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چكيده

ــز فعــال، پراکندگــی، فعاليــت و گزينش پذيــری  ــدازه ذرات فل ــر روی ان ــه کربنــی ب ــو لول ــه نان ــر عامل دارکــردن پاي در ايــن پژوهــش اث
ــا اســتفاده از ازن در حضــور معــرف اکســيد  محصــولات کاتاليــزور Co/CNTs در ســنتز فيشــر- تروپــش مــورد بررســی قــرار گرفــت. ب
ــل دار  ــی عام ــای کربن ــر روی نانولوله ه ــح ب ــه روش تلقي ــی ب ــت 15% وزن ــدند. کبال ــل دار ش ــی عام ــای کربن ــده )H2O2(  نانولوله ه کنن
شــده و نانولوله  هــای معمولــی نشــانده شــد. نمونه هــای کاتاليــزور بــه روش هــای مختلــف، ويژگــی ســنجی شــده و در ميكــرو راکتــور 
ــا ذرات  ــزور ب ــال اســت. به طــوري کــه کاتالي ــز فع ــه ســايز ذرات فل ــزور معمــولا وابســته ب ــد. فعاليــت کاتالي ــت تســت گردي بســتر ثاب
ــر روي  ريزتــر فعاليــت بالاتــري دارد کــه به دليــل آن افزايــش تعــداد اتم هــاي ذرات فــاز فعــال و قابــل دســترس بــراي واکنش گرهــا ب
ســطح اســت. در تحقيــق حاضــر عامــل دار کــردن پايــه انــدازه ذرات کاتاليــزور را بــه nm 8/8 کاهــش و درصــد تبديــل منوکســيد کربــن 
را نســبت بــه پايــه معمولــی 16% افزايــش داد. به عــاوه فعاليــت کاتاليــزور در طــول ســنتز پيوســته بــه مــدت 20 روز بــه ميــزان %46 

کاهــش يافــت. در نهايــت درصــد توليــد محصــولات ســنتز بــه مقــدار اندکــی بــه ســمت هيدروکربن هــای ســبک ســوق داده شــد.
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مقدمه

ــه مايعــات هيدروکربنــی از طريــق  تبديــل گاز طبيعــی ب
ســنتز فيشــر تروپــش در حضــور کاتاليــزور صــورت 
می گيــرد. انتخــاب کاتاليــزور مناســب برای ســنتز فيشــر- 
ــر،  ــورد نظ ــول م ــون محص ــی همچ ــه عوامل ــش ب تروپ
منبــع تهيــه خــوراک گاز ســنتز، مقــدار تبديــل دلخــواه، 
ــن  ــتگی دارد. در اي ــزور بس ــت کاتالي ــر و قيم ــول عم ط

ــژه  ــا ســطح وي ــه ب ــر روی پاي ــاز فعــال ب ســنتز پخــش ف
ــدار  ــش پاي ــه، نق ــه پاي ــرا ک ــم اســت، چ ــيار مه ــالا بس ب
کننــده و توزيــع کننــده فلــز فعــال را داشــته و از کلوخــه 
شــدن فــاز فعــال در اثــر شــوک هاي حرارتــي جلوگيــری 
می نمايــد. نــوع پايــه، عامــل مهمــي در فعاليــت کاتاليــزور 
ــه و  ــطح پاي ــدازه س ــر ان ــد ]1 و 2[. ه ــمار مي آي ــه ش ب
ــز  ــتری از فل ــد بيش ــد، درص ــر باش ــرات بالات ــم حف حج
فعــال می توانــد بــر روی پايــه قــرار بگيــرد ]3[. همچنيــن 
تخلخــل پايــه، انــدازه ذرات کاتاليــزور را کنتــرل می کنــد.



شماره 88،     1395-3 94

پايه هــا در ســاختار و خــواص الكترونــی ذرات فلــزی 
ــتند ]4[.  ــر هس ــزور موث کاتالي

در ميــان انــواع مختلــف پايه هــا کــه بــرای کاتاليزورهــای 
هتــروژن بــه کار می رونــد، نانولوله هــای کربنــی بــه 
علــت خــواص منحصــر بــه فــرد خــود از اهميــت ويــژه ای 
ــت  ــواص مقاوم ــن خ ــن اي ــند. مهم تري ــوردار می باش برخ
در محيط هــای اســيدی و بــازی، امــكان کنتــرل تخلخــل 
شــيمی ســطح و امــكان بازيافــت فلــزات بــا ســوزاندن پايه 
می باشــد. در فرآينــد فيشــر- تروپــش، کاتاليزورهــاي 
ــر  ــاوه ب ــي، ع ــاختارهاي کربن ــه نانوس ــر پاي ــت ب کبال
ــا کاتاليزورهــاي معمــول )بــر  مزايــای فــوق در مقايســه ب
ــيار  ــش بس ــم کن ــزان بره ــزي(، مي ــيدهاي فل ــه اکس پاي
کمتــری بــا پايــه دارند. ايــن موضــوع از تشــكيل ترکيباتي 
بــا درجــه احيــای بــالا و احياءپذيــري ســخت جلوگيــري 
ــاي  ــه دماه ــاء ب ــاي احي ــال پيک ه ــث انتق ــد و باع مي کن
ــر  ــان بهت ــش راندم ــري و افزاي ــود احياء پذي ــر، بهب پايين ت
مي گــردد ]5[. بــا ايــن حــال نانــو لوله هــای کربنــی يــک 
پايــه خنثــی هســتند و برهم کنــش ضعيفــی بيــن ســطح 
ــت  ــرای به دس ــت. ب ــرار اس ــال برق ــاز فع ــه و ف ــن پاي اي
آوردن راندمــان بهينــه و مــداوم از کاتاليزورهايــي بــا پايــه 
ــه و  ــن پاي ــبی بي ــش مناس ــت برهم کن ــي، لازم اس خنث
فــاز فعــال وجــود داشــته باشــد، تــا از کلوخــه شــدن فــاز 
فعــال در فرآينــد کلسيناســيون، احيــاء و ســپس واکنــش 
ــد  ــزان تولي ــت مي ــن لازم اس ــود. همچني ــري ش جلوگي
ــد  ــداوم باش ــا م ــن کاتاليزوره ــر روي اي ــا ب هيدروکربن ه
تــا از غيــر فعــال شــدن کاتاليــزور در طــول واکنــش و در 

