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در  موثرسولفید قلیایی  تأثیر اندازه ذرات بر عملکرد کاتالیست مولیبدن دي
   هاي سنگین از گاز سنتز تولید اتانول و الکل

  
  صبا کریمی، احمد توسلی

  ایراندانشکده شیمی، پردیس علوم، دانشگاه تهران، تهران، 
15/6/94: پذیرش         29/7/93: دریافت  

  چکیده
 و وزنی درصد 20 و 15، 10، 5، 5/2ل شام مولیبدن مختلف درصدهاي با قلیایی مولیبدن هاي کاتالیست

جهت بررسی عملکرد کاتالیست با تغییر اندازه  کربنی  لوله نانو پایه روي 875/1م پتاسی به مولیبدن نسبت
 در احیا، و سولفیداسیون از بعد بار 18 و oC330 در ها کاتالیست. شدند سنتز تلقیح روش به رات مولیبدنذ

. گرفتند قرار تست مورد ها سنتز الکل در فرآیند ،)1به 2با نسبت ( مونوکسیدکربن و هیدروژن حضور
 با ها کاتالیست. شدند آنالیز گازي کروماتوگرافی دستگاه توسط و شده آوري  جمع مایع و گازي محصولات

 در .شدند سنجی یژگیو TEM و BET ،TPR،XRD ، H2-Chemisorptionل شام مختلف هاي روش
در  TPRج ه و احیاي آن با توجه به نتایشدتري تولید  یشب Mo-kد اکسی تر کاتالیست با اندازه ذرات کوچک

به  3 حدود ازذرات  اندازه و در نتیجه افزایش مولیبدن درصد وزنی افزایش با .شود تر انجام می دماي پائین
فزایش ا %26به  5% از  متانول پذیري گزینش ،H2-Chemisorptin و TEMي ها دادهبر اساس  انومترن 2/9

دهنده تاثیر اندازه ذرات مولیبدن  یابد و نتایج نشان کاهش می% 74ه ب% 95  از اتانولپذیري  یافته و گزینش
   .استبر عملکرد کاتالیست 

  
  ، اتانولپذیري مولیبدن، اندازه ذرات، گزینش :لیديکلمات ک

  
  مقدمه

جهت بالابردن عدد  سوخت عنوان افزاینده از گاز سنتز و استفاده از آن به تر هاي سنگین تولید اتانول و الکل
هاي  الکلتولید اتانول و جهت . ]1[ باشد می محیطی موردتوجه هاي زیست کاهش آلودگی و اکتان بنزین

هاي هتروژن  ترین کاتالیست و مهم اند مورد استفاده قرار گرفته هاي مختلف سنگین از گاز سنتر کاتالیست
شامل هاي فیشر تروپش اصلاح شده  کاتالیست) Rh 2)(رودیمهاي  کاتالیست) 1: اند از عبارتاستفاده  مورد

هاي  کاتالیست) Cu( 4(مس هاي کاتالیست) Ni, Fe, Co 3)(کبالت، نیکل و آهن هاي کاتالیست
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دهند اما با توجه به  عملکرد کاتالیستی خوبی را نشان می Rhهاي بر پایه  کاتالیست. ]Mo]5 -2)(ولیبدنم
  -  شده فیشر هاي اصلاح کاتالیست. در صنایع به شکل گسترده مورد توجه قرار نگرفتند آنقیمت بودن  گران

 درهاي مس اند و کاتالیست الایی را از خود نشان ندادههیدروکربن تولید کرده و بازده الکل بتروپش مقادیر بالا 
فعالیت بالا در واکنش سولفید قلیایی با توجه به  کاتالیست مولیبدن دي. باشند سنتز متانول مورد توجه می

تري را به خود  بیش توجهوسیله گوگرد  در برابر مسموم شدن به توجه قابل شیفت آب گاز و همچنین مقاومت
گیرد مقادیر  زمانی که بدون قلیا مورد استفاده قرار می مولیبدن کاتالیست. ]6-10[است جلب کرده

شود تولید  که قلیا به آن اضافه و در صورتی کند  تولید می عنوان محصول هیدروکربن را بهتوجهی  قابل
 . ]11-12[یابد میو تولید هیدروکربن کاهش یافته ها افزایش  الکل

