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۲۷بررسي تأثير روش ساخت ...

بررسيـ تأثير روش ساـخت كاتاليست 
Na2WO4-Mn/SiO2 بر عملكرد واكنش 

جفت شدن اكسايشي متان

چكيده

سال بيستم 

شماره ۶۴

صفحه ۲۷-۳۷،   ۱۳۸۹

تـ Na2WO4-Mn/SiO2، روش  واژه هاــي كليدــي: كاتاليسـ
هم رسوــبي، روش هاــي تلقيح، زوج شدــن اكسايشيــ متان

جعفر صادق زاده اهري۱و۲، محمد تقي صادقي۱*، سعيد زرين پاشنه۲ و رضا احمدي۲

۱- دانشگاه علم و صنعت ايران، دانشكده مهندسي شيمي

۲- پژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشكده گاز

Sadeghi@iust.ac.ir

تـ انجاــم واكنــش  تـNa2WO4-Mn/SiO2 جهـ كاتاليسـ

جفت شدــن اكسايشيــ متان با سه روش هم رسوــبي، تلقيح 

تر و تلقيح خشــك تهيه گرديد. كاتاليست هاي تهيه شده در 

شرايط همساــن عملياتي و در يك ميكرو راكتور بستر ثابت  

تـ كه  موــرد مطالعه قرــار گرفتند. نتايج حكايت از آن داشـ

كاتاليست هاي تهيه شدــه به روش تلقيح تر و خشك داراي 

بازده مشاــبهي بوده و در عين حال بازده بيشتــري نسبت به 

تـ تهيه شده به روش هم رسوبي ازخود نشان دادند.  كاتاليسـ

تـ هاي تهيه شده به  تـ پايداري كاتاليسـ همچنين نتايج تسـ

روش هاي تلقيح مشخص كرد كه كاتاليست تهيه شده با اين 

روش ها داراي پايداري مناسبي مي باشند.

 ويژگي هاي كاتاليست هاي تهيه شده با به كارگيري تكنيك هاي 

٬SEM XRD وBET مورد مطالعه قرار گرفت و مشخص شد 

تـ هاي  كه حضور فاــز Na2WO4 در افزايش بازده كاتاليسـ

تهيه شده به روش تلقيح موثر مي باشد.

مقدمه
تـ Na2WO4-Mn/SiO2 برــاي واكنش زوج شدــن  كاتاليسـ

اكسايشيــ متاــن۱ اولين بار توسطــ فانــگ۲ و همكارانش 

در ساــل۱۹۹۲گزارش گرديدــ [۳-۱] و يكي از موثرترين 

تـ ها در زمينه واكنش جفت شدــن اكسايشي متان  كاتاليسـ

مي باشدــ كه به علت باــزده بالا مورد توجهــ ويژه اي قرار 

تـ مورد نظر در يك مرحله عبور۳،  تـ. كاتاليسـ گرفته اسـ

۶۶/۹ درصد انتخاب پذيري محصولات C2 با درصد تبديل 

متاــن ۳۷/۷ درصد و نسبــت اتيلن به اتاــن ۲/۶ را از خود 

نشان داده است [۱].

تـ، لانسفورد۴ و همكارانش        با استــفاده از اين كاتاليسـ

ميزان تبديل ۲۰ درصد متاــن و انتخاب پذيري محصولات 

 ۱atm ۱۰۷۳ و فشار K̊ بيش از ۸۰ درصد را در دماي C2+

و با نسبــت متان به اكسيــژن ۸ گزــارش نموده اند [۴]. در 

تازه ترين گزارش ارائه شدــه توسطــ چوآ۵ و همكاران نيز 

تبديل ۴۳/۰۵ درصدــ متان با انتخاب پذيري ۷۰/۶۲ درصد 

محصولات C2 گزارش شده است [۵].
1. OCM
2. Fang 
3. Single-pass
4. Lunsford
5. Chua
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شماره ۶۴ ۲۸

تـ هاي Na2WO4-Mn/SiO2ا،                                                                                                                                            باــ بررسيــ رفتاــر كاتاليسـ

٬NaMnO4/MgO لانسفــرد و  Na2WO4-Mn/MgO و 

همكارانش پيشنهاد كردند كه جزء Na-O-Mn محتمل ترين 

جزء جهت ايجاد ساــيت هاي فعال مي باشد، به گونه اي كه 

Mn فعال ترينــ جزــء، Na تامين كنندــه انتخاب پذيري (با 

جلوگيري از اكسيداسيون كامل متان) و W جهت پايداري 

تـ مطرح مي باشنــد. در اين موــرد مي توان به كار  كاتاليسـ

تحقيقي انجام شده توسط چوآ و همكاران نيز اشاره كرد كه 

                                                                                             Na2WO4-Mn/SiO2 تـ علت ايجاد مراكز فعال در كاتاليسـ

را به برهم كنش۱ عناصر Na، W و Mn با پايه SiO2 مربوط 

دانسته اند [۴ ، ۶ و ۷].