مــدت زمــان کــم جلوگيــري شــود ]5 و 6[.

ــوق در  ــكات ف ــل مش ــراي ح ــر ب ــاي موث ــي از راه ه يك
کاتاليزورهــاي کبالــت بــر روي نانولوله هــاي کربنــي، 
کربنــي  نانوســاختارهاي  ســطح  کــردن  عامــل دار 
ــوان  ــه به عن ــطح پاي ــي روي س ــاي عامل ــد. گروه ه مي باش
ــاز فعــال  ــراي برهم کنــش ذرات ف يــک مــكان مناســب ب
ــر ذرات و  ــع بهت ــث توزي ــده و باع ــوب ش ــه محس ــا پاي ب
ــد. از  ــت مي گردن ــدن ذرات کبال ــر ش ــه کوچک ت در نتيج
ــش  ــث برهم کن ــي باع ــاي عامل ــن گروه ه ــر اي طــرف ديگ
ــاز  ــه شــده و از کلوخــه شــدن ف ــا پاي ــال ب ــاز فع ــر ف بهت

ــث  ــوع باع ــن موض ــه اي ــد ک ــري مي کنن ــال جلوگي فع
ــود ]7 و 8[. ــت مي ش ــر کاتاليس ــول عم ــش ط افزاي

ازن و  نانولوله هــای کربنــی توســط  ايــن تحقيــق  در 
ــت  ــزور کبال ــل دار شــدند. کاتالي ــدروژن عام پراکســيد هي
بــر پايــه عامــل دار شــده و پايــه معمولــی ســاخته شــد و 
در راکتــور بســتر ثابــت تســت گرديــد. اثــر عامل دار شــدن 
ــده  ــه ش ــای تهي ــزوری نمونه ه ــواص کاتالي ــر خ ــه ب پاي
ــل دار  ــی عام ــه کربن ــت. نانولول ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م
ــی  ــی، تواناي ــای عامل ــودن گروه ه ــت دارا ب ــه عل ــده ب ش
بالاتــری در جــذب نانــو کاتاليســت ها دارد و ايــن اتصــال 
پايــدار از کلوخــه شــدن ذرات فلــز بــه مــرور زمــان 
ــه عامــل دار  ــی کــه در نانولول ــد. در حال جلوگيــری می کن
 ،1CNT-نشــده بــه علــت پاييــن بــودن انــرژی پيونــد فلــز
ــت در  ــد و کاتاليس ــر می باش ــدن محتمل ت ــه ای ش کلوخ

ــود. ــال می ش ــی غيرفع ــان اندک زم

فعاليت های آزمایشگاهی
خالص سازی نانو لوله های كربنی 

چنــد  لوله هــای  نانــو  کربــن  از  تحقيــق  ايــن  در 
ــط                                                           ــژه متوس ــطح وي ــل cm3/g 0/7 و س ــا تخلخ ــواره ب دي
m2/g 210/69 به عنــوان پايــه اســتفاده شــده اســت. نانــو 

ــل توجهــی  ــر قاب ــد، مقادي لوله هــای کربنــی پــس از تولي
ناخالصــی از نــوع کربنــی و غيرکربنــی دارند. خالص ســازی 
از  زائــد  مــواد  کــردن  جــدا  حقيقــت  در  نانولوله هــا 
آنهاســت. وجــود ايــن ناخالصی هــا در نانــو لوله هــای 
کربنــی يكــی از موانــع دســت يابی بــه قابليت هــای 
                                                                                        10 g ،پيش بينــی شــده آنهــا به شــمار مــی رود ]9[. ابتــدا
ــول  ــه mL 150 محل ــه ب ــام و اولي ــه خ ــه نانولول از نمون
18٪ هيدروکلرايــد )Chem-Lab( اضافــه شــد و حــدود 
ــوط  ــد. مخل ــوط گردي ــط مخل ــای محي 16 ســاعت در دم
ــا آب مقطــر  ــار ب به دســت آمــده صــاف شــد و چنديــن ب
ــه  ــه منظــور دســت يابی ب ــی شســته شــد. ب ــا pH خنث ت
ــک  ــيد نيتري ــده در اس ــاف ش ــاده ص ــتر، م ــوص بيش خل
 70 °C ــاعت در ــدت 3 س ــه م ــولار )Merck 65%( ب 6 م
غوطــه ور شــد. پــس از آن، مرحلــه صــاف کــردن هماننــد 

