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Abstract 
This study investigates the application of biochar from the macroalgae pyrolysis of Gracylaria gracilis 
as catalyst support for the production of mid-distillation fuels. Macroalgae were pyrolyzed at 550 °C, 
and the resulting products were evaluated. The major product of the pyrolysis was biochar (40.1%). 
The gaseous product mostly contained carbon dioxide (51.9%) and hydrogen (26.3%), and the liquid 
product mainly contained oxygenate and nitrogenate compounds. The abtained biochar was activated 
and impregnated with 15% cobalt and then used as a catalyst in the Fisher-Tropesh process under 
conditions of syngas flow of 45 ml/min (H2/CO = 2), 18 bar pressure and temperature of 220 °C. The 
results showed that carbon monoxide conversion was 64.2%, and the highest product selectivity was 
for heavy hydrocarbons (74%), while the selectivity of carbon dioxide as a by-product was 2.3%. 
Catalyst characterization was performed by BET, XRD, TPR, TGA and TEM methods. 
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 مقاله پژوهشی
 
 
 
 
 

 بالتک نانوکاتالیست هاي میان تقطیر از گاز سنتز با بکارگیريتولید سوخت
 گراسیلیس گراسیلاریا ماکروجلبک زغال زیستی پایه بر
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 28/02/1401 پذیرش:         27/11/1400 دریافت:

 
 چکیده

 کاتالیست پایه عنوان به گراسیلیس گراسیلاریا ماکروجلبک پیرولیز از حاصل کاربرد زغال زیستی بررسی به مطالعه این
 C550° دماي در سازي،آماده از پس ماکروجلبک منظور، این براي. پردازدهاي میان تقطیر میتولید سوخت براي

 گازي محصول). 1/40%( بود زغال زیستی پیرولیز، عمده محصول. گرفت قرار ارزیابی مورد حاصل محصولات و پیرولیز
 نیتروژنه و اکسیژنه ترکیبات حاوي عمدتا مایع محصول و) 3/26%( هیدروژن و) 9/51%( اکسیددي کربن حاوي بیشتر

 آیندفر کاتالیست بعنوان و شد بارگذاري تلقیح روش به کبالت فلز %15 با فعالسازي از پس حاصل زغال زیستی. بود
. شد گرفته بکار C°220 دماي وbar 18فشار  ، )ml/min 45)/CO=22Hسنتز  گاز فلوي شرایط در تروپش-فیشر
 هايهیدروکربن به مربوط محصول پذیريانتخاب بیشترین و 2/64مونوکسید % کربن تبدیل درصد که داد نشان نتایج

 شناسی ویژگی. است بوده 3/2 با % برابر اکسیددي کربن جانبی محصول پذیريانتخاب درحالیکه بود،) 74%( سنگین
  .شد انجام TEMو  BET، XRD ، TPR ،TGA هايروش با کاتالیست

 .تروپش-فیشر کاتالیست کبالت، زغال زیستی، ماکروجلبک گراسیلاریا گراسیلیس، پیرولیز،کلمات کلیدي: 
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 مقدمه -1
 فراهم سوخت تولید براي سبز جایگزین یک ))،1هیدروکربن (معادله ( به سنتز گاز با تبدیل 1تروپش-فیشر سنتز

 . ]1[ند کمی تولید گازوئیل و بنزین مانند طولانی کربنی هايزنجیره تا متان از هاییهیدروکربن این روش، .کندمی

𝐶𝐶𝐶𝐶 + 2𝐻𝐻2↔−(𝐶𝐶𝐻𝐻2) −  +  𝐻𝐻2𝐶𝐶 )1( 
-کاتالیست حال، این با. شوندمی تروپش استفاده-فیشر سنتز براي کاتالیست فعال مواد عنوان به                  ًآهن و کبالت معمولا 

 پایداري بالا، فعالیت دلیل به) غیره و 2Co/SiO، Co/ Activated Carbon ،Co/Alumina( کبالت بر مبتنی هاي
 به را بیشتري توجه آب،-تمایل کمتر براي واکنش شیفت گاز و C+5 بالاتر پذیري واکنش زیاد، هزینه پایین، گزینش

 . ]2[کرده است  جلب خود
 هااتالیستک پایه. کنندایفا می ناهمگن کارایی کاتالیست در مهمی نقش نیز هاکاتالیست پایه فعال، فلزات بر علاوه
 کاهش هنتیج در و سطح/  حجم نسبت رساندن حداکثر به پراکنده، بسیار حالت در کاتالیستی فعال فاز حفظ براي

 قابل طور به پایه مواد سطحی خواص و ساختار .]3[شوند می استفاده کاتالیست فعالیت افزایش و کلی هايهزینه
 واکنش رمج انتقال رفتارهاي و فلز -پایه انفعالات و فعل مانند رفتارهایی طریق از پذیري گزینش و فعالیت بر توجهی
 سیدهاياک سیلیس، مانند بالا سطح مساحت و تخلخل با هاییپایه اساس، این بر. گذاردمی تأثیر محصولات و هادهنده
 نظورم به پراکنده، بسیار کبالت نانو ذرات آوردن دست به براي غیره و مولکولی هايغربال کربنی، هايپایه فلزي،

سطوح بالاتر پایه باعث ایجاد کبالت بیشتر . ]4[شوند می داده ترجیح کاتالیست پایداري و پذیري گزینش فعالیت، افزایش
 شامل تروپش-فرآیند فیشر برايهاي اکسیدي رایج مورد استفاده شود. پایهدر سطح آن و در نتیجه کبالت بیشتري در واکنش می

