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Abstract 
Carbon dioxide is a critical driver of climate change and a significant byproduct of numerous 
anthropogenic activities, particularly industrial processes. Contemporary developments in the energy 
sector underscore the necessity of CO₂ valorization, specifically its transformation into valuable 
chemicals or fuels. This study focuses on the direct hydrogenation of carbon dioxide for the synthesis 
of liquefied petroleum gas (LPG). The research utilizes a beta zeolite catalyst augmented with 
zirconium nanoparticles to investigate the direct hydrogenation of carbon dioxide for liquefied 
petroleum gas (LPG) synthesis. The experimental protocol employs a fixed bed reactor to evaluate 
crucial operational variables, including reaction temperature and residence time. The results indicate 
that optimal conditions for liquid gas production are achieved at a temperature of 380°C with a 
residence time of 12 g.h.mol⁻¹. Under these specified experimental parameters, the study reports a 
carbon dioxide conversion rate of 29.2% and a selectivity of 39.3% towards hydrocarbon products. 
The distribution of hydrocarbon products was further analyzed, revealing that ethane, LPG, and C2

+ 
hydrocarbons comprised 10.2%, 66.2%, and 15.2% of the product stream, respectively. Fourier-
transform infrared (FTIR) spectroscopy of pyridine adsorption on the Zr/zeolite-β catalyst identified 
the formation of new Brønsted and Lewis acid sites, which are essential for facilitating the chemical 
conversion of carbon dioxide. The catalyst demonstrated remarkable stability, maintaining its activity 
over an extended period of 100 hours without any detectable deactivation. During the experimental 
period, the carbon dioxide conversion rate remained consistently stable at approximately 20.5%. 
Additionally, the catalyst exhibited high selectivity towards the desired products, achieving 
selectivities of 10.8% for methane, 60.5% for LPG, and 18.3% for C₂+ hydrocarbons. However, after 
100 hours of operation, catalyst deactivation was observed, resulting in a decline in CO₂ conversion 
to 12.3% and a reduction in LPG selectivity to 52.4%. 
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 اصلاح شده با نانو ذرات H-Betaزئولیت بررسی عملکرد کاتالیست 
  داکسیديکربنبا استفاده از از  گازمایع در تولید مستقیم زیرکونیوم

  
 مهدي صدیقی1

  گروه مهندسی شیمی، دانشگاه قم، قم، ایراندانشیار،  1
  08/02/1403 پذیرش:         12/11/1402 دریافت:

  
  چکیده

 صنعتی یدتول ویژه به انسانی، هايفعالیت از بسیاري مهم محصول و هوایی و آب تغییرات اصلی عوامل از یکی اکسیدديکربن
 است. هدف ارزش با سوخت یا شیمیایی مواد به 2CO شیمیایی تبدیل امروزه یکی از اهداف اصلی در زمینه انرژي،. است
ت زئولیت بتا کاتالیس از استفاده با اکسیدديهیدروژناسیون کربن طریق از مایع گاز مستقیم تولید بررسی مطالعه این اصلی

 واکنش مايد مانند عملیاتی پارامترهاي ثابت انجام شد و بستر راکتور در مطالعه این. است اصلاح شده با نانوذرات زیرکونیوم
و زمان  Co 380نتایج نشان داد که شرایط بهینه براي تولید گاز مایع در دماي  .اقامت مورد ارزیابی قرار گرفتند زمان و

و درصد انتخاب پذیري محصولات هیدروکربنی به ترتیب  2COدرصد تبدیل باشد. در این شرایط می g.h.mol 12-1اقامت 
+. نتایج درصد توزیع محصولات اتان، گاز مایع و درصد به دست آمد 3/39و  2/29برابر 

5C  و  2/66، 2/10به ترتیب برابر
هاي اسیدي نشان داد که سایت Zr/ Zeolite-βمربوط به جذب پیریدین در  FTIRبه دست آمد. نتایج آزمون  درصد 2/15

سید اکديهاي اسیدي نقش مهمی در فرایند تبدیل شیمیایی کربنجدید برونستد و لوویس به وجود آمدند و این سایت
 درصد مدت، این طول در. شدن نشان داد غیرفعال بدون ساعت 100 را تا کاتالیست عملکرد مناسبیدارند. نتایج پایداري 

+ و LPG متان، براي پذیريانتخاب این، بر علاوه. ماند باقی ثابت درصدࢫ5/20 حدود در 2CO تبدیل
5C مقادیر ترتیب به 

 2CO تبدیل کاهش باعث و افتدشدن کاتالیست اتفاق می غیرفعال ساعت، 100 از پس .باشدمیدرصد  3/18 و 5/60 ،8/10
  شود.میدرصد  4/52 به LPG پذیريانتخاب ودرصد  3/12 به

  ، هیدروژناسیون کربن دي اکسید، اسیدیته، غیر فعال شدن، انتخاب پذیريLPGسنتز کلمات کلیدي: 
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  مقدمه -1
. دارد هانانسا سلامت و زیست محیط بر ايگسترده تأثیرات که است حیاتی موضوع یک اکسیدديکربن گاز انتشار

