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چکیده

متانول یکی از چهار ماده شیمیایی اساسی در کنار اتیلن، پروپیلن و آمونیاک است که برای تولید سایر محصولات 
از  وابسته است. یکی   ،)CO2 و   CO، H2 از  به گاز سنتز )مخلوطی  تولید صنعتی متانول  استفاده می‌شود.  شیمیایی 
روش‌های تولید هیدروژن از منابع تجدید پذیر و آلی، هیدروژن سبز است که تحقیقات در این زمینه به‌عنوان یک سوخت 
تجدید پذیر درحال‌توسعه است. دی‌اکسید کربن )CO2( به‌عنوان یک گاز گلخانهای و عامل اصلی تغییرات اقلیم جهانی 
است که با استفاده از مطالعات انجام‌شده، عملیات جذب و بازیافت آن به محصولات و سوختهای باارزش در حال انجام 
است. یکی از روش‌های کاهش CO2 تولید متانول است. در این مطالعه، با استفاده از روش آزمایشگاهی نانو فوتوکاتالیست 
و نور UV )روش تجدید پذیر(، گاز سنتز با ترکیب آب و هیدروکربن تولید گردید. نتایج آزمایشگاهی نشان می‌دهد با 
تخریب 85/3 درصد هیدروکربن موجود در آب، کارایی نانوفوتوکاتالیست کرومات مس بر پایه اکسید تیتانیوم در تولید 
گاز سنتز حدود 14 درصد بیشتر از نانو فوتوکاتالیست اکسید تیتانیوم است. علاوه بر این، فاز کریستالی و ساختار ماده، 
مورفولوژی و ترکیب شیمیایی آن با استفاده از اندازه‌گیری‌های TEM/EDS ،XRD ،SEM/EDS و XPS مورد آزمایش 
و مورد آنالیز قرار گرفت. این روش کاتالیستی به دلیل کاهش انتشار گازهای گلخانه‌ای و آثار زیست‌محیطی در جهت 
تولید یک سوخت پاک می‌تواند حائز اهمیت باشد. یکی از کاربردهای متانول در خوراک واحد MTBE، جهت افزایش عدد 
اکتان بنزین است. همچنین، پیشنهاد می‌شود در آینده با کاهش قیمت متانول در بازار جهانی و اهمیت روزافزون مسائل 

زیست‌محیطی، از طریق مشوقهای مناسب، جهت سرمایه‌گذاری برای تبدیل متانول به پروپیلن تلاش شود.

کلیدواژه‌ها: نانو فوتوکاتالیست، گاز سنتز، متانول تجدید پذیر، هیدروژن سبز، واحد MTBE، پروپیلن

۱. مقدمه 
غلظت دی‌اکسـید کربن )CO2( در اتمسـفر در می 2020 
بـه 417 پی پی‌ام رسـیده بود ]1[. این گاز کـه عامل اصلی اثر 
گلخانه‌ای است عمدتاً از حمل‌ونقل، صنعت و بخش‌های خانگی 
انتشار می‌یابد که موجب تغییرات آب و هوایی می‌گردد. در حال 

حاضر، دو اسـتراتژی برای رسـیدگی به افزایش مداوم سـطوح 
CO2 در کـره زمیـن وجـود دارد: جذب و ذخیـره کربن ]2[ و 

جذب و استفاده کربن ]3[. استفاده از CO2 به‌عنوان یک پیش 
ماده شـیمیایی می‌تواند به مصرف کمتر سوخت‌های مبتنی بر 
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هیدروکربن مانند بنزین، گازوئیل و سوخت جت کمک کند که 
در حال حاضر از مواد اولیه فسیلی تولید می‌شوند ]4[ و منابع 
اصلی انتشار گازهای گلخانه‌ای هستند. سنتز سوخت‌ها و مواد 
شیمیایی از CO2 می‌تواند بهره‌وری کربن و انرژی فناوری‌های 
موجـود را افزایـش دهـد و توسـعه فرآیندهـای صنعتی سـبز 
جدیـد پایدار را تحریک کند ]5 ،6[. در سـال‌های اخیر، انرژی 
خورشیدی و برق تجدید پذیر به‌تدریج ازنظر اقتصادی با منابع 
انرژی متعارف مبتنی بر فسیلی رقابتی شده‌اند ]7[. روش‌های 
کاتالیـزوری  هیدروژناسـیون  ازجملـه  مختلـف،  کاتالیـزوری 
ناهمگن و همگن، کاتالیز آنزیمـی، فوتوکاتالیز و الکتروکاتالیز، 
موردبررسی قرارگرفته‌اند. در میان محصولات کاهش احتمالی 
CO2، متانـول بـه دلیل کاربردهـای متعدد آن بسـیار مطلوب 

