مقدار 

بارگذاري نيكل سبب كاهش پراكندگي نيكل و در نتيجه 

تعداد سايت هاي فعال كاتاليستي مي شود. بنابراين بارگذاري 

بالاترين  كاتاليست  آن  در  كه  دارد  بهينه  اي  مقدار  نيكل 

فعاليت و پايداري را نشان مي دهد. نتايج نشان مي دهند كه 

مقدار تبديل متان و دي اكسيدكربن به همراه مقدار بهره١ 

هيدروژن و مونوكسيدكربن، با افزايش  بارگذاري نيكل، 

افزايش يابد و در بارگذاري ١٠ درصد به حداكثر مي رسد. 

درصد،   ١٣/٢ از  بالاتر  بارگذاري  با  كاتاليست هاي  براي 

كاتاليست فعاليت پاييني از خود نشان مي دهد و به سرعت 

به دليل تشكيل كك غير فعال مي شود. مقدار تبديل متان 

مي شود  بيشتر  درصد   ١٠ از  نيكل  بارگذاري  كه  هنگامي 

كاهش مي يابد (شكل ۵).

    پايداري كاتاليست هايي با بارگذاري مختلف نيكل بعد 

از رسيدن دماي واكنش به ٧٠٠ºC و ثابت نگه داشتن آن 

در اين دما براي ۵ ساعت نيز بررسي شد (شكل ۶). نتايج 

نشان مي دهند كه همه كاتاليست ها، به استثناي كاتاليست 

پايه دار روي اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش معمولي،                                                                                                                                          

1. Yield 

مي دهند.  نشان  از خود  واكنش  اين  در  را  بالايي  پايداري 

كاتاليست پايه دار روي اكسيد زيركونيوم تهيه شده با روش 

معمولي به دليل تشكيل مقدار زيادي كك، كه سبب مسدود 

شدن راكتور بعد از گذشت ٢ ساعت از واكنش مي شود، 

به سرعت غير فعال مي شود. فعاليت پايين و پايداري بسيار 

به علت  نيكل  پايين  پراكندگي  دليل  به  اين كاتاليست  كم 

سطح ويژه كم و اندازه بزرگ كريستالي اكسيد زيركونيوم 

تهيه شده با روش معمولي است (جدول ٤). 

        آناليزهاي TPO كاتاليست هاي مستعمل با بارگذاري هاي 

افزايش  با  شده اند.  داده  نشان   ٧ شكل  در  نيكل  مختلف 

 TPO منحني  در  موجود  پيك  مساحت  نيكل  بارگذاري 

افزايش مي يابد كه كربن بيشتر تشكيل شده در كاتاليست هايي 

با بارگذاري بالاتر نيكل را نشان مي دهد. بالاترين شدت و 

TPO در كاتاليست پايه دار روي  مساحت پيك در منحني 

اكسيد زيركونيوم تهيه شده به روش معمولي مشاهده مي شود.                                                                                      

سبب  كه  دارد  بالايي  كربن  تشكيل  درجه  كاتاليست  اين 

راكتور مي شود.  و مسدود شدن  كاتاليست  غيرفعال شدن 

در   TPO منحني  در  پيك  مساحت  و  شدت  كمترين 

كاتاليست با كمترين مقدار بارگذاري نيكل مشاهده مي شود                      

اين  در  نيكل  بالاي  پراكندگي  به دليل  مي تواند  كه 

نتايج نشان مي دهند كه تشكيل كربن در  كاتاليست باشد. 

كاتاليست هاي با اندازه كريستالي بزرگتر نيكل بيشتر است.                                                                                                                                             

،٧٠٠ºC شكل ۶‐ پايداري كاتاليست هايي با بارگذاري هاي مختلف نيكل در دماي
GHSV=١/۵*۱۰۴ ml/(h.gcat) ،CH4/CO2١=۱

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

۱۹كاتاليست پايدار فرايند ريفرمينگ...

GHSV=١/۵*۱۰۴ ml/(h.gcat) ،CH4/CO2١=۱ ،كاتاليست هاي مستعمل TPO شكل ٧‐ منحني هاي

شده  تشكيل  كربن  كه  داده اند  نشان  همكارانش  و  كيم١ 

به  و  نيكل  بارگذاري  مقدار  افزايش  با  كاتاليست  روي 

پراكندگي  (كاهش  نيكل  كريستالي  اندازه  ديگر  عبارت 

به  كه  كردند  پيشنهاد  آن ها   .[١٨] مي يابد  افزايش  نيكل) 

براي  نانومتر)   ٧ (حدود  نيكل  كريستالي  اندازه  حداقل 

تشكيل كربن رشته اي نياز است.

تأثير ارتقا دهنده ها
آناليز جذب شيميايي هيدروژن در جدول ۵ به وضوح نشان 

مي دهد كه پراكندگي نيكل با اضافه كردن ارتقا دهنده ها،                                                                                                                                        

جدول ۵‐ نتايج آناليز جذب شيميايي هيدروژن

كاتاليست
 H2مصرف
(μmol/gcat.)

