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پايه  سطح  روي  بر  عاملي  گروه هاي  ايجاد  اثر  مقاله  اين  در 
نانو لوله کربني به عنوان پارامتر موثر در توزيع بهتر فاز فعال 
است.  گرفته  قرار  بررسي  مورد  کبالت،  کاتاليست هاي  در 
معمولي  کربني  لوله  نانو  پايه  روي  نظر  مورد  کاتاليست هاي 
کبالت ساخته شد.  وزني  بارگذاري %10  با  عامل دار شده  و 
داده  نشان  تروپش  فيشر-  سنتز  در  کاتاليست ها  اين  کاربرد 
که تزريق هم زمان هيدروژن و مونوکسيدکربن به نسبت 2 به 
کاتاليست  پايداري  و  گزينش پذيري  فعاليت،  بهبود  باعث   1
اين  که  شده  آناليز  مختلف  روش هاي  با  کاتاليست  مي شود. 
روش ها شامل آناليز XRDا، TEM، جذب شيميايي هيدروژن، 
پايداري  و  گزينش پذيري  فعاليت،  سنجش  آزمايشات   ،TPR

کاتاليست مي باشد. منحني TPR نشان مي دهد که کاتاليست 
کبالت روي نانو لوله کربني عامل دار شده نسبت به کاتاليست 
کبالت روي نانو لوله کربني معمولي، داراي ذرات کنترل شده تر 
به سمت  را  احياء  پيك  دماهاي  ذرات  اين  و  بوده  فعال  فاز 
کبالت  بهتر  توزيع  نشانه  که  مي دهند  انتقال  پايين تر  دماهاي 
نوع کاتاليست ها  اين  فاز فعال در  بهتر ذرات  احياء پذيري  و 
مي باشد. همچنين اين توزيع بهتر و يکنواخت فاز فعال، باعث 
تروپش  فيشر-  فرآيند  در  کاتاليست  اين  عملکرد  شدن  بهتر 

مي گردد. در يك مقايسه انجام شده، ميزان توليد محصولات 
 ،0/43 )Hyd./g cat./min .g( سنتز فيشر- تروپش از 0/35 به
ميزان درصد تبديل مونوکسيد کربن از 52/8 به 62/5%، ميزان 
C5 از 85 به90% افزايش يافت و همچنين ميزان 

گزينش پذيري +
گزينش پذيري CH4 از 11 به 5% کاهش يافته است: همچنين 
 120 طول  در  ملاحظه اي  قابل  ميزان  به  کاتاليست  پايداري 
لوله  نانو  پايه  بر  کبالت  کاتاليست  به  نسبت  واکنش  ساعت 

کربني معمولي افزايش يافته است.

مقدمه
تبديل گاز به مايع1 يك فرآيند كاتاليستي است كه در آن 
هيدروكربن  برش هاي  از  وسيعي  محدوده  به  طبيعي  گاز 
و  واكس  بنزين،  ديزل،  سفيد،  نفت  نفتا،  مانند  مايع 
روغن تبديل مي شود. هدف اين فرآيند تبديل گاز طبيعي 
به محصولات مايع می باشد كه انتقال و فروش آن ساده تر 

است. سنتز هيدروكربن ها در فرآيند فيشر -تروپش2 غالباً

1. Gas To Liquid (GTL)
2. Fischer-Tropsch Synthesis(FTS)
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با فلزات فعال كبالت، آهن و روتنيم انجام مي پذيرد ]1[.

كاتاليست هاي كبالت بالاترين بازدهي و طولاني ترين عمر را 
به آلكان هاي خطي گزينش پذير بوده و براي  دارند، نسبت 
توليد محصولات ميان تقطير و محصولاتي با وزن مولكولي 

بالا از گاز سنتز حاصل از گاز طبيعي به كار مي روند ]4-2[.

از آنجايي كه نوع پايه فاكتوري مهم در فعاليت كاتاليست 
خالي  حجم  و  پايه  سطح  اندازه  هر  مي آيد،  شمار  به 
بر  مي تواند  كبالت  از  بالاتري  درصد  باشد،  بالا  حفرات1 
روي پايه قرار بگيرد. در ميان انواع مختلف پايه ها كه براي 
كاتاليست هاي هتروژن به كار مي روند، مواد كربني به خاطر 
مي باشند.  برخوردار  ويژه اي  اهميت  از  دارند  كه  خواصي 
و  اسيدي  محيط هاي  در  مقاومت  خواص  اين  مهم ترين 
بازي، امكان كنترل تخلخل و شيمي سطح و امكان بازيافت 
فلزات با سوزاندن پايه مي باشد. در سال هاي اخير با سنتز 
نانو  يا  كربني  فيبرهاي  مانند  كربن  جديد  ساختارهاي 
نانو لوله هاي كربني، و خواص ويژه اي كه اين  رشته ها و 
مواد دارند، از آنها در كاربردهاي كاتاليستي بهره می گيرند. 
استفاده از نانو لوله هاي كربني به عنوان پايه موجب توزيع 
با توجه به سطح فعال  بهتر توده هاي كبالت مي شود ]5[. 
پايه  روي  بر  بيشتري  كبالت  حفرات،  زياد  حجم  و  بالا 
نشانده مي شود و مقدار توده اي شدن2 كبالت در مقايسه با 
 3 C5

پايه هاي معمول كمتر می شود. در نتيجه گزينش پذيري +
افزايش و سرعت غير فعال شدن كاتاليست كاهش می يابد. 
بازده هيدروكربني حاصل از كاتاليست كبالت بر پايه نانو 
لوله هاي كربني به مقدار قابل توجهي بيش از بازده مربوط 
به كاتاليست كبالت ساخته شده بر روی پايه هاي مختلف 
آلي و معدني است. علاوه بر فعاليت بالا، كاتاليست حاصل 
كربن هاي  هيدرو  به  نسبت  بالايي  گزينش پذيري  داراي 

سنگين است ]5[. 