واحد جرم و میزان محصولات تولید شده در واحد زمان تغییرات و ) Activity(کاتالیستتغییرات فعالیت 
به عنوان  .است بررسی قرار گرفتهمورد  ها برخی از کاتالیست براي  کاتالیست  با تغییر اندازه ذرات فلز فعال

در  تر هاي سنگین یري هیدروکربنپذ فعالیت و گزینشدر فرآیند فیشر تروپش بر پایه فلز کبالت،  مثال
عنوان  نانومتر به 6-8 در محدوده یابد و اندازه ذرات افزایش می تر کوچک کبالتذرات هاي داراي  کاتالیست

تر با  هاي سنگین فرآیند تهیه اتانول و الکلدر کارهاي قبلی  .]13[ه استبهینه در نظر گرفته شداندازه ذرات 
 فعالیت کاتالیستمورد بررسی قرار گرفته و هاي کربنی  استفاده از کاتالیست مولیبدن قلیایی بر پایه نانولوله

  .]14[گزارش شده استپذیري محصولات مختلف  گزینش و
پذیري  تغییرات فعالیت کاتالیست و گزینشهاي با اندازه ذرات متفاوت روند  در این تحقیق با سنتز کاتالیست

صورت جداگانه مورد بررسی قرار  تر به هاي سنگین محصولات مختلف شامل متان، متانول، اتانول و الکل
هاي  تستبر اساس  با تغییر اندازه ذرات مولیبدن ها کاتالیستتغییرات خواص فیزیکو شیمیایی . گیرد می

هاي حاصل  گیرد و در نهایت با توجه به این اطلاعات و داده ی قرار میها مورد بررس سنجی کاتالیست ویژگی
تعیین محدوده بهینه . گیرد پذیري مورد تحلیل قرار می هاي راکتوري تغییرات فعالیت و گزینش از تست

ترین  یابی به بالاترین فعالیت کاتالیست و مناسب اندازه ذرات مولیبدن به عنوان فلز اصلی جهت دست
   .باشد پذیري محصولات از اهداف تحقیق می گزینشمحدوده 

  
  بخش آزمایشگاهی

  سازي کاتالیست آماده
جدول شماره نوترینو و داراي خواص ذکر شده در  خریداري شده از شرکت(هاي کربنی چند دیواره  نانولوله

عنوان پایه  ها به آنز قبل از استفاده ا. گرفتند مورد استفاده قرار ها ستاخت کاتالیعنوان پایه در س به) 1
ت تح ساعت 12به مدت  گراد درجه سانتی 120درصد و در دماي  30در محلول اسیدنیتریک  کاتالیزور

گراد  سانتی درجه 120در دماي در نهایت وشو داده شده و  دیونیزه شست رفلاکس قرار گرفته و سپس با آب
 مولیبدن از نمک ساخت کاتالیست شامله در هاي مورد استفاد ماده پیش. دش ساعت خشک  4مدت  به

نمک پتاسیم از پتاسیم  و )6Mo7O24.4H2O)Merk99.0%(NH4)هیدرات تترا هپتا مولیبدات  آمونیوم 
، 10، 5، 5/2 ها شامل جهت تهیه کاتالیست. است  مورد استفاده قرار گرفتهراهم شده و ف K2CO3 کربنات 
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هاي  ماده محلول شامل پیش ،875/1 برابر با به پتاسیم نمولیبددرصد وزنی مولیبدن و مقادیر ثابت  20، 15
هاي سنتز شده  کاتالیست و شد دادهقرار تلقیح با استفاده از روش کربنی  تهیه شده و بر پایه نانولولهمورد نظر 
ساعت خشک  4مدت  گراد به درجه سانتی 120در دماي هاي  کاتالیست .گذاري شدند نام  C5تا C1با عنوان 

 12گراد و به مدت  سانتی درجه 450آرگون در دماي  جریان گاز شده و سپس مرحله کلسیناسیون با حضور
  .دساعت انجام ش

  
 هاي کربنی نانولوله سنجی ویژگی .1جدول 

  نمونه
  

  )BET(سطح ویژه
m2 /gr 

 ها حجم کل حفره
ml/ gr  

  درصد فلز  Ǻا ه میانگین قطر حفره

  6/0  62/91  48/0  209  نانولوله کربنی
نانولوله کربنی اسید شوئی 

  شده
6/252  59/0  12/94  0  

  
  تجزیه عنصري

نجام ا ICP- OESهاي کاتالیستی ساخته شده، با استفاده از روش  عناصر موجود در نمونهمقادیر تعیین کمی 
کاتالیزورها ات در گیري فلز و استانداردهاي موجود براي اندازه Varian VISTA-MPXاز دستگاه . گرفت

