
Arc
hi

ve
 o

f S
ID

۳۷بررسي اثر ارتقا دهنده هاي رنيم ...

بررسي اثر ارتقا دهنده هاي رنيم و روتنيم 
 Co/Al2O3 بر عملكرد و طول عمر كاتاليست

در سنتز فيشر‐تروپش

سال هجدهم 
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پژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشكده گاز

اثر ارتقا دهنده هاي رنيم و روتنيم بر خواص شيمي‐ فيزيكي،                                                                               

بازيابي  و  شدن  فعال  غير  سرعت  گزينش پذيري،  فعاليت، 

فعاليت كاتاليست كبالت بر پايه آلومينا در سنتز فيشر‐تروپش                                                                   

درصد    ۱/۴ و  روتنيم  وزني  درصد   ۱ است.  شده  بررسي 

و   ۲/۸ ترتيب  به  را  كبالت  كاتاليست  فعاليت  رنيم  وزني 

۲/۵ برابر افزايش دادند. اين دو ارتقا دهنده گزينش پذيري 

فرايند فيشر‐تروپش را براي توليد هيدروكربن هايي با وزن 

مولكولي بالا افزايش دادند. سرعت غيرفعال شدن كاتاليست 

كبالت، با ارتقا دهنده روتنيم، ۳۳ درصد و كاتاليست كبالت، 

با ارتقا دهنده رنيم، ۵۳ درصد بيش از كاتاليست بدون ارتقا 

بازيابي   سبب   ۴۰۰oC دماي  در  مجدد  احياي  است.  دهنده 

۹۹ درصد فعاليت كاتاليست بدون ارتقا دهنده، ۹۷/۷ درصد 

براي كاتاليست داراي روتنيم و ۹۷ درصد  براي كاتاليست 

داراي رنيم شد.

براي  كبالت  كاتاليست هاي  به  انتقال گاز‐آب،  در واكنش 

فيشر‐تروپش  واكنش  با  گاز  از  مايع  سوخت هاي  توليد 

توجه شده است. يك كاتاليست خوب سنتز فيشر‐تروپش                                                                    

خوب  گزينش پذيري  بالا،  فعاليت  خصوصيت  سه  بايد 

محصولات مايع و از همه مهم تر طول عمر بالا را داشته 

باشد. اثر ارتقا دهنده هاي روتنيم و رنيم بر عملكرد كاتاليست 

است.  شده  مطالعه  بسيار  فيشر‐تروپش  سنتز  در  كبالت 

كاتاليستي  فعاليت  رنيم  و  روتنيم  كه  است  شده  گزارش 

فيشر‐تروپش  در سنتز  را  هيدروكربن ها  و گزينش پذيري 

كه  است  كرده  گزارش  ايگلژيا۱   .[۴‐۱] مي دهند  افزايش 

اضافه كردن روتنيم به كاتاليست كبالت فعاليت كاتاليست 

C5 را تا ۹۱ 
را سه برابر و گزينش پذيري هيدروكربن هاي +

درصد افزايش مي دهد [۱]. وادا۲ و همكاران او نشان دادند 

افزودن ۱ درصد ارتقا دهنده رنيم به كاتاليست كبالت توليد 

گزينش پذيري  كه  حالي  در  مي دهد  افزايش  را  محصول 

محصولات بدون تغيير باقي مي ماند [۳]. 

سنتز          در  كاتاليست  شدن  غيرفعال  سرعت  كاهش    

فيشر‐تروپش يكي از مهمترين چالش ها در صنعتي شدن 

اين كاتاليست هاست [۵‐۱۰]. كبالت فلز گران قيمتي است 

به  تازه  كاتاليست  با  شده  غيرفعال  كاتاليست  تعويض  و 

بايد طول عمري                                                                                                                                              ابداعي  كاتاليست هاي  لذا  نيست.  صرفه 

مقدمه 
توليد  براي  فيشر‐تروپش  فرايند  به  اخير  سال هاي  در 

توليد  نظر  از  طبيعي،  گاز  از  مايع  هيدروكربن هاي 

كم                                                                                                                                                فعاليت  به دليل  است.  شده  توجه  تميز،  سوخت هاي 
1. Iglesia
2. Vada  
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شماره ٥٨ ۳۸

مناسب داشته باشند. هيلمن۱ و همكارانش نشان دادند كه 

كاتاليست كبالت، و به خصوص كاتاليست هاي كبالتي كه 

ارتقا دهنده هايي مؤثر در مقدار احيا دارند، با افزايش بخار 

آب به سرعت غير فعال مي شوند و اثر آب احتمالاً افزايش 

اكسيداسيون كبالت است [۵]. لي۲ و همكارانش با تزريق 

همزمان آب و خوراك گاز سنتز نشان دادند كه در نسبت هاي 

پايين PH2O/PCO افت فعاليت كاتاليست كم و قابل برگشت 

كلوخه  كه  دادند  نشان  همكارانش  و  داس۳   .[۷] است 

است  كبالت  كاتاليست  شدن  غيرفعال  اصلي  دليل  شدن 

[۸]. در مطالعات قبل، اثر بارگذاري مقادير مختلف رنيم و 

روتنيم بر عملكرد كاتاليست كبالت بر پايه آلومينا بررسي 

۱ درصد                                                                               با  كبالت  كاتاليست  تحقيق حاضر  در   .[۴] شد 

