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چكيده
با توجه به نسبت هايستكاتالاين شدند.  يهتهسازي آغشتهتروپش با روش -يشردر سنتز فبرنده بدون پيشو با  آهن هايكاتاليست

( هايروشبا  هاكاتاليستبودند.  3O2Al-γZr/3%Cu/5%Fe/20%و  3O2Al-γFe/20%صورتبه يوزن ،)XRDپراش پرتو ايكس
شده گرمايي باريزيكاهش برنامه )،SEMميكروسكوپي الكتروني روبشي ( )،ICPيي (القا شدهجفت يپلاسماروش عنصري با تجزيه 

نسبت اتمسفر، 20فشار  و درثابت بستر  واكنشگاه يك در هاكاتاليست يتفعال .ندشد ، شناساييBETروش  ) وTPR-2Hهيدروژن (
CO/2H  و درجه سلسيوس  300و  270،285 ي، دما1برابر باGHSV  1و  2،4برابر با-. gcat1-.hl6 دما، هاياثر ،. سپسمطالعه شدند

GHSV  دما و  يش. افزاشدند يكاتاليست بررسكارايي بر  زيركونيمو  مس يهابرندهپيشوGHSV يلتبد ييرموجب تغ CO ينشو گز-
+پذيري نسبت به ينشگزبرنده، با پيشآهن هاي شد. كاتاليست هاها نسبت به فراوردهكاتالست يريپذ

5C نسبت به كاتاليست يبالاتر
يبرا زيركونيمو  مسزمان از استفاده هم يلدلبه 4C-2Cيهايدروكربنهنسبت به  يريپذينشكه گزيتند، درحالداش برندهبدون پيش

كاراييداد.  يشافزا 2Hيكتفك يهامكان يجادرا با ا 3O2Feكاهش سرعت مس  برندهپيش. يافتكاهش  ،كاتاليست آهنبرندگي پيش
داد. شانرا ن يمطلوب كارايي برندهحاوي پيشقرار گرفتند كه در آن كاتاليست  ون واكنشگاهيمورد آزم برندهبا و بدون پيش هايكاتاليست

+ پذيري نسبت بهزيركونيم، گزينشبرنده پيش ياتي،عمل يطشرا آلومينا،، پايه گاما كاتاليست آهن ،COدارشدنيدروژن: هيديكلهايهواژ
5C.
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مقدمه
- به يليفس يهاسوختبه  يلازم است كه وابستگ ي،در سطح جهان

ويبه گذار به سمنجر  يازن ين. ايابدكاهش  يانرژ يعنوان منبع اصل
علاقه به يل،دل ينهمشده است. به يدارو پا يدپذيرتجد هاييگزينجا

 .]3تا  1[ است يشرو به افزا1تروپش-سنتز فيشرشده شناخته روش
كسيدمونوكربن است كه  بسپارشواكنش  يكتروپش -يشرسنتز ف

هايفراوردهاز  ايگسترده يفط ي بهكاتاليست دارشدنيدروژنهبا 
عنوانبه تروپش-سنتز فيشر .]6تا  4[ شودهيدروكربني تبديل مي

ها،ينپاراف منجر به توليد هاي فسيلي،سوخت يگزينجا يرمس يك
كه) 2Hو  COگاز سنتز (مخلوط  زا يدهاها و آلدئها، الكلينالف

در ينقش مهم كاتاليست شود.، ميسازگار با محيط زيست است
يمآهن، كبالت و روتن .]7[ دارد تروپش-رشسنتز فيواكنش 
مينروت .]9و  8[ هستند تروپش-فيشرمعمول  هايكاتاليست

محدود يرذخا يلبه دل وليدارد،  ييبالا يريپذينشو گز يتفعال
آهن .]10[ دشوياستفاده نم يصورت تجاربالا، به ينهو هز يجهان

با وزن ييهاينالف يدتول يبرا يبترتبه ]12[و كبالت  ]11[
داده يحبالا ترج يوزن مولكولبا  ينتر و پارافيينپا يمولكول

دو ينابين  يتفاوت اصل يري،پذينشو گز يتشوند. فعاليم
،با كاتاليست آهن يسهدر مقا كبالت. كاتاليست هستندكاتاليست 

+بالا نسبت به  يريپذينشگزبراي 
5Cآب جاييهجاب يت، فعال-

.تر است، مناسبكمتر يسازيرفعالغ سرعت كمتر و2گاز
نسبت بهبالا يت ، فعال]13[ ارزاني يلدلكاتاليست آهن به

دربالا  يتو فعال تروپش-سنتز فيشرواكنش  در سبك يهاينالف
،CO/2Hپايين  با نسبتبراي خوراك  گاز-آب ييجاهواكنش جاب

ايند،فر يناگرچه در ا .است شده يطورگسترده مطالعه و تجاربه
CO  2را بهCO16تا  14[ كنديم يلنامطلوب تبد[.  