است )شـکل 1(. همچنین، متانول برای تولید متیل استرهای 
اسید چرب، که اجزای اصلی بیودیزل هستند، استفاده می‌شود 
و همچنین می‌توان آن را مستقیماً با بنزین مخلوط کرد. علاوه 
بر این، متانول در دما و فشـار محیط مایع است که نگهداری و 
جابه‌جایی آن را آسان می‌کند. ظرفیت تولید متانول در سراسر 
جهـان106 ×110 تن در سـال اسـت ]8[ و در حـال حاضر از  
 CO2 استفاده می‌شود ]9[. درواقع، کاهش CO2 106 × 2 تن
به متانـول اغلب به‌عنوان مبنای اقتصاد متانـول در نظر گرفته 
می‌شود ]10[ از سـال 2012، یک کارخانه نمایشی در ایسلند 
]11[ حـدود 4000 تـن متانول در سـال از CO2 و H2 تجدید 
پذیر بـر روی یک کاتالیزور ناهمگـن Cu-ZnO تولید می‌کند 
و بنابرایـن، 5500 تـن CO2 در سـال بازیافت می‌گردد. سـایر 
تأسیسات صنعتی برای تبدیل CO2 به متانول در آلمان ]12[ 
و چین ]13[ در دست توسعه هستند. مسیرهای اصلی کاهش 
CO2 به متانول شـامل هیدروژناسـیون کاتالیـزوری ناهمگن و 

همگـن، کاتالیز آنزیمـی، فوتوکاتالیز یا الکتروکاتالیز می‌شـود. 
 CO، تولید صنعتی متانول بیشـتر به گاز سـنتز )مخلوطـی از
H2 و CO2(، وابسـته اسـت. گاز سـنتز عمدتـاً از سـوخت‌های 

فسیلی مانند زغال‌سنگ یا گاز طبیعی و به مقدار کمتر، از مواد 
اولیـه تجدید پذیر )زیسـت‌توده، ضایعات( تولید می‌شـود. یک 
الگوی تجدید پذیر که CO2 را با هیدروژن سـبز به‌عنوان ماده 
اولیه ایدٌه‌آلی که منجر به تولید متانول »سبز« در آینده نزدیک 

خواهد شد، ترکیب می‌کند ]17-14[.

CO2+3H2  CH3OH+H2O                                                                        (1)

پایـداری  دلیـل  بـه  متانـول  بـه   CO2 هیدروژناسـیون 

ترمودینامیکی و سـینتیکی CO2 چالش‌برانگیزتر از CO است 
]15[. ازنظر ترمودینامیکی، سـنتز متانـول از CO2 در دماهای 
پایین‌تر و فشارهای واکنش بالا مطلوب است. در دماهای بالاتر 
واکنـش رقابتی جابجایـی معکـوس آب-گاز1 )معادله 2( اتفاق 

می‌افتد.

CO2+H2  CO+H2O                                                                        (۲)

شکل ۱. چرخه کربن متانول، یک مولکول پلت فرم برای صنایع 
شیمیایی ]18[.

سایا و همکاران در سـال 2021 ]19[، به بررسی اقتصادی 
تولید متانول و پروپیلن از گاز طبیعی در صنایع پتروشیمی در 
ایران پرداختند. آن‌ها اظهار داشـتند، ایران بر اساس ذخایر گاز 
طبیعی، حائز رتبه دوم در جهان است. فرآیندهای تولید متانول 
و پروپیلـن از طریـق گاز طبیعی باعث کاهش انتشـار گازهای 
گلخانه‌ای می‌شـود. نتایـج آن‌ها در مـورد ارزیابـی اقتصادی و 
تحلیل حساسیت نشـان می‌دهد که تبدیل متانول به پروپیلن 
بـرای سـرمایه‌گذاری جذاب‌تـر از فـروش متانـول خام اسـت. 
توسـعه واحدهای متانول به پروپیلن به دلیل هزینه‌های کمتر 
سـرمایه‌گذاری مقرون به‌صرفه‌تر از ساخت واحد جدید تبدیل 

گاز به پروپیلن است.

