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چكيده
مصــرف بیــوگاز در فرآینــد ریفورمینــگ خشــک متــان در حضــور کاتالیســتی فعــال و پایــدار، دارای مزایــای اقتصــادی و محیــط زیســتی 
ــن  ــداری ضعیفــی در ای ــان، دارای پای ــالا در ریفورمینــگ خشــک مت ــی اســت. کاتالیســت Ni/Al2O3 علیرغــم داشــتن فعالیــت ب فراوان
ــذا در ایــن پژوهــش تأثیــر روش ســنتز )تلقیــح و  ــوده کــه دلایــل آن کک گرفتگــی و کلوخــه شــدن فــاز فعــال می‌باشــد. ل فرآینــد ب
ســل-ژل( بــر خــواص فیزیکی-شــیمیایی، فعالیــت و پایــداری کاتالیســت Ni/Al2O3 مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. ارزیابــی خــواص 
فیزیکی-شــیمیایی نانوکاتالیســت‌ها توســط آنالیزهــای PSD ،BET ،FTIR FESEM ،XRD و TG-DTG نشــان داد، روش ســل-ژل 
ســبب تولیــد فــاز آمــورف، توزیــع یکنواخــت نانــو ذرات و ســطح ویــژه بالاتــری نســبت بــه روش تلقیــح گردیــد. آنالیــز FTIR حضــور 
ــز XRD اثبــات کــرد. آنالیــز  ــه همــراه آنالی ــر ســطح کاتالیســت‌ها و عــدم تولیــد ترکیبــات اســپینل را ب ــوب ب ــی مطل گروه‌هــای عامل
PSD نشــان داد ســنتز Ni/Al2O3 بــه روش ســل-ژل ذراتــی کوچکتــر از nm 60 تولیــد کــرده اســت. در نتیجــه روش ســنتز کاتالیســت 

ــته اســت.  ــژه کاتالیســت‌ها داش ــوژی و ســطح وی ــی، مورفول ــد بلورینگ ــیمیایی کاتالیســت مانن ــر خــواص فیزیکی-ش ــر بســزایی ب تأثی
                                                                                     24 hr 850 ارزیابــی شــد و پایــداری آن‌هــا در°C و در دمــای 550 تــا GHSV=24 l/g.h ،اCO2/CH4=1 عملکــرد کاتالیســت‌ها بــا نســبت
ــرد  ــن عملک ــه روش ســل-ژل دارای بهتری ــده ب ــنتز ش ــد، کاتالیســت‌های س ــج نشــان دادن ــت. نتای ــام پذیرف ــای C° 850 انج و در دم
ــه روش ســل-ژل به‌دســت آمــد  ــه یــک )0/99( در کاتالیســت Ni/Al2O3 تهیــه شــده ب ــا نســبت بســیار نزدیــک ب ــد. گاز ســنتز ب بودن

وکاهــش فعالیــت آن کمتــر از مقــدار کاهــش در کاتالیســت تهیــه شــده بــه روش تلقیــح بــود.

كلمات كليدي: نانوکاتالیست Ni/Al2O3، تلقیح، سل- ژل، ریفورمینگ خشک متان، گاز سنتز.

مقایسه روش‌های تلقیح و سل- ژل در سنتز 
و تعیین خصوصیات فیزیکی و شیمیایی 

نانوکاتالیست Ni/Al2O3 جهت استفاده در فرآیند 
ریفورمینگ خشک متان
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از آنجــا کــه ایــران بخــش وســیعی از ذخایــر گاز طبیعــی 
ــرداری از  ــت، بهره‌ب ــاص داده اس ــود اختص ــه خ ــا را ب دنی
ــدروژن.  ــنتز )هی ــد گاز س ــدادادی در تولی ــع خ ــن منب ای
ــی را  ــادی فراوان ــای اقتص ــد مزای ــیدکربن( می‌توان منوکس
ــا  ــه ب ــی ک ــای مختلف ــان روش‌ه ــان آورد. از می ــه ارمغ ب
اســتفاده از گاز طبیعی )متان( در تولید گاز ســنتز اســتفاده 
می‌شــود، فرآینــد ریفورمینــگ خشــک متــان1 بــه دلیــل 
                                                                        )H2/CO(= 1 ،ــی واحــد ــا نســبت مول ــنتز ب ــد گاز س تولی
ــنتز  ــوزه دارد ]1-3[. گاز س ــن ح ــژه‌ای در ای ــرد وی کارب
ــد  ــک خوراکــی مناســب جهــت تولی ــی ی ــا نســبت مول ب
ــد.  ــب می‌باش ــیژن‌دار مناس ــای اکس ــی هیدروکربن‌ه برخ
ــد را  ــن فرآین ــی ای ــش اصل ــر)1( واکن ــش گرماگی واکن

نشــان می‌دهــد ]7-4[.
4 2 22 2              247.3 kJ/molCH CO CO H H+ ↔ + ∆ = + )1(

ــرات  ــش اث ــد کاه ــن فرآین ــرد ای ــای کارب ــر مزای از دیگ
مخــرب گازهــای گلخانــه‌ای ]8 و 9[ همچنیــن بهــره 
 CO2 بــرداری از منابــع گازی کــه محتــوای بالایــی از
ــالا  ــای ب ــل هزینه‌ه ــه دلی ــا ب ــد. ام ــد ]10[، می‌باش دارن
ــال  ــر فع ــد و غی ــاز فرآین ــورد نی ــرژی م ــن ان جهــت تأمی
شــدن ســریع کاتالیســت‌های بــه کار گرفتــه شــده هنــوز 
ــه  ــت ]11-14[. مطالع ــه اس ــت راه نیافت ــوزه صنع ــه ح ب
پیرامــون  همــکاران  و  عبدالهی‌فــر  توســط  جامعــی 
پایه‌هــا و فازهــای فعــال بــه کار رفتــه در کاتالیســت‌های 
ــن  ــج ای ــده اســت ]15-17[. نتای ــام ش ــد انج ــن فرآین ای
از نظــر خــواص  مطالعــه نشــان داده بهتریــن پایــه 
 γ-Al2O3 ،ــد ــن فرآین ــرد در ای ــیمیایی و عملک فیزیکی-ش
ــزی  ــن اکســید فل ــل ســایر فازهــای ای ــوده کــه در مقاب ب
دارای ســطح ویــژه و عملکــرد مناســب‌تری می‌باشــد 
ــن  ــد در بی ــان داده‌ان ــات نش ــن مطالع ]18-20[. همچنی
کلیــه فلــزات فعــال بــه کار رفتــه در ایــن فرآینــد نیــکل 
بــه دلیــل ارزانــی، فعالیــت مناســب و در دســترس بــودن 
ــوده اســت ]7، 18 و 20-25[ و مقــدار  ــن گزینــه ب بهتری
ــه  ــر پای ــرد را ب ــن عملک ــکل بهتری ــی نی ــد وزن 10 درص
آلومینــا داشــته اســت ]20، 26-28[ هرچنــد فلــزات 
ــداری بســیار  ــز دارای فعالیــت و پای نجیــب )Rh, Pt,..( نی
مناســبی بوده‌انــد امــا گــران بــودن و در دســترس نبــودن 