1. Carbon Nano Tube
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1. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
2. X Ray Powder-Diffraction

ــت  ــک به دس ــت کي ــد. در نهاي ــرار ش ــوق تك ــل ف مراح
آمــده در C°120 بــه مــدت 8 ســاعت خشــک شــد و بــه 
منظــور از بيــن بــردن کربــن بی شــكل، دمــای کــوره بــه 

ــت ]10[. ــش ياف ــا C°400 افزاي ــه ت مــدت 30 دقيق
عامل دار كردن نانو لوله های كربنی

ــی به طــور  ــای کربن ــردن شــيميايی نانولوله ه ــل دار ک عام
ــام  ــا گاز انج ــع ي ــيدان ماي ــتفاده از اکس ــا اس ــول ب معم
ــای  ــتفاده از محلول ه ــول، اس ــک روش معم ــود. ي می ش
از  اســتفاده  در صــورت  اســت.  اکســيد کننده ها  آبــی 
ــه  ــم و نانولول ــيون ک ــازده اکسيداس ــوی، ب ــيدهای ق اس
حــاوی مــواد شــيميايی نامطلــوب اســت. در نتيجــه، 
عامــل دار کــردن نانولولــه نيــاز بــه مراحــل ديگــری 
همچــون خالص ســازی و تصفيــه دارد. بــرای بهبــود 
ــن  ــای جايگزي ــا، فرآينده ــو لوله ه ــت نان ــرد و کيفي عملك
نظيــر پاســما ]11 و 12[ و اصــاح بــا اتمســفر ازن، 
ــات در  ــی از تحقيق ــن رو، برخ ــت. از اي ــاز اس ــورد ني م
ــورد  ــا ازن ]13 و 14[ م ــه ب ــيون نانولول ــورد اکسيداس م
ــد  ــان می ده ــات نش ــت. مطالع ــه اس ــرار گرفت ــه ق مطالع
کــه ازن يــا ترکيبــی از UV و ازن، در ديــواره نانــو لوله هــا 
ــد-COOH ،C-OH- و ــی اکســيژن دار مانن ــای عامل گروه ه

C=O توليــد می کنــد. در ايــن تحقيــق، بــا اســتفاده از ازن 

در حضــور معــرف اکســيد کننــده )H2O2( نانولولــه  کربنــی 
عامــل دار شــد. نانــو ســاختار کربنــي خالــص شــده، درون 
ــه آن mL 150 آب اکســيژنه  ــرار گرفــت و ب يــک بشــر ق
اضافــه گرديــد. مخلــوط ســاخته شــده درون يــک حمــام 
ــپس  ــد. س ــرار داده ش ــه ق ــدت 15 دقيق ــوت به م ــرا ص ف
ــز  ــس مجه ــرف پيرک ــک ظ ــر درون ي ــورد نظ ــاب م دوغ
بــه توزيــع کننــده قــرار گرفــت و بــه مــدت 4 ســاعت بــا 
دســتگاه توليــد ازن، ازن توليــد شــده و وارد دوغــاب مــورد 
ــده و  ــول صــاف ش ــاعت محل ــس از 4 س ــد. پ ــر گردي نظ
محتــوی روي صافــی بــا آب ديونيــزه شستشــو داده شــد. 
ســپس کيــک مــورد نظــر داخــل کــوره قــرار گرفــت و در 
ــد ]10[. ــک گردي ــب خش ــول ش ــای C°120 و در ط دم

ساخت كاتاليزور

بــرای ســاخت کاتاليــزور بــه روش تلقيــح از نيتــرات کبالت  
 )Merck, 99.0%( Co)NO3(2.6H2O ــول شــيميايی ــا فرم ب

ــز  ــاوی فل ــول ح ــدا محل ــور، ابت ــد. بدين منظ ــتفاده ش اس
کبالــت بــا غلظــت معيــن جهــت نشــاندن 15% از کبالــت 
ــول  ــح محل ــل تلقي ــپس عم ــد و س ــاده ش ــه آم روی پاي
 70°C ــای ــی در دم ــه کربن ــه نانولول ــر روی پاي ــت ب کبال
ــاخته  ــزور س ــد. کاتالي ــام گردي ــه انج ــدت 15دقيق ــه م ب
 Co/CNT ،ــص شــده ــی خال ــه کربن ــر روی نانولول شــده ب
و کاتاليــزور ســاخته شــده بــر روی پايــه عامــل دار شــده،                                                                                                         
                                                                                                   120°C ناميده شــد. ســپس نمونه ها در دمای Co/O-CNT

خشــک شــده و در دمــای C°400 تحــت اتمســفر آرگــون 
ــس از  ــزور پ ــود در کاتالي ــت موج ــد. کبال ــينه گردي کلس