چاکرابورتـی و همکاران در سـال 2020 ]20[، به بررسـی 
تبدیل فوتوکاتالیسـتی دی‌اکسـیدکربن به متانول با اسـتفاده 
از روش سـبز یکپارچه غشـایی2 پرداختند. آن‌هـا بیان کردند، 
بررسی‌های جامعی در دو دهه اخیر در مورد رویکردهای جدید 
موجـود در فن‌آوری‌های مختلف بـرای جذب CO2 و تبدیل به 
متانول ارائه‌شـده است. بررسی مطالعات پیشین نشان می‌دهد 
که توس�عه فوتوکاتالیس�ت جفت ش�ده TiO2/CuSO4 مبتنی 
بـر گرافن، برای تبدیل CO2 به متانـول )40 میلی‌گرم در گرم 
کاتالیزور( و جداسـازی و خالصسـازی پایین‌دسـت با اسـتفاده 
از غش�اهای میکروفیلتراس�یون )Flux 106 L/m2h( بهتریـن 

1. Reverse water-gas shift (RWGS)
2. Membrane-Integrated Green



ســــــال نهم . جلد پانزدهم . شـــماره اول .تابستان  ۱۴۰۱

41

ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

گزینه‌های ممکن برای بازیابی کاتالیزور و رشد کیفی محصول 
اسـت. ارزیابـی فنی-اقتصادی آن‌ها نشـان می‌دهـد که چنین 
طرحی به دلیل مصرف انرژی و سرمایه بسیار کم، با هزینه کلی 
سـالانه 0/81 درصد دلار به ازای تولید 1 کیلوگرم متانول برای 
کارخانـه‌ای بـه ظرفیت 20 تن در سـال مقرون‌به‌صرفه اسـت. 
هدف از این کار پژوهشـی و آزمایشـگاهی، بررسی فناوری‌های 
الکتروکاتالیـز  فوتوکاتالیسـت،  نانـو  ماننـد روش‌هـای  نویـن 
جهـت تولیـد هیدروژن سـبز و متانـول تجدید پذیر اسـت. در 
کشورهای توسعه‌یافته، با توجه به کاربردهای متانول در صنایع 
پایین‌دسـتی و مسائل زیست‌محیطی، روش‌های ذکرشده قابل 

اهمیت می‌باشند.

تولید  جهت  سنتز  گاز  تولید  روش‌های  بر  مروری   .2
متانول تجدید پذیر

2-1. روش الکتروکاتالیز

کاهـش الکتریکـی CO2 می‌تواند تحت دما و فشـار محیط 
بدون نیاز به تغذیه H2 انجام شود. این روش با منابع انرژی پاک 
تجدید پذیر سازگار است زیرا برق تولیدشده توسط خورشید و 
باد می‌تواند برای فعال کردن CO2 اسـتفاده شود ]18[. تحقق 
کاهش -6H+/6e )معادله 3( به‌صورت انتخابی آسـان نیسـت و 
مانند سـایر روش‌ها به یک ماده کاتالیـزوری فعال و انتخاب‌گر 

نیاز دارد ]21 ،22[. 

CO2+6H++ 6e- CH3OH+ H2O (E  ̊=−0.38 V)         (۳)

حـاوی  آبـی  محلول‌هـای  در  معمـولاً  الکتروکاتالیـز 
HCO3( ]۲۵-۲۳[ در 

الکترولیت‌های معدنـی )عمدتاً حـاوی -
pH تقریبـاً خنثی یـا قلیایی انجـام می‌شـود ]26[. بااین‌حال، 

الکترولیت همچنین می‌تواند به شکل یک حلال آلی یا مایعات 
یونی باشـد که کارایـی القایی1 امیدوارکنندهـای را برای تولید 
متانول نشان می‌دهد ]27 ،28[. به‌طورکلی، چنین محیط‌هایی 
می‌تواننـد  و  شناخته‌شـده‌اند   CO2 بیشـتر  حلالیـت  بـرای 
واسـطههای باردار را در مسیر رسـیدن به متانول تثبیت کنند 