  .استفاده گردید
  

  )Xray Diffraction( پراش اشعه ایکس
با استفاده از دیفرکتومتر   و XRDهاي کاتالیستی با روش  هاي موجود در نمونه فازها و اندازه ذرات کریستال

فرمول . درجه تعیین شدند 80تا  20از  θ2ا مقادیر ب Co/Kαلیپس و با لامپ از نوع فی Xاي اشعه  تجزیه
عرض پیک در محل   βو  Xطول موج اشعه  λمقدار ثابت،  9/0که در آن  ،=λ/βCosθ9/0 d(  شرر-دباي

جهت تعیین اندازه ذرات  MoO3ي ها پیکمربوط به  θ2= 3/43در مقدار ) دهد نصف ارتفاع پیک را نشان می
  .مورد استفاده قرار گرفت

  
  )TEM(الکترونی  میکروسکوپ

. بررسی شد) TEM(هاي ساخته شده به وسیله میکروسکوپ الکترونی  ساختار و مورفولوژي پایه و کاتالیست
ایجاد شده  به وسیله التراسونیک در اتانول پراکنده شدند و سپس سوسپانسیونها  مونهن TEMجهت انجام 

. گیرد ک توري مسی که پوشش کربنی بر روي آن قرار گرفته است، قرار میی رويجهت تصویر برداري 
که به وسیله اسپکترومتر  CM20 - 100 kvبه وسیله میکروسکوپ الکترونی فیلیپس  TEMمطالعات 
NARON اند، انجام شد و یک دتکتور ژرمانیم مجهز شده.   
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  )TPR(ریزي شده دمایی کاهش برنامه
. شود استفاده می H2 - TPRهاي  ها، از دیاگرام هاي فلزي در کاتالیست به منظور مطالعه قابلیت کاهش گونه

راد به منظور گ درجه سانتی 140هاي کاتالیستی کلسینه شده در جریانی از گاز هلیم در دماي  ابتدا نمونه
گیرند و سپس تا  شته باشد قرار میآب و گازهایی که ممکن است در کاتالیست وجود داجداسازي مقادیر کم 

ریزي شده دمایی، با استفاده از ترکیب  به دنبال این مرحله کاهش برنامه. شود گراد سرد می درجه سانتی 40
و با استفاده  ml/min40ها در فشار اتمسفري و در شدت جریان  درصد هیدروژن در آرگون براي کاتالیست 5

 850و برنامه خطی افزایش دما تا  TCDراي دتکتور رسانش حرارتی که دا 2900از دستگاه میکرومتریکس 
  .   شود باشد، انجام می گراد می درجه سانتی

  
 )H2-Chemisorption(جذب شیمیایی هیدروژن

ابتدا . انجام شد TPD - TPR 2900مقدار هیدروژن جذب شیمیایی شده به وسیله دستگاه میکرومتریکس 
گراد به منظور از بین  درجه سانتی 140هاي کاتالیستی کلسینه شده در جریانی از گاز آرگون در دماي  نمونه

ا ت oC/min 10مانده قرار گرفته و سپس با یک برنامه دمایی و به شکل خطی با سرعت  بردن مقادیر آب باقی
 هیدروژن ساعت تحت جریان گاز 12ه مدت ها ب نمونه کند و گراد افزایش پیدا می درجه سانتی 500دماي 

جهت از بین بردن مقادیر هیدروژن که به  .ندشد گراد خنک  درجه سانتی 40 دماي ند و سپس تاشد  احیا
. شود با جریانی از آرگون جایگزین میجریان گاز هیدروژن به مدت نیم ساعت، اند  صورت فیزیکی جذب شده

 500تا دماي  oC/min40ت ها به وسیله افزایش خطی به صور شده دمایی نمونهریزي  سپس بازجذب برنامه
جهت آنالیز چگونگی پراکندگی  TPDهاي  طیف. شود گراد و تحت جریان گاز آرگون انجام می درجه سانتی

  .شود ذرات مولیبدن و تعیین متوسط اندازه ذرات به دست آمده، انجام می
  

  کتوريتست را
 متر سانتی 45به طول  316از جنس استیل زنگ نزن  کتور بستر ثابتادر ر تر هاي سنگین الکلسنتز اتانول و 

