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چکیده:  کار حاضر بر تولید هیدروژن از طریق فرآیند خودگرمایی اتانول )ATR(، در حضور نانوکاتالیست ZrO2/γ-Al2O3 متمرکز شده است. 
نانوذرات زیرکونیم اکسید با روش مایسل معکوس و با استفاده از ZrOCl2·8H2O و NH4OH تهیه شد. نانوکاتالیست های ZrO2/γ-Al2O3 با توزیع 
پایدار نانوذرات ZrO2 بر پایه ی گاما آلومینا به روش مکانیکی تهیه شدند. اثر اندازه ذرات با تغییر نسبت مولی Zr:Al مطالعه شد. نانوکاتالیست ها با 
استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(1، میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM(2، پراش پرتو XRD) X(3 و نمودار کاهش برنامه ریزی شده 
گرمایی )TPR(4 شناسایی شده و توزیع ZrO2 بر بستر γ-Al2O3 تأیید شد. توزیع متوسط قطر ذرات به دست  آمده بین 12 تا nm 27 بود. هم چنین 
تبدیل خودگرمایی اتانول در یک واکنشگاه شیشه ای بستر ثابت، در فشار اتمسفری مورد مطالعه قرار گرفت. گازهای خروجی از واکنشگاه به صورت 
برخط با دستگاه کروماتوگرافی گازی تجزیه شدند. مطالعات نشان داد که در نسبت مولی )Zr:Al )1/0 :3/0 بهترین نتیجه ها برای تولید هیدروژن به 

روش 5ATR به دست آمد.

واژه های کلیدی: تبدیل خود گرمایی، تولید هیدروژن، واکنشگاه بستر ثابت، آلومینیم اکسید، زیرکونیم اکسید

مقدمه
سال های  در  سبز  سوخت  یک  به عنوان  هیدروژن  گاز  تولید 
در  هیدروژن  گاز   .]3 تا   1[ است  گرفته  قرار  توجه  مورد  اخیر 
کاربردهای  به  توجه  با  قابل انتقال  انرژی  به عنوان  اخیر  دهه های 
است.  شده  مطالعه  گسترده ای  به طور  سوختی  پیل های  در  آن 
مانند شکر،  ترکیباتی  یا تخمیر  الکل ها  از  گاز هیدروژن می تواند 
نشاسته و سلولز به روش بیوشیمیایی به دست آید ]4[. بنابراین، 

از منابع متفاوتی برای تولید گاز هیدروژن در پژوهش های متفاوت 
کاربردهای  برای  هیدروژن  منابع  از  بخشی  است.  شده  استفاده 
ویژه، بستگی به اقتصاد، فناوری و حتی عامل های سیاسی دارد. 
کاتالیست  حضور  در  می توانند  گازی  هیدروکربن های  هم چنین 
دهند،  انجام  را  هیدروژن  گاز  تولید  فرایند  و  یافته  کاهش  فعال، 
زیرا در این فرایند گاز کربن مونوکسید تولید شده به تدریج جذب 
پژوهشگران  از  برخی  می کاهد.  آن  فعالیت  از  و  شده  کاتالیست 
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1. Scanning Electron Microscopy                              2. Transmission Electron Microscopy                          3. X-Ray Diffraction
4. Temperature Programmed Reduction                               5. Auto Thermal Reforming
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در  صنعتی  هیدروژن  گاز  تولید  برای  مشکل  این  حل  برای 
.]7 تا   5[ می کنند  استفاده  نیز  اکسیژن  گاز  از  کاتالیست   حضور 

کاتالیست  اکسید شدن  و  بلوری1  فروپاشی  دیگر  اساسی  مشکل 
غیرفعال  این  است.   ATR فرایند  در طی  فلزی  اکسید  یا  فلزی 
شدن برگشت ناپذیر کلوخه شدن و اکسید شدن سطح کاتالیست 
به علت وجود گاز اکسیژن در فرایند ATR است؛ گاز اکسیژن در 
دهانه ورودی واکنشگاه بستر ثابت گاهی آتش گرفته و دمای درون 
واکنشگاه را تا حدود K 1223 یا بیشتر می رساند ]8[. بنابراین، سطح 
کاتالیست کلوخه یا اکسید شده موجب می شود که جریان تولید گاز 
هیدروژن کاهش یابد. بنابراین، تمام کاتالیست های مورد استفاده 
در فرایند بستر ثابت می توانند غیرفعال شوند ]9[. فرایند اکسایش 
،]19 تا   12[  3)SR( بخار  با  تبدیل   ،]11 و   10[  2)POX(  جزئی 

خشک  تبدیل   ،]21 و   20[  4)OSR( بخار  با  اکسایشی   تبدیل 
پلاسما  آرک  کاتالیستی  گرمایی  غیر  تبدیل   ،]23 و   22[  5)DR(
)APCR(6 ]24[، تبدیل خودگرمایی )ATR( ]25 تا 28[ و ترکیب 
دو یا چند فرایند، فرایندهایی هستند که در حضور اکسیژن برای 
تولید غنی گاز هیدروژن به کار می روند ]29 و 30[. فواید هر یک 
رفته  به کار  سوخت  و  فرایند  دمای  طراحی،  برحسب  روش ها  از 
گاز   ،SR فرایند  در  مثال،  برای  گیرد.  قرار  بحث  مورد  می تواند 
هیدروژن می تواند از بخار آب و اتانول در دمای بالا تولید شود، 
نبوده ولی در  بالا  اولیه  POX، حرارت  فرایند  برخلاف آن که در 
 ATR عوض نمی توان از فراینده های جانبی اجتناب کرد. فرایند
اکسایش  با بخار و  تبدیل  فرایندهای  شامل دو مرحله گرمازا در 
بوده و بدون کاهش دما هیدروژن گازی تولید می شود ]31 تا 33[.

اکسیدهای فلزی نقش مهمی را در علوم شیمی، فیزیک و مواد ایفا 
می کنند ]34[. اکسیدهای فلزی در کاتالیست ها، پیل های سوختی و 
پوشش ها برای جلوگیری از خوردگی و مدارهای الکترونیکی به کار 
دارای سطح  باید  فلزی  اکسیدهای  نانوذرات  و 36[.   35[ می روند 
ویژگی های  می شود  موجب  خود  این  و  باشند  پایین  آزاد  انرژی 
مکانیکی این ذرات به طور قابل توجهی تغییر کند. این ویژگی های 

ساختاری به ویژه در آلومینیم اکسید مشاهده شده است ]37 و 38[.

توجه در سامانه Al-O در ساختارهای گوناگون آلومینیم اکسید 
فراوانی در کاربردهای کاتالیستی، جذب و  موجب شده مطالعات 
در  پذیرد.  انجام  صنعتی  فرایندهای  در  سرامیکی  کامپوزیت های 
گسترده ای  به طور  آلومینیم اکسید  نانوساختارهای  اخیر،  سال های 
 به عنوان کاتالیست یا بستر فعال کاتالیستی استفاده شده است ]39[.

