
چكيده
اثر روش سنتز نانوكاتاليست در خواص شيمى-فيزيكى و عملكرد  نانوكاتاليست دوفلزى پلاتين-رنيم بر پايه آلومينا بررسى شد. 
نمونه هاى نانوكاتاليســت با استفاده از روش ميكروامولسيون سنتز شده و كارايى آن ها با كاتاليست ساخته شده به روش تلقيح در 
رفورمينگ نرمال هپتان، در دماى500 درجه سانتى گراد و فشار يك اتمسفر مقايسه شد. خواص فيزيكى و شيميايى كاتاليست ها با 
روش هاى جذب و واجذب نيتروژن، آى سى پى و احياى برنامه ريزى شده دمايى (تى پى آر) تعيين شد. نتايج حاصل از تى پى آر نشان 
داد كه استفاده از روش ميكروامولسيون در ساخت كاتاليست سبب برهم كنش قوى تر ذرات فلزى با پايه مى شود. همچنين، استفاده 
از روش ميكروامولســيون باعث افزايش پراكندگى و كاهش اندازه  ذرات مى شــود. در كاتاليست سنتزى به روش ميكروامولسيون 
فعاليت كاتاليست از 26 به 50 درصد افزايش يافت. به علاوه گزينش پذيرى بنزن از 3/15 به 9/61، تولوئن از 2/34 به 6/07 و متيل 

سيكلو هگزان از 2/3 به 8/04 افزايش يافت و همچنين، گزينش پذيرى متان از 2/4 به 1/05 كاهش يافت.
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مقدمه
رفورمينــگ نفتا تأمين كننده اصلــى بنزين و هيدروژن در 
پالايشگاه اســت[1]. اين فرايند، براى تبديل هيدروكربن هاى 
خطى به تركيبات شــاخه دار، بــراى افزايش عدد اكتان بنزين 
بــه كار مى رود. عدد اكتان مهم ترين شــاخص كيفى بنزين و 
مقياســى براى نشان دادن مقاومت ســوخت در مقابل احتراق 
خودبه خودى اســت كه آرام سوزى سوخت و عدم ضربه زدن در 
حين احتراق را به بخش هاى داخلى موتور نشــان مى دهد[2]. 
هيــدروژن يك محصول جانبى فرايند رفورمينگ اســت كه از 

آن در فرايند هاى تيمار با هيدروژن، از قبيل سولفورزدايى و تا 
حد زيادى براى توليد مواد آروماتيك و مواد واســطه  با ارزش 
استفاده-شــده در توليد نايلون، پلاستيك، لاستيك ها و الياف 

پلى استر استفاده مى شود[3]. 
بســيارى از واكنش هاى مهم هيدروكربن ها، مثل شكست 
پارافين ها و ايزومرى شــدن، به وسيله  موادى با خواص اسيدى 
كاتاليز مى شــود. كاتاليســت هاى رفورمينگ نفتــا از دو عامل 
اسيدى و فلزى تشكيل شده است. عامل اسيدى به طور معمول 
به وســيله آلوميناى كلره(Al2O3-Cl) فراهم مى شــود و عامل 
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فلزى با پراكندگى ذرات پلاتين روى پايه مهيا مى شــود[4]. در 
كاتاليست هاى دوعاملى، عامل فلزى هيدروكربن هاى اشباع شده 
را هيدروژن زدايــى كرده و تركيبات الفينــى با واكنش پذيرى 
بيشــتر توليد مى كند[5]. خواص كاتاليزور پلاتين مى تواند به 
 [4]Ge[3] وSn ،[2]In ،[1]Re وسيله  افزودن فلزات ديگر مثل
بهبود يابد. كاتاليســت دوفلزى پلاتين- رنيم اولين كاتاليست 
دوفلزى بــود كه به ثبت رســيد. حضور رنيم ســبب افزايش 
مقاومت كاتاليســت در برابر تشــكيل كك و بالا رفتن پايدارى 
فلز بر روى پايه مى شود[9]. رنيم با افزايش مقاومت كاتاليست 
در برابر تشــكيل كك منجر به كوتاه تر شــدن چرخه بازسازى 
كاتاليســت شده و امكان انجام عمليات را در فشار هاى پايين تر 