1. Dry Reformig of Methane
2. Solgel
3. Lechatelier’s Principle

ایــن فلــزات، مانــع از کاربــرد وســیع آنهــا شــده اســت ]9 
.]29 و 

مطالعــات پیرامــون عملکــرد روش‌های مختلــف تولید مواد 
نانــو ســاختار بــه نحــوی انجــام شــد تــا بــا انتخاب روشــی 
مؤثــر عــاوه بــر تولیــد کاتالیســتی بــا خــواص فیزیکــی-

ــه اقتصــادی  ــز دارای صرف ــد آن نی ــی، تولی شــیمیایی عال
باشــد. نتایــج نشــان داد روش ســل-ژل2 پتانســیل بالایــی 
ــرد  ــه ف ــا خــواص منحصــر ب ــد کاتالیســتی ب جهــت تولی
داشــته اســت ]30 و 31[. پیــش ماده‌هــای بــه کار رفتــه 
ــران  ــیار گ ــل-ژل بس ــیدی روش س ــم الکوکس در مکانیس
امــا مکانیســم کلوئیــدی آن در عیــن موثــر بــودن در تولید 
ذراتــی یکنواخــت هزینه‌هــای کمتــری داشــته اســت، لــذا 
بــه منظــور کاربــرد در مقیــاس وســیع توانمنــدی بالاتــری 
دارد. مطالعــه حقیقــی و همــکاران نشــان داده اســت 
بهتریــن دمــا بــه جهــت تولیــد گاز ســنتز بــا نســبت هــر 
                                                            ،950 °C ــا ــک در محــدوده 800 ت ــه ی ــر ب ــه نزدیک‌ت چ
نســبت خــوراک یــک و فشــار یــک اتمســفر بــوده اســت 
]10[. راحمــی و همــکاران نیــز بهتریــن شــرایط عملکــرد 
 GHSV=24 L/g.h ،اCO2/CH4=1 را Ni/Al2O3 کاتالیســت
جملــه  از   .]32[ آورده‌انــد  بدســت   850°C دمــای  و 
مشــکلات فرآینــدی در ریفورمینــگ خشــک متــان، 
ــا  ــن آنه ــه مهم‌تری ــوده ک ــی ب ــای جانب ــور واکنش‌ه حض

ــند: ــر می‌باش ــرح زی ــه ش ب
2 2 2   CO H CO H O+ ↔ + )2( عکس-واکنش گاز-آب          

2 2CO C CO+ ↔ )3( عکس واکنش بودوارد                       
4 22CH C H↔ + )4( تجزیه متان                                      

ــر  ــی در غی ــل اصل ــش گاز-آب عام ــس واکن رخ دادن عک
ــش  ــد. واکن ــنتز می‌باش ــی گاز س ــودن نســبت مول ــک ب ی
بــودوارد ماهیتــی گرمــاده دارد، لــذا در ایــن فرآینــد بنــا بــر 
اصــل لوشــاتلیه3 عکــس آن رخ خواهــد داد ]7، 10 و 33[.

هــدف از ایــن پژوهــش بررســی روش ســل-ژل بــا 
مکانیســم کلوئیــدی بــه منظــور افزایــش فعالیــت و 
پایــداری نانوکاتالیســت Ni/Al2O3 در فرآینــد ریفورمینــگ 
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خشــک متــان بــوده اســت. روش بــه کار رفتــه ســل-ژل 
ســیتراته بــوده و بــه منظــور بررســی اثــر روش ســنتز بــر 
عملکــرد، کاتالیســت مذکــور بــه روش پــر کاربــرد تلقیــح 
ــط  ــت‌ها توس ــواص کاتالیس ــت. خ ــده اس ــنتز ش ــز س نی
آنالیزهــای FESEM ،TG-DTG FTIR ،BET XRD انجــام 
و بررســی آمــاری انــدازه ذرات )PSD 1( توســط نــرم افــزار 
ــه  ــت‌ها ب ــت کاتالیس ــد. فعالی ــی گردیدن Image-J بررس

 850°C عنــوان تابعــی از دمــا در محــدوده دمایــی 550 تــا
و در نســبت خــوراک یــک و فشــار یــک اتمســفر صــورت 
ــه  ــای C°850 و ب ــا در دم ــت آنه ــداری فعالی ــت. پای گرف

مــدت hr 24 ارزیابــی گردیــد. 

