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۱. مقدمه 
کاتالیزورهـا می‌تواننـد گاز، مایـع یـا جامـد باشـند. اکثر 
کاتالیزورهـای صنعتـی مایـع یا جامد هسـتند، کـه در میان 
آن‌هـا جامـدات تنهـا از طریق سطحشـان واکنـش می‌دهند. 
اهمیت کاتالیز در صنعت شـیمی، توسـط ایـن حقیقت نمود 
پیدا می‌کند که ۷۵٪ کل مواد شـیمیایی به کمک کاتالیزورها 

مطالعه و ساخت نانو کاتالیست مس و بررسی عملکرد 
آن در واکنش اکسیداسیون مونواکسید کربن به 

دی‌اکسید کربن
بیتا باقرنژاد1*،یحیی زمانی2، عیسی شهرودباری1

1 گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران، کد پستی 59391-7964	.

2 گروه تبدیلات گاز طبیعی، پژوهشکده گاز، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران، کد پستی 1113165841	.

bitabaghernejad@yahoo.com :آدرس پست الکترونیک نویسنده مسئول مکاتبات

مقاله علمی- ترویجی
۱۰ صفحه، از صفحه 23 تا 32

تاریخ دریافت: ۱۴۰۰/۰۲/۱۸                                   تاریخ پذیرش: 1400/۰۵/۰۵

چکیده

کاتالیست مس است.  اکسید کربن، در حضور  به دی  اکسیداسیون مونواکسید کربن  پژوهش،  این  هدف مهم در 
این گاز بی‌بو، به خاطر سمی بودن، لازم است به‌گونه‌ای حذف شود. از روش‌های حذف این گاز می‌توان از اکسایش به 
دی‌اکسید کربن و هیدروژناسیون نام برد. در حال حاضر روش دوم برای محققین به‌عنوان یک کلید تکنولوژی، برای تولید 
سوخت‌های پاک و مواد شیمیایی جالب و جذاب است. کاتالیست مس، به دلیل ارزان بودن و فعالیت مناسب در واکنش 
اکسیداسیون مونواکسید کربن، انتخاب شد. در این تحقیق، اثر پایه‌های مختلف بر روی گزینش محصول و میزان تبدیل 
خوراک، بررسی شد. در این پژوهش، ابتدا نانو اکسیدهای مس، به روش هم رسوبی و میکرو امولسیون، تهیه و سپس 
کاتالیست نهایی، از طریق تلقیح مرطوب )مس روی پایه‌های مختلف( به دست آمد. کاتالیست‌های ساخته‌شده ازلحاظ 
خصوصیات فیزیکی و شیمیایی، ارزیابی و در شرایط عملیاتی معین از دما )oC 400-100(، فشار )atm 1(، نسبت حجمی 
خوراک )O2/CO/H2/N2=2/2/5/91( و فلوی گاز GHSV=1.5-6 nl.h-1.gCat-1 در سیستم راکتوری بستر ثابت، 
آزمون شد. نتایج آزمون راکتوری نشان می‌دهد که نانوکاتالیست مس با پایه‌ی TiO2، دارای میزان تبدیل مونواکسید کربن 
و گزینش پذیری بالاتری است. افزایش ارتقاء دهندهی لانتان به ساختار کاتالیست، باعث افزایش میزان تبدیل مونواکسید 

کربن و گزینش پذیری دی‌اکسید کربن می‌شود.

کلیدواژه‌ها: کاتالیست نانو ساختار مس، پایه‌ها، آلومینا، تیتانیا، سیلیکا، ارتقادهنده لانتان، اکسیداسیون مونواکسید کربن

تولید می‌شـوند. در فرایندهایی که به‌تازگی ایجادشده‌اند، این 
میـزان بیش از ۹۰٪ اسـت. محصولات حد واسـط آلی متعدد 
موردنیـاز بـرای تولیـد پلاسـتیک‌ها، الیـاف مصنوعـی، مـواد 
دارویـی، رنگ‌ها، عوامـل محافظت‌کننده‌ی غالت، رزین‌ها و 
رنگ‌دانه‌هـا، تنهـا می‌تواننـد توسـط فرایندهـای کاتالیزوری 
تولید شـوند. اغلـب فرایندهای درگیر در فـراوری نفت خام و 
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پتروشـیمی ماننـد مراحل خالص‌سـازی، پالایـش و تبدیلات 
شـیمیایی، نیازمنـد کاتالیزور هسـتند. فعالیت‌هـای حفاظت 
از محیط‌زیسـت ماننـد کنترل دود اگـزوز خودروها، تصفیه‌ی 
گازهای خروجی نیروگاه‌های برق و تأسیسـات صنعتی، بدون 

کاتالیزورها غیرقابل‌تصورند ]1[.

