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Introduction
The conversion of CO2 into valuable chemicals and 
fuels represents a sustainable approach to addressing 
climate change and reducing dependence on fossil 
fuels [1]. Moreover, the direct hydrogenation of 
CO2 into hydrocarbons is an attractive pathway for 
producing liquid fuels [2]. In this study, we focus on 
the development of a hybrid catalyst system composed 
of CuO and ZSM-5, which has shown promise in 
previous research due to its bifunctional catalytic 
properties. The catalytic process involves the initial 
activation of CO2 on the CuO component, followed by 
subsequent reactions facilitated by the acidic sites of 
the ZSM-5 zeolite [3]. Furthermore, this combination 
aims to leverage the strong CO2 adsorption and 
activation capabilities of CuO and the hydrocarbon 
synthesis and isomerization properties of ZSM-5 
[4]. In addition, the main challenges in this process 
include achieving high selectivity for gasoline-range 
hydrocarbons and maintaining catalyst stability 
under reaction conditions. Ultimately, this paper 
details the preparation and characterization of the 
CuO/ZSM-5 catalyst, explores the impact of various 
reaction parameters on performance, and evaluates 
the long-term stability of the catalyst under optimized 
conditions.

Materials and Methods
The CuO/ZSM-5 catalyst was prepared via the 
impregnation method. The process involved dissolving 

copper nitrate in distilled water, followed by the 
addition of ZSM-5 powder. The mixture was stirred, 
dried, and calcined at 500 °C to form the final catalyst.
Characterization techniques included:
- X-ray Diffraction (XRD) for crystalline structure 
analysis.
- Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area 
measurement for surface area and porosity.
- Temperature-Programmed Desorption of Ammonia 
(TPD-NH3) for acidity determination.
Catalytic performance tests were conducted in a 
fixed-bed reactor. The effects of reaction temperature 
(280-380 °C) and H2/CO2 ratio (1:1 to 3:1) on 
CO2 conversion and hydrocarbon selectivity were 
systematically studied.

Result and Discussion
The XRD results confirmed the successful 
incorporation of CuO into the ZSM-5 framework 
without significant phase separation. BET analysis 
showed a moderate decrease in surface area compared 
to pure ZSM-5, indicating the presence of CuO within 
the pores.
Fig. 1 illustrates the effect of reaction temperature on 
product distribution. An increase in temperature from 
280 °C to 320 °C resulted in higher CO2 conversion 
and increased selectivity towards gasoline-range 
hydrocarbons (C5+). However, temperatures above 320 
°C led to a rise in methane (CH4) selectivity, indicating 
the onset of secondary cracking reactions [5].
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Fig. 1 The effect of reaction temperature on the distribution 
percentage of different hydrocarbon products (space velocity 
=6.5 Lgcat−1 h−1, pressure = 3 bar, H2/CO2 = 3 and reaction 
time= 10 h).

Fig. 2 depicts the stability of the CuO/ZSM-5 catalyst 
over a 95-hour reaction period. Furthermore, the 
catalyst maintained a steady CO2 conversion rate 
of approximately 36.5% with minimal decline, 
demonstrating its robustness. Moreover, the slight 
deactivation observed over prolonged use was 
attributed to possible coking and metal sintering [6].

Fig. 2 Stability of catalyst. Reaction conditions: reaction 
temperature 320 °C, space velocity =6.5 Lgcat−1 h−1, pressure 
= 3 bar, H2/CO2 = 3.

Optimal catalytic activity was achieved at a reaction 
temperature of 320°C and an H2/CO2 ratio of 3:1, 
maintaining these conditions for 10 hours. Under these 
conditions, the CO2 conversion rate reached 36.2%, 
with a C5

+ hydrocarbon selectivity of 61.7%.

Conclusions
The study presents a promising hybrid catalyst for the 

direct conversion of CO2 to gasoline hydrocarbons. 
The CuO/ZSM-5 catalyst exhibits high selectivity 
for gasoline-range hydrocarbons under optimized 
conditions. Stability tests indicate the catalyst's 
potential for long-term use, making it a viable option 
for sustainable fuel production. Future work will 
focus on further enhancing catalyst performance and 
exploring the scalability of the process. 
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 CO2 تولیــد مســتقیم و پایدار ســوخت بنزیــن از
و هیــدروژن بــا اســتفاده از کاتالیســت هیبریدی 

CuO/ZSM-5

چكيده

در ایــن مقالــه، یــک کاتالیســت هیبریــدی جدیــد متشــکل از CuO و ZSM-5 بــرای ســاخت مســتقیم هیدروکربن‌هــای بنزینــی از CO2 و 
هیــدروژن معرفــی و ارزیابــی شــده اســت. هــدف از ایــن پژوهــش، بهبــود کارایــی و پایــداری کاتالیســت در تبدیــل CO2 بــه محصــولات 
ــپس  ــده و س ــه ش ــح تهی ــتفاده از روش تلقی ــا اس ــت ب ــدا کاتالیس ــت. ابت ــه‌ای اس ــای گلخان ــار گازه ــش انتش ــزوده و کاه ــا ارزش اف ب
ــی  ــورد بررس ــروژن، و TPD-NH3 م ــذب گاز نیت ــای XRD، جذب-واج ــتفاده از آزمون‌ه ــا اس ــیمیایی آن ب ــاختاری و ش ــای س ویژگی‌ه
قــرار گرفتــه اســت. نتایــج نشــان می‌دهنــد کــه کاتالیســت CuO/ZSM-5 قــادر بــه تولیــد هیدروکربن‌هــای بنزینــی بــا انتخاب‌پذیــری 
بــالا می‌باشــد. همچنیــن، اثــر پارامترهــای عملیاتــی مثــل دمــای واکنــش و نســبت H2/CO2 نیــز مــورد بررســی قــرار گرفــت. شــرایط 
عملیاتــی بهینــه در مــدت زمــان واکنــش h 10، شــامل دمــای C° 320 و نســبت مولــی H2/CO2 برابــر بــا 3:1 بــه دســت آمــد. در ایــن 
C5 بــه 61/7% رســید. علاوه‌برایــن، آزمایشــات پایــداری نشــان 

شــرایط بهینــه، مقــدار تبدیــل CO2 بــه 36/2% و مقــدار انتخاب‌پذیــری +
دادنــد کــه ایــن کاتالیســت توانایــی حفــظ فعالیــت و انتخاب‌پذیــری خــود را در مــدت زمــان طولانــی دارد.