فراهم مى كند[10]. 
با توجه به توضيحات ذكرشده، فرايند رفورمينگ نفتا نقش 
مهمى در صنعت ايفا مى كند. از آنجايى كه كاتاليســت ها نقش 
كليــدى در فرايند نفتــا رفورمينگ دارند، بنابراين، در ســنتز 
كاتاليستى با كارايى بالا رقابت وجود دارد. از طرف ديگر، فلزات 
اصلى تشكيل دهنده اين كاتاليزورها فلزات گران بهاى پلاتين و 
رنيم اســت و به علت قيمت بالا و محدوديت دسترسى به اين 
فلــزات، براى كاهش هزينه هاى ايــن فرايند، يافتن راهى براى 
بهبــود و ارتقاى كارايى و افزايش طول عمر كاتاليســت امرى 
ضرورى اســت. فعاليت كاتاليزور به شــدت تحــت تأثير روش 
آماده ســازى آن قــرار مى گيرد به طورى كه براى رســيدن به 
فعاليت كاتاليزورى بالا لازم است، فاز فعال كاتاليست به خوبى بر 

روى پايه پراكنده شود[11]. 
روش مرســوم سنتز كاتاليست روش تلقيح است كه در اين 
روش ذرات فعــال فلزى به صــورت متراكم و توده اى روى پايه 
قرار مى گيرند[12]. براى مقابله با اين مشــكل، روش مناســب 
اســتفاده از روش ميكروامولسيون در ســنتز كاتاليست است. 
ميكروامولســيون يك مخلوط ماكروســكوپى همگن است كه 
از نظر ترموديناميكى پايدار اســت. اين مخلوط از سه فاز آبى، 
آلى و ســورفاكتانت تشكيل شده اســت. ميكروامولسيون آب 
در روغن(w/o) متشــكل از نانو قطرات آب است كه در فاز آلى 
پراكنده شده  اســت و با لايه اى از سورفاكتانت تثبيت مى شود. 

مزيت اصلى اســتفاده از ميكروامولسيون w/o به عنوان محيط 
واكنش اين است كه مى توان اندازه و شكل قطرات آب را با تغيير 

دما و تركيب ميكروامولسيون تغيير داد[16-13].
در اين تحقيق، بــا توجه به اهميــت پراكندگى بالاى فلز 
فعــال و در نتيجه افزايش فعاليــت و گزينش پذيرى كاتاليزور 
بر واحد وزن فلز فعال، كاتالســيت دوفلزى پلاتين-رنيم بر پايه 
آلوميناى عامل دارشده به روش ميكروامولسيون ساخته شد. اثر 
ميزان پراكندگى و اندازه ذرات در فعاليت نانوكاتاليست و بازده 

محصولات بررسى شده و روش تهيه نانو كاتاليست بهينه شد.

روش انجام آزمايش 
آماده سازى نانو كاتاليست

عامل دار كردن پايه
ابتدا آلوميناى كروى به صورت پودر درآورده شده و سپس 
به وسيله الك صاف شد. چهار گرم آلومينا در محلول 0/2 مولار 
HCl (1/5 ميلى ليتر بر گرم) غوطه ور شد و به مدت يك ساعت 

بــدون حركت در دماى اتاق قرار گرفت. پس از آن براى از بين 
رفتن ناخالصى ها و رطوبت، آلوميناى كلره تحت فرايند كلسينه 
شــدن قرار گرفت. عمل كلسيناســيون به مدت سه ساعت در 

دماى 375 درجه سانتى گراد انجام شد. 

تهيه نانوكاتاليست به روش ميكروامولسيون 
براى سنتز نانوكاتاليست، از نمك هاى H2PtCl6 و HReO4 به 
عنوان پيش ماده فلزى استفاده شد. همه نمونه هاى نانوكاتاليست 
بــا درصد وزنى ثابــت 0/3درصد از هر دو فلز تهيه شــد. براى 
ايجاد محيط ميكروامولســيون معكوس، از تريتون ايكس 100 
به عنوان ســورفاكتانت غير يونى و هگــزان به عنوان فاز آلى و 
در دماى محيط اســتفاده شد. نسبت مولى آب به سورفاكتانت 
در نانوكاتاليست هاى مختلف از 0/3تا يك تغيير داده شد. پس 
از افزودن ســورفاكتانت به محلول در حال هم زدن، يك محلول 
شــفاف به دست آمد. سپس عامل احياكننده سديم بورهيدريد 
به محلول اضافه شــد. بعد از نيم ساعت، پايه آلوميناى كلره به 
محلول اضافه و ســپس براى از هم پاشــيدن جداره مايسل ها، 
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محلول تتراهيدروفوران با ســرعت 0/3 ميلى ليتر در دقيقه به 
صــورت قطره قطره به محلول اضافه شــد. محلول به مدت 24 
ساعت در حال هم زدن در دماى محيط قرارگرفته و سپس فيلتر 
شــد. تركيب روى كاغذ صافى به مدت دو ساعت در دماى120 
درجه ســانتى گراد خشك و در 375 درجه سانتى گراد به مدت 

چهار ساعت كلسينه شد (جدول1).