هم چنین آلومینیم اکسید نقش بسیار مهمی به عنوان بستر ترکیبات 
به عنوان  می تواند  نیز  زیرکونیم اکسید   .]40[ دارد  کامپوزیتی 
کاتالیست یا بخشی از کامپوزیت در کاربردهای شیمیایی، نوری و 
مکانیکی نقش ایفا کند ]41 تا γ-Al2O3 .]44 برای خالص سازی 

روغن و تبدیل بخار اتانول استفاده شده است ]45[.
مثال،  برای  می شوند.  تهیه  گوناگونی  روش های  به  نانوذرات 
می توان به فرایند سل- ژل ]46 و 47[، روش هم رسوبی ]48[، 
روش آب گرمایی ]49[، روش پیرولیز پخش شعله ای ]50[، سنتز 
احتراقی ]51 تا 54[ و روش مایسل معکوس ]55 تا 64[ اشاره کرد. 
عامل هایی مانند اثر مواد فعال سطحی ]65[، قدرت یونی و نسبت 
]72[ نوع حلال  و   ]71[ تکلیس  دمای  تا 70[،   66[ اجزاء   مولی 

در روش مایسل معکوس مؤثر هستند. نکته قابل توجه در روش 
ترکیب  با  نانوذرات  ساختار  بین  که  است  این  معکوس  مایسل 
به دست  نانوذرات  توزیع  هم چنین  دارد.  وجود  ارتباط  واکنشگرها 
 آمده در این روش، نقش مهمی را در ویژگی کاتالیستی به عهده 

دارد ]73[.
پایه ی گاما  بر   ZrO2 نانو کاتالیست  بر سنتز  این پژوهش،  در 
آلومینا با نسبت های مولی متفاوتی به روش فرایند کنترل کلوئیدی 
اثر  است.  بنا شده  فعال سطحی  مواد  مایسل معکوس در حضور 
عامل نسبت های مولی آلومینیم و زیرکونیم اکسید افزون بر سنتز 
فازهای  بر  معکوس  مایسل  روش  به  نانوکاتالیست  این  جدید 
به  فازی  تجزیه  مطالعه  است.  گرفته  بررسی  مورد  نانوبلوری 
به  گاز هیدروژن  تولید  انجام شد.   )XRD) X پرتو  پراش  روش 
روش فرایند تبدیل خودگرمایی با بستر ثابت مطالعه شد. گازهای 
به دستگاه کروماتوگرافی  به طوری مستقیم  واکنشگاه  از  خروجی 

گازی انتقال یافت.

ساخت نانو کاتالیست ZrO2 بر پایه ی گاما آلومینا به روش ... 

1. Sintering               2. Partial Oxidative                 3. Steam Reforming                4. Oxidative Steam Reforming                5. Dry Reforming
6. Miniaturized Non Thermal Arc Plasma Catalytic Reforming
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بخش تجربی
مواد

شامل  حاضر،  پژوهش  در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد  تمام 
زیرکونیم اکسی کلرید هشت آبه )ZrOCl2·8H2O(، گاما آلومینا 
سطحی  فعال  ماده   ،)HPLC )گرید  هگزان  سیکلو   ،)γ-Al2O3(
tetramethyl-buthyl) X-114 -,و1,1,3,3(، تریتون  یونی   غیر 

اتانول مطلق )حداکثر  اتیلن گلیکول (C29H52O8.5( و  فنیل- پلی 
 γ-Al2O3 .0/2( از شرکت سیگما آلدریچ تهیه شد %vol حجم آب
داده  قرار  از مصرف  پیش  دقیقه  به مدت 30  فراصوت  در حمام 
شد. آب یون زدایی شدن به عنوان پیش ماده در تمام مراحل فرایند 

استفاده شد.
استفاده  با  آلومینا  و  زیرکونیم اکسید  نانوکاتالیست های  مخلوط 
با  معکوس،  مایسل  روش  با  شده  کنترل  ژل  سل-  فرایند  از 
در   X-114 تریتون  یونی  غیر  سطحی  فعال  ماده  از  بهره گیری 
تولید  مراحل  نمودار   1 شکل  شدند.  تهیه  سیکلوهگزان  حلال 

ZrO2/γ-Al2O3 را نشان می دهد.

شکل 1 طرح واره سنتز نانوکاتالیست ZrO2:γ-Al2O3 با استفاده از روش 
Zr:Al مایسل معکوس با نسبت های مولی متفاوت از

مولی  نسبت های  با   ZrO2:γ-Al2O3 نانوکاتالیست های 
تهیه   )1/0  :3/0 و   0/5  :3/0  ،0/2  :3/0(  ZrO2:γ-Al2O3 متفاوت 
آمد؛  دست  به  زیرکونیم اکسید  سل  اول،  مرحله ی  در  شدند. 
زیرکونیم اکسی کلرید هشت آبه با مقادیر 0/6445، 1/6112 یا 3/2225 
)4/8 ml( در اتانول مطلق )گرم )به ترتیب 0/2، 0/5 یا 1/0 مول 

زیرکونیم اکسی کلرید  از  مولی  نسبت  برحسب  طی هم زدن شدید 
تریتون  با   )13/9  ml( سیکلوهگزان  دوم  مرحله ی  در  شد.  حل 
به  نیز   )0/6  ml( مقطر  آب  و  شد  مخلوط   )15/3   ml( X-114

دقیقه  به مدت 30  به دست  آمده  افزوده شد. سل  زیرکونیم  سل 
6/1272 g هم زده شد. در مرحله ی آخر، نانو گاما آلومینا به مقدار 

با   ZrO2/γ-Al2O3 اولیه ی  مایسل  سل  شد.  افزوده  مخلوط  به 
نسبت های مولی متفاوت با استفاده از همزن مکانیکی )با سرعت 
6000 دور بر دقیقه( به مدت 24 ساعت در دمای اتاق برای تشکیل 
یک سوسپانسیون همگن، هم زده شد. سپس، سل شفاف همگن 
شیشه های  شد.  داده  قرار  ساعت  شیشه  روی  بر  به دست  آمده، 
ساعت در معرض هوا قرار گرفت تا سل به ژل تبدیل شود. پس 
از آن مخلوط به دست  آمده با استون شست وشو داده شد تا مواد 
 373 K آلی موجود حذف شود و سپس به مدت 6 ساعت در دمای
قرار گرفته و خشک شد. پودر به دست  آمده در یک اتمسفر بدون 

رطوبت نگه داری شد.
زیرکونیم اکسید-آلومینیم اکسید  سل  ماده ی  پیش  به طورکلی، 
 :114 ایکس  تریتون  سیکلوهگزان:  از  معین  مولی  نسبت های  با 
ترتیب  به  آبه(  هشت  )زیرکونیم اکسی کلرید  آلومینیم اکسید:  گاما 
16/5: 3/0: 3/0: )0/2، 0/5 یا 1/0( تهیه شد. هم چنین مقدار اتانول 
 4/4-7/4  ml در گستره ی Zr:Al مطلق بستگی به نسبت مولی 
زیرکونیم اکسید- سل های  شدن  ژله ای  زمان  می شود.  تعیین 

تا  ساعت   48 از  و  بوده  متفاوت  زیادی  مقدار  به  آلومینیم اکسید 
دو هفته بستگی دارد. ژل های به دست  آمده به مدت 5 ساعت در 
دمای K 823 قرار گرفته و در نهایت به مدت 5 ساعت در دمای 

K 1123 تکلیس شدند.