مس و منگنز يركونيم،ز يم،مانند پتاس ييهابرندهپيش
و نشان شونديم استفاده آهن هايكاتاليستبراي  طور معمولبه

مس. ]18و  17[كنند يم كممتان را  يلداده شده است كه تشك

1. Fischer–Tropsch Synthesis (FTS) 2. Water-Gas Shift 3. Qing M. 

19[د دهميرا بهتر انجام تر در دماي پايينآهن  يهاگونهكاهش 
يشآهن را افزا كاهششدن، فعالهنگام مس در رو، ازاين. ]20و 
همچنين، مس .]21[ شوديم يتفعال يشو موجب افزا دهدمي
ينسنگ هاييدروكربنهسوي را به  هافراورده يعتوز توانديم
.]23و  22[ باشد يياثر هم افزا يلدهد كه ممكن است به دل ييرتغ

،Mn يدهاي(اكس واسطه يفلز يدهاياز اكس يبرخ ين،بر ا افزون
V، Cr و ،Zrيبراآهن  كاتاليستبرنده عنوان پيشبه يز) ن

زيركونيم. ]27تا  24[ اندشناخته شده تروپش-رشفي يهاواكنش
يهاسامانهانواع  يبرا كاتاليست ندهبرپيش يكعنوان به

جلب كرده درا به خو پژوهشگرانبسياري از توجه  ي،كاتاليست
-كاتاليستدر  زيركونيم هاي هدفمند برايهاست. اگرچه مطالع

 ]28[ شو همكاران3ينگاست. كمحدود  يارآهن بس هاي
را زيركونيم برندهپيش با 2Fe/SiO هاياز كاتاليست يامجموعه
-Feكنش كه برهم يافتندو در ندكرد يهته سازيآغشتهبا روش 

2SiO 2 باطور موثر بهZrO كاهش يجهدر نت و دوشمي يفتضع
برزيركونيم  . در حال حاضر، اثردهدمي يشكاتاليست را افزا

براي بررسي هدفمند هايهكاتاليست مبهم است و مطالع كارايي
-براي سنتز فيشرآهن  هايبر كاتاليست زيركونيم برندهپيشاثر 

 ]31[ شو همكاران4روهر. ]30و  29[هستند هنوز محدود  تروپش
يشمنجر به افزا ينابه آلوم زيركونيمگزارش كردند كه افزودن 

و 5يند. گودووشمي يريپذينشو گز يتدر فعال چشمگيري
را آهن يهاگونه يكه پراكندگرا  زيركونيماثر  ]32[ شهمكاران

يريپذگزينشو  كاتاليست كاهش ولي دهند،يم يشافزا
.كردند ي، بررسدهندينم ييرتغ طورچشمگيريهرا ب يدروكربنه

برندهپيشبا و بدون آهن  هاي، كاتاليستپژوهش ينا در
زيركونيمو  مس يهابرندهپيشاثر  و يهته سازيآغشتهبه روش 

هاها نسبت به فراوردهكاتاليست يريپذينشو گز CO يلبر تبد
)4CH ،4C-2C  و+

5C (كاتاليست كاراييهمچنين، . بررسي شدند
تا شد متفاوت بررسي و سرعت فضايي در سه دما برندهبا پيش

4. Rohr F. 5. Goodinwin Jr. Jg.
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ارزيابي شود. خوراك يلو تبد فراورده يعبر توز هاآناثر 
منتخب سنتزشده يستكاتالآمده نشان داد كه دستهاي بهنتيجه

.يردقرار گ يابيمورد ارز يلوتپا ياستواند در مقيم

  تجربي بخش
  هاكاتاليست ساخت

 سازيآغشتههاي آهن بر پايه گاما آلومينا با روش كاتاليست
گرم  3O2Al-γFe/ 20%، 33/1 كاتاليستبراي تهيه  تهيه شدند.

O2H.93)3Fe(NO آلدر)،ليتر آبميلي 5 در) درصد 9/99 يچ 
محلول در  ينا. شد حلدرجه سلسيوس  80 در دماي زدودهيون

درجه  120 يشد. نمونه در دما فزودها 3O2Al-γ به پايهدو مرحله 
 يخشك شد. كاتاليست در دماساعت  24مدت سلسيوس در 

شد. كاتاليست كلسينه ساعت  3مدت  در درجه سلسيوس 400
 Fe/5% Cu/3% %20( مس و زيركونيمهاي برندهبا پيشآهن 

3O2Al-γZr/ ) شد. يهكاتاليست آهن تهمشابه ) نيز )وزنينسبت 
 O2H.93)3Fe(NO گرم 13/10با استفاده از  كاتاليستاين 

 يچ،آلدر3Cu(NO )(O2H.42 گرم 33/1، درصد) 9/99 يچ،آلدر(
كه  )درصد 9/99 يچ،(آلدر NO)3Zr(4 گرم 532/0 و درصد) 9/99

