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چکیده: در این مقاله تأثیر روش هیدروترمال یک مرحله ای در سنتز نانوکاتالیست Cr(8%)/MCM-41 به منظور استفاده در فرایند هیدروژن گیری 
اکسایشی تبدیل اتان به اتیلن در حضور کربن دی اکسید مطالعه و نتیجه های به دست  آمده با روش سنتز تلقیح مقایسه شد. برای بررسی ویژگی های 
نانوکاتالیست ها، از روش های XRD ،BET ،FESEM ،FT-IR و EDX استفاده شد. الگوهای XRD تشکیل فازهای بلوری  فیزیکی- شیمیایی 
MCM-41 و Cr2O3 را اثبات کرد. بررسی تصویرهای FESEM ذرات یکنواخت و کوچک در مقیاس نانومتری و توزیع اندازه ی ذرات باریکی را بر 

روی سطح کاتالیست ها نشان داد. نتیجه های به دست  آمده از تجزیه ی EDX نشان داد در اثر به کارگیری روش آب گرمایی مستقیم، فاز فعال کروم 
به طور یکنواخت روی سطح کاتالیست پخش شده است. بر اساس نتیجه های به دست  آمده روش آب گرمایی یک مرحله ای باعث سنتز کاتالیستی 
با اندازه ی ذرات کوچک تر و یکنواخت تر در راستای بهبود ویژگی جذب و پخش شوندگی بیش تر نسبت به نمونه ی به دست  آمده از روش تلقیح شد. 
هم چنین نانوکاتالیست ها در فشار اتمسفری و گستره دمایی 550 تا C°700 با ترکیب خوراک 10% اتان، 50% کربن دی اکسید و 40% نیتروژن در یک 
سامانه آزمایشگاهی مورد ارزیابی قرار گرفتند. نانوکاتالیست های سنتز شده به روش آب گرمایی یک مرحله ای فعالیت کاتالیستی معقول و پایداری 
را حتی پس از گذشت ده ساعت با بازده و انتخاب پذیری نسبت به اتیلن به ترتیب برابر با 42% و 97% در دمای C°700 از خود نشان داد. این نمونه 

انتخاب پذیری بهتر و بازده قابل رقابتی با نمونه ی سنتز شده به روش تلقیح از خود نشان داد.

واژه های کلیدی: نانوکاتالیست Cr/MCM-41، هیدروژن گیری، اتان، اتیلن، کربن دی اکسید
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توجه پژوهشگران را به خود جلب کرده است ]1 تا 5[. بااین حال 
شدن  صنعتی  از  مانع  مناسب  پذیری  انتخاب  مانند  چالش هایی 
مانند  ملایم تر  اکسنده ی  از  استفاده  با  که  است  شده  فرایند  این 
قابل  بالا  عملکرد  با  کاتالیست هایی  به  دست یابی  نیز  و   CO2

 دستیابی است ]6 و 7[. از مزیت های استفاده از اکسنده ی CO2 در 
فرایند می توان به افزایش انتخاب پذیری فرایند، امکان تبدیل گاز 
طبیعی به فراورده های با ارزش بدون نیاز به حذف CO2 موجود 
 در آن و تبدیل گاز گلخانه ای CO2 به گاز با ارزش تر CO اشاره 
کرد ]8 و 9[. از عوامل مهم کاتالیستی، اجزای کاتالیست و روش 
کاتالیست  نهایی  ویژگی  در  زیادی  تأثیر  می تواند  که  است  سنتز 
داشته باشد ]10 تا 12[. در میان تمام کاتالیست های مورداستفاده 
کاتالیست های کروم اکسید بیش ترین فعالیت را در این فرایند از 
به   MCM-41 کاتالیست  پایه ی  تا 15[.   13[ داده اند  نشان  خود 
دلیل سطح ویژه ی بسیار بالا و در نتیجه افزایش پخش شوندگی فاز 
فعال کروم بر روی پایه و نیز اندازه ی حفرهای یکنواخت و پایداری 
در سال های  که  است  مؤثر  بسیار  پایه های  از  آن  بالای  حرارتی 
و 17[.  16[ است  به خود جلب کرده  را  پژوهشگران  توجه   اخیر 

از طرف دیگر، روش سنتز با تأثیر بر ساختار کاتالیست و نحوه ی 
قرار گرفتن فاز فعال تأثیر به سزایی در ویژگی و عملکرد کاتالیست 
دارد. روش آب گرمایی یک مرحله ای از روش های نوین مورد توجه 
است که با واردکردن فاز فعال در داخل ساختار پایه افزون بر سهولت 
روش سنتز و صرفه جویی در زمان و هزینه باعث تأثیر بر ویژگی 
 کاتالیست و در نتیجه فعالیت کاتالیستی آن می شود ]18 تا 21[.

به   Cr/MCM-41 نانوکاتالیست  این مقاله عملکرد  این رو، در  از 
روش آب گرمایی یک مرحله ای در فرایند هیدروژن گیری اتان به 
گرفته  قرار  بررسی  مورد   CO2 اکسنده ی  عامل  حضور  در  اتیلن 
نتیجه های  اثر آب گرمایی یک مرحله ای،  بیشتر  بررسی  برای  و 
به دست  آمده با روش تلقیح نیز مقایسه شده است. برای شناسایی 
و   EDX و   XRD ،FESEM ،FT-IR روش های  از  نمونه ها 
از روش BET استفاده  اندازه گیری مساحت سطح نمونه ها  برای 
شده است. برای تعیین عملکرد کاتالیستی، در مرحله بعد این نانو 
کربن  حضور  در  اتان  اکسایشی  هیدروژن گیری  در  کاتالیست ها 

دی اکسید به کار گرفته شده اند. هم چنین، تأثیر دما روی عملکرد 
انجام  ساعت   10 مدت  به  پایداری  آزمون  و  شده  بررسی  آن ها 

گرفته است.

بخش تجربی
روش سنتز نانوکاتالیست ها

Cr/MCM-41 سنتز دو مرحله ای نانوکاتالیست
نمودار جریان مراحل سنتز نانوکاتالیست Cr/MCM-41 به روش 
MCM-41 تلقیح در شکل 1 نشان داده شده است. برای سنتز پایه ی 

از روش آب گرمایی استفاده شد. به این ترتیب که مقادیر موردنیاز 
از سدیم متاسیلیکات و ماده ی الگوساز در آب مقطر حل و هم زده 
 شد. pH ژل به دست  آمده با استفاده از محلول سولفوریک اسید 
درون  در  به دست  آمده  مخلوط  شد.  تنظیم   10/5 با  برابر   4  N

واکنشگاه آب گرمایی به مدت 12 ساعت در دمای C° 140 قرار 
داده شد. پس از آن، فراورده های جامد با قیف بوخنر صاف و شسته 
 80°C دمای  در  ساعت   8 مدت  به  به دست  آمده  نمونه ی  شد، 
خشک و برای حذف ماده ی الگوساز به مدت 6 ساعت در داخل 
کوره با دمای C°550 قرار داده شد. برای افزودن فاز فعال کروم 
به روش تلقیح، مقدار موردنیاز از نیکل نیترات در آب مقطر حل 
شد، سپس پودر پایه ی MCM-41 سنتز شده به محلول افزوده 
به  به دست  آمده  مخلوط  شد.  زده  هم  ساعت   2 مدت  به  و  شد 
مدت 6 ساعت در دمای C°110 خشک و در مرحله ی آخر، پودر 
 کاتالیست به دست  آمده به مدت 6 ساعت در دمای C°550 کلسینه 

شد )شکل 1(.
 

Cr/MCM-41 سنتز یک مرحله ای نانوکاتالیست
گرمایی  آب  روش  به   Cr/MCM-41 کاتالیست  سنتز  برای 
شد،  عمل   MCM-41 پایه ی  سنتز  روش  مشابه  مرحله ای  یک  
همراه  نیترات  کروم  ماده ی  از  موردنظر  مقدار  که  تفاوت  این  با 
با واکنشگر پایه داخل ژل اولیه افزوده شد. نمودار جریان مراحل 
یک  گرمایی  آب  روش  به   Cr/MCM-41 نانوکاتالیست  سنتز 

مرحله ای در شکل 2 نشان داده شده است.

