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چكيده
هدف از اين تحقيق بررسي تاثير پيشبرندة زيركونيم روي مشخصات فيزيكي و عملكرد كاتاليست كبالت بر پايــة سـيليكا در سـنتز 
فيشرـ تروپش است. در اين كار اثر پيشبرندة زيركونيم در محدودة ٠ تا ٢٠ درصد وزني با استفاده از دو پيش سازندة مختلف روي 
كاتاليست حاوي ده درصد وزني كبالت بررسي شده است. افزايش زيركونيم باعث كاهش سطح ويژه و درشت تــر شـدن بلورهـاي 
ــاليت  كبالت گرديد. بررسي عملكرد كاتاليست ها درC° ٢٣٠ و فشار٨ بار و نسبت ٢=CO/ H٢ نشان داد كه با افزايش زيركونيم ، فع

ـــــــه و از يــــــك مقــــــدار مــــــاكزيمم ( حــــــدود ٢/٥ برابــــــر) در نســــــبت مولــــــي  كاتاليســـــتها افزايـــــش يافت
٠/٤٣=Zr/Co مي گذرد. افزايش زيركونيم روي گزينشپذيري هيدروكربنهاي سنگين خصوصــاً در درصدهـاي وزنـي زيـاد نـيز 

تاثير مثبت دارد. بيشترين افزايش گزينشپذيري در برش C٢١ –١٣ C مشاهده شد. 
 

واژههاي كليدي: سنتز فيشر-تروپش؛ كبالت؛ زيركونيم؛ سيليكا 
 

١-مقدمه  
ــا نفـت خـام را ميتـوان از  گاز طبيعي و گاز همراه ب
طريق ريفورمينگ بــه گاز سـنتز تبديـل نمـوده و سـپس گاز 
سنتز  حاصل را با استفاده از سنتز فيشرـ تروپش، بسته بــه نيـاز 
بـه اولفينهـا، ميـان تقطيرهـا و مومـها  تبديـل كـرد. بـه نظــر 
ــر عرضـة مسـتقيم گاز  ميرسد اين روش به لحاظ اقتصادي ب
طبيعي و يا صادرات آن، به دليل هزينة بالاي انتقــال و قيمـت 
ارزان فروش ترجيح دارد. به دليل فعاليت بالاي كبالت، ايــن 
فلز به عنوان يكي از مطرحترين كاتاليســتهاي  سـنتز فيشـرـ 
ـــه اســت.  تـروپـش از دهـة ١٩٣٠ مـورد اسـتفاده قـرار گرفت
همچنيــن اخــيراً بــه دليــل تبديــل موثــــر گاز ســـنتز بـــه 
هيدروكربنهاي مايع (بــه خصـوص وقتـي كـه هـدف توليـد 
هيدروكربنهاي بـا طـول زنجـير زيـاد و خطـي و توليـد كـم 
دياكسيدكربن و الكلها باشد) كاتاليست كبالت مورد توجــه 

ــه  مضاعف واقع شده است. از پيش برندههاي بسياري از جمل
ـــــيدهايي  فلزاتـــي نظـــير Re,Rh,Ru,Pt,Ti و يـــا اكس
ـــاليت و  مثـل TiO2,CeO2,ThO2‚… بـراي افزايـش فع
اصلاح گزينشپذيري كبالت در جهت مطلوب استفاده شده 
ــــات معـــدودي روي  اســت[ ١و٢ ]. در عيــن حــال مطالع
پيشبرنـدة زيركونيـم در كاتاليسـت كبـالت صـورت گرفتــه 
ــه عنـوان افزايشدهنـدة فعـاليت  است كه در آنها زيركونيم ب
كاتاليست كبالت معرفي شده است. در مطالعات انجــام شـده 
ــم در نسـبتهاي وزنـي كـم Zr/Co مـورد  فقط تاثير زيركوني
بررسـي قـرار گرفتـه اسـت[٥,٤,٣]. همچنيـن تـا كنـون اثـــر 
 C5 پيشبرندة زيركونيم روي توزيع محصولات سنگينتر از
C5)، به دليل بررســي عملكـرد كاتاليسـتها در فشـارهاي 

+)
كم، مورد مطالعه قرار نگرفته است.  
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ــش برنـدة زيركونيـم بـا  در تحقيق حاضر اثر پي
ـــف(اكســي كلريــد  اسـتفاده از دو پيشسـازندة مختل
ــا  زيركونيم و پروپوكسيد زيركونيم) و در محدودة صفر ت
يـزيكي و  بيست درصد وزني زيركونيا، روي مشخصات ف
ــة  عملكرد كاتاليست حاوي ده درصد وزني كبالت بر پاي
ســـيليكا بررســـي شـــده اســـــت.از دســــتگاههاي 