كلمات كليدي: هیدروژناسیون CO2، بنزین، کاتالیست هیبریدی، ZSM-5، دما، پایداری

مقدمه

بــرای بیــش از 200 ســال، اســتفاده از ســوخت‌های 
ــت و گاز  ــنگ، نف ــد زغال‌س ــن مانن ــی از کرب ــیلی غن فس
طبیعــی، پیشــرفت در تمــدن بشــری، توســعه اقتصــادی 
و اجتماعــی آن را به‌همــراه داشــته اســت. بــا ایــن 
حــال، ســوزاندن ســوخت‌های فســیلی منجــر بــه انتشــار 
مقادیــر زیــادی دی‌اکســید کربــن می‌شــود کــه تغییــرات 
آب و هوایــی نامطلــوب را به‌همــراه دارد. تبدیــل CO2 بــه 

مــواد شــیمیایی یــا ســوخت مایــع بــا ارزش بــالا روشــی 
جــذاب بــرای کاهــش انتشــار گاز گلخانــه‌ای CO2 در جــو 
ــتفاده  ــرای اس ــدار ب ــرد پای ــک رویک ــن ی اســت و همچنی
 CO2 ــیون ــت. هیدروژناس ــن اس ــع کرب ــه‌ای از مناب چرخ
بــه محصــولات مختلــف C1 ماننــد متــان، اســید فرمیــک 
ــای  ــر و هیدروکربن‌ه ــل ات ــن دی‌متی ــول، همچنی و متان
C2 در دهه‌هــای گذشــته مــورد توجــه گســترده‌ای 

+

ــات روی  ــر، تحقیق ــه اســت. در ســال‌های اخی ــرار گرفت ق
ــرای ســاخت الفین‌هــای ســبک‌تر  هیدروژناســیون CO2 ب
ــرده  ــاد ک ــادی را ایج ــرفت‌های زی ــا، پیش و آروماتیک‌ه
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1. Fischer–Tropsch
2. Anderson-Schulz-Flory
3. Tandem
4. Oligomerization
5. Membered Ring

ــی  ــع نفت ــش مناب ــا کاه ــال، ب ــن ح ــت ]1[. در عی اس
 CO2 بــه هیدروژناســیون  نفــت،  تقاضــای  افزایــش  و 
نیــز   )C5

+ )هیدروکربن‌هــای  مایــع  ســوخت‌های  بــه 
ــر،  ــال حاض ــت ]2[. در ح ــده اس ــترده‌ای ش ــه گس توج
ــد  C5 می‌توان

ــای + ــه هیدروکربن‌ه ــیون CO2 ب هیدروژناس
 )FTS( 1ــر-تروپش ــده فیش ــاح ش ــش اص ــق واکن از طری
ــن حــال، هیدروکربن‌هــای به‌دســت  ــا ای ــد. ب به‌دســت آی
آمــده از واکنــش FTS همیشــه از توزیع اندرسون-شــولتز-

فلــوریASF( 2( پیــروی می‌کننــد کــه طیــف هیدروکربنی 
ــف  ــودن طی ــترده ب ــد. گس ــان می‌ده ــترده‌ای را نش گس
ــن  ــری پایی ــه انتخاب‌پذی ــر ب ــولات، منج ــف محص مختل
ــوان  ــن به‌عن ــه ای ــود ک C5 می‌ش

ــای + ــرای هیدروکربن‌ه ب
به‌منظــور   .]3[ اســت  نامناســب  بنزیــن  ســوخت 
دســت‌یابی بــه محصــولات هــدف بــا انتخاب‌پذیــری 
بــالا، روش‌ کاتالیســت‌های متوالــی3 پیشــنهاد شــده 
ــید  ــت‌های اکس ــترک از کاتالیس ــور مش ــه به‌ط ــت ک ‌اس
ــی،  ــا زئولیــت اســتفاده می‌شــود ]4[. به‌طــور کل ــزی ب فل
کاتالیســت‌های فلــزی قــادر بــه تبدیــل CO2 بــه متانــول 
ــیدی در  ــت اس ــتند و زئولی ــبک هس ــای س ــا الفین‌ه ی
ــولات  ــه محص ــبک ب ــای س ــا الفین‌ه ــول ی ــل متان تبدی
زنجیــره‌ای بلنــد بــا اســتفاده از واکنش‌هــای متوالــی 
ــای  ــا واکنش‌ه ــیون4 ی ــیون، الیگومریزاس ــد آلیکلاس مانن

ایزومریزاســیون عمــل می‌کنــد. 