جذب-  هم دمای  نمودارهای  با  کاتالیست ها  سطح  مساحت 
واجذب گاز نیتروژن در دمای K 77 با استفاده از روش تجزیه ای 

عابدینی خرمی و همکاران
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 Zr:Alهَلی هسفاٍذ اص  یّا ًؼثرهؼىَع تا  هایؼلػسفادُ اص سٍؽ ا تا ZrO2:-Al2O3 ػٌسض ًاًَوازالیؼر ٍاسُ عشح 1ؿىل 

ذًذ. ( زْیِ ؿ0/3 :2/0 ،0/3 :5/0  ٍ0/3 :0/1)Al2O3- هسفاٍذهَلی  ّای ًؼثرتا  Al2O3- ّای ًاًَوازالیؼر
گشم )تِ  2225/3 یا 6445/0،6112/1 یشهمادآتِ تا  ّـر ولشیذ اوؼی یشوًَینص تِ دػر آهذ؛ اوؼیذ یشوًَینصاٍل، ػل  ی هشحلِدس 

 ؿذ.حل  ولشیذ اوؼی یشوًَینصًؼثر هَلی اص  تشحؼةؿذیذ  صدى ّنعی  (ml8/4هغلك )هَل( دس ازاًَل  0/1 یا 5/0، 2/0زشزیة 
 نوًَیش( ًیض تِ ػل صیml6/0( هخلَط ؿذ ٍ آب همغش )ml3/15) X-114( تا زشیسَى ml9/13دٍم ػیىلَّگضاى ) ی هشحلِ دس

تِ هخلَط  g1272/6همذاس تِ  اآلَهیٌآخش، ًاًَ گاها  ی هشحلِؿذ. دس  صدُ ّن یمِدل 30تِ هذذ  آهذُ دػر  تِ ػل. افضٍدُ ؿذ
دٍس تش  6000هىاًیىی )تا ػشػر  ضىتا اػسفادُ اص ّو سفاٍذهَلی ه یّا ًؼثر تا ZrO2/-Al2O3 ی یِاٍل. ػل هایؼل افضٍدُ ؿذ

دػر  تِّوگي ؿذ. ػدغ، ػل ؿفاف  صدُ ّنزـىیل یه ػَػداًؼیَى ّوگي،  تشایػاػر دس دهای ازاق  24دلیمِ( تِ هذذ 
د. خغ اص آى هخلَط دس هؼشم َّا لشاس گشفر زا ػل تِ طل زثذیل ؿَ ػاػر ّای یـِؿ لشاس دادُ ؿذ. ، تش سٍی ؿیـِ ػاػرآهذُ 

ٍ  ِلشاس گشفس K373ر دس دهای ػاػ 6ٍ ػدغ تِ هذذ  ؿَدؿَ دادُ ؿذ زا هَاد آلی هَخَد حزف ٍ اػسَى ؿؼر تا آهذُ دػر  تِ
 ؿذ. یداس ًگِدس یه ازوؼفش تذٍى سعَتر  آهذُ دػر  تِ خـه ؿذ. خَدس

ٍ ػیىلَّگضاى  
Triton X-114 

ZrOCl2.8H2O 
 ازاًَل

 (K 323) دس حوام آب صدىنّ

 افضٍدى زذسیدی
 

-Al2O3 ّن صدى 

 

 
(یَىاهَلؼ یىشٍه ) 

 ػاًسشیفیَط

 خذاػاصی

 K1123 زىلیغ دس دهای

 فشاٍسدُ

 K823خیؾ زىلیغ دس دهای 
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1BET در دستگاه Micromeritics مدل 3000 اندازه گیری شد.

با   X پرتو  پراش  روش  به  نانوذرات  فازهای  و  اندازه  تعیین 
در  پذیرفت.  صورت  هلند  کشور  ساخت   3100 فیلیپس  دستگاه 
این روش از پرتو KαCu با طول موج 0/15406 نانومتر استفاده 
شد. تعیین اندازه ذرات نانوبلورها از پهنای نصف ارتفاع پیک های 

بیشینه با توجه به معادله شرر محاسبه شدند.
میکروسکوپ  از  استفاده  با  نانوکاتالیست  پودرهای  تصویرهای 
انجام شد.  الکترونی روبشی هیتاچی مدل S-4700 ساخت ژاپن 
نمونه های پودری با توزیع ذرات، روی یک نوار کربنی به روش 
الکترونی عبوری  تهیه شد. میکروسکوپ  کندوپاش روی پلاتین 
 200 kV ساخت کشور انگلستان با ولتاژ FX2000-JEM مدل
اندازه  متوسط  رفت.  کار  به  ریخت شناسی  و  اندازه  بررسی  برای 
ذرات به روش میکروسکوپ الکترونی عبوری با استفاده از نرم افزار 

تجزیه ای تصویر 2J  تخمین زده شد.
دستگاه  در   )TPR( گرمایی  شده  برنامه ریزی  کاهش  نمودار 
Micromeritics2900 TPR/TPD با آشکارساز هدایتی گرمایی 

که متصل به دستگاه Olivetti mot.28-330 بود با افزایش هر 
C° 15 به ازای دقیقه صورت پذیرفت. ترکیب کاهنده هیدروژن 

گاز  مقدار  بود.   H2/Ar گازی  مخلوط  یک  در  حجمی  درصد   5
هیدروژنی که در این فرایند از بین می رود به وسیله انتگرال گیری 
دست  به   CuO با  دستگاه  تصحیح  از  پس  پیک ها  زیر  مساحت 

می آید.
برای بررسی فعالیت نانوکاتالیستی نانوکاتالیست های تهیه شده 
یک واکنشگاه با بستر ثابت )شکل 2( استفاده شد. فرایند کاهش 
در واکنشگاه بستر ثابت، با قطر داخلی mm 20 در فشار اتمسفر 
انجام شد. هم چنین برای کنترل دما، یک ترموکوپل در داخل لوله 
هر  از  قبل  گرفت.  قرار  کاتالیست  بستر  نزدیکی  در  و  واکنشگاه 
آزمایش کاتالیستی، نمونه کاتالیست در دمای واکنش K 968 به 
 )8 dm-3h-1 با سرعت جریان حجمی( H2 مدت 12 ساعت تحت گاز 
و  یافته  افزایش   15  ºC دقیقه  هر  ازای  به  دما  و  یافته  کاهش 
 )8 dm-3h-1) N2 تحت جریان گاز H2 در نهایت به منظور حذف

واکنش  دما  این  در  زیرا  شد  انتخاب   968  K دمای  گرفت.  قرار 
تبدیل اتانول به طور کامل انجام نمی شود. برای هر آزمایش، یک 
گرم از کاتالیست استفاده شد. بعد از این مرحله، مخلوط اتانول و 
آب با سرعت جریان cm3h-1 40 به داخل واکنشگاه هدایت شد. 
نسبت های خوراک ورودی H2O/EtOH و O2/ETOH به ترتیب 
در مقادیر ثابت 3/0 و 0/5 در نظر گرفته شد. قبل از ورود خوراک 
به داخل واکنشگاه، مخلوط گازها تا حدود K 423 پیش حرارت 
داده شدند. گازهای موجود در خروجی از واکنشگاه، به طور متناوب 
به وسیله ی  و  شده  متصل  سامانه  به  نمونه  هدایتگر  کمک  به  و 
فاز  با   )Shimadzu GC 2014) گازی  کروماتوگرافی  دستگاه 
طرح  ستون های  با  و   5Å مولکولی  اندازه   ،porapak Q ساکن 
Q همراه با آشکارسازهای TCD و FID به صورت برخط تجزیه 
و   CO2 ،H2 گاز  سه  ورود  طریق  از  گازی  کروماتوگرافی  شدند. 
CH4 تصحیح شد که ضریب همبستگی نقاط، R، در حدود 0/998 