درجه سلسيوس حل  80 در دماي زدودهيون ليتر آبميلي 5در 
  .]2[ شدند، تهيه شد

 هاي سنتزشدههاي كاتاليستهاي تعيين ويژگيآزمون
هايحفره قطر يانگينحجم و م ،سطح يريگاندازه
سامانه كارگيري يكو به 2N يزيكيفجذب ها با كاتاليست

Micromeritics ASAP 3020در نمونه گرم 3/0شد.  يينتع
ييساعت گاززدا 2به مدت درجه سلسيوس  300 يسامانه در دما

با سنتزي هايكاتاليست )XRD( يكسا پرتوپراش  يالگو. دش
كاهش آزمون. انجام شد PW1840 يكسسنج پرتو اپراش
يريپذكاهش يينتع يبرا 1يدروژنبا ه دمايي شدهريزيبرنامه

لوله يكتازه در  كاتاليستشده انجام شد. ينهكلس كاتاليست

1. Hydrogen Temperature Programmed Reduction (H2-TPR) 2. Inductively Coupled Plasma (ICP) 

شيسرعت گرماشكل قرار داده شد و سپس با  Uكوارتز 
1-C min° 10 2اتمسفر  درH يهانمودار شد. گرمادهي ،يقرق

شده باينهكاتاليست كلس دمايي شدهريزيبرنامه كاهش
اين .ندثبت شد  Micro Metrics TPD-TPR 290سامانه

2H )5  (%- يگرم از هر نمونه در مخلوط گازيليمپنجاه آزمون با 

Ar (95 %)  .درجه سلسيوس 900تا  50 يها از دمانمونه انجام شد
شدند. گرمادهي يقهدقهر در  سلسيوسدرجه  10 سرعت دماييبا 
يپلاسمابا روش  شدهتهيه هايكاتاليست يعنصرتجزيه  يبرا

  Perkin Elmer Optima گرتجزيه يك، 2ييالقا شدهجفت

8000 DV كاتاليست با يهانمونه شناسيريخت د.شكارگرفته به
  .شد يبررس) SEMي (روبش يپ الكترونيكروسكوم

  سامانه آزمون واكنشگاهي
بستر ثابت با قطر واكنشگاهدر كاتاليست  يتفعال ارزيابي       
سنتز يطمتر در شرايسانت 75متر و طول يسانت 95/0 يداخل
يدر هر بارگذار كاتاليست. طول بستر انجام شد تروپش-فيشر

06/0ه گستردر  كاتاليست هايدانه اندازه متر و يسانت 2/6حدود 
واكنشگاه آزمايشگاهيسامانه  1. شكل متر بوديسانت 085/0تا 

كه با يشگرما يهكوره با سه ناح يكدهد. يرا نشان مكاتاليست 
.كردمي واپايشرا  يازواكنش موردن يگرما كننده دماواپايش

با يبترتبه واكنشگاهو فشار  يورود يگازها يانجرسرعت 
گرم 2. دش واپايشو فشار  يجرم يانجر يهاكنندهواپايش

درجه 400 يدماو در  بارگذاري شد واكنشگاهدر  كاتاليست
مدتدر  20%( 2H (- 2N )%80( يان گازهايبا جر سلسيوس،

در. پس از كاهش، كاهش يافتند يساعت در فشار اتمسفر 5/2
با نسبت 2Hو  CO هايآهن فلزي در حضور گاز ،يدمرحله كارب

2H بهCO   درجه 270ي در دما عتسا 24به مدت  1برابر با
تبديل yCx(Fe(به فاز فعال واكنش  آتمسفر 1فشار  و سلسيوس

درجه 285 واكنشگاه به يدما ي،فعال ساز ايندپس از فر .شد
300 و 285، 270( يواكنش در دما. يافت يشفزاا سلسيوس
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و 1برابر با COبه  2Hبار، نسبت  20)، فشار درجه سلسيوس
-1و 2،4( تفاوتم گاز يساعت ييفضا يهاسرعت

cat.g1-l.h 6 (
و قرص درآمدصورت با دستگاه پرس به يست. كاتالشدانجام 

.دش يبندمش 20-30 يهاسپس با الك

شدهكارگرفتهبه آزمايشگاهي واكنشگاهسامانه  1شكل 
ركنارگذ شير :4 ،جرمي كنندهواپايش :3 ،تله كربونيل :2 ،شير :1(

)Bypass،( 5: ايكوره لوله :7 ،فشارسنج: 6 ،كننده خوراكمخلوط،
سرد :12 ،تله گرم :11 ،كوارتز :10 ،كاتاليست :9 ،واكنشگاه :8  :13 ،تله

:17 ،سوانگاريدستگاه  :16 ،فلومتر :15، خروجي :14 ،كننده فشارتنظيم
)كامپيوتر

متان (2COپذيري نسبت بهگزينش ،4CHو (+
5C  يلتبد ميزانو

CO 34و  33[ند دست آمدبه 3تا  1 هايهبا معادل[.