تهیه نانوکاتالیست Cr/MCM-41 به روش آب گرمایی ... 
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حقیقی و همکاران

جدول 1 مقدار حد تحمل گونه های مزاحم

Cr(8%)/MCM-41(I) شکل 1  نمودار جریان مراحل سنتز دومرحله ای نانوکاتالیست

 

3 
 

°C80  ٍ داخل وَسُ تا دهای  ػاعت دس 6الگَػاص تِ هذت  ی هادُف حزتشای خـه°C550 .تشای لشاس دادُ ؿذ 
 یِ یپادس آب همغش حل ؿذ، ػپغ پَدس  ًیىل ًیتشاتاص  هَسدًیاصافضٍدى فاص فعال وشٍم تِ سٍؽ تلمیح، همذاس 

MCM-41  ػاعت  6تِ هذت  آهذُ دػت  تِهخلَط ػاعت ّن صدُ ؿذ.  2ٍ تِ هذت  افضٍدُ ؿذػٌتض ؿذُ تِ هحلَل
ولؼیٌِ  C550°دس دهای ػاعت  6تِ هذت  آهذُ دػت  تِآخش، پَدس واتالیؼت  ی هشحلٍِ دس خـه  C110°دس دهای 

 ؿذ.

 

 .Cr(8%)/MCM-41(I)ًاًَواتالیؼت  ای دٍهشحلِهشاحل ػٌتض  اىیًوَداس جش -1ؿىل 
 

 Cr/MCM-41ًاًَواتالیؼت  یا هشحلِ هیػٌتض 
عول  MCM-41 یِ یپاهـاتِ سٍؽ ػٌتض  یا هشحلِ ته گشهایی آبتِ سٍؽ  Cr/MCM-41ػٌتض واتالیؼت  تشای

ًوَداس پایِ داخل طل اٍلیِ افضٍدُ ؿذ.  ٍاوٌـگشًیتشات ّوشاُ تا  وشٍم ی هادُاص  هَسدًظش، تا ایي تفاٍت وِ همذاس ؿذ

 روش های شناسایی نانوکاتالیست ها
تشکیل  فازهای  شناسایی  و  بلوری  ویژگی های  بررسی  برای 
دستگاه  از  کار  این  برای  شد.  استفاده   XRD آنالیز  از  شده 
D-5000Siemens Diffractometer و در بازه 1/5 تا 90 درجه 

استفاده شد. ریخت شناسی و اندازه ذرات با میکروسکوپ الکترونی 
HITACHI S-4160 و به کمک دستگاه FESEM روبشی میدانی 

روش  از  استفاده  با  کاتالیست  ویژه  سطح  مساحت  شد.  بررسی 
BET و به وسیله دستگاه CHEMBET-300 تعیین شد. تجزیه 

 عنصری EDX و روش dot mapping نیز با استفاده از دستگاه
TESCAN و VEGAII انجام گرفت. برای تعیین گروه های عاملی 

از طیف سنج  استفاده  با  FT-IR و  با روش   نمونه های سنتز شده 
Unicam 4600 انجام شد.

روش ارزیابی عملکرد نانو کاتالیست ها
پس از شناسایی کاتالیست های سنتز شده و بررسی ویژگی آن ها، 
کاتالیست ها برای استفاده در فرایند هیدروژن گیری اکسایشی تبدیل 
اتان به اتیلن مورداستفاده قرار گرفتند. سامانه، تجهیزات و روش های 
مورداستفاده برای ارزیابی عملکرد نمونه ها در این قسمت توضیح 
داده شده است. سامانه ی فشار پایین تبدیل اتان به اتیلن از طریق 
کاتالیست  و  راکتور  تحقیقات  مرکز  در  اکسایشی  هیدروژن گیری 
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)RCRC( طراحی و ساخته شده است. طرح واره کلی این سامانه 
بخش  چندین  دارای  سامانه  است.  شده  داده  نمایش   3 در شکل 
شامل کپسول گاز خوراک، دستگاه اندازه گیری جریان گاز، واکنشگاه 
میکرویی U شکل، کوره ی الکتریکی برای تأمین گرمای واکنش 
و دستگاه کروماتوگرافی گازی )GC Chrom، شرکت طیف گستر 
ایران( است. آزمون کاتالیستی در واکنشگاه U شکل از جنس کوارتز 
با قطر داخلی mm 6 حاوی mg 500 از نانوکاتالیست سنتز شده 
 700 °C تحت شرایط فشار اتمسفری و در گستره ی دمایی 550 تا
انجام گرفت. جریان خوراک حاوی 10% اتان، 50% کربن دی اکسید 
)9000 با  برابر   GHSV(  75  ml/min دبی  با  نیتروژن   %40  و 

مشابه  شرایط  در   Blank آزمون  شد.  تزریق  واکنشگاه  داخل  به 
دانه های  با  هم اندازه  کوارتز  خرده های  با  کاتالیست  جایگزینی  با 
کاتالیست انجام گرفت. فراورده ها و واکنشگرهای واکنش نداده با 
 TCD و   FID آشکارساز  به  متصل  گازی  کروماتوگرافی  دستگاه 

تجزیه شد.
انتخاب پذیری   ،)XC2H6

( اتان  تبدیل  مقدار  محاسبه  به منظور 
YC2H4(، از روابط زیر استفاده 

SC2H4( و بازده تولید اتیلن )
اتیلن )

شد:

 

5 
 

 ّا ؼتیواتال ًاًَ عولىشد اسصیاتی سٍؽ
یٌذ ااػتفادُ دس فشتشای  ّا ؼتیواتال، ّا آى ٍیظگیػٌتض ؿذُ ٍ تشسػی  یّا ؼتیواتال اص ؿٌاػاییپغ 

 هَسداػتفادُ یّا سٍؽلشاس گشفتٌذ. ػاهاًِ، تجْیضات ٍ  هَسداػتفادُاوؼایـی تثذیل اتاى تِ اتیلي  یشیگ ذسٍطىیّ
ـاس پاییي تثذیل اتاى تِ اتیلي اص ف ی ػاهاًِدس ایي لؼوت تَضیح دادُ ؿذُ اػت.  ّا ًوًَِاسصیاتی عولىشد  تشای

( عشاحی ٍ ػاختِ ؿذُ اػت. ؿوای RCRCاوؼایـی دس هشوض تحمیمات ساوتَس ٍ واتالیؼت ) یشیگ ذسٍطىیّعشیك 
ؿاهل وپؼَل گاص خَسان، دػتگاُ  تخؾت. ػاهاًِ داسای چٌذیي ًوایؾ دادُ ؿذُ اػ 3ؿىل ولی ایي ػاهاًِ دس 

هیي گشهای ٍاوٌؾ ٍ دػتگاُ وشٍهاتَگشافی أت تشایالىتشیىی  ی وَسُؿىل،  U ىشٍساوتَسیهجشیاى گاص،  یشیگ اًذاصُ
 mm 6ؿىل اص جٌغ وَاستض تا لغش داخلی  Uواتالیؼتی دس ساوتَس  آصهَى. اػتایشاى(  ،)ؿشوت عیف گؼتشگاصی 
اًجام  C 700تا ) 550 ییدها ی گؼتشُواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تحت ؿشایظ فـاس اتوؼفشی ٍ دس ًاًَاص  mg500حاٍی 

 ml/min 75 (GHSV=9000)% ًیتشٍطى تا دتی 40ٍ  اوؼیذ دیوشتي % 50% اتاى، 10گشفت. جشیاى خَسان حاٍی 
تا  اًذاصُ ّنوَاستض  یّا خشدُ تادس ؿشایظ هـاتِ تا جایگضیٌی واتالیؼت  Blankآصهَى  تِ داخل ساوتَس تضسیك ؿذ.