تهيه كاتاليست به روش تلقيح
در ايــن روش ميزان بارگذارى فلــز فعال معادل روش قبل 
انتخاب شد. براى نشاندن ذرات فلزى پلاتين و رنيم، به ترتيب 
از محلول آبى نمك هاى H2PtCl6 و HReO4 اســتفاده شد. پايه 
آلوميناى كلره به محلول افزوده شده و مخلوط دوغابى در حال 
هم زدن در دماى 70 درجه ســانتى گراد قرار داده شد تا زمانى 
كه آب محلول تبخير شود. ســنتز كاتاليست در دماى محيط 
انجام شــد. كاتاليست به مدت دو ســاعت در دماى 120درجه 
سانتى گراد خشك شده اســت. در نهايت، كاتاليست در دماى 
375 درجه ســانتى گراد به مدت چهار ســاعت كلســينه شد 

(جدول1).

شناسايى كاتاليست
تعيين ميزان فلزات و كلر

 ICP-AES ميزان فلزات بارگذارى شــده با استفاده از تست
(پلاسماى جفت شده القايى اسپكتروسكوپى نشر اتمى)، پس از 
حل كردن نانوكاتاليست در محلول اسيدى، با استفاده از دستگاه 
Varian VISTA-MPX اندازه گيرى شد. محتواى كلر موجود در 

پايه به وسيله روش ولهارد- كارپنتر اندازه گيرى شد.

تصويربردارى ميكروسكوپ الكترونى تى اى ام 
مورفولوژى كاتاليست ساخته شده به روش تلقيح (C1) و نيز 
 (C6) يك نمونه كاتاليست ساخته شده به روش ميكروامولسيون
به وسيله تصويربردارى ميكروسكوپ الكترونى تى اى ام مطالعه 
شد. نمونه هاى كاتاليست با استفاده از دستگاه اولتراسونيك در 
اتانول پراكنده شده و روى يك گريد مسى -كه با كربن پوشانده 

شده اســت- قرار داده شدند. سپس تصويربردارى با استفاده از 
دستگاه فليپس CM 20 (100 kV) انجام گرفت.

احياى برنامه ريزى شده دمايى
نمــودار احيــاى برنامه ريزى شــده دمايــى بيان كننــده 
برهم كنــش  درجــه  و  فلــزى  عوامــل  احيــاى  ميــزان 
فلــز- فلــز و فلز - پايــه اســت. ايــن تســت بــا اســتفاده از

دســتگاه Micromeritics TPD-TPR 2900 ، مجهــز بــه يك 
آشكارساز هدايت گرمايى (TCD) انجام شد. قبل از عمليات احيا، 
براى حذف آب موجود در نانوكاتاليست، نمونه در شرايط 100 
درجه ســانتى گراد تحت جريان گاز آرگون به مدت يك ساعت 
خشك شد. سپس دماى سيستم تا 850 درجه سانتى گرادتحت 

جريان هيدروژن افزايش داده شد.

تعيين مساحت و توزيع اندازه حفرات
مســاحت ســطح، توزيع اندازه حفرات و قطــر حفرات با 
اســتفاده از تكنيك جذب و واجذب نيتروژن به وسيله دستگاه  
TriStarII3020 شركت Micromeritics اندازه گيرى شد. قبل 

از انجام آناليز، نمونه ها در 120 درجه ســانتى گراد، براى چهار 
ساعت، تحت خلأ گاززدايى شدند. 

