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برعملكرد كاتاليست هاي دوتايي سنتز فيشر تروپش سري كاتاليست هاي  در بافت كاتاليست، گوگردحضور تأثير 
  ت منگنز با جزء مولي متفاو- آهن

  
  )5( ارسلان رئيسي  )4( فرامرز پژوه  )3( ميرزايي اكبر علي  )2(ريمي هجير ك     )1(محمودرضا رحيمي  

  
 و يـا تركيبـات      يكي از اثرات گوگرد   . باشد   منگنز مي  -كاتاليست هـــاي آهن   ي اثر حضور گوگرد در      هدف از اين پژوهش، مطالعه      چكيده
ي    در اين پـژوهش، از مقايـسه       .باشد مي تروپش   -نتز فيشر  در فرايند س    در كاتاليست و در نتيجه، كاهش فعاليت آن         ايجاد مسموميت  گوگرددار

طور ه ها ب  كه گزينش پذيري و درصد تبديل كاتاليستحاصل شدهاي بدون گوگرد و گوگرددار اين نتيجه  دست آمده از كاتاليست   ه  هاي ب   داده
 درصد تبديل كـربن  مقدار گوگرد در بافت كاتاليست بسته به  كه دادندنتايج نشان   . كنند  در اثر مسموميت ناشي از گوگرد تغيير مي       چشم گيري   

چنين در ايـن پـژوهش اثـر     هم. يابند مي كاهش    در اثر مسموميت   مونوكسيد و گزينش پذيري نسبت به توليد متان و تشكيل كك تا حد زيادي             
  . گوگرد در تغيير بافت و افزايش سطح كاتاليست، مورد بررسي قرار گرفت

  
 پيش جذب گوگرد، مسموميت با گوگرد، گزينش پذيري نـسبت بـه              منگنز، - تروپش، كاتاليست هاي آهن    -رسنتز فيش   كليديهاي   واژه

     .آلكن
  

The Effect of Presence of Sulfur in Catalyst Structure on the Characteristics of Binary 

Catalysts of Fischer-Tropsch Synthesis: Fe-Mg Series with Different Molar Ratios 
 
 

M. R. Rahimi  H. Karimi  A. Mirzaee  F. Pazhooh  A. Raeisi 
 

 
Abstract  The aim of this research is investigation of the effects that come from presence of the sulfur in 
the Fe-Mg catalysts. One of the main reasons that reduces catalyst activity is poisoning in the Fischer-
Tropsch synthesis. Catalysts with and without sulfur in their texture were studied. It was found out that  
presence of sulfur in the catalyst texture results in simoultaneous reduction of the selectivity and 
conversion. Also results show that, dependent on the sulfur content in the catalyst, CO conversion, 
selectivity to methane and coke formation are simoultaneously reduced. Also effects of sulfur on the 
catalyst texture and specific surface area of the catalyst were investigated.   
      
Key Words  Fischer-Tropsch Synthesis, Fe-Mg Catalysts, Sulfur Poisoning, Alken Selectivity. 
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  مقدمه
 كمبود  براي به تعويق انداختن بحران    روش مناسب   يك  
. هاي فسيلي اسـت    استفاده از ديگر منابع سوخت     نفت،
و  منـابع هـستند       جمله اين  طبيعي از  سنگ و گاز   زغال
 سـنگ   زغال . بسيار بيشتر از منابع نفتي است      هاآن مقدار
 گـاز   باشد درحالي كه     مي هاي سنگين   هيدروكربن شامل
  %70 -90. هيدروكربن هاي سبك اسـت     شامل   طبيعي

ي تقريباً كم ارزش    ا  كه ماده  -گاز طبيعي را متان   تركيب  
 بنـابراين  .دهـد   تشكيل مي-آيد به شمار مي صنايع  براي  

اي   بـه گونـه    لازم است كه گاز طبيعـي و زغـال سـنگ          
هـا بـه عنـوان       فرآوري شوند كه عـلاوه بـر كـاربرد آن         
ي مــواد   تهيــهســوخت، بتــوان از تركيبــات آنهــا بــراي

 تـروپش  -سـنتز فيـشر   ]. 1[ اسـتفاده كـرد       نيز گوناگون
)Fischer-Tropsch synthesis(   يكي از مواردي اسـت

تواند گام مؤثري براي رسيدن به هدف ذكر شده          كه مي 
  . باشد

ــدد   ــن فراين ــسيدر اي ــربن مونوك ــضور  ك  در ح
 دار كردن  مناسب تحت عمليات هيدروژنهاي كاتاليست
    .گيرد قرار مي

)1(    )2CH(nO2nHnH2nCO 2           
 ،تـروپش  -براي فرايند سـنتز فيـشر      اوليه   ي ماده  

 در ايـن  .باشـد  مـي  )  Η2 + СОيعني مخلوط( سنتز گاز
فرايند بـا انتخـاب كاتاليـست مناسـب، اعمـال شـرايط             
ترموديناميكي ويژه و تنظيم پارامترهاي ديگر مـي تـوان      

 سير شده و سير     ي وسيعي از هيدروكربن هاي      محدوده
مطالعات نشان مي دهند كـه تقريبـاً        . نشده را توليد كرد   

هاي نفت خام را مي تـوان بـه كمـك ايـن              تمامي برش 
 هــا عبارتنــد از  ايــن بــرش  .دســت آورده روش بــ

 ،)C5 - C12 ( بنـزين  ،)C3 - C4( هاي سـبك  هيدروكربن
  .)  C+19 ( ها و واكس) C13 - C17( ييلوگاز