، GC Chromگاصی ) یوشٍهاتَگشاف تا دػتگاُ ٍاوٌؾ ًذادُ یٍاوٌـگشّاٍ  ّا فشاٍسدُواتالیؼت اًجام گشفت.  یّا داًِ
 ؿذ. ِیتجض FID ٍ TCDهتصل تِ آؿىاسػاص  ػاخت ؿشوت عیف گؼتش ایشاى(

، اص (YC2H4)تَلیذ اتیلي  تاصدٍُ  (SC2H4)اتیلي  یشیپز اًتخاب (،XC2H6)تثذیل اتاى  مذاسهحاػثِ ه هٌظَس تِ
 :ؿذسٍاتظ صیش اػتفادُ 
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5 
 

 ّا ؼتیواتال ًاًَ عولىشد اسصیاتی سٍؽ
یٌذ ااػتفادُ دس فشتشای  ّا ؼتیواتال، ّا آى ٍیظگیػٌتض ؿذُ ٍ تشسػی  یّا ؼتیواتال اص ؿٌاػاییپغ 

 هَسداػتفادُ یّا سٍؽلشاس گشفتٌذ. ػاهاًِ، تجْیضات ٍ  هَسداػتفادُاوؼایـی تثذیل اتاى تِ اتیلي  یشیگ ذسٍطىیّ
ـاس پاییي تثذیل اتاى تِ اتیلي اص ف ی ػاهاًِدس ایي لؼوت تَضیح دادُ ؿذُ اػت.  ّا ًوًَِاسصیاتی عولىشد  تشای

( عشاحی ٍ ػاختِ ؿذُ اػت. ؿوای RCRCاوؼایـی دس هشوض تحمیمات ساوتَس ٍ واتالیؼت ) یشیگ ذسٍطىیّعشیك 
ؿاهل وپؼَل گاص خَسان، دػتگاُ  تخؾت. ػاهاًِ داسای چٌذیي ًوایؾ دادُ ؿذُ اػ 3ؿىل ولی ایي ػاهاًِ دس 

هیي گشهای ٍاوٌؾ ٍ دػتگاُ وشٍهاتَگشافی أت تشایالىتشیىی  ی وَسُؿىل،  U ىشٍساوتَسیهجشیاى گاص،  یشیگ اًذاصُ
 mm 6ؿىل اص جٌغ وَاستض تا لغش داخلی  Uواتالیؼتی دس ساوتَس  آصهَى. اػتایشاى(  ،)ؿشوت عیف گؼتشگاصی 
اًجام  C 700تا ) 550 ییدها ی گؼتشُواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تحت ؿشایظ فـاس اتوؼفشی ٍ دس ًاًَاص  mg500حاٍی 

 ml/min 75 (GHSV=9000)% ًیتشٍطى تا دتی 40ٍ  اوؼیذ دیوشتي % 50% اتاى، 10گشفت. جشیاى خَسان حاٍی 
تا  اًذاصُ ّنوَاستض  یّا خشدُ تادس ؿشایظ هـاتِ تا جایگضیٌی واتالیؼت  Blankآصهَى  تِ داخل ساوتَس تضسیك ؿذ.

، GC Chromگاصی ) یوشٍهاتَگشاف تا دػتگاُ ٍاوٌؾ ًذادُ یٍاوٌـگشّاٍ  ّا فشاٍسدُواتالیؼت اًجام گشفت.  یّا داًِ
 ؿذ. ِیتجض FID ٍ TCDهتصل تِ آؿىاسػاص  ػاخت ؿشوت عیف گؼتش ایشاى(

، اص (YC2H4)تَلیذ اتیلي  تاصدٍُ  (SC2H4)اتیلي  یشیپز اًتخاب (،XC2H6)تثذیل اتاى  مذاسهحاػثِ ه هٌظَس تِ
 :ؿذسٍاتظ صیش اػتفادُ 
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 ّا ؼتیواتال ًاًَ عولىشد اسصیاتی سٍؽ
یٌذ ااػتفادُ دس فشتشای  ّا ؼتیواتال، ّا آى ٍیظگیػٌتض ؿذُ ٍ تشسػی  یّا ؼتیواتال اص ؿٌاػاییپغ 

 هَسداػتفادُ یّا سٍؽلشاس گشفتٌذ. ػاهاًِ، تجْیضات ٍ  هَسداػتفادُاوؼایـی تثذیل اتاى تِ اتیلي  یشیگ ذسٍطىیّ
ـاس پاییي تثذیل اتاى تِ اتیلي اص ف ی ػاهاًِدس ایي لؼوت تَضیح دادُ ؿذُ اػت.  ّا ًوًَِاسصیاتی عولىشد  تشای

( عشاحی ٍ ػاختِ ؿذُ اػت. ؿوای RCRCاوؼایـی دس هشوض تحمیمات ساوتَس ٍ واتالیؼت ) یشیگ ذسٍطىیّعشیك 
ؿاهل وپؼَل گاص خَسان، دػتگاُ  تخؾت. ػاهاًِ داسای چٌذیي ًوایؾ دادُ ؿذُ اػ 3ؿىل ولی ایي ػاهاًِ دس 

هیي گشهای ٍاوٌؾ ٍ دػتگاُ وشٍهاتَگشافی أت تشایالىتشیىی  ی وَسُؿىل،  U ىشٍساوتَسیهجشیاى گاص،  یشیگ اًذاصُ
 mm 6ؿىل اص جٌغ وَاستض تا لغش داخلی  Uواتالیؼتی دس ساوتَس  آصهَى. اػتایشاى(  ،)ؿشوت عیف گؼتشگاصی 
اًجام  C 700تا ) 550 ییدها ی گؼتشُواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تحت ؿشایظ فـاس اتوؼفشی ٍ دس ًاًَاص  mg500حاٍی 

 ml/min 75 (GHSV=9000)% ًیتشٍطى تا دتی 40ٍ  اوؼیذ دیوشتي % 50% اتاى، 10گشفت. جشیاى خَسان حاٍی 
تا  اًذاصُ ّنوَاستض  یّا خشدُ تادس ؿشایظ هـاتِ تا جایگضیٌی واتالیؼت  Blankآصهَى  تِ داخل ساوتَس تضسیك ؿذ.

، GC Chromگاصی ) یوشٍهاتَگشاف تا دػتگاُ ٍاوٌؾ ًذادُ یٍاوٌـگشّاٍ  ّا فشاٍسدُواتالیؼت اًجام گشفت.  یّا داًِ
 ؿذ. ِیتجض FID ٍ TCDهتصل تِ آؿىاسػاص  ػاخت ؿشوت عیف گؼتش ایشاى(

، اص (YC2H4)تَلیذ اتیلي  تاصدٍُ  (SC2H4)اتیلي  یشیپز اًتخاب (،XC2H6)تثذیل اتاى  مذاسهحاػثِ ه هٌظَس تِ
 :ؿذسٍاتظ صیش اػتفادُ 
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5 
 

 ّا ؼتیواتال ًاًَ عولىشد اسصیاتی سٍؽ
یٌذ ااػتفادُ دس فشتشای  ّا ؼتیواتال، ّا آى ٍیظگیػٌتض ؿذُ ٍ تشسػی  یّا ؼتیواتال اص ؿٌاػاییپغ 

 هَسداػتفادُ یّا سٍؽلشاس گشفتٌذ. ػاهاًِ، تجْیضات ٍ  هَسداػتفادُاوؼایـی تثذیل اتاى تِ اتیلي  یشیگ ذسٍطىیّ
ـاس پاییي تثذیل اتاى تِ اتیلي اص ف ی ػاهاًِدس ایي لؼوت تَضیح دادُ ؿذُ اػت.  ّا ًوًَِاسصیاتی عولىشد  تشای

( عشاحی ٍ ػاختِ ؿذُ اػت. ؿوای RCRCاوؼایـی دس هشوض تحمیمات ساوتَس ٍ واتالیؼت ) یشیگ ذسٍطىیّعشیك 
ؿاهل وپؼَل گاص خَسان، دػتگاُ  تخؾت. ػاهاًِ داسای چٌذیي ًوایؾ دادُ ؿذُ اػ 3ؿىل ولی ایي ػاهاًِ دس 

هیي گشهای ٍاوٌؾ ٍ دػتگاُ وشٍهاتَگشافی أت تشایالىتشیىی  ی وَسُؿىل،  U ىشٍساوتَسیهجشیاى گاص،  یشیگ اًذاصُ
 mm 6ؿىل اص جٌغ وَاستض تا لغش داخلی  Uواتالیؼتی دس ساوتَس  آصهَى. اػتایشاى(  ،)ؿشوت عیف گؼتشگاصی 
اًجام  C 700تا ) 550 ییدها ی گؼتشُواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تحت ؿشایظ فـاس اتوؼفشی ٍ دس ًاًَاص  mg500حاٍی 

 ml/min 75 (GHSV=9000)% ًیتشٍطى تا دتی 40ٍ  اوؼیذ دیوشتي % 50% اتاى، 10گشفت. جشیاى خَسان حاٍی 
تا  اًذاصُ ّنوَاستض  یّا خشدُ تادس ؿشایظ هـاتِ تا جایگضیٌی واتالیؼت  Blankآصهَى  تِ داخل ساوتَس تضسیك ؿذ.