به دست آمد. بر اساس این نمودارهای تصحیح، ترکیب به دست 
اتانول،  تبدیل  مقدار  شود.  داده  تشخیص  می تواند  احیا  از   آمده 
انتخاب پذیری ترکیب های شامل کربن و هیدروژن به دست آمده 

به صورت زیر تعریف می شود:

1. Brunauere, Emmette and Teller                             2. Image J
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گاص ودؼَل  -H2 ،3ودؼَل گاص  -N2 ،2ودؼَل گاص  -1؛وازالیؼسی یّا آصهَىتشای  عشاحی ؿذُ اهاًِاص ػ ای ٍاسُ عشح 2ؿىل 
O2 ،4-  ،هخضى  -8خوح زضسیك وٌٌذُ،  -7زثخیشوٌٌذُ،  -6ػشػر خشیاى خشهی،  ی وٌٌذُ وٌسشل -5ؿیشّای زٌظین فـاس

 واهدیَزش -14ٍ  ی گاصیوشٍهازَگشاف -13، وٌٌذُ خٌهآب خشیاى  -12زشهَوَخل،  -11الىسشیىی،  یُ وَس -10ٍاوٌـگاُ،  -9،الىل

 تحث و ها نتیجه

 Al2O3- یّا ًؼثر تا Al2O3- تشای وازالیؼر ؿذُ ساػٌسض  یّا ًوًَِدس  Xخشزَ  الگَی خشاؽ 3ؿىل 

دس  گشهادّی. خغ اص دّذ یهػاػر ًـاى  5وؼفش هؼوَلی تِ هذذ دس از K1123 ( دس دهای2/0، 5/0 یا 0/1: 0/3هَلی ) گًَاگَى
زوام  K1123دس دهای  گشهادّیاػر. خغ اص  ؿىل تی زمشیة تِ آهذُ دػر  تِػاػر، خَدس  5تِ هذذ  K823دهای 
داسًذ. JCPDS1 یّا واسذ یّا دادُهغاتمر تؼیاس خَتی تا  Xخشزَ  ّای یهخ. وٌٌذ یهخیذا  تلَسییه ػاخساس  ّا یؼرًاًَوازال

ٍ  2/59، 1/50، 30ّای  2ٍ دس  (10-0425ؿواسُ  JCPDS)تا  ZrO2تشای  9/44˚ٍ  2/24، 5/17ّای  2دس همادیش  ّا یهخ
 تلَسّاتش حضَس ًاخاللی دس . ّیچ خیه اضافی هثٌی ؿًَذ یهـخق ه (37-1484ؿواسُ  JCPDS)تا  -  Al2O3تشای  2/60˚

 ،اػر هؤثش Xدس خشاؽ اؿؼِ  Zr:Alفاصّای تلَسی ٍ ًؼثر هَلی  ؿَد یه هـاّذُ 3ؿىل  دسوِ  عَس ّواى. ؿَد یًوهـاّذُ 
ؿذذ  اص ZrO2اص  2/0. دس ًؼثر هَلی ؿًَذ یه زش هـخق ZrO2 ( ٍ-Al2O3 فاصّای یاتذ یه یؾافضا ZrO2 همذاسیؼٌی ّشچِ 

ًاًَهسش تِ زشزیة تشای  27ٍ  19، 12شس تشاتش هؼادلِ ؿ تش اػاعهحاػثِ  تشحؼة ّا یؼرًاًَوازالاًذاصُ . ؿَد یهواػسِ  ّا یهخ
 .ّؼسٌذ 0/3 :0/1 ،3/0 :5/0  ٍ3/0 :2/0( Al2O3-هَلی ) یّا ًؼثر

. یه اػرهَلی گًَاگَى سا ًـاى دادُ ٍ ؿاهل زَصیغ اًذاصُ رساذ  یّا ًؼثرًاًَرساذ ػٌسض ؿذُ دس  TEMزلَیشّای  4ؿىل 
لغش  هسَػظ . اًذاصُ یااػر Jزدضیِ زلَیشی  افضاس ًشم تش اػاعّیؼسَگشام اػر وِ  صتشای زَصیغ ًاًَرساذ اػسفادُ ا سٍؽ هشػَم

 افضاس ًشمّویي  تش اػاعازفالی ٍ زلادفی زؼییي ؿذُ ٍ  كَسذ تِرسُ  ّا دُ. ؿَد یهّیؼسَگشام زؼییي دسكذ  تشحؼة رساذ

                                                             
1Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

شکل 2  طرح واره ای از سامانه طراحی شده برای آزمون های کاتالیستی؛
1- کپسول گاز N2، 2- کپسول گاز H2، 3- کپسول گاز O2، 4- شیرهای 
 تنظیم فشار، 5- کنترل کننده ی سرعت جریان جرمی، 6- تبخیرکننده، 
7- پمپ تزریق کننده، 8- مخزن الکل، 9- واکنشگاه، 10- کوره ی 

 الکتریکی، 11- ترموکوپل، 12- جریان آب خنک کننده، 
13- کروماتوگرافی گازی و 14- کامپیوتر

ساخت نانو کاتالیست ZrO2 بر پایه ی گاما آلومینا به روش ... 
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ّوشاُ تا  Qعشح  یّا ػسَىٍ تا  5Å، هؾ هَلىَلی porapak Q فاص ػاوي تا (Shimadzu GC 2014)ی گاصی وشٍهازَگشاف
 زلحیح CO2 ،H2  ٍCH4گاصی اص عشیك ٍسٍد ػِ گاص  ؿذًذ. وشٍهازَگشافی زدضیِ تشخظ كَسذ تِ TCD  ٍFIDآؿىاسػاصّای 

اص احیا  آهذُ دػر  تِ، زشویة ّای زلحیحدػر آهذ. تش اػاع ایي ًوَداسِ ت 998/0، دس حذٍد R، اطّوثؼسگی ًم وِ ضشیة ؿذ
صیش  كَسذ تِآهذُ  دػر تِؿاهل وشتي ٍ ّیذسٍطى  ّای زشویة یشیخز اًسخابذیل ازاًَل، زـخیق دادُ ؿَد. همذاس زث زَاًذ یه

 :ؿَد یهزؼشیف 

X ازاًَل   =        
 (1)  

هَلی خشٍخی ازاًَل ٍ همذاس زثذیل ازاًَل  اىیػشػر خشتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍسٍدی ازاًَل،  Xازاًَل ٍ  F1 ،F2وِ دس آى 
 اػر.