)1( ܺ஼ைሺ%ሻ ൌ
	ሺورودي	஼ை	مولሻିሺخروجي	஼ை	مولሻ

ሺخروجي	஼ை	مولሻ ൈ 100

)2( ܵ஼ைమሺ%ሻ ൌ
ሺخروجي	஼ைమ	مولሻ

ሺورودي		஼ைمولሻିሺخروجي	஼ைمولሻ ൈ 100

)3( ܵ஼೙ሺ%ሻ ൌ
݊௜ܯ௜

∑݊௜ܯ௜	
ൈ 100 

درصد 2COSكسيد، مونودرصد مولي تبديل كربن  COXها در آن كه
درصد اتمي nCSاكسيد، پذيري نسبت به كربن ديگزينش
كربن و درصد يهاتعداد اتم Miin و nCپذيري نسبت به گزينش
.دندهيرا نشان م i فراورده

و بحث هانتيجه
 سطح يريگاندازه

كاتاليست با جذب هايحفرهميانگين قطر ، حجم و مساحت
، حجمسطح 1شد. جدول  نييتع BETيتروژن به روش ن فيزيكي
است كه يندهد. فرض بر ايرا نشان م كاتاليست هاحفرهو اندازه 
منجرآهن  ياهكاتاليست مساحت يشافزا به3O2Alحضور 

 /3O2Al-γFeكه كاتاليست كردمشاهده توان مي. ]35[ شوديم
هايهذر يا مسو  زيركونيماست. افزودن  ييبالا مساحت يدارا
موجب كاهش سطح برندهپيشبدون ها به كاتاليست آن يبيترك

BET  حجم، سطح يركاهش مقاد.]37و  36[ شد هاحفرهو حجم
طوربه هافلز ينكه ا دهدي، نشان مهافلز يبارگذار يلدلبه هاحفره

كاهش ممكن ينوارد شدند. ا كاتاليستموثر در ساختار متخلخل 
يع. توز]38[ باشد يتبزرگتر همات يهابلور يلتشك يلدلبهاست 

يهاميانگين قطر حفرهكه  دهدينشان م 1در جدول  هاقطر حفره
3O2Al-γFe/Cu/Zr/  كاتاليستبا  يسهمقادر كوچكتري به قطر

هايحفره دهد كهو اين نشان مي كننديم ييرتغ برندهپيشبدون 
ندوشميمسدود  مسو  زيركونيمگام افزودن كوچك كاتاليست هن

هايذرهتواند موجب تجمع يمپديده  ينا همچنين،. ]41تا  39[
هاكاتاليستدماهاي هم .كندرا مسدود  هاحفرهو  دوكاتاليست ش

نوع يهادماهم 2شكل  شد. يينتع 2N و دفع جذب يريگاندازه اب
IV  يبندگروه برپايهرا Brunauer–Deming–Deming–

Teller (BDDT) طتبمر دماهم يهانمودار ينادهد. ينشان م
نشان داده 2كه در شكل طور. همانهستند متخلخلمواد مزو اب

شودمييك حلقه پسماند مشاهده ها دماهمبراي همه شده است، 

هاي سنتزيهاي كاتاليستميانگين حفرهسطح، حجم و  1جدول 
 هاحفره ميانگين قطر
(nm)

هاحجم حفره 
)g/3cm(

سطح
g)/2(m 

كاتاليست

12/81 0/75 201 3O2Al-γ 

12/13 0/53 143 3O2Al-Fe/γ 

11/93 0/44 149 3O2Al-Fe/Cu/Zr/γ
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يناآلوم يهپا هايهفردر حكه ناشي از رخ دادن ميعان موئينگي 
.]43و  42[ است

(ب) /3O2Al-γFe/Cu/Zrو  (الف) /3O2Al-γFeدماهاي همنمودار 2 شكل

يكسا پرتو پراشالگوهاي 
در شكل شدنكلسينهپس از  هاكاتاليست XRD يهاالگو

مطلوب يپراكندگ و زيركونيم اندك. مقدار ندانشان داده شده 3
XRD نده در الگوهايبرپيشاز اين  ايقله يچه موجب شد آن

-8104ا شماره (ب JCPDS يهاداده يگاهپابرپايه د. ومشاهده نش
را يمكعب يتهمات يبلورساختار  كاتاليست )3O2Feبراي  89

طتبمر 5/66 ° و 1/46قله در دو همچنين، . ]45و  44[ نشان داد
آلومينات مربوط به آهني اقله يچ. ه]46[ است  3O2Al-γ پايه اب

مقدار آهندهد يكه نشان مشود مشاهده نميالگوها  ايندر 
آهن دشوار است يهاكاهش گونه يراز ،است اندك يناتآلوم

است كه كاتاليستسطح  بر يفاز اصل يدآهن اكس ،ين. بنابرا]47[
هاآن شدنكلسينهمناسب  يدماو ها ستيكاتال تهيهروش  يلدلبه