     با توجه به نتايج LRS ۲ و XRD ۳ محققين نشان داده اند 

 Na2WO4-Mn/SiO2 كه فاز هاي مشاهده شده در كاتاليست

به دلايل زير سبــب افزايش درصدــ تبديل متان و انتخاب 

پذيري محصولات C2 مي گردند [ ۱۳-۷ و۳].

 WO4 كه در نتايج پراش اشعه 
الف) ساــختار چهار وجهي۴

ايكس (XRD) به صورت فازهاي كريستــالي Na2WO4 و 

 WO4 مشاهده مي شوند، بدليل برهم كنش آسانتر Na2W2O7

با متان.

ب- فاــز Mn2O3 به دليل تسهــيل در انتقال الكترون مابين 

متان  ـاكسيژن و اكسيژن فاز گاز  ـاكسيژن شبكه اي.

ج- و فازα  ـكريستوباليت۵ پايه به علت ايجاد كاهش سطح 

تـ و همچنين پايدار نمودن ساــختار  مخصوــص كاتاليسـ

 .WO4

     در مورد تاثير روش ساخت بر عملكرد كاتاليست، وانگ۶  

                                                                                    5wt% Na2WO4- 2wt% Mn/SiO2و همكارانش كاتاليست

تـ A)، مخلوط  را به سهــ روش تلقيح خشــك۷ (كاتاليسـ

 (C  تـ تـ B) و سلــ - ژل۹ (كاتاليسـ اسلاــري۸ (كاتاليسـ

تـ هاي تهيه  تهيه كرده و به بررسيــ خصوصيات كاتاليسـ

شدــه پرداختند [۱۰]. نتايج XRD هر سهــ كاتاليست، قبل 

تـ راكتوري، بيانگرــ آن بود كهــ مهمترين فازهاي  از تسـ

كريستالي عبارتند از ٬Mn2O3 Na2WO4 و α- كريستوباليت. 

تـ راكتوري مشاــهده گرديدــ كه ميزان  مطابقــ نتايج تسـ

انتخاب پذيرــي برــاي محصوــلات C2 در مورد هر سهــ 

تـ تقريباً يكسان مي باشد در حالي كه در كاتاليست  كاتاليسـ

C، ميزان تبديل متان، ميزان تبديل اكسيــژن، انتخاب پذيري 

تـ A و  CO و انتخاب پذيري C2H4 نسبــت به دو كاتاليسـ

B كمترــ و انتخاب پذيري CO2 بيشتــر مي باشدــ. همچنين 

تـ راكتوري نشان داد كه بيشترين انتخاب پذيري  نتايج تسـ

                                                                             ۸۰۰ C̊ در دماي ،B و A براي دو كاتاليست C2 محصولات

تـ C در دمايC̊ ۸۲۰ حاصل مي شوــد. با  و براي كاتاليسـ

تـ آمده، مشخــص گرديد كه  توجهــ بهــ بازده هاي به دسـ

تـ تهيه شده به روش سلــ- ژل قابل رقابت با دو  كاتاليسـ

كاتاليست ديگر نيست. همچنين نتايج تست پايداري نشان 

تـ هاي پايداري  تـ A و٬B كاتاليسـ داد كهــ هر دو كاتاليسـ

مي باشند و نهايتاً وانگ و همكارانش نتيجه گيري كردند كه 

هر دو روش تلقيح خشــك و مخلوط اسلاري جهت تهيه 

كاتاليست Na2WO4- Mn/SiO2 مناسب است.

تـ، در اين       با توجه به اهميت روش ساــخت كاتاليسـ

مقاله نيز پس از ساــخت كاتاليست Na2WO4- Mn/SiO2 با 

سهــ روش تلقيح تر۱۰ ، تلقيح خشك و روش هم رسوبي۱۱، 

نمونه هاي ساــخته شده از لحاظ ساــختار بلوري، بازده و 

پايداري عملكرد مورد مطالعه قرار گرفته اند.

بخش تجربي 
سيستم آزمايشگاهي

طرح كلي سيستم در شكل ۱ نشان داده شده است. همان طور 

تـ، گازهاي خوراك شامل  كه در اين شكــل مشخص اسـ

اكسيژن، متان و نيتروژن پس از كاهش فشار(توسط رگلاتور)                                                                                                        

و تنظيم دبي آنها (توسط شيرهاي كنترل كننده دبي جرمي۱۲) 

مخلوــط مي گردند. مخلوط گازي سپــس وارد يك ميكرو 

راكتور از جنس كوارتز و به قطر داخلي ۱۰ ميلي متر (كه در 

داخل يك كوره الكتريكي استوانه اي شكل قرار دارد)، شده 

و پس از عبور از بستر كاتاليست، گاز خروجي توسط يك 

كندانسور تا دماي ۵- درجه سانتيگراد خنك مي شود.

1. Interactions
2. Laser Raman Spectroscopy
3. X-Ray Diffraction
4. Tetrahedron
5. Cristobalite
6. Wang
7. Wetness Impregnation
8. Mixture Slurry
9. Sol-Gel
10. Wet Impregnation
11. Coprecipitation
12. Mass Flow Controller
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۲۹بررسي تأثير روش ساخت ...