 MgO، 2TiO، 3O2Al 2 وSiO ها برهمکنش بین پایه و فلز استاست که داراي سطح مناسبی هستند. اشکال اصلی این پایه 
تواند بر یهاي کربنی با پیش سازهاي فلزي مشود. برهمکنش ضعیف پایهکه منجر به تشکیل ترکیبات مخلوط غیر قابل احیا می

غلبه کند. از این رو استفاده از مواد کربنی به عنوان پایه یک استراتژي مفید براي افزایش کاهش پذیري کبالت در  هااین نقص
 یباعث پراکندگ بالاي آنهااست و سطح  افتهیتوسعه یخوبمواد به نیشبکه تخلخل اتروپش است. -فیشر  کاتالیزورهاي

 کربنی هايپایه. بخشدیرا بهبود م يزوریکه عملکرد کاتال ودشیکوچک م يذرات فلز لیتشک جهیفلز و درنت يبالا
 آسان امکان بازیابی و قلیا و اسید برابر در بهتر زیاد، بازدارندگی منافذ حجم و بالا سطح مساحت هايویژگی علاوه بر

 .]5[باشند را دارا می کبالت عنصر دستیابی به براي شده غیرفعال هايکاتالیست
 ویژگی با است، میکرو منافذ حاوي      ًعمدتا  و آمورف کربنی ماده که یک) AC( فعال هاي کربنی، کربندر میان پایه

 استفاده تهگذش سال سی در ناهمگن کاتالیست پایه یک عنوان به گسترده به طور بالا سطح مساحت و بالا منافذ حجم
 واکنش جرم انتقال و دهدمی کاهش را کبالت ذرات اندازه آن، فراوان متخلخل ریز ساختار حال، این با. است شده

دهد می افزایش را سبک هايهیدروکربن و متان به پذیري گزینش و کرده محدود را واکنش در محصولات و هادهنده
 . ]6[تروپش مطرح شده است -که بعنوان یک چالش در سنتز فیشر

هاي گذشته استفاده از زیست توده بعنوان منبع ارزان قیمت براي تهیه کربن فعال و استفاده بعنوان پایه در سال
کاتالیست فرآیندهاي مختلف توجه زیادي را به خود جلب کرده است. این ترکیبات طی فرآیندهاي مختلف 
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اي هشوند و پس از فعالسازي با روشمیسازي و گازي سازي از زیست توده حاصل ترموشیمیایی از جمله پیرولیز، مایع
. ]7[وند شتوانند بعنوان پایه کاتالیست استفاده خاص، بعلت داشتن مساحت سطح بالا و ساختار مزوپور قابل توجه می

 طیمحی در حرارتی تبدیل هايروش کارآمدترین و ترینیافتهتکامل از یکی عنوان به پیرولیز ها،روش این میان در
شناخته  )زیست توده( کربن از غنی ترکیبات جامد به توده زیست مانند آلی ترکیبات تبدیل براي اکسیژن بدون

 قابل ترکیبات و گازهاي غیر قابل تراکم (گاز زیستی) دیگر شامل پر انرژي شود. در کنار این محصول، محصولاتمی
 اصیخ کاربردهاي توانندمی خود شیمیایی و فیزیکی خواص به شود که بسته(روغن زیستی) نیز حاصل می تراکم
  .]8[باشند  داشته

ع چوب درخت کاج بعنوان پایه براي سنتز  نانو ذرات آهن از زیست توده حاصل از پیرولیز سری ]9[یان و همکاران 
تروپش براي تبدیل گاز سنتز بدست آمده از زیست توده به -محصور شده با کربن و استفاده از آن در سنتز فیشر

 یستی سنتزگاز ز کاتالیستی تبدیل براي را توجهی قابل پایداري و فعالیت نانوذرات محصولات مایع بهره گرفتند. این
 رساندند. 70% را به حدود مایع هیدروکربن پذیريانتخاب دادند و نشان مایع سوخت به

روپش ت-هاي سنتز فیشرعنوان پایه کاتالیستهاي دریایی بهمطالعات کمی در مورد استفاده از زیست توده جلبک
رو در شود. از اینجانداران دریایی میها باعث تغییر اکوسیستم و اثرات نامطلوب بر حیات انجام شده است. این جلبک

که بطور طبیعی در سواحل دریاي خزر رشد کرده و به نوعی  2گراسیلیس این مطالعه از ماکروجلبک قرمز گراسیلاریا
شوند، بعنوان خوراك فرآیند پیرولیز جهت تولید محصولات زیستی و بویژه تهدیدي براي آبزیان منطقه محسوب می

فلز کبالت بعنوان کاتالیست  15%  گردید. زغال زیستی تهیه شده پس از فعالسازي با اسید و تلقیحزیست توده استفاده 
رو تروپش استفاده گردید. ویژگی شناسی ماک-موثر در تولید سوخت هیدروکربنی مایع از گاز سنتز طی فرآیند فیشر

-زینشسنتز شده و نیز فعالیت و گجلبک تهیه شده، ترکیب درصد محصولات فرآیند پیرولیز، مشخصات کاتالیست 
 پذیري این کاتالیست در شرایط عملیاتی فرآیند پیرولیز بطور کامل بررسی شد.