سيستم تست رآكتورى
سيستم تست رآكتورى از يك رآكتور به طول 50 سانتيمتر 
و به قطر 3/8 اينچ ساخته شده است. رآكتور در داخل يك كوره 
اســتوانه اى قرار مى گيرد و دماى آن توســط يك كنترل كننده 
دمايى از نوع پى آى دى كنترل مى شود. خوراك گازى از طريق 
يــك كنترل كننده جرمى جريــان (MFC)، از بالاى رآكتور به 
رآكتور وارد مى شــود. از يك پمپ  HPLC براى تزريق خوراك 
مايع استفاده مى شــود. محصولات خروجى از رآكتور به همراه 
خوراك واكنش نداده وارد يك مبدل شده و تا دماى محيط سرد 
مى شوند. سپس خروجى رآكتور به مخزن جمع آورى محصولات 
وارد شده و محصولات مايع در آن جمع آورى و محصولات گازى 

از بالاى آن به خط فلر وارد مى شوند.
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روش تست
 فعاليــت و گزينش پذيــرى نانوكاتاليســت با اســتفاده از 
رفورمينــگ نرمال هپتان ارزيابى شــد كــه از نرمال هپتان به 
عنوان مدلى از نفتا اســتفاده شده اســت. بدين منظور، در هر 
آزمايش يك گرم نانوكاتاليست در رآكتور بستر ثابت، در مقياس 
آزمايشــگاهى قرار داده شد. در ابتداى فرايند، نانوكاتاليست در 
حضور جريان هيدروژن با ســرعت 60 ميلى ليتر در دقيقه و در 
دماى 500درجه سانتى گراد و فشار يك اتمسفر احيا شد. سپس 
جريان خوراك با نســبت نرمال هپتان به هيــدروژن (1: 7/5) 
به رآكتور تزريق شــد. واكنش به مدت شــش ساعت در دماى 
500درجه سانتى گراد و فشار يك اتمسفر انجام شد. محصولات 
گازى واكنش به صورت مستقيم، هر نيم ساعت يكبار، با استفاه 
از دستگاه كروماتوگرافى گازى آناليز شدند. پس از اتمام واكنش 
محصول مايع جمع آورى شده به دستگاه كروماتوگرافى تزريق و 

آناليز شد.

نتايج و بحث
Pt-Re/Al2O3 بررسى خواص شيمى-فيزيكى كاتاليست هاى

نتايــج اندازه گيــرى ميزان كلــر پايه، با اســتفاده از روش 
ولهارد، در جدول(1) آورده شده است. همان گونه كه در جدول 
مشاهده مى شود، مقدار كلر اندازه گيرى شده براى نانوكاتاليست  
ساخته شده به روش تلقيح نزديك به مقدار پيش بينى شده است، 
اما در نانوكاتاليســت هاى ساخته شده به روش ميكروامولسيون 

مقدار كلر از مقدار پيش بينى شده اندكى كمتر است. اين مسئله 
مى تواند به علت واكنش كلر موجود روى ســطح با احياكننده 

سديم بورهيدريد و تشكيل نمك نامحلول باشد.
همچنيــن، جــدول (1) نتايج تســت آى ســى پى را براى 
نانوكاتاليســت هاى مختلــف نشــان مى دهــد. مقاديــر فلز 
اندازه گيرى شده، با استفاده از روش آى سى پى، در كاتاليست تلقيح 
نزديك به مقدار پيش بينى شده است، اما در نانوكاتاليست هاى 
ساخته شــده به روش ميكروامولسيون مقدار فلز از ميزان مورد 
انتظار كمى كمتر است. اين اختلاف مى تواند به علت چسبيدن 
فلز به جداره ظرف و مخلوط نشــدن همه محتواى فلز در روش 

ميكروامولسيون باشد.
نتايج مســاحت ســطح و توزيع حفرات بــراى پايه كلره و 
كاتاليست هاى ساخته شده به روش هاى مختلف در جدول (2) 
ارائه شده است. مشــاهده مى شود كه مساحت سطح بى اى تى 
براى كاتاليســت ها بعد از بارگذارى ذرات فلــزى بر روى پايه، 
از m2/g 212/40 براى پايه خالــص به مقدار m2/g 180 براى 
كاتالسيت تلقيح كاهش يافته اســت. اين كاهش مساحت نيز 
در نانوكاتاليست هاى ساخته شده به روش ميكروامولسيون ديده 
مى شود. كم شدن مساحت سطح بى اى تى مربوط به قرار گرفتن 
ذرات فلزى بر روى پايه و پر كردن حفرات پايه اســت. اما اين 
كاهش در كاتاليســت C1 كه به روش تلقيح ســنتز شده است، 
بيشتر از نانوكاتاليست هاى ساخته شده به روش ميكروامولسيون 
است كه مى تواند مربوط به درشــت تر بودن اندازه ذرات فلزى 

جدول1:تركيب عنصرى كاتاليست هاى ساخته شده

درصد رنيمدرصد كلر(%)
(%wt)