Si =   
     

     
(2)    

 اػر. داس وشتي ام i ی گًَِ یشیخز اًسخابتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی، ضشیة اػسَویَهسشی ٍ  Fi ،ni  ٍSi وِ عَسی تِ

   =    
          

(3)    

   = X ازاًَل  .   =        
(4)    

 .اػرتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍ وؼش هَلی ّیذسٍطى زَلیذ ؿذُ    ٍ     وِ 

(5)      =                
 ًؼثر اوؼیظى تِ وشتي 

آب تخـی  وِ يیازَخِ تِ ایي هَاسد ٍ تا زَخِ تِ  تا ب ٍسٍدی اػر.تِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی اوؼیظى ٍ آ F3 ٍ F4 وِ عَسی تِ
دػر  تِ یّا ازن ی ّوِ وِ یدسكَسزاص كذ دسكذ تیـسش ؿَد  زَاًذ یهتالمَُ  كَسذ تِّیذسٍطى  یشیخز اًسخاباص ػَخر ًیؼر، 

 .اػر ±5ای %خغ ی هحذٍدُزثذیل ؿَد. زؼادل خشهی تیي وشتي ٍ ّیذسٍطى تا  H2تِ اص ازاًَل ٍ تخـی اص آب  آهذُ

                                                )1(
اتانول X به ترتیب سرعت جریان مولی  که در آن F2 ،F1 و 
ورودی اتانول، سرعت جریان مولی خروجی اتانول و مقدار تبدیل 

اتانول است.
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صیش  كَسذ تِآهذُ  دػر تِؿاهل وشتي ٍ ّیذسٍطى  ّای زشویة یشیخز اًسخابذیل ازاًَل، زـخیق دادُ ؿَد. همذاس زث زَاًذ یه

 :ؿَد یهزؼشیف 

X ازاًَل   =        
 (1)  

هَلی خشٍخی ازاًَل ٍ همذاس زثذیل ازاًَل  اىیػشػر خشتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍسٍدی ازاًَل،  Xازاًَل ٍ  F1 ،F2وِ دس آى 
 اػر.

Si =   
     

     
(2)    

 اػر. داس وشتي ام i ی گًَِ یشیخز اًسخابتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی، ضشیة اػسَویَهسشی ٍ  Fi ،ni  ٍSi وِ عَسی تِ

   =    
          

(3)    

   = X ازاًَل  .   =        
(4)    

 .اػرتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍ وؼش هَلی ّیذسٍطى زَلیذ ؿذُ    ٍ     وِ 

(5)      =                
 ًؼثر اوؼیظى تِ وشتي 

آب تخـی  وِ يیازَخِ تِ ایي هَاسد ٍ تا زَخِ تِ  تا ب ٍسٍدی اػر.تِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی اوؼیظى ٍ آ F3 ٍ F4 وِ عَسی تِ
دػر  تِ یّا ازن ی ّوِ وِ یدسكَسزاص كذ دسكذ تیـسش ؿَد  زَاًذ یهتالمَُ  كَسذ تِّیذسٍطى  یشیخز اًسخاباص ػَخر ًیؼر، 

 .اػر ±5ای %خغ ی هحذٍدُزثذیل ؿَد. زؼادل خشهی تیي وشتي ٍ ّیذسٍطى تا  H2تِ اص ازاًَل ٍ تخـی اص آب  آهذُ

                                                   )2(
به طوری که Fi ، ni و Si به ترتیب سرعت جریان مولی، ضریب 

استوکیومتری و انتخاب پذیری گونه ی i ام کربن دار است.
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آب تخـی  وِ يیازَخِ تِ ایي هَاسد ٍ تا زَخِ تِ  تا ب ٍسٍدی اػر.تِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی اوؼیظى ٍ آ F3 ٍ F4 وِ عَسی تِ
دػر  تِ یّا ازن ی ّوِ وِ یدسكَسزاص كذ دسكذ تیـسش ؿَد  زَاًذ یهتالمَُ  كَسذ تِّیذسٍطى  یشیخز اًسخاباص ػَخر ًیؼر، 

 .اػر ±5ای %خغ ی هحذٍدُزثذیل ؿَد. زؼادل خشهی تیي وشتي ٍ ّیذسٍطى تا  H2تِ اص ازاًَل ٍ تخـی اص آب  آهذُ

                                                )3(
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ّوشاُ تا  Qعشح  یّا ػسَىٍ تا  5Å، هؾ هَلىَلی porapak Q فاص ػاوي تا (Shimadzu GC 2014)ی گاصی وشٍهازَگشاف
 زلحیح CO2 ،H2  ٍCH4گاصی اص عشیك ٍسٍد ػِ گاص  ؿذًذ. وشٍهازَگشافی زدضیِ تشخظ كَسذ تِ TCD  ٍFIDآؿىاسػاصّای 

اص احیا  آهذُ دػر  تِ، زشویة ّای زلحیحدػر آهذ. تش اػاع ایي ًوَداسِ ت 998/0، دس حذٍد R، اطّوثؼسگی ًم وِ ضشیة ؿذ
صیش  كَسذ تِآهذُ  دػر تِؿاهل وشتي ٍ ّیذسٍطى  ّای زشویة یشیخز اًسخابذیل ازاًَل، زـخیق دادُ ؿَد. همذاس زث زَاًذ یه

 :ؿَد یهزؼشیف 

X ازاًَل   =        
 (1)  

هَلی خشٍخی ازاًَل ٍ همذاس زثذیل ازاًَل  اىیػشػر خشتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍسٍدی ازاًَل،  Xازاًَل ٍ  F1 ،F2وِ دس آى 
 اػر.

Si =   
     

     
(2)    

 اػر. داس وشتي ام i ی گًَِ یشیخز اًسخابتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی، ضشیة اػسَویَهسشی ٍ  Fi ،ni  ٍSi وِ عَسی تِ

   =    
          

(3)    

   = X ازاًَل  .   =        
(4)    

 .اػرتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍ وؼش هَلی ّیذسٍطى زَلیذ ؿذُ    ٍ     وِ 

(5)      =                
 ًؼثر اوؼیظى تِ وشتي 

آب تخـی  وِ يیازَخِ تِ ایي هَاسد ٍ تا زَخِ تِ  تا ب ٍسٍدی اػر.تِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی اوؼیظى ٍ آ F3 ٍ F4 وِ عَسی تِ
دػر  تِ یّا ازن ی ّوِ وِ یدسكَسزاص كذ دسكذ تیـسش ؿَد  زَاًذ یهتالمَُ  كَسذ تِّیذسٍطى  یشیخز اًسخاباص ػَخر ًیؼر، 

 .اػر ±5ای %خغ ی هحذٍدُزثذیل ؿَد. زؼادل خشهی تیي وشتي ٍ ّیذسٍطى تا  H2تِ اص ازاًَل ٍ تخـی اص آب  آهذُ

                                    )4(
مولی  کسر  و  مولی  جریان  سرعت  ترتیب  به   YH2 و   FH2 که 

هیدروژن تولید شده است.
 نسبت اکسیژن به کربن
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ّوشاُ تا  Qعشح  یّا ػسَىٍ تا  5Å، هؾ هَلىَلی porapak Q فاص ػاوي تا (Shimadzu GC 2014)ی گاصی وشٍهازَگشاف
 زلحیح CO2 ،H2  ٍCH4گاصی اص عشیك ٍسٍد ػِ گاص  ؿذًذ. وشٍهازَگشافی زدضیِ تشخظ كَسذ تِ TCD  ٍFIDآؿىاسػاصّای 

اص احیا  آهذُ دػر  تِ، زشویة ّای زلحیحدػر آهذ. تش اػاع ایي ًوَداسِ ت 998/0، دس حذٍد R، اطّوثؼسگی ًم وِ ضشیة ؿذ
صیش  كَسذ تِآهذُ  دػر تِؿاهل وشتي ٍ ّیذسٍطى  ّای زشویة یشیخز اًسخابذیل ازاًَل، زـخیق دادُ ؿَد. همذاس زث زَاًذ یه

 :ؿَد یهزؼشیف 

X ازاًَل   =        
 (1)  

هَلی خشٍخی ازاًَل ٍ همذاس زثذیل ازاًَل  اىیػشػر خشتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍسٍدی ازاًَل،  Xازاًَل ٍ  F1 ،F2وِ دس آى 
 اػر.