هـاي   توان گاز سنتز را به الفـين     اين فرايند مي    با    
ــبك ــاده -س ــه م ــنتز   ك ــه س ــراي ي اولي ــسياري از  ب ب

بـه شـمار    ها و ديگـر مـصنوعات پتروشـيمي          پلاستيك

ايـن روش بـه نفـت خـام           البتـه  . تبديل نمـود   -آيند  مي
دست آمده از آن عـاري      ه  هاي ب   و سوخت  بودهوابسته ن 

 تركيبات آلي فلزي، گوگرد    هايي مانند كك،    از ناخالصي 
 بنزين توليد شده    همچنين. تركيبات مضر هستند  ساير  و  

 ].4-2[ باشـد  اراي عدد اكتان بـالايي مـي       د از اين روش  
تأثير زيادي بر سرمايه گذاري در ايـن بخـش          كه  چه   آن

هـر انـدازه    . مـي باشـد    قيمت جهاني نفت      است، داشته
 تـروپش نيـز     - سـنتز فيـشر    ،قيمت نفت افـزايش يابـد     

بـا توجـه بـه اينكـه      .هـد كـرد  خوااهميت بيشتري پيدا   
طبيعي گاز   كشور ايران داراي منابع عظيم زغال سنگ و       

بـسيار ضـروري     اين فراينـد     در زمينه  ، پژوهش باشد  مي
  . است

 از گوگرد كه يك مسموم كننـده        در اين پژوهش    
كاتاليست مي باشد به عنوان يك افزودني براي كـاهش          

ايع بـه   وگرد در فاز م ـ   گ .متان سازي استفاده شده است    
ــده    ــزوده ش ــست اف ــأثير آنكاتالي ــرد و  درو ت  عملك

هـاي     بافـت كاتاليـست     شـيميايي  -خصوصيات فيزيكي 
همچنـين  . مورد بررسي قرار گرفتـه اسـت       منگنز   -آهن

ديگر پارامترهاي مورد مطالعه شامل بررسي اثر گـوگرد         
در گزينش پذيري، درصد تبديل، تغيير بافت و افزايش         

   .دباش سطح كاتاليست ها مي
  

در  آن گوگرد و گونه هاي مختلفاثرحضور 
    تروپش-فرايند سنتز فيشر

ديگــر  گــوگرد وتوســط هــا  مــسموم شــدن كاتاليــست
در صنايع مختلفـي   ، ها  مثل مركاپتاندارتركيبات گوگرد 
 مـشكل   كننـد   مـي هاي ناهمگن استفاده     كه از كاتاليست  

 بزرگي است كه گاه باعث توقف كامل فراينـد مربوطـه          
بعضي مواقـع حـضور     . ]2,5,6[ شود تاه مدت مي  در كو 

درخـوراك ورودي باعـث محـدود        مقادير كم گـوگرد   
يـا حتـي چنـد      ،  شدن فعاليت كاتاليـست بـه چنـد روز        

  .ساعت مي گردد
 منبـع گـاز     )FTS( تروپش -در فرايند سنتز فيشر     
ــنتز ــام  ،س ــت خ ــنگين نف ــات س ــنگ، تركيب ــال س   زغ
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ه در اكثـر    گاز طبيعي است ك ـ    ها و  ، آسفالت )ها واكس(
ــوارد داراي  ــده  م ــسموم كنن ــات م ــوگردي  تركيب ي گ

 كه قبـل از شـروع     FTSكاتاليست هاي سنتز  . دنباش مي
 به   سريعاً درآيند،به شكل فلزي      و ه شد  فعال بايدفرايند  
  .شوند  مسموم ميتركيبات گوگردياين  ي وسيله

 مشاهده شده اسـت كـه حـضور پروموتورهـاي           
 باعث افزايش   ، پتاسيم وصاً قليايي خص  )هاي  برنده  پيش(

 گـوگرد    ناشـي از    مـسموميت  در برابـر  نسبي مقاومـت    
گردد كه پتاسيم     مي هاين نتيجه چنين توجي   ]. 7 [شود مي

 بافـت اصـلي   ،در نتيجـه  دهـد و  با گوگرد واكـنش مـي   
 ــ ــسموميت م ــست از م ــدصكاتالي ــابراين  وهون مان  ،بن

 ـ  از نيز بور. شود اختلالي در فرايند كلي ايجاد نمي      ري  اث
هـاي آهـن و      كاتاليـست   روي  بيـشتر بـر     حتي مشابه و 

 ي مــسموميت كاتاليــست  كبالــت در مقابــل پديــده  
ث به   استفاده از تركيباتي كه باع     ].7 [باشد  برخوردار مي 

هـاي   نيـز از ديگـر راه      ،دنانداختن گوگرد مـي شـو     دام  
ــد     ــي باش ــست م ــت كاتالي ــزايش مقاوم ــثلاً در .اف  م

 كـه بـا روش هـم         منگنـز  -  آهـن   FTSهـاي    كاتاليست
رسوبي تهيه شـده انـد، وجـود منگنـز باعـث افـزايش              

منگنـز بـا     مـورد    ايـن  در. مقاومت كاتاليست مي شـود    
 باعث درگير شدن گوگرد شـده و غيـر          ΜnOSتشكيل  