 شدر شهرنشینی، جمعیت، مالی، توسعه داخلی، ناخالص تولید جمله از مختلف عوامل که است داده نشان تحقیقات
 گازهاي شارانت و هوا آلودگی اثرات همچنین،. دارد اکسیدديکربن گاز انتشار بر مستقیم تأثیر انرژي مصرف و اقتصادي

 شارانت بر مؤثر عوامل بررسی کلی، طور به. دارد جامعه سلامت در مهمی نقش زنان و مردان زندگی به امید بر آلاینده
. ]1[است برخوردار جامعه عموم سلامت و زیست محیط حفظ براي بالایی اهمیت از آن کنترل و اکسیدديکربن گاز

 ثیراتتأ و دما افزایش هوایی، و آب تغییرات به منجر تواندمی اکسید،ديکربن گاز جمله از اي،گلخانه گازهاي انتشار
 دنبال به را هامولکول انرژي افزایش فروسرخ، نور جذب با گازها این. شود هاانسان سلامتی و زیست محیط بر نامطلوب

- ربنک ویژه به اي،گلخانه گازهاي انتشار که دهندمی نشان هابررسی. شوندمی جهانی گرمایش افزایش باعث و دارند
 این. است یافته افزایش Cº1 زمین دماي میانگین اخیر دهه دو در و شده هوایی و آب تغییرات باعث اکسید،دي

از روش هاي مختلفی  .]2[شودمی جامعه عموم سلامت و زیست محیط جامعه، بر جدي تأثیرات به منجر تغییرات
 وشر با جاذب عنوان به زئولیت از استفاده شامل که شودگازي استفاده می هايجریان از اکسیدديکربن حذف براي

 هايروش ترینمناسب جمله از هاروش این. ]3[باشدمی شیمیایی جذب روش و سطحی جذب روش مولکولی، ربالغ
 هاییجاذب از فادهاست علاوه، به. هستند واکنش احتراق از پس برق هاينیروگاه در اکسیدديکربن گاز جداسازي

 گرفته قرار بررسی مورد شیمیایی جذب روش در نیز آنها آبی هايمحلول و هاآمین آلکانول مایعات یونی، مانند
 رايب نیاز مورد انرژي و جذب میزان اکسید،ديکربن جذب بازده عواملی مانند بر تأثیرگذاري با هاروش این. ]4[است

 .]5[کنندمی کمک اکسیدديکربن گاز تردقیق حذف به آن، بازیابی
 2CO معتج کاهش و فسیلی هايسوخت به وابستگی جایگزینی براي راهی هاهیدروکربن به اکسیدديکربن تبدیل
 ها وجود دارد. یک روش هیدروژناسیونبه هیدروکربن 2COدو روش کلی براي تبدیل . ]6[دهدمی ارائه جو در اضافی

 به متانول طریق از هاهیدروکربن به 2CO مستقیم هیدروژناسیون شامل واسطه است که متانول طریق از مستقیم
 متانول به سپس. دهدمی تشکیل را متانول و داده واکنش هیدروژن با 2COدر این روش . ]7[است واسطه یک عنوان
 و اهآروماتیک ها،الفین مانند( هاهیدروکربن تولید براي بیشتري هايواکنش تحت و کندمی عمل واسطه یک عنوان
 یرمس دو. دارند فرآیند این در مهمی نقش واکنش هايمکانیسم و عملکرد کاتالیزور، طراحی. گیردمی قرار) هاآلکان

 متانول به ابتدا 2CO متانول که در آن مسیر .]8[دارد وجود 2CO از هاهیدروکربن سنتز براي اصلی مستقیم غیر
  :]9[شودمی تبدیل هاهیدروکربن به سپس و )1شود (واکنش می تبدیل

  واکنش سنتز متانول:

COଶ	 + ଶܪ3 ↔ ܪଷܱܪܥ + °ܪ߂																												ଶܱܪ = 																			ଵି݈݋݉ܬܭ	49.4−  )1                          (  
       طریق واکنش  است که در آن دي اکسید کربن از 2تروپش-فیشر سنتز و 1مسیر دیگر روش واکنش جابجایی آب گاز

 اصلاح FTS فرآیند از استفاده با هاهیدروکربن سپس و شودمی تبدیل CO به )2(واکنش  گاز -معکوس جابجایی آب 
 شوند:می تشکیل شده

                                                        
1 Water-Gas Shift Reaction (WGSR) 
2 Fischer–Tropsch (FT) 
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  واکنش معکوس جابجایی گاز آب:
COଶ	 + ଶܪ ↔ CO + HଶO																																															ܪ߂° = 											ଵି݈݋݉ܬܭ	1.2+ )2(                          

 ترکیبات به آن مستقیم تبدیل و است پایدار مولکولی 2CO دارند. مهمی نقش 2CO تبدیل فرآیندهاي در کاتالیزورها
 کنندمی عمل کننده تسهیل عنوان به کاتالیزورها .]10[است مواجه و سینتیکی ترمودینامیکی موانع با هیدروکربنی

 سطوح بین مشترك سطح در ناهمگن کاتالیزورهاي. دهندمی کاهش را هاواکنش براي نیاز مورد سازي فعال انرژي و
 به را آن و گذارندمی تأثیر 2CO تبدیل پذیري گزینش بر کاتالیزورها .کنندمی عمل مایع یا گازي فازهاي و جامد
 مقرون اقتصادي نظر از را آن و دهندمی افزایش را فرآیند کلی کارایی کنند ومی هدایت خاص هدف محصولات سمت