Si =   
     

     
(2)    

 اػر. داس وشتي ام i ی گًَِ یشیخز اًسخابتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی، ضشیة اػسَویَهسشی ٍ  Fi ،ni  ٍSi وِ عَسی تِ

   =    
          

(3)    

   = X ازاًَل  .   =        
(4)    

 .اػرتِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی ٍ وؼش هَلی ّیذسٍطى زَلیذ ؿذُ    ٍ     وِ 

(5)      =                
 ًؼثر اوؼیظى تِ وشتي 

آب تخـی  وِ يیازَخِ تِ ایي هَاسد ٍ تا زَخِ تِ  تا ب ٍسٍدی اػر.تِ زشزیة ػشػر خشیاى هَلی اوؼیظى ٍ آ F3 ٍ F4 وِ عَسی تِ
دػر  تِ یّا ازن ی ّوِ وِ یدسكَسزاص كذ دسكذ تیـسش ؿَد  زَاًذ یهتالمَُ  كَسذ تِّیذسٍطى  یشیخز اًسخاباص ػَخر ًیؼر، 

 .اػر ±5ای %خغ ی هحذٍدُزثذیل ؿَد. زؼادل خشهی تیي وشتي ٍ ّیذسٍطى تا  H2تِ اص ازاًَل ٍ تخـی اص آب  آهذُ

                                  )5(
به طوری که F3 و F4 به ترتیب سرعت جریان مولی اکسیژن و 
با توجه به این که آب  این موارد و  با توجه به  آب ورودی است. 
بخشی از سوخت نیست، انتخاب پذیری هیدروژن به صورت بالقوه 
اتم های  همه ی  درصورتی که  شود  بیشتر  درصد  صد  از  می تواند 
به دست آمده از اتانول و بخشی از آب به H2 تبدیل شود. تعادل 

جرمی بین کربن و هیدروژن با گستره خطای %5± است.
 

نتیجه ها و بحث
را  شده  سنتز  نمونه های  در   X پرتو  پراش  الگوی   3 شکل 
 ZrO2:γ-Al2O3 نسبت های  با   ZrO2:γ-Al2O3 کاتالیست  برای 
گوناگون مولی )3/0: 1/0 یا 0/5، 0/2( در دمای K 1123 در اتمسفر 
معمولی به مدت 5 ساعت نشان می دهد. پس از گرمادهی در دمای 
K 823 به مدت 5 ساعت، پودر به دست  آمده به تقریب بی شکل 

نانوکاتالیست ها  تمام   1123  K از گرمادهی در دمای  است. پس 
مطابقت   X پرتو  پیک های  می کنند.  پیدا  بلوری  ساختار  یک 
در  پیک ها  دارند.   JCPDS کارت های  داده های  با  خوبی  بسیار 
 JCPDS با( ZrO2 2 های  برابر با 17/5، 24/2 و ˚44/9 برایθ
شماره 0425-10( و در 2θ های 30، 50/1، 59/2 و ˚60/2 برای 
γ-Al2O3 )با JCPDS شماره 1484-37( مشخص می شوند. هیچ 

پیک اضافی مبنی بر حضور ناخالصی در بلورها مشاهده نمی شود. 
همان طور که در شکل 3 مشاهده می شود فازهای بلوری و نسبت 
 ZrO2 مؤثر است، یعنی هرچه مقدار X در پراش پرتو Zr:Al مولی
افزایش می یابد فازهای ZrO2 و γ-Al2O3 مشخص تر می شوند. 
می شود.  کاسته  پیک ها  شدت  از   ZrO2 از   0/2 مولی  نسبت  در 
اندازه نانوکاتالیست ها برحسب محاسبه بر اساس معادله شرر برابر 
ZrO2:γ-( 12، 19 و 27 نانومتر به ترتیب برای نسبت های مولی

Al2O3( 3/0: 1/0، 0/3: 0/5 و 0/3: 0/2 هستند.

شکل 4 تصویرهای TEM نانوذرات سنتز شده در نسبت های 
مولی گوناگون را نشان داده و شامل توزیع اندازه ذرات است. یک 
است  هیستوگرام  از  استفاده  نانوذرات  توزیع  برای  متداول  روش 
متوسط  یا  اندازه  است.   J تصویری  تجزیه  نرم افزار  اساس  بر  که 
ذره  ده ها  می شود.  تعیین  هیستوگرام  درصد  برحسب  ذرات  قطر 
به صورت اتفاقی و تصادفی تعیین شده و بر اساس همین نرم افزار 
اندازه گیری می شود. شکل 5 هیستوگرام ها را در نسبت های مولی 
نرم افزار  از  استفاده  با  هیستوگرام ها  می دهد.  نمایش  گوناگون 

تجزیه تصویری J با عرض 2 نانومتر تهیه شد.
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 Al2O3-َى هَلی گًَاگ یّا ًؼثرتا  ػٌسض ؿذُ یّا ًوًَِ تشای Xخشزَ  خشاؽ الگَی 3ؿىل 

(a )0/3 :2/0( ،b )0/3 :5/0 ( ٍc )0/3 :0/1 

 

  

شکل 3 الگوی پراش پرتو X برای نمونه های سنتز شده با نسبت های مولی 
ZrO2:γ-Al2O3 گوناگون

1/0 :3/0 )c( 3/0: 0/5 و )b( ،0/2 :3/0 )a(

عابدینی خرمی و همکاران

a

b

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

مساحت سطح، حجم خلل و فرج و اندازه گیری جذب- واجذب 
است.  ارایه شده   1 در جدول  و  BET محاسبه  با روش   N2 گاز 
اندازه متوسط قطر ذرات با استفاده از XRD و TEM به دست  آمد. 
مقدار اندازه ذرات به روش TEM بزرگ تر از نتیجه های به دست 
  XRD است. این تفاوت به این علت است که در XRD آمده از 
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 0/3 :2/0( ،b )0/3 :5/0 ( ٍc )0/3 :0/1( a)؛ تا Al2O3-ؿذُ ػٌسض  یّا ًوًَِ یتشا TEMزلَیشّای  4ؿىل 

  

1/0 :3/0 )c( 3/0: 0/5 و )b( ،0/2 :3/0 )a( با  ZrO2:γ-Al2O3 برای نمونه های سنتز شده TEM شکل 4  تصویرهای
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ّیؼسَگشام تا  ّای یهٌحٌ. دّذ یهى ًوایؾ هَلی گًَاگَ یّا ًؼثرّیؼسَگشام سا دس  ّای یهٌحٌ 5. ؿىل ؿَد یه یشیگ اًذاصُ
 ًاًَهسش زْیِ ؿذ. 2تا ػشم  Jزدضیِ زلَیشی  افضاس ًشماػسفادُ اص 