برابر  5الی  4از رقیق نمودن به وسیله  گرم و پس 5/0ها به مقدار  کاتالیست .شد انجاماینچ   8/3و قطر  
نترل ک PIDع کننده دما از نویک کنترل وسیله  کتور بهادماي ر .نددش کتور بارگذاري ادر ر سیلیکون کاربید

هاي جرمی از نوع  کننده وسیله کنترل مخلوط گازهاي خوراك شامل مونوکسیدکربن و هیدروژن بهشده و 
Brooks 5850/s هاي بارگذاري شده در ابتدا در دماي  کاتالیست .ددنش کتور هدایت اداخل ر  و به نظیمت

درصد  10مخلوطعبور وسیله  به و احیا بار تحت فرآیند سولفیداسیون 18گراد و در فشار  درجه سانتی 380
سولفیداسیون، جریان گاز  فرآیند بعد از. ندرفتگ قرار ساعت  4ه مدت ب مولی هیدروژن سولفید در هیدروژن

گراد و فشار  درجه سانتی 330در دماي  1به  2با نسبت  H2/CO)(هیدروژن و مونوکسیدکربن خوراك شامل
تا  گازيمحصولات  و ادامه داشتهساعت  24وري به مدت کتاهاي ر تست. شد کتور وارد ابار به داخل ر 18

 ترکیبی از سرد شده و قسمتی از محصولات به شکل گازي شامل گراد دماي صفر درجه سانتی
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برداري  از خروجی راکتور نمونه اکسیدکربن در فواصل زمانی معین متان و دي مونوکسیدکربن، هیدروژن،
مت دیگر محصولات به و قس دنفتگر مورد آنالیز قرار و  تگاه کروماتوگرافی گازي تزریق شدهبه دس شده و

 تر هاي سنگین شامل متانول، اتانول و الکل محصولات مایع .نددش وري آ شکل مایع درآمده و در ترپ جمع
 مایع فی و کمی محصولاتو از ستون کاپیلاري جهت آنالیز کی استخراج شدهکتوري اام تست رپس از اتم

  .است نشان داده شده 1از سیستم تست راکتوري در شکل  نماي شماتیک . شداستفاده 
  

  
  نماي شماتیک دستگاه تست راکتوري .1شکل 

  
  نتایجبحث و 

  خواص فیزیکی و شیمیایی کاتالیست
و در نالیز شده آ ICPهاي کلسینه شده به وسیله تست  تجزیه عنصري و مقادیر مولیبدن و پتاسیم کاتالیست

دهد که مقادیر مولیبدن و پتاسیم موردنظر در ساخت  نتایج نشان می .است آورده شده ،2جدول شماره 
هاي ساختاري  توان به ویژگی صورت کامل روي پایه قرار گرفته و مقدار اندك تفاوت را می کاتالیست تقریبا به

    .ها نسبت داد ماده پیش
  ها نتایج تجزیه عنصري کاتالیست .2جدول 

گیري  مقدار اندازه
  )وزنی(%پتاسیمشده 

گیري شده  مقدار اندازه
  )وزنی(%مولیبدن

مقدار بارگذاري مورد نظر 
  )وزنی(%پتاسیم

مقدار بارگذاري مورد نظر 
 کاتالیست  )وزنی(%مولیبدن

33/1  5/2  33/1  5/2  C1  
19/2  37/4  67/2  5  C2  
5  10  33/5  10  C3  
7/7  15  8  15  C4  
8/9  20  67/10  20  C5  
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 )BET(گیري سطح ویژه اندازه

نتایج . آورده شده است 3کلسینه شده در جدول  هاي کاتالیست ویژه سطح گیري نتایج مربوط به اندازه
هاي کلسینه شده با افزایش درصد فلز  دهد که در کاتالیست ها نشان می کاتالیست BETمربوط به سطح 

 75/3داراي  C1کاتالیست . کند گیري شده به دلیل انسداد خلل و فرج کاهش پیدا می فعال سطح ویژه اندازه
هاي نانولوله کربنی تنها توزیع  که پایه باشد و با توجه به این می K2Oدرصد  004/2 و MoO3رصد وزنی د

بنابراین سطح و  بوده 95/252ر مقدا 1 و سطح ویژه آن با توجه به جدول باشند کننده ذرات در سطح می
گیري شده  که  دهد که مقدار اندازه دست می به 44/237قدار م 94/0*59/252ه ویژه کاتالیست باید از رابط

