
کنفرانس سوخت و احتراق ایرانپنجمین
1392بهمن ماه -علم و صنعت ایراندانشگاه -تهران

1
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چکیده
در این مقاله مورد بررسی قرار گرفتـه  CuO-ZnO-Al2O3کاتالیستهاي تهیه همرسوبی براي -روش سنتز جدید اولتراسوند

تالیست بـه  براي مطالعه اثر روش سنتز بر خواص فیزیکی و شیمیایی کاFTIRو XRD ،BET ،FESEMنالیزهاي آ. است
سـطح  همرسوبی قادر به تولید ذرات کاتالیستی با اندازه کـوچکتر،  -کار رفت و نتایج نشان داد روش هیبریدي اولتراسوند

در حالیکه در اثر اعمال امواج اولتراسوند حـین  . تر و توزیع اندازه ذرات بسیار باریکتر استمورفولوژي همگنویژه بیشتر، 
ي از کریستالهاي اکسید مس بوجود می آید این روش هیچ تـاثیري بـر گروههـاي عـاملی     روش همرسوبی اندازه کوچکتر

سنتز متانول نشان داد کاتالیست سنتز شـده  ددر فراینفوق بررسی عملکرد کاتالیست . موجود روي سطح کاتالیست ندارد
کرد بهتري در تبدیل خوراك و همرسوبی در همه گستره دمایی و فشاري مورد مطالعه عمل-به روش هیبریدي اولتراسوند

لازم به ذکر است که دماي بیشتر از. نسبت به کاتالیست مشابه سنتز شده به روش همرسوبی داردن تولید متانول یهمچن
°C275    منجر به کاهش تولید متانول و در صد تبدیل گاز سنتز شده ولی افزایش فشار همواره به نفـع تولیـد متـانول و

.تتبدیل گاز سنتز اس

.همرسوبیاولتراسوند،،متانول، گاز سنتز، CuO-ZnO-Al2O3کاتالیست نانوساختار : هاي کلیديواژه

مقدمه-1
یکـی از  . متانول یک واسطه ارزشمند در سنتز مواد شیمیایی و یـک جـایگزین مطلـوب بـراي سـوختهاي فسـیلی اسـت       

در بسیاري از واکنشهاي کاتالیستی مانند هیدروژناسیون CuO-ZnOکاتالیستهاي  . روشهاي سنتز متانول تبدیل گاز سنتز است
این کاتالیستها عموما به روش همرسوبی ساخته . ]2, 1[مونوکسید کربن براي تولید متانول و الکلهاي سنگینتر استفاده میشوند 

تغییرات قابل توجهی در سـاختار سـطح و عملکـرد ایـن     میشود اما مروري بر منابع نشان میدهد اندك تغییري در فرآیند سنتز
روشـهاي سـنتز هیبریـدي کـه در کنـار بهـره جسـتن از قابلیتهـاي روش         . ]5-3[کاتالیست در محیط واکنش بوجود می آورد 

در روش سونوشـیمی در اثـر   . د عدم کنترل اندازه ذرات را برطرف کنند روشهاي جالب توجهی هستندهمرسوبی عیوب آن مانن
. این حباب در هر سیکل تابش رشد کرده و در انتهاي سـیکل میترکـد  . امواج اولتراسوند درون محیط مایع حباب بوجود می آید

استفاده از تابش اولتراسـوند در حـین همرسـوبی هسـته     .  بددر اثر ترکیدن این حبابها دما و فشار محلی به شدت افزایش می یا
قاله براي لذا در این م. ]6[زایی را افزایش داده و از این طریق با کنترل اندازه ذرات توزیع آنها را در ساختار کلی بهبود میبخشد 

همرسوبی سنتز شده و در فرآیند سنتز متانول بـه  -به روش اولتراسوندCuO-ZnO-Al2O3بررسی تاثیرات اولتراسوند کاتالیست 
خصوصـیت سـنجی شـده و در    FESEMو BET ،XRD ،FTIRساختار کاتالیست با آنالیزهـایی همچـون   . کار گرفته شده است

.مترهایی چون دما و فشار مورد ارزیابی قرار میگردحین تست راکتوري اثر پارا
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مواد و روشها- 2
مواد مورد استفاده در سنتز- 1- 2

روي و نیترات آلومینیوم به عنوان مواد پیشرو فلزي و کربنات آمونیوم به عنوان رسوب دهنده قلیـایی  نیتراتمس، نیترات
هیـدروژن، آرگـون،   . نتز کاتالیسـت بـه کـار رفتـه انـد     همگی از شرکت مرك خریداري شده و بدون هیچگونه آماده سازي در س