در فرآيند فيشر- تروپش كاتاليست هاي كبالت بر پايه نانو 
لوله هاي كربني، علاوه بر مزايايی كه به آن اشاره شد، در 
كبالت  كنش  برهم  ميزان  معمول  كاتاليست هاي  با  مقايسه 
با پايه را تا حدود زيادي كاهش مي دهد. اين موضوع از 
تشكيل تركيباتي با درجه احياء بالا و احياءپذيري سخت 
جلو گيري مي كند و باعث شيفت پيك هاي احياء به دماهاي 

1. Pore Volume, (cm3/g)
2. Agglomeration
3. C5

+ Selectivity
4. Hydrogen Spill-over Effect

بهبود  احياء پذيري و راندمان  نتيجه  پايين تر می شود و در 
اشاره  كاتاليست ها  تاريخچه  در  كه  اما همان گونه  مي يابد. 
شده ]5[ برای به دست آوردن يك راندمان بهينه و مداوم 
براي كاتاليست هايي با پايه خنثي، لازم است تا برهم كنش 
خوبي بين پايه و فاز فعال وجود داشته باشد تا از كلوخه 
شدن فاز فعال در فرآيند كلسيناسيون، احياء و سپس واكنش 
جلوگيري شده تا ميزان توليد هيدروكربن ها بر روي اين 
كاتاليست ها مداوم بوده واز غير فعال سازي كاتاليست در 

طول واكنش و در مدت زمان كم جلوگيري شود ]5[. 

نانو لوله هاي كربني يكي از راه هاي  عامل دار كردن سطح 
كبالت  كاتاليست هاي  در  فوق  مشكلات  حل  براي  مؤثر 
روي  عاملي  گروه هاي  مي باشد.  نانوتيوب  كربن  روي  بر 
سطح پايه به عنوان يك مكان براي بر هم كنش ذرات فاز 
بهتر  توزيع  باعث  بنابراين  پايه محسوب می شود.  با  فعال 
می شود.  كبالت  ذرات  نتيجه كوچك تر شدن  در  و  ذرات 
از طرف ديگر اين گروه هاي عاملي باعث برهم كنش بهتر 
فاز فعال با پايه شده و از كلوخه شدن فاز فعال جلوگيري 
افزايش  را  كاتاليست  عمر  طول  موضوع  اين  كه  مي كند 
می دهد. از طرف ديگر گروه هاي عاملي موجب فعال شدن 
مولكول هيدروژن و تجزيه آن به اتم هاي هيدروژن و نفوذ 
هيدروژني4 گرديده و باعث افزايش احياء پذيري كاتاليست 
و شيفت نمودن پيك هاي احياء به دماهاي پايين تر مي شود. 
تمامي عوامل فوق باعث مي شود راندمان كاتاليست  افزايش 
و  بيشتر   C5

+ تركيبات  به  نسبت  آن  گزينش پذيري  و  يابد 
ارائه  نسبت به متان كمتر گردد ]6 و 7[. در كار تحقيقي 
شده  توليد  كربني  لوله هاي  نانو  ابتدا  مقاله،  اين  در  شده 
به روش  نفت  پژوهشگاه صنعت  نانو  تحقيقات  مركز  در 
شيميايي فيزيكي، عامل دار گرديده و سپس10% كبالت بر 
روي اين پايه عامل دار و پايه نانو لوله  كربني معمولي، تلقيح 
آبي می شود. خواص فيزيكي- شيميايي اين كاتاليست ها به 
نهايت  در  و  گرفته  قرار  بررسي  مورد  مختلف  روش هاي 
عملكرد و طول عمر كاتاليست در يك راكتور بستر ثابت و 

در يك آزمايش 120 ساعته مطالعه می شود.
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آزمايشات
تهيه و ساخت نانو لوله هاي كربني و خالص سازي 

اساس  بر  اينجا  در  استفاده شده  كربني  لوله هاي  نانو  پايه 
فاز  در  موليبديم  كبالت_  شيميايي  بخار  تجزيه  روش 
به روش سل- ژل  كه  منيزيم1  اكسيد  كاتاليست  متخلخل 
تهيه مي شود. نسبت مولي فلزات كبالت،  به دست مي آيد، 
موليبديم و منيزيم به ترتيب برابر 5، 2/5 و 92/5 مي باشد. 
كاتاليست با تركيب درصد فوق شرايط مطلوب براي توليد 
سنتز  مي سازد.  مهيا  را  بالا  كيفيت  با  كربني  لوله هاي  نانو 
بستر سيال  راكتور  لوله هاي كربني در يك  نانو  به  مربوط 
انجام مي شود كه در آن كاتاليست ساخته شده در راكتور 
قرار گرفته و گاز طبيعي به درون راكتور هدايت مي شود. 
واكنش تجزيه گاز طبيعي در فشار محيط ، دماي 900 تا 
انجام مي شود.   50 min الي  اقامت 20  زمان  و   1000 ˚C
توسط  محصول  و  شده  قطع  طبيعي  گاز  جريان  سپس 
نانو  نيتروژن سرد مي شود. محصول كه شامل  جريان گاز 
لوله هاي كربني و كاتاليست است، از راكتور خارج شده، 
نهايت  در  و  شده  خالص سازي  كلريدريك  اسيد  توسط 
فيلتر مي شود. سپس توسط آب دي يونيزه شسته شده و در 
دماي C˚120 خشك مي شود. نانو لوله هاي كربني در دماي 
C˚400 اكسيده مي شوند تا كربن آمورف آن سوخته و جدا 