  . باشد میدر پایه  د خلل و فرجدهنده انسدا نشاناختلاف تر بوده و این  باشد، کم می 16/212ر با براب
  

  
  ها اتالیستک BET تستنتایج   .3جدول

Average pore diameter(Ao)  Total pore volume(ml/gr)  BET Surface area(m2/gr) کاتالیست  

119  52/0  16/212  C1 

124  46/0  3/191  C2 

127  44/0  5/152  C3 

129  42/0  1/136  C4 

132  40/0  4/127  C5 

  
  

 )XRD(تعیین فازهاي کریستالی 

افزایش پیدا مولیبدن با افزایش درصد وزنی  MoO3ي ها شدت پیک 2در شکل  XRDبا توجه به نتایج 
در  افزایش درصد فلز فلز فعال در نتیجه هاي کریستالمیانگین اندازه  دهنده افزایش  کند و این روند نشان می

به  θ2= 3/43ر مولیبدن د هاي اندازه کریستال میانگین شرر -با استفاده از فرمول دباي .باشد می   کاتالیست
اندازه  میانگین درصد 20به  5/2با افزایش درصد فلز فعال از . اند آورده شده 4در جدول  نتایج و آمدند  دست

هاي ضعیف در مقادیر  هاي با شدت پیک XRDدر الگوهاي .کند پیدا میافزایش  1/9ه ب 5/3از    ها کریستال
θ2  ی به ساختارهاي کریستال نتوا که میوجود دارند  3/46و  4/40، 3/31، 8/25برابر باK2Mo2O7، 

K2MoO4 ،K2Mo7O20 ،KMo4O6 و K0.33MoO3 سبت دادن.   
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  ها کاتالیست XRDالگوي  .2شکل 

  
  XRD محاسبه شده بر اساس نتایج هاي کریستالاندازه  .4جدول 

dpnm( (XRD) کاتالیست 

5/3  C1 

1/4  C2  

4/5  C3 

5/7  C4  

1/9  C5 

  
  )TPR(ریزي شده دمایی  کاهش برنامه

انجام  هاي کلسینه شده، جهت بررسی نحوه کاهش کاتالیست) TPR(دماییریزي شده  تست کاهش برنامه
هاي کاتالیستی از دو مرحله تشکیل شده است که  کاهش گونه .است آورده شده 3در شکل  نتایج و دش

به   +Mo4دهنده تبدیل  نسبت داد و پیک دوم نشان +Mo4به   +Mo6احیايتوان به فرآیند  مرحله اول را می
Moo دهند که با افزایش درصد وزنی فلز مولیبدن دماي کاهش مربوط به  نشان می نتایج. باشد فلزي می

باشد که پیک  یابد و این در حالی می گراد کاهش می درجه سانتی 504به  518از  TPRپیک اول در نمودار 
تا  5/2در واقع با افزایش درصد فلز فعال مولیبدن از . یابد گراد افزایش می درجه سانتی 804به  782دوم از 

باعث  وشوند  ساختارهاي مناسبی جهت کاهش ایجاد می Mo-k، به دلیل تشکیل اکسید فلزي مخلوط 15
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به  15افزایش درصد فلز فعال از . دوش کاهش می فرآیند سهولت و در نتیجهمرحله اول  احیايکاهش دماي 
 دهنده که در واقع نشانرساند  گراد می  درجه سانتی 807مربوط به مرحله دوم را به  ماي کاهشدرصد، د 20

یز ن  XRDهاي که در داده MoO3ن به افزایش میزاتوان  باشد و آن را می می کاهشسخت شدن فرآیند 
   .نسبت داد ،است نشان داده شده

  
 ها کاتالیست TPRالگوي  .3شکل 

  
 )H2- Chemisorption(جذب شیمیایی هیدروژن 

با با توجه به نتایج . آورده شده است 5ها در جدول  نتایج جذب شیمیایی هیدروژن در سطح کاتالیست
مولیبدن  میزانیابد و با افزایش  مقدار هیدروژن جذب شده افزایش میدر کاتالیست درصد مولیبدن افزایش 

چنین اندازه ذرات  هم کند و کاهش پیدا می 1/44به    2/79از   پراکندگی، درصد وزنی درصد 20به  5/2از 
 XRDآنالیز حاصل از هاي با داده هماهنگی نتایجدهنده  نتایج نشان مولیبدن در جدول گزارش شده است و