Ni/Al2O3 مواد اولیه و روش‌های سنتز نانوکاتالیست
مواد مورد استفاده در سنتز

Ni/ پیش‌‌ماده‌هــای اســتفاده شــده در ســنتز نانوکاتالیســت
Al2O3 بــه روش تلقیــح، پــودر گاما-آلومینــا )γ-Al2O3( بــه 

                                                                                                              Ni(NO3)3 .6H2O عنوان پایه نانوکاتالیســت، نیــکل نیترات
ــه  ــاده اولی ــد. م ــال بوده‌ان ــاز فع ــده ف ــش تأمین‌کنن در نق
فــاز فعــال در نانوکاتالیســت تهیــه شــده بــه روش ســل- 
ــل  ــه در روش قب ــه کار رفت ــرات ب ــکل نیت ــان نی ژل هم
ــن روش  ــده در ای ــتفاده ش ــواد اس ــایر م ــت. س ــوده اس ب
عبارتنــد از: آلومینیــوم نیتــرات Al(NO)3.9H2O بــه عنوان 
ــه  ــه و ســیتریک اســید ب ــاده تامیــن کننــده پای پیــش م
ــداری شــده‌اند. آب مقطــر  ــده. خری ــوان عامــل ژل‌کنن عن
ــت  ــور و کاتالیس ــات راکت ــز تحقیق ــاز، در مرک ــورد نی م

دانشــگاه صنعتــی ســهند تبریــز تهیــه گردیــد.

1. Particle Size Distribution (PSD)

روش‌های سنتز نانوکاتالیست‌ها

نمــودار جریــان مراحــل ســنتز نانوکاتالیســت Ni/Al2O3 بــه 
دو روش تلقیح و سل-ژل به ترتیب در شکل 1 )الف( و )ب( 
نشــان داده شــده اســت. همان‌طــور کــه در شــکل مشــاهده 
می‌شــود مخلــوط اولیــه در روش تلقیــح بــا اختــاط پــودر 
 5 hr در آب مقطــر و بــه مدت Ni(NO3)3 .6H2O و γ-Al2O3

در دمــای C°60 تهیــه شــد. مخلــوط مــورد نظــر بــه مــدت 
hr 15 در محیــط هــوا و در دمــای C°110 خشــک گردیــد. 
شــکل دادن پــودر نهایــی پــس از کلسیناســیون کاتالیســت 
در دمــای C°550 بــه مــدت hr 4 صــورت گرفــت. جهــت 
ــر  ــدا مقادی ــل- ژل ابت ــه روش س ــت ب ــنتز نانوکاتالیس س
ــیتریک  ــید س ــا و اس ــای آلومین ــش ماده‌ه ــی از پی مقتض
 5 hr ــدت ــرای م ــای C° 60 ب ــت دم ــر و تح در آب مقط
ــکل تحــت همــان  ــه نی ــاده اولی ــوط شــده، ســپس م مخل
شــرایط قبــل بــه مخلــوط به‌دســت آمــده افــزوده شــد. در 
مرحلــه بعــد، بــه منظــور تولیــد ژل، مخلــوط تولیــد شــده 
در حمــام آب گــرم قــرار داده شــد. بــا خشــک کــردن ژل 
 12 hr 110 طــی°C مذکــور در اتمســفر هــوا و در دمــای
                                                                 ،6 hr 600 بــه مــدت زمــان°C و ســپس کلسیناســیون در
ــه  ــد. در ادام ــاده ش ــر آم ــورد نظ ــت م ــودر نانوکاتالیس پ
ــاده  ــت‌ها آم ــده، کاتالیس ــه ش ــودر تهی ــکل‌دهی پ ــا ش ب

ــد. ــوری گردیدن ــای راکت ارزیابی‌ه
روش‌های تعیین خصوصیات نانوکاتالیست‌ها

فازهای  و  کریستالی  ساختارهای  شناساسایی  جهت  به 
 XRD ،(Bruker model( آنالیز  از  کاتالیست‌ها  در  موجود 

D8 advance, Germany استفاده شده است.

شکل 1 مراحل سنتز نانوکاتالیست Ni/Al2O3 به روش تلقیح )الف( و سل- ژل )ب(.
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نانوســاختارهای  ذرات  انــدازه  و  مورفولــوژی  ارزیابــی 
 FESEM، (HITACHI( ــز ــا، توســط آنالی موجــود در آن‌ه
S-4160 انجــام پذیرفتــه اســت. بررســی آمــاری نانــوذرات 

 Image-J و نرم‌افــزار FESEM بــا توجــه بــه تصاویــر
ــای ــت. آنالیزه ــورت گرف ص

UNI� و   )Quantachrome chembet-3000) BETT

تعییــن  جهــت  ترتیــب  بــه   )CAM 4600) FTIR

موجــود  عاملــی  گروه‌هــای  بررســی  و  ویــژه  ســطح 
بــه منظــور  رفته‌انــد.  کار  بــه  کاتالیســت  در ســطح 
آنالیــز  از  بــر کاتالیســت  ارزیابــی کک تولیــد شــده 
                                                                                                        TG-DTG (Pyris Diamond – Perkin Elmer Co.(

شــد. اســتفاده 
روش ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست‌ها

جهــت ارزیابــی فعالیــت و عملکــرد کاتالیســت‌ها در 
ــار  ــوت فش ــان، از پایل ــک مت ــگ خش ــد ریفورمین فرآین
پاییــن ایــن فرآینــد اســتفاده گردیــد. الگــوی ایــن ســامانه 
در شــکل 2 نمایــش داده شــده اســت. جهــت تأمیــن دبــی 
مــورد نیــاز از شــیرهای دقیــق کنترلــی )MFC( اســتفاده 
شــد. خــوراک شــامل متــان و دی‌اکســیدکربن بــا خلــوص 
ــرار گرفــت. ایــن فرآینــد در  )99/99%( مــورد اســتفاده ق

فشــار اتمســفریک، بــا نســبت خــوراک CH4/CO2=1، دبــی 
ــه  cm3/min 40 انجــام شــده و مقــدار جــرم کاتالیســت ب

کار گرفتــه شــده در راکتــور gr 0/1 بــود. پیــش از انجــام 
فرآینــد عملیــات احیــا کاتالیســت‌ها توســط هیــدروژن و 
در دمــای C°700، دبــی cm3/min 30 در مــدت hr 3 انجام 
پذیرفــت. بــا تغییــر دمــا در محــدوده 550 تــا C°850، اثر 
تغییــر دمــا بــر عملکــرد کاتالیســت‌ها در شــرایط مذکــور 
مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. تســت پایــداری کاتالیســت‌ها 
ــی  ــدت hr 24 ودر دب ــه م ــی C°850 ب ــرایط دمای در ش
ــای ورودی  ــت گازه ــت. غلظ ــام پذیرف cm3/min 30 انج