همه  شد.  ساخته  رنيم  وزني  و ۱/۴ درصد  روتنيم  وزني 

كاتاليست ها با روش هاي متفاوتي از جمله آناليز عنصري 

(ICP)، تعيين اندازه سطح (BET)، تعيين فازهاي بلوري با 

استفاده از اشعه ايكس (XRD)، جذب شيميايي هيدروژن، 

دمايي  شده  برنامه ريزي  احياي  و   (D) ذرات  پراكندگي 

گزينش پذيري                 و  فعاليت  نظر  از  و  ويژگي سنجي   (TPR)

فعاليت  برگشت  مقدار  و  فعاليت  افت  شدند.  بررسي 

كاتاليست هاي غيرفعال شده با روش تسريع شده بررسي 

شد.

                                                                                                                                                  

آزمايش ها
تهيه كاتاليست

وزني  درصد   ۱۵ با  آلومينا  پايه  بر  كبالت  كاتاليست  يك 

كبالت و ۱ درصد وزني ارتقا دهنده روتنيم، يك كاتاليست 

ديگر با همان مقدار كبالت و ۱/۴ درصد وزني ارتقا دهنده 

رنيم با روش تلقيح خشك و يك كاتاليست كبالت بر پايه 

آلومينا نيز با ۱۵ درصد وزني كبالت و بدون ارتقا دهنده 

ساخته شدند. قبل از تلقيح فلز فعال و ارتقا دهنده ها، پايه 

نشاندن  براي  شد.  كلسينه   ۵۰۰oC در  ساعت   ۱۰ آلومينا 

فلز فعال از نيترات كبالت و براي نشاندن ارتقا دهنده هاي 

رنيم و روتنيم از پرهينك اسيد و روتنيم نيتروزيل نيترات 

در  كاتاليست  نمونه هاي  ساخت،  از  پس  شد.  استفاده 

۱۲۰oC خشك و سپس ۳ ساعت در دماي ۴۵۰oC با يك 

شيب افزايش دماي oC/min ۱ كلسينه شدند. مقدار كبالت                                                                                                                                            

 ICP روش  با  پايه  روي  شده  نشانده  دهنده هاي  ارتقا  و 

اندازه گيري شدند.                                                                            

XRD آناليز
 XRD روش  به  كاتاليست  نمونه هاي  در  موجود  فازهاي 

و با استفاده از يك دستگاه شكست سنجي فيليپس از نوع  

متوسط  شدند.  تعيين   Cu  /Kα لامپ  با   XRD-Pw1840

از  شده  كلسينه  كاتاليست هاي  در   Co3O4 ذرات  اندازه 
شكست خطي در ۲θ=۳۶/۸o و با استفاده از رابطه شرر۴ 

تعيين شد.

   TPR آناليز
احياي برنامه ريزي شده دمايي (TPR) كاتاليست هاي كلسينه 

شده با دستگاه TPD-TPR 290 انجام شد. ۵۰ ميلي گرم هر 

درصد   ۵/۱ گازي  مخلوط  از  استفاده  با  نمونه ها  از  يك 

هيدروژن در آرگون در دماي ۳۰۰oC خشك شدند. در اين 

جريان مخلوط گازي نمونه هاي كاتاليستي از دماي ۴۰ تا 

۹۰۰ درجه سانتيگراد با يك سرعت دمايي oC/min ۱۰ گرم 

شدند. مقدار هيدروژن جذب شده با اين دستگاه و نمودار 

حاصل اندازه گيري شد.

جذب شيميايي هيدروژن 
 TPD-TPR 290 سيستم  با  هيدروژن  شيميايي  جذب 

نمونه هاي  از   ۰/۲۵  g آزمايش ها  اين  در  شد.  اندازه گيري 

دماي  و  هيدروژن  جريان  تحت  شده  كلسينه  كاتاليستي 

شدند.  سرد   ۱۰۰oC تا  سپس  و  احيا  ساعت   ۱۲  ٬۴۰۰oC

جريان گاز آرگون در همان دما جانشين جريان هيدروژن 

هيدروژن هاي  تا  يافت  ادامه  آن  جريان  دقيقه   ۳۰ و  شد 

جذب شده با پيوند ضعيف دفع شوند. سپس دماي نمونه ها 

با سرعت دمايي oC/min ۱۰ به ۴۰۰oC تحت جريان آرگون 

افزايش يافت. طيف دفع برنامه ريزي شده دمايي نمونه ها 

هيدروژن  مقدار  طيف  اين  از  استفاده  با  و  تعيين   (TPD)

TPD نمونه هاي  آزمايش هاي  از  پس  معين شد.  دفع شده 

كاتاليست با پالس هايي از ۱۰ درصد اكسيژن در هليم در                                                                                                                                               
1. Hilmen
2. Li
3. Das 
4. Scherrer
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۳۹بررسي اثر ارتقا دهنده هاي رنيم ...