، GC Chromگاصی ) یوشٍهاتَگشاف تا دػتگاُ ٍاوٌؾ ًذادُ یٍاوٌـگشّاٍ  ّا فشاٍسدُواتالیؼت اًجام گشفت.  یّا داًِ
 ؿذ. ِیتجض FID ٍ TCDهتصل تِ آؿىاسػاص  ػاخت ؿشوت عیف گؼتش ایشاى(

، اص (YC2H4)تَلیذ اتیلي  تاصدٍُ  (SC2H4)اتیلي  یشیپز اًتخاب (،XC2H6)تثذیل اتاى  مذاسهحاػثِ ه هٌظَس تِ
 :ؿذسٍاتظ صیش اػتفادُ 
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 ّا ؼتیواتال ًاًَ عولىشد اسصیاتی سٍؽ
یٌذ ااػتفادُ دس فشتشای  ّا ؼتیواتال، ّا آى ٍیظگیػٌتض ؿذُ ٍ تشسػی  یّا ؼتیواتال اص ؿٌاػاییپغ 

 هَسداػتفادُ یّا سٍؽلشاس گشفتٌذ. ػاهاًِ، تجْیضات ٍ  هَسداػتفادُاوؼایـی تثذیل اتاى تِ اتیلي  یشیگ ذسٍطىیّ
ـاس پاییي تثذیل اتاى تِ اتیلي اص ف ی ػاهاًِدس ایي لؼوت تَضیح دادُ ؿذُ اػت.  ّا ًوًَِاسصیاتی عولىشد  تشای

( عشاحی ٍ ػاختِ ؿذُ اػت. ؿوای RCRCاوؼایـی دس هشوض تحمیمات ساوتَس ٍ واتالیؼت ) یشیگ ذسٍطىیّعشیك 
ؿاهل وپؼَل گاص خَسان، دػتگاُ  تخؾت. ػاهاًِ داسای چٌذیي ًوایؾ دادُ ؿذُ اػ 3ؿىل ولی ایي ػاهاًِ دس 

هیي گشهای ٍاوٌؾ ٍ دػتگاُ وشٍهاتَگشافی أت تشایالىتشیىی  ی وَسُؿىل،  U ىشٍساوتَسیهجشیاى گاص،  یشیگ اًذاصُ
 mm 6ؿىل اص جٌغ وَاستض تا لغش داخلی  Uواتالیؼتی دس ساوتَس  آصهَى. اػتایشاى(  ،)ؿشوت عیف گؼتشگاصی 
اًجام  C 700تا ) 550 ییدها ی گؼتشُواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تحت ؿشایظ فـاس اتوؼفشی ٍ دس ًاًَاص  mg500حاٍی 

 ml/min 75 (GHSV=9000)% ًیتشٍطى تا دتی 40ٍ  اوؼیذ دیوشتي % 50% اتاى، 10گشفت. جشیاى خَسان حاٍی 
تا  اًذاصُ ّنوَاستض  یّا خشدُ تادس ؿشایظ هـاتِ تا جایگضیٌی واتالیؼت  Blankآصهَى  تِ داخل ساوتَس تضسیك ؿذ.

، GC Chromگاصی ) یوشٍهاتَگشاف تا دػتگاُ ٍاوٌؾ ًذادُ یٍاوٌـگشّاٍ  ّا فشاٍسدُواتالیؼت اًجام گشفت.  یّا داًِ
 ؿذ. ِیتجض FID ٍ TCDهتصل تِ آؿىاسػاص  ػاخت ؿشوت عیف گؼتش ایشاى(

، اص (YC2H4)تَلیذ اتیلي  تاصدٍُ  (SC2H4)اتیلي  یشیپز اًتخاب (،XC2H6)تثذیل اتاى  مذاسهحاػثِ ه هٌظَس تِ
 :ؿذسٍاتظ صیش اػتفادُ 
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روابط .اػتدس جشیاى ٍسٍدی ٍ خشٍجی  هَسدًظشتِ تشتیة دتی هَلی تشویة  inF  ٍoutFوِ دس ایي سٍاتظ  این  در  که 
موردنظر در جریان ورودی و خروجی است.

نتیجه ها و بحث
تعیین ویژگی های نانوکاتالیست های سنتزی

XRD بررسی الگوهای
را   MCM-41 پایه ی  ایکس  پرتو  پراش  الگوی   4 شکل 
نشان  را  درجه   20 تا   1/5 بین   2θ پرتودهی  زاویه  گستره  در 
با الگوی مرجع  انطباق الگوی مشاهده شده  با توجه به  می دهد. 
 ،2/1 زاویه های  در   MCM-41 شاخص  پیک های  مشاهده ی  و 

شکل 2  نمودار جریان مراحل سنتز نانوکاتالیست Cr(8%)/MCM-41(DH) به روش هیدروترمال یک مرحله ای

 

4 
 

 اػت.ًـاى دادُ ؿذُ  2ؿىل دس  یا هشحلِیه  آب گشهاییتِ سٍؽ  Cr/MCM-41هشاحل ػٌتض ًاًَواتالیؼت  جشیاى

 

 .یا هشحلِسٍؽ ّیذسٍتشهال یه  تِ Cr(8%)/MCM-41(DH)ًاًَواتالیؼت هشاحل ػٌتض  اىیًوَداس جش -2ؿىل 
 

 ّا ؼتیًاًَواتال ؿٌاػایی یّا سٍؽ
اص واس تشای ایي  اػتفادُ ؿذ. XRDّای تـىیل ؿذُ اص آًالیض ٍ ؿٌاػایی فاص تلَسی یّا یظگیٍ تشای تشسػی

تا ٍ اًذاصُ رسات  ؿٌاػی سیخت. دسجِ اػتفادُ ؿذ 90تا  5/1ٍ دس تاصُ  D-5000Siemens Diffractometerدػتگاُ 
 همذاس ػغح. ؿذتشسػی  HITACHI S-4160دػتگاُ ٍ تِ ووه  FESEM یذاًیههیىشٍػىَج الىتشًٍی سٍتـی 

 ٍ EDXؿذ. تجضیِ عٌصشی  يییتع CHEMBET-300 دػتگاُ ٍػیلِ تٍِ  BETسٍؽ اص  ٍیظُ واتالیؼت تا اػتفادُ
عاهلی  یّا گشٍُتعییي تشای . گشفتاًجام  TESCAN  ٍVEGAIIًیض تا اػتفادُ اص دػتگاُ  dot mapping سٍؽ
 .ؿذاًجام  Unicam 4600ػٌج  فیعتا اػتفادُ اص ٍ  FTIRتا سٍؽ ػٌتض ؿذُ  یّا ًوًَِ

 

 

تهیه نانوکاتالیست Cr/MCM-41 به روش آب گرمایی ... 



77
سال دهم، شماره 2، تابستان 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

مساوی فاز فعال استفاده شده در هر دو روش سنتز می تواند ناشی 
اکسید کروم  بیش تر  پخش شوندگی  یا  و  آمورف  فاز  تشکیل   از 

باشد.