OCM شكل۱- نماى كلى سيستم آزمايشگاهي جهت انجام آزمايش هاى سينتيكي واكنش

پس از اينكه آب از محيط عمل خارج شد براي حذف بهتر 

آب، جرياــن گازي از يك تله سيــليكاژل عبور كرده و در 

نهايت جهت آناليز وارد دستگاه گاز كروماتوگراف موجود 

شده و يا از محيط آزمايشگاه به خارج هدايت مي شود.

در واكنش جفت شدــن اكسايشي متان، واكنش هاي همگن 

(فاز گاز) اغلب همراه با واكنش هاي غير همگن (كاتاليستي) 

تـ هاي مونوليتيكي  در دماهاي بالا و مخصوصاً در كاتاليسـ

اتفاق مي افتد و تركيب اين دو نوع واكنش سبــب تغيير در 

نحوه توزيع محصوــلات مي گردد. لذا به منظور جلوگيري 

تـ، از  از انجاــم واكنش هاي فاز گاز، پايين بستــر كاتاليسـ

چيپس هاي كوارتز به ابعاد مش ۲۵-۲۰، پر گرديد.

تـ هاي راكتوري       كوره الكتريكي مورد استــفاده در تسـ

بهــ صورت استــوانه اي و متشكــل از دو ناحيه حرارتي به 

طول هاي ۱۲ و ۸ سانتيمتر مي باشد. ناحيه اول به منظور پيش 

گرم كردن خوراك و ناحيه دوم به منظور گرم كردن بستــر 

كاتاليستي تا دماي واكنش مي باشد. جهت كنترل دماي هر دو 

ناحيه از دو عدد كنترلر دما (TIC) از نوع JUMO و مدل هاي 

DICON 501 و DTRON 304 استــفاده گرديد. به گونه اي                                                                                                

كه ترموكوپل ناحيه اول كوره در پوسته اين ناحيه و ترموكوپل 

ناحيه دوم در داخل راكتور و ميان بستر كاتاليستي تعبيه گرديدند.                                                                                                                                         

      قبل از انجام تست هاي راكتوري، لازم است تا پروفايل 

دمايي كوره مشخــص گردد. بدين منظور از يك راكتور كه 

تـ، استفاده گرديد.  درون آن يك ترموول۱ تعبيه شدــه اسـ

آنگــاه دماي ناحيه اول بر روي C° ۴۵۰ و دماي ناحيه دوم 

بهــ ترتيب C° ۵۰۰، ۶۰۰، ۷۰۰ ، ۷۵۰ و ۸۵۰ تنظيم گرديد 

بهــ گونه اي كه نوك ترموكوپل مربوــط به ناحيه دوم كوره 

در فاصله ۹ سانتيمتري از پايين كوره قرار گرفت. آنگاه در 

هرــ دماي مورد نظر براي ناحيهــ دوم، دماي داخل راكتور 

در فواصل يك ساــنتيمتري خوانده شدــ و منحني آن رسم 

گرديد (شكل ۲). همانگونه كه از منحني كاليبراسيون كوره 

                                                                                                ۷ -۹ cm مشخــص است در شرايط فوق الذكر در محدوده

از پايين كوره يك پروفايل ثابت دمايي وجود دارد.

ساخت كاتاليست

تـ، پايه مي باشد لذا  از آنجايي كه ساــختار عمده كاتاليسـ

طـ پايه آن  تـ عمدتاً توسـ سطــح مخصوص هرــ كاتاليسـ

كاتاليست تعيين مي گردد بنابراين، پايه به كار گرفته شده در 

عين پايداري مناسب حرارتي و مكانيكي بايد داراي سطح 

مخصوص مناسب نيز باشد [۱۴]. 

  SiO2 در اين كار تحقيقاتي پايه به كار گرفته شده از نوع     

مي باشدــ. در صنعت از سه روش سل- ژل، رسوب گذاري 

و هيدروليز شعله۲ جهت توليد اين پايه استفاده مي شود.
1. Thermo Well 
2. Flame Hydrolysis

كامپيوتر
دستگاه كروماتوگرافي گازي

تخليه

جريان سنجي صابوني

ناحيه حرارتي اول كوره

مخلوط كننده

كنترل كننده جرمي

ترموكوپل

ناحيه حرارتي دوم كوره

ترموكوپل

كاتاليست

كندانسور

كنترلر و نمايشگر دما

سيليكاژل

تخليه

كنترلر و نمايشگر دما

CH4 O2 N2

كاتاليست

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

شماره ۶۴ ۳۰

۰ ۲۱ ۳۴۵۶۷ ۱۸۸۹۱۰۱۱۱۲ ۱۶۱۵۱۴۱۳ ۱۷ ۱۹۲۰۲۱۲۲۲۳۲۴ ۲۷۲۵۲۶ ۲۸۲۹

۲۰۰

۳۰۰
۳۵۰

۲۵۰

۴۵۰
۵۰۰

۱۵۰

۵۵۰

۴۰۰

۸۰۰
۷۵۰

۹۰۰

۷۰۰

۸۵۰

۶۰۰
۶۵۰

(cm) طول
OCM شكل۲- تغييرات دمايي اعمال شده توسط كوره مورد استفاده در سيستم آزمايشگاهي تعيين سينتيك واكنش