دماي ۴۰۰oC اكسيد شدند تا مقدار احياي نمونه ها با محاسبه                                                                                                                                          

 ٬Co3O4 به   Coo تبديل  فرض  با  شده،  مصرف  اكسيژن 

متوسط  اندازه  و  كبالت  ذرات  پراكندگي  شود.  مشخص 

كريستال ها محاسبه شد.

  BET آناليز
دستگاه                 با  كاتاليست  نمونه هاي   (BET) ويژه  سطح 

ASAP-2000 اندازه گيري شد. در اين آزمايش ها نمونه هاي 

                                                                                         ۶/۶۷ Pa ۲۰۰ تحت خلاoC كاتاليست ابتدا ۴ ساعت در دماي

ويژه  نيتروژن جذب شده سطح  مقدار  از  و  گرفتند  قرار 

نمونه هاي كاتاليست مشخص شد. 

سنتز فيشر‐تروپش
 ۰/۵ گرم از نمونه هاي كاتاليست در يك ميكرو راكتور بستر 

ساعت                                                                                 ۱۲ كاتاليست  نمونه هاي  شدند.  بارگذاري  ثابت 

در دماي ۴۰۰oC و تحت جريان هيدروژن احيا شدند. سنتز 

فيشر‐تروپش در دماي ٬۲۱۰oC فشار يك اتمسفر و نسبت 

H2/CO=۲ انجام شد. در فواصل زماني معين جريان خروجي 

 C1-C20 هيدروكربن هاي  و   CO2  ٬CO آناليز  براي  راكتور 

مستقيم به يك دستگاه كروماتوگراف گازي (GC)  از نوع 

واريان ۳۸۰۰ تزريق شد. مقدار تبديل CO وگزينش پذيري 

حاصل  كروماتوگرام هاي  اساس  بر  مختلف  محصولات 

 C4
مشخص شد. نمودار توزيع (ASF) براي محصولات +

رسم و پارامتر مقدار رشد زنجيره ها (α) نيز مشخص شد.                                                                                                                                              

شده  تسريع  شدن  غيرفعال  بررسي  براي  همچنين 

راكتور  در  كاتاليست  نمونه هاي  از  گرم  كاتاليست ها، ۱/۵ 

بارگذاري شد. نمونه هاي كاتاليست ۱۲ ساعت در جريان 

مرحله  (احياي  شدند  احيا   ۴۰۰oC دماي  در  هيدروژن 

 ٬۲۶۰oC اول). در اين آزمايش ها سنتز مرحله اول در دماي

فشار يك اتمسفر و نسبت H2/CO=۲ و يك شدت جريان 

اين  در  سنتز  ساعت   ۴۸ از  بعد  شد.  انجام  خوراك  كم 

كاتاليست  و  قطع  مونواكسيدكربن  گاز  جريان  شرايط، 

دوباره با شدت جريان ۱۲۰ ميلي ليتر در دقيقه و در دماي 

سپس  دوم).  مرحله  (احياي  شد  احيا  ساعت   ۴  ٬۲۶۰oC

شد.  انجام  قبل  مرحله  سنتز  شرايط  در  دوم  مرحله  سنتز 

جريان  در  ساعت   ۶ كاتاليست  دوم،  مرحله  سنتز  از  پس 

هيدروژن در دماي ۴۰۰oC احيا شد (احياي مرحله سوم). 

تا دماي ۲۶۰ خنك و سنتز مرحله سوم  سپس كاتاليست 

با شرايط سنتز مراحل قبل انجام شد. در تمام مراحل سنتز 

در فواصل زماني معين جريان خروجي از راكتور به صورت 

مقدار  آناليز شد.  گازي  در دستگاه كروماتوگراف  مستقيم 

تبديل CO و گزينش پذيري محصولات مختلف بر اساس 

در  و  سنتز  مختلف  مراحل  در  حاصل  كروماتوگرام هاي 

زمان هاي مختلف تعيين شد.

نتايج و بحث
و   Co/Al2O3 شده  كلسينه  كاتاليست  براي   XRD طيف 

                                                                                                                                                ۱ شكل  در   Re و   Ru دهنده  ارتقا  داراي  كاتاليست هاي 

شكل١‐ طيف XRD براي كاتاليست هاي كلسينه شده

20 30 40 50 60 70 80
2θ

Ru ارتقا يافته با

Re ارتقا يافته با

بدون ارتقا دهنده
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شماره ٥٨ ۴۰

نشان داده شده است.