  .باشد می
  )H2- Chemisorption(نتایج جذب شیمیایی هیدروژن  .5جدول

dp  
(nm) 

% Dispersion  µmol H2 desorbed/gr cat کاتالیست  
3  2/79  175  C1 

5/4  4/76  199  C2  

5/5  4/66  346  C3  

5/7  1/51  399  C4  

2/9  1/44  459  C5 
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  TEMنتایج تست
 aدر شکل . رده شده استآو 4در شکل  )C4CNT)/K8Mo15 کاتالیست ایه عامل دار شده وپ TEMویر اتص

اسیدشویی ایجاد شده و امکان ورود ذرات فلز ها، در نتیجه  ها جهت نشان دادن سرهاي بازشده نانولوله فلش
ذرات مولیبدن روي دیواره خارجی  b در شکلها  فلش  .نشان می دهد ،به داخل نانوله ها را فراهم می آورد

به صورت  مولیبدنذرات  با توجه به تصویر .دهند ها را نشان می نولولهاهاي کربنی و یا در داخل ن نانولوله
داخل  اندازه ذرات .اند قرار گرفتهها نیز ذرات  روي دیواره نانولولههاي کربنی و  لهیکنواخت داخل نانولو

 نانومتر 16 اندازه هاي کربنی تا و ذرات روي دیواره خارجی نانولوله بودهنانومتر  3-9بین  کربنی هاي نانولوله
ویر اتص به دست آمده ازهاي  داده ر اساسدهد که ب توزیع ذرات را نشان میمودار ن 5شکل . کنند رشد می

TEM باشد نانومتر می  1/7، توسط اندازه ذرات درکاتالیستما توجه به نمودار ب .رسم شده است                              .  

  
  C4کاتالیست  TEMتصویر )  bپایه عامل دار شده    TEMتصویر ) a . 4شکل

 

  
 C4توزیع اندازه ذرات کاتالیست  .5شکل
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  فعالیت کاتالیستی 
ساعت انجام  24ه مدت ب H2/CO= 2و با نسبت  بار 18گراد و فشار  درجه سانتی 330در دماي ها  سنتز الکل

کننده فشار، در بازه زمانی مشخص  محصولات گازي از قسمت خروجی رأکتور بعد از شیر کنترل. شد
د که قسمت عمده اها نشان د آنالیز نمونه .ندشد گازي تزریق   دستگاه کروماتوگرافگیري شده و به  نمونه

محصولات گازي تولید شده شامل متان بوده و علاوه بر متان گازهاي مونوکسیدکربن، هیدروژن و 
 .باشند تر موجود می اکسیدکربن نیز در مقادیر کم دي

. آورده شده است 6 تغییر درصد وزنی فلز مولیبدن در شکلدر نتیجه کربن درصد تبدیل مونوکسید تغییرات
افزایش پیدا  4/54به  7/47از با افزایش درصد وزنی مولیبدن، درصد تبدیل مونوکسیدکربن  با توجه به نتایج

ها در  در کاتالیست فلزي +Mo4ه ب +Mo6احیايشود میزان  مشاهده می TPRهاي  بر اساس داده. کند می
ایش فلز فعال موجود در افز کند و در واقع می، افزایش پیدا در کاتالیست مولیبدن میزان افزایش نتیجه

کربن افزایش  درصد تبدیل مونوکسید تعداد سطوح فعال کاتالیستی را افزایش داده و به این ترتیبکاتالیست 
  . کند پیدا می

STY تعریف ) برحسب ساعت(زمان واحد گرم کاتالیست بر گرم محصول تولید شده بر به عنوان مقدار
هاي ساخته شده به روش تلقیح، زمانی که  که در کاتالیست شدمشاهده  STY مقادیر گیري با اندازه.  شود می

نتایج مربوط به مقدار کل الکل . کند افزایش پیدا می  الکل STYکند،  اندازه ذرات فلز فعال کاهش پیدا می
میزان کل الکل تولید شده . آورده شده است 7ل واحد زمان در شککاتالیست و در جرم تولید شده در واحد 

 018/0به  096/0از 20به  5/2فلز فعال در واحد زمان با افزایش درصد وزنی مولیبدن از  جرمدر واحد 
دهند که با کاهش درصد وزنی  هاي حاصل از جذب شیمیایی هیدروژن نشان می داده. کند کاهش پیدا می