و كوچك يارآهن بس يبلور يبه فازها مربوط يهاقله. است
يبلور يفازها يلتشكبا وجود . هستند يصقابل تشخ يسختبه
3O2Fe  3وO2Al-γ،3 زيادبودن مقدار يلبه دل وليO2Al-γ و

.شوندنميمشاهده  3O2Fe هايقله، 3O2Feاندكمقدار 
تواند دليل ديگريمي يدفاز آهن اكس مطلوب يپراكندگهمچنين، 

.]48[ براي اين پديده باشد

(الف) /3O2Al-γFeشدهتهيههاي كاتاليست  XRDيهالگوا 3شكل 
(ب) /3O2Al-γFe/Cu/Zrو 

 ييجفت شده القا يپلاسما
مقدارهاي) با 2(جدول  ICP عنصري با روش يهتجز نتيجه

سازيشپ يهادهد نمكيداشت كه نشان م همخواني ينظر
O2H9·3)3Fe(NO ،O2H3·2)3Cu(NO  4و)3ZrO(NO طوربه

.انديافتهكاهش  يندافر يعكامل در فاز ما

شدهتهيههاي ) كاتاليستICP(با روش  تجزيه عنصري نتيجه 2جدول 
Zr

(wt%)
Cu

(wt%)
Fe

(wt%)
Al

(wt%)
كاتاليست

0 0 91/19 81/37 3O2Al-Fe/γ 

94/2 37/4 08/18 45/31 3O2Al-Fe/Cu/Zr/ γ

ريزي شده دمايي نمودار كاهش برنامه
4در شكل  شدهتهيههاي كاتاليست TPR-2H نمودارهاي

كه كاهش يافتتوان دريم از اين نمودار. نشان داده شده است
يك ،قلهدو  ينا از پيش. ]49[ مجزا است قلهدو  يدارا كاتاليست

مربوط بهدرجه سلسيوس  200تا  100 يكوچك در دما قله
پديدار شدنكلسينهنده از مرحله مايباق يتراتن يهاگونه يهتجز
توانيرا مدرجه سلسيوس  200 كاهش واقع در يهاقله. شوديم

به O2Cuو  CuO( يبه مس فلز يداكسمس  كاهش يندابه فر
كاهش، يدما آوردنپايينبا  ،ينداد. مس همچننسبت مس) 
كمترين مقداربه  يسازفعال طولآهن را در  سازيكلوخه

)الف-4(شكل  برندهبدون پيش هنآ كاتاليست. ]50[ رسانديم
در آندهد، كه يرا نشان م يمعمول يدرفتار كاهش آهن اكس
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دوم قله. است4O3Feبه  3O2Feتبديل مربوط به قله نخستين
يناست، با ا Feبه  FeOو  FeOبه  4O3Feيلتبد مربوط به
يرز يدارپانيمفاز  يك FeO يراز .مشاهده نشد FeO يلحال، تشك

)ب-4(شكل  FeZr كاتاليست. ]51[ است درجه سلسيوس 570
 4O3Feبه  يتهمات يلبالاتر كه به تبد يرا در دما قلهكاهش 

درجه 400تا  100از كاهش دوم  قلهو شود ينسبت داده م
.دهدرا نشان ميسلسيوس 

هايشده دمايي براي كاتاليستريزيبرنامه نمودار كاهش 4شكل 
(ب) /3O2Al-γFe/Cu/Zrو  (الف) /3O2Al-γFe: سنتزي

,TPR با روششده يريگاندازه يدروژنمصرف ه مقدارهاي
 2H دارهاي. مقآوردفراهم ميآهن كاهش در مورد  ياطلاعات
مصرف يزانم يشترينشده است. ب ارائه 2در جدول  ،شده مصرف

2H كهمشاهده شده است  زيركونيم كاتاليست در مورد
يبر رو نيپيش هايهده درجه بالاتر كاهش است. مطالعدهننشان

زيركونيمو  مس يبكه ترك نداهنشان داد يزآهن ن هايكاتاليست

و كاهش دهديم يشرا افزا 2Hجذب  يزانآهن، م كاتاليستدر 
،ينهمچن .]52[ كنديم يلتسههر چه بيشتر آهن را  كاتاليست

3O2Fe زيركونيمبدون  كاتاليستنسبت به  ،تريينپا يرا در دما
زيركونيمو  مساست كه  ين. فرض بر ادهدميكاهش  ،مسو 

فاز يپراكندگ يشافزا .برنديبهره م 3O2Fe ياز اثر پراكندگ
3O2Fe يشو منجر به افزا دهديم زايشرا اف يدروژنه مصرف

3O2Fe  → هايواكنش يدروژنه مصرف .]53[ شوديم كاهش

4O3Fe  و→ Fe 4O3Fe سطح يابيبا ارز كاتاليستهر دو  يبرا
نشان داد كه هايجهنت. ه استشد يسهمقا 3ها در جدول قله يرز