.تهیه شده اند) امارات(مونوکسید کربن همه با خلوص بالا از شرکت خدمات تکنیکی گاز 

روش سنتز-2- 2
مولار فلزي با نسـبت  1محلول . همرسوبی نشان میدهد-را براي سنتز کاتالیستها به روش اولتراسوندنمودار سنتز 1شکل 

مولار کربنات آمونیوم به صورت قطره قطـره بـه ظـرف سـنتز کاتالیسـت اضـافه شـدند در        1و محلول =1/3/6Cu/Zn/Alاتمی 
و 150فرایند اختلاط تحت امواج اولتراسوند با تـوان  . نگاه داشته شدC80-70°و دما در محدوده 7-8در محدوده pHحالیکه 

12آمده از دوغاب جدا شده و پس از شست و شـو بـه مـدت    رسوب بدست. ساعت انجام شد1در حضور گاز آرگون و در مدت 
.   ساعت انجام شد5و به مدت C350°کلسیناسیون در دماي . خشک شدC110°ساعت در دماي 

(الف) Synthesis of  CuO-ZnO-Al2O3 via ultrasound assisted co-precipitation method

Al(NO3)3.9H2OZn(NO3)2.3H2O

Ultrasound assisted co-precipitation: Drop-wise simultaneous addition of
precursor solution and ammonium carbonate to 100 ml deionized water over

a period of 60 min, at PH =7.0-8.0 and T=70-80ºC under
Simultaneous ultrasound irradiation in argon atmosphere

and pulsed condition: 150 W for 60 min

(NH4)2CO3Cu(NO3)2.3H2O

0.1 M aq. solution of Al, Cu and Zn nitrates in appropriate ratios:
Cu/Zn/Al = 6/3/1 (molar ratio of components in active phase)

Metal precursors
Precipitant

Calcination at 350°C for 5 h under air flow

Aging for 2 h, 80ºC

Drying at 100°C for 12 h under air flow

0.1M aq. solution
of (NH4)2CO3

Filtration and washing 3 times

Nanocatalyst forming:CuO-ZnO-Al2O3

(ب) Post treatment of nanostructured catalyst

.واد پیشرو نیتراتهمرسوبی با استفاده از م-سنتزي به روش ترکیبی اولتراسوند CuO-ZnO-Al2O3کاتالیست نانوساختار -1شکل 

روشهاي تعیین خصوصیات-3- 2
در XRDآنـالیز  . مـورد بررسـی قـرار گرفـت    XRDبـا اسـتفاده از آنـالیز    CuO-ZnO-Al2O3ساختار کریستالی کاتالیست 

بـا طـول   Cukαبا استفاده از تشعشـع  5-70°در محدودهθ2با S-1º04/0با سرعت روبشی ) SIMENS-D500(دیفرکتومتر 
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مساحت سطح پایه و نانوکاتالیست سنتز شده به روش جذب و دفع سـطحی نیتـروژن   . انجام شده استλ=0.154178 nmموج 
مورفولـوژي  . انجـام گرفـت  BET-Quantachrome2000این کار با استفاده از دسـتگاه  . تخمین زده شده است-ºC196در دماي

مـورد  HITACHI 4160انتشـار فیلـد مـدل   -سـکوپ الکترونـی  ، با استفاده از میکروFESEMسطح نانوکاتالیست از طریق آنالیز 
ها نمونه)FTIR(هاي عاملی موجود در سطح، جذب مادون قرمز جهت شناسایی مواد آلی و تعیین گروه. بررسی قرار گرفته است

.انجام گرفتUnicam4600سنج با استفاده از طیف

کاتالیستهاعملکردارزیابیروش-4- 2
گـرم کاتالیسـت درون   2/0مقـدار  . انجـام شـد  نشان داده شده است 2که در شکل ر سامانه فشار بالا ارزیابی کاتالیستها د

وارد راکتور =2H2/COگاز سنتز با نسبت. ساعت در حضور هیدروژن احیا شد3به مدت C275°راکتور قرار گرفت و در دماي
بـراي آنـالیز محصـولات ورودي و    . بار در نظر گرفتـه شـد  10-40و C300-200°شده و محدوده ارزیابی دما و فشار به ترتیب 

.  استفاده گردیدMOl Sieveو PLOT Uخروجی نیز از دستگاه کروماتوگرافی گازي مجهز به دو ستون 
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Notations:
  C:       Cylinder
  GC:    Gas Chromatography
  GCS:  Gas Collector System
  MFC:  Mass Flow Controller
  MFM:  Mass Flow Meter
  NRV:  Non-Return Valve

      NV:     Needle Valve
      PI:     Pressure Indicator
      PRV: Pressure Regulator Valve
      R:      Reactor
      TIC:  Temp. Indicator & Controller
     3WV: 3-Way Valve
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.متانولتبدیل گاز سنتز بهجهت سنتزي CuO-ZnO-Al2O3کاتالیست نانوساختار عملکرد سامانه ارزیابی -2شکل 