در هر دو روش سلــ- ژل و رسوب گذاري، جهت توليد 

پايه SiO2 از آب شيشهــ (محلول سديم سيليكات) و اسيد 

سولفوريك استفاده شده و سطح مخصوص پايه توليدي نيز 

مابين ۵۰ تا m2/gr ۶۰۰ مي باشد. با اين تفاوت كه در روش 

سلــ- ژل، جهت توليد ژل لازم است تا محلول حاصل از 

اختلاط تدريجي اسيد سولفوريك با آب شيشه، همواره در 

حالت pH اسيدي باشد. اما در روش رسوب گذاري جهت 

تـ كهــ اولاً pH محلول  جلوگيري از تشكــيل ژل لازم اسـ

خنثيــ و يا بازي باشدــ ثانياً همواره در طيــ تهيه محلول، 

محلول به طور مكانيكي به هم زده شده و دماي آن بالا نگه 

تـ كه درpH بالاي ۹ نيز  داشتــه شود. البته بايد توجه داشـ

حلاليت SiO2 تشكيل شده در محلول بالا رفته و در نتيجه 

رسوبي مشاهده نخواهد شد [۱۵].

      باــ توجهــ بهــ موارد فوــق از آنجايي كه در ساــخت 

كاتاليستNa2WO4-Mn/SiO2 به روش هم رسوبي، لازم بود 

كه رسوب SiO2 نيز تشكيل گردد، لذا pH محلول در هنگام 

توليد كاتاليست در محدوده ۸ كنترل گرديد.

تـ هاي واكنش       مطالعاــت تجربيــ در موــرد كاتاليسـ

زوج شدــن اكسيداسيوني متان، نشاــن داده است كه تنوع 

محصوــلات واكنش وابستــه به پارامتر سطــح مخصوص 

تـ مي باشدــ بهــ گونهــ اي كه باــ افزايش سطــح  كاتاليسـ

 CO)مخصوص كاتاليست، تنوع محصولات اكسيداسيوني

و CO2) بيشتر شده و با كاهش سطح مخصوص كاتاليست، 

ميزان محصولات دو كربنهــ (اتان و اتيلن) افزايش مي يابد 

تـ در واكنش جفت  [۱۶]. زيرــا عمده ترين نقش كاتاليسـ

شدــن اكسايشيــ متان، توليد راديكال متيل مي باشد لذا هر 

چه سطــح كاتاليست پايين باشدــ، احتمال حمله راديكال 

متيلــ به راديكال متيل ديگر بيشتــر از حمله راديكال متيل 

به اكسيژن جذب شده بر سطح بوده و از اين رو با تركيب 

شدــن راديكال هاي متيل و نهايتاً هيدروژن گيري از آنها در 

فاز گاز، به ترتيب اتان و اتيلن توليد خواهد شد.

     بنابراينــ در كارحاضرــ جهت يكساــن بوــدن تقريبي 

سطح مخصوص كاتاليست هاي توليدي، تصميم گرفته شد 

كهــ اولاً به جاي پايه SiO2 موجوــد در بازار، پايه موردنياز 

تـ هاي مورد نظر بهــ روش تلقيح در  جهت توليد كاتاليسـ

شرايط مشاــبه با روش رسوب-گذاري و در pH~۸ توليد 
گردد. ثانياً شرــايط كلسيناسيون تمامي كاتاليست هاي تهيه 

شده يكسان باشد.

    در كار حاضر، كاتاليست مورد نظر جهت انجام واكنش 

جفت شدــن اكسيداسيــوني متان (Na2WO4-Mn/SiO2) با 

سهــ روش مختلف هم رسوــبي، تلقيح تر و تلقيح خشك 

تهيهــ گرديد كهــ در ادامه به جزئيات روش هاي ساــخت                                                                                                                                             

۴۵۰ °C دماي مبنا براي ناحيه اول كوره
۹ cm فاصله ترموكوپل داخلي در پايين راكتور
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۳۱بررسي تأثير روش ساخت ...

مورد نظر اشاره خواهد شد.

ساخت كاتاليست به روش هم رسوبي

تـ از مواد شيــميايي زير استــفاده  براي ساــخت كاتاليسـ

گرديد:

 (Mn(NO3)2.6H2O) منگنز نيترات ۶ آب تبلور  :Mn ۱- منبع

از شرــكت شيميايي MERCK و با درصد خلوص بيش از 

۹۸ درصد.

۲- منبعــ Na و W: سدــيم تنگستــات دو آب تبلوــر 

(Na2WO4.2H2O) از شرــكت شيميايي MERCK با درصد 

خلوص بيش از ۹۸ درصد.