يبالاتر يدروژنمصرف ه /3O2Al-γFe/Cu/Zr كاتاليست
است كه يندارد. اعتقاد بر ا /3O2Al-γFe كاتاليستنسبت به 

موجباست كه  3O2Feياثر پراكندگ يلدلش مصرف بهيافزا ينا
شود.يم يدروژنه مصرف يشافزا

 يالكترون روبش يكروسكوپم
-FEبا  تفاوتم يهاييدر بزرگنما كاتاليست شناسيريخت

SEM .شدهنشان داده  5شكل در تصويرهاي مربوط  انجام شد
/3O2Al-γFe/Cu/Zrو  /3O2Al-γFe هاياست. كاتاليست

ناهموار از يبا شكل نامنظم هستند كه با سطوح ييهاذره يدارا
شكل يسهمقا .شوندمي يلتشك يبلور ينايتجمع آلومطريق 

-Fe/Cu/Zr/γدهد كه كاتاليست ينشان م ب-5و شكل  الف-5

3O2Al با يسهبالاتر در مقا يكوچكتر و پراكندگ ذرهاندازه  يدارا
برندهپيشافزودن ، ديگربيانبهاست.  /3O2Al-γFeكاتاليست 

با يرتصوپردازش با . ه استكوچكتر شد هايهمنجر به اندازه ذر
و يريگاندازه هاهرتز، هلند)، ذر(فنون، ه ImageJافزار نرم

آهن را يدرصد پراكندگ هادهبرنپيش مشخص شد كه وجود
(شكل دهبرنپيشبدون  كاتاليست در مورددهد. يم يشافزا

15ه گستردر  كاتاليست هايهاندازه ذر ددرص يشترين)، بالف-5
هگستر)، در ب-5(شكل  برندهبا پيش كاتاليستدر  ونانومتر  50تا 
.بودنانومتر  40تا 30
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هاي سنتزيكاتاليست 2Hمصرف 3جدول 

 T كاتاليست
C)°(

 2Hمصرف 
هاواكنش mmole

)2(H
mmole

/g)2(H

3O2Al-Fe/γ
21306/076/13 Fe2O3 + H2 → 2 Fe3O4 + H2O 

58609/064/2Fe3O4 + 4 H2 → 3 Fe + 4 H2O 

3O2Al-Fe/Cu/Zr/γ
23508/040/23 Fe2O3 + H2 → 2 Fe3O4 + H2O 

CuO + H2 → Cu + H2O 

61212/059/3Fe3O4 + 4 H2 → 3 Fe + 4 H2O 

  F
re

q
u

en
cy

 (
%

)

الف

Particle size (nm)  

  
F

re
q

u
en

cy
 (

%
) 

ب

Particle size (nm)  
(ب)  /3O2Al-γFe/Cu/Zr (الف) و /3O2Al-γFeشدهسنتز هايبراي كاتاليستها و نمودار توزيع اندازه ذره SEM-FEتصوير  5شكل 

 هاي سنتزيفعاليت كاتاليست
با بستر ثابت انجام واكنشگاه يكدر  تروپش-سنتز فيشر

يشود دمايم موجبتروپش گرمازا است كه -يشرشد. واكنش ف
شدنيرفعالغاز  يريجلوگ رايباشد. ب يرمتغ ينترمهم ايندفر

يدسرعت تول ،نوسان دما .ثابت نگه داشته شود يددما با ،كاتاليست
اثر نامطلوب يك ينمعمول اطوربه ودهد يم يشمتان را افزا

كنشوا يعنوان گازهابههيدروژن و  يدكسمونواست. كربن 
يواكنشگاه فولاد يكگرم كاتاليست به  2. مقدار نداستفاده شد
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) منتقل ومترميلي 9قطر داخلي  × متريليم 700زنگ (طول پاد
. پيش از واكنش،شدداده پشم كوارتز قرارروي  سازييقبدون رق

400ي در دما هيدروژن يانساعت در جر 2مدت ا بههكاتاليست
يدروكربنهنسبت به  يريپذينشقرار داشتند. گز درجه سلسيوس

يريپذينشگز، 4واكنش محاسبه شد. در جدول  يلپس از تكم
سنتز هايفراورده يعواكنش بر توز يدما يرو تأث نسبت به فراورده

در ظاهركاتاليست آهن آورده شده است. در مورد  تروپش-فيش
يهايدروكربن، هدرجه سلسيوس 300به  270دما از  يشبا افزا

كهيدر حال يابند،يم يشافزا CO يلتبد) و C2C~4سبك (

+( ينسنگ يهايدروكربنه
5Cبه نظر54[ يابندي) كاهش م .[

ينبالاتر يدارا /3O2Al-γFe كاتاليستكه  رسديم
)C2C~4و  4CH(يگاز هاييدروكربنه نسبت به پذيريينشگز
+ ينسنگ هاييدروكربنهنسبت به  پذيريينشگز ينكمترو 

5C

هاييجهنت زيركونيم يافته باكاتاليست ارتقا  كهدرحالياست، 
از يبرخ ايي، كار4. در جدول دهديمعكوس را نشان م

مقاديرها و يدروكربنبه ه CO يلمعمول تبد هايكاتاليست
شده يسهمقا ،هاهمقالبرگرفته از  يهامحاسبه شده با گزارش

است.