ــد  ــرای تولی ــی ب ــه کاتالیســت‌های متوال ــی و مطالع بررس
را  زئولیــت   ،CO2 هیدروژناســیون  از   C5

+ محصــولات 
به‌عنــوان یــک جــزء ضــروری بــرای تنظیــم توزیــع 
محصــول معرفــی می‌کنــد. در حــال حاضــر، یکــی 
پایــه  بــر  متوالــی  کاتالیســت‌های  پرکاربردتریــن  از 
زئولیــت، کاتالیســت ZSM-5 اســت. ایــن کاتالیســت 
بــا اســیدیته قابــل تنظیــم و ســاختار مناســب )10 
ــده‌آل  ــکان انتخــاب شــکلی ای ــال متقاطــع MR(5، ام کان
                                         ،]6[  ZnAlOx/HZSM-5  ،]5[  In2O3/HZSM-5 ماننــد 
و   ]8[  nCu-Fe2O3/HZSM-5  ،]7[  ZnO/ZrO2-ZSM-5

ــی  ــروه تحقیقات ــد. گ ــم می‌کن NaFe/ZSM-5 ]9[ را فراه

ــی  ــک کاتالیســت کامپوزیت ــاره ی Sun و Ge گزارشــی درب

 CO2 بــرای تبدیل مســتقیم HZSM-5 و Na-Fe3O4 حــاوی

ــری  ــا انتخاب‌پذی ــن ب ــه هیدروکربن‌هــای محــدوده بنزی ب
تــا 78% منتشــر کردنــد ]10[. Gao و همــکاران ]5[ هــم 
کاتالیســت هیبریــدی In2O3 و HZSM-5 را ســاختند کــه 
و   )%78/6( بــالا  بنزینــی  انتخاب‌پذیــری هیدروکربــن 
ــان )1%( را از خــود نشــان داد.  ــن مت ــری پایی انتخاب‌پذی
همچنیــن، گــزارش شــده اســت کــه کاتالیســت‌های آهــن 
بــا پتاســیم در ترکیــب بــا ZSM-5 بــرای هیدروژناســیون 
ــا  ــی ]11[ و آروماتیک‌ه ــای بنزین ــه هیدروکربن‌ه CO2 ب

جــذب  از  پتاســیم  ذرات  هســتند.  مؤثــر  و 13[   12[
ــازده  ــه ب هیــدروژن فعــال جلوگیــری می‌کنــد و منجــر ب
بالاتــر الفین‌هــای تشــیکل شــده می‌شــود. در نتیجــه، بــا 
ــی  ــن محصــولات میان ــتفاده از کاتالیســت ZSM-5، ای اس
می‌تواننــد بــه آســانی بــه هیدروکربن‌هــای زنجیــره بلنــد 
یــا آروماتیک‌هــا تبدیــل شــوند ]Li .]14 و همــکاران 
ــاوت  ــای متف ــا ضخامت‌ه ــات HZSM-5 ب ]15[، نانوصفح
ســاختند کــه تأثیــر طــول کانــال را بــر توزیــع محصــول و 
ــزودن  ــد. به‌عــاوه، اف طــول عمــر کاتالیســت نشــان دادن
ــورد بررســی  ــا م ــه کاتالیســت زئولیتــی توســط آنه Co ب

ــل  ــش 10% در تبدی ــه نشــان‌دهنده افزای ــت ک ــرار گرف ق
C5 شــد. آنهــا 

ــری + ــی در انتخاب‌پذی CO2 و افزایــش جزئ

همچنیــن بــا تغییــر طــول کانــال، زمــان اقامــت، اســیدیته 
ــی  ــورد طراح ــنهاداتی را در م ــده، پیش ــر تقویت‌کنن و اث
ــه  ــه و ب ــن ارائ ــوب کرب ــد رس ــر و ض ــت‌های مؤث کاتالیس
ــن کمــک  ــه بنزی ــل CO2 ب ــای تبدی پیشــرفت فن‌آوری‌ه
ــد. در ادامــه محققــان دیگــری رویکــرد جدیــدی را  کردن
ــالا  ــری ب ــا انتخاب‌پذی ــن ب ــه بنزی ــل CO2 ب ــرای تبدی ب
ــد  ــه دادن ــک ســبک ارائ C5 و آروماتی

ــای + ــه ایزوآلکان‌ه ب
HZSM- و Fe-Zn-Zr کــه از طریــق کاتالیســت هیبریــدی

ــود  ــده ب ــاده ش ــته آم ــاخت هسته-پوس ــوه س ــا نح 5 ب
]16[. آنهــا اهمیــت ســاختار هسته-پوســته را در کنتــرل 
ــب  ــل ترکی ــش تبدی ــی، افزای ــه متوال ــای ثانوی واکنش‌ه
اکســیژن و افزایــش تشــیکل بنزیــن مــورد بررســی قــرار 

ــد.  دادن
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1. Bifunctional Catalyst 

ــت  ــذ و ضخام ــاختار مناف ــیدیته، س ــر اس ــر آن، اث علاوه‌ب
انتخاب‌پذیــری  و  هیدروکربــن  توزیــع  بــر  پوســته 
محصــولات توســط محققیــن مــورد مطالعــه قــرار گرفتند. 
ــت  ــتد و ضخام ــید برونس ــای اس ــت جایگاه‌ه ــا اهمی آنه
پوســته مناســب را در دســت‌یابی بــه انتخاب‌پذیــری 
ــک در  ــیکل آروماتی ــرل تش ــن کنت ــن در حی ــالای بنزی ب