ـــايي  XRD,TPR,SEM,TGA,DTA,BET بــراي شناس

كاتاليستها استفاده گرديــد. عملكـرد كاتاليسـتها در يـك 
ميكرو راكتور بستر ثابت در دماي ٢٣٠ درجة ســانتي گراد و 

فشار ٨ بار و نســبت H2/CO برابـر بـا ٢  و سـرعت پـر شـدن   
Lit/KgCat.S ٠/٥ مورد بررسي قرار گرفت.   

 
٢-بخش تجربي 

٢-١-تهيه و شناسايي كاتاليست ها 
٩ كاتاليست كه همة آنها داراي ده درصد وزني كبالت روي 
پايــة ســيليكا و درصدهــــاي وزنـــي متفـــاوت زيركونيـــا 
(١٥،١٠،٠,٥، ٢٠ درصد وزنــي از پايـه) بودنـد توسـط روش 
جديـــدي تهيــــه شــــدند. در ايــــن روش پيشســــازندة 
زيركونيـــم(ZrOCl2.8H2O يـــاZr(OC3H7)4) و پيـــش 
ــــي  ســـازندة كبـــالت (Co(NO3)6H2O) و تـــترا اتوكس
ـــه  سـيلان(Si(OC2H5)4 ) بـا علامـت اختصـاري TEOS  ب
ــده و  عنوان پيشسازندة پايه هر سه جداگانه در اتانول حل ش
ــة سـانتي گراد رسـانده شـد همچنيـن اسـيد  به دماي ٦٥ درج
اگزاليك ٢ آبه (H2C2O4.2H2O ) نيز در اتانول حــل شـده 
ــه  و بـه دمـاي ٦٥ درجـة سـانتي گراد رسـانده شـد. سـپس س
ــاوي اسـيد اگزاليـك  محلول اول به طور همزمان به ظرف ح
كـه بـه شـدت بـه هـم زده ميشـود اضافـه گرديـد. رســوب 
ـــكيل و  اگزالات كبـالت و اگزالات زيركونيـم بلافاصلـه تش
ــا تبخـير اتـانول شـكل مـيگيـرد.  ساختار شبكة پايه تدريجاً ب
ــانول اسـت  و pH  محيـط  زمان تبخير كه تابع دما و مقدار ات
كه توسط اسيد اگزاليك مصرفي تعيين ميشــود روي سـطح 
ويژة كاتاليستهاي تهيه شده تاثير دارد. مقدار اســيد اگزاليـك 
به نحوي محاسبه گرديد كه آب درون مولكولــي همـراه آن 
ــازنده بتوانـد آب  به اضافة آب درون مولكولي ساير اجزاء س
مورد نياز بــراي هيدرولـيز TEOS  را فراهـم سـازد و مقـدار 
ــه نحـوي انتخـاب گرديـد تـا  اتانول مصرفي به عنوان حلال ب
مدت تبخير، ٦ ساعت به طول انجــامد. سـپس ژل حـاصل بـه 
مـدت ٢٤ سـاعت در ١٠٠ درجـة سـانتي گراد خشــك و در 

دماي ٥٥٠ درجة سانتيگراد به مدت ٥ ساعت كلســينه شـد . 
جهت نامگذاري كاتاليست هــا از علامـتگذاري بـه ترتيـب 
ــت حـاوي ده درصـد  زير استفاده گرديد.  براي مثال كاتاليس
وزني كبالت و پنج درصد وزني زيركونيا (درصد وزني پايه) 
روي پاية سيليكا با علامت اختصــاري 10Co5Zr(A) نشـان 
ــــاندهندة پيشســـازندة  داده ميشــود كــه علامــت A نش
ــــــــــم و B  نشـــــــــاندهندة  اكســــــــيكلريد زيركوني
ــم اسـت.  پروپوكسيدزيركونيم به عنوان پيشسازنده زيركوني
شناســــــايي كاتاليســــــتها توســــــط دســــــــتگاههاي 
SEM,TGA,DTA,BET,XRD,TPR  انجام شـد. نتـايج 