  .]11[کنندمی صرفه به
 در) K-X )X= La, Mn, Znفلزي  چند پروموترهاي از استفاده با را اصلاح استراتژي یک ]12[بشیري و همکاران

 از هاالفین سنتز براي کارآمدتر کاتالیزور توسعه آنها هدف. دادند قرار بررسی مورد 3O2Al-ϒCo/-Fe شبکه
 دهدمی متان رخ و توقف محصول محصول توزیع کاتالیزور، ترکیب تغیر نتایج نشان داد که با. بود 2CO هیدروژناسیون

 سبک هايالفین به اکسیدديکربن تبدیل .]13[ویسکونتی و همکاران. شد هاالفین پذیري گزینش که منجر به افزایش
ଶୀܥ(  کاتالیزور. کردند بررسی بالا سطح مساحت با K با یافته ارتقا آهن جدید بر پایه کاتالیزور از استفاده با ) راସୀܥ	−
 سپس خشک و پتاسیم، کربنات آبی محلول با کردن آغشته سپس و آمونیوم گلیکولات هايکمپلکس حرارتی تجزیه با

 ینهمچن و کاتالیزور ساختار و خواص بر توجهی قابل طور به کردن کلسینه زمان مدت. شد تهیه تکلیس و کردن
 کاتالیزور بر پایه. شد 3O2Fe-/γ4O3Fe ایجاد ساختار به منجر سریع تکلیس. گذاشت تأثیر آهن اکسیداسیون وضعیت

 بسیار) بار 5 و Co 300( ملایم فرآیند شرایط در هاالفین براي تولید 2CO هیدروژناسیون در K با یافته ارتقا آهن
 نوع کاتالیزوري هايسایت. کردند آغاز را الفین اولیه سنتز) آهن (کاربیدهاي  II نوع کاتالیزوري هايسایت. بود فعال

III ) 0Fe( نوع کاتالیزوري هايسایت بودند و بعدي هايالفین هیدروژناسیون منجر به I) 4O3Fe( واکنش به RWGS 
 به ،CO هیدروژناسیون طریق از هاهیدروکربن. بود هیدروژناسیون اولیه محصول CO در این فرایند، .کردند کمک
 تجاري پودرهاي بر شده آماده Fe-K کاتالیزور نتایج نشان داد که. شوندمی تشکیل تروپش-فیشر نوع مکانیزم دنبال

3O2Fe-α 4 وO3Fe 2 درصد تبدیل نقطه نظر ازCO ܥ الفین انتخاب پذیري وଶୀ  .عملکرد بهتري داشت ସୀܥ	−
 فلزي دو کاتالیزورهاي روي بر 2CO هیدروژناسیون توسط سبک هايالفین به بررسی سنتز ]41[ساتاونگ و همکاران 

Co-Fe با شده تقویت K 3 روي برO2Al کاتالیزور به پتاسیم کمی مقدار پرداختند. افزودن Co-Fe توجهی قابل طور به 
ଶୀܥ هايالفین تشکیل  محصولات هاي سبکالفین این بود، 1برابر   K/Fe اتمی نسبت وقتی. داد افزایش را ସୀܥ	−

+هايهیدروکربن بین در غالب
2C هیدروژن جذب کاهش به منجر پتاسیم افزودن که داد نشان هاآزمایش. بودند 

 ايهالفین تولید افزایش به جذب رفتار در تغییر این. دهدمی افزایش را کاتالیزور سطح روي 2CO جذب اما شودمی
 کاتالیزور از بهتر یافته ارتقا K با 3O2Co/Al-Fe کاتالیزور بار، 1 و فشار کلوین 573 شرایط تحت. کرد کمک سبک

3O2Mn/Al-Fe یافته با ارتقا K کاتالیزورهاي روي ايمرحله دو هايواکنش طریق از سبک هايالفین. کرد عمل -Fe

Co با شده اصلاح K واسطه یک تشکیل شامل مرحله اولین. شدند تشکیل CO تبدیل یا هیدروژناسیون سپس و بود  
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 نانوذرات براي پشتیبان ماده یک عنوان به MPC این. کردند سنتز نانومتر 9/6 حفره اندازه با را 3متخلخل مزو ربنک
واکنش  ترکیب با. کردمی نقش ایفا )،2CO هیدروژناسیون واکنش براي فعال هايسایت آهن (به عنوان کاربید اکسی

 فاز تشکیل باعث MPC فرد به منحصر فیزیکی و شیمیایی خواص تروپش،-فیشر هايواکنش و گاز-آب جابجایی
منجر  MPCارتقا داده شده با  آهن کاتالیزور نتیجه، در. ها شدهیدروکربن سریع انتشار تسهیل و آهن کاربیدي فعال

+ هیدروکربن پذیريانتخاب به
5C  دماي  در %6/50برابر با  تبدیل و با %5/44در حدودCo 300مگاپاسکال  5/2 ، فشار

  .شد 3برابر   CO2H/2  و نسبت
 مختلف هاينسبت در بوتیلن و بوتان پروپیلن، پروپان، شامل که است نفت صنعت جانبی محصولات از یکی LPG گاز