ــد ]16 و 17[. ــان دادن ــیون CO2 نش ــول هیدروژناس ط
ــترده  ــور گس ــش به‌ط ــازوکار واکن ــس در س ــز م ــش فل نق
در تحقیقــات 20 ســال گذشــته مــورد بحــث قــرار گرفتــه 
اســت و همچنــان نیــز ادامــه دارد. امــروزه به‌طــور گســترده 
پذیرفتــه شــده اســت کــه خوشــه‌های مــس فلــزی دارای 
ــرروی  ــول ب ــرای واکنــش ســاخت متان مکان‌هــای فعــال ب
کاتالیســت‌های  مبتنــی بر CuO هســتند ]18 و 19[. وجود 
ــذب  ــت، ج ــطح کاتالیس ــس روی س ــال م ــای فع مکان‌ه
ــازی  ــث فعال‌س ــد و باع ــش می‌ده ــیمیایی CO2 را افزای ش
و هیدروژناســیون آن بــه محصــولات هــدف می‌شــوند. 
ــک  ــذب و تفیک ــرای ج ــت ب ــوان کاتالیس ــس به‌عن ــز م فل
ــا  ــش آن‌ه ــد و واکن ــل می‌کن ــدروژن عم ــای هی مولکول‌ه
ــور  ــدف به‌ط ــول ه ــا محص ــازد ت ــادر می‌س ــا CO2 را ق ب
ــر تولیــد شــود ]20[. از طرفــی، اســتفاده از عناصــری  مؤث
ماننــد Cu به‌عنــوان کاتالیســت ترجیــح داده می‌شــود 
ــن  ــر، در زمی ــت‌محیطی بی‌خط ــر زیس ــا از نظ ــرا آن‌ه زی
فــراوان، از نظــر بیولوژیکــی ایمــن و ارزان‌تــر هســتند ]21 
ــای  ــتقیم هیدروکربن‌ه ــد مس ــر تولی ــه ب ــن مقال و 22[. ای
بنزینــی از CO2 و هیــدروژن متمرکــز اســت کــه بــا توجــه 
ــی  ــه‌ای و جایگزین ــای گلخان ــش گازه ــت کاه ــه اهمی ب
ــرای  ــی دارد. ب ــوآوری قابل‌توجه ــیلی، ن ــوخت‌های فس س
ــاوی  ــه ح ــدی1 ک ــت هیبری ــک کاتالیس ــور، ی ــن منظ ای
ــت،  ــای HZSM-5 اس ــزی CuO و زئولیت‌ه ــیدهای فل اکس
ــتر  ــود بیش ــرای بهب ــی ب ــرایط عملیات ــد. ش ــاخته ش س
عملکــرد کاتالیســت و همچنیــن پایــداری آن مــورد مطالعه 

ــت. ــرار گرف ــازی ق و بهینه‌س

بخش تجربی
ساخت کاتالیست

زئولیت HZSM-5 با Si/Al= 80 ســاخت شــرکت شــیمیایی 

CuO/ ــه شــد. به‌منظــور ســاخت کاتالیســت Yinghe تهی

HZSM-5 از روش تلقیــح اســتفاده گردیــد. ابتــدا، مقــدار 

مشــخص مــاده Cu(CH3COO)2.H2O و HZSM-5 را در 
 h ــدت ــپس به‌م ــرده و س ــه ک ــر اضاف mL 750 آب مقط

 110 °C ــای ــل را در دم ــوند. ژل حاص ــزده می‌ش 20 هم
ــاً خشــک شــود.  ــا کام ــرار داده ت ــدت h 8 در آون ق به‌م
ــه در دمــای C° 500 به‌مــدت h 5 در کــوره  ســپس، نمون
قــرار می‌گیــرد تــا عملیــات تکلیــس انجــام شــود. نمونــه 

ــد. ــی CuO می‌باش ــامل 5% وزن حاصــل ش
ارزیابی کاتالیست

تمــام اندازه‌گیری‌هــای فرآینــد هیدروژناســیون CO2 در 
 2 g ــدا حــدود ــت انجــام شــد. ابت ــور بســتر ثاب ــک راکت ی
کاتالیســت در بســتر راکتــور قــرار داده شــد. ســپس پیــش 
ــا اســتفاده از جریــان هیــدروژن رقیــق )%10  احیــای آن ب
مولــی H2 در N2( در C° 350 به‌مــدت h 12 صــورت گرفــت. 
گاز خروجــی توســط دســتگاه کروماتوگرافــی گازی آنلایــن 
آنالیــز شــد کــه در آن N2 ،CH4 ،CO و CO2 بــا اســتفاده از 
شناســاگر TCD و هیدروکربن‌هــا بــا اســتفاده از شناســاگر 
FID شناســایی شــدند. تبدیــل CO2 و انتخاب‌پذیــری 

محصــولات بــا توجــه بــه روابــط زیــر محاســبه شــدند:
2  2
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ــر  ــان‌دهنده کس ــب نش ــه در آن CO2in و CO2out به‌ترتی ک
مولــی CO2 در ورودی و خروجــی هســتند. همچنیــن، 
ــی  ــی CO در خروج ــر مول ــان‌دهنده کس ــم نش COout ه

 C نشــان‌دهنده مول‌هــای CnHm,out ،اســت. علاوه‌برایــن
ــی مشــخص در خروجــی اســت. از محصــول هیدروکربن

مشخصه‌یابی

به‌منظــور تعییــن فازهــای تشــیکل شــده و تعییــن 
 XRD ــز ــده از آنالی ــاخته ش ــه س ــوری نمون ــاختار بل س

ــد. ــتفاده ش اس



شماره 140، فروردین و اردیبهشت 1404، صفحه 3-12 مقاله پژوهشی6

 X ــعه ــراش اش ــتگاه پ ــتفاده از دس ــا اس ــل XRD ب تحلی
ــش اCu Kαا)λ =1/54178 Å و  ــا تاب ــدل Bruker D8 ب م
ــا °50 و گام  ــراش از °5 ت ــوی پ ــد. الگ ــام ش mA 30( انج

ــه اســت. به‌منظــور محاســبه  ــر ثانی دســتگاه °0/05 در ه
ــا آزمــون  ــه ســاخته شــده ب ســطح ویــژه و تخلخــل نمون
 Quantachrome جذب-واجــذب گاز نیتــروژن1 از دســتگاه
ــر اســاس  ــز ب ــن آنالی ChemBET-3000 اســتفاده شــد. ای