 Ni مساحت ويژه
(m2 g-1

cat.)
 Ni مساحت ويژه

(m2 g-1
Ni.)

 Niاندازه كريستالي
(nm)

مقدار پراكندگي
(%)

5%Ni/ZrO2۱/۹۵٠/٠٧٦١/٩١١٤/١١٧/٠٨

5%Ni-3%CeO2/ZrO2٢/٠٧٠/٠٨١٢/٠٢١٣/٢٨۷/۵۲

5%Ni-3%La2O3/ZrO2٢/٢٦٠/٠٨٨٢/٢١١٢/١٩٨/٢٠

5%Ni-3%K2O/ZrO2١/٧٦٠/٠٦٩١/٧٢۱۵/۵۹٦/٤١

5%Ni-3%MgO/ZrO2٢/٧٠۰/۱۰۵٢/٦٤١٠/٢٠٩/٨٠

1. Kim

به استثناي ٬K2O افزايش مي يابد. ارتقا دهنده هاي MgO و 

La2O3 بيشترين تأثير را در افزايش پراكندگي نيكل دارند.

از  بعد  را  يافته  ارتقا  كاتاليست هاي  پايداري   ٨ شكل     

گذشت ۵۰ ساعت از زمان واكنش نشان مي دهد. كاتاليست 

ارتقا  نيافته باعث كاهش جزئي (در حدود ٤ درصد) تبديل 

كردن  اضافه  مي شود.  واكنش  ساعت   ۵۰ طول  در  متان 

پايداري آن  بهبود  به كاتاليست نيكل سبب  ارتقا دهنده ها 

مي شود و كاتاليست هاي ارتقا يافته پايداري بالايي را بدون 

هيچ گونه كاهش تبديل متان براي واكنش ريفرمينگ متان با 

دي اكسيدكربن نشان مي دهند.   
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شماره ٥٨ ۲۰

شكل ٨‐ تأثير ارتقا دهنده ها بر پايداري كاتاليست Ni/ZrO2%5 در 
GHSV=١/۵*۱۰۴ ml/(h.gcat) ،CH4/CO2١=۱ ،٧٠٠ºC دماي

شكل٩ آناليزهاي TPO كاتاليست هاي مستعمل را بعد از 

۵۰ ساعت از زمان واكنش نشان مي دهد. شدت پيك هاي 

موجود در منحني  هاي TPO كاتاليست هاي مختلف تفاوت 

مشخصي دارند. افزودن ٬La2O3 CeO2 و MgO سبب كاهش 

شدت پيك موجود در منحني TPO مي شود كه مؤيد كاهش                                                                                                                                             

شكل ٩‐ منحني TPO كاتاليست هاي مستعمل بعد از گذشت ۵۰ ساعت از واكنش

كربن تشكيل شده با افزودن اين ارتقا دهنده هاست.

     نكته قابل توجه آن است كه افزودن K2O سبب افزايش 

اين  مي شود.  كاتاليست  روي  شده  تشكيل  كربن  مقدار 

نتيجه با الگوي XRD اين كاتاليست كه شدت بالاتري را 

براي  مي كند.  تطابق  است  داده  نشان  گرافيتي  كربن  براي 

كاتاليست هاي ارتقا يافته با ٬MgO K2O و La2O3 دو پيك 

در منحني TPO ديده مي شوند كه وجود دو گونه كربني با 

واكنش دهندگي متفاوت را نشان مي دهند. نكته ديگر آن كه 

عليرغم تشكيل مقدار زيادي كك در روي كاتاليست ارتقا 

حتي  بالايي،  بسيار  پايداري  كاتاليست  اين   ،K2O با  يافته 

بعد از گذشت ۵۰ ساعت از زمان واكنش، بدون هيچ گونه 

كاهشي در تبديل دارد.

5%Ni-3%CeO2/ZrO2 بررسي پايداري بلند مدت كاتاليست
كاتاليست Ni-3%CeO2/ZrO2%5 با توجه به خصوصياتي كه 

در حين واكنش از خود نشان داده است، از جمله پايداري 

بالا و تشكيل كك كمتر، براي بررسي پايداري كاتاليستي 

قسمت                                                                                                                                              اين  در  است.  شده  انتخاب  طولاني  مدت  در  آن 
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۲۱كاتاليست پايدار فرايند ريفرمينگ...

سعي شده است كه واكنش ريفرمينگ براي مدتي طولاني 

در حدود ١٦٠٠ ساعت انجام شود كه بر مبناي مطالعات 

كاتاليست هاي  كه  است  بوده  زماني  بيشترين  كتابخانه اي 

ريفرمينگ خشك در مقياس آزمايشگاهي بررسي و مطالعه 

شده اند (شكل ١٠). 