۳- منبع SiO2: اسيــد سوــلفوريك از شرــكت شيــميايي 

MERCK باــ درصدــ خلوــص ۹۵-۹۸ درصد و سدــيم 

سيــليكات (Na2SiO4) از شرــكت شيــميايي MERCK با 

درصد خلوص بيش از ۹۸ درصد.

تـ به روش هم رسوــبي، ابتدا       برــاي ساــخت كاتاليسـ

بـ منگنز نيترات ۶ آب تبلور،  محلول هايي با غلظت مناسـ

سديم تنگستــات دو آب تبلور، اسيد سولفوريك و سديم 

سيليكات تهيه گرديدند. در ظرف ساخت كاتاليست حجم 

مناسبــي از آب ديونيزــه ريخته شدــه و سپــس دماي آب 

موجود در ظرف ساــخت كاتاليست تا ۸۰ درجه سانتيگراد 

توسطــ يك گرم كن برقي افزايــش يافت. محلول هاي تهيه 

شدــه با سرعت يكنواخت به آب ديونيزه موجود در ظرف 

ساــخت كاتاليست اضافه گشتــه و در طي اين مدت pH و 

دماــي محلول به ترتيب در حدود ۸ و C° ۸۰ كنترل گرديد. 

عملــ اختلاط محلول ها در اين مرحله توسطــ يك همزن 

مكانيكي و با سرعت كنترل شده، صورت مي گرفت.

     پس از اتمام محلول هاي ساــخته شدــه، محلول نهايي 

به مدت يك ساــعت و در دماي C° ۸۰ تحت همزدن قرار 

گرفت و بعد از آن محلول حاصل با استــفاده از فيلتر خلاء 

فيلتر شدــه و كيك حاصل پس از شستشوــ دادن با حجم 

مناسبي از آب ديونيزه، مجدداً فيلتر گرديد.

    رسوــب نهايي به مدت ۲۴ ساعت در دماي محيط قرار 

گرفته و آنگاه به مدت يك شبــانه روز در درون آون و در 

درجه حرارت C° ۱۰۰ قرار گرفت. سپــس پودر كاتاليست 

به صورت قرص فشرده شدــه و پس از خرد شدن، توسط 

الكهاي مورد نظر به صورت مش ۳۰/۳۵ دانه بندي گرديد.

تـ دانه بندي شده در دماي C° ۸۵۰، به   در نهايت كاتاليسـ

مدت ۱۵ ساعت كلسينه گرديد.

ساخت كاتاليست به روش تلقيح

براي ساــخت محلول تلقيح نيز از مواد شيميايي همسان با 

مواد به كار گرفته شده در روش هم رسوبي استفاده گرديد.

تـ به روش تلقيح لازم بود كه در  جهت ساــخت كاتاليسـ

ابتدا پايه SiO2 تهيه شده، سپس مواد مورد نظر بر روي پايه 

ساــخته شده نشانده شوــند. لذا در اين قسمت ابتدا روش 

ساــخت پايه و سپس روش ساخت كاتاليست توضيح داده 

مي شود.

     براي ساخت پايه، ابتدا محلول هايي با غلظت مناسب از 

اسيــد سولفوريك و سيليكات سديم تهيه گرديد. در ظرف 

ساــخت پايه، حجم مناسبــي از آب ديونيزه ريخته شده و 

 ۸۰ °C سپــس دماي آب موجود در ظرف ساــخت پايه تا

توسطــ يك گرم كن برقي افزايش يافت. محلول آب شيشه 

به طور يكنواخت به آب ديونيزه موجود در ظرف ساــخت 

  pH،اضافه گشتــه و با كنترل دبي محلول اسيد سولفوريك

محلوــل در حدــود ۸ كنترل گرديد. در ضمنــ طي فرايند 

ساــخت، دماي محلول نيز در حد C°۸۰ كنترل شدــ. عمل 

اختلاط محلول ها در اين مرحله توسط يك هم زن با سرعت 

كنترل شدــه، صورت مي گرفت. طي عمل اختلاط، اگر به 

هر دليل ژل تشكــيل مي گرديدــ ژل حاصل با افزايش دور 

همزن شكسته مي شد .با تمام شدن محلول سيليكات سديم 

كه در اينجا واكنش گر محدود كننده است عمل هم رسوبي 

به پايان مي رسد.

 ۸۰ °C محلول نهايي به مدت يك ساــعت و در دماي     

تحت همزــدن قرار گرفته و بعدــ از آن مخلوط حاصل با 

استــفاده از فيلتر خلاء، فيلتر شدــه و كيك حاصله پس از 

شستشوــ دادن با حجم مناسبي از آب ديونيزه، مجدداً فيلتر 

گرديد.

     رسوب نهايي به مدت ۲۴ ساعت در دماي محيط قرار 

گرفته و آنگاه به مدت يك شبــانه روز در درون آون و در 

درجه حرارت C°۱۰۰ قرار گرفت.