گاما‐آلومينا  پايه  به   ۶۶/۵o و   ۴۶/۱o زواياي  پيك هاي     

به  كه   ۴۹o زاويه  پيك  به جز  پيك ها،  ساير  مربوط اند. 

مختلف  اشكال  به   ،[۴] است  مربوط  كبالت  آلومينات 

كبالت  آلومينات  پيك  مربوط اند.  كبالت  اكسيد  كريستالي 

فقط در طيف مربوط به كاتاليست بدون ارتقا دهنده قابل 

تشخيص است. شكل ۱ نشان مي دهد كه اضافه كردن ارتقا 

آلومينات  پيك  رفتن  بين  از  باعث   Re و   Ru دهنده هاي 

آلومينا  پايه  بر  كبالت  كاتاليست   XRD طيف  در  كبالت 

مي شود. به عبارت ديگر ارتقا دهنده هاي رنيم و روتنيم از 

تشكيل آلومينات كبالت در مرحله كلسيناسيون جلوگيري 

جدول ١‐ مشخصات شيمي‐ فيزيكي كاتاليست هاي كلسينه شده

۱/۰ % Ru
۱۵ wt% Co/Al2O3

۱/۴ %Re
۱۵ wt% Co/Al2O3

۱۵ wt% Co/Al2O3
Case

۱۵۴ ۱۵۳ ۱۶۵ (m2/g) (سطح ويژه) BET  

۱۴/۴ ۱۵ ۱۶/۴ XRD dCo3O4 (nm)

۳۷۸ ۴۱۲ ۴۱۱ 1st TPR peak (oC)

۶۰۲ ۵۴۳ ۶۴۰ 2nd TPR peak (oC)

۱/۳۲ ۰/۹۸ ۱ 1st Peak reducibility ratio

۱/۲۲ ۱/۳۱ ۱ 2nd  Peak reducibility ratio

۱/۲۵ ۱/۲۷ ۱  TPR نسبت احيا شدن منتج از منحني  

شكل ٢‐ طيف XRD براي كاتاليست هاي استفاده شده

2θ

0 20 40 60 80

را                                                                                                                                               كريستال ها  متوسط  اندازه   ۱ جدول  همچنين  مي كنند. 

در كاتاليست هاي مختلف نشان مي دهد. اين جدول نشان 

مي دهد كه هنگامي كه ارتقا دهنده هاي Ru و Re به كاتاليست 

كبالت افزوده مي شوند، اندازه متوسط ذرات كبالت كاهش 

مي يابد.

 ۲ شكل  در  شده  استفاده  كاتاليست هاي   XRD طيف     

XRD كليه  نشان داده شده است. پيك هاي پايه در طيف 

ظاهر   ۶۶/۵o و   ۴۶/۱o زواياي  در  دوباره  كاتاليست ها 

 ۵۱/۵o  ،۴۳/۸o زواياي  در  فلزي  كبالت  پيك هاي  شده اند. 

و۷۵/۶o ظاهر شده اند [۹,۶و۱۱]. پيك هاي ظاهر شده در 

زواياي ۴۵/۷o ،۴۲/۵o ،۴۱/۳o و ۵۶/۵o بهCo2C مربوط اند.                                                                                                                                       

Ru ارتقا يافته با

Re ارتقا يافته با

بدون ارتقا دهنده
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۴۱بررسي اثر ارتقا دهنده هاي رنيم ...

مهم تر از همه پيك هاي زواياي o ،۲۹/۶o ۴۹ و o ۷۸ هستند كه با                                                                                                                                               

به  مربوط  پيك هاي  [۹,۶و۱۱].  دارند  مطابقت   CoAl2O4

زواياي o ،۴۲/۵o ،۳۶/۵o ۶۰ و ۶۲/۵o نيز به اكسيد كبالت 

از كبالت  فيشر‐تروپش كسري  مربوط اند. در طول سنتز 

فلزي ممكن است به اكسيد كبالت و بخشي از كبالت فلزي 

آلومينات  به  آن  از  ديگري  بخش  و  كبالت  كاربيد  به  نيز 

در  كه  كاتاليست  در  فازها  اين  ايجاد  تبديل شود.  كبالت 

سنتز فيشر‐تروپش فعال نيستند عمدتاً به دليل مقدار زياد 

آب توليد شده در طول عمليات سنتز است. 