 CNG و نبنزی مقایسه در. است شده تشکیل مساوي تقریبا نسبتی با بوتان و پروپان از LPG عمده قسمت البته. است
. است پایین آن خروجی گازهاي تولید میزان معمولاً و سوزد می تمیز دارد و بالایی اکتان گاز، این که گفت باید

 يمیزان انتشار گازها. دارند کمتري آلودگی سوز گازوئیل و سوز بنزین وسایل به نسبت LPG سوخت با نقلیه وسایل
 در همچنین. است گازوئیل و بنزین از کمتر نقلیه، وسایل در LPG از احتراق حاصل نیتروژن اکسیدهاي و ايگلخانه
 MTBE مثل آن هايافزودنی و بنزین خلاف بر ،LPG گازي ماهیت دلیل به گیري،سوخت و انتقال تولید، مرحله

 متانول، مانند سوخت تولید براي 2CO استفاده ازاخیرا تحقیقاتی بر روي  .ندارد را زیرزمینی هايآب براي آلودگی
 انرژي عمناب سمت به حرکت و فسیلی هايسوخت به وابستگی کاهش به امر این. انجام شده است بنزین حتی و متان

 این. شود منجر جدید هايفناوري توسعه و شغل ایجاد به تواندمی 2CO از مایع گاز کند تولیدمی کمک پایدارتر
 ماده عنوان به 2CO از استفاده. کند کمک فسیلی هايسوخت احتراق از ناشی هوا آلودگی کاهش به تواندمی فرآیند

ین هایی در رابطه با ابیانجامد. البته چالش زیست محیط از حفاظت و فسیلی منابع مصرف کاهش به تواندمی اولیه
 کاهش و کارآمدتر هايفناوري علاوه بر آن، توسعه. است بالا نسبتاً 2CO از مایع گاز تولید هزینه دارد.فناوري وجود 

 و سازيذخیره براي مناسب هايزیرساخت ایجاد همچنین، .است ضروري فرآیند این کاربرد گسترش براي هاهزینه
  است. نیاز 2CO مایع گاز نقل و حمل

 عنوان به زیست محیط با سازگار مایع هايسوخت سنتز براي اکسیدديکربن از استفاده بررسی به تونگ و همکاران
 به را SAPO-34 زئولیت و CuZnZr (CZZ) فلزي اکسید کاتالیزور آنها. نفتی پرداختند منابع کاهش براي جایگزینی

را به  Zrو  Mn، Zn  مختلف فلزات این، بر علاوه. کردند سنتز هیدروترمال سنتز و همزمان رسوب طریق از ترتیب
 گرانولی مخلوط نتایج آنها نشان داد که. شود ایجاد MeSAPO-34 تا اضافه کردند SAPO-34 زئولیت روش تلقیح به

. گرفت قرار استفاده مورد مایع گاز به 2CO ايمرحله یک هیدروژناسیون در موثر طور به MeSAPO-34 و CZZ از
 يرو و منگنز مشابه مقادیر با مقایسه در زئولیت چارچوب فروپاشی حداقل ایجاد باعث Zr فلز بارگذاري مناسب مقدار

 تنظیم با مراهه اسید، قدرت و چگالی تنظیم. بود مطلوب بالاتر کاتالیزوري فعالیت به دستیابی براي پایداري این. شد
همچنین نتایج نشان . گذاشت تأثیر LPG انتخاب پذیري بر توجهی قابل طور به ،MeSAPO-34به  CZZ وزنی نسبت

مگاپاسکال، دماي  2فشار  در CZZ/5% ZrSAPO-34 کاتالیزور به ) نسبتLPG %)86 پذیريانتخاب داد که بیشترین
Co 350 2 و/CO2H   ديکربن مستقیم تبدیل براي را جدیدي رویکرد ]71[. لو و همکاران]61[به دست آمد 3برابر -

 زا کاتالیزور مورد استفاده آنها در این پژوهش. کردند بررسی مایع گاز ویژه به ارزشمند، مایع هايسوخت به اکسید
                                                        
3 Mesoporous Carbon (MPC) 
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 الفین تشکیل شد. این کاتالیزور هیدروژناسیون براي تولید SSZ-13متانول و  ایندیم براي سنتز شامل اکسید جزء دو
 ایدارپ سوخت تولید براي فرآیند این. کندمی تسهیل را پروپن و اتیلن جمله از سبک هايالفین به 2CO مستقیم

 از پس. داد نشان LPG تولید براي را بالایی پذیري گزینش SSZ3O2In/-13 منظوره دو کاتالیزور. است مطلوب بسیار
  .نشد مشاهده توجهی قابل سازي غیرفعال هیچ ساعت،100 زمان یک

 و اي آلایندهگازه صنعتی تصفیه هاي خودرو،آلاینده انتشار کنترل براي ايگسترده طور به بتا ساختار هایی بازئولیت
 وادم تولید سوخت، ارتقاء آل برايفرآیندي ایده همچنین کاتالیزورهاي. شوندمی استفاده O2N و VOC، xNO کاهش
 بو حذف مانند جذب اهداف براي همچنین هازئولیت .]18[هستند آلایده شیمیایی مواد فرآوري و پتروشیمی واسطه