کاتالیزورهـای فلـزی و اکسـیدی چنـد جزئی، بـا انتخاب 
پذیـری بـالا، زئولیتهـا و روش‌هـای بسـیار کارآمـد عرضـه 
کمپلکس‌هـای فلزات واسـطه‌ی همگـن، در صنعت شـیمی، 
پیشـرفت‌های بعدی را شـامل می‌شـوند. این موضوع توسـط 
روش‌های بسیار کارآمد جدید، برای بررسی عمیق کاتالیزورها 
و توضیح مکانیسـم‌های کاتالیز همگن و ناهمگن، تکمیل‌شده 
است. خلاصهی بررسی تاریخی ارائه‌شده در )جدول 1( نشان 
می‌دهـد کـه تا چـه انـدازه توسـعه‌ی کاتالیز با تاریخ شـیمی 
صنعتـی، ارتبـاط نزدیـک دارد ]2[. اصطلاح پایـه، به موادی 
اطلاق می‌شود که قسمت بدنه کاتالیزور را تشکیل می‌دهند و 

جزء فعال کاتالیزور و تقویت‌کننده‌ها، روی آن قرار می‌گیرند. 
پایـه‌ی کاتالیزور، در اغلب مـوارد، فعالیت کاتالیـزوری ندارد. 
اولین خاصیتی که یک‌پایه کاتالیزور باید داشـته باشد، خنثی 
بودن آن ازنظر شیمیایی اسـت ]3 و 4[. پایه کاتالیزور، باعث 
توزیع و پخش شـدن کاتالیزورهـای گران‌قیمت مانند پلاتین 
می‌گـردد. در اصل، پایه برای بهینه کردن بافت لازم کاتالیزور 
و یا برای تقویت تشـکیل یک‌فاز فعال ویژه، انتخاب می‌شـود. 
پایه، بـه کاتالیزور مقاومت مکانیکی و حرارتـی لازم را داده و 
آن را در مقابل خرد شـدن و کلوخه شدن، محافظت می‌کند. 
برای این‌که بتوان کاتالیزورهای ناهمگن را در مقیاس صنعتی 
مصـرف کـرد، بایـد کاتالیـزور در شـرایط واکنـش، فعالیت و 
گزینش پذیری بالایی داشـته باشـد. به این منظـور، در اغلب 
فرایندهـای کاتالیـزوری، بـرای رسـیدن بـه کاتالیـزوری بـا 
مسـاحت سـطح ویژه‌ی بالا و حداکثر فعالیت ویـژه، فاز فعال 

فلزی بر روی پایه، پراکنده می‌شود.

انتخـاب یک‌پایـه، صرفـاً به‌عنـوان بدنـه نگهدارنـده برای 
ترکیبات فعال کاتالیسـت است و ممکن است برای جلوگیری 
از جمع شـدن اسـکلت کاتالیسـت و بالا بردن قدرت فیزیکی 
آن نیز اسـتفاده شـود. علاوه بر این، با توجه به دلایل زیر، در 

ساخت کاتالیست، مورداستفاده قرار می‌گیرد:

	1 دادن مساحت سطح بیش‌تری به عوامل فعال کاتالیست.

	2 نگه‌داشـتن . بـرای  کاتالیسـت  پایـداری  بـردن  بـالا 
کریسـتال‌های ریـز ترکیبات فعـال کاتالیسـت در جای 

خود، به‌منظور جلوگیری از عمل کلوخه شدن

	3 افزایش فعالیت و گزینش ترکیبات فعال کاتالیست.

	4 بالا بردن فعالیت سطح با افزایش سطح‌فعال.