 هاي آزمایشگاهیفعالیت -2
 آماده سازي خوراك فرآیند -2-1

 این .دش آوري جمع خزر دریاي جنوبی سواحل در واقع سیسنگان منطقه از گراسیلیس گراسیلاریا قرمز ماکروجلبک
 نمونه. شد خشک ساعت 24 مدت به گرادسانتی درجه 60 دماي در و شسته دیونیزه آب در شده آوري جمع نمونه

 .شد داده عبور) میکرومتر 150( مش 100 زنگ ضد الک یک از و شده خرد الکتریکی خردکن یک با شده خشک

 تست راکتوري فرآیند پیرولیز -2-2
 بستر راکتور عنوان به متر میلی 12 داخلی قطر و متر میلی 800 طول با کوارتز اي شیشه لوله یک در پیرولیز فرآیند

 رمايگ تامین براي. شد ریخته راکتور مرکز در کوارتز پشم روي مقدار یک گرم از جلبک آماده شده. شد انجام ثابت
 مايد کننده کنترل یک از استفاده با آن دماي شد و داده قرار ايلوله کوره یک داخل در راکتور نیاز، مورد پیرولیز

PID نوع ترموکوپل و با یک K واکنش، محیط زداییاکسیژن براي آزمایش، هر از قبل. شد گیري اندازه و کنترل 
 جریان کنندهکنترل از استفاده با دقیقه 15 مدت به دقیقه در لیترمیلی 50 دبی با اثربی حامل گاز یک عنوانبه آرگون

                                                           
2 Gracilaria gracilis 
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 دماي در آزمایش. تنظیم گردید دقیقه در لیتر میلی 30 و کاهش آن جریان سرعت سپس و شد راکتور وارد جرمی
 .شد انجام دقیقه 30 واکنش گراد و زمانسانتی درجه 550

گاز ( گازي محصولات و) زیستی روغن( مایع محصولات ،)ذعال زیستی( جامد محصولات شامل واکنش محصولات
 لولمح روي شده بندي درجه ستون یک در گاز زیستی و افتاد دام به سرد تله یک در زیستی روغن. بود) زیستی
 لهت مختلف هايوزن. ماند باقی راکتور مرکز در زغال زیستی این، بر علاوه. شد آوري جمع سدیم کلرید از شده اشباع
 محلول جابجایی از استفاده با شده آوري جمع گازهاي حجم. کرد تعیین را مایع محصول بازده واکنش، از بعد و قبل
 به ورودي آرگون حجم از راکتور گاز خروجی کل حجم کردن کم با نیز گاز زیستی حجم. شد محاسبه ستون در

 و لقب رآکتور وزن مقایسه با راکتور داخل در مانده باقی زغال زیستی مقدار. شد محاسبه واکنش طول در سیستم
براي آنالیز ترکیب درصد محصولات گازي و مایع به ترتیب از کروماتوگرافی گازي با دتکتور  .شد تعیین واکنش از بعد

TCD .و طیف سنج جرمی استفاده گردید 

 سنتز کاتالیست -2-3
 یآمده در فرآیند پیرولیز جهت حذف ناخالصدستبه زغال زیستی براي تهیه کاتالیست کبالت بر پایه زغال زیستی،

 دیونیزه آب با بار چندین تا خنثی شدن سپس. شد هم زده) مولار 1/0( هیدروکلراید محلول با ساعت 8 مدت به
اصلاح شده با اسید به  زغال زیستی جهت فعالسازي پایه،. گردید خشک ساعت 12 مدت به 64 دماي در و شسته
 قرار گرفت. گرادسانتی درجه 800 دقیقه در سیستم راکتوري پیرولیز در دماي 30مدت 
 بارگذاري پایه سطح روي بر) درصد 15 کبالت( فعال فلز مرطوب، تلقیح روش و NO)O2.6H2)3Co از استفاده با سپس

 در ساعت 4 مدت به نهایت در و خشک گرادسانتی درجه 80 دماي در ساعت 6 مدت کاتالیست تهیه شده به .شد
 .کلسینه شدند گرادسانتی درجه 450 دماي

کبالت  15% تروپش از کاتالیست-همچنین براي مقایسه عملکرد کاتالیست تهیه شده با کاتالیست معمول فرآیند فیشر
که قبل  Conndea Vista Catalox Bبر پایه گاما آلومینا استفاده گردید. براي تهیه این کاتالیست از گاما آلومیناي 

پس از  .شده بود، استفاده گردید کلسینه گرادسانتی جهدر 500 دماي در ساعت 10 مدت از تلقیح فلز فعال به
 بارگذاري کبالت، کاتالیست همانند شرایط کاتالیست قبلی خشک و کلسینه گردید.

 ویژگی شناسایی کاتالیست -2-4
 TPR آنالیز -1 -2-4
روش مخلوط  نیا . درردگییقرار م یبررس مورد شیآزما نیمختلف ا يمواد در دماها يریپذ ایخواص اح نییتع يبرا
. در اثر ابدییم شیافزا یزمان دما با نرخ مشخصو هم ندکیعبور م ستیکاتال ي) از روAr2H/( اکنندهیاح هايگاز

 عنوان گازبه دروژنی. لازم به ذکر است که گاز هشودیدستگاه مشاهده م يبر رو ایاح گنالیس دروژنیجذب و دفع ه
 1000تا  25 دماي از شدهساخته يهانمونه ایاح تیقابل. دشویکه نقش حامل را دارد اضافه م اثریکننده به گاز بفعال

 شد. نییتع Micromeritics TPD-TPR290با استفاده از دستگاه  TPR شیبا آزما گرادیدرجه سانت
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 ICPآنالیز  -2 -2-4
 Varianو با استفاده از دستگاه ICP-OESها از روش  ستیعناصر موجود در کاتال یمشخص کردن مقدار کم يبرا