 
MCM-41 پایه XRD شکل 4  الگوی

شکل 3  سامانه آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست Cr/MCM-41 برای استفاده در تبدیل اتان به اتیلن در حضور کربن دی اکسید.
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وشتي اػتفادُ دس تثذیل اتاى تِ اتیلي دس حضَس  تشای Cr/MCM-41 ًاًَواتالیؼتػاهاًِ آصهایـگاّی اسصیاتی عولىشد  -3ؿىل 
 .اوؼیذ دی

 و بحث ها تیجهن
 ػٌتضی یّا ؼتیًاًَواتالتعییي خصَصیات 

 XRD یالگَّاتشسػی 
ًـاى  سا دسج20ِتا5/1تیي  θ2ُ صاٍیِ پشتَدّی گؼتشدس سا  MCM-41 یِ یپاپشاؽ پشتَ ایىغ  الگَی 4ؿىل 

دس  MCM-41ؿاخص  یّا هیپ ی هـاّذُتا الگَی هشجع ٍ الگَی هـاّذُ ؿذُ اًغثاق . تا تَجِ تِ دّذ یه
 XRDهـاّذُ ؿذُ هغاتك تا الگَی اػتاًذاسد یّا هیپؿذ. ذییتأMCM-41تـىیل  6/5°ٍ  2/4، 7/3، 1/2 یّاِ یصاٍ

ػٌتضی  یّا ؼتیًاًَواتال XRDالگَی ّای ًتیجِ. اػت (1712JCPDS-049-00هشجع )تا وذ  MCM-41فاص 
Cr(8%)/MCM-41(DH) وCr(8%)/MCM-41(I) ُصاٍیِ پشتَدّی  دس گؼتشθ2  5ؿىل دس دسجِ  70تا 10تیي 

-006-00)هشجع الگَی اػتاًذاسد هشتَعِ تا وذ تا تَجِ تِ  Cr2O3تلَسیؿاخص فاص  یّا هیپًـاى دادُ ؿذُ اػت. 

0504JCPDS)تا تَجِ تِ ؿَد یهتـىیل دسجِ  1/65 ٍ 4/63، 9/54، 2/50، 5/41، 2/36، 6/33، 5/24 یّاِ یصاٍ دس .
آب هشتَط تِ سٍؽ ػٌتض  Cr(8%)/MCM-41(DH)دس الگَی  Cr2O3فاص  یّا هیپؿذت  ،آهذُ دػت  تِالگَّای 

تا وِ اػت  تش پْيٍ  تش فیضعهشتَط تِ سٍؽ تلمیح  Cr(8%)/MCM-41(I)ًؼثت تِ الگَی  یا هشحلِیه  گشهایی
 ٍ یا ًاؿی اص تـىیل فاص آهَسف تَاًذ یهتَجِ تِ همادیش هؼاٍی فاص فعال اػتفادُ ؿذُ دس ّش دٍ سٍؽ ػٌتض 

 تاؿذ.اوؼیذ  وشٍم تش ؾیت یؿًَذگ پخؾ
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 .MCM-41 ِیپا XRD یالگَ-4ؿىل 
 

 

 .Cr(8%)/MCM-41(DH) ٍ Cr(8%)/MCM-41(I) یػٌتض یّا ؼتیًاًَواتالٍ  MCM-41 ِیپا XRD یالگَّا-5ؿىل 
 

پیک های  شد.  تأیید   MCM-41 تشکیل   5/6° و   4/2  ،3/7
 MCM-41 فاز   XRD استاندارد  الگوی  با  مطابق  مشاهده شده 
 با کد مرجع (1712JCPDS-049-00) است. نتیجه های الگوی 
و   Cr(8%)/MCM-41(DH) سنتزی  نانوکاتالیست های   XRD

 10 بین   2θ پرتودهی  زاویه  گستره  در   Cr(8%)/MCM-41(I)

تا70 درجه در شکل 5 نشان داده شده است. پیک های شاخص 
فاز بلوری Cr2O3 با توجه به الگوی استاندارد مربوطه با کد مرجع 
 ،36/2  ،33/6  ،24/5 زاویه های  در   (00-006-0504JCPDS)

41/5، 50/2، 54/9، 63/4 و 65/1 درجه تشکیل می شود. با توجه 
به الگوهای به دست  آمده، شدت پیک های فاز Cr2O3 در الگوی 
گرمایی  آب  سنتز  روش  به  مربوط   Cr(8%)/MCM-41(DH)

الگوی Cr(8%)/MCM-41(I) مربوط  به  نسبت  یک مرحله ای 
مقادیر  به  توجه  با  که  است  پهن تر  و  ضعیف تر  تلقیح  روش  به 

حقیقی و همکاران
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شکل 5-الگوهای XRD پایه MCM-41 و نانوکاتالیست های سنتزی 
Cr(8%)/MCM-41(I) و Cr(8%)/MCM-41(DH)
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 .MCM-41 ِیپا XRD یالگَ-4ؿىل 
 

 

 .Cr(8%)/MCM-41(DH) ٍ Cr(8%)/MCM-41(I) یػٌتض یّا ؼتیًاًَواتالٍ  MCM-41 ِیپا XRD یالگَّا-5ؿىل 
 

FESEM الگوی
به  شده  سنتز  نانوکاتالیست  به  مربوط   FESEM تصویرهای 
روش آب گرمایی یک  مرحله ای و روش تلقیح به عنوان نمونه ی 
شاهد در شکل 6 نمایش داده شده است. شکل )الف( مربوط به 
پایه ی MCM-41 است که دارای ریخت کروی و توزیع اندازه ی 
ذرات یکنواخت است. از مقایسه ی دو شکل )ب( و )ج( مشاهده 
می شود که استفاده از سنتز آب گرمایی یک مرحله ای باعث ایجاد 
ذرات کوچک تر و ریخت شناسی سطح یکنواخت تر و بهتر می شود. 
با توجه به اینکه اندازه ی ذرات مشاهده شده در مقیاس نانومتری 

قرار دارند، کاتالیست های سنتز شده جزء نانوکاتالیست ها هستند.

EDX تجزیه عنصری به روش
درصد  ترکیب  مقادیر  آوردن  دست  به  برای   EDX روش 
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 FESEM یالگَ
 عٌَاى تِتلمیح ٍ سٍؽ  یا هشحلِ هت آب گشهاییػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ  ؼتیًاًَواتالهشتَط تِ  FESEM تصَیشّای

 یِ یپاًوایؾ دادُ ؿذُ اػت. ؿىل )الف( هشتَط تِ  .Error! Unknown switch argumentدس ؿاّذ  ی ًوًَِ
MCM-41 دٍ ؿىل )ب( ٍ )ج(  ی ؼِیهما. اص اػترسات یىٌَاخت  ی اًذاصُوشٍی ٍ تَصیع  سیختوِ داسای  اػت

ػغح  ؿٌاػی سیختٍ  تش وَچهتاعث ایجاد رسات  یا هشحلِیه  آب گشهاییػٌتض اػتفادُ اص وِ  ؿَد یههـاّذُ 
رسات هـاّذُ ؿذُ دس همیاع ًاًَهتشی لشاس داسًذ،  ی اًذاصُ. تا تَجِ تِ ایٌىِ ؿَد یهٍ تْتش  تش ىٌَاختی

 .ّؼتٌذ ّا ؼتیًاًَواتالػٌتض ؿذُ جضء  یّا ؼتیواتال

 

 

 .Cr(8%)/MCM-41(DH)  ٍCr(8%)/MCM-41(I) ػٌتضی یّا ؼتیًاًَواتالٍ  MCM-41 پایِ FESEM تصَیشّای-6ؿىل 
 

Cr(8%)/MCM-41(I) و Cr(8%)/MCM-41(DH) و نانوکاتالیست های سنتزی MCM-41 پایه FESEM شکل 6  تصویرهای

تهیه نانوکاتالیست Cr/MCM-41 به روش آب گرمایی ... 
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Cr(8%)/MCM-41(DH) عناصر در نانوکاتالیست های سنتزی 
گرفته  کار  به  آن ها  پراکندگی  نیز  و   Cr(8%)/MCM-41(I) و 
شد که نتیجه های به دست  آمده از آن در شکل 7 نشان داده شده 
است. نتیجه های به دست  آمده از روش EDX حضور هر دو فلز 
به  توجه  با  تأیید می کند.  نانوکاتالیست ها  در ساختار  را   Cr و   Si