براي كاتاليست هاي كلسينه  TPR را     شكل ۳ پروفايل 

شده نشان مي دهد. پيك اول به احياي Co3O4 به CoO و 

پيك  Coo  مربوط است.  به   CoO احياي  به  از آن  بخشي 

كشيده دوم غالباً به احياي CoO و تبديل آن به Coo  مربوط 

است. اين پيك همچنين شامل احياي اجزاي كبالتي است 

و  كبالت  متقابل  اثرات  دارند.  پايه  با  قوي  متقابل  اثر  كه 

بالاتر  دماهاي  تا   TPR پروفيل  يافتن  پايه سبب گسترش 

مي شوند. اين كشيدگي در پروفيل TPR كاتاليست بدون 

يافته  گسترش   ۶۴۰oC دماهاي  تا  و  بارزتر  دهنده  ارتقا 

است. افزايش Ru و Re به كاتاليست Co/Al2O3 سبب شده 

است كه پيك دوم به دماهاي پائين تر انتقال يابد. همچنين 

مي دهد                                                                                                                                            نشان  اين  است.  شده  كوتاه تر  دوم  پيك  دنباله 

CoRu

Co

CoRe

(oC) دما

1250 325 525 725

شكل ٣ ‐ پروفايل احياي برنامه ريزي شده دمايي در كاتاليست هاي كلسينه شده

را  آلومينا  پايه  و  كبالت  متقابل  اثر  دهنده ها  ارتقا  اين  كه 

 Co/Al2O3 كاتاليست  به  روتنيم  افزايش  مي دهند.  كاهش 

دماي پيك اول TPR را از ۴۱۱oC به ۳۷۸oC و دماي پيك 

دوم TPR را از ۶۴۰oC به ۶۰۲oC كاهش مي دهد (جدول ۱).                                                                                     

با توجه به اينكه اكسيد روتنيم در دمايي پايين تر از كبالت 

احيا مي شود، احياي آن باعث افزايش احياي اكسيد كبالت 

به  شده  احيا  روتنيم  سطح  از  هيدروژن  پرش  مي شود. 

سطح اكسيد كبالت، كه اصطلاحاً ريزش هيدروژن۱ ناميده 

مي شود، احياي اكسيد كبالت را آسان تر مي كند. اين پديده 

كه  مي شود  كبالتي  اجزاي  احياي  افزايش  سبب  همچنين 

تحت جاذبه شديد پايه آلومينا هستند [۸]. 

      جدول ۱ نسبت احياي پيك هاي اول و دوم  TPR را كه 

برابر با نسبت سطح هر يك از پيك ها به سطح پيك مورد 

نظر در پروفيل TPR كاتاليست بدون ارتقا دهنده است نشان 

مي دهد. ارتقا دهنده رنيم بر پيك اول اثري ندارد زيرا دماي 

دماي  با  برابر  دهنده رنيم  ارتقا  با  كاتاليست  در  اول  پيك 

نسبت  به علاوه  است.  دهنده  ارتقا  بدون  كاتاليست  در  آن 

احياي پيك اول TPR در كاتاليست داراي ارتقا دهنده رنيم 

نيز برابر با يك است. اطلاعات اين جدول نشان مي دهند 

توجهي  قابل  اثر  دوم  پيك  روي  رنيم  دهنده  ارتقا  كه 

از                                                                                                                                                دوم  پيك  دماي  كاهش  سبب  رنيم  دهنده  ارتقا  دارد. 

1. H2 Spillover 
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شماره ٥٨ ۴۲

۶۴۰oC به ۵۴۳oC شده است. اكسيد رنيم در دماي ۳۵۲oC احيا                                                                                                                                             

پيك  احياي  مقدار  بر  اثري  نيز  دليل  به همين  و  مي شود 

اول ندارد. در پروفيل  TPR كاتاليست بدون ارتقا دهنده، 

كه  مي شود  ديده   ۸۰۰oC دماي  در  نيز  پيك كوچك  يك 

به احياي فاز آلومينات كبالت مربوط است. اين پيك در 

اين  كه  نمي شود  ديده  ديگر  كاتاليست  دو   TPR پروفيل 

نشان مي دهد ارتقا دهنده هاي رنيم و روتنيم از تشكيل فاز 

آلومينات كبالت در مرحله كلسيناسيون كاتاليست كبالت 

جلوگيري مي كنند.

   شكل ۴ پروفايل TPR را براي كاتاليست هاي استفاده 

شده نشان مي دهد. در پروفيل TPR كاتاليست هاي استفاده 

اين پيك  ادغام شده اند. دماي  شده پيك هاي اول و دوم 

تازه                                                                                                                                              كاتاليست هاي  در   TPR اول  پيك  دماي  به  نزديك 

شكل ۴‐ پروفايل احياي برنامه ريزي شده دمايي در كاتاليست هاي استفاده شده

CoRu

CoRe

Co

525 7253251250

دماهاي                                                                                                                                            تا  و  دارد  كشيده اي  و  بلند  بسيار  دنباله  اما  است 

اثرات  اينكه  به  توجه  با  است.  رفته  پيش   ۶۷۷oC نزديك 

كشيده  و  احيا  شدن  كبالت سبب سخت تر  و  پايه  متقابل 

شدن دنباله پروفيل TPR به دماهاي بالاتر مي شود، مي توان 

نتيجه گرفت كه اثرات متقابل پايه آلومينا و كبالت در طي 

سنتز فيشر‐ تروپش افزايش مي يابند. به علاوه پيك آلومينات 

كبالت در پروفيل TPR كليه كاتاليست هاي استفاده شده ظاهر 

شده است. اين نشان مي دهد كه در طي سنتز فيشر‐تروپش                                                                                 

و  مي دهد  واكنش  آلومينا  پايه  با  فلزي  كبالت  از  بخشي 

آلومينات كبالت توليد مي كند.  