بحثونتایج- 3
سنتزيي کاتالیستهانانوتعیین خصوصیات - 1- 3
XRDآنالیز-1- 1- 3

روش هیبریـدي سـنتز شـده بـه دو روش همرسـوبی و    CuO-ZnO-Al2O3را بـراي کاتالیسـتهاي  XRDالگوهاي 3شکل 
تیجـه بـا ذرات   همرسوبی کوچکتر بـوده و در ن -کریستالهاي اکسید مس در روش اولتراسوند. همرسوبی نشان میدهد-اولتراسوند

در حالیکه کریسـتالهاي بـزرگ اکسـید    . روي و آلومینیوم که در این الگوها مشاهده نشده اند تعامل آسانتري برقرار خواهند کرد
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عـدم مشـاهده   . مس در کاتالیست همرسوبی نشان از کریستالهاي منفرد و بدون تقابل مس با دیگر مواد موجود در سـاختار دارد 
واند در مورد روي به آمورف بودن و توزیع بسیار خوب آن و در مورد آلومینیـوم بـه مقـدار کـم آن مربـوط      روي و آلومینیوم میت

.باشد

.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3نانوساختار هايستیکاتالXRDآنالیز -3شکل 

FESEMآنالیز-2- 1- 3

همرسـوبی را  -ه دو روش همرسـوبی و اولتراسـوند  سنتز شده بCuO-ZnO-Al2O3کاتالیستهاي FESEMتصاویر 4شکل 
در حالیکه اندازه ذرات در کاتالیست سنتز شده بـه روش همرسـوبی بـزرگ و تـوده اي هسـتند، ذرات کاتالیسـت       . نشان میدهد

ت عـلاوه بـر ایـن ذرات کاتالیس ـ   . اجتماع ذرات کمتر مشاهده شده انـد باسنتز شده در حضور اولتراسوند کوچک، توزیع یافته و 
. سنتز شده در حضور اولتراسوند سطحی غیر هموار و زبر دارند که سطح ویژه لازم براي واکنش را افزایش خواهد داد

نشان داده شده است حاکی از توزیع اندازه بسیار باریک کاتالیست سـنتز شـده بـه روش    5آنالیز اندازه ذرات که در شکل 
ذرات در محدوده نانو قرار دارنـد در حالیکـه   100%و است nm9/36زه ذرات این کاتالیست داراي متوسط اندا. هیبریدي است

کاتالیست سنتز شده به روش مرسوم همرسوبی علاوه بر داشتن متوسط انـدازه ذرات بزرگتـر داراي توزیـع انـدازه ذرات بسـیار      
.پهنی است

BETآنالیز-3- 1- 3

و m2/g49یست سـنتزي بـه روش همرسـوبی داراي سـطح     اندازه گیري سطح مخصوص نانوکاتالیستها نشان داد که کاتال
لهاي اکسـید مـس،   انـدازه کـوچکتر کریسـتا   . می باشـد m2/g76همرسوبی داراي سطح -کاتالیست سنتزي به روش اولتراسوند

و همچنین سطح زیر کاتالیسـت سـنتز شـده در حضـور اولتراسـوند طبـق نتـایج        هاي کوچکتودهمورفولوژي همگن به همراه 
FESEM وXRD سطح مخصوص این کاتالیست موثر بوده اندبیشتر بودنهمگی در.
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CZA-NP (الف)

CZA-NU (ب)

500nm 300nm

500nm 300nm

.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3نانوساختار هايستیکاتالFESEMآنالیز - 4شکل 
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Min: 25.3 nm
Max: 99.9 nm
Average = 48.3 nm
Particles < 100 nm: 100%
Standard deviation: 17.1

:CZA-NU (ب)
Min: 20.9 nm
Max: 90.3 nm
Average = 36.9 nm
Particles < 100 nm: 100%
Standard deviation: 15.8

.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3نانوساختار هايستیکاتالآنالیز اندازه ذرات -5شکل 
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FTIRآنالیز-4- 1- 3

همرسـوبی  -سنتز شده به دو روش همرسـوبی و اولتراسـوند  CuO-ZnO-Al2O3را براي کاتالیستهاي FTIRآنالیز 6شکل 
هـا در  پیـک . میباشـد Zn-Oو O-Cu-Oمربوط به اکسیدهاي فلزي مانند پیونـد  cm-1500پیک در حدود ناحیه . نشان میدهد

. ]8, 7[مربـوط بـه ارتعاشـات آب اسـت    cm-11620پیک در عدد موج و شدت OHمربوط به پیوندهاي cm-11400عدد موج 
مقایسـه پیکهـا نشـان میدهـد گروههـاي      .]11-9[د میباشـد نیز مربوط به گروههاي هیدروکسیcm-13450پیک پهن ناحیه 