 نظر از هامولکول تا دهدمی اجازه H-Beta زئولیت کاتالیزور پذیريانتخاب .هستند مناسب فعال کربن جایگزینی و
آن  بالاي پذیريانعطاف قابلیت برايH-Beta  زئولیت کاتالیست متناسب اسیدیته .شوند داده یزتم ساختار و اندازه

توسط هیدروژناسیون   LPGسنتز هدف بررسی، در این تحقیق .]19[شودمنجر به کاربرد گسترده در فرایندها می
ها واکنش یدر این مطالعه، تماماصلاح شده با زیرکونیوم است.  H-Betaزئولیت  کاتالیستبا استفاده از اکسید ديکربن

مورد مطالعه پارامترهاي عملیاتی نظیر زمان اقامت، دما و خوراك ورودي اثر و  در یک راکتور بستر ثابت انجام شد
با نانوذرات زیرکونیوم اصلاح  H-Betaهمچنین به منظور افزایش انتخاب پذیري و درصد تبدیل زئولیت  .قرار گرفت

  شد. عملکرد پایداري کاتالیست نیز مورد بررسی قرار گرفت.

  سنتز کاتالیست -2
 H-Beta (Zeolyst)زئولیت . انجام شد سنتز ايمرحله دو روش از استفاده با اصلاح شده زئولیت کاتالیست سازي آماده

توسط آب  ساعت 20 مدت به Co 100دماي  و سپس در اسید نیتریک محلول ابتدا توسط 19برابر  Si/Al با نسبت
 مدت به Co 400دماي  در آمده دست به نمونه و تحت خلا  خشک شد. Co 60شد. بعد از آن، در دماي  شسته مقطر

 گرفته کار به با زیرکونیوم Si-Betaاصلاح  براي یونی تبادل از روش. آید بدست Si-Beta  تا شد کلسینه ساعت 4
در ابعاد  ،Zr حاوي زئولیت مخلوط آوردن دست به براي کلریددي  (IV)زیرکونیوم و Si-Beta از مناسبی مقادیر. شد

Zr- تا شد کلسینه  C/mino  2 حرارتی نرخ با ساعت 6 مدت به Co 550دماي  در مخلوط سپس. شدند ریز آسیاب

Beta آید. بدست  
  یابی کاتالیستمشخصه 2-1

استفاده شد. بازتابش  Bruker D8 مدل  4سنجی پرتو ایکسبه منظور بررسی ساختار و بلورینگی کاتالیست از پراش
Kα  ازCu (λ Kα =1.78897 Å)   در شرایطKV 40  وmA 30  صورت گرفته است. تصویرXRD ٢ در محدودهθ  از

درجه ثبت شده است. براي مشخص شدن مساحت سطح کاتالیست سنتز شده از دستگاه مدل  50تا  5
Quantachrome Autosorb  5استفاده شد. مساحت سطح ویژه و حجم حفرات کاتالیست با استفاده از تئوريBET 

با استفاده از   FT-IRآنالیزکلوین اندازه گیري شده است.  77بر اساس جذب و دفع گاز نیتروژن در دماي  BJHو 
 به Co 350دماي  در) گرممیلی 30( کاتالیست. انجام شد انتقال سلول به مجهز ،PerkinElmer سنج دستگاه طیف

 نمونه شدن خنک از پس. آب باقی مانده حذف شود قرار گرفت تا ml/min 30ساعت در معرض هلیم با نرخ  1 مدت
                                                        
4 X-Ray Diffraction (XRD) 
5 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 
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 نمونه دي بوتیل پیریدین، -6،2 و پیریدین جذب براي .شد ثبت OH ارتعاشمربوط به  IR-FT اتاق، طیف دماي تا
دقیقه وارد سلول شد و سپس  30بخار پیریدین توسط جریان هلیم به مدت  .شد ثبت طیف سرد و Co 150دماي  تا

 با 6ثبت شدند. به منظور تعیین ساختار و مورفولوژي نمونه از آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوري IR-FTهاي طیف
  استفاده شد. JEOL (JEM-2200FS) دستگاه مدل از استفاده

  تست عملکرد کاتالیستی 2-2
 قطر و مترمیلی 6/5 داخلی قطر با زنگ ضد استیل ثابت و از جنس بستر با اياستوانه راکتور یک در LPG سنتز

 ،mm2  قطر با هاییدانه صورت به راکتور در داغ نقاط ایجاد از جلوگیري براي. شد انجام مترمیلی 8/5 خارجی
 هیدروژن در هانمونه تمام واکنش، از قبل .شد داده قرار آن اطراف در کوارتز پشم و شارژ اثربی 2SiO با )g 1کاتالیزور (

مورد احیا قرار  اتمسفر 1 فشار و Co 250دماي  در ساعت 4 مدت به ساعت در مکعب متر سانتی 5 دبی با خالص
گرم  Co  150گرمایش می شود و تا دماي گرفتند. در ابتدا خوراك گازي قبل از ورود به راکتور وارد محفظه پیش

اقامت  زمان و) Co 300 - Co400( مختلف دمایی شرایط تحت 3:1 مولی نسبت با CO2H/2 گازي خوراك شود.می
 FGT-3660 مدل جرمی جریان کننده کنترل از استفاده با تغذیه جریان .شد وارد راکتور به g.h.mol 5-15-1  برابر