 (TPD) هيدروژن  دمايي  شده  برنامه ريزي  دفع  نتايج      

اكسيژن در جدول ۲  با  نمونه هاي كاتاليست  تيتراسيون  و 

اندازه                                                                                                                                            و  كبالت  پراكندگي  نمونه  هر  براي  شده اند.  آورده 

جدول ٢‐ دفع برنامه ريزي شده دمايي هيدروژن و تيتراسيون نمونه هاي كاتاليست توسط اكسيژن

Catalyst۱۵ wt% Co/Al2O3

۱/۴ %Re
۱۵ wt% Co/Al2O3

۱/۰ % Ru
۱۵ wt% Co/Al2O3

  (μ mole /g cat.) دفع شده H2۷۹۱۷۰۱۶۳

  (μ mole /g cat.) مصرفي O2۵۹۵۱۲۰۱۱۱۵۴

۳۵۷۰/۶۶۸/۸ احيا (٪)

۶/۲۱۳/۳۱۲/۸پراكندگي (٪)

   (nm) ۱۶/۸۷/۸۱۸/۱۱قطر ذرات

(oC) دما
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۴۳بررسي اثر ارتقا دهنده هاي رنيم ...

ذرات بر اساس مقدار كل كبالت موجود در نمونه كاتاليستي 

و با استفاده از رابطه زير محاسبه شده است. درصد احياي 

نمونه ها در اين جدول از نتايج تيتراسيون اكسيژن محاسبه 

شده با فرض اين كه تمام Coo به Co3O4 تبديل مي شود:

%D Total Co= 
Number of Coo atoms on surface

 *100
                        Total number of Co atoms

      مقدار هيدروژن جذب شده و احياي كاتاليست با افزودن 

                                                                                     Co/Al2O3 كاتاليست  به  رنيم  و  روتنيم  دهنده هاي  ارتقا 

تا دو برابر افزايش مي يابد (جدول ۲). همچنين با افزودن 

ارتقا دهنده هاي Re  و Ru پراكندگي كريستال هاي كبالت 

كاهشي  نيز  كبالت  ذرات  اندازه  و  محسوس  افزايشي 

محسوس مي يابد. احياي كريستال هاي كوچكتر كبالت كه 

افزايش  اصلي  دليل  پايه هستند  جاذبه  تأثير شديد  تحت 

قابل ملاحظه احيا و كاهش اندازه كريستال هاي كبالت در 

كاتاليست هاي داراي ارتقا دهنده هاي Re  و Ru مي باشد.

۲۶۰ oC٢١٠ و oC جدول ٣‐ نتايج سنتز فيشر‐تروپش در دماهاي 

CH4C2-C4C5درصد تبديل CO دما (oC) نمونه كاتاليست
+CO2

Co
۲۱۰۵/۵۰۲۴/۵۰۳۰/۲۰۴۴/۷۰۰/۶۰

۲۶۰۵۳۶۲/۱۰۲۱/۳۱۳/۷۹۱۲/۸۰

CoRe
۲۱۰۱۳/۴۰۲۳/۶۰۲۶/۵۰۴۸/۹۰۱/۰۰
۲۶۰۹۸/۰۳۵۸/۹۰۱۶/۴۲۳/۸۸۲۰/۸۰

CoRu
۲۱۰۱۴/۲۰۲۲/۴۰۲۵/۱۰۵۲۰/۵۰
۲۶۰۹۷/۹۱۵۷/۱۰۲۱/۲۵۵/۲۵۱۵/۴۰

نتايج سنتز در دماهاي ۲۱۰oC و ۲۶۰oC در جدول ۳ آورده 

شده اند. اين جدول نشان مي دهد كه افزودن ارتقا دهنده هاي 

Re  و Ru به كاتاليست كبالت سبب افزايش شديد درصد 

نشان  همچنين   ۳ جدول  مي شود.  مونواكسيدكربن  تبديل 

تبديل  درصد  توجه  قابل  افزايش  بر  علاوه  كه  مي دهد 

C5 افزايش 
مونواكسيدكربن، گزينش پذيري CH4  كاهش و +

مي يابد؛ اگرچه اثر رنيم در بهبود گزينش پذيري سنتز كمتر 

كاتاليست هاي  در  تبديل  درصد  افزايش  است.  روتنيم  از 

داراي ارتقا دهنده به دليل افزايش مقدار احيا و شركت كردن 

تعداد بيشتري مكان هاي فعال در واكنش است. افزودن ارتقا 

دهنده روتنيم تأثيري بر گزينش پذيري CO2  ندارد ولي رنيم 

گزينش پذيري CO2  را دو برابر مي كند. اين مسئله به دليل 

تمايل ارتقا دهنده رنيم به جذب مونواكسيدكربن و شركت 

در واكنش انتقال گاز‐آب است [۱۲].