  ].7 [فعال شدن كاتاليست را به تعويق مي اندازد
ــد   ــد صــنعتي در FTS فراين ــراي تولي ــرايط  ب  ش
 كـه در  ،  رود كار مـي  ه  بن   دماي بالا و فشار پايي     عملياتي

 وزنـي   %10-20توليد متـان بـين       ي  بهره شرايط مذكور 
هاي كاتاليست كه گزارش شده است در حالتي    . دباش  مي

FTS ندو گوگرد مسموم ش ـ   وسيله  بهصورت جزيي   ه   ب، 
افـزايش   %80بـه بـيش از    هاي سبك    توليد الفين  ي بهره

 شكـاه هاي سـبك     توليد آلكان  ي بهرهيافته و همزمان،    
از اين خاصـيت مـي تـوان بـراي اصـلاح            . [8] دياب  مي

 و  هي آهـن اسـتفاده نمـود        خانواده FTSكاتاليست هاي   
هاي سبك،    نسبت به آلكان  گزينش پذيري كاتاليست را     

ي   كنتـرل شـده    خصوصاً متان، با استفاده از بتن جـذب       
 .[8] كاهش داد گوگرد

 ،ويـژه هـا درحـضور تركيبـات        كاتاليـست گاهي    
 از   زيادي نسبت به يك گونه ي خـاص        گزينش پذيري 

تركيب نيتريد آهن   به عنوان مثال،    . دن نشان مي ده   خود
باعــث افــزايش گــزينش پــذيري نــسبت بــه تركيبــات 

ممكن است در اين مورد   . دار مي شود   تر اكسيژن  سنگين
سطح كاتاليـست از كاربيـدها و كربونيتريـدها پوشـيده           

  ].9[ شده باشد
ــزات    ــت، آهــن وفل ــدهايي را ،نيكــل كبال  بوري

تشكيل مي دهند كه مي توانند به عنوان كاتاليست هايي          
در بسياري از مواقع ايـن  . كار رونده  ب FTSبراي فرايند
  گـوگرد مقاومـت     بـا  به مـسموميت  نسبت   ها  كاتاليست

از فلـز خـالص     در برابر     و فعاليت موقت بيشتري    داشته
 ،بـور حـاوي   هاي كبالت    كاتاليست. دهند  خود نشان مي  

 ـگزينش پذيري بيشتري نسبت به توليد آلكن ها دار         . دن
 انتقـال الكتـرون از فلـز واسـطه بـه            فرآيند در   بورتأثير  

 بيشتر برگشت  موجبوبوده اوربيتال هاي ضد پيوندي    
 بـه   بـور انتقال الكترون از    ( الكترون به كربن مونوكسيد   

ــ و) فلــز واســطه ــهدرسريع ت كــربن مونوكــسيد   تجزي
   .[10] شود مي

 يك مسموم كننده جـدي بـراي         به عنوان  گردگو  
در  مطـرح نبـوده و حتـي      كبالـت    هاي آهن و   كاتاليست

 حضور گوگرد بر سطح     .بعضي موارد مفيد نيز مي باشد     
ــن   ــنتز آلك ــزايش س ــث اف ــست باع ــود كاتالي ــي ش . م

 ) MoS2بـه عنـوان مثـال       (هاي داراي گوگرد     كاتاليست
 انول وفعاليت خوبي نسبت به سنتز مت گزينش پذيري و  

  ].16-9[ از خود نشان مي دهندالكل هاي سنگين تر 
حضور گونه هـاي مختلـف ماننـد پروموتورهـا            

و مـسموم   ) هـا   پـشتيبان (هـا    ، سـاپورت  )هـا   برنده  پيش(
وجود آمدن تغييراتي در تركيب، فـرم       ه  ها باعث ب   كننده

هـا    بلور، مساحت سطح و ديگر اثرات روي كاتاليـست        
تواننـد باعـث      جديــد مي شوند كه اين خصوصيات      مي

تغييراتي در عملكـرد كاتاليـست شـامل درصـد تبـديل            
خوراك اوليه، گزينش پذيري نسبت بـه محـصولات و          

  .پايداري و شوند
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  ها مواد و روش
ــست  ــه كاتالي ــن  تهي ــايي آه ــاي دوت ــز-ه .   منگن

 از روش هـم  پژوهشكار رفته در اين ه  هاي ب  كاتاليست
مخلـوط اكـسيدي     ي بـراي تهيـه   . رسوبي تهيه شده اند   

ي يهـا   ابتدا محلول  ، منگنز -كاتاليست هاي مختلف آهن   
 (II)، نيترات منگنز (III)نيترات آهناز  M5/0 با غلظت 

هاي  نيترات    و كربنات سديم تهيه شده و سپس محلول       
بـا نـسبت اسـتوكيومتري     (II) و نيترات منگنز     (III)آهن

  معين از   با نسبت مولي   يت كاتاليس جهت ساخت مناسب  
  مجهز به كندانسور،   ي در بالن پنج دهانه   ،  آهن به منگنز    

pH   ،ند و همـزن مغناطيـسي ريختـه شـد         دماسـنج  متر .
تا رسيدن به دماي مورد نظـر       محلول در حال هم زدن،      

بـه آرامـي و تـا       محلول كربنات سـديم     سپس  . دگرم ش 
 بـه آن    مورد نظر ، به ميزان    گرم شده حلول   م pH رسيدن

  . اضافه گرديد
محلـول  سديم به   كربنات   محلول   فه شدن با اضا   
اي پررنگي    ، رسوب قهوه  هاي فلزي مخلوط شده     نيترات