 Si شکل 7، درصدهای فلزات موجود در نانوکاتالیست ها از جمله
و Cr به درصدهای محاسبه شده در حین سنتز کاتالیست ها بسیار 
با نسبت های  اجزا  تمامی  نزدیک هستند که نشان دهنده ی ورود 
 صحیح به داخل نانوکاتالیست ها است. هم چنین با توجه به شکل 7

کرد  ادعا  می توان  عنصری  تجزیه  از  به دست  آمده  نتیجه های  و 
استفاده از روش آب گرمایی یک مرحله ای باعث پراکندگی بهتر 
مشاهده  ب  و  الف  شکل  مقایسه ی  از  می شود.  کروم  فعال  فاز 
می شود درصد کروم قرار گرفته روی سطح کاتالیست سنتز شده 
به روش آب گرمایی یک مرحله ای کمتر است که می تواند ناشی 
از قرار گرفتن آن در داخل شبکه پایه و توده ی کاتالیست و نیز 
پراکندگی بالای آن بر روی سطح در این روش باشد. با توجه به 

این که، توزیع بهتر نشان دهنده ی برهم کنش قوی تر بین فاز فعال 
و پایه است و با افزایش قدرت برهم کنش، قابلیت کاهش پذیری 
فاز فعال کاهش می یابد، انتظار می رود نانوکاتالیست سنتز شده به 
روش آب گرمایی یک مرحله ای قابلیت کاهش پذیری کمتر و در 

نتیجه، میزان تبدیل کمتری از خود نشان دهد.

مساحت سطح ویژه نمونه ها
سطح ویژه ی کاتالیست به دلیل تعیین مقدار دسترسی واکنشگرها 
به  کاتالیست  مهم  ویژگی های  از  واکنش  فعال  مکان های  به 
دارای  Cr(8%)/MCM-41(DH) نانوکاتالیست  می رود.   شمار 

 MCM-41پایه به  توجه  با  که  است   262 m2/g مساحت سطح 
مورد استفاده و بررسی تصویرهای FESEM چنین سطحی قابل 

پیش بینی بود.

FT-IR بررسی طیف های
در  عاملی  گروه های  شناسایی  برای  نمونه   FT-IR طیف های 
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 Cr(8%)/MCM-41(I) و Cr(8%)/MCM-41(DH) ػٌتضی یّا ؼتیًاًَواتال EDX یّا فیع -7ؿىل 
 ّا ًوًَِػغح ٍیظُ  هؼاحت

هْن  یّا یظگیٍفعال ٍاوٌؾ اص  یّا هىاىتِ  ٍاوٌـگشّادػتشػی  دلیل تعییي همذاسواتالیؼت تِ  ی ظُیٍػغح 
وِ تا تَجِ  اػت m2/g262 ػغحهؼاحت داسای  Cr(8%)/MCM-41(DH). ًاًَواتالیؼت سٍد یهواتالیؼت تِ ؿواس 

 .تَد یٌیت ؾیپچٌیي ػغحی لاتل  FESEM تصَیشّای یٍ تشسػ هَسداػتفادُ MCM-41تِ پایِ 
 
 FTIR یّا فیعتشسػی 
 یّا هیپ. اًذ ؿذًُوایؾ دادُ  8ؿىل ػٌتضی دس  یّا ًوًَِ دسعاهلی  یّا گشٍُتشای ؿٌاػایی  ًوًَِ FTIR یّا فیع
 یِ یپاوِ حضَس  تَدُ Si-O-Si ّایاستعاؿات وــی هتماسى پیًَذ هشتَط تِ cm-1 1075ٍ  810ٍ  480 دسهَجَد 

فیضیىی  صَست تِوِ  اػتهشتَط تِ هَلىَل آب  cm-11650دس هَجَد  یّا هیپ. دّذ یهسا ًـاى  MCM-41 ؼتیواتال
هشتَط تِ  cm-12360 هَجَد دس یّا هیپ. [24-22] واتالیؼت ٍجَد داسد فعال ػغحجزب ؿذُ اػت ٍ دس داخل حفشات ٍ 

آب  هَلىَل O-H هشتَط تِ پیًَذ cm-13450 یِ یًاحهَجَد دس  . پیه[27-25] هحیظ تش سٍی ًوًَِ اػت CO2جزب 
 .[29, 28] اػتؿیویایی  صَست تِجزب ؿذُ 

Cr(8%)/MCM-41(I) و Cr(8%)/MCM-41(DH) نانوکاتالیست های سنتزی EDX شکل 7  طیف های

حقیقی و همکاران
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پیک های  شده اند.  داده  نمایش   8 شکل  در  سنتزی  نمونه های 
موجود در 480 و 810 و cm-1 1075 مربوط به ارتعاشات کششی 
کاتالیست  پایه ی  حضور  که  بوده   Si-O-Si پیوندهای  متقارن 
 1650  cm-1 در  موجود  پیک های  می دهد.  نشان  را   MCM-41

مربوط به مولکول آب است که به صورت فیزیکی جذب شده است 
و در داخل حفرات و سطح فعال کاتالیست وجود دارد ]22 تا 24[. 
پیک های موجود در cm-1 2360 مربوط به جذب CO2 محیط بر 
 3450 cm-1 روی نمونه است ]25 تا 27[. پیک موجود در ناحیه ی
مربوط به پیوند O-H مولکول آب جذب شده به صورت شیمیایی 

است ]28 و 29[.

ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست های سنتزی در تبدیل اتان به اتیلن
ارزیابی تبدیل اتان به اتیلن

برای بررسی عملکرد نانوکاتالیست Cr(8%)/MCM-41 سنتز 
شده به روش آب گرمایی یک مرحله ای نمودار تبدیل اتان بر روی 
نانوکاتالیست  مربوط و هم چنین نانوکاتالیست سنتز شده به روش 
تا  دمایی 550  در گستره ی  دما  برحسب  به عنوان شاخص   تلقیح 
شکل  در  که  همان طور  است.  شده  آورده   9 شکل  در   700  °C

550 °C مشاهده می شود، فعالیت نانوکاتالیست ها به تقریب از دمای 

با افزایش دما، مقدار تبدیل  آغاز می شود و برای تمامی نمونه ها 
افزایش می یابد که ناشی از تأمین انرژی فعال سازی واکنش و نیز به 
دلیل گرماگیر بودن واکنش هیدروژن گیری اکسایشی اتان در حضور 
اکسنده ی کربن دی اکسید است. با توجه به شکل 9، نانوکاتالیست 
Cr/MCM-41 سنتز شده به روش آب گرمایی یک مرحله ای با 

تبدیل اتان 47% در دمای C° 700 عملکرد بسیار خوبی از خود 
نشان می دهد. از مقایسه ی نتیجه های به دست  آمده با روش سنتز 
تلقیح مشاهده می کنیم روش آب گرمایی یک مرحله ای تبدیل اتان 
کمتری را نسبت به روش تلقیح در تمامی دماها نشان می دهد. با 
توجه به اینکه، فرایند تبدیل اتان به اتیلن در حضور عامل اکسنده 
کاهش  ویژگی  و  می کند  تبعیت  کاهش  اکسایش-  سازوکار  از 
الحاقی است،  از ذرات کروم  پذیری ذرات کروم سطحی بیش تر 
Cr(8%)/MCM-41 مقدار تبدیل کمتر مشاهده شده در حضور 

سنتز شده به روش هیدروترمال یک مرحله ای به دلیل ورود فاز 
آن  پذیری  کاهش  قابلیت  کاهش  و  پایه  ساختار  داخل  به  فعال 
در  شرکت  برای  کروم  ذرات  اینکه  به  توجه  با  هم چنین،  است. 
باید در حالت اکسیدی خود قرار گیرند، امکان دسترسی  واکنش 
دلیل  به  واکنش دهنده  مواد  و  اکسنده  عامل  به  فعال  مکان های 
گرمایی  آب  در روش  پایه  داخل ساختار  فعال  ذرات  گرفتن  قرار 
تبدیل  مقدار  تفاوت  کاهش  می شود.  کمتر  مرحله ای،  یک 
نقش افزایش  دلیل  به  دما  افزایش  با  موردبررسی  روش   دو 
ترمودینامیک و کاهش نقش کاتالیست در فرایند با افزایش دماست.
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 .Cr(8%)/MCM-41(DH)  ٍCr(8%)/MCM-41(I) ػٌتضی یّا ؼتیًاًَواتالٍ  MCM-41 ِیپا FTIR یّا فیع -8ؿىل 
 دس تثذیل اتاى تِ اتیلي ػٌتضی یّا ؼتیًاًَواتال عولىشد اسصیاتی