	5 پاییـن آوردن احتمالـی حساسـیت در مقابل سـموم، از .
طریق بالا بردن سطح‌فعال

	6 عامل کاتالیستی برای یکی از مکانیسم‌ها در مواقعی که .
مکانیسم دوگانه وجود دارد.

	7 کمک در پخش حرارت و جلوگیری از بالا رفتن حرارت .
در یک نقطه و درنتیجه جلوگیری از عمل کلوخه شدن.

جدول 1. تاریخچهی کاتالیز فرآیندهای صنعتی

راهبرد‌هانرمالواکنش کاتالیزوری

NOxDesormes,Clement,1806اسیدسولفوریک

HCl تولید کلر توسط اکسایشCuSO4Deacon

NH3 اسید نیتریک توسط اکسایشPt/RhOstwald,1906

N2 و H2 سنتز آمونیاک ازFeMittasch,Haber,Bosch,1908; 
Production,1913(BASF)

هیدروژناسیون زغال‌سنگ به 
هیدروکربن‌ها

Fe,Mo,SnBergius,1913;Pier,1927

CO/H2 سنتز متانول ازZnO/Cr2O3Mittasch,1923

CO/H2 هیدروکربن‌ها ازFe,Co,NiFischer,Tropsch,1925

AgLefort,1930اکسایش اتیلن به اکسید اتیلن

Al2O3/SiO2Houdry,1937کراکینگ هیدروکربن‌ها

Ziegler,Natta,1954ترکیبات Tiپلیمریزاسیون اتیلن، فشار پایین
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با توجه به مسـاحت سـطح پایه‌های کاتالیسـت، پایه‌ها، به 
دودسته تقسیم می‌شوند:

الف- پایه‌های با مساحت سطح پایین

 ب- پایه‌های با مساحت سطح بالا

کاتالیزورهـای دارای پایه، بزرگ‌ترین گـروه کاتالیزورهای 
زیـادی  اقتصـادی  اهمیـت  و  برمی‌گیرنـد  در  را  ناهمگـن 
به‌خصوص در تکنولوژی پالایشگاهی و صنایع شیمیایی دارند. 
کاتالیزورهای پایـه‌دار، کاتالیزورهای ناهمگنی هسـتند که در 

آن‌ها مقادیر کمی از مـواد فعال کاتالیزوری به‌خصوص فلزات، 
بـر روی سـطوح متخلخلی بـه کار می‌روند کـه اغلب جامدات 
بی‌اثر هسـتند و معروف به پایه می‌باشند. این پایه‌ها می‌توانند 
شـکل‌های خاصـی ماننـد قـرص، حلقـه، اکسـترود و گرانول 
داشـته باشـند. پایه‌های کاتالیزوری، جامدات متخلخلی مانند 
 ZrO2، TiO2،MgO ژل،  سـیلیکا  آلومینیـوم،  اکسـیدهای 
، آلومینوسـیلیکات‌ها، زئولیت‌هـا، کربـن فعـال و سـرامیک‌ها 
هستند. در )جدول 2(، پایه‌های کاتالیزوری که به‌طور گسترده 

استفاده می‌شوند، فهرست شده است.

جدول 2. مقدار بهینه‌سازی کاتالیزور نانو اکسید سریم مقایسه کاتالیزورهای همگن و ناهمگن

ناهمگنهمگنعنوان

فقط اتم‌های سطحیهمه اتم‌های فلزیمراکز فعال

بالاپایینغلظت

پایین‌تربالاانتخاب پذیری

وجود دارددر عمل نداردمسائل نفوذ

سخت )اغلب بالای 250oC(ملایم )200oC-50(شرایط واکنش

وسیعمحدودکاربرد

واکنش غیر برگشت‌پذیر یا محصولات کاهش فعالیت
)تشکیل کلاستر(، مسموم شدن

کلوخه شدن بلورهای فلزی، مسموم 
شدن

نامشخصمشخصساختار استوکیومتری

پایینبالاامکانات اصلاح

بالاپایینپایداری گرمایی

گاهی اوقات مشکل است )تجزیه جدا کردن کاتالیزور
شیمیایی، تقطیر، استخراج(

بستر ثابت: غیرضروری سوسپانسیون: 
فیلتراسیون

غیرضروری )بستر ثابت( و یا ساده امکان‌پذیربازیابی کاتالیزور
)سوسپانسیون(

پایینبالاهزینه اتلاف کاتالیزور

دلایلـی کـه بـرای غالـب بـودن اسـتفاده از کاتالیزورهای 
پایه‌دار در صنعت وجود دارد عبارت‌اند از:

	zفراهم شدن بازده حداکثر

	zحذف محصولات جانبی

	zکاهش هزینه‌های خالص‌سازی

اکسـیژن  بـا  کربـن  مونوکسـید  انتخابـی  اکسیداسـیون 
ساده‌ترین و مؤثرین وسیله برای از بین بردن مونوکسید کربن 
اسـت. کاتالیزورهای اکسیداسیون انتخابی مونوکسید کربن بر 
پایه فلـزات، ازجملـه کاتالیزورهای گروه فلـزات پلاتین و طلا 

هسـتند ]5-8[. ما در این پژوهش از کاتالیسـت مس استفاده 
نمودیم.

2. شرح فرآیند 
ساخت نانوذرهی اکسید مس

 )SDS( محلـول 3 تا 5 درصد سـدیم دودسـیل سـولفات
به‌عنوان سورفاکتانت در کلروفرم و 2- پروپانول، با نسبت 1 به 
1 به‌عنوان حلال آلی اسـتفاده شد. آنگاه به آن محلول 0/083 
مـولار نیتـرات مس )II( اضافه‌شـده و در حال بـه هم خوردن 
شـدید در دمای محیط، CC 22 هیدرازین به آن افزوده شـد. 
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پس از یک سـاعت به هـم زدن مخلوط، سیسـتم را در حالت 
سـکون قرار داده و سـپس رسوبات ته‌نشین شـده را به کمک 
آب دیونیزه، اتانول و اسـتن شستشـو داده و بعد از سانتریفوژ، 
رسـوبات جمع‌آوری می‌شـود. آنگاه رسـوبات به‌دسـت‌آمده به 
مدت یک ساعت در آون با دمای C˚120 خشک‌شده و سپس 
بـه مدت سـه سـاعت در کوره بـا دمـای C˚400 قـرار داده تا 
تکلیس شـود. نانوذره‌ی سنتز شـده )3-1( ازلحاظ مشخصات 
فیزیکی و شیمیایی و طیف گرفته‌شده، مناسب تشخیص داده 

شد.

عکس TEM گرفته‌شـده، اندازه‌ی ذرات با سـایزی حدود 
50-20 نانومتر را نشان می‌دهد.

شکل 1. عکس TEM کاتالیست نانو ذرات مس ساخته‌شده

ساخت کاتالیست مس، بر روی پایه‌ی آلومینا
محلولی از نسـبت‌های معیـن نانوذرات مس، بـر روی پایه 
آلومینـا، تلقیح شـد. سـپس در دمـای C˚120، بـه مدت 24 
سـاعت، خشک‌شـده و بعـد به مدت سـه سـاعت، در کـوره با 
دمای 400 درجه سـانتی‌گراد، در حضـور هوا، تکلیس گردید. 
کاتالیست ساخته‌شده ازلحاظ خصوصیات فیزیکی و شیمیایی، 

مورد ارزیابی قرار گرفت.

 برای شناسـایی فازهای موجود در ساختار این کاتالیست، 
از تکنیک XRD استفاده شد )شکل 2(.

Cu/Al2O3 کاتالیست XRD شکل 2. طیف

)Cu ـ La/SiO2( کاتالیست مس و لانتان، بر روی پایه‌ی سیلیس

محلولی از نسبت‌های معین نانوذرات مس و نیترات لانتان، 
 120˚C  بر روی پایه‌ی سیلیس، تلقیح گردید. سپس در دمای
، به مدت 24 ساعت، خشک‌شده و بعد به مدت سه ساعت، در 
کوره با دمای 400 درجهی سانتی‌گراد، در حضور هوا، تکلیس 
گردید. کاتالیست ساخته‌شـده، ازلحاظ خصوصیات فیزیکی و 
شـیمیایی، مـورد ارزیابی قـرار گرفت. برای شناسـایی فازهای 
موجود در سـاختار این کاتالیسـت از تکنیک XRD اسـتفاده 

شد )شکل 3(.