ــن   ــسيد آه ــوطي از رســوب هيدروك ــه مخل  و (III)ك
ماده رسـوب   . د ش  مي باشد، تشكيل   (II) كربنات منگنز 

ــده در  ــد   pHداده ش ــراي م ــر ب ــورد نظ ــاي م ت و دم
  .باقي ماند دقيقه در حال هم زدن 180زمان

درون آون در دمــاي رســوب تــشو، پــس از شس  
°C100     سپس بـه    ساعت خشك شده و    16 و به مدت 

  درون كوره الكتريكـي  C650° ساعت در دماي     6مدت  
در طول مـدت    .  در مجاورت اتمسفر هوا كلسينه شد      و

 سازها به مخلوط اكسيدهاي      پيش ن،عمليات كلسينه شد  
رسوبات پـودر شـده    شده وفلزي آهن ـ منگنز تجزيه   

 . بدست آمـد   كاتاليست هاي مورد نظر هستند    همان  كه  
اطلاعات مربوط به موادي است كه در ايـن         ) 1(جدول  
  نيز )2(  در جدول  .قرار گرفته اند   استفاده    مورد پژوهش

 Fe:Mnاطلاعات مربوط به شرايط سنتز كاتاليست هاي        
  به ذكر است كه جهـت      همچنين لازم .  شده است  آورده

 H2SO4  مـاده  ولفيدسنتز آمونيوم سـولفيد از سـديم س ـ       

   . استقرار گرفتهاستفاده مورد 
  

   در اين پژوهش مواد شيميايي مورد استفاده 1 جدول
  

  (%)درجه خلوص   كارخانه سازنده  نام ماده شيميايي

Fe(NO3)3.9H2O MERCK 99  
Mn(NO3)2.4H2O MERCK 99  

Na2CO3 May & Baker 8/99  
H2SO4 MERCK 96  

Na2S.9H2O May & Baker —  
  

ا با ه  اطلاعات مربوط به شرايط سنتز كاتاليست 2جدول 
  هاي مولي متفاوت نسبت

  
  (C°) دما   pH  Fe:Mn  )دقيقه(زمان عمر دهي 

1:0  
4:1  
6:4  
1:1  
4:6  

 1:4  

180  3/7  

0:1  

70  

  
در ايـن آزمـايش، پـيش       .  به كاتاليست  گوگردافزايش  

 ـ  ايط بهينه منگنز با شر   -ساز كاتاليست آهن   دسـت  ه  ي ب
 ))3(جـدول   ( منگنز   -ي كاتاليست آهن   آمده براي تهيه  
ي كلـسينه كـردن و تبـديل پـيش           مرحلهتهيه و قبل از     

 بـه  گـوگرد سازها به تركيبات پايدار اكسيدي، مقـداري   
 گرم پـيش سـاز      2 در هر مرحله مقدار      . اضافه شد  ها  آن

 ميلي ليتر محلـول آبـي آمـونيم سـولفيد بـا             100توسط  
ــتغ ــاوت   لظـ ــاي متفـ  025/0، 05/0، 10/0، 25/0هـ
دار گـوگرد  مولار و مـشابه روش بارورسـازي،    001/0و

ــد ــه . ش ــرايط تهي ــيش ش ــازهاي ي پ Precursors (س
 ( 

هـاي متفـاوتِ آمـونيم سـولفيد در          دار در غلظت  گوگرد
  . مشاهده مي شود) 4(جدول 
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   منگنز–ي كاتاليست آهن  ي تهيه   شرايط بهينه3جدول 
  

  ردهيعم زمان
به رسوب  

  )دقيقه(

pH  
  گيري رسوب

نسبت 
  مولي

Fe:Mn 

  گيري رسوب دماي
(°C) 

180  3/7  1:1  70  
  

  ي پيش سازهاي گوگرددار   شرايط تهيه4جدول 
  

   عمردهي زمان
  )دقيقه(

  غلظت
  )مول در ليتر(

  سرعت همزن
  )دوردر دقيقه(

  دما
(°C)  

  
pH  

 
 
180 

 
  

25/0  
100/0  
050/0  
025/0  
010/0  

150  70 3/7

  
وجود در پيش سازها  م گوگردكه   با توجه به اين     

از  تركيـب شـده و     با اكـسيژن هـوا       ، بالا در دماي نسبتاً  
ي كلـسينه     بنابراين مرحله  ،شود سطح كاتاليست جدا مي   

 C450°كردن اين پيش سازها در اتمسفر ازت و دمـاي           
  . درسي انجام  به ساعت5 زمان مدت و طي

  
اتاليست هاي تهيه   تعيين خصوصيات پيش سازها وك    

ــر.  شــده ــاب ــوري موجــود در ي شناســايي فازه اي بل
 ،دارگـوگرد هاي تازه و     ساز و كاتاليست   هاي پيش   نمونه

سـاخت  ، D8 ADVANCE مـدل  XRDاز يك دستگاه 
  .ه است استفاده شدBRUKER AXS شركت
هاي    بر روي نمونه   DSCجهت انجام آزمايشات      

 مـدل  ،زمـان   هم حرارتي تهيه شده، از يك دستگاه آناليز     

STA1500+ ساخت شـركت ،Rheometric Scientific 
  .استفاده شده است

  
هـاي تهيـه     براي تست كاتاليـست   .  كاتاليست آزمايش

يـك سيـستم كـه در       ، از   بعد از مـسموميت    شده قبل و  
هـا   لوله.  است گرديدهاستفاده   نشان داده شده  ) 1(شكل  