 آشکارساز شامل Varian Chrompack CP3800 گازي کروماتوگرافی دستگاه از استفاده با محصولات .شد تنظیم
FID ستون و Plot/Q-HP مانند گازي محصولات. شدند شناسایی CO، 2CO 4 وCH آشکارساز از استفاده با TCD و 

 که است GC آشکارسازهاي ترینرایج از یکی )FID( شعله یونیزاسیون آشکارساز. شدند گیرياندازه TDX-01 ستون
 جدا ترکیبات ،FID در. است شده شناخته آسان کاربري و هاهیدروکربن به پاسخ وسیع طیف بالا، حساسیت دلیل به

 شده تولید هايیون و شده یونیزه شعله در هاهیدروکربن. شوندمی وارد هوا-هیدروژن شعله یک به GC توسط شده
 .است اسبمتن نمونه در هیدروکربن غلظت با حاصل الکتریکی جریان. شوندمی آوريجمع الکتریکی میدان یک توسط
FID حلقوي ترکیبات و هاآلکین ها،آلکن ها،آلکان جمله از دهد،می پاسخ هاهیدروکربن از ايگسترده طیف به.  

  نتایج و بحث -3
  یابی کاتالیستتعیین مشخصه 3-1

براي  BEAدهد. همانطور که از شکل مشخص است ساختار را نشان می Xهاي پراش اشعه الگوي پیک 1شکل 
کمی کاهش  Zrزئولیت و همچنین زئولیت اصلاح شده با زیرکونیوم حفظ شده است هر چند شدت پیک با بارگذاري 

این نشان  .]21،20[است BEAدرجه مربوط به ساختار  4/28و  5/22، 2/14، 6/8هاي ظاهر شده در یافته است. پیک
دهد که شدت پیک در تاثیر کمی روي ساختار شبکه زئولیت دارد. نتایج نشان می Zrدهنده این است که بارگذاري 

θ 2  درجه براي  5/22درH-Beta  با افزایش میزانZr  شود که به دلیل انبساط اندك سلول درجه جابجا می 4/22به
شود و این بدین معنی است که مشاهده نمی  2ZrOربوط به هاي ظاهر شده هیچ گونه پیک مواحد است. در پیک

 و H-Beta دفع گاز نیتروژن براي نمونه–جذب هاي. ایزوترم]22[شودپخش می Betaتمامی زیرکونیوم در زئولیت 
Zr/ Zeolite-βایزوترم IV بر علاوه ذرات درون هامزوحفره معرف حضور که دهدمی نشان را هیسترزیس حلقه با 

نتایج  نشان داده شده است. 1 در جدول منافذ حجم و ویژه مساحت سطح .]23[است هانمونه غالب هايمیکروحفره
                                                        
6 Transmission Electron Microscopy (TEM) 
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 که کندمی تایید همچنین نتایج این. یابدمی کاهش حجم حفره سطح ویژه و Zr محتواي افزایش دهد که بانشان می
  .ندارد منافذ و بلور ساختار بر داري معنا تاثیر Zr بارگذاري

  
  براي کاتالیست هاي سنتز شده  Xالگوي پراش اشعه  -1شکل 

 هاستیو حفره کاتال ژهیمساحت سطح و اتیخصوص -1جدول 

که مشخص است دهد. همانطور ها در ناحیه ارتعاش هیدروکسیل نشان میرا براي نمونه FTIR(الف) طیف  2شکل 
روي سطوح  OH-Siبه ترتیب مربوط به پیوند  cm3680-1و  cm 3745 ،1-cm3600-1هاي ظاهر شده درپیک

بد و نشان یاها کاهش میبه زئولیت شدت پیک Zr. با افزودن ]24[است Al-OHو پیوند  Si-OH-Alکریستالی، پیوند 
مربوط به  TEM(ب) تصویر  2دهنده این است که زیرکونیوم به درستی در ساختار مشارکت داشته است. شکل 

نانومتر در تصویر  30با ابعاد زیر  2ZrOدهد. همانطور که مشخص است ذرات را نشان می β-Zr/ Zeoliteکاتالیست 
ج). دو پیک  2با جذب پیریدین به دست آمدند (شکل  FTIRهاي سنتز شده توسط اند. اسیدیته نمونهظاهر شده

هاي اسیدي برونستد و که به ترتیب معرف جذب پیریدین بر روي سایت cm 1450-1و  cm 1545-1مشخص در 
 molµ/gها به ترتیب در حدود ربوط به این سایتچگالی م .]25[اندظاهر شده H-Betaلوویس هستند، براي زئولیت 

 cm 1545-1بدست آمده است. با افزودن نانوذرات، پیک مربوط به سایت اسیدي برونستد در  molµ/g694	و  560
≡شود که مربوط به سایت اسیدي برونستد ضعیف ظاهر می Zr − OH همچنین پیک ظاهر شده در .]26[است  

1-cm 1445 هاي اسیدي لوویس ناشی از مشارکت به دلیل تشکیل سایتrZ هد دآید. این نتایج نشان میبوجود می
هاي اسیدي با ساختار چهاروجهی مشارکت دارند و در نتیجه سایت ΒΕAهاي زیرکونیوم در شبکه که بیشتر اتم

 .]27[آورندلوییس را بوجود می

Vmicro (cm3 g-1) Vtotal (cm3 g-1) Sexternal (m2 g-1) Smicro (m2 g-1) SBET (m2 g-1) Catalyst 