 ۴۵۰°C در مرحله كلسيناسيون، پايه تهيه شده در دماي     

و به مدت ۵ ساعت كلسينه گرديد.

در ادامه پس از تهيه پايه، براي ساخت كاتاليست به روش
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شماره ۶۴ ۳۲

تلقيح خشــك، ابتدا به صورت تجربيــ حجم آب ديونيزه 

لازم جهت پر كردن حفره هاي يك گرم پايه SiO2 ساــخته 

شدــه، تعيين گرديد. آنگاه باــ توجه به درصد وزني عناصر 

تـ مورد نظر، وزن مشخصي از ماده منگنز  لازم در كاتاليسـ

نيترات ۶ آب تبلوــر در آب ديونيزه اي كه حجم آن معادل 

حجم آب ديونيزه لازم جهت پر كردن حفره هاي پايه مورد 

نظر مي باشد، حل گرديد.

     محلوــل حاصل بهــ پايه SiO2 مورد نظر افزوده شدــ. 

سپــس مخلوط حاصل در درون دستگاه تبخير كننده دوار۱ 

ريخته شده و تحت خلاء در دماي حدود C°۱۰۰ حرارت 

تـ آمده به مدت يك شب  داده مي شوــد. ماده جامد به دسـ

بـ در درون آون  در دماي محيط و سپــس به مدت يك شـ

و در درجهــ حرارت C°۱۰۰ قرار گرفت. مراحل فوق يك 

بار ديگر براي نشاــندن عناصر Na و W بر روي پايه مورد 

نظر و با استــفاده از ميزان مناسبي از ماده سديم تنگستات 

دو آب تبلور تكرار گرديد.

     پس از انجام مراحل ذكر شده، شكل دهي و كلسيناسيون 

كاتاليست، همانند روش قبلي انجام پذيرفت.

تـ توسط روش تلقيح تر مشابه      روش ساــخت كاتاليسـ

روش ساخت كاتاليست توسط روش تلقيح خشك مي باشد 

باــ اين تفاوت كهــ در روش تلقيح تر حجم محلول حاوي 

تـ چندين برابر حجمــ حفره هاي پايه  موــاد فعال كاتاليسـ

مورد نظر مي باشد.

ارزيابي تجربي بازده نمونه هاي كاتاليست

بازده كاتاليست هاي تهيه شد در شرايط عملياتي ثابت تعيين 

گرديد. بدين صورت كه حدود ml ۱/۲ از هر كاتاليست در 

داغ ترين قسمــت راكتور كهــ در فاصله ۷ تا cm ۹ از پايين 

تـ، ريخته شد. شرايط عملياتي به صورت  راكتور قرار داشـ

فشار اتمسفــري، دبيml/min ۱۰۰، نسبت متان به اكسيژن 

۴ بهــ همراه ۶۰درصدــ مولي گاز نيترــوژن و در محدوده 

تـ هاي تهيه شدــه اعمال  دمايي۷۵۰ تا C°۸۵۰، بر كاتاليسـ

گرديد. همان گونه كه در جدول ۱ اشاــره شده است، نتايج 

تست راكتوري حكايت از آن داشت كه دو كاتاليست تهيه 

شدــه به روش تلقيح تر و خشــك رفتار مشاــبهي از خود 

نشان مي دهند. در حالي كه در كاتاليست تهيه شده به روش 

هم رسوــبي، ميزان تبديل متان و انتخاب پذيري نسبــت به 

محصوــلات C2، كمتر و انتخاب پذيري CO2 وCO بيشتــر 

مي باشد.

تـ هاي تهيه شده،       در ادامه، جهت توجيه رفتار كاتاليسـ

مشخصات كاتاليست هاي مورد نظر تعيين گرديد.

شناسايي و بررسي ويژگي هاي كاتاليست

ويژگي هاي نمونه هاي ساخته شده، با استفاده از روش هاي 

مختلفي از قبيل ٬XRD ٬۲BET ٬۳ICP ۴AAS و ۵SEM مورد 

بررسي قرار گرفت. 

تـ تهيهــ طيف هاي       از دستــگاه Philips PW1840 جهـ

XRDاستفاده شد. در طيف هاي تهيه شده (شكل هاي ۵-۳)، 

فازهاي Na2WO4 Mn2O3٬ و فاز α  كريستوباليت مشاهده 

مي شوند، با اين تفاوت كه در كاتاليست تهيه شده به روش 

هم رسوبي فاز Na2WO4 قابل تشخيص نمي باشد.

     جهت شناساــيي عناصر منگنز، سدــيم و سلــيس، از 

دستــگاه جذب اتمي(A-Analyst 200) و جهت شناساــيي 

تنگستــن موجوــد در نمونه هاــي تهيه شدــه از دستــگاه                                                                                                                                           

ICP (Wear Metal Analyzer-Plasma 400) استفاده گرديد.