لاد كار رفته در اين سيستم از جـنس فـو         ه  اتصالات ب  و
چنين راكتور استفاده شده     د، هم ن مي باش  316 ضد زنگ 

با بستر ثابت و از جنس فولاد        ن يك ميكرو راكتور   آدر  
هـاي     به كنتـرل كننـده     ،سيستم. باشد  مي 316 ضد زنگ 

، Brooks، ساخت شـركت  5850Eمدل (MFC)  جرمي 
 با قابليت   0154چهار كاناله مدل    كننده   يك كنترل    و نيز 

 ـ ميكروراكتـور دمـاي    .باشد  مي  مجهز اتصال به رايانه   ه ب
اي  نـوع اسـتوانه    يك كـوره حرارتـي از   توسطكار رفته   
 بـا   ساخت شركت آتبين  ( ترموكوپل   و مجهز به   عمودي
 .شود ميكنترل  )C°1000 ي دما ايجاد حرارت تا  توانايي  

ــا ــن سيـ ــه  يـ ــز بـ ــستم مجهـ ــاز  ك يـ ــتگاه گـ دسـ
 ساخت شـركت    SATR3400مدل   (GC)كروماتوگرافي

Varian باشد مي.  
 گرم كاتاليست داخـل راكتـور       1هر آزمايش   در    
 خروج هوا از سيـستم،    و سپس با هدف      هدشه  قرار داد 

از درون آن عبـور داده      مدت چند دقيقه    به  گاز نيتروژن   
 شـير گازهـاي هيـدروژن و         بـا بـاز كـردن      سـپس . شد

شـرايط  .  گرفتانجام   ها  عمل احياي كاتاليست   ،نيتروژن
) 5(ها يكسان بـوده و در جـدول          احياي كليه كاتاليست  

  .ند شده اارائه

  
  تهيه شده  شرايط احياي كاتاليست هاي 5جدول 

  
  فشار
(atm) 

  دما
(°C)  

  N2دبي
(ml/min) 

  H2دبي

(ml/min)  
  كاتاليست احياي زمان مدت

(hrs) 

1  300  30  30  2  
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   شماي واحد آزمايشگاهي تست كاتاليست 1شكل 

 

دمـاي   هـا،  كاتاليـست  پس از انجام عمل احيـاي       
افـزايش   مورد نظر بـراي انجـام واكـنش          مقداركوره تا   

نـسبت جريـان    . شـد  بـاز    COشير گـاز      سپس  و فتيا
 شـده و    تنظـيم  ،كنتـرل سيستم  گازهاي خوراك توسط    

 GC دستگاه از شروع واكنش،    ساعت 4پس از گذشت    
جهت آناليز محصولات گازي راه اندازي گرديد كـه بـا           

پذيري نـسبت     و گزينش  COتبديلد  درصاستفاده از آن    
 گازهـاي   .مـورد محاسـبه قـرار گرفـت       محـصولات   به  

بـا    H2 - N2جريـان ، H2، CO2 ،N2 :ورودي عبارتند از 
 ميلي ليتر در    30نسبت مساوي و شدت جريان هر گاز        

 گــراد و نــسبت   درجــه ســانتي300دقيقــه در دمــاي 

CO2/N2استفاده شده است4 تا 1 برابر .  
  
  نتايج

ي سري كاتاليست هاي با نسبت هـاي مـولي          شناساي
Fe:Mn نتايج حاصل از پراش اشعه    .   متفاوتX براي 

  متفـاوت از   كليه كاتاليست هاي با نـسبت هـاي مـولي         
Fe:Mn و نتايج حاصل از پراش پرتوي  )6(ر جدول دX 

 مربوط به اين كاتاليست ها بعد از مـسموميت در جـدول           
كاتاليـست    در مورد  جزه  ب. ارائه شده اند  ) 2(و شكل   ) 7(

  در آنكـه ، Fe:Mn   1:0 = بـا نـسبت  شـده  هاي مسموم
-Fe2O3 (Hematite)،FeS (Troilite) ،Fe1 فقط فازهاي

xS (Pyrrhotite) و Fe9S10 (Ironsulfide)  وجود دارد
كـه  Fe:Mn  0:1 =  كاتاليـست بـا نـسبت    در مـورد  نيزو

 Mn2O3 (Bixbyite-C ،MnS2(فازهـاي  صرفاً حـاوي  

(Hauerite)و MnS (Alabandite) براي سـاير  باشد مي ،
 مخلـوطي از تمـام ايـن        ،كاتاليست هاي مـسموم شـده     

  . فازها مشاهده مي شود
  

- در بافت كاتاليـست آهـن        گوگردبررسي اثر حضور    
ــز ــايج  .  منگنـ ــسمت نتـ ــن قـ  XRDو  DSC در ايـ
قـرار   بررسـي     مورد دارگوگرد منگنز   -ي آهن ها كاتاليست

 كه Fe:Mn 1:1 =كاتاليست  نتايج) 2(در شكل . گيرند مي
. شـود  دار شـده اسـت، مـشاهــده مـي        گوگرددر فاز مايع    

  وجود فازهـاي سولفيـــــدي      دهنده نشان XRD نتايـــج
MnS (Manganese Sulfide)، MnS2(Hauerite) ،

MnOS(Manganese Oxide Sulfide)و FeS2(Pyrite) 
 و  باتوجـه بـه ايـن نتـايج       . باشـد   مـي در بافت كاتاليـست     