ــه شــكل CoO , Co3O4 می باشــد ]16[. ــی ب ــرارت ده ح
تعيين ویژگی های شيمی فيزیكی كاتاليزور ها

تعيين كمی عناصر

بــه  کاتاليــزور  موجــود  عناصــر  کمــي  تعييــن 
دســتگاه                                                            وســيله  بــه   1)ICP( اتمــي  نشــر  روش 
ــرای ايــن منظــور  Varian VISTA-MPX انجــام گرفــت. ب

gr 0/02 از نمونــه بــه mL 5 اســيد نيتريــک 65% و                                                                                        

ml 5 اســيد کلريدريــک 37% اضافــه می شــود. مخلــوط به 

مــدت 2 ســاعت در دمــای C°50-40 قــرار داده می شــود. 
در نهايــت مخلــوط صــاف شــده و بــا آب ديونيــزه چنديــن 
ــم                                                                   ــه حج ــی ب ــر صاف ــول زي ــود. محل ــته می ش ــار شس ب
mL 250 رســانده می شــود. محلــول اســتاندارد و محلــول 

حــاوي نمونــه توســط دســتگاه نشــر اتمــي آناليــز شــده و 
از مقايســه پيک هــاي حاصــل، درصــد عناصــر مختلــف در 

می گــردد. تعييــن  کاتاليســت ها 
 پراش اشعه ایكس2

تكنيـک پراش اشـعه ايكس پـودری امكان تعيين سـاختار 
کريسـتالي و نـوع فازهـاي موجود در کاتاليـزور و همچنين 
ابعـاد ذرات فعـال را فراهـم مي کنـد. بـرای گرفتـن الگوی 
 Philips از دسـتگاه  XRD کاتاليزورهـای حـاوی کبالـت، 

مـدل PW1840 اسـتفاده شـد. در ايـن دسـتگاه مـس در 
پتانسـيل KV 40 و جريـان mA 30 به عنـوان منبـع اشـعه 
ايكـس بـه کار رفـت و نمونه هـا به صـورت پـودر در گسـتره 
روبـش دسـتگاه بـرای شناسـايی کيفـی تحـت تابش اشـعه 

ايكـس قـرار گرفتند.
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اندازه گيــري ســطح كلــي و توزیــع حفــرات كاتاليزورهــاي 
ــده 1 ــاخته ش س

بــه منظــور بررســی عملكــرد کاتاليــزور، لازم اســت 
ســطح کلــي و توزيــع تخلخــل کاتاليــزور بــراي شــناخت 
ــه  ــته ب ــه اي وابس ــرون دان ــوذي درون و ب ــاي نف پديده ه
آن، تعييــن گــردد. آناليــز جــذب فيزيكــي BET روي 
ــورت  ــتگاه ASAP-2000 ص ــتفاده از دس ــا اس ــا ب نمونه ه
 300°C ــاي ــدا در دم ــزور ابت ــاي کاتالي ــت. نمونه ه گرف
 50 m.Torr ــاء ــت خ ــاعت و تح ــار س ــدت چه ــراي م ب
ــول  ــتفاده از روش معم ــا اس ــپس ب ــدند. س ــي ش گاز زداي
ــژه نمونه هــا  و از روي ميــزان جــذب نيتــروژن، ســطح وي

ــد. ــخص گردي مش
طيف سنج مادون قرمز2

ــای  ــدن نانولوله ه ــل دار ش ــان از عام ــور اطمين ــه منظ ب
ــپكتروفتومتری  ــيژن دار از اس ــای اکس ــا گروه ه ــی ب کربن
FTIR مــدل EQUTNOX55 اســتفاده شــد. ابتــدا قــرص 

ــی و  ــه کربن ــا 0/5% نانولول ــاوی 5 ت ــفافی ح ــازک و ش ن
ــت  ــد. در نهاي ــاخته ش ــد س ــيم برمي ــا 95% پتاس 99/5 ت
شــعاع نــور از آن عبــور داده شــد و داده هــا مــورد ارزيابــی 

ــرار گرفــت. ق
عكس برداری توسط ميكروسكوپ الكترونی 

ســاختار نانومتــری کاتاليزورهــای کلســينه شــده توســط 
ــای  ــدا نمونه ه ــد. ابت ــه ش ــی مطالع ميكروســكوپ الكترون
ــده  ــول پراکن ــوت در اتان ــام فرا ص ــط حم ــزور توس کاتالي
گرديــد. نمونــه روی گريــد مــس کــه بــا کريــن پوشــانده 
توســط  عكس بــرداری  ســپس  گرفــت.  قــرار  شــده، 
دســتگاه از نــوع )Philips CM20 )100 kV بــا اســپكترومتر 

ــت.  ــام گرف ــم انج ــاز ژرماني NARON و آشكارس

تست راكتوری نمونه ها 

فعاليــت،  ميــزان  مقايســه  و  تعييــن  منظــور  بــه 
گزينش پذيــری و طــول عمــر کاتاليزور هــای ســاخته 
شــده، از تســت راکتــوری اســتفاده می شــود. راکتــور 
ــوراک  ــد. خ ــت می باش ــتر ثاب ــوع بس ــتفاده از ن ــورد اس م
ــان  گاز ســنتز از طريــق کنتــرل کننده هــاي جرمــي جري
ــرای  ــود. ب ــت می ش ــور هداي ــه راکت ــن ب ــبت معي ــا نس Brunauer-Emmett-Teller .1ب

2. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

ــر  ــر در ه ــورد نظ ــزور م ــت gr 1/5 از کاتالي ــام تس انج
ــور  ــه منظ ــپس ب ــد. س ــذاری ش ــور بارگ ــت در راکت نوب
ــی  ــرعت دماي ــا س ــتم ب ــای سيس ــزور، دم ــای کاتالي احي
min/°C 10، در حضــور جريــان گاز هيــدروژن بــا شــدت 

mL/min 40، تــا C°400 افزايــش داده شــد. در فشــار 

ــدروژن، عمــل  ــت گاز هي ــان ثاب اتمســفری و شــدت جري
احيــاء بــه مــدت 12 ســاعت ادامــه يافــت. پــس از انجــام 
عمــل احيــای کاتاليــزور، دمــای راکتــور تــا دمــای 
واکنــش يعنــی C°220 پاييــن آورده شــد. ســپس در 
دمــای واکنــش، خــوراک کــه شــامل گازهــای هيــدروژن و 
 H2/CO=2 مونوکســيد کربــن می باشــد، بــا نســبت مولــی
ــراری  ــان از برق ــس از اطمين ــد. پ ــق ش ــور تزري ــه راکت ب
ــار  ــده فش ــير کنترل کنن ــر، ش ــورد نظ ــان م ــدت جري ش
بــرای رســيدن فشــار بــه bar 18 بســته و پــس از رســيدن 
ــم  ــن فشــار تنظي ــورد نظــر سيســتم روی اي ــه فشــار م ب
ــی گاز  ــش، دب ــروع واکن ــا ش ــان ب ــن زم ــد. در اي گردي
خروجــی از سيســتم هــر يــک ســاعت بــا فلومتــر صابونــی 
اندازه گيــری شــد. ايــن گاز توســط ســرنگ مخصــوص گاز 
نمونه گيــری و بــه دســتگاه کروماتوگــراف تزريــق گرديــد 
و محصــولات حاصــل آناليــز شــد. همچنيــن پــس از 24 
ســاعت عمليــات پيوســته، محصــولات مايــع در تله هــای 
ســرد و گــرم جمــع آوری شــد. ايــن رونــد بــه مــدت 20 

ــت. ــه ياف روز ادام

نتایج و بحث
نتایج حاصل از طيف سنج مادون قرمز

نانولوله هــای کربنــي معمولــي و عامــل دار شــده بــه روش 
FTIR مــورد ارزيابــي قــرار گرفــت. شــكل 1 نمايــش 

ــل دار  ــص و عام ــای خال ــز نانولوله ه ــادون قرم ــف م طي
شــده می باشــد. 

ــه پيوندهــای ارتعاشــی C-H و  ــوط ب پيــک cm-1 598 مرب
ــک  ــد. پي ــه می باش ــارج از صفح ــانات خ ــورت نوس به ص
 C-H ــد کششــی ضعيــف در cm-1 1432، نشــان دهنده بان

اســت.
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شکل 1- طيف FTIR کربن نانولوله خالص و عامل دار شده

بــه  مربــوط   1601  cm-1 حــدود  در  مشــخص  پيــک 
)C=C( در حالــت  بانــد دوگانــه کربــن  ســاختارهای 
کششــی می باشــد. پيــک موجــود در cm-1 1262 مربــوط 
ــز در  ــی ني ــک ضعيف ــت. پي ــد C-O اس ــكيل پيون ــه تش ب
ــد  ــه بان ــوط ب ــک مرب ــن پي ــود دارد. اي cm-1 1771 وج

ــا  ــه ب ــد ک ــل می باش ــای کربوني ــود در گروه ه C-O موج

توجــه بــه وجــود پيــک مربــوط بــه گــروه هيدروکســيل و 
C-O، عامــل دار شــدن جزيــی ســطح، تاييــد می شــود]9[. 

پيک مشــخص در ناحيــه cm-1 3300-3600 نشــان دهنده 
گــروه عاملــی هيدروکســيل اســت. البتــه وجــود رطوبــت 
 FTIR کــه در آماده ســازی نمونــه KBr در نمونــه و قــرص
اســتفاه می شــود نيــز باعــث افزايــش شــدت ايــن پيــک 
می شــود. پيک هــای نمونــه عامــل دار شــده بــا ازن و 
هيــدروژن پراکســيد تقريبــا هماننــد کربــن نانولولــه خالص 
ــوط  ــاوت کــه شــدت پيک هــای مرب ــن تف ــا اي می باشــد. ب
بــه C-O و کربونيــل افزايــش يافتــه اســت کــه نشــان دهنده 

ــد ]17[. ــطح می باش ــتر س ــدن بيش ــل دار ش عام
نتایج آناليز تعيين كمی عناصر

ــزوری  ــای کاتالي ــش ICP نمونه ه ــل از آزماي ــج حاص نتاي
ســاخته شــده بــه روش تلقيــح در جــدول 1 آورده شــده 
ــر دو  ــود، در ه ــاهده می ش ــه مش ــه ک ــت. همان گون اس
مــورد بيــش از 98% از مــاده پيــش بينــی شــده بــر روی 

پايــه قــرار گرفتــه اســت.