ــتگاه  ــق دس ــی از طری ــولات خروج ــور و محص ــه راکت ب
ــتر  ــف گس ــرکت طی ــی گاز )GC Chrom، ش کروماتوگراف
ــول  ــتون Plot-U محص ــتفاده از س ــا اس ــران( و ب ــراز، ای ف
شــرکت Agilent  شناســایی شــد. در ایــن مطالعــه تبدیــل 
خــوراک و بازدهــی محصــولات بــه صــورت زیــر محاســبه 

گردیدنــد:
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شکل 2 سامانه آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست Ni/Al2O3 جهت استفاده در فرآیند ریفورمینگ خشک متان.
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نتایج و بحث
تعیین خصوصیات نانوکاتالیست‌های سنتزی

آنالیز XRD نانوکاتالیست‌ها

                                                                                        Ni/Al2O3 خالص و کاتالیســت γ-Al2O3 پودر XRD الگــوی
تهیــه شــده بــه روش‌هــای تلقیــح و ســل-ژل بــه ترتیــب 
در شــکل 3 )الــف(، )ب( و )ج( نمایــش داده شــده اســت. 
در شــکل 3 )الــف( پیک‌هــای مربــوط بــه فــاز γ-آلومینــا 
 JCPDS:( 2=θ 37/44 ، 39/7° ،42/8° ،45/8° ،67/3° در
0880-004-00( بــه وضــوح قابــل مشــاهده می‌باشــند. 

همچنیــن نمــودار )ب( عــاوه بــر وجــود آلومینــا، حضــور 
 2=θ 37/3° ،43/38° ، 63/02° فازهای نیکل اکســید را در
ــا  ــدازه دانه‌ه ــد. ان ــد می‌کن ) JCPDS: 01-073-1519( تأیی

کــه از طریــق رابطــه شــرر محاســبه گردیــده عبارتنــد از 
nm 15/9 بــرای آلومینــا و nm 9/7 بــرای NiO. همچنیــن 

ــپینل  ــات اس ــا، ترکیب ــاختار آلومین ــکل در س ــا ورود نی ب
NiAl2O4 شــکل گرفتــه انــد کــه حضــور آنهــا را البتــه در 

مقادیــر کــم در 65/5°، 59/7°، 45/0°، 37/0°، 31/4°، 
JCPDS: 00-010-0339(2=θ 19/1°( نشــان می‌دهــد. در 

ــرای هیــچ  شــکل 3 )ج( نیــز پیــک واضــح و مشــخصی ب
ــل-  ــود. در روش س ــده نمی‌ش ــور دی ــواد مذک ــک از م ی
ــدازه  ــن پراکندگــی و ریزشــدن ان ــالا رفت ــل ب ــه دلی ژل ب
ذرات، فازهــای مــورد نظــر بــه فازآمــورف نزدیــک و شــدت 

ــوند.  ــف می‌ش ــا ضعی پیک‌ه

دو   EDX-Dot mapping آنالیــز  نتایــج   4 شــکل  در 
ــه  ــر دو نمون ــت. در ه ــده اس ــان داده ش ــت نش کاتالیس
ــه  ــوم تاییــد شــده اســت و ب حضــور عناصــر Ni و آلمینی
نحــوی عــدم شناســایی عناصــر و فازهــا در نمونــه تهیــه 
شــده بــه روش ســل-ژل در آنالیــز XRD در ایــن یخــش 
 dot mapping ــش ــن بخ ــد. همچنی ــع ش ــدی رف ــا ح ت
آنالیــز نشــان می‌دهــد میــزان پراکندگــی عناصــر در 
روش ســل-ژل یکنواخــت تــر از روش تلقیــح بــوده اســت. 
ارزیابــی کمــی نشــان می‌دهــد ترکیــب درصــد نیــکل در 
ــوده  ــدود 10% ب ــح ح ــه روش تلقی ــده ب ــه ش ــه تهی نمون
ــه روش ســل- ــه تهیــه شــده ب ــرای نمون ــن مقــدار ب و ای

ــه  ــد ب ــاوت می‌توان ــن تف ــه ای ــده ک ژل 5/2% به‌دســت آم
ــا  ــه ی ــک منطق ــه ی ــز ب ــن آنالی ــودن ای ــدود ب ــل مح دلی

نقطــه خــاص باشــد.
آنالیز FESEM نانوکاتالیست‌ها

ــص و  ــای خال ــودر آلومین ــر FESEM پ در شــکل 5 تصاوی
ــح و  ــه دو روش تلقی ــده ب ــه ش ــت Ni/Al2O3 تهی کاتالیس
ســل-ژل در مقیــاس nm 300 نمایــش داده شــده اســت. 
مقایســه دو شــکل 5 )الــف( و )ب( نشــان می‌دهــد 
روش تلقیــح ســبب کاهــش انــدازه ذرات و بیشــتر شــدن 
یکنواختــی آنهــا شــده اســت امــا بررســی دقیق‌تــر تصاویــر 
ــه  ــش یافت ــطحی کاه ــای س ــد ناهمواری‌ه ــان می‌ده نش
ــل و  ــدار خل ــش مق ــر کاه ــد ب ــن موضــوع می‌توان ــه ای ک

فــرج کاتالیســت مؤثــر باشــد. 

شکل 3 آنالیز XRD پایه آلومینا )الف( و نانوکاتالیست Ni/Al2O3 سنتزی به روش‌های تلقیح )ب( و سل- ژل )ج(.
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شکل 4 آنالیز EDX نانوکاتالیست Ni/Al2O3 سنتزی به روش‌های تلقیح )الف( و سل- ژل )ب(.