 Fe:Mn=1:1 ها با نتايج مربوط بـه كاتاليـست   ي آن  مقايسه
شـود كـه     كه در فاز گازي مسموم شده است، مشاهده مي        

سازها در محلول آمونيم سـولفيد، فازهـاي         با حضور پيش  
  .شوند  تشكيل مييتر صورت كامله سولفيدي ب

يي هـا  هاي آناليز حرارتي براي كاتاليـست      منحني  
ارائـه  ) 3(انـد در شـكل        دهكه با اين روش مـسموم ش ـ      

، تغييـر فازهـايي     )3(هاي شكل    با توجه منحني  . اند شده
چنـين   هـم و   C 200°  و C100°كه در حدود دماهـاي      

 ـ صورت مـي گير    C 400 - 300°ي دمايي    محدوده  ،دن
مربوط به تغيير فازهاي سولفيدي به فازهـاي اكـسيدي          
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ي منحني مربوط به كاتاليـست       چنين با مقايسه   هم. است
 سـانتي   100ساز قرار گرفتـه در       دست آمده از پيش   ه  ب

 مـولار، بـا     010/0متر مكعب محلـول آمـونيم سـولفيد         
 100ساز قرار گرفته در      دست آمده از پيش   ه  كاتاليست ب 

 مـولار،   250/0م سولفيد   سانتي متر مكعب محلول آموني    
شود كـه كاتاليـست قرارگرفتـه در محلـول           مشاهده مي 

تغييـر   C 400 - 300°دمايـــي   ي   تر، در محدوده   رقيق
) 3(بـا توجـه بـه شـكل         .  نداده اسـت   فاز قابل توجهي  

 شود كه با افزايش غلظت محلول، تغيير فاز        مشاهده مي 
  .ه است بيشتر شدنيز

ــا مقايــسه   ــايج حاصــل از  ي ا ب ــا نت ــايج ب يــن نت
 توجـه بـه      نيز و) 4(شكل  موجود در    DSCهاي   منحني

توان  تاليست آهن، مي  نقش منگنز در افزايش مقاومت كا     
 C 400°  دمايــي ي  محدودهدر  نتيجه گرفت كه تغيير فاز      

بيشتر مربوط به فازهاي سولفيدي آهن مي باشد         300 -
هـاي   ، مقدار بيشتري از اتـم     گوگردافزايش غلظت   و با   

امل باعث افت    درگير مي شوند كه اين ع      گوگردآهن با   
 . شود  ميFe:Mn =1:1ست شديد فعاليت كاتالي

هـاي    كاتاليـست  DSCمنحني هاي   ) 4(در شكل   
سـاز    منگنز با نسبت هاي مولي متفاوت كه پـيش         -آهن
مـولار   0,025 ها در محلول آمونيم سولفيد با غلظت       آن

بـا توجـه بـه ايـن        . ارائه شده انـد   ،  ستا دار شده گوگرد
 مشاهده مي شود    ) 3(هاي شكل     منحني  نيز ها و   منحني

  . تبه يكديگر اسشبيه ها  كه روند تغييرات آن
ــست    ــوگردكاتالي ــان Fe:Mn=1:0  دارگ درجري

 گـوگرد ، اي ديگـر ه گرمايي بالاتري نسبت به كاتاليست 
يـر فـازي كـه در       يچنين تغ  هم. دهد خود را از دست مي    

ــايي  محـــدوده  ،دهـــد رخ مـــي C 400 - 300°ي دمـ
 با مقدار جرمـي و  Fe:Mn = 0:1 كاتاليست درخصوص

ــي   ــشتري رخ م ــدت بي ــد ش ــن. ده ــراي  اي ــدت ب  ش
هاي ديگر با توجه بـه مقـدار آهـن در بافـت              كاتاليست

طـور كـه در      ايـن نتيجـه همـان     . شود كاتاليست، كم مي  
ذكر شـد، از خاصـيت      نيز  ) 3(تفسير منحني هاي شكل     

 ناشـي   ها دگي منگنز در بافت اين كاتاليست      كشن گوگرد
    .شود مي

  
  متفاوت Fe:Mn نسبت مولي هاي با   فازهاي بلوري موجود در سري كاتاليست6جدول 

  

  شكل هندسي بلور  فاز بلوري موجود نسبت مولي آهن منگنز
1:0 Fe2O3 (Hematite)  Rhombohedral 

4:1  
2:1  
1:1  
1:2  
1:4  

Mn2O3 (Bixbyite-C)  
Fe2O3 (Hematite) 

Cubic  
Rhombohedral 

0:1  Mn2O3 (Bixbyite-C)  Cubic  

   در سري كاتاليست هاي مسموم شده با روش گوگرد دار كردن پيشساز  فازهاي بلوري موجود7جدول 
 

  شكل هندسي بلور  فاز بلوري موجود
Fe2O3 (Hematite)  Rhombohedral  

Fe2O3 (Maghemite)  Cubic 

Mn2O3 (Bixbyite-C)  Cubic 

MnS (Manganese sulfide)  Cubic 

MnS2(Hauerite)  Cubic 

MnOS(Manganese Oxide sulfide)  Amorphons 

FeS2(Pyrite)  Cubic    
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  از  كاتاليست مسموم شده با روش گوگرد دار كردن پيشسXRD  الگوهاي 2شكل 
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  هاي مختلفي  هاي آمونيم سولفيد با غلظت ها در محلول ساز آن  كه پيش  Fe:Mn = 1:1هاي    كاتاليستDSC  منحني هاي 3شكل 