VISTA-MPX .گرم از نمونه  2/0عمل شد. ابتدا  ریصورت زبه زیآنال براي هانمونه يسازجهت آماده استفاده شد
ساعت  2شد و مخلوط موردنظر به مدت  ختهیر دیاس کیتریو ن کیدریدکلریاز اس یوزن شد و در مخلوط ستیکاتال

شده را به حجم صاف لولکرده و محقرار گرفت. سپس نمونه را صاف گرادیدرجه سانت 50 يابا دم یکیدر همزن مکان
 . دیگرد قیرسانده شد و به دستگاه تزر

 XRDآنالیز  -3 -2-4
 تشعشع با Philips PW1840 ایکس مدل اشعه سنج پراش براي برسی فازهاي کریستالی موجود در کاتالیست از

Cu/Ka  معادله از استفاده با هامحاسبه اندازه بلور يروش برا نیاز ا نی. . همچنشد درجه استفاده 80تا  20در زاویه 
 شد.شرر استفاده -دباي

 BETآنالیز -4 -2-4
 ASAP-2010 سیستم توسط کاتالیزورهاي سنتز شده ها وپایه منافذ شعاع میانگین و منافذ حجم سطح، گیرياندازه

Micromeritics تا ساعت 4 مدت به سانتیگراد درجه 200 دماي در ها نمونه. شد انجام mTorr 50 و شدند تخلیه 
 گاز mTorr 50 خلاء تحت ساعت 4 مدت به سانتیگراد درجه 200 دماي در ها نمونه .شد تعیین آنها سطحی خواص
 .شدند زدایی

 TGAآنالیز  -5 -2-4
 پایداري تحلیل و تجزیه براي براي  TG/DTA( PerkinElmerدیفرانسیلی(-حرارتیاز دستگاه آنالیزور ترموگراویمتري 

 با) دقیقه در لیتر میلی 40 جریان سرعت( هوا جریان تحت شدن گرم کاتالیست بر پایه زغال زیستی هنگام حرارتی
  .شد استفاده دقیقه در سانتیگراد درجه 10 ثابت گرمایش سرعت

 TEMآنالیز  -6 -2-4
 عبوري رونیالکت میکروسکوپ توزیع اندازه ذرات کبالت توسط بر پایه زغال زیستی و شده کاتالیزور سنتز مورفولوژي

)TEM (مطالعات براي مورد نظر هاينمونه. شد مشخص TEM آن دنبال به و اتانول در کاتالیزورها اولتراسونیک با 
 یک توسط TEM تصاویر. شد تهیه کربن پوشش با مسی شبکه یک روي بر سوسپانسیون قطره چند دادن قرار

 با NARON انرژي پراکنده سنجطیف به مجهز) کیلوولت Philips CM20 )100 عبوري الکترونی میکروسکوپ
 .شد گرفته ژرمانیوم آشکارساز

 تروپش-تست راکتوري فرآیند فیشر -5-2
 به زنگ دض فولادي لوله از راکتور. است شده انجام ايلوله ثابت بستر با راکتور سیستم یک در تروپش-فیشر سنتز
گرم کاتالیست در راکتور بارگذاري و در  5/1مقدار  .بود شده ساخته متر میلی 22 داخلی قطر و متر میلی 450 طول

 قرار گرفت. PID دماي کننده کوره با کنترل
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احیا  ساعت 14 مدت به گرادسانتی درجه 400 دماي در) دقیقه در لیتر میلی 50( هیدروژن جریان تحت کاتالیست
 دماي ،CO=2H/ 2دقیقه با نسبت  در لیتر میلی 45 دبی با) 2H و CO( مخلوط گازهاي کاتالیست، احیاي از پس. شد

 عبور تله دو از و شدندمی خارج راکتور از مداوم طور به محصولات. شدند تغذیه بار 18 فشار و گراد،سانتی درجه 220
) سرد تله( گرادسانتی درجه 4 دماي در دیگري و) گرم تله( گرادسانتی درجه 100 دماي در یکی که کردندمی

 TCDساعت با کروماتوگرافی گازي با دتکتور  2 زمانی فواصل با گازي محصولات سایر و CO، 2CO. شدمی نگهداري
گازي با دتکتور  کروماتوگرافی از استفاده با و آوري جمع زمان واکنش، اتمام از پس مایع محصولات. شدند کنترل

FID .آنالیز گردید 

 نتایج و بحث -3
 گراسیلیس گراسیلاریا ماکروجلبک شناسیویژگی -1-3

 محدوده در )TGAترموگراویمتري( آنالیز توسط جلبک فرار محتواي و رطوبت تعیین براي حرارتی تحلیل و تجزیه
. شد انجام دقیقه تحت جو نیتروژن در سانتیگراد درجه 10 دهیحرارت نرخ با سانتیگراد درجه 800 تا 30 دمایی
 خاکستر و کربن ثابت تا شد منتقل سانتیگراد درجه 900 تا 800 دمایی محدوده در اکسیژن گاز به اتمسفر سپس
 استفاده گردید. مقدار اکسیژن از تفریق CHNS) از دستگاه C, H, N, Sبراي آنالیز عنصري  نمونه( .شود گیرياندازه