درصد 
(%wt)پلاتين

نسبت آب به 
كاتاليستروش آماده سازىسورفكتانت

C1تلقيح-0/780/2920/29
C2ميكروامولسيون0/440/2850/2581
C3ميكروامولسيون0/450/2820/2400/72
C4ميكروامولسيون0/580/2720/2550/66
C5ميكروامولسيون0/520/2880/2720/5
C6ميكروامولسيون0/430/2720/2670/3
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در روش تلقيح نســبت به روش ميكروامولســيون باشد. زيرا با 
كوچك تر شدن اندازه ذرات فلزى احتمال مسدود شدن حفرات 
 209/43 m2/g پايه كاهش مى يابد. كاهش مســاحت سطح از
در نانوكاتاليســت C6 با كمترين ميزان محتواى آب در محلول 
ميكروامولسيون به ميزان m2/g 180/23 در كاتاليست C1 كه به 

روش تلقيح ساخته شده مؤيد اين امر است.
در نانوكاتاليســت هاى C2 تــا C6، به تدريــج محتواى آب 
استفاده شــده در محلول ميكروامولســيون كاهش داده شــده 
اســت. اين امر باعث كاهــش اندازه ذرات فلزى مى شــود كه 
افزايش مســاحت ســطح بى اى تى از مقدار m2/g 198/15 به 
m2/g 209/43 مؤيد اين امر اســت. زيرا احتمال مسدود شدن 

حفرات پايه كاهش مى يابد. در جدول (2) مشاهده مى شود كه 
حجم متوســط حفرات پايه از مقدار cm3/g 0/37 در كاتاليست 
C1 بــه cm3/g 0/52 در نانوكاتاليســت C6 با كمترين محتواى 

آب يا كمترين نسبت w/s (ســورفكتانت/آب) افزايش مى يابد. 
اين مســئله نيز تأييــد مى كند كه با تغييــر روش از تلقيح به 
ميكروامولســيون اندازه ذرات كاهش و ميزان پراكندگى ذرات 
فلزى روى پايــه افزايش مى يابد. به همين دليل، حجم حفرات 
در نانوكاتاليست ساخته شده به روش ميكروامولسيون بيشتر از 

روش تلقيح است. 
در نانوكاتاليست هاى ساخته شده به روش ميكروامولسيون، 
با كاهش محتواى آب محلول ميكروامولسيون، حجم حفرات از 

cm3/g 0/4 به cm3/g 0/52افزايــش مى يابد كه تأييد مى كند 
اندازه ذرات فلزى با كاهش محتواى آب ميكروامولسيون كاهش 
مى يابد. اين مســئله در توافق با يافته هاى لسيكى و همكارانش 
است كه نشان دادند كاهش محتواى آب و نسبت سورفكتانت/آب 
در محلول ميكروامولسيون اندازه ذرات فلزى را كاهش مى دهد، 
زيرا اندازه هســته آب در مايسل معكوس نقش مهمى در سنتز 
نانومواد ايفا مى كند؛ به طورى كه اندازه نهايى ذرات فلزى در فاز 
آبى با اندازه قطرات آب در ميكروامولسيون نسبت مستقيم دارد 
كه توسط نســبت آب به سورفكتانت تحت تأثير قرار مى گيرد، 
به طورى كه كاهش اين نسبت اندازه ذرات نهايى را مى كاهد و 

در نتيجه، مساحت سطح كاتاليست افزايش مى يابد[13و 17].
شكل هاى (1a و 1b) تصاوير تى اى ام كاتاليست ساخته شده 
به روش تلقيح (C1) و نيز يك نمونه كاتاليســت ساخته شده به 
روش ميكرو امولسيون (C6) را نشان مى دهد. نقاط سياه نشان 
داده شــده در اين شكل ها نشان دهنده ذرات فلز بارگذارى شده 
روى پايه است. اين دو تصوير به وضوح نشان مى دهد، استفاده 
از روش ميكروامولســيون براى تهيه كاتاليست، اندازه ذرات فلز 
را به طور قابل توجهى كوچك تر كرده است. با محاسبه متوسط 
اندازه ذرات فلزى نشانده شــده روى پايه مشخص شد، متوسط 
اندازه ذرات در كاتاليســت تهيه شده به روش تلقيح برابر با 4/9 
نانومتر و در كاتاليست تهيه شده به روش ميكروامولسيون برابر 

3/1 نانومتر است.