جدول۱- :نتايج آزمايش راكتوري براي كاتاليست Na2WO4-Mn/SiO2  ، تهيه شده به روش هاي مختلف
YC2+%%SCOSCO2%SC2+%XO2%XCH4%روش تهيه كاتاليست

تلقيح تر۲۴/۱۱۶/۲۲۱۸/۵۷۷۵/۲۲۹۸/۸۳۲/۰۵

تلقيح خشك۲۵/۱۱۶/۹۵۱۷/۸۴۷۵/۲۱۹۸/۵۹۳۳/۳۹

هم رسوبي۱۸/۳۸۹/۹۲۲۲/۱۰۶۷/۹۹۹۸/۱۰۲۷/۰۴
T= ۸۲۵ ◦C; CH4:O2= ۴; Q = ۱۰۰ ml/min; ۰/۴ gr Catalyst; N2 mole fraction =۰/۶

1. Rotary Evaporator
2. Brunauer, Emmett, Teller
3. Inductively Coupled Plasma
4. Atomic Absorption Spectrophotometry
5. Scanning Electron Microscope
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۳۳بررسي تأثير روش ساخت ...

۰ ۲۰ ۶۰ ۸۰۴۰
۲ θ

۴۰۰۰

شكل۳- پراش پرتو ايكس كاتاليست تهيه شده به روش هم رسوبي

۰ ۲۰ ۶۰ ۸۰۴۰
۲ θ

شكل۴- پراش پرتو ايكس كاتاليست تهيه شده به روش تلقيح تر

۵۰۰

۰/۰

۳۰۰۰

۲۵۰۰

۳۵۰۰

۲۰۰۰

۱۰۰۰

۱۵۰۰

۴۰۰۰

۵۰۰

۰/۰

۳۰۰۰

۲۵۰۰

۳۵۰۰

۲۰۰۰

۱۰۰۰

۱۵۰۰

۴۵۰۰

۰ ۲۰ ۶۰ ۸۰۴۰
۲ θ

شكل۵- پراش پرتو ايكس كاتاليست تهيه شده به روش تلقيح خشك

۴۰۰۰

۵۰۰

۰/۰

۳۰۰۰

۲۵۰۰

۳۵۰۰

۲۰۰۰

۱۰۰۰

۱۵۰۰

SiO2 (Cristoblite)
Mn2O3

SiO2 (Cristoblite)
Na2WO4
Mn2O3

SiO2 (Cristoblite)
Na2WO4

Mn2O3
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شماره ۶۴ ۳۴

جدــول ۲ بيانگرــ نتايجــ آناليز كميــ عناصرــ موجود در 

كاتاليست هاي تهيه شدــه مي باشد. همان گونه كه مشاهده 

تـ تهيه شده به روش هم رسوبي، ميزان  مي گردد در كاتاليسـ

عناصر سدــيم و تنگستــن در توده كاتاليست نسبت به دو 

روش تلقيح تر و خشــك، پايين بوده و به همين دليل فاز 

تـ تهيه شدــه به روش  Na2WO4 در طيــفXRD كاتاليسـ

هم رسوبي مشاهده نگرديد. 

     آناليز عنصري همچنين نشان داد كه تركيب درصد عناصر 

كاتاليست هاي تهيه شده به روش تلقيح تقريباً مشابه مي باشد.                                                                                                                                         

تـ هاي تهيه شدــه جدــول ۲- نتايجــ تجزيهــ عنصرــي كاتاليسـ
Na(wt%)Mn(wt%)Si(wt%)W(wt%)روش

هم رسوبي۰/۱۰> ۱/۱۰۱/۵۰۴۴/۰

تلقيح خشك۱/۴۰۱/۵۰۴۰/۰۲/۱۰

تلقيح تر۱/۲۰۱/۱۰۴۲/۰۲/۲۰

جدول۳- سطح مخصوص پايه وكاتاليست هاي ساخته شده
Surface Area (m2/g)نوع كاتاليست

كاتاليست تهيه شده به روش هم رسوبي۰/۹۰

كاتاليست تهيه شده  به روش تلقيح خشك ۱/۵۰

كاتاليست تهيه شده  به روش تلقيح تر۱/۲۰

تصاوير SEM كاتاليست هاي تهيه شده (اشكال۶-۸)، بيانگر 

ساختار بلوري كاتاليست هاي مورد نظر است. با اين تفاوت 

تـ هاي تهيه شدــه به روش تلقيح تر و خشك  كه كاتاليسـ

داراي ساــختار بلوري منظم تري نسبــت به كاتاليست تهيه 

شده با روش هم رسوبي مي باشند.

تـ هاي       اندازه گيرــي سطــح مخصوص(BET) كاتاليسـ

تهيه شدــه نيز نمايانگر سطــح مخصوص تقريبا يكساــن 

كاتاليست هاي تهيه شده است (جدول ۳). 