 زا ترتیب به جلبک نمونه لیپید و پروتئین بدست آمد. همچنین میزان 100مجموع مقادیر این عناصر و خاکستر از 
 استخراج روش به GB/T 6433-2006 ملی استاندارد و 3کجلدهال روش به GB/T 6432-1994 ملی استاندارد طریق

بدست  100مقدار کربوهیدرات از تفریق درصد وزنی پروتئین، لیپید و خاکستر از  .]11, 10[شد  گیرياندازه حلال با
 کنید. مشاهده می» 1جدول «آمد. نتایج آنالیز را در 

 گراسیلیس ماکروجلبک گراسیلاریا شناسیویژگینتایج  .1جدول 
 (%.wt)آنالیز بیوشیمیایی (%.wt)آنالیز حرارتی (wt.%,db) عنصريآنالیز 

C H N S O H/C 
(mol ratio) 

O/C 
(mol ratio) 

HHV 
(MJ/Kg) O2H VM FC Ash protein lipid carbohydrate 

32 5.2 5 1.7 32 1.95 0.75 13.6 9.8 52 14.2 24 30 5.7 40.3 

  
 این اختارس در پروتئین وجود دلیل به که شد یافت در این جلبک زیادي مقدار به نیتروژن عنصري، ترکیب دیدگاه از

 را هاگونه این و) -2NH( هستند آمین عاملی هاي گروه داراي و شده تشکیل آمینه اسید چندین از که است ترکیبات
  .]12[کند می مناسب  نیتروژن حاوي هايگونه تولید براي
ع هرچه درواق .شود تبدیل زیستی روغن به پیرولیز طی در تواندمی که است توده زیست نوع از تابعی )VM( فرار ماده

ترکیبات فرار زیست توده بیشتر باشد بازده روغن زیستی بیشتري خواهد بود درحالیکه بالا بودن مقدار کربن ثابت 
)FC)و خاکستر (Ash گاز زیستی نیز بیشتر تابع دماي فرآیند پیرولیز ]13[)، زغال زیستی بیشتري تولید خواهد کرد ..

 . ]14[هاي کراکینگ و ریفورمینگ ثانویه بازده بیشتري دارد بوده و در دماهاي بالاتر بعلت افزایش واکنش
 
 

                                                           
3 Kjeldehal Method  
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 پیرولیز فرآیند -2-3
آورده شده است. همانطور که » 2جدول «گراسیلیس در  بازده محصولات حاصل از پیرولیز ماکروجلبک گراسیلاریا

باشد. این نتیجه در تطابق با نتایج ) می1/40(% کنید، بیشترین بازده مربوط به محصول زغال زیستیمیمشاهده 
حاصل از آنالیز حرارتی است، زیرا در آنالیز حرارتی مشخص گردید که این ماکروجلبک حاوي مقادیر بالایی از کربن 

 باشد.ثابت و خاکستر می
) و 9/51اکسید (%دهد که بیشترین بازده مربوط به کربن دينشان می 2آنالیز محصول گازي فرآیند در جدول 

 در کربوکسیل و کربونیل هايگروه ریفورمینگ و کراکینگ ها،جلبک مورد باشد. در) می3/26(% هیدروژن
 بیشتر محتواي به کربن مونوکسید تولید همچنین،. کندمی آزاد کربن اکسید دي      ًعمدتا  هاپروتئین و هاکربوهیدرات

 و C-H هايگروه فروپاشی از      ًعمدتا  هیدروژن. ]15[شد  داده نسبت هاکربوهیدرات درC═O و  C-O-Cهاي گروه
 روغن و) )2( معادله( متان بخار ریفورمینگ مانند ثانویه هايواکنش همچنین .شودمی تولید) C═C( هاآروماتیک

 تولید هیدروژن توانندمی ،))5( معادله( آب-واکنش گاز و) )4( معادله( زیستی روغن کراکینگ ،))3( معادله( زیستی
 .]16[کنند 

CH4 + H2O ↔𝐶𝐶𝐶𝐶 + 3𝐻𝐻2 )2(  

C𝑛𝑛HmO𝑝𝑝 + (2n − p)H2O↔ 𝑛𝑛𝐶𝐶𝐶𝐶2 + (1 2𝑚𝑚⁄ + 2𝑛𝑛 − 𝑝𝑝)𝐻𝐻2 )3(  

𝛼𝛼𝐶𝐶𝑛𝑛𝐻𝐻𝑚𝑚 → 𝛽𝛽𝐶𝐶𝑛𝑛−𝑥𝑥𝐻𝐻𝑚𝑚−𝑦𝑦 + 𝛿𝛿𝐻𝐻2 )4(  

𝐶𝐶 + 𝐻𝐻2𝐶𝐶↔𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝐻𝐻2 )5(  

 براي اکسیژنه، اجزاي ترکیبات ثانویه تجزیه همچنین و) -2CH-( متیلن و) 3CH-O( ضعیف متوکسی هايگروه تجزیه
  .]15[شودمی گرفته نظر در) 4CH ویژه به( سبک هايهیدروکربن تولید

 C 550°و ترکیب درصد محصول گاز در دماي  ماکروجلبکبازده محصولات فرآیند پیرولیز  .2جدول 

 (%.V/V)ترکیب درصد محصول گاز  (%.wt)بازده محصولات 
 2CO CO 2H 4CH 4C-2C  روغن زیستی زغال زیستی گاز زیستی

20.9 40.1 39.0  51.9 14.5 26.3 5.4 1.9 

 نشان را گراسیلیس گراسیلاریاماکروجلبک  ثابت بستر با پیرولیز از آمده دست به زیستی روغن ترکیب »1شکل «
 آلی شیمیایی هايگروه انواع با آلی مواد از ايپیچیده ترکیب زیستی ، روغنGC/MS هايداده به توجه با. دهدمی