درصد وزنی  5/2کند، در کاتالیست  اکندگی مولیبدن در کاتالیست افزایش پیدا میمولیبدن، میزان پر
دهد و با افزایش درصد وزنی مولیبدن و  درصد را نشان می 2/79) دیسپرسیون(مولیبدن  پراکندگی 

کاهش پیدا  1/44تر شده و به  پراکندگی فلز فعال بر روي پایه کم درصدشدن اندازه ذرات مولیبدن  بزرگ
 .یابد میزان الکل تولید شده با افزایش پراکندگی فلز فعال بر روي سطح کاتالیست افزایش می .کند می

تر و  کاتالیست در دماي پاییناحیاي دهند که  در کاتالیست با اندازه ذرات کوچکتر،  نشان می TPRهاي  داده
تري وجود داشته که بعد از  بیش میزانه ب Mo-Kشود در این کاتالیست اکسید  تر انجام می راحت

تولید الکل فعال کاتالیستی جهت هاي  سایت که در واقع شوند بدیل میت Mo-K-Sسولفیداسیون به 
گزارش شده است و  C1 مقادیر الکل در کاتالیست بیشترینشود که   باشند و به این ترتیب مشاهده می می

یزان ، مهستند تولید الکل که مناسب براي کاتالیستی هاي با افزایش درصد وزنی مولیبدن و کاهش سایت
  .کند الکل تولید شده کاهش پیدا می



 

    FARAYANDNO 

50 شماره/ 1394 تابستان/ ترویجی علمی تخصصی فصلنامه  

 

35 

  
  درصد وزنی مولیبدنتغییرات درصد تبدیل مونوکسیدکربن با تغییر  .6شکل 

  

 
  مولیبدن اندازه ذراتبا تغییر   الکل  STYتغییرات . 7شکل
هاي سنگین را  هاي مونوکسیدکربن و هیدروژن جهت تولید اتانول و الکل به طور کلی مجموعه واکنش

  :معادلات زیر ارائه نمودوسیله توان به  می
CO + 2 H2 ↔ CH3OH            )1(  
CH3OH + H2 ↔ CH4 + H2O            )2(  
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CH3OH + CO + 2H2 ↔ C2H5OH + H2O            )3(  
C2H5OH +CO + 2H2 ↔ C3H7OH            )4(  
CO + H2O ↔ CO2 + H2            )5(  

پذیري آن  گزینشتغییرات باشد و  تولید شده در فرآیند تولید الکل از گاز سنتز، متان می  هیدروکربنیکی از 
 نانومتر، 2/9نانومتر به  3دهد که با افزایش اندازه ذره از  نشان می 8 بر حسب اندازه ذرات در شکل

ا افزایش درصد ب XRDهاي  اساس طیفبر .کند رصد افزایش پیدا مید 3/13رصد به د 5/8پذیري از  گزینش
 تري وجود یشب MoS2و بعد از سولفیداسیون کند  در کاتالیست افرایش پیدا می MoO3وزنی مولیبدن، فاز 

شوند کم  تبدیل می Mo-K-Sکه بعد از سولفیداسیون به  Mo-K-Oمیزان از طرف دیگر  خواهد داشت و
 در نتیجه کند و شده و به این ترتیب شرایط جهت تولید متان فراهم شده و میزان متان افزایش پیدا می

افزایش اندازه ذرات باعث کاهش  .دهد پذیري متان با افزایش اندازه ذرات روند صعودي را نشان می گزینش
Mo-K-O شود و به این ترتیب در کاتالیست  میC1 هاي اکسید مولیبدن قلیایی که مسئول  تعداد سایت

توان انتظار  تر الکل را می پذیري بیش تر بوده و گزینش باشند بیش هاي سنگین می تشکیل اتانول و الکل
  .داشت

مده از هاي تجربی به دست آ پذیري محصولات مایع مورد نظر شامل متانول و اتانول با استفاده از داده   گزینش
هاي  با توجه به مجموع واکنش. اند ارائه شده 8 مورد محاسبه قرار گرفته و نتایج در شکل کتورياهاي ر تست

که در مراحل  ،هاي سنگین از متانول جهت سنتز اتانول و الکل 5ا ت 1کلی ارائه شده در معادلات شماره 
  هاي قلیایی در کاتالیست سایت. شود دهنده استفاده می گاز سنتز به عنوان واکنشو  آغازي تولید شده است