 ( EDS) ــرژي آناليز عنصري در طيفسنجي بر اساس تراز ان
ــي دهـد.  در ميكروسكوپ الكتروني روبشي(SEM ) نشان م
تركيب درصد كاتاليستها با خطــاي نـاچـيزي در حـد مقـادير 
محاسبه شدة تئوري است. اندازهگيري سطح ويژة كاتاليســتها 
ــا از سـطح  توسط BET  نشان ميدهد كه با افزايش زيركوني
ويژة كاتاليستها كاسته ميشود(جدول ١). نتايج پراش سنجي 
اشعة ايكس(XRD ) وجود فاز اكسيد كبــالت ( Co3O4 بـا 
ــة نمونـه هـاي كاتاليسـت بـه  شمارة فايل ٠٤١٨-٩) را در كلي
وضوح نشان ميدهد اندازة بلورهــاي Co3O4( d)بـا اسـتفاده 
 ٢θ هر كاتاليست در زاويــة  XRD از پهناي بزرگترين پيك
برابر° ٣٦/٩  و رابطة دباي شرر محاسبه شــده اسـت و انـدازة 
بلورهـاي كبـالت فلـزي و درصـد توزيـع(Dispersion) بـــا 
علامت اختصاري D از روابط زير بدست آمده است[٦و٧]. 
d(Co0)=0.75 d(Co3O4)                              (1)
D (%) = 96 /d                                           (2)
كه در جدول(١) براي همة كاتاليستها نشان داده شده است و 
ــا افزايـش زيركونيـا انـدازة بلورهـاي كبـالت  نشان مي دهد ب
افزايش يافته و از توزيع كاسته شده است. نتايج احيــاء برنامـه 
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ــر  ريزي شدة دمايي نشان مي دهد كه با افزايش زيركونيا از ب
همكنـش كبـالت بـا پايـة سـيليكا كاسـته شـده و برهمكنــش 
زيركونيا-كبـالت جـايگزين آن ميشـود كـه قـابل احيـاء در 
دماهـاي كمـتر اسـت و در نتيجـه درصـد احيـاء كاتاليســـت 
افزايش مي يابد. درصد احياء از مقايسة هيدروژن مصرفي در 
ــيون و بعـد از  آزمايش TPR براي كاتاليستها بعد از كلسيناس
 ،٤٠٠ °Cكلسيناسيون+ احياء در داخل راكتور (٢٠ ساعت در
در مجاورت هيدروژن خــالص) محاسـبه شـده اسـت كـه در 

جدول (١) آورده شده است. 
 

٢-٣-بررسي عملكرد كاتاليستها 
 

از يك راكتور لولهاي بستر ثابت در دماي C° ٢٣٠ و فشـار ٨ 
ــــــرعت پـــــر شـــــدن  بــــار و نســــبت ٢=H2/CO و س

Lit./KgCat.S ٠/٥ بـراي بررســي عملكــرد كاتاليســتها 

استفاده شد. يك گرم كاتاليست بين دو لايــة پشـم شيشـه در 
راكتوري از جنس استيل زنگ نزن با قطر داخلي ١١ ميليمتر 
جاسازي و بعد از احياء در C° ٤٠٠  در مجــاورت هيـدروژن 
خالص با دبــي ٤٠ ميليليـتر بـر دقيقـه بـه مـدت ٢٠ سـاعت ، 
راكتور تــا دمـاي واكنـش (C° ٢٣٠) سـرد شـده و گاز سـنتز 
خـوراك از داخـل بسـتر كاتاليسـت عبـــور داده شــد. دبــي 
 (MFC) ــي گازهاي ورودي دقيقاً توسط دو كنترل كنندة دب
ــوره اي بـا كنـترل دقيـق  كنترل ميگردد. و راكتور، داخل ك
دما فرار دارد. گازهــاي خروجـي از راكتـور بعـد از عبـور از 
يك چگالنده وارد يك تله(trap )در فشار سيستم مـيگردد. 
كــــه در آن هيدروكربنهــــــاي مـــــايع شـــــده جـــــدا 
  C6 تـا C1 ــايع نشـده در محـدودة ميشود.هيدروكربنهاي م
ــدود ٢٤ سـاعت) بـه  بعد از به حالت پايدار رسيدن سيستم(ح
صورت مســتقيم در فواصـل زمـاني مشـخص نمونـهگيـري و 
ــاي مـايع  توسط گاز كروماتوگراف آناليز شد. هيدروكربنه
 C30 توليد شده در تله جمعآوري و به صورت غير مستقيم تا
ــاتوگراف گازي مـورد شناسـايي قـرار گرفـت.  توسط گروم