 هايهیدروکربن و الفین پارافین،( هیدروکربن: شدند تقسیم دسته 9 به شده شناسایی شیمیایی مواد. هستند
 و زولآ ایندول، نیتریل، آمید، آمین،( نیتروژن حاوي ترکیب فورفورال، استر، کتون ، اسید ، الکل، فنل، ،)آروماتیک
 فراوانی). یوند پیرولیدین اکسیم، ایمید، آمید،( اکسیژن-نیتروژن حاوي ترکیبات و ،)نیتروژن هتروسیکلیک ترکیبات

 موجود، ترکیبات به بسته  .]17[دارد  بستگی توده زیست بیوشیمیایی ساختار و انجام پیرولیز شرایط به گروه هر
 فادهاست شیمیایی مواد و نقل و حمل سوخت گرما، تولید برق، مانند کاربردها از بسیاري در تواندمی زیستی روغن
 و ناپایدار سازي ذخیره و نقل و حمل طول در تواندمی هاکتون و اسیدها بالاي مقادیر دلیل به زیستی روغن .شود

 کردن مخلوط و دهدمی کاهش را آن حرارتی ارزش سوخت، در استر مانند داراکسیژن ترکیبات وجود. باشد خورنده
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ف طی فرآیندهاي مختل را آن باید بالا، کیفیت با زیستی روغن آوردن دست به براي رو، این از .کندمی دشوار را آن با
 .]18[داد  تصفیه، استفاده از کاتالیست و تصفیه هیدروژنی) ارتقا(مانند پیش

 و پروتئین به را هاآن توانمی که شدند مشاهده زیستی روغن در که بودند دیگري مهم جزء نیتروژن حاوي هايگونه
 .]19[داد  ماکروجلبک نسبت ساختار در بالا نیتروژن محتواي

 
 C 550°ترکیب درصد محصول مایع حاصل از پیرولیز ماکروجلبک در دماي  .1شکل 

 کاتالیست شناسیویژگی -2-3
 BETانجام شد. توزیع اندازه حفرات، مساحت سطح  BETو کاتالیست توسط آنالیز  هاي بافتی و موفولوژي پایهویژگی

نشان داده شده است. نتایج  »3جدول «، قطر متوسط و حجم کل حفرات براي کربن فعال شده و گاما آلومینا در 
دهد که مساحت سطح پایه کربنی بیشتر از گاما آلومینا بوده درحالیکه حجم حفرات گاما آلومینا بیشتر بود. نشان می
 gr3cm/به  24/0) و حجم حفرات از 7/36(حدود % g2m 298/به  472مساحت سطح از  Co/Active Charدر مورد 

) 2/19(حدود % g2m 218/به  270مساحت سطح از  /3O2Al γ−Co) کاهش یافته است. در مورد 25%(حدود  18/0
است. کاهش مساحت سطح، بیشتر به  یافته کاهش ) 9/21(حدود % gr 3cm 50/0/ به 46/0 و حجم حفرات از از

مشخص شده است. همچنین کاهش حجم حفرات  ICPباشد که با آنالیز علت لایه نشانی کبالت بر روي سطح پایه می
کاهش بیشتر در   توان به علت توزیع فلز کبالت در حفرات پایه ربط داد.و قطر متوسط نیز پس از عمل تلقیح را می

تواند به علت کوچکتر بودن حفرات و در نتیجه مسدودسازي تالیست با پایه کربنی میمساحت سطح و حجم حفرات کا
 بیشتر پس از بارگذاري فلز فعال باشد.

 و دهش زغال زیستی اصلاح پایه بر کبالت بودن کاتالیست بررسی کریستالی براي )XRDایکس ( اشعه آنالیز پراش
 هاکاتالیست براي را ایکس پرتو پراش هايالگو »2شکل «. استفاده شدکبالت  استفاده ذرات اندازه متوسط يمحاسبه

 در اکسیدي کبالت هايپیک Co/Active Char کاتالیست براي . دهدمی نشان پایه روي بر را کلسیناسیون از بعد
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 /3O2Al −γCoدر مورد کاتالیست . است شده دیده 4/74 و 5/65 ،8/16 ،7/59 ،9/44 ،6/42 ،8/36 ،4/13: زوایاي

ها مربوط به صفحات کریستالی مربوط به گاما آلومینا و بقیه پیک 5/66و  1/46هاي مشاهده شده در زوایاي پیک
 5/31 ت براي پایه زغال زیستیکبال کریستال اندازه شرر-دباي معادله از استفاده . با]20[باشد می 4O3Coمختلف 
 .شد نانومتر محاسبه 6/15و براي پایه آلومینا  نانومتر

 کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک و آلومینا کاتالیستگی بافتی و تخلخل ویژه .3جدول 
Average Pore Diameter  

(nm) 
 Pore volume 

/gr)3(cm  
BET 

/gr)2(m 
XRD 

(nm)Co3O4d 
ICP 

Co (wt.%) 
Support/Catalyst 

3.8  0.24 472 - - Active Char 
3.1  0.18 298 13.5 14.8 Co/Active Char 
4.7  0.64 270 - - 3O2Al γ− 
4.3  0.50 221 15.6 14.9 3O2Al γ−Co/ 

 
 کاتالیست کبالت بر پایه گاما آلومینا و کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک  XRD. الگوي2شکل 