اي مونوکسیدکربن  فرآیند هیدروژناسیون را کاهش داده و مسیر انجام واکنش را به سمت الحاق زنجیره
باشد نتیجه هیدروژناسیون مونوکسید  ترین الکل موجود می تولید متانول که ساده. ]14[کنند هدایت می
نتیجه الحاق مونوکسید کربن و در  تر سنگین هاي لکلباشد و سپس در ادامه تولید اتانول و ا کربن می

با توجه به مجموعه . شود باشد انجام می متانول که در واقع محصول مرحله قبل می هیدروژناسیون
پذیري  توان روند تغییرات گزینش هاي سنگین می اي در فرآیند تولید اتانول و الکل هاي زنجیره واکنش

  .محصولات را توجیه نمود
درصد به دست  73/4پذیري متانول  گزینش .باشد مینانومتر  3که اندازه ذرات مولیبدن  C1تالیست در کا

افزایش اندازه  ذرات مولیبدن تا افزایش   در نتیجه و ار با افزایش درصد وزنی مولیبدن آمده است و این مقد
سپس این باشد و  درصد می C1 27/95 پذیري اتانول در گزینش. رسد درصد می 73/26 بهکند و  پیدا می

هاي با درصدهاي وزنی  دهند که در کاتالیست نشان می TPRهاي  داده. رسد درصد می 27/73به  مقدار
مختلف مولیبدن دماي کاهش به ویژه در مورد پیک دوم کاهشی با افزایش درصد وزنی مولیبدن افزایش 

که در واقع بعد از هاي اکسید مولیبدن غیر قلیایی  توجود سایدهد که  شان مین XRDکند و نتایج  پیدا می
ند احیا یتر شدن فرآ ، باعث سختها مناسب جهت تولید هیدروکربن ،MoS2هاي  سولفیداسیون سایت

هاي سنگین به  هاي زنجیري جهت تولید اتانول و الکل هاي قلیایی مجموعه  واکنش با کاهش سایت. شوند می
و به این ترتیب محصولات شامل متان و متانول که نتیجه این فرآیند  رفته سمت فرآیند هیدروژناسیون پیش
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     هاي قلیایی طور که قبلا اشاره شد، با کاهش اندازه ذرات، سایت همان. کنند باشند افزایش پیدا می می
Mo-K-O الحاق هاي قلیایی با جلوگیري از انجام فرآیند هیدروژناسیون،  کنند، این سایت افزایش پیدا می

بنابراین . کنند مطلوب میرا  جهت تولید الکل اي واکنش زنجیره مونوکسیدکربن را سرعت داده و انجام
باشد، با کاهش اندازه ذرات و در  پذیري اتانول که نتیجه فرآیند الحاق مونوکسیدکربن به متانول می گزینش

  .ندک هاي اکسید مولیبدن قلیایی افزایش پیدا می نتیجه  افزایش سایت

  
 پذیري محصولات  تغییرات گزینش .8شکل 

  
  گیري نتیجه

مولیبدن  وزنی هاي کربنی با روش تلقیح و با تغییر درصد هاي مولیبدن پتاسیم بر پایه نانولوله کاتالیست
با توجه . تر از گاز سنتز قرار گرفتند هاي سنگین سنتز اتانول و الکل تکتوري جهساخته شده و مورد تست را

در با افزایش درصد وزنی آن جذب شیمیایی هیدروژن اندازه ذرات مولیبدن و  TEMهاي حاصل از  به داده
ها با اندازه ذرات مختلف متفاوت  پذیري کاتالیست فعالیت و گزینش میزان .کند کاتالیست افزایش پیدا می

 3کاتالیست داراي اندازه ذرات  .باشد توان گفت فعالیت کاتالیست تابعی از اندازه ذرات فلز فعال می و میده بو
 5نانومتر با  2/9اندازه ذرات  داراي درصد را نشان داده و کاتالیست 95پذیري اتانول  نانومتر بالاترین گزینش

ها با تغییر اندازه  این کاتالیستدر بنابراین  .داشته استپذیري را براي اتانول  ترین گزینش کم مولیبدن درصد
توان از  پذیري محصولات را می گزینش دلخواهو نسبت کاتالیست متفاوت بوده هاي  ویژگیو ساختار  ذرات

   .دست آورد به و اندازه ذرات فلز فعال طریق کنترل ساختار کاتالیست
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