  اند گوگرددار شده
 

    
 ها در محلول آمونيم سولفيد با غلظت  ز آنسا هاي مولي متفاوت كه پيش  منگنز با نسبت–هاي آهن   كاتاليستDSC  منحني هاي 4شكل 

  اند  مولار گوگرددار شده0,025
  

عملكـرد   بـر    آهـن و منگنـز       اثر نسبت مـولي   نتايج  
 -هاي آهن اليستفعاليت كات.  كاتاليست آهن ـ منگنز 

 pH ، دقيقـه  180 منگنز تهيـه شـده بـا زمـان عمردهـي          

هاي مولي مختلفي از آهن و      و نسبت  3/7رسوب گيري   
جدول در  حاصله   نتايج   .ندز مورد مطالعه قرار گرفت    منگن

،  جـدول   ايـن  بـا توجـه بـه نتـايج        .ارائه شـده انـد     )8(
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 برابـر از آهـن بـه        كاتاليست تهيه شده با نـسبت مـولي       
اتـيلن  پـذيري نـسبت بـه         گـزينش   داراي بهترين   منگنز  

با افزايش كسر مولي منگنز در كاتاليست، درصد        . باشد  مي
سـازي   به متان نسبت   گزينش پذيري    تبديل كاهش يافته و   

حداكثر گزينش پذيري نسبت بـه اتـيلن        . افزايش مي يابد  
 .آيـد  دست مي ه  نسبت مولي يكسان از آهن و منگنز ب        در

  نـسبت مـولي    ، با توجه به ارزش ايـن محـصول،        بنابراين
=1:1 Fe:Mn ــ ــه    ه ب ــراي تهي ــسبت ب ــرين ن ــوان بهت عن

  . شدهاي آهن ـ منگنز در نظر گرفته  كاتاليست
  

.  دارگـوگرد  منگنـز    -عملكرد كاتاليست آهن   يبررس
دار، مطـابق   گـوگرد  يهـا  ستي ـراكتـوري كاتال   آزمايش

  آزمـايش  عمليـات . درسـي انجـام   به  ) 9(شرايط جدول   
 منگنز بـدون    -هاي آهن   مشابه كاتاليست  راكتوري كاملاً 

در ابتدا، غلظت آمونيم سـولفيدي      .  انجام گرفت  گوگرد
بررسـي  مـورد   لازم اسـت،     زيمتان سا كه براي توقف    

، غلظت آمونيم   )9(با توجه به نتايج جدول      . قرار گرفت 
 مولار قـادر بـه      010/0 - 025/0سولفيد در محدوده ي     

چنـين   هـم . باشـد   مـي ) تشكيل متان  (متان سازي توقف  
ي درصـد تبـديل كل ـ    (مشخص شد كه افزايش فعاليـت       

CO (    متناسـب اسـت   آمونيم سـولفيد    با كاهش غلظت .
 از  هاي متفـاوت   سازهايي با نسبت    پيش ،امهاددر    

 غلظـت محلـول     ه و محلول آهن و منگنـز سـاخته شـد        
. گرديـد  مـولار انتخـاب     025/0  به ميزان  آمونيم سولفيد 

ــايج ــابي نت ــل از ارزي ــصوص  DSC  حاص ــن درخ اي
 در بافـت    گوگرددهند كه مقداري     ها نشان مي   كاتاليست

ن سـري از    ي اي  تمام مراحل تهيه  . باشد  ميها موجود    آن
 آزمـايش  نتـايج    بـوده و  ها مشابه قسمت قبل      اتاليستك

  . اند ارائه شده) 10( در جدول ها آنراكتوري 
) 10(دست آمـده از جـدول       ه  با توجه به نتايج ب      

مي توان چنين نتيجه گرفت كه حضور منگنز در بافـت           
مت كاتاليـست   كاتاليست تا حدودي باعث افزايش مقاو     

 XRDنتـايج   .  مي شـود   گوگرد ي  مسموم كننده  در برابر 
كند   را تأييد مي   گوگردنيز وجود فازهاي داراي منگنز و       

مشاهدات گزارش شده نيز سـازگار   ساير و اين نتايج با  
نـز در بافـت     با افزايش كـسر مـولي منگ      . ]12 [باشد  مي

ي از   ناش ـ كـه اكثـراً   هاي فعال بيشتري،     كاتاليست، مكان 
نتيجـه  . شـوند  ، غيـر فعـال مـي      باشـند  حضور منگنز مي  
% 8/15( اليـت كاتاليـست  فت شديد فعبررسي اين امر، ا  

 رعتد زيرا منگنز به س    باش مي )با اين حد از مسموميت    
ــسموم  ــدم ــه و هش ــدر نتيج ــال  ، باع ــاهش احتم ث ك

 كه مسئول سنتز    ،تر ي غير فعال    مسموميت مراكز سازنده  
ــود  ــي ش ــستند، م ــيلن ه ــد، . ات ــن فراين ــال در اي احتم

 كـه   در سـطح كاتاليـست     اللي فع ـ مراكز خي مسموميت  
  .باشد ي متان هستند، بسيار زياد مي سازنده
هـاي    جه به نتـايج حاصـل از كرومـاتوگرام        با تو   
تـوان    هاي مسموم شده مي      درخصوص كاتاليست  گازي

ــالاترين درگفــت كــه  ــديلب ــه CO  صــد تب ــوط ب مرب
تـرين درصـد     ، پـايين  Fe:Mn=2:1با نـسبت    كاتاليست  