Cu/Al2O3 کاتالیست XRD شکل 3. طیف

ساخت کاتالیست مس، بر روی پایه سیلیکا
محلولـی از نسـبت‌های معیـن نانـوذرات مـس، روی پایه 
سـیلیکا، تلقیـح گردیـد. سـپس در دمـایC˚120، بـه مدت 
24 سـاعت، خشک‌شـده و بعـد به مـدت 3 سـاعت، در کوره 
بـا دمـای 400 درجـه سـانتی‌گراد، در حضـور هـوا، تکلیـس 
گردید. کاتالیست ساخته‌شـده، ازلحاظ خصوصیات فیزیکی و 

شیمیایی، مورد ارزیابی قرار گرفت.

برای شناسایی فازهای موجود در ساختار این کاتالیست از 
تکنیک XRD استفاده شد )شکل 4(.

Cu/SiO2 کاتالیست XRD شکل 4. طیف
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ساخت کاتالیست مس، بر روی پایه تیتانیا
محلولی از نسـبت‌های معیـن نانوذرات مس، بـر روی پایه 
تیتانیـا، تلقیح گردید. سـپس در دمـای C˚120، به مدت 24 
ساعت، خشک‌شده و سـپس به مدت 3 ساعت، در کوره 400 
درجه سـانتی‌گراد، در حضـور هوا، تکلیس گردید. کاتالیسـت 
ساخته‌شـده ازلحـاظ خصوصیـات فیزیکـی و شـیمیایی مورد 

ارزیابی قرار گرفت.

برای شناسایی فازهای موجود در ساختار این کاتالیست از 
تکنیک XRD استفاده شد )شکل 5(.

Cu/TiO2 کاتالیست XRD شکل 5.  طیف

جـدول ۳. تکنیک‌هـای استفاده‌شـده جهت بررسـی خصوصیات 
فیزیکی - شیمیایی کاتالیست‌های ساخته‌شده

CatalystXRDBETTEMAAS Testردیف
activity

1Cu--

210Cu/Al2O3-

310Cu/SiO2--

410Cu/TiO2--

510Cu-3La/ SiO2-

جدول ۴. سطح کاتالیست‌های ساخته‌شده

Catalystردیف
BET

(m2/g)

1Cu30

210Cu/Al2O3100

310Cu/SiO2170

410Cu/TiO238

510Cu-3La/ SiO2145

1. FID (Flame Ionization Detector)

سیستم آزمون راکتوری
سیسـتم مورداسـتفاده بـرای این پـروژه، در )شـکل 6-3( 

نشان داده‌شده است.

شکل 6. سیستم آزمون راکتوری

بخش خوراک
در این بخش گازهای هیدروژن، مونوکسید کربن، اکسیژن 
و نیتـروژن، پـس از عبور از شـیر قطع و وصـل جریان، جهت 
تنظیم دبـی، وارد کنترلرهـای دبی جرمی می‌شـوند. گازهای 
خروجـی از ایـن کنترلرهـا، به جهـت اختلاط بهتـر، وارد یک 
محفظه اختلاط شـده و پس از اختلاط کامل، به‌طرف ورودی 
راکتـور هدایت می‌گردند. بعد از اختلاط گازها، مسـیری برای 

آنالیز خوراک گازی، تعبیه‌شده است.

بخش واکنش
ایـن بخش شـامل یک راکتور لوله‌ای بسـتر ثابـت، به قطر 
داخلـی یک سـانتی‌متر و بـه طول 25 سـانتی‌متر اسـت. گاز 
خوراک، در ابتدای راکتور گرم شـده و سـپس به قسـمت دوم 
راکتور، که حاوی کاتالیسـت و محل انجام واکنش اسـت، وارد 
می‌شـود. برای کنترل دمای راکتور، از یک کوره برقی به طول 
30cm، همراه با کنترل‌کننده دمایی، استفاده می‌شود. گازهای 

خروجی، که شـامل محصولات واکنـش )CO2, H2O( و مواد 
واکنش‌دهنـده مصـرف نشـده )CO, N2 و O2( می‌باشـند، از 
قسـمت پائین راکتور، به خارج آزمایشـگاه هدایـت می‌گردند. 
در انتهـای راکتـور، مسـیری بـرای آنالیـز محصـولات گازی، 

تعبیه‌شده است.