   مقدار تبديل متان بعد از گذشت حدود ۱۵۵۰ ساعت 

در حدود ١٨ درصد كاهش يافته است كه معرف پايداري 

گونه اي  به  واكنش  شرايط  است.  كاتاليست  اين  بالاي 

شرايط  سخت ترين  در  كاتاليست  كه  شده اند  انتخاب 

با  برابر  دي اكسيدكربن  به  متان  نسبت  كند.  كار  واكنشي 

يك، دماي ٧٠٠ºC، عدم اختلاط كاتاليست با ماده بي اثر و 

همچنين عدم استفاده از گاز رقيق كننده به همراه خوراك 

همگي از جمله نكاتي هستند كه ريسك تشكيل كك را 

افزايش مي دهند. در صورت استفاده از نسبت هاي بالاتر 

دي اكسيدكربن به متان و همچنين استفاده از گاز رقيق كننده                                                                                                                                       

٬٧٠٠ºC 5 بر حسب زمان واكنش در دماي%Ni-3%CeO2/ZrO2 شكل ١٠‐ پايداري بلند مدت كاتاليست
GHSV=١/۵*۱۰۴ ml/(h.gcat) ،CH4/CO2١=۱   

جدول ٦‐ خصوصيات ساختاري كاتاليست ها

زمان واكنش

مساحت ويژه
(m2 g-1)

حجم حفره
(cm3 g-1)

قطر حفره
(nm)

مستعملاحيا كلسينه مستعملاحيا كلسينه مستعملاحيا كلسينه 

۵۰١٣٣/١١٢٧/٤۱۲۹/۵٠/١٨٩٠/١٦٧٠/٢٣١٤/٢٢٤/٠٢۵/۹۷

۱۵۵۰١٣٣/١١٢٧/٤١٠٩/١٦٠/١٨٩٠/١٦٧٠/١٨٢٤/٢٢٤/٠٢٦/٢

بهبود   بسيار  كاتاليست  اين  پايداري  خوراك،  جريان  در 

كاتاليست  يك  عنوان  به  را  آن  بررسي  و  يافت  خواهد 

صنعتي در مقياس واحد نيمه صنعتي ممكن مي كند.

زمان هاي   در  كاتاليست  اين  ساختاري  خصوصيات    

سطح  شده اند.  داده  نشان   ۶ جدول  در  واكنش  متفاوت 

ويژه اين كاتاليست بعد از گذشت نزديك به ۱۵۵۰ ساعت 

مقايسه  كه  است  يافته  كاهش  اندكي  واكنش  زمان  از 

ساعت                                                                                  ۵۰ گذشت  از  بعد  كاتاليست  ويژه  سطح  با  آن 

پايداري  كاتاليست  اين  كه  مي دهد  نشان  واكنش  زمان  از 

حرارتي بسيار بالايي دارد. نتايج همچنين نشان مي دهند كه 

حجم حفرات كاتاليست مستعمل، با افزايش زمان واكنش 

از  يافته است كه مي تواند ناشي  به ۱۵۵۰ ساعت، كاهش 

تغيير ساختار حفرات كاتاليست در اثر تشكيل كك باشد. 

با  نيز  مستعمل  كاتاليست  حفرات  قطر  صورت  همين  به 

افزايش زمان واكنش كاهش اندكي را نشان داده است.
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جذب/  ايزوترم هاي  و  حفرات  اندازه  توزيع   ١١ شكل 

واجذب كاتاليست هاي مستعمل را در زمان هاي متفاوت 

توزيع  واكنش  زمان  افزايش  با  مي دهد.  نشان  واكنش 

اندازه حفرات بيشتر مي شود؛ با اين وجود ساختار مزوي 

كاتاليست بعد از گذشت ۱۵۵۰ ساعت از زمان واكنش باقي 

مانده است. ايزوترم هاي جذب/ واجذب نيتروژن از نوع 

 H2 از نوع (hysteresis) هستند كه يك حلقه پسماند IV

دارند. نتايج نشان داده اند كه افزايش زمان واكنش تأثيري 

بر شكل ايزوترم هاي جذب/ واجذب نيتروژن ندارد.

نتيجه گيری
اکسيد  که  مي دهد  نشان  آمده  دست  به  نتايج  بررسي 

زيرکونيوم نانوکريستالي تهيه شده پتانسيل بالايي به عنوان                                                                                                                                            

شكل ١١‐ (الف) توزيع اندازه حفرات و (ب) ايزوترم جذب/ واجذب نيتروژن كاتاليست مستعمل
 Ni-3%CeO2/ZrO2%5 در زمان هاي متفاوت واكنش

ارتقا  افزودن  دارد.  خشک  ريفرمينگ  کاتاليست  پايه 

و  پايداري  افزايش  سبب  نيكل  كاتاليست  به  دهنده ها 

نيز پراکندگي نيکل و جذب سطحي  فعاليت كاتاليست  و 

نهايت كاهش مقدار  دي اكسيدكربن روي كاتاليست و در 

کاتاليست  پايداري  بررسي  مي شود.  شده  تشكيل  كربن 

که  است  آن  از  حاکي  سريم  اکسيد  با  يافته  ارتقا  نيکل 

اين کاتاليست پايدارترين کاتاليست سنتز شده در مقياس 

در  که  است  خشک  ريفرمينگ  فرايند  در  آزمايشگاهي 

بالاست  کربن  تشکيل  ريسک  که  واکنشي  شرايط سخت 

پايداري و عملکرد خوبي را نشان داده است.
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