جدول2: خواص بافتى كاتاليست و پايه خالص
قطر حفرات

(Å)
حجم حفرات 

(cm3/gr)
BET مساحت سطح

(m2/gr)كاتاليستروش آماده سازى

C1تلقيح77/10/37180/23
C2ميكروامولسيون79/20/40198/15
C3ميكروامولسيون82/80/42199/17
C4ميكروامولسيون85/30/43202/61
C5ميكروامولسيون89/40/42204/73
C6ميكروامولسيون91/90/47209/43
پايه آلومينا----99/80/52212/40
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اين تصاوير نشان مى دهد، متوسط اندازه ذرات در كاتاليست 
ساخته شده به روش ميكروامولسيون به ميزان 58 درصد كاهش 
يافته اســت. كاهش اندازه ذرات ســبب افزايش پراكندگى فلز 
فعال شــده و سبب مى شود سطح فعال كاتاليست افزايش قابل 
ملاحظه اى داشته باشد. شايسته ذكر است، در تعيين متوسط 
اندازه ذرات آورده شــده در بالا، از پنج تصوير تى اى ام مختلف از 

هر نمونه، معدل گيرى شده است.
 شكل (2) طيف تى پى آر را براى نانوكاتاليست هاى دوفلزى 
پلاتين-رنيم ساخته شده به روش ميكروامولسيون و تلقيح نشان 

مى دهد. 
 براى كاتاليســت ساخته شده به روش تلقيح، يك پيك در 
دماى 220 درجه سانتى گراد ديده مى شود كه مربوط به احياى 
گونه Pt (IV) و اكســى كلره (PtClxOy) به Pt فلزى اســت كه 
برهم كنش نســبتاً ضعيفى با پايه دارد[3]. پيك مشاهده شده 
در دماى 310 درجه ســانتى گراد مربوط به احياى اكسيد رنيم 
اســت كه بــا پايه برهم كنــش دارد و نيز مى توانــد مربوط به 
احياى اكســيد پلاتينى باشد كه در مجاورت رنيم قرار دارد. در 
شــكل (2) مشاهده مى شود، دماى احياى پلاتين از220 درجه 

(C1) 1 تصوير تى اى ام كاتاليست ساخته شده به روش تلقيحa. 1 تصوير تى اى ام كاتاليست ساخته شده به روش شكلb. شكل
(C6) ميكروامولسيون

Pt-Re/Al2O3 شكل2: الگوى تى پى آر براى كاتاليست هاى دوفلزى
سانتى گراد در كاتاليست شــمارهC1 (كه به روش تلقيح سنتز 
شد) به360 درجه سانتى گراد در نانوكاتاليست شماره C6 (كه 
به روش ميكروامولسيون ساخته شده است) افزايش يافته است. 
اين افزايش دماى احيا به دليل برهم كنش قوى تر ذرات فلزى با 
پايه است، زيرا با تغيير روش سنتز از تلقيح به ميكروامولسيون 
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اندازه ذرات فلزى كاهش مى يابد. 
با ريزتر شــدن اندازه ذرات فلــزى و نيز افزايش پراكندگى 
ذرات روى پايه، ميزان برهم كنش آن با پايه قوى تر شــده و در 
نتيجــه، فلزات در دماى بالاترى احيا مى شــوند. همان طور كه 
مشاهده مى شود از نانوكاتاليست هاى شمارهC2 تا C6 كه حجم 
آب محلول ميكروامولسيون به تدريج كاهش مى يابد، پيك هاى 
احيايــى مربوط به فلــز پلاتين از 279 درجه ســانتى گراد در 
نانوكاتاليست شماره C2 (كه داراى بيشترين محتواى آب محلول 
ميكروامولسيون است) به360 درجه سانتى گراد در نانوكاتاليست 
شماره C6 (كه كمترين محتواى آب را دارد) افزايش يافته است. 
اين مســئله نيز به دليل ريزتر شــدن اندازه ذرات فلزى بر اثر 

كاهش محتواى آب در محلول ميكروامولسيون است. 
با كاهــش اندازه ذرات و نيز افزايش ميزان پراكندگى ذرات 
فلزى، برهم كنش ذرات فلزى با پايه قوى تر شــده و در نتيجه، 
ذرات فلــزى ســخت تر احيا مى شــود. در مورد فلــز رنيم اين 
پديــده وجود دارد كه افزايش دمــاى احياى فلز از 434 درجه 
سانتى گراد در نانوكاتاليست شماره C2 به470 درجه سانتى گراد 
در نانوكاتاليســت شماره C6 افزايش يافته است. اين مسئله نيز 
به برهم كنش قوى تر ذرات فلزى با پايه بر اثر ريزتر شدن اندازه 
ذرات ارتباط دارد كه داده هاى افزايش مساحت سطح بى اى تى 