     شكل ۵ تغييرات فعاليت نسبي كاتاليست ها را با زمان                                                                                                                                             

شكل ۵‐ تغييرات فعاليت نسبي كاتاليست ها با زمان سنتز قبل و بعد از مراحل مختلف احيا

(hr) زمان عملكرد كاتاليست
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شماره ٥٨ ۴۴

سنتز قبل و بعد از مراحل مختلف احيا نشان مي دهد. 

     فعاليت نسبي به صورت درصد تبديل CO در زمان معين 

به درصد تبديل اوليه CO در سنتز فيشر‐تروپش تعريف                                                                   

نسبي هر سه  فعاليت  در طول ۴۸ ساعت سنتز  مي شود. 

كاتاليست تا ۲۵ ساعت اوليه زمان واكنش كاهش مي يابد 

و پس از آن روند افت فعاليت كندتر مي شود. 

به ترتيب                                                                                    كاتاليست ها  نسبي  فعاليت  تغيير   

Co-Re /Al2O3 > Co-Ru /Al2O3 > Co/Al2O3  است. در                                                                                  

كاتاليست Co/Al2O3 فعاليت نسبي در طول ۲۵ ساعت اول 

۸ درصد كاهش مي يابد در صورتي كه در همين مدت افت 

                                                                                     Co-Ru /Al2O3 و Co-Re/Al2O3 فعاليت براي كاتاليست هاي

به ترتيب ۱۶/۸ و ۱۴ درصد است.

فعاليت   ۲۶۰oC دماي  در  دوم  مرحله  احياي  از  پس    

براي  به ترتيب  درصد   ۵/۴ و   ۵  ،۴/۶ كاتاليست ها  نسبي 

                                                                                   Co-Re /Al2O3  و Co-Ru /Al2O3 ، ا Co/Al2O3 كاتاليست هاي

كل  از  كوچكي  كسر  فعاليت  افت  اين  مي يابد.  افزايش 

در  و  دهنده  ارتقا  داراي  كاتاليست هاي  فعاليت  افت 

بدون  كاتاليست هاي  و  دهنده  ارتقا  داراي  كاتاليست هاي 

احياي   از  پس  نهايت  در  است.  برابر  تقريباً  دهنده  ارتقا 

مرحله سوم در دماي ۴۰۰oC فعاليت نسبي كاتاليست ها ۳/۷،                                                                            

Co/Al2O3ا،                                                                                                                                           كاتاليست هاي  براي  درصد   ۱۰/۹ و   ۸/۴

Co-Ru/Al2O3 و Co-Re/Al2O3 افزايش مي يابد.  

براي  شدن  فعال  غير  فرايندهاي  از  مختلفي  انواع    

در  كه  دارند  وجود  فيشر‐تروپش  سنتز  كاتاليست هاي 

بازيابي  مي توانند  جزئي  به صورت  احيا  مختلف  مراحل 

شوند. در احياي مرحله دوم ۴/۶‐۵/۴ درصد از كل افت 

با  برابر  و  كم  دماي  در  احياي  در  كاتاليست ها  فعاليت 

با  فيشر‐تروپش  سنتز  در  مي شود.  بازيابي  واكنش  دماي 

تبديل  درصدهاي  در  و  آلومينا  پايه  بر  كبالت  كاتاليست 

بالاي مونواكسيدكربن بخشي از سايت هاي فعال به دليل 

اكسيداسيون كبالت تحت تأثير آب كاهش مي يابند [۱۱].                                                                           

اين افت فعاليت با احياي مجدد در دمايي برابر با دماي 

سنتز بسيار قابل برگشت است و شامل اثرات متقابل فلز 

فعال با پايه نيست و شامل اكسيداسيون كبالت فلزي بدون 

 ۴۰۰oC شركت پايه است. در مرحله سوم احيا در دماي

فعاليت نسبي همه كاتاليست ها حدود ۹۸ درصد بازيابي                                                                                                                                          

مي شود. اين بازيابي فعاليت براي  كاتاليست هايي با ارتقا 

دهنده، ۲‐۳ برابر بيش از كاتاليست بدون ارتقا دهنده است 

(در كاتاليست هاي داراي رنيم و روتنيم ۲‐۳ برابر بيش از 

كاتاليست بدون ارتقا دهنده). بازيابي بيشتر كاتاليست هاي 

به دليل  مي رسد  به نظر     Co-Re/Al2O3 و   Co-Ru/Al2O3

احياي بيشتر كبالت هاي اكسيد شده باشد كه به دليل اثرات 

نوع  اين  مقدار  شده اند.  تشكيل  كبالت  فلز  و  پايه  متقابل 

افت فعاليت به فشار جزئي آب در طول سنتز بستگي دارد. 