.]30، 29[

۲-1-1- هزینه تولید متانول الکترولیزی سبز

هزینـه متانول الکترولیزی تا حد زیادی به هزینه هیدروژن 
و CO2 بسـتگی دارد. هزینه CO2 بسـتگی بـه منبعی دارد که 
از آن جذب می‌شـود، به‌عنوان‌مثال، از زیست‌توده، فرآیندهای 

1. Faradaic efficiency
2. Municipal solid waste (MSW)

صنعتـی یـا روش جـذب مسـتقیم از هـوا. هزینه فعلـی تولید 
متانول الکترولیزی در محدوده 800-1600 دلار در تن تخمین 
زده می‌شـود با فرض اینکه CO2 از روش جذب و ذخیره کربن 
بـا هزینـه 10-50 دلار در تـن تأمین شـود. اگر CO2 توسـط 
روش جذب مسـتقیم از هوا حاصل شـود کـه هزینه‌ها در حال 
حاضـر 300-600 دلار در تن اسـت، هزینه‌هـای تولید متانول 
الکترولیـزی در محـدوده 1200-2400 دلار در تن خواهد بود 
]31[. هزینـه آینده تولید هیدروژن سـبز عمدتـاً به ترکیبی از 
کاهش بیشـتر در هزینه تولید برق تجدید پذیر و الکترولیزها و 
افزایش کارایی و پایداری بستگی دارد. با کاهش پیش‌بینی‌شده 
قیمت‌هـای انـرژی تجدید پذیـر، انتظار مـی‌رود هزینه متانول 
الکترولیزی تا سال 2050 به سطحی بین 250 تا 630 دلار در 

تن کاهش یابد ]31[.

2-2. متانول تجدید پذیر

متانول تجدید پذیر را می‌توان با اسـتفاده از انرژی‌ها و مواد 
اولیه تجدید پذیر از دو مسیر تولید کرد.

	z بیو متانـول از زیسـت‌توده تولید می‌شـود. مواد اولیـه بالقوه
زیسـت‌توده پایـدار، شـامل ضایعـات و محصـولات جانبـی 
جنگل‌د‌اری و کشاورزی، بیوگاز حاصل از دفن زباله، فاضلاب، 
زباله‌های جامد شـهری2 و شیرابه‌های صنعت خمیر و کاغذ 

است.

	z جذب‌شـده از CO2 متانول الکترولیز سـبز با اسـتفاده از
منابع تجدید پذیر )انرژی زیستی با جذب و ذخیره کربن 
و جذب مسـتقیم هوا( و هیدروژن سـبز، یعنی هیدروژن 

تولیدشده با برق تجدید پذیر به دست می‌آید.

کمتـر از 0/2 میلیون تـن متانول تجدید پذیر سـالانه تولید 
می‌شود که عمدتاً به‌صورت متانول زیستی است. متانول تولیدشده 
توسـط هر دو مسیر ازنظر شیمیایی با متانول تولیدشده از منابع 
سوخت فسیلی یکسان است. علاقه به متانول تجدید پذیر به دلیل 
نیـاز به کاهش تغییـرات آب و هوایی به‌واسـطه کاهش یا حذف 
قابل‌توجه انتشار CO2 و به‌ویژه با تمرکز فزاینده بر حفظ میانگین 

افزایش دمای جهانی تا بیش از 1/5 درجه سانتی‌گراد است.

۲-2-۱- مزایا و چالش‌های متانول تجدید پذیر

• متانول تجدیـد پذیر را می‌تـوان از انواع مـواد اولیه پایدار 	
ماننـد زیسـت‌توده، زباله یـا CO2 و هیـدروژن تولید کرد. 
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اسـتفاده از آن به‌جای سوخت‌های فسیلی می‌تواند انتشار 
گازهای گلخانه‌ای را کاهش دهد و در برخی موارد می‌تواند 
سـایر انتشـارات مضـر )اکسـیدهای گوگرد، اکسـیدهای 

نیتروژن و ذرات معلق( را کاهش دهد.

• آن‌یک سـوخت همه‌کاره اسـت که می‌تواند در موتورهای 	
احتراق داخلی و در وسـایل نقلیه و کشتی‌های هیبریدی 
و سلول سوختی استفاده شود. در دما و فشار محیط مایع 
اسـت و بـه همین دلیـل ذخیـره، حمل‌ونقـل و توزیع آن 
آسان است. با زیرساخت‌های توزیع موجود سازگار است و 

می‌تواند با سوخت‌های معمولی ترکیب گردد.