را نيز در جدول (2) تأييد مى كند.
 C6 تا C1 نتايج جدول (3) نيز نشــان مى دهد، از كاتاليست
ميزان مصرف هيدورژن، براى هر دو فلز، به تدريج افزايش يافته 

اســت كه مى تواند مربوط به ريزتر شــدن اندازه ذرات باشد كه 
ســبب پراكندگى بيشتر ذرات و برهم كنش قوى تر آن ها با پايه 
مى شود. در نتيجه، ذرات بيشترى در معرض احيا قرار گرفته و 

مصرف هيدروژن در فرايند احيا افزايش يافته است.

 Pt-Re/Al2O3 بررسى ميزان كارايى كاتاليست هاى
در شكل (3) نمودار فعاليت كاتاليست هاى سنتزشده آورده 
شده اســت. اين كاملاً شناخته شده است كه واكنش هاى مهم 
فرايند رفورمينگ بر روى دو عامل اسيدى و فلزى انجام مى شود. 
عامل فلزى مى تواند واكنش تك عاملى هيدروژن زدايى نفتن ها 
و نيــز واكنــش دو عاملى هيدروژن زدايى و تشــكيل حلقه در 
پارافين ها، شاخه دار شدن و مهم تر از همه اسپيل اور هيدروژن 
را تحت تأثير قرار دهد. طبق مطالعات، هرچه ذرات فلزى اندازه 
كوچكتر و پراكندگى بيشترى داشته باشند، نقش فعال ترى ايفا 

مى كنند[18]. 
همان طور كه مشــاهده مى شــود، كاتاليســت C1 كه به 
روش تلقيح سنتز شده اســت، كمترين ميزان فعاليت را نشان 
مى دهد و همچنين، از نانوكاتاليســت شــماره C2 تا C6 ميزان 
فعاليت نانوكاتاليست افزايش مى يابد. اين افزايش مقدار فعاليت 
نانوكاتاليست به دليل افزايش توزيع اندازه ذرات فلزى روى پايه 
است. زيرا با تغيير روش سنتز از تلقيح به ميكروامولسيون اندازه 
ذرات فلزى كاهش يافتــه و پراكندگى ذرات روى پايه افزايش 
مى يابــد. اين امر باعث مى شــود ذره فلزى نقــش كاتاليزورى 

 (μ mol g-1 ) جدول3: نتايج تى پى آر كاتاليست و مقدار هيدروژن مصرفى

مساحت زير سطح 
پيك دوم

مساحت زير سطح 
پيك اول

TPR پيك دوم
Re+7→Re0

TPRپيك اول
Pt+4→Pt0كاتاليست

88/2107/6310220C1
147/8198/8434279C2
150/0218/2439295C3
180/8228/3440330C4
198/5238/9470360C6
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فعال ترى ايفا كند. نمودار موجود در شكل (3) مؤيد اين مسئله 
است.

از نانوكاتاليســت C2 با بيشترين محتواى آب در محلول 
ميكروامولســيون، تا نانوكاتاليســت C6 بــا كمترين ميزان 
محتواى آب در مخلوط ميكروامولســيون، بــه تدريج اندازه 
ذرات فلزى كاهش مى يابــد. كاهش اندازه ذرات فلزى باعث 
افزايش فعاليت هر ذره مى شود. در شكل (3)، افزايش فعاليت 
نانوكاتاليست، با كاهش اندازه ذرات، به طور واضح نشان داده 

شده است. 
در بيــن محصــولات رفورمينــگ، تركيبــات آروماتيك 
و شــاخه دار جزء محصــولات مفيد و گازهاى ســبك جزء 
محصــولات نامطلوب اين فرايند به شــمار مــى رود. بنزن و 
تولوئن از محصولات مهمى اســت كــه در فرايند رفورمينگ 
توليد مى شــود. همان طور كه در شكل (4) مشاهده مى شود، 
بازده كاتاليســت نســبت به توليد محصولات مطلوب بنزن، 
تولوئن و متيل سيكلوهگزان، به طور چشمگيرى از كاتاليست 
C1 به نانوكاتاليســت C2 افزايش مى يابد. به طورى كه براى 
بنزن ميزان بازده از كاتاليســت C1 به نانوكاتاليســت C2 به 
ميزان 1/7 برابر افزايش مى يابد، زيرا واكنش هيدروژن زدايى 
روى ذرات فلــزى ريزتر و فعال تر انجام مى شــود. همچنين، 
با افزايش پراكندگــى ذرات فلزى احتمال انجام واكنش هاى 
هيدروژن زدايــى و توليــد محصــولات آروماتيــك افزايش 