0.225 0.416 128 464 592 H-β Zeolite 
0.173 0.385 94 392 486 5% Zr/ Zeolite-β 
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  مربوط به ناحیه کششی هیدروکسیل FTIR(الف) طیف  - 2شکل 

   Zr/ Zeolite-βمربوط به  TEM(ب) تصویر 
  با جذب پیریدین FTIRو (ج) طیف 

  تاثیر زمان اقامت 3-2
 زمان افزایش. دهدمی نشان بار 5 فشار و Co 380دماي  در را LPG به 2CO اثر زمان اقامت بر هیدروژناسیون 3 شکل
  8/53 از را مونوکسیدکربن گزینش پذیري و درصدࢫ2/29 به 2/11 از را 2CO درصد تبدیل ،g.h.mol 12-1تا  اقامت

 RWGS واکنش براي اما است 2CO درصد تبدیل نفع به ترطولانی اقامت هايزمان. دهدمی افزایشدرصد   5/66 به
معرف  ندارد 2CO درصد تبدیل بر توجهی قابل تأثیر g.h.mol 18-1تا  اقامت زمان افزایش به هر حال،. است نامطلوب

 رد هیدروکربنی محصولات همچنین، توزیع .کندمیل می خود نظري ترمودینامیکی محدوده به واکنش این است که
 2CO هیدروژناسیون طریق از LPG تولید براي بهینه اقامت زمان رو، این از. ماندمی ثابت اقامت هايزمان محدوده

دهد. همانطور که مشخص است با اثر زمان اقامت را بر توزیع محصولات هیدروکربنی نشان می 4شکل  .وجود دارد
کند. یابد و سپس روند کاهشی پیدا میافزایش می درصد 2/66تا  LPGمقدار  g.h.mol 12-1افزایش زمان اقامت تا 

کند. افزایش متان ناشی از تغییر می درصد 6/15یابد و تا همچنین مقدار متان با افزایش زمان اقامت افزایش می
دهد که با افزایش زمان اقامت، مقدار هاي جانبی است و در این فرایند مطلوب نیست. نتایج نشان میواکنش

+هاي سنگین (هیدروکربن
5Cیابد.) کاهش می 
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   هاانتخاب پذیري هیدروکربنو درصد  COپذیري انتخاب درصد ،2COبر درصد تبدیل  زمان اقامتاثر  -3 شکل
  بار) 5و فشار  Co 380دما  (

 

 

 

 

 

 

 

 

  بار) 5و فشار   Co 380دما  توزیع محصولات مختلف هیدروکربنی ( زمان اقامت براثر  -4شکل 

  تاثیر خوراك ورودي 3-
 افزودن از هدف. هددنشان می محصولات توزیع و 2CO تبدیل درصد بر راکتور را ورودي تاثیر ترکیب خوراك 5شکل 

CO هک است گاز-آب معکوس جابجایی واکنش از براي جلوگیري جزئی آن است که فشار افزایش اولیه خوراك به 
 ذیرپبرگشت واکنش در گاز فاز محصولات جزئی فشار افزایش. است زمینه این در توجه قابل جانبی واکنش یک

RWGS، که دهدمی نشان 2 جدول .یابد ادامه عکس جهت در که شودمی باعث و کندمی متوقف را رفت واکنش 
دهد نتایج نشان می .شودمی 2CO تبدیل درصد افزایش با همراه ،LPG براي بالاتر پذیريانتخاب به منجر CO افزودن

-آب معکوس جابجایی واکنش به که است مشهود محصول ترکیب در CO از توجهی قابل درصد ،CO غیاب در که
 در هیدروکربنی محصولات بیشتر پذیريمنجر به انتخاب COافزودن  این، بر علاوه .]28[شودمی داده گاز نسبت

همچنین نتایج نشان داد که درصد توزیع  .گیردمی پیشی CO افزودن بدون فرآیند از که شودمی 6/42% حدود
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 استراتژي یک که کندمی ثابت خوراك به CO افزودن رو، این یابد. ازافزایش می 7/68به % 2/66% از LPGمحصول 
  .است فرایند این کارایی افزایش براي سودمند

  

  اثر ترکیبات مختلف گاز ورودي بر توزیع محصولات -5شکل 

  دماي واکنش تاثیر 3-4
 بار 5 فشار و g.h.mol 12-1اقامت  زمان با ،Co 450تا  Co 350بین  دماهاي در LPG به اکسیدديکربن تبدیل
 افزایش CO پذیريانتخاب و 2CO تبدیل درصد واکنش، دماي افزایش با مشخص است که  6از شکل  .شد ارزیابی

 مورد در قبلی تحقیقات با هایافته این. شودمی داده نسبت RWGS بودن واکنش گرماگیر دلیل ماهیت به که یابدمی
 6/18% ، درصد تبدیل ازCo 380با افزایش دما تا   .]29[دارد  مطابقت واکنش مختلف شرایط در CO گزینش پذیري

یابد و این به دلیل ماهیت گرماگیر بودن این واکنش است. بعد از این دما، افزایش درصد تبدیل افزایش می 2/29% تا
2CO پذیري محصولات هیدروکربنی نیز تغییرات زیادي ندارد. همچنین از شکل مشخص است که درصد انتخاب