 دهنده نشان تیره هاي لکه. دهدمی کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک را نشان TEM تصاویر» 3 شکل«
 توجهی قابل یکنواخت کبالت نانوذرات TEM تصاویر. اندچسبیده زغال زیستی سطح به که هستند کبالت اکسیدهاي

توزیع اندازه ذرات کبالت بر روي  »4 شکل«. اندشده پراکنده زغال زیستی سطح روي خوبی به که دهندمی نشان را
کنید بیشترین درصد مربوط به ذارت در دهد. همانطور که مشاهده میپایه زغال زیستی ماکروجلبک را نشان می

 نانومتر بوده است. 10-15نانومتر و سپس  5-10محدوده 
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 کاتالیست کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک TEM. تصاویر 3شکل 

 
 توزیع اندازه ذرات کاتالیست کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک. 4شکل 

 TPR الگوهاي. است اکسید فازهاي احیاي رفتار مطالعه براي رایج ابزار یک) TPR( دما شده ریزي برنامه کاهش
. است شده داده نشان »5 شکل« و کبالت بر پایه گاما آلومینا در  شده اصلاح زغال زیستی پایه بر کبالت کاتالیست

 )0Coفلزي( کبالت به CoO کاهش به مربوط احیا پیک دومین و CoO به 4O3Co کاهش به           ًاحیا معمولا  پیک اولین
  .باشدمی پایه سطح بر موجود اکسیدي هايناخالصی با مرتبط نیز انتهایی کوچک هايپیک .]21[است 

با مقداري دنباله است که مربوط به کاهش اجزایی از کبالت است که  کنید پیک دوم همراههمانطور که مشاهده می
هاي کبالت دهد که کریستالنشان می /3O2Al γ−Coاند. دنباله بیشتر در پیک مربوط به کاتالیست با پایه واکنش داده
 Co/Activeتوان گفت فلز فعال در کاتالیست . درنتیجه می]22[اند تري با پایه داشتهواکنش قويدر این کاتالیست 

Char تروپش خواهد بود.-بیشتر در دسترس واکنش فیشر 
هاي احیاي اول و دوم به دماهاي کمتر جابجا شده دهد که پیکنشان می Co/Active Charکاتالیست  TPRالگوي 

اند که تسهیل در فرآیند کاتالیست کاهش پیدا کرده C° 412به  460و پیک دوم از  C° 291به  340ک اول از است. پی
 دهند.را نشان می
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 بیشتر از دوم احیاي پیک زیر مساحت. باشدمی احیا براي مصرفی هیدروژن میزان با متناسب پیک زیر مساحت
 ت بیشتردر هر دو کاتالیس کبالت کریستالی فاز که رسیدیم نتیجه این به ما بنابراین،. است اول احیاي پیک مساحت

4O3Co .است  

 

 (b) و کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک (a) کاتالیست کبالت بر پایه گاما آلومینا  TPR. الگوي 5شکل 

تحت  TGAبراي بررسی پایداري حرارتی کاتالیست کبالت بر پایه زغال زیستی اصلاح شده ماکروجلبک از آنالیز 
درجه  450کنید کاتالیست سنتز شده تا دماي حدود مشاهده می» 6شکل «جریان هوا استفاده شد. همانطور که در 

درجه  650طی یک مرحله و تا دماي حدود کند و سانتیگراد پایدار بوده و پس از آن شروع به کاهش وزن می
درصد از وزن باقیمانده مربوط به خاکستر و مقادیر کم ترکیبات  5دهد. حدود سانتیگراد بیشتر وزن خود را از دست می

 شود.معدنی موجود در آن می

 
 کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبکترموگراویمتري کاتالیست آنالیز  .6شکل 

 تروپش-فیشر فرآیند در کاتالیست پذیريگزینش و فعالیت -3-3
هاي کبالت بر پایه زغال زیستی اصلاح شده ماکروجلبک و کبالت بر پایه گاما آلومینا نتایج عملکردي نانوکاتالیست

. نشان داده شده است »7شکل «ساعت در  24بار و پس از  18و فشار  CO=22H/تروپش با نسبت -براي سنتز فیشر
برابر  Co/Active Char) محاسبه شد، در حضور کاتالیست 6درصد تبدیل کربن مونوکسید که با استفاده از معادله (

(a) (b) 
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بود. فعالیت کاتالیست به کاهش فلزات فعال در سطح پایه  58%برابر با  /3O2Al γ−Coو براي کاتالیست  2/64با %
دار مانند زغال زیستی، به دلیل تعامل بین گروه عاملی و فلز عاملهاي از سوي دیگر، در استفاده از پایه بستگی دارد .