هاي ديگرها با پژوهشفراوردهبه پژوهش حاضر نسبت هاي كاتاليستگزينش پذيري مقايسه  4جدول 

 P كاتاليست
(atm) 

T 
(°C) 

H2/CO GHSV 
(l.h-1.gcat

-1) 
مراجعپذيريگزينشدرصد 

C1 C2-C4 C5
+ CO2 

Fe/Cu/K 10 265 1 2 4/0 5/1 45/9 46/1 ]54[  

Fe/Zr/k/SiO2 15 270 1 1 6/3 20/9 72/7 46/2 ]55[  

Fe-NanoCat 20 270 2 3 5/4 6/5 62/2 15/1 ]56[  

Fe/Cu/Al2O3 20 270 2 1 8/0 20/0 40/0 31/0 ]57[  

FeZr/SiO2 15 270 0/4 1 7/9 24/9 67/1 30/5 ]19[  

Fe/Cu/K 17 290 1 3 14/0 40/0 21/0 25/3 ]19[  

Fe/Cu/K 17 310 1 3 24/0 45/0 14/0 42/7 ]19[  

Fe/Ce/γ-Al2O3 20 275 2 1/4 10/0 12/0 68/0 8/0 ]58[  

Fe/Ce/γ-Al2O3 20 300 2 1/4 12/0 15/0 60/0 10/0 ]58[  

Fe/γ-Al2O3 20 285 1 2 22/1 15/3 46/5 16/1 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 270 1 2 9/3 11/4 64/8 14/5 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 285 1 2 10/2 12/5 61/6 15/7 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 300 1 2 11/0 13/9 59/8 16/0 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 285 1 4 12/5 14/3 3/54  پزوهش حاضر 18/9 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 285 1 6 17/2 16/9 43/4 22/5 پژوهش حاضر 

كارايي برندهپيشبا ، كاتاليست موجودآثار با توجه به 
از يكيعنوان دما به ييرحاضر دارد. تغ پژوهشدر  مناسبي
يريپذينشكاتاليست و گز يتتواند فعاليم ياتيعمل يهاعامل

كه دهدها نشان مينتيجهدهد.  ييررا تغها نسبت به فراورده

در. ودشيتر مسبك يهايدروكربنهتوليد منجر به دما  يشافزا
يش،بالا افزا يمتان در دماهاتوليد  يافته، بهبود كاتاليست مورد

نشان هايجه. تمام نتيابديكاهش م يينپا يدر دماهاولي 
داركردنيدروژنه يهادما، سرعت واكنش يشد كه با افزاندهيم
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گرفت كه يجهتوان نتيم هايجهنت ين. با توجه به ايابديم يشافزا
يشگذارد و افزايم يرآهن تأث كاتاليست يتواكنش بر فعال يدما

يمطلوب برا يدهد. دمايم يشرا افزا كاتاليست يتدما فعال
شده وردآبر سلسيوسدرجه  285مذكور  كاتاليستواكنش  يطشرا

است. يچيدهپ تروپش-فيشرحال، اثر دما بر سنتز  يناست. با ا
GHSVو  ها را در دماهاو بازده واكنش CO يلتبد 6 شكل

توانيالف م-6در شكل  ،هايجهنت يندهد. از اينشان متفاوت م
يرآهن تأث كاتاليست يتواكنش بر فعال يگرفت كه دما يجهنت
يت، بازده و فعالCO يلتبدبهبود  موجبدما  يشگذارد. افزايم

شكلبرپايه داد.  غييررا ت فراورده پذيريينشكاتاليست شد و گز
و يتبر فعال GHSV افزايشگرفت كه  يجهتوان نتيم، ب-6
گونه كههمان. گذارديم يركاتاليست آهن تأث يريپذينشگز

كاهش CO يل، تبد6به  2از  GHSV يشبا افزاشود ميمشاهده 
نسبت به يريپذينشگز يگر،د ي. از سويافته است

يجه،در نتو كاهش  GHSV يشبالاتر با افزا يهايدروكربنه
،2008در سال  .يافته استكاهش درصد  1/17به  6/33بازده از 
و NANOCAT ،BASFهاي اي بين كارايي كاتاليستمقايسه

 ,United Catalystاش: سازنده  (شركت UCIكاتاليست صنعتي 

Inc مقايسه مقادير]59[) در يك واكنشگاه بستر ثابت انجام دادند .
+متان و 

5C  هايكاررفته و نانوكاتاليستبراي نانوكاتاليست به
BASF ،NANOCAT  و كاتاليست صنعتيUCI نشان داد كه

هاي سنگينكاتاليست آهن فعاليت بيشتري براي توليد هيدروكرين
از خود نشان داد.