ــی  ــه ســبب توانای ــا در روش ســل-ژل، شــکل 5 )ج( ب ام
بــالای ایــن روش در حفــظ و کنتــرل ماهیــت مــواد، 
ذرات تولیــد شــده دارای ابعــادی بســیار کوچــک و توزیــع 
یکنواختــی بوده‌انــد. مقایســه تصاویــر، توانایی روش ســل-

ــی یکنواخــت را  ــا پراکندگ ــد ذرات کوچــک ب ژل در تولی
نشــان می‌دهــد. ناهمــواری ســطح و فضاهــای یکنواخــت 
ایجــاد شــده در بیــن ذرات می‌توانــد بــر افزایــش میــزان 
تخلخــل کاتالیســت مؤثــر باشــد. کوچک‌تــر بــودن ذرات، 
ــد،  ــد می‌کن ــز XRD را تأیی ــده در آنالی ــج بدســت آم نتای
ــخصی  ــک مش ــه )ج( پی ــرای نمون ــز ب ــن آنالی ــرا در ای زی
ــی  ــر، دانه‌هــا توانای ــده نشــد، بالطبــع در ذرات کوچکت دی
رشــد کمتــری داشــته و رشــد صفحــات بلــوری محدودتــر 
شــده‌اند. ارزیابــی توزیــع آمــاری انــدازه ذرات کاتالیســت 
تهیــه شــده بــه روش ســل-ژل در شــکل 5 نشــان 
می‌دهــد کلیــه ذرات تولیــد شــده کمتــر از nm 60 و 
در محــدوده نانومتریــک می‌باشــند. محاســبات نشــان 
ــدازه ذرات در حــدود nm 35/9 می‌باشــد.  داد متوســط ان

تفــاوت اصلــی دو روش بــه ســبب حضــور اســید ســیتریک 
بــوده، زیــرا کــه ایــن مــاده بــه عنــوان پــل ارتبــاط دهنــده 
شــبکه معدنــی در ســاختار ژل تولیــد شــده در روش 
ــوده و هماننــد مانعــی از کلوخــه شــدن ذرات  ســل-ژل ب
ــا  ــردد ت ــبب می‌گ ــوع س ــن موض ــد. ای ــری می‌کن جلوگی
ــع یکنواخــت در  ــودن ذرات، توزی ــر ب ــر کوچک‌ت ــاوه ب ع

ــود. ــاهده ش ــطحی مش ــای س ــاد و ناهمواری‌ه ابع
آنالیز سطح ویژه BET نانوکاتالیست‌ها

ویــژه  ســطح  ارزیابــی  از  آمــده  به‌دســت  نتایــج 
ــط  ــه توس ــودر γ-Al2O3 ک ــا پ ــه ب ــت‌ها در مقایس کاتالیس
انجــام شــده در شــکل 6 نمایــش داده   BET آنالیــز
ــا  شــده اســت. مقایســه ســطح ویــژه آلومینــای خالــص ب
کاتالیســت آمــاده شــده بــه روش تلقیــح نشــان می‌دهــد 
افــزودن نیــکل در ایــن روش موجــب کاهــش ســطح شــده 
ــت m2/g 96 و  ــن کاتالیس ــژه ای ــطح وی ــدار س ــت. مق اس

آلومینــای خالــص m2/g 116می‌باشــند. 

شکل 5 آنالیز FESEM پایه آلومینا )الف( و نانوکاتالیست Ni/Al2O3 سنتزی به روش‌های تلقیح )ب( و سل- ژل )ج(.
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شکل 6 آنالیز سطح ویژه BET پایه آلومینا و نانوکاتالیست Ni/Al2O3 سنتزی به روش تلقیح و سل- ژل.
نمونه‌های شاهد نانوکاتالیست

)m
2 /g

ه )
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ح 
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ایــن موضــوع می‌توانــد بــه دلیــل مســدود شــدن خلــل و 
فــرج پــودر گاما-آلومینــای خالــص بــا ذرات نیــکل افــزوده 
شــده بــه آن باشــد. بــا توجــه بــه ماهیــت روش، کاهــش 
ــل،  ــن عوام ــر ای ــد.افزون ب ــی می‌باش ــری طبیع ســطح ام
ــر  ــه در تصاوی ــای ســطحی ک کاهــش نســبی ناهمواری‌ه
ــطح  ــش س ــر کاه ــد ب ــد، می‌توان ــاهده ش FESEM مش

ــژه  ــطح وی ــد. س ــوده باش ــر ب ــت موث ــن کاتالیس ــژه ای وی
                                                                                    119 m2/g کاتالیســت تهیــه شــده بــه روش ســل-ژل
به‌دســت آمــده کــه در مقایســه بــا کاتالیســت )ب( 
ــدازه مناســب  ــع و ان ــش ســطح داشــته اســت. توزی افزای
ســطح  یکنواخــت  ناهمواری‌هــای  همچنیــن  و  ذرات 
ــت  ــژه کاتالیس ــطح وی ــد س ــل رش ــه دلای ــن نمون در ای
می‌باشــند. ایــن نتایــج تأییــدی اســت بــر نتایــج حاصــل 
شــده از آنالیــز FESEM کــه در بخش‌هــای قبــل توضیــح 

ــد. داده ش
آنالیز FTIR نانوکاتالیست‌ها

ــای  ــز FTIR آلومین ــف(، )ب( و )ج( آنالی ــکل 7 )ال در ش
ــه روش تلقیــح و  ــه شــده ب ــص و کاتالیســت‌های تهی خال
ــش داده شــده اســت. ارتعاشــات کوچکــی  ســل-ژل نمای
در محــدوده کمتــر از عــدد مــوج cm-1 500 مربــوط 
 )Al–O,Ni–O( اکســیدهای فلــزی O–M بــه باندهــای
ــوج  ــدد م ــدوده ع ــود ]34-36[. در مح ــاهده می‌ش مش
500 تــا cm-1 1000 ارتعاشــات کوچکــی از Ni–O–Al در 
ــج  ــر نتای ــدی ب ــه تأیی ــده ک ــود آم ــه وج شــکل 7 )ب( ب
ــات  ــد ترکیب ــر تولی ــی ب ــوی XRD مبن ــود در الگ موج
ــکال 6  ــه در اش ــی ک ــد در حال ــپینل NiAl2O4 می‌باش اس