 N2ٍاخزب گاص  -خزب یشیگ اًذاصٍُ  XRD ،BETهؼاحر ػغح، هسَػظ اًذاصُ لغش رساذ، زشزیة فاصی ٍ هیضاى خلل ٍ فشج تا 

اص  آهذُ دػر  تِ ّای ًسیدِاص  زش تضسي TEMتِ سٍؽ  آهذُ دػر  تِاذ ؿذ. اًذاصُ هسَػظ لغش رس اسائِ 1هحاػثِ ٍ دس خذٍل 
XRD ٍاوٌـگشّا یشزأثؿذى اػر وِ دس حیي فشایٌذ زحر  ي لغش هسَػظ رساذ تِ دلیل ولَخِ. ایي ػلر اخسلاف دس زؼییاػر 

 .]74[ گیشد یهلشاس 

 

 

 

 

 

 

 Al2O3-ؿذُ ػٌسض  یّا ًوًَِ خَاف فیضیىی ٍ ؿیویایی -1خذٍل 

 تستش
نسثت مولی 
ZrO2:γ-Al2O3 

 محاسثاتی

نسثت مولی 
ZrO2:γ-Al2O3  

(SEM-EDX) 

BET  مساحت
 (m2g-1)سطح 

متوسط قطش 
 (nm)رسات 

خلل و  مقذاس
 تشکیة فاصی (cm3g-1فشج )

ZrO2:γ-Al2O3 0/3  :2/0  15/3  :19/0  71 27 285/0  ZrO2  ٍ-Al2O3 

ZrO2:γ-Al2O3 0/3  :5/0  02/3  :56/0  79 19 363/0  ZrO2 ٍ -Al2O3 

ZrO2:γ-Al2O3 0/3  :0/1  11/3  :94/0  99 12 434/0  ZrO2  ٍ-Al2O3 

 

 ؿٌاػی یخرستا زَخِ تِ  Zr:Alًوایؾ دادُ ؿذُ اػر. تا افضایؾ ًؼثر هَلی  6دس ؿىل  ّا یؼرًاًَوازال SEMزلَیشّای 
 ؿذ. هـاّذُ TEMًیض دس  ّا ًسیدِ. ایي یاتذ یهظاّشی اًذاصُ رساذ واّؾ 

تشای  TPR ّای یشیگ اًذاصُ. اػر ّا یؼروازالسٍؽ تؼیاس هْن تشای سفساس واّـی ( یه TPR)تشًاهِ حشاسزی دػسگاُ واّؾ 
سا تشای  TPR ّای یهٌحٌ 7. ؿىل ؿَد یهتیي اوؼیذ فلضاذ اًدام  وٌؾ تشّنٍ  ّا یؼروازالخظٍّؾ تش لذسذ واٌّذگی 

ن ٍ یآلَهیٌ ّای یةزشو واّؾ. دّذ یهًـاى  Al2O3-هَلی  سفاٍذه یّا ًؼثرػٌسض ؿذُ تا  ّای یؼرًاًَوازال
اوؼیذ فلضاذ  واّؾتؼسگی تِ  ّا یهخوِ هؼاحر  دّذ یهًـاى  TPR ّای ًسیدِ. گیشد یهػِ هشحلِ كَسذ  دس اوؼیذ یشوًَینص

افضایؾ . تا یاتذ یهگؼسشؽ  K1300زا  950 گؼسشُآغاص ؿذُ ٍ دس  K790دس حذٍد دهای  ّا یؼروازال. فشایٌذ احیای ]75[داسد 
. ؿَد یه خا خاتِ زش ییيخاوِ دهای احیا ووی تِ ػور دهاّای  ؿَد یههـاّذُ  اوؼیذ یٌینآلَهتِ  اوؼیذ یشوًَینصًؼثر هَلی 

 ZrO2:γ-Al2O3 جدول 1 ویژگی های فیزیکی و شیمیایی نمونه های سنتز شده
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: 0/3 :2/0( ،b) 0/3 :5/0 ( ٍc )0/3( a) ؛تا Al2O3-ؿذُ ػٌسض  ّای یؼرًاًَوازالدسكذ زَصیغ  ّای یهٌحٌ 5ؿىل 
0/1 

  

1/0 :3/0 )c( 3/0: 0/5 و )b( ،0/2 :3/0 )a( با  ZrO2:γ-Al2O3 شکل 5 منحنی های درصد توزیع نانوکاتالیست های سنتز شده
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0/3 :2/0( ،b )0/3 :5/0 ( ٍc )( aهَلی گًَاگَى؛ ) یّا ًؼثردس  Al2O3- ّای یؼرًاًَوازال SEMزلَیشّای  6ؿىل 
0/3 :0/1 

  

1/0 :3/0 )c( 3/0: 0/5 و )b( ،0/2 :3/0 )a(  در نسبت های مولی گوناگون؛  ZrO2:γ-Al2O3  نانوکاتالیست های SEM شکل 6 تصویرهای

میانگین قطر دانه های بلوری محاسبه می شود، ولی در TEM قطر 
متوسط ذرات که از کلوخه شدن دانه های بلوری در حین فرایند 

و تحت تأثیر واکنشگرها به وجود می آیند، محاسبه می شود ]74[.
تصویرهای SEM نانوکاتالیست ها در شکل 6 نمایش داده شده 
است. با افزایش نسبت مولی Zr:Al با توجه به ریخت شناسی ظاهری 

ساخت نانو کاتالیست ZrO2 بر پایه ی گاما آلومینا به روش ... 

a b c

a b c
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اندازه ذرات کاهش می یابد. این نتیجه ها نیز در TEM مشاهده شد.
مهم  بسیار  روش  یک   )TPR( حرارتی  برنامه  کاهش  روش 
اندازه گیری های  است.  کاتالیست ها  کاهشی  رفتار  بررسی  برای 
TPR برای پژوهش بر قدرت کاهندگی کاتالیست ها و برهم کنش 

را   TPR منحنی های   7 می شود. شکل  انجام  فلزات  اکسید  بین 
مولی  متفاوت  نسبت های  با  شده  سنتز  نانوکاتالیست های  برای 
و  آلومینیم  ترکیب های  کاهش  می دهد.  نشان   ZrO2:γ-Al2O3

 TPR زیرکونیم اکسید در سه مرحله صورت می گیرد. نتیجه های
نشان می دهد که مساحت پیک ها بستگی به کاهش اکسید فلزات 
دارد ]75[. فرایند احیای کاتالیست ها در حدود دمای K 790 آغاز 
افزایش  با  1300 گسترش می یابد.   K تا  و در گستره 950  شده 
نسبت مولی زیرکونیم اکسید به آلومینیم اکسید مشاهده می شود که 
دمای کاهش کمی به سمت دماهای پایین تر جابه جا می شود. دمای 
1270 K و دمای حدود 1140 و ZrO2 1270 برای K حدود 970 و 

شد.  داده  تشخیص  اکسیدها  این  کاهش  برای   γ-Al2O3 برای 
است.  قابل تشخیص  کاهشی  نقطه  دو   0/2  :3/0 مولی  نسبت  در 
گزارش شده است که اگر فرایند کاهش با گاز H2 ادامه پیدا کند، 

موجب فروپاشی بلوری نمونه ها می شود ]76[.