 اتاى تِ اتیليتثذیل اسصیاتی 
 ًوَداس تثذیل یا هشحلِیه  آب گشهاییسٍؽ تِ  ؿذُ ػٌتض Cr(8%)/MCM-41 ؼتیًاًَواتالتشای تشسػی عولىشد 

 ی دس گؼتشُدها  تشحؼة ؿاخص عٌَاى تًِاًَواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ تلمیح  چٌیي ّنٍ  هشتَط  ؼتیًاًَواتال اتاى تش سٍی
وِ دس ؿىل هـاّذُ  عَس ّواىآٍسدُ ؿذُ اػت.  .Error! Unknown switch argument دس C 700تا ) 550 ییدها

تثذیل مذاس تا افضایؾ دها، ه ّا ًوًٍَِ تشای تواهی  ؿَد یهآغاص  C550اص دهای  تمشیة تِ ّا ؼتیًاًَواتال، فعالیت ؿَد یه
اوؼایـی اتاى  یشیگ ذسٍطىیٍّاوٌؾ ٍ ًیض تِ دلیل گشهاگیش تَدى ٍاوٌؾ  یػاص فعالوِ ًاؿی اص تأهیي اًشطی  اتذی یهافضایؾ 

 آب گشهاییػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ  Cr/MCM-41ًاًَواتالیؼت  ،9ؿىل . تا تَجِ تِ اػت اوؼیذ دی وشتي ی اوؼٌذُدس حضَس 

دػت  ّای تِ ًتیجِ ی ؼِیهما. اص دّذ یهعولىشد تؼیاس خَتی اص خَد ًـاى  C700 % دس دهای47تا تثذیل اتاى  یا هشحلِیه 
دس  تلمیحسا ًؼثت تِ سٍؽ  ووتشیتثذیل اتاى  یا هشحلِیه  آب گشهاییسٍؽ  نیوٌ یهتا سٍؽ ػٌتض تلمیح هـاّذُ  آهذُ 

 واّؾ -اوؼایؾ ػاصٍواسیٌذ تثذیل اتاى تِ اتیلي دس حضَس عاهل اوؼٌذُ اص افش ،تا تَجِ تِ ایٌىِ. دّذ یه تواهی دهاّا ًـاى
 هـاّذُ ؿذُ تثذیل ووتش مذاس، هاػتاص رسات وشٍم الحالی  تش ؾیتپزیشی رسات وشٍم ػغحی ّؾ اٍیظگی وٍ  وٌذ یهتثعیت 

تِ دلیل ٍسٍد فاص فعال تِ داخل ػاختاس  یا هشحلِّیذسٍتشهال یه  ػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ Cr(8%)/MCM-41 دس حضَس
دس  رسات وشٍم تشای ؿشوت دس ٍاوٌؾ تایذ ، تا تَجِ تِ ایٌىِچٌیي ّن. اػت پزیشی آىواّؾ ٍ واّؾ لاتلیت  پایِ

شکل 8  طیف های FT-IR پایه MCM-41 و نانوکاتالیست های سنتزی  
Cr(8%)/MCM-41(I) و Cr(8%)/MCM-41(DH)
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یل لشاس تِ دل دٌّذُ ٍاوٌؾتِ عاهل اوؼٌذُ ٍ هَاد فعال  یّا هىاىدػتشػی اهىاى حالت اوؼیذی خَد لشاس گیشًذ، 
تثذیل  مذاسه تفاٍتواّؾ . ؿَد یه، ووتش یا هشحلِّیذسٍتشهال یه دس سٍؽ  داخل ػاختاس پایِگشفتي رسات فعال 

یٌذ تا افضایؾ اٍ واّؾ ًمؾ واتالیؼت دس فش تا افضایؾ دها تِ دلیل افضایؾ ًمؾ تشهَدیٌاهیه هَسدتشسػیدٍ سٍؽ 
 .ػتدها

 

 .Cr/MCM-41ًاًَواتالیؼت  دس حضَستثذیل اتاى تِ اتیلي  همذاس 9ؿىل 
 Cr/MCM-41ًاًَواتالیؼت  دس حضَس تَلیذ اتیليتاصدُ  اسصیاتی

 Error! Unknown switchدس  C 700تا ) 550 دهایی ی گؼتشُدها دس  تشحؼة ّا ؼتیًاًَواتالًوَداس تاصدُ 

argument.  .ًاًَواتالیؼت  ،9ؿىل تا تَجِ تِ ًوایؾ دادُ ؿذُ اػتCr/MCM-41  آب گشهاییػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ 
یٌذ ّیذسٍطى گیشی اوؼایـی اتاى ادس فش آهیضی هَفمیتعولىشد  C700% دس دهای 45تا تاصدُ اتیلي  یا هشحلِیه 
تثذیل اتاى ووتش ٍلی  یا هشحلِیه آب گشهایی ػٌتض سٍؽ  ،تا تَجِ تِ ایٌىِ. دّذ یهاتیلي اص خَد ًـاى تِ 

اص دٍ سٍؽ تؼیاس ًضدیه تِ  آهذُ دػت  تِاتیلي تؼیاس تالاتشی ًؼثت تِ سٍؽ تلمیح داسد، تاصدُ اتیلي  یشیپز اًتخاب
 یّا دػتگاُواّؾ اتیلي، تؼیاس تالای  یشیپز اًتخابتِ دلیل  یا هشحلِیه  آب گشهاییسٍؽ  ،حال تاایي .اػتّن 

 اػت. تش هٌاػةًؼثت تِ تلمیح یٌذ االتصادی فش ی صشفٍِ افضایؾ  هَسدًیاصجذاػاصی 

Cr/MCM-41  شکل 9 مقدار تبدیل اتان به اتیلن در حضور نانوکاتالیست

تهیه نانوکاتالیست Cr/MCM-41 به روش آب گرمایی ... 
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Cr/MCM-41 ارزیابی بازده تولید اتیلن در حضور نانوکاتالیست
دمایی  گستره ی  در  دما  برحسب  نانوکاتالیست ها  بازده  نمودار 
توجه  با  است.  داده شده  نمایش   10 در شکل   700 °C تا   550
روش  به  سنتز شده   Cr/MCM-41 نانوکاتالیست   ،10 به شکل 
 700 °C آب گرمایی یک مرحله ای با بازده اتیلن 45% در دمای
عملکرد موفقیت آمیزی در فرایند هیدروژن گیری اکسایشی اتان 
به اتیلن از خود نشان می دهد. با توجه به اینکه، روش سنتز آب 
گرمایی یک مرحله ای تبدیل اتان کمتر ولی انتخاب پذیری اتیلن 
بسیار بالاتری نسبت به روش تلقیح دارد، بازده اتیلن به دست  آمده 
از دو روش بسیار نزدیک به هم است. بااین حال، روش آب گرمایی 
اتیلن، کاهش  انتخاب پذیری بسیار بالای  یک مرحله ای به دلیل 
دستگاه های جداسازی موردنیاز و افزایش صرفه ی اقتصادی فرایند 

نسبت به تلقیح مناسب تر است.