 تاليست مسموم شده بـا نـسبت      مربوط به كا   COتبديل  
Fe:Mn=1:0   صد تبديل نـسبت بـه      بيشترين در نهايتاً  و

 Fe:Mn=4:1  بـا نـسبت  اتيلن نيز مربوط بـه كاتاليـست    
 توان گفت كـه     درخصوص كاتالسيت اخير مي   . باشد  مي

اين مقدار مسموم كننـده باعـث گـزينش پـذيري زيـاد             
ن  با اي  شود اما  شده نسبت به اتيلن مي    كاتاليست مسموم   

ــال ــديل درح ــاير   CO صــد تب ــا س ــاس ب در آن در قي
 بـا توجـه بـه       ) درصد 8/17(باشد    ها كمتر مي    كاتاليست

تـوان گفـت كـه در مجمـوع           مـي ) 10(هاي جدول     داده
 Fe:Mn=1:2  با نسبت   كاتاليست در اين قسمت    بهترين

شود زيـرا همزمـان بـا ارائـه درصـد تبـديل               حاصل مي 
  نيـز  ري خـوبي  ينش پـذي   گـز  ، از COنسبتاً زيـاد بـراي      

ــيلن   ــه ات ــسبت ب ــوردارن ــي برخ ــد  م ــام . باش در تم
 ـ   فعاليتي كاتاليست،  هاي اين قسمت   كاتاليست ه  نسبت ب

  . دهد از خود نشان نميتوليد پروپيلن و متان 
ــسموم      ــاي م ــست ه ــام كاتالي در خــصوص تم
با (ها   ي بعد از راكتور، حضور كك در ساختار آن          نشده

شـكار مـشاهده    بـه طـور آ    ) توجه به رنـگ سـياه شـان       
شود، در صورتي كه كاتاليست هاي گـوگرددار بعـد           مي

علـت ايـن امـر      . باشند  از راكتور داراي اين ويژگي نمي     
مربوط به اثر كاهندگـــي گـزينش پـذيري نـسبت بـه            
تركيبات هيـدروكربني خيلـي سـنگين در اثـر حـضور            

   ].12[باشد  گوگرد در سطح كاتاليست مي
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    منگنز-هاي آهن  بر فعاليت كاتاليستFe:Mn   تأثير نسبت مولي 8جدول 
 

  (Fe:Mn) نسبت مولي  1:0  4:1  2:1  1:1  1:2  1:4  0:1
  CO درصد تبديل  73  73  4/67  7/65  6/62  55 53

7/19  8/7  7/18  2/7  3/8  4/5  6/6  Selectivity to CH4 (%)  
5/11  5/12  4/14  1/14  6/10  7/7  8/5  Selectivity to C2H4 (%)  

-  -  -  -  -  -  -  Selectivity to C3H6 (%)  

  
  هاي متفاوت  منگنز در محلول آمونيم سولفيد با غلظت-  نتايج مربوط به افزايش گوگرد در فاز مايع به كاتاليست هاي آهن9جدول 

 
01/0  025/0  05/0  1/0  25/0  Concentration of ( NH4)2S soloution (M)  
5/32  9/26  2/17  3/16  7/16  Conversion of CO (%)  
1/1  0  -  -  -  Selectivity to CH4 (%)  
3/9  8/16  20  11/12  -  Selectivity to C2H4(%)  

5  0  -  -  -  Selectivity to C3H6(%)  

  
   منگنز با كسر مولي متفاوت-  نتايج مربوط به افزايش گوگرد در فاز مايع به كاتاليست هاي آهن10جدول 

  
0:1 1:4 1:2 1:1 2:1 4:1 1:0 Molar ratio (Fe:Mn)  

8/15  3/17  6/24  9/26  8/27  8/17  5/14  Conversion of CO (%)  
0 0 0 0 0 0 0 Selectivity to CH4 (%)  
0 0 9/27  8/16  5/7  54 7/19  Selectivity to C2H4 (%)  
0 0 0 0 0 0 0 Selectivity to C3H6 (%)  

  
  نتيجه گيري

دســت آمــده از ه نتــايج حاصــل از كاتاليــست هــاي بــ
دار، نشان مي دهند كه بـا افـزايش         گوگرد سازهاي پيش

 فعاليت آن به شدت كاهش      ، در كاتاليست  گوگردمقدار  
فراينـد متـان     ،گـوگرد چنين با كاهش مقدار       هم .يابد مي

اين نتيجه را مي توان چنـين       . نيز شروع مي شود    سازي
ال هـاي فع ـ  مكـان ح كاتاليـست  توجيه كرد كـه در سـط      

  بـه صـورت    يرند كـه تـا حـد زيـاد        مختلفي وجود دا  

متفـاوتي از    و فعاليـت شـيميايي       عمل كـرده  تخصصي  
، در  متـان سـازي   ال  فع ـمكان هاي   . دهند  خود نشان مي  

هـستند كـه     ، پيشرو گوگردرقابت براي به دام انداختن      
 تغييـر   و در نتيجهها آناين عامل  باعث غير فعال شدن     

كـاهش   .شـود  تاليـست مـي    گزينش پذيري نهايي كا    در
بافت كاتاليست باعث افزايش فعاليـت       در   گوگردمقدار  

 اين افزايش تا حد زيـادي از يـك تـابع            كهشود   ميآن  
   .نمايي پيروي مي كند
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