بخش آنالیز محصولات
محصول گازی، توسـط دسـتگاه گاز کروماتوگـراف، آنالیز 
می‌گـردد. ایـن گاز کروماتوگـراف، مجهـز بـه آشکارسـازهای 
حرارتـی و یونــش شـعله‌ای1 بوده و برای آنالیــز دی‌اکسـید 
کربن، مونوکسید کربن، نیتروژن و اکسیژن استفاده می‌شود.
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اسپکتروسکپی جذب اتمی
در شـیمی تجزیه، جهت اندازه‌گیری میـزان غلظت فلزات 
مختلـف در ترکیبـات، از تکنیـک اسـپکتروفتومتری جـذب 
اتمـی، اسـتفاده می‌گردد. در ایـن تکنیـک، از خاصیت جذب 
طول‌موج‌هـای مختلـف اتم‌هـای متفـاوت فلـزات، اسـتفاده 
می‌شـود. به‌بیان‌دیگر اتم‌های فلزات مختلف، قادرند نورهای با 
طول‌موج‌هـای مختلف را، جذب نمایند ـ درسـت مانند زمانی 
که این اتم‌ها بـه مرحله برانگیختگی می‌رسـند طول‌موج‌های 
نـوری خاصـی را، از خـود سـاطع می‌نماینـد ـ کـه در هنگام 

آشکارسـازی، این طول‌موج‌های جذب‌شـده به‌صورت نوارهای 
تاریکی در آشکارساز یا فیلم مخصوص، نمایان خواهند شد. این 
نوارهای تاریک و مکان آن‌ها، برای هر فلز، مختص خواهد بود. 
در عمل پس از برانگیختن اتم‌های فلزات توسـط سیستم‌های 
مختلف، مثلًا شـعله، می‌توان با تاباندن طول‌موج‌های مشخص 
و اندازه‌گیـری و تعییـن نوارهـای طول‌موج‌هـای حذفـی، و با 
بررسی‌های مقایسـه‌ای کامپیوتری، به ماهیت و غلظت فلزات 
مختلـف، پی بـرد. )جدول ۵( نتایـج آنالیز تئـوری و تجربی را 

نشان می‌دهد.

شرایط و نتایج آزمون راکتوری:
آزمون‌های آزمایشگاهی تحت شـرایط زیر انجام گردیده و 

در ادامه نتایج آورده شده است:

وزن کاتالیست: 2-0/5 گرم

 دما: 100 -400 درجه سانتی‌گراد

نسبت خوراک:
O2/CO /N2 = 2/2/96، O2/CO/H2/N2 = 2/2/7/89 

منحنـی کالیبراسـیون فلومترهای جرمی استفاده‌شـده در 
زیر آمده است:

شکل 7. منحنی کالیبراسیون کنترل‌کننده جریان جرمی هیدروژن

شکل 8. منحنی کالیبراسیون کنترل‌کننده جریان جرمی 
مونواکسید کربن

شکل 9. منحنی کالیبراسیون کنترل‌کننده جریان جرمی دی‌اکسید کربن

جدول 5. الف( درصد عناصر پیش‌بینی‌شده

                      مشخصاتردیف
 نمونه

Cu
 (mass%)

Al2O3(mass%)
SiO2 (mass%)

TiO2 (mass%)
La 

(mass%)

۱10Cu/Al2O310۹۰---
۲10Cu/SiO210-90--
۳10Cu-3La/ SiO210-87-3

ب( نتایج آنالیز توسط اسپکتروسکوپی جذب اتمی

                      مشخصاتردیف
 نمونه

Cu
 (mass%)

Al2O3(mass%)
SiO2 (mass%)

TiO2 (mass%)
La

(mass%)

۱10Cu/Al2O3۹/۷۹۰/۳---
۲10Cu/SiO2۹/۶-۹۰/۴--
۳10Cu-3La/ SiO2۹/۸-۸۷/۴-۲/۸
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شکل 10. منحنی کالیبراسیون کنترل‌کننده جریان جرمی نیتروژن