شود ]5، 8 و 9[.

آناليز نانو لوله كربني توليد شده توسط روش BET 2 نشان 
 ،255 m2/g ويژه دارای سطح  توليدی  لوله  نانو  كه  می دهد 
حجم حفرات cm3/g 0/73 و متوسط قطر لوله nmا12 مي باشد.

عامل دار كردن نانو لوله هاي كربني

نانو لوله كربني ساخته شده به روش فوق درون يك بشر ريخته 
شده و به آن CC 150 آب اكسيژنه اضافه گرديد. مخلوط 
                                                                                            15 min به مدت آلتراسونيك  ساخته شده درون يك حمام 
پيركس  قرار داده شد. دوغاب مورد نظر، درون يك ظرف 
مجهز به توزيع كننده قرار گرفته و به مدت 4 ساعت با دستگاه 
توليد ازن )O3(، گاز ازن توليد شده و با ميزان cm3/min 312 از 
توزيع كننده وارد دوغاب مورد نظر گرديد. توليد رنگ قهوه اي 
براي گاز خروجي از دستگاه توليد ازن كه وارد محلول يديد 
پتاسيم مي شود، نشان دهنده عملكرد درست سيستم می باشد. 

1. Co-Mo/MgO
2. Brunauer-Emmett-Teller
3. Incipient Wetness Impregnation
4. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy

پس از 4 ساعت محلول صاف و فيلتر شده و كيك روي فيلتر 
با آب ديونيزه شستشو داده شد. سپس كيك مورد نظرداخل 
كوره قرار گرفته و در C˚ 105 و در طول شب خشك گرديد. 
با اين روش، گروه هاي عاملي در سطح داخل و خارج نانو لوله 

كربني تشكيل شده است ]10[.
ساخت كاتاليست با پايه نانو لوله هاي كربني

10% وزني كبالت بر روي نانو لوله هاي كربني به روش تلقيح 
به  آب  در حلال  فلزي  نمك هاي  مي گردد.  بارگذاري  آبي3 
مقدار كافي حل مي شوند تا حفره هاي پايه )لوله ها( را پر نمايند. 
فلزات فعال با استفاده از محلول هاي آبي يا آلي بر روي پايه نشانده 
مي شوند. بهترين نمك براي كبالت و حل شونده در آب نيترات كبالت 
̊ 120-80 به مدت  C است. پس از تلقيح آبي، كاتاليست در دماي (II)

4-2 ساعت خشك مي شود ]5[.

سپس كاتاليست در كوره قرار داده شده و دماي كوره تحت 
 400 ˚C 1 به دماي oC/min جريان گاز آرگون با شيب دمايي
مي رسد. در اين دما كاتاليست به مدت 3 ساعت كلسينه شده 
و در هنگام سرد شدن به آرامي در معرض اكسيژن قرار داده 
مي شود. ميزان كبالت بارگذاري شده در كاتاليست ها به روش 
آناليز ICP-AES 4 مشخص مي گردد. كاتاليست ها و تركيب 

درصد آنها در جدول 1 آورده شده است.

آناليز فيزيكي و شيميايي كاتاليست ها
تعيين كمي عناصر

روش  به  كاتاليست ها  كليه  در  موجود  عناصر  كمي  تعيين 
نشر اتمي انجام گرفت. براي اندازه گيري كبالت از استاندارد 
UOP303 استفاده شد. در هر مورد محلول استاندارد و محلول 

حاوي نمونه توسط دستگاه نشر اتمي آناليز شده و از مقايسه 
پيك هاي حاصل، درصد عناصر مختلف در كاتاليست ها تعيين 
شد. در كليه موارد 100-95% از فاز فعال پيش بيني شده )تقريباً 
10% وزني كبالت( روي پايه قرار گرفته است. نام گذاري و 

تركيب درصد فاز فعال در جدول 1 گزارش شده است.
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جدول 1- نام گذاري، تركيب درصد و عملكرد كاتاليست هاي مختلف

Catalyst Composition(cobalt wt.%) FTS Rate (g HC/g cat./h) CO conv.(%)
Sel.(%)