این امر منجر به بهبود فعالیت  یابد.یابند و در نتیجه اندازه ذرات کبالت کاهش میفعال کبالت، ذرات کبالت تجمع نمی
 .]5[شود کاتالیست در تبدیل مونوکسید کربن می

COCONV.% = �
COin − COout

COin
� × 100 )6( 

 /3O2Al γ−Coنسبت به  Co/Active Charبررسی نتایج عملکردي کاتالیست همچنین نشان داد که کاتالیست 
 ) داشته است. درحالیکه انتخابC %)74+5هاي سنگین پذیري بیشتري نسبت به محصول با ارزش هیدروکربنانتخاب

 بیشتر بوده است. /3O2Al γ−Coبراي کاتالیست  4C-2C و 4CH پذیري محصولات هیدروکربنی سبک
نیز شده است که بعنوان یک محصول جانبی  2CO فعالیت کاتالیست سنتز شده در تست راکتوري منجر به تشکیل

شود. نتایج نشان داد که تولید محصول جانبی )) نسبت داده می7((معادله  4آب-شناخته شده و به واکنش شیفت گاز
2CO  براي کاتالیستCo/Active Char  بیشتر بوده است. هرچه فعالیت کاتالیست بالاتر باشد، تبدیلCO  بیشتر و

 .]6[آب شود -تواند منجر به تشدید واکنش جانبی شیفت گازشود که میدرنتیجه آب بیشتري تولید می

𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝐻𝐻2𝐶𝐶↔𝐶𝐶𝐶𝐶2 + 𝐻𝐻2 )7( 

 
 تروپش-کبالت بر پایه زغال زیستی و آلومینا در سنتز فیشر هاينانوکاتالیستمشخصات عملکردي  .7شکل 

 

 

                                                           
4 water-gas shift  
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مقایسه با کارهاي گذشته -4-3  
 هاي کربنی که مورد استفاده قراربا دیگر پایه ماکروجلبک زیستی کبالت بر پایه زغال 15%مقایسه عملکرد کاتالیست 

دهد که با بارگذاري یکسان ها نشان میکنید. مقایسه عملکرد کاتاالیستمشاهده می» 4جدول « گیرند را درمی
فت پایه توان گکبالت، پایه تهیه شده از زغال زیستی ماکروجلبک داراي درصد تبدیل بالاتري بوده است. همچنین می

کربن نانوتیوپ و گرافن که قیمت بسیار زیادي در مقایسه با پایه زغال زیستی دارند، داراي انتخاب پذیري بهتري 
 اند ولی درصد تبدیلماکروجلبک بوده زیستی نسبت به کاتالیست بر پایه زغال C+5هاي سنگین نبراي هیدروکرب

اي هتوان گفت پایه زغال زیستی حاصل از ماکروجلبک جایگزینی مناسب براي پایهبا این مقایسه می کمتري داشتند. 
 خواهد بود.  هاي کربنی گران قیمت مانند گرافن و کربن نانوتیوپکربنی معمول و پایه

نی هاي کربتروپش با دیگر پایه-. مقایسه عملکرد کبالت بر پایه زغال زیستی ماکروجلبک در فرآیند فیشر4جدول 
 استفاده شده در مطالعات گذشته

 نوع کاتالیزور
 شرایط عملیاتی

میزان تبدیل 
CO  )%(  

 انتخاب پذیري
 دما مرجع

)°C( 
 فشار

)bar( /CO2H CH4% CO2% C2-C4% C5
+% 

15Co/AC 220 - 2 12.6 60.3 - 19.4 17.9 ]23[ 
15Co/AC 230 20 2 29.7 25 3.3 14.9 70.8 ]24[ 
15Co/AC 220 30 2 34 32 0.9 21.9 25.1 ]25[ 
15Co/AC 220 30 2 30.2 24 2.1 22.5 32.8 ]26[ 

15Co/CNT 220 25 2 45 11 - - 83 ]27[ 
15Co/Graphene 220 18 2 60 10.2 1.3 1.4 87.1 ]22[ 

15Co/Active Char 220 18 2 64.2 9.3 2.3 12.1 74 این مطالعه 

 گیرينتیجه -4
 در این تحقیق از نانوکاتالیست کبالت بر پایه زغال زیستی حاصل از فرایند پیرولیز ماکروجلبک قرمز گراسیلاریا

اده هاي میان تقطیر استفتروپش براي تولید سوخت-دریاي خزر در فرآیند فیشرآوري شده از سواحل گراسیلیس جمع
تر ثابت در راکتور بس محصولات حاصل از پیرولیز ماکروجلبک قرمز شیمیایی و فیزیکی هايویژگی دقیق شد. بررسی

اکسید و هیدروژن بود. آنالیز محصول مایع نشان داد که بخش انجام گردید. محصول گازي عمدتا حاوي کربن دي
اعظم ترکیبات از نوع ترکیبات اکسیژنه بوده و بعلت ناپایدار کردن و کاهش محتوي انرژي روغن زیستی باید طی 

ده زفرآیند تصفیه هیدروژنی به ترکیبات هیدروکربنی تبدیل گردند تا بتوانند بعنوان سوخت مطرح گردند. بیشترین با
 محصولات مربوط به زغال زیستی بود که پس از فعالسازي، بعنوان پایه کاتالیست کبالت بکار گرفته شد. 

ش، درصد تروپ-استفاده از نانوکاتالیست کبالت بر پایه زغال زیستی اصلاح شده ماکروجلبک قرمز در سنتز فیشر
هاي نهاي سنگین در مقابل متان و هیدروکربدروکربنپذیري بالایی از هیتبدیل بالایی براي کربن مونوکسید و انتخاب

سبک نشان داد و در مجموع عملکرد بهتري در مقایسه با کاتالیست کبالت بر پایه آلومینا داشته است. همچنین 
هاي گران قیمت صنعتی با پایه کربنی مانند کربن نانوتیوپ و گرافن نشان داد مقایسه عملکرد آن با دیگر کاتالیست
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 پذیري ترکیبات سنگین نزدیک به آنها بوده است ورصد تبدیل کربن مونوکسید در آن بیشتر بوده و گزینشکه د
  تواند بعنوان کاتالیست ارزان قیمت و موثر جایگزین در این صنعت مطرح گردد.می
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