حصولات هیدروکربنی را درصد توزیع م 7رسد. شکل می 3/39% این مقدار به Co 380یابد و در دماي افزایش می
 Co350در دماي  3/61% دهد. همانطور که از شکل مشخص است با افزایش دما مقدار محصول گاز مایع ازنشان می

یابد. افزایش می Co 450در دماي  3/67یابد و پس از آن با تغییر اندکی تا %افزایش می Co 380در دماي  2/66تا % 
هاي جانبی در دماهاي بالاتر یابد که نشان دهنده انجام واکنشش دما افزایش میهمچنین درصد تولید متان با افزای

  .]30[است
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 (زمان اقامت  هاانتخاب پذیري هیدروکربندرصد ، و COپذیري انتخابدرصد ، 2COاثر دما بر درصد تبدیل  -6شکل 

1-g.h.mol 12  بار) 5و فشار  

 

  بار) 5 و فشار g.h.mol 12-1محصولات مختلف هیدروکربنی (زمان اقامت توزیع بر درصد  دما اثر -7 شکل 

  زمان عمر کاتالیست 3-5
و زمان اقامت  C º380عملیاتی در دماي در شرایط بهینه پارامترهاي را β-Zr/ Zeolite کاتالیست عمر طول 8 شکل

1-g.h.mol 12 ات و عملکرد مناسبی دهدمی در این فرایند نشان را توجهی قابل پایداري کاتالیست. دهدمی نشان 
 ثابت درصد 5/20 حدود در 2CO تبدیل درصد مدت، این طول در. توجه دارد قابل شدن غیرفعال بدون ساعت 100
+ و LPG متان، براي پذیريانتخاب این، بر علاوه. ماند باقی

5C باشدمی درصد 3/18 و 5/60 ،8/10 مقادیر ترتیب به. 
 پذیريانتخاب و درصد 3/12 به 2CO تبدیل کاهش باعث و افتدشدن کاتالیست اتفاق می غیرفعال ساعت، 100 از پس

LPG و متان مقدار. شودمی درصد 4/52 به +
5C هاي دهد واکنشمی نشان که یابد،می افزایش ساعت 100 از پس

دهنده پذیري نشانانتخاب و پایداري نتایج. شودمی LPG تولید در نتیجه کاهش جانبی منجر به تولید این محصولات و
  است. LPG سنتز براي 2CO هیدروژناسیون فرآیند در β-Zr/ Zeoliteعملکرد مناسب کاتالیست 



 

١٧ 
   

 

FARAYANDNO 

 
 صدیقیمهدي 

 
 85 شماره/ 1403بهار / نشریه فرآیندنو

 
  بار) 5 و فشار Co 380، دما g.h.mol 12-1ارزیابی عملکرد طول عمر کاتالیست (زمان اقامت  -8شکل 

  نتیجه گیري -4
 نگران بسیار موضوع کند،می ایجاد آن زیست محیط و بشر براي که تهدیدي و جو در 2CO انتشار مقدار افزایش
 عیموضو جهان سطح در انرژي براي تقاضا افزایش به توجه با فسیلی سوخت ذخایر کاهش همچنین. است ايکننده

 ناشی جهانی گرمایش رساندن حداقل به براي امیدوارکننده راهی سوخت به 2CO تبدیل بنابراین،. است چالش برانگیز
در این مطالعه، هیدروژناسیون . است جهان در انرژي بالاي تقاضاي به پاسخگویی و جو در 2CO فزاینده غلظت از

مورد مطالعه قرار گرفت. عوامل مختلف موثر  Zr/ Zeolite-βبر روي کاتالیست  LPGاکسید به منظور تولید ديکربن
مورد بررسی قرار گرفتند. نتایج نشان داد که با افزایش  COبر عملکرد کاتالیستی نظیر دما، زمان اقامت و افزودن 

یابد. بنابراین، دماي نیز افزایش می COپذیري یابد ولی درصد انتخابافزایش می 2COدماي واکنش، درصد تبدیل 
افزایش پیدا نکند. افزایش زمان اقامت  CO، مقدار محصول 2COیستی انتخاب شود تا علاوه بر افزایش تبدیل بهینه با

هاي جانبی را نیز تقویت کند. شرایط بهینه تواند انجام واکنششود ولی میمی 2COمنجر به افزایش درصد تبدیل 
به دست آمد.  g.h.mol 12-1و زمان اقامت  C º 380در دماي LPGو انتخاب پذیري  2COبراي حداکثر درصد تبدیل 

 برابر LPGپذیري و انتخاب 9/33ها برابر %پذیري هیدروکربن، انتخاب2/29% برابر 2COدر این شرایط، مقدار تبدیل 
به دست آمد. همچنین ارزیابی عملکرد عمر کاتالیست نشان داد که کاتالیست توسعه داده شده پایداري  %2/66

تغییر چندانی  LPGپذیري و انتخاب 2COدهد. تا این مدت، مقدار تبدیل ساعت از خود نشان می 001مناسبی تا 
به منظور سنتز گاز مایع  2COدر فرایند هیدروژناسیون  β-Zr/ Zeoliteکنند. نتایج نشان داد که کاتالیست نمی

  عملکرد مناسبی دارد.
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