)الــف( و )ج( مشــاهده نمی‌شــود. عــدم حضــور ایــن نــوع 
ــم  ــد بســیار ک ــل تولی ــه دلی ــاش در نمــودار 7 )ج( ب ارتع
ــن ترکیــب می‌باشــد.  ــد ای ــدم تولی ــا ع ــورف ی ــاز آم در ف
 2000 cm-1 ارتعاشــات موجــود در محدوده‌هــای 1000 تــا
ــوط گــروه عاملــی OH و آب  ــا cm-1 4000 مرب و 3000 ت
ــژه‌ای در  ــاش وی ــند. ارتع ــده می‌باش ــطحی ش ــذب س ج
 CO2 12370 مربــوط بــه جــذب ســطحی cm-1 عــدد مــوج
ــردد  ــاهده می‌گ ــکل 7 )ج( مش ــط در ش ــود در محی موج
کــه در دو نمونــه دیگــر ضعیــف شــده اســت. بــا توجــه بــا 
خاصیــت اســیدی گاز دی‌اکســیدکربن جــذب ایــن گاز بــر 
ســطح پایــه و بــر روی گــروه عاملــی –OH انجــام پذیرفتــه 
اســت. ارتعــاش قوی‌تــر آن بــر ســطح بــه مفهــوم حضــور 
بیشــتر ایــن گاز و جــذب بیشــتر آن می‌باشــد، لــذا 
ــن  ــی جــذب ســطحی ای ــان نمــود کــه توانای ــوان بی می‌ت
ــه روش  ــه شــده ب ــه کاتالیســت تهی کاتالیســت نســبت ب
تلقیــح بیشــتر می‌باشــد. جــذب بیشــتر CO2 اثــرات 
ویــژه‌ای در پیشــبرد واکنــش اصلــی فرآینــد ریفورمینــگ 
خشــک متــان )معادلــه 1( و کاهــش کک تولیــد شــده بــر 
آن از طریــق عکــس واکنــش بــودوارد دارد. ســطح بیشــتر 
ــیل  ــت Ni/Al2O3 پتانس ــر کاتالیس ــدازه ذرات کوچکت و ان
بالاتــر ایــن کاتالیســت در جــذب CO2 را نشــان می‌دهــد.
ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست‌ها در ریفورمینگ خشک متان

CO2 و CH4 تأثیر روش سنتز در تبدیل

ــل  ــزان تبدی ــر می ــا ب ــر دم ــر تغیی ــج اث ــکل 8 نتای در ش
خــوراک کاتالیســت‌ها نمایــش داده شــده اســت.
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شکل 7 آنالیز FTIR پایه آلومینا )الف( و نانوکاتالیست Ni/Al2O3  سنتزی به روش تلقیح )ب( و سل- ژل )ج(.
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شکل 8 تأثیر روش سنتز در تبدیل CH4 و CO2 روی نانوکاتالیست Ni/Al2O3 در دماهای مختلف.

CH4 )تلقیح(

CO2 )تلقیح(
CO2 )سل-ژل(

CH4 )سل-ژل(
Catalyst: Ni/Al2O3

 CH4/ CO2= 1 molar ratio
GHSV=241/g.h

ــا  ــش دم ــا افزای ــد ب ــان می‌ده ــج نش ــی نتای ــد کل رون
ــد  ــی در فرآین ــش اصل ــودن واکن ــر ب ــل گرماگی ــه دلی ب
ــش  ــوراک افزای ــل خ ــان، تبدی ــک مت ــگ خش ریفورمین
و  متــان  تبدیــل  میــزان  دماهــا  کلیــه  در  می‌یابــد. 
دی‌اکســیدکربن در کاتالیســت تهیــه شــده بــه روش 
تلقیــح  روش  از  بیشــتر   %12 تــا   4 بیــن  ســل-ژل 
می‌باشــد. همان‌طــور کــه از آنالیزهــا در بخــش قبــل 
مشــخص شــد، کاتالیســت Ni/Al2O3 کــه بــه روش ســل-

ــدازه  ــر و ان ــژه بالات ــود، دارای ســطح وی ژل تهیــه شــده ب
ــر  ــع یکنواخت‌ت ــن توزی ــوده و همچنی ــری ب ذرات کوچکت
ــوراک و  ــر خ ــذب بالات ــبب ج ــت س ــن کاتالیس ذرات ای
پیشــرفت مناســب‌تر واکنــش هــدف بــوده اســت. در 
ــه  ــوده ک ــان ب ــتر از مت ــل CO2 بیش ــا تبدی ــه دماه کلی
ــش آب- ــس واکن ــل رخ دادن عک ــه دلی ــوع ب ــن موض ای

گاز1 )واکنــش 2( بــوده کــه بــا مصــرف دی‌اکســیدکربن و 
هیــدروژن میــزان تبدیــل ایــن گاز را افزایــش داده اســت. 

مقــدار تبدیــل متــان و CO2 بــه ترتیــب96 و 97% در 
دمــای C° 850 می‌باشــند. در ایــن دمــا تبدیــل خــوراک 
رشــد چشــمگیری نســبت بــه دماهــای قبــل از آن داشــته 
ــر  ــای بالات ــوده ودر دم ــر ب ــش DRM 2 گرماگی ــرا واکن زی
پیشــرفت آن افزایــش یافتــه اســت. بــا توجــه بــه مطالعــه 
ژانــگ ]11 و 14[ و همــکاران ثابــت تعــادل واکنش‌هــای 
ریفورمینــگ خشــک و تجزیــه متــان در ایــن دمــا رشــد 
ــود  ــای موج ــایر واکنش‌ه ــه س ــبت ب ــمگیرتری نس چش
ــر افزایــش تبدیــل  ــذا عــاوه ب در ایــن فرآینــد داشــته، ل
ــرا  ــک شــده زی ــم نزدی ــه ه ــز ب ــا نی ــدار آنه خــوراک، مق
واکنــش حاکــم، واکنــش ریفورمینــگ خشــک بــوده کــه 

ــد. ــک می‌باش ــدی آن ی ــنتز تولی ــبت گاز س نس

1. Reverse Water Gas shift Reaction (RWGR)
2. Dry Reforming of Methane (DRM)
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CO و H2 تأثیر روش سنتز در راندمان تولید