3. بحث و نتیجه‌گیری 

بـا توجه به مطالعات کتابخانه‌ای، اثر عملکرد سـه نوع پایه 
و یک ارتقاء دهنده لانتان، در سـاختار یکی از کاتالیسـت‌های 
سـنتزی، بـرای واکنـش اکسیداسـیون مونواکسـید کربـن به 

دی‌اکسید کربن، بررسی گردید:

CO Conversion(%) =
CO in - CO out

CO in
x 100

CO2 Selectivity(%) =
      mol CO2

mol CO converted
x 100

produced

میزان تبدیـل بعد از یک سـاعت، برای کاتالیسـت‌های 
سـنتزی، نشـان داده‌شده اسـت. برای کاتالیسـت‌های مس 
حـاوی پایـه تیتانیا، میـزان تبدیـل واکنش، بیشـتر از بقیه 
کاتالیسـت‌ها می‌باشـد. میزان جز فعال، در کاتالیسـت‌های 
سـنتزی، حدود 10 درصد اسـت. بدین ترتیب، کاتالیسـت 
مـس بـر پایه‌هـای مختلـف سـاخته گردیـد و آزمون‌هـای 
راکتوری این کاتالیسـت سـنتزی، انجام شـد. اثر پایه‌ها، در 
سـاختار نانو کاتالیسـت مس سـنتزی، بررسی شـد. میزان 
تبدیل چهار نوع کاتالیست، برحسب زمان، بررسی گردید.

 نتایج نشان می‌دهد که بعد از گذشت حدود 12 دقیقه، 
سیسـتم بـه حالت‌پایا رسـیده و بـا افزایش زمـان واکنش، 

به‌تدریج فعالیت آن کاسته می‌شود.
نمایـش نمـوداری نتایج میـزان تبدیـل CO و گزینش 
پذیـری CO2 توسـط کاتالیسـت مـس بـر روی پایه‌هـای 

مختلف:

شکل 11. میزان تبدیل منواکسید کربن بر روی کاتالیست               
Cu/TiO2 در دماهای مختلف

شکل 12. میزان گزینش پذیری دی‌اکسید کاتالیست  Cu/TiO2 در 
دماهای مختلف

شکل13. میزان تبدیل مونواکسید کربن بر روی کاتالیست
 Cu/Al2O3 در دماهای مختلف

شکل1۴. میزان گزینش‌پذیری دی‌اکسید کربن بر روی کاتالیست 
 Cu/Al2O3 در دماهای مختلف
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شکل1۵. میزان تبدیل مونواکسید کربن بر روی کاتالیست 
 Cu/SiO2 در دماهای مختلف

شکل1۶. میزان گزینش پذیری دی‌اکسید کاتالیست 
 Cu/SiO2 در دماهای مختلف

شکل1۷. میزان تبدیل مونواکسید کربن بر روی کاتالیست  

شکل1۸. میزان گزینش پذیری دی‌اکسید کربن تولیدی روی

کاتالیست CuLa/SiO2 در دماهای مختلف 

عملکـرد  کـه  می‌دهـد  نشـان  راکتـوری  آزمـون  نتایـج 
کاتالیست‌های مس سنتزی، به نوع پایه بستگی دارد.

نمایش نموداری وابسـتگی میزان تبدیـل CO به دما بر روی 
کاتالیست مس با پایه‌های مختلف:

شکل ۱۹. میزان تبدیل مونواکسید کربن بر روی کاتالیست‌های 
مس با پایه‌های مختلف، در دماهای متفاوت

بررسی اثر پایه و ارتقادهنده در میزان تبدیل CO و گزینش 
پذیری CO2 توسط کاتالیست مس:

نتایـج آزمـون راکتوری نشـان می‌دهـد که نانوکاتالیسـت 
مـس با پایـه TiO2، دارای میـزان تبدیل مونواکسـید کربن و 
گزینش پذیری بالاتری، نسـبت به سـایر کاتالیسـت‌های مس 
سنتزی است. افزایش ارتقادهنده لانتان به ساختار کاتالیست، 
باعث افزایش میزان تبدیل مونواکسید کربن و گزینش پذیری 

دی‌اکسید کربن می‌گردد.