CH4 C5
+ CO2

Co-FCNT 10 0/43 62/5 5 90 1/1
Co-CNT 10 0/35 52/3 11 85 0/6

BETاندازه گيري سطح كاتاليست هاي ساخته شده به روش
و  به روش جذب  ساخته شده  كاتاليست های  كلي  سطح 
دفع نيتروژن در دماي نيتروژن مايع )77K( توسط دستگاه 
اندازه گيري   Micromeritics, ASAP 2010 اتوماتيك  تمام 
اين  درون  كاتاليست ها  سطح  اندازه  گيري  از  قبل  و  شد 
سيستم، نمونه ها در دماي C˚ 120 كاملًا گاززدايي مي شوند 
تا سطح آنها كاملًا تميز شده و هرگونه تركيبي كه بر روي 

سطح جذب فيزيكي شده، دفع گردد.
1 TEM آناليز

نانو  سطح  روي  بر  كبالت  كاتاليست هاي  مورفولوژي 
لوله هاي كربني و نانو لوله هاي كربني عامل دار به وسيله آناليز 
TEM بررسي مي گردد. ابتدا نمونه را در اتانول و در حمام 

سل هاي  در  دوغابي  محلول  و  كرده  پراكنده  آلترسونيك 
كربني پوشش داده شده با مس، ريخته مي شود. سپس آناليز 
                                                                           Philips CM120(kV 100( دستگاه  از  استفاده  با   TEM

انجام مي شود. 
تعيين فاز بلوري دركاتاليست

تعيين فازهاي موجود در كاتاليست به روش هاي 2XRD با 
استفاده ازديفركتومتر فيليپس مدل PW1840 با لامپ Cu و 
اشعه αاCu/k انجام گرفت. طيف XRD كاتاليست كبالت با 
10% وزني بر پايه نانو لوله هاي كربني عامل دار و معمولي 

گرفته شده است. 

براي نمونه هاي بر پايه نانو لوله هاي كربني، آناليز اندازه ذرات 
با  پيك مشاهده شده در زاويه 36/8 درجه و  از  استفاده  با 
استفاده از رابطه شرر3 صورت گرفت. فاكتور تبديل براي قطر 
ذره فلزي كبالت )Coo( هنگامي كه از احياء ذره Co3O4 باقطر 

dCo3o4 به دست مي آيد از فرمول زير محاسبه می شود ]11[. 

                                          )1(
4 TPR آناليز

با توجه به اينكه فلز كبالت به صورت Coo در سنتز فيشر تروپش 

1. Transmission Electron Microscopy
2. X-ray Diffraction
3. Scherrer Formula
4. Temperature Program Reduction
5. Hydrogen Chemisorption

فعال مي باشد، قابليت احياء اكسيد كبالت مهم ترين عامل در 
فعاليت كاتاليست است. قابليت احياء نمونه هاي ساخته شده از 
دماي 25 تا C˚ 900 با آزمايش هاي TPR تعيين شد. براي اين 
منظور ابتدا دماي بستر كاتاليست )gr 0/1( تحت جريان گاز 
                                                                               200 oC 10 بهoC/min 40 و با شيب دمايي cc/min با دبي He

مي رسد و به مدت 2 ساعت در اين دما قرار مي گيرد. در ادامه 
دماي بستر تحت همين جريان تا دماي محيط سرد مي شود. 
سپس دماي بسترتحت جريان cc/min 40 از گاز 5% هيدروژن 
و C˚95 آرگون، با شيب دمايي oC /min 10 تاoC 900 بالا 

برده مي شود. 
جذب شيميايي هيدروژن5

به وسيله  كاتاليست  روي  هيدروژن  شيميايي  جذب  ميزان 
از   0/25  gr می شود.  اندازه گيری   TPD-TPR 2900 دستگاه 
كاتاليست كلسينه شده را تحت جريان هيدروژن و در دماي 
C˚ 400 براي 20 ساعت احياء نموده و سپس دماي نمونه 
ادامه جريان  به C˚ 70 تحت جريان هيدروژن می رسد. در 
گاز آرگون جايگزين جريان هيدروژن در همين دما شده و 
به مدت 30 دقيقه ادامه مي يابد تا هيدروژن هايي كه جذب 
فيزيكي شده اند، كنده شده و خارج گردند. در ادامه دما با شيب 
oC /min 20 بر دقيقه و جريان هيدروژن به C˚ 400 مي رسد. 

طيف هيدروژن خروجي در يك گاز كروماتوگراف مجهز به 
دتكتور TCD تشخيص داده مي شود. از روي انتگرال سطح 
زير منحني TCD مي توان ميزان توزيع ذرات كبالت و قطر 
متوسط راديكال هاي فلزي فاز فعال را طبق فرمول هاي ارائه 

شده در زير محاسبه نمود ]12[: 
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                           )2(
                                   

)3(

)4(

)5(
سيستم  در  كاتاليست ها  از  استفاده  با  هيدروكربن  سنتز 

تست راكتوري

ابتدا كاتاليست هاي كلسينه شده توسط هيدروژن، به عنوان عامل 
احيا كننده، احيا مي شود. احيا توسط جرياني از هيدروژن در فشار 
                                                                                                    60 cm3/min اتمسفريك انجام مي شود. دبي جريان گاز احيا بين
به ازاء هر گرم كاتاليست است. دما با شيب C/min˚ 1 از دماي 
محيط تا دماي C˚380 افزايش يافته و سپس به مدت 8 ساعت 

در اين دما نگه داشته می شود و احياء مي گردد. 