ــده  ــذب ش ــذب و واج ــروژن ج ــم گاز نیت ــنجش حج س
 K( توســط ســطح مــاده در دمــای ثابــت نیتــروژن مایــع
77( کار می‌کنــد. به‌منظــور تعییــن خــواص اســیدی 
دســتگاه  در   NH3-TPD آزمــون  از  کاتالیســت  ســطح 
مــدل Micromeritics 2000 مجهــز بــه شناســاگر هدایــت 
گرمایــی )TCD( اســتفاده شــد. روش اندازه‌گیــری بــه ایــن 
صــورت اســت کــه g 0/1 از نمونــه کاتالیســت در جریــان 
هلیــوم در دمــای C° 500 و بــه مــدت یــک ســاعت قــرار 
 h 150 ســرد شــد و به‌مــدت °C گرفــت. ســپس تــا دمــای
1 در معــرض جریــان آمونیــاک )cc/min 30( قــرار گرفــت. 
در ادامــه، جریــان هلیــوم از روی نمونه‌هــا عبــور داده 
ــا آمونیاکــی کــه به‌صــورت فیزیکــی جــذب شــده  شــد ت
اســت دفــع گــردد. پــس از ایــن مرحلــه، دمــای بســتر در 
حضــور جریــان هلیــوم بــا نــرخ دمــای °10 بــر دقیقــه تــا 
C° 600 افزایــش یافــت و میــزان دفــع آمونیــاک در ایــن 

ــه از  ــور ک ــد. همان‌ط ــری ش ــی اندازه‌گی ــدوده دمای مح
ــر  ــراش در θ 2 براب ــای پ ــت پیک‌ه ــخص اس ــکل مش ش
8/2، 9/4، 15/7، 23/4 و °29/6 مربــوط بــه ZSM-5 اســت 
]23[ و پیک‌هــای پــراش در θ 2 برابــر 36/7 و 38/9° 
مربــوط بــه CuO اســت ]24[ کــه در نمونــه ســاخته شــده 
ــد از  ــه بع ــت ک ــخص اس ــکل مش ــده‌اند. از ش ــر ش ظاه

1. BET

اصــاح زئولیــت، شــدت پیک‌هــای زئولیــت بعــد از 
ــد و ایــن به‌دلیــل تلقیــح  ــا CuO کاهــش می‌یاب اصــاح ب
و پراکندگــی نانــوذرات بــرروی زئولیــت اســت. همچنیــن، 
هیــچ پکیــی کــه نشــان از وجــود ناخالصــی در نمونه‌هــای 

ســاخته شــده باشــد، مشــاهده نشــد.
نتایج و بحث

تعیین مشخصهي‌ابی کاتالیست

ZSM- مربــوط بــه نمونه‌هــای X طیــف پــراش پرتــو
ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 1 نش 5 و CuO/ZSM-5 در ش
همان‌طــور کــه از شــکل مشــخص اســت پیک‌هــای 
 29/6° و   23/4  ،15/7  ،9/4  ،8/2 برابــر   2  θ در  پــراش 
ــراش در  ــای پ ــت ]23[ و پیک‌ه ــه ZSM-5 اس ــوط ب مرب
ــت ]24[  ــه CuO اس ــوط ب ــر 36/7 و °38/9 مرب θ 2 براب
ــکل  ــده‌اند. از ش ــر ش ــده ظاه ــاخته ش ــه س ــه در نمون ک
ــدت  ــت، ش ــاح زئولی ــد از اص ــه بع ــت ک ــخص اس مش
پیک‌هــای زئولیــت بعــد از اصــاح بــا CuO کاهــش 
ــوذرات  ــی نان ــح و پراکندگ ــل تلقی ــن به‌دلی ــد و ای می‌یاب
ــه  ــی ک ــچ پکی ــن، هی ــت. همچنی ــت اس ــرروی زئولی ب
ــده  ــاخته ش ــای س ــی در نمونه‌ه ــود ناخالص ــان از وج نش
باشــد، مشــاهده نشــد. نتایــج آزمــون جذب-واجــذب گاز 
نیتــروژن نمونــه HZSM-5 و CuO/HZSM-5 در جــدول 1 
ــا افــزودن  مشــخص اســت. همان‌طــور کــه پیــدا اســت ب
CuO، مســاحت ســطح و شــعاع میانگیــن حفــره کاهــش 

ــا  ــت ZSM-5 ب ــژه کاتالیس ــطح وی ــاحت س ــد. مس می‌یاب
بارگــذاری اکســیدهای فلــزی تــا m2g-1 285 کاهــش پیــدا 
می‌کنــد و ایــن به‌دلیــل انســداد جزئــی کانال‌هــای 
حفــرات کاتالیســت اصلاح‌شــده در حیــن فرآینــد تلقیــح 

اســت. 

شکل 1 الگوی پراش پرتوی X برای کاتالیست ساخته شده
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ــز مشــخص اســت.  ــرات نی ــد کاهشــی در حجــم حف رون
شــکل 2 نتایــج آنالیــز NH3-TPD بــرای نمونه‌هــای 
می‌دهــد.  نشــان  را   CuO/HZSM-5 و   HZSM-5

 ZSM-5 ــه ــرای نمون ــت ب ــخص اس ــه مش ــور ک همان‌ط
دو پیــک در دماهــای پاییــن )C-50 °C° 200( و بــالا                                        
)C –350 °C° 550( ظاهــر می‌شــوند کــه به‌ترتیــب 
قــوی  و  ضعیــف  اســیدی  ســایت‌های  بــه  مربــوط 
ــوط  ــر مرب ــای بالات ــده در دم ــر ش ــک ظاه ــتند. پی هس
ــال کاتالیســتی  ــع NH3 از ســایت‌های اســیدی فع ــه دف ب
اســت کــه در تولیــد هیدروکربن‌هــا نقــش اساســی 
دارنــد. همان‌طــور کــه از شــکل مشــخص اســت بــا 
ــن  ــک کاســته می‌شــود و ای ــوذره، شــدت پی ــزودن نان اف
اســیدی  ســایت‌های  بــا   CuO برهم‌کنــش  به‌دلیــل 
کاهــش ســایت‌های  بــه  منجــر  اســت کــه   ZSM-5