آب اثرات متقابل بين اكسيد كبالت و پايه آلومينا را افزايش 

مي دهد. نتايج نشان مي دهند كه كاتاليست هاي داراي ارتقا 

دهنده براي اكسيداسيون مجدد و اثرات متقابل بين كبالت 

و آلومينا مستعدتراند. افت شديدتر فعاليت كاتاليست هاي 

داراي ارتقا دهنده رنيم و روتنيم به دو دليل بالا بودن فشار 

جزئي آب و اندازه كوچكتر كريستال هاي كبالت (جدول ۲)                                                                                     

در اين كاتاليست هاست. فعاليت بالاي كاتاليست هاي داراي 

ارتقا دهنده رنيم و روتنيم سبب توليد بيشتر آب در طول 

از  بيش  كاتاليست ها  اين  فعاليت  افت  باعث  اين  و  سنتز 

كاتاليست بدون ارتقا دهنده مي شود. همچنين اندازه كوچك 

دهنده  ارتقا  داراي  كاتاليست هاي  در  كبالت  كريستال هاي 

سبب مي شود كه سطح تماس ذرات كبالت با پايه افزايش 

اين ذرات  باشند.  داشته  بيشتري  متقابل  اثر  پايه  با  و  يابد 

كوچك در كاتاليست بدون ارتقا دهنده از ابتدا اصلاً احيا 

اين نوع كاهش فعاليت در كاتاليست  بنابراين،  نمي شوند؛ 

بدون ارتقا دهنده كمتر از دوتاي ديگر است. با توجه به 

اينكه كاتاليست داراي ارتقا دهنده رنيم ذرات كوچكتري 

 ،(۲ (جدول  دارد  روتنيم  دهنده  ارتقا  داراي  كاتاليست  از 

داراي  كاتاليست  از  بيشتر  كاتاليست  اين  در  فعاليت  افت 

روتنيم است. 

     شكل ۶ تغييرات پارامتر رشد زنجيره ها را با زمان سنتز 

براي كاتاليست هاي مختلف نشان مي دهد. اين شكل نشان 

مي دهد كه براي تمام كاتاليست ها پارامتر رشد زنجيره ها با 

زمان سنتز افزايش مي يابد. پس از احياي مرحله دوم و سوم 

پارامتر رشد زنجيره ها در تمام كاتاليست ها كاهش مي يابد. 

دليل افزايش پارامتر رشد زنجيره ها با زمان سنتز و در نتيجه 

هيدروكربن هاي  سمت  به  سنتز  محصولات  توزيع  انتقال 

كريستال هاي                                                                                                                                       شدن  فعال  غير  سرعت  بالابودن  سنگين تر 
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۴۵بررسي اثر ارتقا دهنده هاي رنيم ...

ريزتر كبالت است. با توجه به اينكه كريستال هاي كوچكتر                                                                                                                                           

غير  مي كنند،  گزينش  را  سبكتر  هيدروكربن هاي  توليد 

افزايش  سبب  فعال  مكان هاي  اين  سريعتر  شدن  فعال 

رشد  پارامتر  و  سنگين تر  هيدروكربن هاي  گزينش پذيري 

زنجيره ها با زمان سنتز مي شود [۱۱].

نتيجه گيري
فعاليت  رنيم  وزني  روتنيم و ۱/۴ درصد  وزني  ۱ درصد 

ترتيب ۲/۸ و ۲/۵                                                                                                                                               به  را  آلومينا  پايه  بر  كبالت  كاتاليست 

شكل ۶‐ تغييرات پارامتر رشد زنجيره ها با زمان سنتز قبل و بعد از مراحل مختلف احيا

توليد                      براي  را  فيشر‐تروپش  سنتز  گزينش پذيري  و  برابر 

هيدروكربن هايي با وزن مولكولي بالا افزايش دادند. ارتقا 

دهندهاي روتنيم و رنيم سرعت غير فعال شدن كاتاليست 

فلزي،  كبالت  اكسيداسيون  دادند.  افزايش  نيز  را  كبالت 

كبالت  آلومينات  تشكيل  و  آلومينا  و  كبالت  متقابل  اثرات 

دلايل اصلي غير فعال شدن كاتاليست هستند. احياي مجدد 

در دماي ۴۰۰oC سبب ۹۹ درصد بازيابي فعاليت كاتاليست 

بدون ارتقا دهنده، ۹۷/۷ درصد كاتاليست داراي روتنيم و 

۹۷ درصد كاتاليست داراي رنيم شد.

(hr) زمان عملكرد كاتاليست
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