بعد از مرحله احيا، گاز خوراك وارد بستر كاتاليستي شده و 
فشار، سرعت فضايي، دما و نسبت هيدروژن به منوكسيد كربن 
متناسب با واكنش تنظيم مي شود. راكتور سنتز فيشر- تروپش 

به صورت بستر ثابت1 مي باشد. نسبت مولي گاز هيدروژن به 
منوكسيد كربن، 2 به 1 مي باشد. دماي راكتور C˚220 بوده 
و فشار آن bar 25 تنظيم مي گردد. دبي حجمي گاز سنتز به 
ازاي هر گرم كاتاليست cm3/min 45 است كه در دما و فشار 
استاندارد اندازه گيري مي شود. نماي كلي سيستم آزمايشگاهي 
در شكل 1 آورده شده است.روش هاي محاسبه ميزان توليد 
محصولات سنتز فيشر- تروپش، ميزان درصد تبديل منوكسيد 
C5 و همچنين گزينش پذيري متان در 

كربن، گزينش پذيري +
كارهاي قبلي ارائه گرديده است ]13[.

نتايج و بحث
آناليز نانو لوله هاي كربني

نانو لوله كربني خالص شده كه به وسيله اسيد شستشو و سپس 
 2 SEM و TEM خشك شده اند توسط روش هاي مختلفي مانند
 TEM مورد ارزيابي قرار گرفته است. شكل 2 نتايج حاصل از
و SEM نانو لوله كربني رشد داده شده به وسيله روش تجزيه 
بخار شيميايي را نشان مي دهد. نانو لوله كربني عامل دار به 
روش FTIR  3 و توسط دستگاه Bruker ISS-88، مورد ارزيابي 

قرار گرفت كه طيف آن در شكل3 نمايش داده شده است.

1. Fixed bed
2. Surface Electron Microscopy
3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

مخزن گرممخزن سرد

گيج فشارشير

كروماتوگراف

سير كولاتور

حمام نمك مذاب

گيج فشارلوله با المنت حرارتی

ترموكوبل

بستر كاتاليستی

هليم
هيدروژن

آرگون+گاز سنتز

TC

ترموكوبل

TC

MFCگيج فشارموتور هم زن

MFC

MFC

شکل 1 - سيستم ارزيابي راكتوري
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شكل 2 –الف(- SEM نانو لوله كربني و ب(- TEM نانو لوله كربني
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شكل 3- طيف FTIR نانو لوله كربني عامل دار شده

ا1570    cm-1 اطراف  پيك  عامل دار،  كربني  لوله  نانو  براي 
مربوط به ساختمان گرافيتي نانو لوله كربني است. همان طور 
كه در طيف مشاهده می شود، وجود ارتعاش در اين شكل 
                                                                           ،C– O (1188 cm-1) كربوكسيل  عامل  وجود  نشان دهنده 
هيدروكسيل   عامل  و   C=O (1719 cm-1( كربوكسيليك 
)OH (2400–3400 cm-1 مي باشد كه در نوك، ديواره داخلي 

و خارجي نانو لوله كربني قرار گرفته اند ]10[.
آناليز اثرات عامل دار كردن نانو لوله كربني 

دو  كربني،  لوله  نانو  كردن  عامل دار  اثرات  بررسي  براي 
                                                                             (Co-FCNT) كاتاليست كبالت با پايه نانو لوله كربني عامل دار
و نانو لوله كربني معمولي (Co-CNT) با روش بالا ساخته 
شده و در واكنش فيشر – تروپش به مدت120 ساعت به كار 
گرفته شد. بعد از پايداري اوليه، نتايج سنتز فيشر- تروپش 
مانند ميزان توليد محصولات سنتز فيشر- تروپش، درصد 
تبديل منوكسيدكربن، سرعت واكنش شيفت آب- گاز )در 
هيدروژن  مولي  نسبت  با  بار   25 فشار  و   220  ˚C دماي 
شده  گزارش   1 جدول  در   2 با  برابر  كربن  منوكسيد  به 

است. ميزان واكنش شيفت آب- گاز از رابطه زير محاسبه 
مي گردد ]14[:   

   )6(
همان طور كه در جدول 1 ارائه شده، سرعت واكنش شيفت 
عامل دار  كربني  لوله  نانو  پايه  با  كاتاليست  در  گاز  آب- 
بيشتر از كاتاليست كبالت بر پايه نانو لوله كربني معمولي 
است كه دليل آن به افزايش ميزان واكنش فيشر- تروپش 
در كاتاليست كبالت با پايه نانو لوله كربني، عامل دار مربوط 

می شود ]15[.

توليد  ميزان  كربني،  لوله  نانو  عامل دار  با   1 مطابق جدول 
ميزان  به 0/43،  از 0/35  محصولات سنتز فيشر- تروپش 
درصد تبديل منوكسيد كربن از 52/8 به 62/5 درصد، ميزان 
ميزان  و  افزايش  درصد   90 به   85 از   C5

+ گزينش پذيري 
گزينش پذيري متان از 11 به 5 در صد كاهش يافته است. 
لازم به توضيح است اين نتايج مربوط به عملكرد كاتاليست 
در طول 120 ساعت واكنش، پس از اطمينان از پايداري 
واكنش و تكرارپذيري نتايج، محاسبه و ارائه گرديده است. 