مى يابد[19]. براســاس شــكل (4) مشــاهده مى شــود، از 
نانوكاتاليســت C2 به نانوكاتاليســت C6 كه به تدريج اندازه 
ذرات فلزى كاهش مى يابد، ميزان بازده نانوكاتاليســت براى 
توليد محصولات بنزن، تولوئن و متيل سيكلوهگزان به تدريج 

افزايش مى يابد.
 شــكل (5) بهره توليد گازهاى ســبك حاصل از واكنش را 
براى نانوكاتاليســت هاى مختلف نشــان مى دهد. از آنجايى كه 
واكنش نامطلوب هيدروژنوليز يك واكنش حســاس به ساختار 
اســت و هرچه اندازه ذرات فلزى بزرگتر باشــد، احتمال انجام 
اين واكنش بيشــتر اســت، ازاين رو، توليد متان براى كاتاليزور 

شكل3: فعاليت كاتاليست (گرم هيدروكربن برگرم كاتاليست بر 
شكل 4: نمودار بازده واكنش براى محصولات مايعساعت) براى نمونه هاى كاتاليزورى

شكل 5: بازده واكنش براى توليد متان براى كاتاليست هاى مختلف
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تهيه شده به روش تلقيح بيشتر از ساير نانوكاتاليست هاست. اين 
شكل نشان مى دهد، ساخت كاتاليزور به روش ميكروامولسيون با 
كمترين نسبت آب به سورفكتانت سبب به حداقل رسيدن توليد 

متان مى شود[18].
 داده هاى موجود در شــكل هاى بالا نشان مى دهد، استفاده 
از روش ميكروامولسيون در تهيه كاتاليزورهاى رفورمينگ نفتا 
نه تنها سبب افزايش فعاليت ويژه كاتاليزور مى شود، بلكه سبب 
افزايش گزينش پذيرى محصولات مطلوب در واكنش مى شــود. 
بــا توجه به اين نتايج مى توان نتيجه گرفت، با اســتفاده از اين 
كاتاليزورها مى توان بهره توليد واحد هاى صنعتى را بدون تغيير 
اندازه رآكتور تا حد زيادى بهبود داد. در يك نگاه ديگر مى توان 
نتيجــه گرفت، با اســتفاده از روش ميكروامولســيون در تهيه 
نانوكاتاليست هاى رفورمينگ مى توان بهره توليد محصول را بر 
واحد فلز فعال كاتاليزور افزايش داد. هر دو نگاه بالا سبب بهبود 

اقتصاد فرايند خواهد شد.

نتيجه گيرى
سنتز كاتالسيت ها به روش ميكروامولسيون باعث كاهش اندازه 
ذرات فعال فلزى و افزايش پراكندگى ذرات نسبت به روش تلقيح 
مى شــود. اين امر باعث افزايش فعاليت نانوكاتاليست شده است. 
در نانوكاتاليست هاى ساخته شده به روش ميكروامولسيون نيز، با 
كاهش محتواى آب موجود در محلول ميكروامولسيون، به تدريج 
انــدازه ذرات فلزى كاهش مى يابد. كاهش انــدازه ذره و افزايش 
پراكندگى ذرات فعــال كاتاليزورى بر روى پايــه باعث افزايش 
فعاليت نانوكاتاليست مى شود، به طورى كه ميزان فعاليت واكنش 
از 26 درصد در كاتاليســت تلقيح به 50 درصد در نانوكاتاليست 
ميكروامولســيون افزايش يافته اســت.كاهش اندازه ذرات باعث 
افزايــش واكنش هيدروژن زدايى و در نتيجه، افزايش بازده توليد 
محصولات مطلــوب آروماتيك مثل بنزن و تولوئن مى شــود. با 
كوچك تر شدن اندازه ذرات، حساسيت نانوكاتاليست براى واكنش 
هيدروژن كافت و توليد محصولات نامطلوب گازى كاهش مى يابد.
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