.عاملی در هر دو روش سنتز مشابه هستند
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3نانوساختار هايستیکاتالFTIRآنالیز - 6شکل 

ي سنتزيکاتالیستهانانوعملکردارزیابی-2- 3
هیبریـدي و مرسـوم  سنتز شده به دو روش CuO-ZnO-Al2O3صد تبدیل مونوکسید کربن با استفاده از دو کاتالیست در
در همه گستره دمایی مورد مطالعه کاتالیست سـنتز شـده بـه روش هیبریـدي فعـالتر بـوده و      . نشان داده شده است7در شکل 

.نشان میدهدC275°بهترین عملکرد را در نقطه بهینه 
-اولتراسـوند سـنتز شـده بـه دو روش    CuO-ZnO-Al2O3دو کاتالیسـت  روي درصد تبدیل مونوکسـید کـربن را   8شکل 

کاتالیسـت سـنتز شـده بـه روش همرسـوبی هـیچ       فشارهاي پایین در . در فشارهاي مختلف نشان میدهدهمرسوبی و همرسوبی 
واکنش اصلی تبدیل گـاز سـنتز   . در فشارهاي بالا درصد تبدیل گاز سنتز  افزایش خواهد یافتز خود نشان نمیدهد امافعالیتی ا

مورفولـوژي  . به متانول با کاهش تعداد مولها همراه است فلذا افزایش فشار طبق اصل لوشـاتلیه بـازده آن را افـزایش خواهـد داد    
داده لـذا  افـزایش  را امکـان وقـوع واکـنش    همرسوبی و تقابل خوب بین اجـزاء  -وندمناسب کاتالیست سنتز شده به روش اولتراس

.در این کاتالیست نسبت به کاتالیست همرسوبی بیشتر استدرصد تبدیل مونوکسید کربن
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بـه ترتیـب آمـده    10و 9بازده تولید متانول در دماها و فشارهاي مختلف با دو کاتالیست سنتز شده به دو روش در شکل 
. یک اپتیمم نشان میدهد افزایش فشار همواره به نفع تولید متانول اسـت C275°در حالیکه بازده تولید متانول در دماي. است

کنش سنتز متانول با کاهش عملکرد کاتالیسـت همـراه اسـت در    ااز حالت تعادلی وبه دلیل دور شدنC275°دماهاي بالاتر از
.میگرددمنجر تلیه منجر به افزایش عملکرد کاتالیست و کاهش وقوع واکنشهاي جانبی حالیکه افزایش فشار به دلیل اصل لوشا
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.در دماهاي مختلفCOدر تبدیل سنتزيCuO-ZnO-Al2O3نانوساختار هايستیکاتالمقایسه عملکرد - 7شکل 
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.در فشارهاي مختلفCOدر تبدیل سنتزيCuO-ZnO-Al2O3ساختار نانوهايستیکاتالمقایسه عملکرد -8شکل 
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.در راندمان تولید متانول در دماهاي مختلفسنتزيCuO-ZnO-Al2O3نانوساختار هايستیکاتالمقایسه عملکرد -9شکل 
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.در راندمان تولید متانول در فشارهاي مختلفسنتزيCuO-ZnO-Al2O3ر نانوساختاهايستیکاتالمقایسه عملکرد -10شکل 

گیرينتیجه-4
نشـان داد  CuO-ZnO-Al2O3بررسی تاثیر روش سنتز بر خواص فیزیکی و شـیمیایی و همچنـین عملکـرد کاتالیسـتهاي     

رشـد ذره منجـر بـه تولیـد     همرسوبی به دلیل تاثیرات اولتراسـوند بـر هسـته زایـی و کنتـرل     -روش سنتز هیبریدي اولتراسوند
تمامی موارد ذکـر شـده موجـب میشـود     . کاتالیستهایی با اندازه کوچکتر، توزیع بهتر، سطح بیشتر و تقابل بهتر بین اجزا میشود

بررسی تاثیر دما و فشار نیـز نشـان داد دماهـاي    . کاتالیست فوق عملکرد بهتري در تبدیل گاز سنتز به متانول از خود نشان دهد
بررسی تاثیرات فشار نیز نشان داد بـا افـزایش فشـار هـم     . به نفع تبدیل مونوکسید کربن و تولید متانول نیستC275°از بالاتر

.تبدیل مونوکسید کربن و  هم بازده تولید متانول افزایش خواهند یافت
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سپاسگزاري- 5
 ـفنـاوري سـتاد تکمیلیحمایتوسهندصنعتیدانشگاهمالیحمایتازنویسندگان مـی قـدردانی پـروژه اجـراي درانون
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