بالف
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معمولي  كربني  لوله هاي  نانو  روي  كبالت  كاتاليست هاي 
ايجاد يك  باعث  و  بوده  فعال  فاز  ذرات درشت تر  داراي 
كه  توزيع كمتر مي شود  با  كبالت  از ذرات  سطح كوچك 
فعاليت كاتاليستي بالايي ندارند. سنتز يك كاتاليست كبالت 
با توزيع و فعاليت بالا و پايداري بيشتر، احتياج به بر هم 
كنش بالاتر فاز فعال با سطح نانو لوله كربني دارد كه اين 
كار از طريق گروه هاي عاملي به وجود آمده بر روي سطح، 
نانو  سطح  با  فعال  فاز  برخورد  براي  مكان  يك  به عنوان 
لوله هاي كربني، قابل اجرا مي باشد. TerŐrde و همكارانش 
قرار  بررسي  مورد  آهن  كاتاليست هاي  در  را  اين موضوع 

دادند ]16[.  

اندازه و نحوه توزيع ذرات كبالت در كاتاليست هاي مختلف 
توسط روش هاي مختلفي از جمله اTEMا، XRD و جذب 
شيميايي هيدرو ژن تعيين مي شود. فعاليت كاتاليست كبالت 
به شدت به تعداد سايت هاي فعال روي سطح نانو لوله كربني 
كه در فرآيند احياء كاتاليست تشكيل می شود، وابسته است. 
تعداد اين سايت هاي فعال به وسيله اندازه، ميزان بارگذاري 
 Chen البته و درجه احياء ذرات كبالت مشخص مي شود. 
و همكارانش متوجه شدند كه تنها اندازه ذرات در ميزان 
فعاليت كاتاليست سنتز فيشر- تروپش موثر نيست و پارامتر 
ديگري كه محبوس سازي ذرات1 درون نانو لوله های كربني 

است، چه بسا مهم تر از اندازه ذرات مي باشد ]17[.

كه  می شود  مشاهده   4 شكل  در  كاتاليست   TEM تصوير 
و  داخلي  سطح  روي  كبالت  ذرات  توزيع  نشان دهنده 
كه  مي دهد  نشان  شكل  اين  است.  كاتاليست  خارجي 
و  هستند  كربني  لوله  نانو  لوله هاي  داخل  بيشتر  ذرات 
به دليل عامل دار كردن نانو لوله كربن، توزيع ذرات كبالت 
روي سطح افزايش مي يابد. نيروي محركه مويينگي باعث 
می شود  بيشتر  داخلي  ديواره  با  ذرات  برهم كنش  می شود 
]18[. درصد اين گونه ذرات نسبت به كاتاليست هاي كبالت 
بر پايه معمولي بيشتر است. در حقيقت دامنه كوچك قطر 
با  كه  ذراتي  سايز  كه  مي شود  باعث   )9-10  nm( لوله ها 
لوله ها  داخلي  قطر  به  مي نمايند  برهم كنش  داخلي  ديواره 
نزديك باشد. مشابه كارهاي گزارش شده قبلي و همچنان 
كه TEM ذرات كبالت روي نانو لوله كربني معمولي نشان 
مي دهد، نانو لوله های كربني با ذرات كوچك تر در محدوده 
با   10  nmاز بزرگتر  ذرات  و  ها  لوله  درون   ،)4-9  nm(
ديواره خارجي نانو لوله كربني برهم كنش مي نمايند ]12[.

شكل 5 توزيع آماري ذرات كبالت كه به صورت فراواني 
نانو  پايه  نسبي از شكل هاي مختلف اTEMا كاتاليست بر 
نشان  را  آمده،  به دست  دار  عامل  و  معمولي  كربني  لوله 
ذرات  توزيع  كه  مي دهد  نشان  شكل  اين  مطابق  مي دهد. 
لوله  نانو  از  يكنواخت تر  عامل دار  كربني  لوله  نانو  روي 

كربني معمولي است.

1. Confinement

شکل 4- تصوير اTEMا كاتاليست ها با پايه نانو لوله كربني معمولي و عامل دار

80
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شكل 5- توزيع ذرات براي كاتاليست هاي با پايه نانو لوله كربني 
معمولي و عامل دار

همچنين گروه هاي عاملي بر روي سطح پايه، باعث توزيع 
گروه هاي  كه  دليل  اين  به  مي شود.   )6-9  nm( يكنواخت 
عاملي در سطح، مانند يك سايت جهت برهمكنش ذرات 
 5 در شكل  كه  همان طور  مي نمايند.  عمل  با سطح  فلزي 
با  كاتاليست  براي  ذرات  اندازه  متوسط  می شود،  مشاهده 
10% وزنی كبالت بارگذاري شده روي پايه نانو لوله كربني 
معمولي برابر nm 11-6 است كه تطابق خوبي با نتايج و 

كارهاي قبلي دارد ]12[. 

تصوير XRD كاتاليست هاي كبالت كلسينه شده با پايه نانو لوله 
كربني معمولي و عامل دار در شكل 6 نمايش داده شده است. 

همان طور كه در اين شكل مشاهده مي شود در دو طيف متعلق 
به دو كاتاليست پيك هاي مربوط به پايه CNT و فاز كريستالي 
Co3O4 )در زاويه θ= 36/8 2(، به ترتيب باعلامت هاي "+" و 

"*" نمايش داده شده اند. علاوه بر اين پيك ها، پيك هاي ريز 
ديگري نيز در زاويه هاي °44، °52، ° 74 مشاهده مي گردد كه 
مربوط به تشكيل فازهاي ديگر كبالت مي باشد كه اين فازها 

تأثيري در گزينش پذيري محصولات ندارند ]12[.