 CuO اســیدی قــوی می‌شــود. همچنیــن بــا افــزودن
کــه  می‌شــود  کاســته  نیــز  آمونیــاک  دفــع  دمــای 
ــده  ــاح ش ــه اص ــیدی نمون ــدرت اس ــش ق ــر کاه بیانگ
اســت. ســطح ویــژه بــالا و توزیــع مناســب انــدازه منافــذ 
ــال کاتالیســت و  ــه افزایــش ســطح فع ــد منجــر ب می‌توان
ZSM- ــیدیته ــود. اس ــا ش ــذب واکنش‌دهنده‌ه ــود ج بهب

5 نیــز نقــش مهمــی در تبدیــل واســطه‌های واکنــش بــه 
محصــولات نهایــی ایفــا می‌کنــد. کاتالیســت‌های بــا 
ســطح ویــژه بــالا و اســیدیته مناســب نشــان داده‌انــد کــه 
فعالیــت کاتالیســتی بالاتــری دارنــد و منجــر بــه تشــیکل 

ــوند. ــر می‌ش ــره بلندت ــا زنجی ــولات ب محص
تأثیر دمای واکنش

شــکل 3 اثــر دمــای واکنــش بــر درصــد توزیــع محصولات 
مختلــف هیدروکربنــی را در شــرایط ســرعت فضایــی 
 H2/CO2 =3 3، نســبت bar =6/5، فشــار Lgcat

−1h−1=ا )SV(

ــکل  ــق ش ــد. مطاب ــان می‌ده ــش h 10 نش ــان واکن و زم
 ،380 °C ــه ــش از C° 280 ب ــای واکن ــش دم ــا افزای 3، ب

جدول 1 خصوصیات بافتی کاتالیست‌ها

کاتالیست SBET (m2 g-1) Smicro (m
2 g-1) Sexternal (m

2 g-1) V (cm3 g-1) D (nm)

HZSM-5 422 364 58 0/325 1/82
CuO/HZSM-5 285 242 43 0/275 1/48

تبدیــل CO2 به‌طــور یکنواخــت از 16/8% بــه %47/7 
ــای  ــه دماه ــت ک ــل آن اس ــن به‌دلی ــد. ای ــش می‌یاب افزای
 CO2 ــع ســینتیک واکنــش هیدروژناســیون ــه نف ــر ب بالات
ــش  ــل CO2 را افزای ــازی و تبدی ــرعت فعال‌س ــت و س اس
ــبت  ــری نس ــال، انتخاب‌پذی ــن ح ــا ای ــد ]25[. ب می‌ده
ــت و  ــینه اس ــدار بیش C5 دارای مق

ــای + ــه هیدروکربن‌ه ب
ابتــدا افزایــش می‌یابــد و ســپس بــا افزایــش دمــا کاهــش 
در   %61/7 بــا   C5

+ انتخاب‌پذیــری  بیشــترین  می‌یابــد. 
دمــای C° 320 مشــاهده می‌شــود. ایــن امــر عمدتــاً بــه دو 
دلیــل توضیــح داده می‌شــود: 1( از یــک طــرف، تشــیکل 
ــیون  ــبک از هیدروژناس ــای س ــی الفین‌ه ــولات میان محص
ترمودینامکیــی  لحــاظ  از  پایین‌تــر،  دماهــای  در   CO2

ــالا تمایــل  نامطلــوب اســت، 2( از طــرف دیگــر، دمــای ب
بــه افزایــش هیدروکراکینــگ هیدروکربن‌هــای بــا زنجیــره 
بلندتــر دارد ]26[. دمــای بهینه C° 320 توازن مناســبی را 
C5 در محــدوده 

بــرای حداکثرســازی عملکــرد محصــولات +
بنزیــن فراهــم می‌کنــد. همچنیــن بــا توجــه بــه شــکل 3 
ــا افزایــش دمــای واکنــش  می‌تــوان مشــاهده کــرد کــه ب
از C° 280 بــه C° 380، انتخاب‌پذیــری CO به‌طــور قابــل 
ــش  ــر، واکن ــای پایین‌ت ــد. در دم ــش می‌یاب ــی کاه توجه
ــی  ــر ترمودینامکی ــیدکربن از نظ ــیون دی‌اکس هیدروژناس
به‌عنــوان   CO تجمــع  بــه  منجــر  و  شــده  محــدود 
ــوس آب- ــی معک ــش جابه‌جای ــی از واکن ــول میان محص

افزایــش دمــا، ســینتیک  بــا  گاز )RWGS( می‌شــود. 
ــرای  ــب ب ــای متعاق ــد و واکنش‌ه ــود می‌یاب ــش بهب واکن
تولیــد هیدروکربن‌هــای ســنگین‌تر به‌طــور مؤثرتــری 
رخ می‌دهنــد، در نتیجــه انتخاب‌پذیــری CO کاهــش 
می‌یابــد. از ســوی دیگــر، انتخاب‌پذیــری CH4 رفتــار 
ــان  ــا نش ــرات دم ــه تغیی ــبت ب ــود نس ــری از خ پیچیده‌ت
 ،320 °C 280 بــه °C داد. در ابتــدا، از دمــای واکنــش