شده باكاتاليست تهيه كاراييپذيري و مقايسه گزينش 5جدول 
]59[هاي صنعتي كاتاليست

كاتاليست
پذيريدرصد گزينش
درصد تبديل  نسبت به

مونوكسيد كربن 
درصد
بازده +متان

5C  

3O2Al-Fe/Cu/Zr/γ9/16  4/43  6/51  4/22  
NANOCAT  8/12  7/23  9/42  2/10  

BASF  7/10  2/28  9/55  8/15  
UCI  0/7  5/14  4/65  5/9  

    
(%)

  

 دما (درجه سلسيوس)
بر مقدار تبديل GHSV دما وتاثير  هاينمودار 6شكل 

كسيد و بازده واكنشمونوكربن 

گيرينتيجه
تلقيحآهن به روش حاوي دو كاتاليست  پژوهش، ينا در

GHSVو در دماها مس  برندهپيشبا . كاتاليست آهن ندشد يهته

و . اثر دماشدمطالعه  تروپش-سنتز فيشردر واكنش  تفاوتم
GHSV يكتروپش در -يشرسنتز ف يريپذينشو گز يتبر فعال

300تا  نشواك يدما يش. افزاشد بررسيواكنشگاه بستر ثابت 
درصد 48/64را تا  يدكسمونوكربن  يل، تبددرجه سلسيوس

+ يري نسبت بهپذينشداد و گز يشافزا
5C درصد 03/52 را تا

،واكنش بالاتر يكه دما دهندينشان م هايجهنت ينكاهش داد. ا
در موردولي  دهد،يم يشرا افزا يدكسمونوكربن  يلتبددرصد 
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+ يري نسبت بهپذينشگز
5Cشوديواكنش بالاتر موجب م ي، دما

يشتر حركت كند. افزاكوتاه يرهبه سمت زنج يدروكربنيره هيزنج
GHSV  1تا-

atc.g1-.hrl 6 يدكسمونوكربن  يلموجب كاهش تبد
+يري نسبت بهپذينشو كاهش گزدرصد  5/39به 

5C  4/43به
يلبالاتر تبد GHSVدهد كهينشان م هايجهنت يندرصد شد. ا

+ يري نسبت بهپذينشو گز يدكسمونوكربن 
5C را كاهش

مس و باآهن  هايكاتاليست دو نوع ين،بر ا افزوندهد. يم
 3O2Al-γZr/3%Cu/5%Fe/20%كه شد يسهمقا زيركونيم

نسبت به كاتاليسترا  يبالاتر يتفعالگونه چشمگيري به

3O2Al-γFe/20%  .برچشمگيري  يرتأث برندهپيشنشان داد
 FTS كاراييو  يكاهش يجذب، رفتارها ي،بافت هايويژگي

بدونبا كاتاليست  يسهبر آهن دارد. در مقا يمبتن هايكاتاليست
يريپذينشگزيشتر كاهش ب برندهبا پيشكاتاليست  ،برندهپيش

را نشان داد. 4C-2C يهايدروكربنه يشو افزا 4CH نسبت به
- هيدروژن يتو فعال ارتقا دادآهن را  يدهايكارب يلتشك زيركونيم
يدر طكاهش داد.  2Hو جذب يكتفكسازي را با گستر دارشدن

ينبهتر /3O2Al-γFe/Cu/Zrمدت، كاتاليست يواكنش طولان
نشان داد. رابالا  يتو فعال يداريپا
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Abstract: Promoted and unpromoted iron-based catalysts in the Fischer-Tropsch 
synthesis were prepared by the impregnation method. The composition of the final iron 
catalysts, regarding to the atomic ratio is as follow 20%Fe/-Al2O3, 
20%Fe/5%Cu/3%Zr/-Al2O3. The catalysts were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), inductively coupled plasma (ICP), field emission scanning electron microscopy 
(FE-SEM), hydrogen temperature programmed reduction (H2-TPR), and BET techniques. 
The catalyst activity and product selectivity were studied in a fixed bed reactor under 20 
bar of pressure, H2/CO = 1, in the temperature (270, 285, and 300 °C) and GHSV range 
of (2, 4, and 6 l.h-1.gcat

-1). Then, the effect of temperature, GHSV and promoters (Cu and 
Zr) on the catalyst performance were investigated. Increasing the temperatures and GHSV 
were change CO conversion and product selectivity. The promoted iron-based catalysts 
have higher C5

+ selectivity than the unpromoted catalyst, while  
C2-C4 selectivity decreased because of simultaneous use of Cu and Zr for promoting the 
iron catalyst. The Zr and Cu promoters increased the reduction rate of Fe2O3 by providing 
H2 dissociation sites. The unpromoted and promoted catalysts were tested, where the 
promoted catalyst showed desirable performance.  

   

Keyword: CO hydrogenation, Iron catalyst, Gamma-Alumina Support, Operation 
condition, Zr promoter, C5
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