شكلSEM -۶ كاتاليست تهيه شده به روش هم رسوبي با بزرگنمايي ۵۰۰۰

شكلSEM -۷ كاتاليست تهيه شده به روش تلقيح تر با بزرگنمايي ۵۰۰۰
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شكلSEM -۸ كاتاليست تهيه شده به روش تلقيح خشك با بزرگنمايي ۵۰۰۰

تست پايداري

از آنجا كه دو نمونه ساخته شده به روش تلقيح داراي بازده 

بالايي بودند، در اين مرحله تست پايداري نمونه هاي مورد نظر 

طي ۱۰ ساعت عملكرد مداوم انجام گرديد. همانگونه كه در 

اشكال ۹ و ۱۰ مشاهده مي گردد در دماي C°۸۲۵ و در شرايط 

                                                                                                     CH4/O2  =۴ ٬Q = ۱۰۰ml/min عملياتي يكسان (دبي خوراك

و۶۰ درصدــ گاز خنثي نيترــوژن) هر دو نمونهــ پايداري 

مناسبي از خود نمايش دادند.

۰ ۴۲ ۶ ۸ ۱۰

۶۵/۰۰

۳۰/۰۰ ۱۲

۴۰/۰۰

۵۰/۰۰

۳۵/۰۰

۶۰/۰۰

۷۰/۰۰

۵۵/۰۰

۷۵/۰۰

۴۰/۰۰

شكل۹- بررسى پايداري كاتاليست تهيه شده به روش تلقيح خشك

زمان (ساعت)

۰ ۴۲ ۶ ۸ ۱۰ ۱۲

شكل۱۰- بررسى پايداري كاتاليست تهيه شده به روش تلقيح خشك

زمان (ساعت)

۶۵/۰۰

۵۵/۰۰

۴۵/۰۰

۷۵/۰۰

۲۵/۰۰

۳۵/۰۰

SC2+% XCH4%

SC2+% XCH4%
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شماره ۶۴ ۳۶
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نتيجه گيري
در اين مقاله به منظور يكسان بودن تقريبي سطح مخصوص 

تـ هاي ساخته شدــه و همچنين مهيا كردن شرايط  كاتاليسـ

لازم جهت توليد رسوــب SiO2، شرــايط عملياتي يكساني 

جهت ساــخت كاتاليست Na2WO4-Mn/SiO2 با سه روش 

هم رسوــبي، تلقيح تر و تلقيح خشــك اعمال گرديد. نتايج 

تست راكتوري نشان داد كه:

۱- بازده كاتاليست تهيه شده به روش هم رسوبي به مراتب 

پايين تر از بازده كاتاليست هاي تهيه شده به روش تلقيح تر 

و تلقيح خشك مي باشد.

تـ تهيه شدــه بهــ روش تلقيحــ تر و  ۲- هرــ دو كاتاليسـ

خشــك عملكرد مشابهي داشته و هر دو از پايداري بالايي 

برخوردارند. در ادامه مقايسهــ مشخــصات كاتاليست هاي 

تهيه شده نشان داد كه سطح مخصوص كاتاليست هاي تهيه 

شده كم بوده ولي ميزان تنگستن موجود در توده كاتاليست 

تهيه شدــه به روش هم رسوبي نسبت به دو كاتاليست تهيه 

شدــه بهــ روش هاي تلقيح تر و خشــك بسيــار ناچيز مي 

باشدــ. احتمال عدم تشكيل رسوــب Na2WO4 هنگام تهيه 

تـ به روش همرسوــبي وجود دارد كهــ اين امر با  كاتاليسـ

                                                                                               Na2WO4 اخذ شده و عدم مشاهده فاز XRD توجه به نتايج

تـ تهيه شده به روش همرسوبي مورد  در ساختار كاتاليسـ

تـ. جهت اطمينان بيشتــر، يكباــر ديگر  تاييد قرــار گرفـ

كاتاليست به روش هم رسوبي تهيه شد و بعد از اتمام عمل 

رسوــب گيري و فيلتراسيــون، ميزان تنگستــن موجود در 

پساــب باقيمانده، آناليز گرديد كه حكايت از وجود ميزان 

قابل توجهي تنگستن داشت. بنابراين مي توان نتيجه گرفت 

كه:

الف) ميزان رسوب گذاري Na2WO4 در شرايط اعمال شده 

(pH ~۸) بسيار ناچيز بوده وسديم موجود در كاتاليست تهيه 

شده با اين روش، عمدتاً ناشي از مولكول هاي آب شيشه به 

دام افتاده در حين عمليات رسوب گيري مي باشد.

ب) با توجه به نتايج تست راكتوري، روش هم رسوبي جهت 

بـ نمي باشد.                                                                                                                                         تـ Na2WO4-Mn/SiO2   مناسـ توليد كاتاليسـ

ج) همان گونه كه ساــير محققين اذعان داشته اند وجود فاز 

Na2WO4 در ساــختار كاتاليست Na2WO4-Mn/SiO2 نقش 

بسزــايي در افزايش ميزــان تبديل متاــن و انتخاب پذيري 

محصولات دو كربنه داشتــه و دقيقاً به علت فقدان اين فاز 

تـ تهيه شدــه به روش هم رسوبي،  در طيف XRD كاتاليسـ

اين روش ساخت داراي بازده پايين تري نسبت به روش هاي 

تلقيح مي باشد.
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