ــد. ــش می‌یاب ــی افزای ــاب CH4 کم انتخ
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آلکان‌هــای  امــر شــکل‌گیری ترجیحــی  ایــن  دلیــل 
اولیــه  محصــولات  به‌عنــوان   CH4 ماننــد  ســبک‌تر 
ــا  ــد. ب ــر می‌باش ــای پایین‌ت ــیون CO2 در دماه هیدروژناس
 °C ــه ــا از C° 320 ب ــتر دم ــش بیش ــا افزای ــال، ب ــن ح ای
ــدیدتر  ــش ش ــه افزای ــروع ب ــری CH4 ش 380، انتخاب‌پذی
ــای  ــن دماه ــه در ای ــد ک ــان می‌ده ــن نش ــد. ای می‌کن
غالــب‌  کراکینگ/هیدروژنولیــز1  واکنش‌هــای  بالاتــر، 
می‌شــوند کــه منجــر بــه افزایــش تولیــد متــان از تجزیــه 
ــود ]27[.  ــر می‌ش ــره طولانی‌ت ــا زنجی ــای ب هیدروکربن‌ه

H2/CO 2 ــی ــبت مول ــر نس تأثی

شــکل 4 اثــر نســبت H2/CO2 بــر درصــد توزیــع محصولات 
 )SV( مختلــف هیدروکربنــی را در شــرایط ســرعت فضایــی
 320 °C =3، دمــای واکنــش bar =6/5، فشــار Lgcat

−1 h−1ا=

همان‌طــور  می‌دهــد.  نشــان   10  h واکنــش  زمــان  و 
ــبت                                                                                         ــن نس ــت، بی ــده اس ــان داده ش ــکل 4 نش ــه در ش ک
H2/CO2 و عملکــرد کلــی کاتالیســت، تــوازن مثبتــی 

وجــود دارد. بــا افزایــش نســبت مولــی H2/CO2 از 1 بــه 3، 

شکل 2 الگوی NH3-TPD برای کاتالیست ساخته شده

 bar =6/5، فشــار Lgcat
−1 h−1ا =)SV( شــکل 3 اثــر دمــای واکنــش بــر درصــد توزیــع محصــولات مختلــف هیدروکربنــی )ســرعت فضایــی

)10 h و زمــان واکنــش H2/CO2 =3 3، نســبت

تبدیــل دی‌اکســید کربــن به‌طــور قابــل توجهــی از %17/4 
ــز  C5 نی

ــری + ــد و انتخاب‌پذی ــش می‌یاب ــه 36/2% افزای ب

 H2/CO2 ــبت ــد. نس ــش می‌یاب ــه 61/7% افزای از 43/3% ب
ــد  ــم می‌کن ــدروژن را فراه ــی از هی ــی غن ــر، محیط بالات
کــه منجــر بــه بهبــود هیدروژناســیون محصــولات میانــی 
ــای  ــیکل هیدروکربن‌ه ــیدکربن و تش ــل از دی‌اکس حاص
ــر  ــه H2/CO2 براب ــبت بهین ــود ]5[. نس ــنگین‌تر می‌ش س
بــا 3 امــکان اســتفاده مؤثــر از هیــدروژن را فراهــم کــرده 
و تولیــد محصــولات مطلــوب در محــدوده ســوخت بنزیــن 
را حداکثــر می‌کنــد. از ســوی دیگــر شــکل 4 نشــان 
می‌دهــد کــه بــا افزایــش نســبت مولــی H2/CO2 از 1 بــه 
3، انتخاب‌پذیــری CO به‌طــور قابــل توجهــی کاهــش 
می‌یابــد. ایــن امــر به‌دلیــل آن اســت کــه محیــط 
ــی هیدروژناســیون واســطه‌های  ــدروژن، کارای ــی از هی غن
مشــتق شــده از CO2 را افزایــش می‌دهــد و مانــع تجمــع 

CO می‌شــود ]28[.

1. Cracking/Hydrogenolysis 
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شــکل 4 اثــر نســبت مولــی H2/CO2 بــر درصــد توزیــع محصــولات مختلــف هیدروکربنــی )دمــای واکنــش= C° 320، ســرعت فضایــی 
)10 h ــش ــان واکن Lgcat 6/5، فشــار= bar 3 و زم

−1 h−1 = ا)SV(

را  واکنــش  هیــدروژن،  فراوانــی  دیگــر،  بیــان  بــه 
و  تولیــد هیدروکربن‌هــا هدایــت می‌کنــد  به‌ســمت 
ــی  ــوان محصــول جانب ــع CO به‌عن ــث کاهــش تجم باع
ــش  ــا افزای ــری CH4 ب ــن، انتخاب‌پذی ــود. همچنی می‌ش
افزایــش  بــا شــیب خیلــی کمــی   H2/CO2 نســبت 
انتخاب‌پذیــری  بــر  می‌یابــد. عامــل کلیــدی مؤثــر 
واکنش‌هــای  و   RWGS واکنــش  بیــن  تعــادل   ،CH4

ــک  ــا از ی ــن فرآینده ــت. ای ــدی اس ــیون بع هیدروژناس
CO را به‌عنــوان واســطه تولیــد می‌کننــد و از  ســو 
ــر  ــد منج ــرایط، می‌توانن ــه ش ــته ب ــر، بس ــوی دیگ س
بــه تشــیکل متــان یــا هیدروکربن‌هــای ســنگین‌تر 
 RWGS ــش ــر، واکن ــبت H2/CO2 پایین‌ت ــوند. در نس ش
بــه  مســتقیم  هیدروژناســیون  و  اســت  غالب‌تــر 
نســبت                          کــه  همان‌طــور  می‌کنــد.  ســرکوب  را   CH4

ــدار  ــودن مق ــترس ب ــد، در دس ــش می‌یاب H2/CO2 افزای

هیــدروژن باعــث افزایــش هیدروژناســیون واســطه‌های 
ــی  ــش تدریج ــه افزای ــر ب ــه منج ــود ک ــش می‌ش واکن

.]29[ می‌شــود   CH4 انتخاب‌پذیــری 
کاتالیست پایداری 

در  را  کاتالیســت  عمــر  طــول  عملکــرد   5 شــکل 
 ،320 °C شــرایط بهینــه عملیاتــی )دمــای واکنــش
Lgcat 6/5، فشــار bar 3 بــار و 