ارزیابی پایداری نانو کاتالیست Cr/MCM-41 در تبدیل اتان به 
اتیلن

به   700  °C دمای  دمایی،  آزمون های  نتیجه های  به  توجه  با 
دلیل مقدار تبدیل بالاتر و تشکیل کک بیش تر برای انجام آزمون 
آب  روش  به  شده  سنتز  نانوکاتالیست  از  شد.  انتخاب  پایداری 
 700  °C دمای  در   600  min مدت  به  مرحله ای  یک  گرمایی 
آزمون پایداری گرفته شد. نتیجه های تبدیل و بازده اتان برحسب 
به دست  نتیجه های  است.  شده  داده  نمایش   11 شکل  در  زمان 

 آمده افت چندانی در عملکرد نانوکاتالیست سنتز شده به روش آب 
گرمایی یک مرحله ای نشان ندادند و بازده نانوکاتالیست در مدت 
min 600 تنها حدود 9% کاهش یافت که ناشی از کک گرفتگی 

جزئی سطح کاتالیست است.

نتیجه گیری
روش سنتز آب گرمایی یک مرحله ای به دلیل کاهش مراحل 
نانوکاتالیست  سنتز  برای  هزینه  و  زمان  در  صرفه جویی  و  سنتز 
اکسایشی  تبدیل  فرایند  در  استفاده  برای   Cr(8%)/MCM-41

اتان به اتیلن در حضور کربن دی اکسید انتخاب شد و نشان داد 
که ماهیت روش سنتز می تواند نقش مؤثری در ساختار و عملکرد 
نانوکاتالیست داشته باشد. استفاده از روش آب گرمایی یک مرحله ای 
باعث سنتز نانوکاتالیستی با اندازه ی ذرات نانومتری، ریخت شناسی 
262  m2/g حدود  در  بالایی  ویژه ی  سطح  مساحت  و   یکنواخت 

شد. هم چنین نتیجه های آزمون واکنشگاهی نشان داد استفاده از 
و  مناسب  اتان  تبدیل  با  مرحله ای  یک  گرمایی  آب  سنتز  روش 
جانبی  فراورده های  حذف  اثر  در  بالا  بسیار  اتیلن  انتخاب پذیری 
تلقیح  سنتز  روش  با  قابل رقابت  و  بالا  بازده  باعث  نامطلوب، 
می شود. بنابراین، روش آب گرمایی یک مرحله ای به دلیل بازده 
قابل رقابت با روش تلقیح، سهولت در روش سنتز و صرفه جویی در 
زمان و هزینه، کاهش دستگاه های جداسازی و افزایش صرفه ی 
اقتصادی فرایند به عنوان روش سنتز مؤثر و کارآمد معرفی  می شود.
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 .Cr/MCM-41تَلیذ اتیلي سٍی ًاًَواتالیؼت  ًوَداس تاصدُ 10ؿىل
 

 اتاى تِ اتیليدس تثذیل  Cr/MCM-41واتالیؼت  ًاًَ پایذاسیاسصیاتی 
تشای  تش ؾیتٍ تـىیل وه  تثذیل تالاتش همذاستِ دلیل  C700دهایی، دهای  یّا آصهَى ّای ًتیجِتا تَجِ تِ 

دس  min600تِ هذت  یا هشحلِیه  آب گشهاییاص ًاًَواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ  .پایذاسی اًتخاب ؿذ آصهَىاًجام 
دادُ ؿذُ  ؾیًوا 11ؿىل دس  صهاى تشحؼة اتاىتثذیل ٍ تاصدُ  ّای ًتیجِپایذاسی گشفتِ ؿذ.  آصهَى C700دهای 
 یا هشحلِیه  آب گشهایی عولىشد ًاًَواتالیؼت ػٌتض ؿذُ تِ سٍؽ دسافت چٌذاًی  آهذُ دػت  ّای تِ ًتیجِاػت. 

 جضئی وِ ًاؿی اص وه گشفتگی واّؾ یافت %9 حذٍد تٌْا min600واتالیؼت دس هذت ًاًَتاصدُ  ٍ ًـاى ًذادًذ
 .اػتػغح واتالیؼت 

Cr/MCM-41 شکل 10  نمودار بازده تولید اتیلن روی نانوکاتالیست
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 .دس تثذیل اتاى تِ اتیلي Cr/MCM-41اسصیاتی پایذاسی ًاًَواتالیؼت  11ؿىل 
 

 گیری نتیجه
ػٌتض  تشایدس صهاى ٍ ّضیٌِ  ییجَ صشفِتِ دلیل واّؾ هشاحل ػٌتض ٍ  یا هشحلِیه  گشهایی ػٌتض آبسٍؽ 

 اوؼیذ دی وشتي دس حضَسیٌذ تثذیل اوؼایـی اتاى تِ اتیلي اتشای اػتفادُ دس فش Cr(8%)/MCM-41ًاًَواتالیؼت 
ًاًَواتالیؼت داؿتِ تاؿذ.  ػاختاس ٍ عولىشدثشی دس ًمؾ هؤ تَاًذ یههاّیت سٍؽ ػٌتض  ٍ ًـاى داد وِؿذ اًتخاب 

 ؿٌاػی سیخترسات ًاًَهتشی،  ی اًذاصُتاعث ػٌتض ًاًَواتالیؼتی تا  یا هشحلِیه  آب گشهاییسٍؽ اػتفادُ اص 
ساوتَسی ًـاى داد اػتفادُ اص  آصهَى ّای ًتیجِ چٌیي ّن. ؿذ m2/g262تالایی دس حذٍد  ی ظُیٍیىٌَاخت ٍ ػغح 

 یّا فشاٍسدُاتیلي تؼیاس تالا دس اثش حزف  یشیپز اًتخابتثذیل اتاى هٌاػة ٍ تا  یا هشحلِسٍؽ ػٌتض ّیذسٍتشهال یه 
تِ  یا هشحلِیه  آب گشهاییسٍؽ ، تٌاتشایي .ؿَد یهتا سٍؽ ػٌتض تلمیح  سلاتت لاتلتاصدُ تالا ٍ تاعث  ،جاًثی ًاهغلَب

 یّا دػتگاُ، واّؾ ّضیٌِدس صهاى ٍ  ییجَ صشفِػٌتض ٍ سٍؽ ػَْلت دس ، تا سٍؽ تلمیح سلاتت لاتلدلیل تاصدُ 
 .ؿَد یه  یهعشفػٌتض هؤثش ٍ واسآهذ سٍؽ  عٌَاى تِ یٌذاالتصادی فش ی صشفِجذاػاصی ٍ افضایؾ 

 
 یر و قدردانکتش

 یپشٍطُ لذسداً یًاًَ دس اجشا یػتاد فٌاٍس یلیتىو تیحواػٌْذ ٍ  یداًـگاُ صٌعت یهال تیگاى اص حواؼٌذیًَ
 .وٌٌذ یه
 

شکل 11 ارزیابی پایداری نانوکاتالیست Cr/MCM-41 در تبدیل اتان به اتیلن
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Abstract: In this paper, the effect of direct hydrothermal method on the synthesis of  
Cr(8%)/MCM-41 nanocatalyst was investigated in order to use it in ethane dehydrogenation to  
ethylene with CO2, and the results were compared with impregnation method. The  
physicochemical properties of the nanocatalysts were characterized by XRD, BET, 
FESEM,	 FT-IR,	 and	 EDX	 analysis.	 XRD	 analysis	 confirmed	 formation	 of	 MCM-41	
and Cr2O3 crystalline phases. FESEM results demonstrated uniform morphology, small 
nanoparticles, and narrow distribution of particle size. EDX analysis illustrated homogenous 
dispersion of Cr species as a result of employing one-pot hydrothermal method. FT-IR 
results	 confirmed	 MCM-41	 formation.	 Based	 on	 the	 characterization	 results,	 one-pot 
hydrothermal method endowed the sample with more uniform, tunable, and smaller nano particle 
size,	 leading	 to	modified	adsorption	properties;	and	more	homogenous	dispersion	compared	 to	
impregnation method. The catalytic experiments were conducted under atmospheric pressure 
and in the temperature range of 550-700 °C with reactant stream consisting of 10% ethane, 50% 
carbon dioxide and 40% nitrogen. It was found that the direct synthesized nanocatalyst exhibits a 
reasonable and stable catalytic activity even after 10 hours on-stream operation, giving 42.3 and 
97% ethylene yield and selectivity at 700 °C, respectively. It exhibits better ethylene selectivity 
and comparable yield with that of impregnation method.
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