جدول 1- نتايج حاصل از ICP کاتاليست های ساخته شده

نام کاتاليستدرصد بارگذاریدرصد کبالت در نمونه

14/8315Co/CNT

14/8615Co/O-CNT

BET بررسی نتایج

اندازه گيــري ســطح کلــي و توزيــع حفــرات کاتاليزورهــاي 
ــرات  ــناخت تغيي ــه ش ــی ب ــک فراوان ــده کم ــاخته ش س
 BET ــج حاصــل از آزمايشــات ــد. نتاي ــه می کن ســطح پاي
ــن جــدول  ــای اي ــه شــده اســت. داده ه در جــدول 2 ارائ
ــا عامــل دار کــردن پايــه، مســاحت  نشــان می دهــد کــه ب
ــا  ــی ب ــت. به عبارت ــه اس ــش يافت ــرات افزاي ــم حف و حج
ــتری  ــص بيش ــار نواق ــطح، CNT دچ ــردن س ــل دار ک عام
می شــود. ايــن نواقــص به صــورت افزايــش حجــم حفــرات 
افزايــش  می باشــد.  عاملــی  گروه هــای  اتصــال  يــا  و 
مســاحت ســطح، پديــده ای مطلــوب اســت کــه منجــر بــه 
ــدازه آن می شــود. ــاز فعــال و کاهــش ان پخــش بيشــتر ف

همان گونــه کــه از داده هــا مشــخص اســت، پــس از 
ــر روی پايــه، حجــم و قطــر حفــرات  بارگــذاری کبالــت ب
بــه دليــل اشــغال بخشــی از مســاحت پايــه توســط ذرات 
کبالــت و نيــز بســته شــدن تعــدادی از حفره هــا کاهــش 

يافتــه اســت.
ــعه  ــراش اش ــک پ ــط تكني ــا توس ــی نانوكاتاليزوره بررس

ــس ایك

از نمونه هــای کاتاليــزوری ســاخته شــده، بــه منظــور 
ــش  ــال، آزماي ــز فع ــدازه ذرات فل ــوری و ان ــاز بل ــن ف تعيي
ــوط  ــوی XRD مرب ــكل 2 الگ ــد. ش ــل آم ــه عم XRD ب

ــويی نشــان  ــس از اسيد ش ــی را پ ــه کربن ــه نانولول ــه پاي ب
ــای 26/6 و  ــده در زواي ــاهده ش ــک مش ــد. دو پي می ده
ــكل 3  ــد. ش ــی می باش ــن گرافيت ــه کرب ــوط ب 43/2 مرب
الگــوی XRD کاتاليزورهــای ســاخته شــده Co/CNT و 

نشــان می دهــد.  را   Co/O-CNT
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BET جدول 2- نتايج حاصل از

)Ao( قطر حفرات)cm3/g( حجم کل حفرات)m2/g( نام کاتاليستمساحت سطح

106/20/56210CNT

106/60/59271O-CNT

94/30/52178Co/CNT

94/70/548234Co/O-CNT

شکل 2- الگوی پراش اشعه ايكس کربن نانولوله پس از خالص سازی

Co/O-CNT و Co/CNT شکل 3- پراش اشعه ايكس
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به جــز دو پيــک مربــوط بــه نانــو لوله هــای کربنــی، 
ــف  ــای مختل ــه فرم ه ــوط ب ــای موجــود مرب ــاير پيک ه س
ــای کوچــک در  ــت می باشــد. پيک ه ــوری اکســيد کبال بل
ــی  ــه ســاختارهای مكعب ــوط ب ــراش ايكــس مرب الگــوی پ
کبالــت اســت. ايــن ســاختارها تاثيــری در گزينش پذيــری 

ــد ]18 و 19[. محصــولات ســنتز ندارن

در هــر دو الگــوی XRD، پيــک مشــاهده شــده در زاويــه 
ــن  ــرای تعيي ــه از آن ب ــدت را دارد ک ــترين ش 36/8 بيش
ــرر  ــه ش ــتفاده از معادل ــا اس ــت ب ــای کبال ــدازه بلوره ان
ــت در  ــيد کبال ــای اکس ــدازه بلور ه ــد. ان ــتفاده گردي اس
جــدول 3 آورده شــده اســت. داده هــای ايــن جدول نشــان 
ــه  ــر روی پاي ــت ب ــای کبال ــدازه بلوره ــه ان ــد ک می ده

عامــل دار شــده، کوچک تــر از انــدازه بلورهــای کبالــت بــر 
روی پايــه معمولــی می باشــد. در واقــع ســطح بــالای پايــه 
نانولولــه کربنــی عامــل دار شــده، باعــث توزيــع بهتــر ذرات 
ــدن  ــر ش ــه کوچک ت ــر روی آن و در نتيج ــت ب ــز کبال فل
ــدازه ذرات می شــود. از طــرف ديگــر گروه هــای عاملــی  ان
موجــود بــر روی پايــه به عنــوان مكان هــای اتصــال بــرای 
ــر  ــدن و بزرگ ت ــه ای ش ــرده و از کلوخ ــل ک ــت، عم کبال