• در حـال حاضر مانع اصلی برای جذب متانول تجدید پذیر 	

هزینـه بالاتـر آن در مقایسـه بـا جایگزین‌هـای مبتنی بر 
سوخت فسیلی اسـت و این تفاوت هزینه برای مدتی باقی 
خواهد ماند. بااین‌حال، برتری آن در پتانسیل کاهش انتشار 

گازهای گلخانه‌ای در مقایسه با روش‌های موجود است.

• پرداختـن بـه تفاوت‌های فرآینـدی و تسـهیل در مقیاس 	
تولید و اسـتفاده می‌تواند به کاهـش هزینه‌ها کمک کند، 
اما به مداخلات سیاسی مختلفی نیاز دارد. با مکانیزم‌های 
حمایتی مناسـب و با ایجاد شـرایط تولید بهینـه، متانول 
تجدیـد پذیر می‌تواند بـه هزینه و قیمت فعلـی متانول از 
سوخت‌های فسیلی نزدیک شود. در )شکل 2( مسیرهای 

تولید متانول نشان داده‌شده است.

شکل ۲. مسیرهای تولید متانول ]31[.

در چین، شـرکت بائوفنگ انرژی1 ساخت یک نیروگاه تولید 
هیدروژن سـبز را آغاز کرده اسـت که انـرژی آن از یک نیروگاه 
فتوولتائیـک2 200 مـگاوات تأمین می‌شـود و حـدود 13000 
تن H2 در سـال )160 میلیون مترمکعب( تولید می‌کند ]32[. 
هیدروژن سبز حاصل‌شده برای افزایش ظرفیت و کاهش انتشار 
کربن به کارخانه متانول مبتنی بر زغال‌سـنگ تغذیه می‌شـود. 
اکسیژنی که در مرحله الکترولیز تولید می‌شود، جایگزین بخشی 
از اکسـیژن جداشـده از هوا که برای تبدیل زغال‌سـنگ به گاز 
اسـتفاده می‌شـود، هزینـه تولید هیـدروژن را کاهـش می‌دهد. 
انتظار می‌رود این کارخانه در سـال 2021 تولید هیدروژن سبز 

را آغاز کند ]31[.

1.Baofeng Energy
2.Photovoltaic (PV)

در کانادا، شـرکت فناوری‌های شـیمیایی پیشـرفته در حال 
برنامه‌ریزی برای سـاخت یـک کارخانه متانـول 5000 تنی در 
روز بـر پایـه گاز طبیعـی و CO2 اتلافی از صنایع مجاور اسـت 
و H2 توسـط یک الکترولایزر بزرگ 660 مگاواتی تولیدشـده و 
انرژی آن توسـط هیدرو الکتریسـیته تأمین می‌شـود، بنابراین، 
این کارخانه هیچ دی‌اکسـید کربنی را منتشر نمی‌کند و علاوه 
بـر آن مقداری CO2 منتشرشـده توسـط صنعت را بـه متانول 
الکترولیـزی - متانول تولیدشـده از برق تجدید پذیـر، بازیافت 
می‌کند ]33[. مزیت آن نیز این اسـت که نیازی به احداث خط 
تولید کامل متانول تجدید پذیر نیسـت و هزینه متانول تجدید 