ذرات كريستالي كبالت در كاتاليست با پايه نانو لوله كربني 
و   6 شكل  در  موضوع  اين  كه  مي باشد  بزرگ تر  معمولي 
جدول 2 مشاهده می شود. كاتاليست با پايه نانو لوله كربني 
 36/8 )پيك  كوچك تر  كريستالي  ذرات  داراي  عامل دار 
درجه كوچك تر، پهن تر و داراي شانه هاي كشيده( است كه 
اين نشان دهنده توزيع يكنواخت و بهتر ذرات كبالت وذرات 
ريزتر كاتاليست مي باشد. اين نتايج در بخش هاي بعدي در 

جذب شيميايي هيدروژن صحه گذاري مي گردد ]19[.

آناليز  اتمسفر هيدروژن توسط  كاتاليست ها در  احياءپذيري 
TPR به دست مي آمد كه نتايج اين آناليز در شكل 7 و جدول 2 

آورده شده است. در منحني TPR كاتاليست كبالت بر پايه نانو 
 Co3O4 380( مربوط به احيا˚C -300( لول كربن، پيك اول
به CoO و به مقدار ناچيزي CoO به Coo مي باشد. پيك دوم 

مربوط به احياء CoO به Coo است.

روي  كبالت  ذرات  بارگذاري   ،2 جدول  و   7 شكل  مطابق 
نانو لوله كربني عامل دار درمقايسه با كاتاليست كبالت بر پايه 
معمولي، دماهاي پيك هاي احياء را به دماهاي پايين تر شيفت 
مي دهد كه نشان دهنده احياء پذيري بيشتر ذرات كبالت توليد 
شده در اين روش مي باشد. دومين پيك احياء داراي يك شانه 
و پهناي وسيع تر است كه بيان گر تشكيل ذرات كوچك تر در 

اين روش است ]20 و 21[ .

در جدول 2 پارامتري تحت عنوان نسبت احياءپذيري براي 
كاتاليست هاي مختلف ارائه شده است. نسبت احياء پذيري 
بر اساس مقدار هيدروژن مصرفي )سطح زير پيك ها( براي 
                                                                    )Coo به CoO و CoO به Co3O4( هر قسمت از مراحل احياء
احياءپذيري  مقايسه  و  بهتر  درك  براي  مي گردد.  محاسبه 
قسمت  دو  به  پيك ها  زير  سطح  مختلف،  كاتاليست هاي 
پيك ها  زير  سطح  انتگرال گيري،  به وسيله  و  شده  تقسيم 
برابر  قسمت  هر  در  پيك ها  زير  سطح  مي شود.  مشخص 
 450˚C تا   25 از  اول  سطح  است.  مصرفي  هيدروژن  با 
نسبت  مي گردد.  تعريف   800˚C تا   450 از  دوم  سطح  و 
احياءپذيري به صورت مقدار هيدروژن مصرفي سطح دوم 
به سطح اول تعريف شده است ]12[. نسبت احياءپذيري 
كاتاليست كبالت روي پايه نانو لوله كربني معمولي بزرگ تر 
از كاتاليست كبالت روي نانو لوله كربني عامل دار می باشد. 

شکل 6- تصوير XRD كاتاليست ها با پايه نانو لوله كربني 
معمولي و عامل دار
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                                                       Co-FCNT كاتاليست هاي  احياءپذيري در  بنابراين، درجه 
بيشتر از كاتاليست هاي Co-CNT است. كه دليل آن مي توان 
مخصوصاً  و  عاملي  گروه هاي  داد.  شرح  زير  صورت  به 
.]22[ پايدارند   400˚C از  كمتر  دماي  در  اكسيل  گروه هاي 
از  تنها  نه  كربني  لوله  نانو  سطح  روي  عاملي  گروه هاي 
باعث  بلكه  مي كنند،  جلوگيري  كبالت  ذرات  كلوخه شدن 
هيدروژن طي مراحل  نفوذ  تسهيل  و  هيدروژن  فعال سازي 
احياء شده و منجر به توزيع و درجه احياء پذيري بالاتر مي شود. 
اين تسهيل در نفوذ هيدروژني باعث مي گردد پيك هاي احياء 
كربني  لوله  نانو  پايه  بر  كبالت  كاتاليست  با  درمقايسه  بهتر 
معمولي به سمت دماهای پايين تر شيفت يابد و فرآيند احياء 
 TPR نتايج  در  كه  راحت تر روی دهد ]23و24[. همچنان 

جدول TPR -2 و TPD و ساير خواص كاتاليست هاي كلسينه شده

Catalyst 1st TPR 
peak (oC)

2nd TPR 
Peak (oC)

Reducibility
ratio

µ mole H2 
desorbed /g 

cat.