مکانیسم‌های پیشنهادی در اکسیداسیون مونواکسید کربن:
برای واکنش اکسیداسـیون مونواکسید کربن به دی‌اکسید 

کربن، دو مکانیسم پیشنهاد می‌شود:

روی سـطح  اکسـیژن  تفکیـک  و  اول جـذب  مکانیسـم 
کاتالیسـت و واکنـش آن بـا مونواکسـید کربن جذب‌شـده در 

حضور کاتالیزور، که در زیر نشان داده‌شده است:

O2 → 2O(ads),                       ∆H = -225.72 KJ/mol

CO(gas) → CO(ads),                 ∆H = -158.84 KJ/mol

CO(ads) + O(ads) → CO2(ads),   ∆H = 101.866 KJ/mol

CO2(ads) ↔ CO2(gas) 

CO + *                         CO*                       [1.1] 

O2 + *                            O2*                     [1.2] 
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O2*+ *                       2O*                [1.3] 

O*+ CO*                   * + CO2*         [1.4] 

CO2*                          * + CO2          [1.5] 

CO + *                         CO*                       [2.1] 

O2 + *                            O2*                     [2.2] 

O2*+ CO*                  CO2* + O*      [2.3] 

O*+ CO*                   * + CO2*         [2.4] 

CO2*                          * + CO2          [2.5] 

مکانیسم دوم، واکنش مونواکسید کربن با اکسید فلز است.

مونواکسـید کربن، با جذب یک اتم اکسیژن از اکسید فلز، 
به دی‌اکسید کربن تبدیل گردیده و مکانیسم آن در زیر نشان 

داده‌شده است:
MO + CO = M + CO2

M + 1/2O2 = MO

)شکل‌های 20 و 21( جذب گازهای اکسیژن و مونواکسید 
کربن بر سطح کاتالیست و تولید گاز دی‌اکسید کربن را نشان 

می‌دهد:

شکل 20. نمایش مدل گلوله میله از جذب گازهای اکسیژن و 

مونواکسید کربن بر سطح کاتالیست

شکل 21. جذب و تفکیک اکسیژن روی سطح کاتالیست و واکنش 
آن با مونواکسید کربن جذب‌شده

حضور هیـدروژن در خـوراک، اکسیداسـیون مونواکسـید 
کربـن را به خاطـر رقابت بین H2 و CO برای جذب سـطحی 

و واکنـش بـا اتم‌هـای اکسـیژن فعال‌شـده، کاهـش می‌دهـد 
)معادله‌های 4-1 و 2-4(:

Desiredreaction: CO + 1/2O2 → CO2+ 67.6 kcal/mol (1)

Undesiredreaction: H2+1/2O2 → H2O + 58.6 kcal/mol (۲)
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Abs‌tract

The main purpose of this study is the oxidation of carbon monoxide to carbon dioxide in 
the presence of copper catalyst. This odorless gas needs to be removed somehow because 
it is toxic. Oxidation methods include carbon dioxide oxidation and hydrogenation.  At 
present, the second method is interesting for researchers as a key technology to produce 
clean fuels and chemicals. Copper catalyst was selected because of its cheapness and 
suitable activity in the carbon monoxide oxidation reaction.  In this study, the effect of 
different bases on product selectivity and feed conversion rate was investigated.  In this 
dissertation, first copper nanoxides were prepared by co-precipitation and microemulsion 
method and then the final catalyst was obtained by wet inoculation (copper on different 
bases). Catalysts are evaluated in terms of physical and chemical properties, and in 
certain operating conditions of temperature (100-400 °C), pressure (1 atm), feed volume 
ratio (O2 / CO / H2 / N2 = 2/2/5/91) and GHSV= 1.5-6 nl.h-1.gCat-1 valley fixed bed 
reactor system was tested.  The results of the reactor test show that TiO2-based copper 
nanocatalyst has a higher rate of carbon monoxide conversion and selectivity.  Increasing 
the lanthanum enhancer to the catalyst structure increases the conversion rate of carbon 
monoxide and the selectivity of carbon dioxide.

Keywords: Copper nanoparticles, Support, Al2O3, TiO2, SiO2, La promoter, CO Oxidation