پذیر تولیدشده را کاهش می‌دهد.
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همچنین فناوری‌های بزرگ دیگری برای تولید متانول کربن 
پایین از گاز طبیعی وجود دارد که بازده مشابهی در کاهش انتشار 
کربن به همراه دارد. جانسون متی1 فرآیندی به نام متانول مفهومی 
پیشرو2 را توسـعه داده است که از یک ریفرمر گرمایش گازی در 
ترکیب با یک ریفرمر اتوترمال استفاده می‌شود. این شرکت متانول 
کربن پایین را با استفاده از برق تجدید پذیر برای تمام محرکه‌های 
کمپرسور، ازجمله کمپرسورهای هوا در واحد جداسازی هوا، تولید 
می‌کند. هلدر تاپسـو3 درحال‌توسـعه یک ریفرمر متان در حضور 
بخـار کاملاً الکتریکی فشـرده به نام ریفرمینگ متـان در حضور 
بخار الکتریکی4 ]34[ اسـت. تفـاوت بین هیدروژن سـبز و انواع 
دیگر هیدروژن در )شکل 4( نشان داده‌شده است. در حال حاضر، 
بیشـتر هیدروژن هنوز از سوخت‌های فسیلی )هیدروژن قهوه‌ای 
و خاکسـتری( تولید می‌شـود. حدود 48 درصد، 30 درصد و 18 
درصد به ترتیب از گاز طبیعی، نفت و زغال‌سـنگ تولید می‌شود 
]35[. تنها حدود 4 درصد هیدروژن از طریق الکترولیز با استفاده 
از نیروی الکتریکی از شـبکه یا یک منبع تجدید پذیر )هیدروژن 
سـبز( حاصـل می‌شـود. هیـدروژن در حال حاضر توسـط طیف 
متنوعی از صنایع، ازجمله صنایع شیمیایی )برای متانول، آمونیاک 
و پلیمرهـا(، پالایش )برای هیدروکراکینگ و تصفیه هیدروژنی(، 
فرآوری فلزات، صنایع هوافضا، شیشـه و صنایع غذایی اسـتفاده 
می‌شود. تحقیقات در زمینه‌ی تولید هیدروژن سبز به‌عنوان یک 

سوخت تجدید پذیر نیز در حال افزایش است ]36[.

1. Johnson Matthey
2. Leading Concept Methanol
3. Haldor Topsoe
4. Electric Steam Methane Reforming
5. IRENA

۲-۳. هزینه تولید هیدروژن سبز

الکترولیـز آب یـک فرآینـد انـرژی بر اسـت. تولیـد 1 تن 
هیدروژن با بازده تئوری 100 درصد به 39.4 مگاوات سـاعت 
برق نیاز دارد )HHV از H2؛ 33.3 مگاوات ساعت در تن برای 
LHV از H2(. بااین‌حـال، در عمـل به 50 مگاوات سـاعت در 

تن نزدیک‌تر است ]35 ،37[. بنابراین هزینه هیدروژن ارتباط 
نزدیکـی با هزینـه برق موردنیاز بـرای تولیـد آن دارد. قیمت 
برق تجدیـد پذیر در حال کاهش اسـت. در بسـیاری از نقاط 
جهان، الکتریسـیته حاصـل از فوتوولتائیک خورشـیدی و باد 
سـاحلی اکنون ارزان‌تر از منابع سوخت فسیلی است و انتظار 
  ¢/ kWhمـی‌رود که در سـال‌های آینده به سـطوحی حـدود
 ،۴ ¢/ kWh ۴ و یـا کمتـر از آن برسـد ]38[. باقیمـت بـرق
 USD/kg 3-2.5 تولید هیـدروژن از طریق الکترولیز حـدود
است. برای تولید 1 تن متانول، 0.188 تن هیدروژن موردنیاز 
اسـت. با هزینه 3 دلار به ازای هر کیلوگـرم هیدروژن، هزینه 
تمام‌شـده هیدروژن موردنیاز برای تولید 1 تن متانول معادل 
560 دلار اسـت. طبق آمار ایرنا5 و بسـته به سـناریوی انرژی، 
ایـن هزینه باید 1.8-5.0 دلار بـه ازای هر کیلوگرم هیدروژن 
سـبز تـا سـال 2030 و 0.9-3.3 دلار بـه ازای هـر کیلوگرم 
هیدروژن سـبز تا سـال 2050 باشـد. بـا 1 دلار در کیلوگرم، 
سـاخت 1 تن متانول تنها به حدود 190 دلار هیدروژن سـبز 

نیاز دارد ]39[.