ــه‌ای بازدهــی محصــولات دو کاتالیســت تهیــه  نمــوار میل
ــاش  ــکل 9 نم ــل-ژل در ش ــح و س ــه روش تلقی ــده ب ش
داده شــده اســت. رونــد افزایشــی بــازده بــا افزایــش دمــا 
ــود.  ــاهده می‌ش ــد مش ــودن فرآین ــر ب ــل گرماگی ــه دلی ب
بازدهــی محصــولات در کاتالیســت تهیــه شــده بــه روش 
ســل-ژل بیشــتر از روش تلقیــح بــوده اســت. ایــن موضــوع 
ــی داشــته،  ــا همخوان ــده از آنالیزه ــج به‌دســت آم ــا نتای ب
ــبت  ــری نس ــیار مطلوب‌ت ــرات بس ــل-ژل اث ــرا روش س زی
 CO بــه تلقیــح داشــته اســت. بالاتــر بــودن مقــدار بــازده
نســبت بــه هیــدروژن بــه ســبب عکــس واکنــش گاز-آب و 
تولیــد ایــن گاز و مصــرف هیــدروژن می‌باشــد. در دماهــای 
ــورد.  ــم می‌خ ــه چش ــتر ب ــاوت دو روش بیش ــر تف پایین‌ت
آنچــه کــه در دمــای بــالا اثــر غالــب دارد انــرژی مناســب 
اســت کــه ســبب پیشــرفت واکنــش گردیــده و در نتیجــه 
مقــدار بازدهــی محصــولات دو کاتالیســت نزدیــک بــه هــم 
ــژه کاتالیســت  ــد. امــا در دمــای پاییــن خــواص وی می‌گردن
اعــم از ســطح بالاتــر و انــدازه ذرات کوچکتــر بوده کــه تفاوت 
را ایجــاد نمــوده اســت. بــا توجه بــه مطالعــات ترمودینامیکی 
ایــن فرآینــد در مطالعــات گذشــته ]10، 11، 14 و 33[، 
ــوده و  ــتر ب ــودوارد بیش ــش ب ــس واکن ــادل عک ــت تع ثاب
ــد،  ــتر می‌باش ــی بیش ــدوده دمای ــن مح ــد CO در ای تولی
لــذا بــا توجــه بــه تــوان بالاتــر کاتالیســت تهیــه شــده بــه 
ــش  ــن واکن ــرفت ای ــذب CO2 پیش ــل-ژل در ج روش س
ــش  ــبب افزای ــل، س ــل قب ــر دلای ــاوه ب ــد ع ــز می‌توان نی
ــوده  ــر ب ــه دماهــای بالات ــد گاز CO نســبت ب بیشــتر تولی

باشــد. مقــدار بازدهــی هیــدروژن و منوکســیدکربن بــرای 
 °C کاتالیســت تولیــد شــده بــه روش ســل-ژل در دمــای

850، 96 و 98% می‌باشــند.
تأثیر روش سنتز در نسبت H2/CO تولیدی

کاتالیســت‌ها  انتخاب‌پذیــری  بــر  دمــا  اثــر  بررســی 
همانطــور  اســت.  شــده  داده  نمایــش   10 شــکل  در 
عملکــرد  افزایــش  می‌دهنــد،  نشــان  نمودارهــا  کــه 
کاتالیســت‌ها در دمــای بالاتــر ناشــی از افزایــش اثــر 
واکنــش اصلــی و کاهــش اثــر واکنش‌هــای جانبــی 
ــدی  ــنتز تولی ــبت گاز س ــه نس ــه ک ــرا آنچ ــد، زی می‌باش
حضــور  می‌کنــد،  دور  اســتوکیومتری  نســبت  از  را 
ــش گاز-آب  ــس واکن ــژه عک ــه وی ــی ب ــای جانب واکنش‌ه
ــرای دو  ــای C°850 ب می‌باشــد. نســبت گاز ســنتز در دم
کاتالیســت تهیــه شــده بــه روش ســل-ژل و تلقیــح 0/99 

و 0/97 به‌دســت آمــده اســت. 
بررسی میزان و نوع کک تشکیل شده روی نانوکاتالیست مستعمل

                                                                                          Ni/Al2O3 بررســی مقــدار و نوع کک تولید شــده کاتالیســت
پــس از تســت پایــداری توســط آنالیــز TG-DTG در 
اتمســفر هــوا توســط شــکل 11 نمایــش داده شــده اســت. 
 )Cα( منطقــه 2 مربــوط بــه اکسیداســیون کربــن نــوع آلفــا
ــه میــزان %5/5  ــا )Cβ( ب ــن بت حــدود 1/6%، ناحیــه 3 کرب
وزنــی و پیــک گرمــاده در منطقــه 4 اکســید شــدن کربــن 
ــی  ــدار آن0/7% وزن ــه مق ــد ک ــان می‌ده ــا )Cγ( را نش گام
ــن Cα یــک حــد وســط بســیار مهــم  می‌باشــد ]37[. کرب
ــان اســت کــه بســیار  در فرآینــد ریفورمینــگ خشــک مت

ــردد. ــد CO می‌گ ــوده و موجــب تولی ــال ب فع
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شکل 9 تأثیر روش سنتز در راندمان تولید H2 و CO روی نانوکاتالیست Ni/Al2O3 در دماهای مختلف.
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شکل 10 تأثیر روش سنتز در نسبت H2/CO تولیدی روی نانوکاتالیست Ni/Al2O3 در دماهای مختلف.
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شکل 11 آنالیز TG-DTG نانوکاتالیست Ni/Al2O3 مستعمل برای بررسی میزان و نوع کک تشکیل شده.
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ــا H2 و  ــد ب ــط فرآین ــز در محی ــن Cβ نی ــن کرب همچنی
CO2 واکنــش داده و CH4 و CO تولیــد می‌کنــد. ایــن 