درصـد تبديـل CO بـه عنـوان معيـار فعـــاليت كاتاليســت و 
گزينشپذيري ( درصد وزني هيدروكربن يا برش توليد شده 
به كل هيدروكربن توليدي) براي كاتاليستها اندازهگيري شــد 
كــه در جــدول ٢و ٣ نشــــان داده شـــده اســـت. مقـــادير 
ــم  پارامتراحتمال رشد زنجير(α ) ازتعيين شيب، ترسيم لگاريت
درصـد وزنـي هيدروكربـن تقسـيم بـر تعـداد اتمـهاي كربــن 
 C14 برحسـب تعـداد اتمـهاي هـر هيدروكربـن در محـدودة
تاC30 كه رفتــار خطـي نشـان ميدهـد بـه دسـت آورده شـده 

است(جدول ٢و٣). 
 

٣- بحث و نتيجهگيري 
 

ــم از   سـطح ويـژة كاتاليسـت CO/SiO2 بـا افـزودن زيركوني
ــا ٣٢٠m2/g در  ٤٧٩m2/g در كاتاليسـت بـدون پيشبرنـده ت

كاتاليست حاوي ٢٠ درصد وزني زيركونيا (درصد وزنــي از 
پاية  ZrO2+SiO2 ) (پيش سازندة اكســيكلريد زيركونيـم) 
كاسته شده است كه به دليل پخش شدن زيركونيــا بـا سـطح 

ويژة كمتر از سيليكا روي آن مي باشد. 
ــش فعـاليت  افزايش زيركونيم به عنوان پيشبرنده باعث افزاي
كاتاليست (تبديل CO)از ١٠/٤ درصــد در كاتاليسـت بـدون 
پيش برنده تا حداكثر ٢٥/٢ دركاتاليست  حــاوي ٢٠ درصـد 
زيركونيم شده است اين افزايــش فعـاليت بـراي هـر دو يـش 

   Zr/Co=0.43 سـازنده از يـك مـاكزيمم در نسـبت مولـــي
ــيگذرد.(شـكل  (معادل با ١٠ درصد وزني ZrO2 در پايه) م
١) علت بالا رفتن فعــاليت ، افزايـش درصـد احيـاء بـا اضافـه 
ــي  كردن زيركونيا است. افت فعاليت بعد از آن مي تواند ناش
از بلوكه شدن كاتاليست كبالت توسط زيركونيا و يا ايجاد بر 
همكنشهاي غير قابل احياء در درصدهاي وزنــي بـالا باشـد. 
ــتفاده شـده، پيشسـازندة اكسـيكلريد  از دو پيش سازندة اس
زيركونيم افزايش فعاليت بيشتري در مقايسه بــا پـروپوكسـيد 

زيركونيــم نشــان ميدهــد كــه علــت آن تـــا بـــه حـــال 



 

 

٤

 

ــاي  مشخص نشده است افزايش زيركونيا توليد هيدروكربنه
C10 )  افزايش مييابد كه افزايش مقدار 

+) C10 سنگين تر از
α از٠/٨در كاتاليست بدون پيشبرنده تا ٠/٨٩ در كاتاليســت 
حاوي ٢٠ درصد ZrO2 (پيش سازندة پروپوكسيد زيركونيم 
) نشان دهندة اين مطلب اســت. تغيـير توزيـع محصـولات در 
ـــت.(شــكل ٢).  درصدهـاي بـالاتر زيركونيـم آشـكارتر  اس
ــدكه از مقـدار  بيشترين افزايش در برش C14-C21 مشاهده ش
ــش از  ١٥/٧ در كاتاليست كبالت بدون پيشبرنده تا ٣٣/٦ (بي
ــا ٢٠ درصـد زيركونيـا  دو برابر) در كاتاليست كبالت همراه ب

افزايش يافته است.(جدول ٢). 
 

قدرداني 
ــز  نويسندگان مقاله از شوراي پژوهشهاي علمي كشور و مرك
ــايع پتروشـيمي ايـران كـه اعتبـارات لازم  تحقيق و توسعة صن
ــام ايـن تحقيـق را فراهـم كردهانـد كمـال تشـكر را  براي انج

دارند. 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 ZrO2 برحسب درصد وزني CO شكل ١- درصد تبديل
براي دو پيش سازندة مختلف زيركونيم 
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جدول ١- نتايج شناسايي كاتاليستها شامل سطح ويژه ،اندازة بلور كبالت فلزي، 
 درصد توزيع و درصد احياء براي كاتاليستهاي تهيه شده 