−1 h−1 ســرعت فضایــی
ــل  ــان تبدی نســبت H2/CO2 =3( نشــان می‌دهــد. راندم
دی‌اکســید کربــن در طــول h 95 آزمایــش، تقریبــاً 

ــن  ــد. ای ــدود 36/5% می‌باش ــده و در ح ــت باقی‌مان ثاب
نشــان‌دهنده پایــداری خــوب کاتالیســت اســت. در 
ــدود %61  C5 در ح

ــری + ــش، انتخاب‌پذی ــدای واکن ابت
ــت  ــب کاتالیس ــرد مناس ــان‌دهنده عملک ــه نش ــت ک اس
بــا  ســپس  می‌باشــد.  هــدف  محصــول  تولیــد  در 
و   C5

+ انتخاب‌پذیــری  واکنــش،  زمــان  گذشــت 
همچنیــن درصــد تبدیــل CO2 به‌طــور چشــم‌گیری 
ــان   ــری مت ــه انتخاب‌پذی ــد، در‌حالی‌ک ــش می‌یابن کاه
ــد.  ــش می‌یاب C2-C4( افزای

ــبک )0 ــای س و هیدروکربن‌ه
ــت  ــرد کاتالیس ــش عملک ــان‌دهنده کاه ــر نش ــن ام ای
ــده  ــی ش ــای جانب ــش واکنش‌ه ــث افزای ــه باع اســت ک
و تولیــد محصــولات نامطلــوب را افزایــش می‌دهــد. 
کاتالیســت به‌طــور قابــل توجهــی پــس از h 95 واکنــش 
غیرفعــال می‌شــود. ایــن امــر به‌دلیــل عوامــل مختلفــی 
ماننــد کک‌ســازی، رســوب فلــزات ســنگین یــا مســدود 
ــا  ــد رخ دهــد ]15[. ب ــذ کاتالیســت می‌توان شــدن مناف
توجــه بــه ایــن نمــودار، مشــخص اســت کــه کاتالیســت                                                                   
CuO/HZSM-5 در طــی h 95 ابتدایــی، عملکــرد قابــل 

قبولــی دارد، امــا پــس از ایــن مــدت، فعالیــت آن 
ــل  ــه میــزان قاب به‌تدریــج کاهــش یافتــه و در نهایــت ب
عملیــات  بــرای  لــذا،  می‌شــود.  غیرفعــال  توجهــی 
ــا و  ــای احی ــی روش‌ه ــه بررس ــاز ب ــدت، نی ــی م طولان

ــود دارد. ــز وج ــت نی ــداری کاتالیس ــود پای بهب
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شکل 5 پایداری کاتالیست

نتیجه‌گیری

کارآمــد                                                                               هیبریــدی  کاتالیســت  مقالــه،  ایــن  در 
از  بنزیــن  مســتقیم  تولیــد  بــرای   CuO/HZSM-5

هیدروژناســیون CO2 طراحــی و ســاخته شــد. نتایــج ایــن 
پژوهــش نشــان داد کــه ایــن کاتالیســت می‌توانــد به‌طــور 
مؤثــری CO2 را بــه هیدروکربن‌هــای بنزینــی تبدیــل 
آنالیــز                                                                                         ســطح،  مشــخصه‌یابی  آزمون‌هــای  در  کنــد. 
TPD-NH3 نشــان داد کــه کاتالیســت اصــاح شــده 

ــود  ــه بهب ــه ب ــت ک ــری اس ــیدیته بالات ــدرت اس دارای ق
واکنش‌هــای کاتالیســتی کمــک می‌کنــد. در شــرایط 
مولــی                  نســبت  و   320  °C )دمــای  بهینــه  عملیاتــی 
H2/CO2 برابــر بــا 3:1(، مقــدار تبدیــل CO2 بــه 36/2% و 

ــن  ــید. همچنی ــه 61/7% رس C5 ب
ــری + ــدار انتخاب‌پذی مق

کــه  کردنــد  تأییــد  به‌وضــوح  پایــداری  آزمایشــات 
کاتالیســت مــورد بحــث، در طــول مــدت زمــان واکنــش 
طولانــی، توانایــی حفــظ عملکــرد و انتخاب‌پذیــری خود را 

داراســت. بــه‌ بیــان دیگــر، ایــن کاتالیســت، علاوه‌براینکــه 
در ابتــدای فعالیــت عملکــرد قابــل ‌قبولــی دارد، در طــول 
ــد. در  ــه ده ــی ارائ ــرد مطلوب ــد عملک ــز می‌توان ــان نی زم
 °C ــای واکنــش ــی کــه شــامل دم ــه عملیات شــرایط بهین
Lgcat 6/5،، فشــار bar 3 و 

−1 h−1 320، ســرعت فضایــی
نســبت مولــی H2/CO2 برابــر بــا 3 اســت، راندمــان تبدیــل 
CO2 در طــول h 95 ثابــت و در حــدود 36/5% باقی‌مانــده 

ــه  ــود ک ــاهده می‌ش ــان، مش ــت زم ــا گذش ــا ب ــت. ام اس
ــه  ــی کاهــش یافت ــور قابل‌توجه ــرد کاتالیســت به‌ط عملک
اســت کــه ایــن ممکــن اســت به‌دلیــل عواملــی همچــون 
کک‌ســازی یــا رســوب فلــزات ســنگین باشــد. در نتیجــه 
ــوان ایــن  ــالای کاتالیســت، می‌ت ــداری ب ــه پای ــا توجــه ب ب
ــدار  ــن و پای ــرد نوی ــک رویک ــوان ی ــت آورد را به‌عن دس
بــرای کاهــش گاز گلخانــه‌ای CO2 و تولیــد ســوخت‌هایی 

ــرد. ــالا مطــرح ک ــزوده ب ــا ارزش اف ب
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