ــل دارد.  ــوع قب ــه ن ــبت ب ــری نس ــداری بالات ــن پای کرب
کربــن Cα و Cβ از نــوع کربــن گرافیتــی و پلیمــری 
ــیار  ــداری بس ــن Cγ دارای پای ــا کرب ــند ]39[. ام می‌باش
ــن قبــل  ــوع کرب ــر برهمکنــش دو ن ــی اســت و در اث بالای
ــود ]37[. از  ــد می‌ش ــان تولی ــا خودش ــا ب ــر ی ــا یکدیگ ب
آنجــا کــه کربــن Cα ســهم کمــی در کاتالیســت مســتعمل 
 CO داشــته و دارای فعالیــت بالایــی می‌باشــد، لــذا تولیــد
بــالا در دماهــای پاییــن می‌توانــد ناشــی از واکنــش ایــن 
ــی  ــم ارزیاب ــان ک ــدت زم ــل م ــه دلی ــد. ب ــوده باش کک ب
 Cγ 24، مقــدار تولیــد کربــن نــوع hr کاتالیســت در طــی

ــوده اســت.  ــواع دیگــر ب ــر از ان بســیار کمت
بررسی پایداری نانوکاتالیست‌ها

بــه منظــور بررســی پایــداری فعالیــت کاتالیســت‌ها، 
عملکــرد آنهــا در بهتریــن شــرایط دمایــی بدســت آمــده 
از آزمایشــات قبــل کــه دمــای C°850 می‌باشــد و در 
طــی hr 24 مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج در شــکل 
ــار  ــر دو کاتالیســت دچ ــده اســت. ه ــش داده ش 12 نمای
کاهــش فعالیــت شــده و ارزیابی‌هــا نشــان داد. کاتالیســت 
Ni/Al2O3 تهیــه شــده بــه روش ســل-ژل دارای پایــداری 

ــازده هیــدروژن در  ــوده و مقــدار کاهــش ب مناســب‌تری ب
آن پــس از hr 24 در حــدود 3% کمتــر از کاهــش در 

ــد.  ــح می‌باش ــه روش تلقی ــده ب ــه ش ــه تهی نمون

ش وزن دیفرانسیلی% 
کاه
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ایــن پدیــده را می‌تــوان تــا حــدی بدیــن دلیــل دانســت 
ــه  ــر کاتالیســت ســل-ژل ب کــه جــذب بیشــتر گاز CO2 ب
ــب  ــر، موج ــدازه ذرات کوچکت ــر و ان ــطح بالات ــل س دلی
ــا ایــن گاز هرچــه بیشــتر در معــرض کک تولیــد  شــده ت
شــده بــر ســطح کاتالیســت قــرار بگیــرد، در نتیجــه عکس 
واکنــش بــودوارد بهتــر و بیشــتر رخ داده کــه ایــن موضوع 
می‌توانــد زدایــش کک تولیــد شــده را بــه همــراه داشــته 
ــت را  ــد کاتالیس ــوع می‌توان ــن موض ــه ای ــت. درنتیج اس

بــرای مــدت زمــان بیشــتری فعــال نگــه دارد.

نتيجه‌گيري

نتایــج نشــان داد روش ســل-ژل اثــرات بســیار ویــژه‌ای بــر 
خــواص فیزیکی-شــیمیایی کاتالیســت Ni/Al2O3 داشــته 
اســت. ارزیابــی آنالیزهــای XRD ،FESEM و BET نشــان 
ــا ابعــاد بســیار  ــی ب ــا تغییــر روش ســنتز ذرات داد تنهــا ب
ــاس  ــت در مقی ــیار یکنواخ ــی بس ــا پراکندگ ــک و ب کوچ
نانومتــری تولیــد شــده اســت. متوســط اندازه ذرات توســط 
آنالیــز PSD ،35/9  نانومتــر بــرای کاتالیســت تهیــه شــده 
ــبب  ــج س ــن نتای ــد. ای ــت آم ــل-ژل به‌دس ــه روش س ب
افزایــش ســطح ویــژه و فعالیــت کاتالیســت گردیــد. آنالیــز 
FTIR عــاوه بــر تأییــد عــدم تشــکیل ترکیبــات اســپینل 

قــدرت جــذب بالاتــر CO2 توســط کاتالیســت تهیــه شــده 
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شکل 12 پایداری نانوکاتالیست Ni/Al2O3 سنتزی به روش تلقیح و سل - ژل در ریفورمینگ خشک متان.

ــت‌ها  ــی کاتالیس ــان داد. بررس ــل-ژل را نش ــه روش س ب
ــان داد روش  ــان نش ــک مت ــگ خش ــد ریفورمین در فرآین
ــش فعالیــت کاتالیســت شــده وگاز  ســل-ژل ســبب افرای
ســنتز تولیــد شــده از آن در دمــای C° 850 نســبتی 
بســیار نزدیــک )0/99( بــه نســبت اســتوکیومتری داشــته 
ــن کاتالیســت در طــی  ــدار کاهــش فعالیــت ای اســت. مق
ــده در  ــاد ش ــدار ایج ــف مق ــای C°850 نص hr 24 و دم

ــن  ــالای ای ــدی ب ــه ناشــی از توانمن ــوده ک ــح ب روش تلقی
 TG-DTG بــوده اســت. آنالیــز CO2 کاتالیســت در جــذب
ــه  ــی hr 24 س ــان داد در ط ــت Ni/Al2O3 نش از کاتالیس
ــوع کک Cα، Cβ و Cγ روی ســطح کاتالیســت تشــکیل  ن
ــای  ــری در دم ــت بالات ــا دارای فعالی ــوع آلف ــه ن ــده ک ش
ــر افزایــش تولیــد CO در  پاییــن بــوده کــه می‌توانســت ب
محدوده‌هــای پاییــن دمایــی را ســبب شــده باشــد. ثابــت 
نگهداشــتن فعالیــت کاتالیســت Ni/Al2O3 تهیــه شــده بــه 
ــه و  ــای پای ــتفاده از تقویت‌کننده‌ه ــا اس ــل-ژل ب روش س
فــاز فعــال می‌توانــد در مطالعــات بعــدی بررســی گــردد. 

تشكر و قدرداني

نویســندگان از حمایــت مالــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و 
ــو در اجــرای پــروژه  حمایــت تکمیلــی ســتاد فنــاوری نان

ــد. ــی می‌نماین قدردان
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