 
درصد توزيع درصد احياء اندازة بلور Co0 (nm) سطح ويژه(m2/g ) كاتاليست 

 10Co ٧/٤ ٧٨ ١٣ ٤٧٩
 10Co5Zr(A) ٥/٢ ٨٨ ١٨ ٣٦١

 10Co10Zr(A) ٣/٥ ٩٨ ٢٧ ٣٤٠
 10Co15Zr(A) ٣/٤ ٨٩ ٢٨ ٣٢٨
 10Co20Zr(A) ٣/٢ ٩٢ ٣٠ ٣٢٠
 10Co5Zr(B) ٦/٧ ٨٥ ١٥ ٤٤٨

 10Co10Zr(B) ٥/٨ ٨٧ ١٩ ٣٨٩
 10Co15Zr(B) ٤/٩ ٨٨ ٢٤ ٣٤٥
 10Co20Zr(B) ٤/٠ ٨٧ ٢٧ ٣٣٠

جدول ٢- عملكرد كاتاليستهاي حاوي ده درصد وزني كبالت همراه با پيشبرندة  زيركونيا 
(پيشسازندة Zr(OC3H7)4 ) با درصدهاي وزني از ٥ تا٢٠ 

 
 10Co20Zr          10Co15Zr     10Co10Zr     10Co5Zr           10Co                  كاتاليست

 ١٠/٤                ١٧/٣              ٢١                        ١٨                         ١٩           (%) CO تبديل
 ٠/٨٠                ٠/٨٥            ٠/٨٦                  ٨٧ /٠                     ٠/٨٩                 α C10

+

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 
گزينشپذيري (درصد وزني ) 

 ١٧/٥                    ١٥                ١٣/١                  ١٤/٧                      ١١/٤                            C1

  ١٨/٢                 ١٢/٦               ١٠/٩                   ١١/٩                       ٩/٨                     C2-C4

 ٢٢                  ١٧/٠               ١٣/٢                   ١٤/٨                      ١٣/٠                       C5-C9

 ١٨/٦                  ١٨/٤               ٢١/٣                  ١٩/٥                       ٢١/٦                  C10-C13

 ١٥/٧                  ٢٨/٢               ٣٢/١                 ٢٧/٣                       ٣٣/٦                  C14–C21

 ٦٤/٤                   ٧٢/٣              ٧٦/٠                  ٧٣/٤                        ٨٧/٧                        C5
+

 ٤٢/٣                    ٥٥/٦              ٦٢/٨                  ٥٨/٦                        ٦٥/٧                      C10
+

 ٨/٠                      ٩/٠                 ٩/٤                   ١١/٨                         ١٠/٥                      C22
+

موازنة كربن (%)          ١٠٣               ٠/ ٩٦              ١٠٢/٠              ١٠٢/٠                         ٩٧/٤     
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جدول ٣- عملكرد كاتاليستهاي حاوي ده درصد وزني كبالت همراه با پيشبرندة  زيركونيا (پيشسازندة 
(ZrOCl2 ) با درصدهاي وزني از ٥ تا٢٠ 

 
 10Co20Zr          10Co15Zr     10Co10Zr     10Co5Zr           10Co                  كاتاليست

 ١٠/٤                ٢٢/٧              ٢٥/٢                        ٢٠/١                         ٢١           (%) CO تبديل
 ٠/٨٠                ٠/٨٥              ٠/٨٦                       ٨٦ /٠                        ٠/٨٨                  α C10

+

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 
گزينشپذيري (درصد وزني ) 

 ١٧/٥                     ١٣/٨               ١٠/٧                  ١١/١                      ١٢/٦                            C1

  ١٨/٢                    ١١/١               ١١/٦                   ١٠/٦                       ٧/٧                     C2-C4

 ٢٢                      ٢١/١               ١٨/٩                  ١٥/١                       ١٢/٥                       C5-C9

 ١٨/٦                    ٢١/٥               ٢٢/٣                  ٢٣/٢                       ٢٤/٠                  C10-C13

 ١٥/٧                    ٢٢/٥               ٢٥/٦                  ٢٧/٥                        ٢٩/٥                  C14–C21

 ٦٤/٤                     ٧٣/٥               ٧٧/٧                 ٧٨/٣                        ٧٩/٧                         C5
+

 ٤٢/٣                      ٥٤/٠               ٥٨/٨                  ٦٣/٢                        ٦٧/٢                      C10
+

 ٨/٠                        ١٠/٠               ١٠/٩                   ١٢/٥                         ١٣/٧                      C22
+

موازنة كربن (%)          ١٠٣                  ٧/ ٩٦              ٩٧/٥                   ٩٨/٠                             ١٠٢      