جدول 2 انتخاب پذیری هیدروژن در تبدیل خودگرمایی اتانول 
در دمای K 1123 را نشان می دهد. همه ی نمونه ها یک فعالیت 
پایدار را در طول واکنش به مدت 5 ساعت نشان  نانوکاتالیستی 
فعالیت  افزایش  موجب   ،Zr:Al مولی  نسبت  افزایش  دادند. 
نانوکاتالیستی نیز می شود. به عبارتی دیگر، نانوکاتالیست با اندازه 
ذره ی کوچک تر، فعالیت نانوکاتالیستی بیشتری را نشان می دهد. 
این بدان معنا است که اندازه ذرات نقش بیشتری از کاهندگی در 

فعالیت نانوکاتالیستی ایفا می کند.

نتیجه گیری
سنتز نانوکاتالیست ZrO2:γ-Al2O3 به روش مایسل معکوس 
مولی  نسبت های  در  نانوکاتالیست  این  شد.  انجام  موفقیت  با 
آمد.  به دست   27 nm تا  بین 12  نانوذرات  اندازه  و  تهیه  متفاوت 
اندازه نانوذرات با افزایش نسبت مولی کاهش یافت. کاتالیست ها 
فعال   H2 گاز  تحت   968  K دمای  در  ثابت  بستر  واکنشگاه  در 
شدند. فرایند تبدیل خودگرمایی برای تولید گاز هیدروژن در دمای 
یک  به  مستقیم  به طور  خروجی  گازهای  شد.  استفاده   1123  K

برخط  به طور  خروجی  گازهای  شد.  متصل  گازی  کروماتوگرافی 
به وسیله کروماتوگرافی گازی تجزیه شد. نتیجه های به دست آمده 
افزایش می یابد مقدار خلل   Zr:Al نشان داد هرچه نسبت مولی
و فرج، مساحت سطح و مقدار تولید گاز هیدروژن به طور تدریجی 
افزایش می یابد. بنابراین، نتیجه ها نشان داد که اندازه ذرات نقش 

مهم تری نسبت به احیای کاتالیستی از خود نشان می دهد.
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0/3 :2/0( ،b )( a؛ )Al2O3-گًَاگَى هَلی  یّا ًؼثرتا  ػٌسض ؿذُ ّای یؼرًاًَوازالتشای  TPR ّای یهٌحٌ 7ؿىل 
0/3 :5/0 ( ٍc )0/3 :0/1 

 

  ZrO2:γ-Al2O3 برای نانوکاتالیست های سنتز شده TPR شکل 7 نمودارهای
1/0 :3/0 )c( 3/0: 0/5 و )b( ،0/2 :3/0 )a(  در نسبت های مولی گوناگون؛

جدول 2  تبدیل و انتخاب پذیری نانوکاتالیست ها در نسبت های مولی متفاوت 
1123 K در دمای

 

9 
 

این اکسیدها تشخیص داده  کاهشبرای  -Al2O3برای K1220و  1140و دمای حدود  ZrO2برای  K1220و  320دمای حدود 
ادامه پیدا کند،  H2با گاز  کاهشاست. گزارش شده است که اگر فرایند  تشخیص قابلدو نقطه احیا  2/0: 0/3شد. در نسبت مولی 

 .]26[شود یم ها نمونه بلوری فروپاشیموجب 

یک فعالیت  ها نمونه ی همه. دهد یمرا نشان  K1123هیدروژن در تبدیل خودگرمایی اتانول در دمای  یریپذ انتخاب 2جدول 
لیت فعاموجب افزایش ، Zr:Alنسبت مولی  یشافزا ساعت نشان دادند. 5مدت کاتالیستی پایدار را در طول واکنش به نانو
. دهد یمرا نشان  یکاتالیستی بیشترنانو، فعالیت تر کوچک ی ذرهکاتالیست با اندازه نانو. به عبارتی دیگر، شود یمکاتالیستی نیز نانو

 .کند یملیستی ایفا کاتانانودر فعالیت  یاکنندگیاح بیشتری از نقش ذراتست که اندازه ا این بدان معنا

 

 

 

 

 

 K1123 در دمای مولی متفاوت یها نسبتدر  ها یستنانوکاتال یریپذ انتخابتبدیل و  -2جدول 

 کاتالیست
 (ZrO2/-Al2O3) 

 تبدیل %
 یری فراوردهپذ انتخاب %

H2 CO CO2 CH4 
0/3  :2/0  3/62 42/45 88/11 80/15 30/26 
0/3  :5/0  4/82 00/63 36/8 08/21 36/3 
0/3  :0/1  6/85 40/63 21/14 28/13 11/3 

 
 گیری یجهنت

مولی  یها نسبتروش مایسل معکوس با موفقیت انجام شد. این نانوکاتالیست در  به Al2O3- سنتز نانوکاتالیست
در  ها یستکاتالنانوذرات با افزایش نسبت مولی کاهش یافت. . اندازه آمد دست به nm 22تا  12متفاوت تهیه و اندازه نانوذرات بین 

شدند. فرایند تبدیل خودگرمایی برای تولید گاز هیدروژن در دمای  فعال H2 تحت گاز K368 واکنشگاه بستر ثابت در دمای
K1123  برخط طور بهمتصل شد. گازهای خروجی گازی  یبه یک کروماتوگراف مستقیم طور بهاستفاده شد. گازهای خروجی 
خلل و  قدارم یابد یمافزایش  Zr:Alنشان داد هرچه نسبت مولی  دست آمده به های نتیجهتجزیه شد. ی گازی کروماتوگراف وسیله به

نشان داد که اندازه ذرات نقش  ها نتیجه ،. بنابراینیابد یمتدریجی افزایش  طور بهتولید گاز هیدروژن  فرج، مساحت سطح و مقدار
 .دهد یمنسبت به احیای کاتالیستی از خود نشان  یتر مهم
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Abstract: The present work focused on the investigation of hydrogen generation through 
the ethanol auto-thermal reforming (ATR) with ZrO2 over gama aluminum oxide catalysts. 
Monodispered colloidal zirconium oxide was synthesized by water-in-oil microemulsion using 
ZrOCl2·8H2O and NH4OH. ZrO2/γ-Al2O3 catalysts were prepared by dispersing highly stable ZrO2 
nanoparticles on γ-Alumina by mechanical stirring. The effect of the particle size was studied by 
varying the molar ratio of Zr:Al. Catalysts were characterized by scanning electron microscopy 
(SEM), transmission electron microscopy (TEM), and X-ray diffraction (XRD) techniques. 
The results obtained from temperature programmed reduction (TPR) technique, confirmed the 
uniformity of ZrO2 dispersion over the carrier. The particle size were distributed in 12-27 nm 
range. Also, in this research, auto-thermal reforming of ethanol was conducted in a quartz fixed 
bed reactor at atmospheric pressure. The exiting gases of the reactor were analyzed with on line 
gas chromatography. Among the catalysts tested, Zr:Al (1.0:3.0) molar ratio showed to be the best 
catalytic performance in hydrogen production by ATR.

Keywords: Auto-thermal reforming, Hydrogen production, Fixed bed reactor, Aluminum oxide, 
Zirconium oxide

s_akhorrami@iau-tnb.ac.ir