Cobalt 
Dispersion (%)

XRD d Co3O4
 

(nm)
dCo

o 
(nm)

Co-FCNT 335 438 0/60 411/35 16/5 8/5 5/9

Co-CNT 370 450 1 312/45 12/98 11/1 7/5

0 900800700600500400300200100

شکل 7- تصوير TPR كاتاليست ها با پايه نانو لوله كربني معمولي و عامل دار
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خنثي  پايه  يك  به عنوان  كربني  لوله  نانو  ندارد.  وجود 

می گردد. كاتاليست  ها  بالاتر  احياء پذيري  باعث 

عامل دار                                    كربني  لوله  نانو  پايه  با  كبالت  كاتاليست 
لوله  نانو  پايه  با  كاتاليست  با  مقايسه  در   (Co-FCNT)

و  داشته  بيشتری  عمر  طول   (Co-CNT) معمولي  كربن 
طي  مسئله  اين  است.  كمتر  آن  شدن  فعال  غير  شدت 
120 ساعت تست راكتوري كاتاليست ها و بررسي ميزان 
كه  گرفت  قرار  ارزيابي  مورد  حالت  هر  در  متان  تبديل 

نتايج آن در شكل 8 نمايش داده شده است. 
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شکل8 - نمودار فعاليت و ميزان تبديل كاتاليست ها با پايه نانو لوله كربني معمولي و عامل دار
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فعاليت  ماكزيمم  به  اوليه،  ساعت   12 طي  كاتاليست ها 
خود مي رسد و از خود پايداري و فعاليت مختلف نشان 
                                                                                            Co-FCNT مي دهد. دليل افت فعاليت كمتر كاتاليست هاي
از  كه  مي باشد  عاملي  گروه هاي   ،Co-CNT به  نسبت 
جلوگيري  واكنش  طول  در  كبالت  ذرات  شدن  كلوخه 

مي كند ]7[.

نتايج TPD يا جذب شيميايي هيدروژن براي كاتاليست هاي 
مختلف در جدول 2 ارائه شده است. ميزان جذب شيميايي 
كاتاليست  به  نسبت   Co-FCNT كاتاليست  در  هيدروژن 
Co-CNT بالاتر است كه اين موضوع در تطابق با درصد 

كاتاليست ها  اين  از  يك  هر  در  كبالت  ذرات  توزيع 
نفوذ  اثر  به  مي توان  را  موضوع  اين  همچنين  می باشد. 
بهتر يون  تبادل  از  ناشي  هيدروژني گروه هاي عاملي كه 
دماهاي  در  و  است  عاملي  گروه هاي  توسط  هيدروژن 

زير C˚400 پايدارند، نسبت داد ]7 و 20[.

نتيجه گيري

دراين پژوهش، اثر ايجاد گروه هاي عاملي روي پايه نانو 
كبالت  بهتر  توزيع  در  موثر  پارامتر  عنوان  به  كربني  لوله 
مورد  فيشر-تروپش  سنتز  كبالت  كاتاليست هاي  در 
بررسي قرار گرفته است. كاتاليست هاي مورد نظر روي 
كربني  لوله هاي  نانو  و  معمولي  كربني  لوله هاي  نانو  پايه 
عامل دار شده با بارگذاري 10% كبالت ساخته شده است. 
توزيع  باعث  عامل دار  كربني  لوله  نانو  سطحي  خواص 
بهتر و درجه احياء بالاتر ذرات كبالت مي گردد. اثر نفوذ 

بهتر يون هيدروژن توسط  تبادل  از  ناشي  هيدروژني كه 
ذرات  بالاتر  احياء پذيري  باعث  است،  عاملي  گروه هاي 
كربني  لوله  نانو  پايه  با  كبالت  كاتاليست هاي  در  كبالت 
پيك هاي  دماي  كه  می گردد  منجر  كه  می شود  عامل دار 
درجه  و  كرده  شيفت  پايين تر  دماهاي  سمت  به  احياء 
كبالت  كاتاليست هاي  به  نسبت  كاتاليست ها  اين  احياء 
گروه های  باشد.  بالاتر  معمولي  كربني  لوله  نانو  پايه  بر 
كربني  لوله  نانو  پايه  بر  كبالت  كاتاليست هاي  در  عاملی 
با  كبالت  ذرات  برخورد  مكان  يك  عنوان  به  عامل دار، 
باعث  و  گرديده  فعال  فاز  يكنواخت  توزيع  باعث  پايه، 
ريزتر شدن ذرات كبالت مي گردند. سنتز كاتاليست هايي 
ناشي  كه  پايدارتر  كبالت  بالاتر و ذرات  توزيع  با درجه 
و  بالاتر  فعاليت  به  است،منجر  عاملي  گروه هاي  اثر  از 
واكنش  كاتاليست ها طي  از  نوع  اين  بهتر  گزينش پذيري 
عاملي،  گروه هاي  اين  همچنين  مي شود.  فيشر-تروپش 
از  و  پايه شده  با  فعال  فاز  بين  قوي تر  برهم كنش  باعث 
نهايت  در  كه  مي كند  جلوگيري  فعال  فاز  كلوخه شدن 
افت  ميزان  و  شده  پايدارتر  كاتاليست  مي شود  باعث 

يابد. فعاليت كاتاليست در طول واكنش كاهش 

تشكر و قدرانی

معاونت  نانو  فناوري  ستاد  از  مقاله  اين  نويسندگان 
پژوهشگاه  ايران و  نفت  ملي  رياست جمهوري، شركت 
صنعت نفت به خاطر تأمين مالي و فراهم آوري امكانات 

اين پروژه تشكر مي نمايند.  انجام 
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