ــد. ــری می نماي ــا جلوگي ــدن آنه ش
TEM نتایج حاصل از آزمایش

و                        Co/CNT نمونه هــای  بــه  مربــوط   TEM تصويــر 
اســت.  آورده شــده  و 5  در شــكل های 4   Co/O-CNT
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همان گونــه کــه در ايــن شــكل ها مشــاهده می شــود، 
ــده  ــا پراکن ــو لوله ه ــل نان ــرون و داخ ــت در بي ذرات کبال
شــده  اســت کــه در هــر دو مــورد، تجمــع  ذرات در داخــل 
ــرون آن اســت. شــكل های 5 و  ــا بيشــتر از بي ــو لوله ه نان
6 نشــان می دهــد کــه عامــل دار کــردن پايــه، توزيــع را بــه 

ــر ســوق می دهــد.  ــدازه ذرات کوچک ت ســمت ان
نتایج تست عملكرد كاتاليزورها در راكتور بستر ثابت

فعاليت كاتاليزورها 

ــل مونوکســيدکربن برحســب  ــرات تبدي در شــكل 6 تغيي
شــده،  ســاخته  کبالــت  کاتاليزورهــای  بــرای  زمــان 
ــل  ــزور و درصــد تبدي ــت کاتالي رســم شــده اســت. فعالي
مونوکســيد کربــن بــه شــدت بــه تعــداد مكان هــای فعــال 
ــطح  ــر روی س ــزی ب ــكل فل ــه ش ــده ب ــاء ش ــت احي کبال
کاتاليــزور، وابســته می باشــد. در واکنــش فيشــر تروپــش، 
ــت و  ــال اس ــزی، فع ــده و فل ــأ ش ــت احي ــت در حال کبال
ــأ در  ــس از احي ــت پ ــيدی کبال ــف اکس ــای مختل فرم ه

Co در می آيــد.  C°400 به صــورت  دمــای 

بنابرايــن بــر روی CNT عامــل دار شــده و نشــده تفاوتــی با 
هــم نــدارد. وليكــن، در صــورت اســتفاده از پايــه نانولولــه 
کربنــی عامــل دار شــده، بــه علــت برهم کنــش گروه هــای 
عاملــی پايــه بــا فلــز فعــال کبالــت، انــدازه ذرات کوچک تر 

XRD جدول 3- اندازه ذره کبالت حاصل از الگوی

)nm( نام کاتاليزوراندازه ذره
12/6Co/CNT

8/8Co/O-CNT

Co/CNT کاتاليزور TEM شکل 4- تصويرCo/O-CNT کاتاليزور TEM شکل 5- تصوير

ــأله  ــن مس ــود. اي ــتر می ش ــی ذرات بيش ــده و پراکندگ ش
ــود فعاليــت  ــزور، بهب ــال کاتالي ســبب افزايــش ســطح فع
ــن  ــيد کرب ــل مونوکس ــد تبدي ــش درص ــزور و افزاي کاتالي
بــرای کاتاليــزور بــا پايــه نانولولــه کربنــی عامــل دار شــده 
ــه  ــد ک ــان می ده ــكل نش ــن ش ــای اي ــود. داده ه می ش
ــده %16  ــل دار ش ــه عام ــا پاي ــزور ب ــه کاتالي ــت اولي فعالي
ــر  ــده بالات ــل دار نش ــه عام ــا پاي ــزور ب ــت کاتالي از فعالي
اســت. داده هــای حاصــل از آزمايشــات تعييــن مشــخصات 
شــيمی فيزيكــی نشــان داد کــه کاتاليســت کبالــت تهيــه 
شــده بــا نانــو لوله هــای کربنــي معمولــي )عامــل دار 
ــی  ــا پراکندگ ــال ب ــاز فع ــت تر ف ــده( داراي ذرات درش نش
ــری از  ــزوري کمت ــت کاتالي ــذا فعالي ــد. ل ــر می باش کمت
ــول 20  ــكل 6، در ط ــق ش ــد. مطاب ــان می ده ــود نش خ
روز ســنتز پيوســته، درصــد تبديــل منو کســيد کربــن در 
کاتاليــزور بــا پايــه عامــل دار شــده از 50% بــه 24% کاهش 
يافتــه اســت. ايــن افــت فعاليــت معــادل 50% نســبت بــه 
فعاليــت اوليــه کاتاليــزور می باشــد. در هميــن مــدت 
زمــان، درصــد تبديــل بــا کاتاليــزور ســاخته شــده بــا پايــه 
ــه  ــد ک ــش می ياب ــه 17% کاه ــده از 42% ب ــل دار نش عام
افــت حاصــل نســبت بــه فعاليــت اوليــه کاتاليــزور حــدود 

می باشــد.  %60
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شکل 7- تغييرات گزينش پذيری متان با زمان سنتز شکل 6- تغييرات در صد تبديل منوکسيد کربن با زمان

ــا  ــه تنهــا کاتاليــزور ب ــوان نتيجــه گرفــت کــه ن ــذا می ت ل
پايــه عامل دار شــده فعاليــت بيشــتری دارد، بلكــه پايداری 
يــا به عبــارت ديگــر طــول عمــر ايــن کاتاليــزور نيــز بســيار 
ــا پايــه عامــل دار نشــده مــي باشــد.  ــر از کاتاليــزور ب بالات
ــه  ــا پاي ــت ب ــر کبال ــش قوی ت ــد برهم کن ــر می رس ــه نظ ب
کربنــی در نتيجــه ايجــاد گروه هــای عاملــی در کاتاليــزور 
ــده  ــه عامــل دار شــده، ســبب کاهــش ســرعت پدي ــا پاي ب
ســينترينگ و کلوخــه شــدن کاتاليــزور شــده و پايــداری 

کاتاليــزور را افزايــش داده اســت. 
گزینش پذیری كاتاليزور 

معمــولا گزينش پذيــری کاتاليزورهــای ســنتز فيشــر_ 
ــنگين  ــولات س ــی محص ــد وزن ــورت درص ــش به ص تروپ
ــد  ــن(، درص ــج کرب ــش از پن ــای دارای بي )هيدروکربن ه
وزنــی متــان و درصــد وزنــی هيدروکربن هــای گازی 
ســبک )هيدروکربن هــای دارای دو تــا چهــار کربــن( بيــان 
ــده  ــاخته ش ــای س ــری کاتاليزوره ــود. گزينش پذي می ش
در شــكل های 7 تــا 9 رســم شــده اســت. همان طــور کــه 
ــری  ــزور Co/O-CNT گزينش پذي ــت کاتالي ــخص اس مش
بيشــتری نســبت بــه محصــولات هيدروکربنــی گازی 
ســبک )متــان و هيدروکربن هــای گازی ســبک( داشــته و 
ــای  ــه هيدروکربن ه ــری را نســبت ب ــن گزينش پذي کمتري
ــدازه  ــودن ان ــز ب ــر ري ــن ام ــل اي ــع )+C5 ( دارد. دلي ماي
ذرات کبالــت اســت. کوچــک بــودن انــدازه ذره بــه دليــل 
ممانعــت فضايــی ابرهــای الكترونــی واکنش دهنده هــا 
زنجيــره هيدروکربنــی جلوگيــری می کنــد.  رشــد  از 
ــش و  ــبک افزاي ــولات س ــری محص ــن گزينش پذي بنابراي

ــد.  ــي ياب ــش م ــنگين کاه ــری محصــولات س گزينش پذي
ــل دار  ــه عام ــا پاي ــده ب ــاخته ش ــزور س ــل کاتالي در مقاب
ــل ســبب  ــن عام ــری دارد. اي ــدازه ذرات بزرگ ت نشــده، ان
ــرای  ــتری ب ــل بيش ــزور تماي ــن کاتالي ــه اي ــود ک می ش
توليــد محصــولات هيدروکربنــی ســنگين از خــود نشــان 
ــش  ــه کاه ــت ک ــروری اس ــه ض ــن نكت ــر اي ــد. ذک ده
محصــولات ســنگين اگرچــه ســبب کاهــش انــدازه واحــد 
هيدروکراکــر در بخــش ارتقــای کيفيــت محصولات ســنتز 
فيشــر- تروپــش می شــود، از طــرف ديگــر ســبب افزايــش 
ــن، لازم  ــدازه واحــد توليــد گاز ســنتز می گــردد. بنابراي ان

ــرد. ــام گي ــازی  انج ــش بهينه س ــن بخ ــت در اي اس

شکل 8- تغييرات گزينش پذيری هيدروکربن های گازی با زمان
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شکل 9- تغييرات گزينش پذيری محصولات مايع با زمان
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ــرف  ــور مع ــتفاده از ازن در حض ــا اس ــش ب ــن پژوه در اي
عامــل دار  کربنــی  نانولوله هــای   )H2O2( اکســيد کننده 
ــبب  ــی س ــه کربن ــه نانولول ــردن پاي ــل دار ک ــد. عام گردي
افزايــش پراکندگــی فلــز فعــال کبالــت در ســطح پايــه و 
در نتيجــه کوچــک شــدن انــدازه ذره فلــز فعــال می شــود. 
افزايــش ســطح فلــز فعــال کاتاليــزور در هنــگام اســتفاده 

از نانولولــه عامــل دار شــده به عنــوان پايــه، ســبب افزايــش 
قابــل توجــه فعاليــت کاتاليــزور می گــردد. همچنيــن 
ــا  ــن کاتاليزوره ــه در اي ــه پاي ــت ب ــر کبال ــال قوی ت اتص
ــده ســينترينگ و در نتيجــه افزايــش  ســبب کاهــش پدي
طــول عمــر کاتاليــزور می شــود. همچنيــن اســتفاده از نانــو 
لولــه کربنــی عامــل دار شــده، گزينش پذيــری محصــولات 

ــد.  ــوق می ده ــبک تر س ــولات س ــمت محص ــه س را ب
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