شکل 3. انواع هیدروژن بر اساس فرآیند تولید ]31[
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3. کاربردهای متانول

MTBE ۳-۱. تولید

برای سنتز بنزین با اکتان بالا افزودنی متیل ترشری بوتیل 
اتـر1، ماده متشـکل آلکـن، ایزوبوتـن، در حال حاضـر به‌عنوان 
محصول جانبی عملیات پالایشـی کراکینگ کاتالیستی یا بخار 
به دست می‌آید ]40[. بااین‌حال، پیش‌بینی می‌شود که عرضه 
ایزوبوتن از این منابع برای پاسـخگویی به تقاضای آینده کافی 
نباشـد ]41[ و درنتیجه، مسـیرهای جایگزین بـرای این آلکن 
شـاخه‌دار، توسـعه‌یافته یا در حال بررسی اسـت. این فرآیندها 
شـامل هیـدروژن زدایـی ایزوبوتـان ]42[، آب‌زدایـی ترشـری 
بوتانـول ]43[ و ایزوبوتانـول ]44[، اتانولیـز متاتتیکـی جامـع 
آلکن‌های شاخه‌دار ]40[ و ایزومریزاسیون اسکلتی کاتالیستی 
بوتنهـای خطـی اسـت. مسـیر دیگـری کـه اخیـراً موردتوجه 
قرارگرفته اسـت، جفت شـدن مسـتقیم متانـول و ایزوبوتانول 
]45[ است که این دو به‌عنوان محصولات اصلی، همراه با اتانول 
و 1-پروپانول از سنتز کاتالیستی الکل سنگین‌تر هستند ]46[. 
کلیر و هرمان2 ]46[ نشان داده‌اند که اگرچه سنتز MTBE از 
متانول و ایزوبوتانول ازنظر ترمودینامیکی مطلوب است، اما این 
واکنش ازنظر سـینیتیکی با محدودیت روبرو است. در واکنش 
مخلـوط الـکل دوجزئی، بـا اسـتفاده از میکرو کاتالیسـت‌های 
زیـن اسـبی Nafion-H، متیل ایزوبوتیل اتـر، MIBE، ایزومر 
اکتـان پایین MTBE، با گزینش پذیری بالا به دسـت می‌آید. 
با امبرلیست 15 3، کاتالیست رزینی به‌طور صنعتی برای تولید 
MTBE از متانـول و ایزوبوتن ]47[ اسـتفاده می‌شـود، هر دو 

MTBE و MIBE، در حدود نسـبت 1: 4 از واکنش متانول و 

ایزوبوتانول به دست می‌آیند.

متیل ترشری بوتیل اتر به دلیل خواص شیمی فیزیکی آن و 
به‌عنوان یک افزودنی در بنزین در بین پتروشیمی‌ها از اهمیت 
بالایی برخوردار است. این ماده به حذف تدریجی افزودنی‌های 
مبتنی بر سـرب کمک می‌کند، عدد اکتـان را افزایش می‌دهد 
)به‌عنـوان یک تقویت‌کننده اکتـان( و به‌عنـوان افزایش‌دهنده 

حجم عمل می‌کند ]48[.

۳-1-۱. شیمی واکنش

پنـج واکنش زیر )معـادلات )4-8(( در سـنتز MTBE در 
 MTBE هنگام واکنش ایزوبوتیلن با متانول نقش دارند. سنتز

1. MTBE
2. Klier and Herman
3. Amberlyst 15

یک واکنش برگشتپذیر فاز مایع گرمازا است که از رزین تبادل 
یونی کاتیونی )پلی استایرن ماکرو متخلخل سولفونه( به‌عنوان 
کاتالیسـت در آن اسـتفاده می‌شـود. برای هر مـول ایزوبوتیلن 
تبدیل‌شـده، حدود 37/7 کیلوژول گرما آزاد می‌شـود و تعادل 

ترمودینامیکی میزان تبدیل را تعیین می‌کند ]48 ،49[.

MTBE: CH3OH + (CH3)2C=CH2  (CH3)3COCH3            (۴)

 بااین‌حال، ممکن است واکنش‌های جانبی نامطلوبی مانند دیمر
2،4،4-تری متیل- ،(DIB)شدن ایزوبوتیلن به دی ایزوبوتن‌ها
 ؛(TMP -2) و 2،4،4-تری متیل-2-پنتن (TMP-1) 1-پنتن
اتر بوتیل  سکندری  متیل  تشکیل  ) و  MSBE)، متیل  دی 
 انجام شوند. آب (TBA) و ترشری بوتیل الکل (DME) اتر
 ممکن است با ایزوبوتیلن DME تولیدشده در طول تشکیل
 تشکیل دهد که (TBA) واکنش داده و ترشری بوتیل الکل
 است. از سوی دیگر، MTBE عدد اکتان ترکیبی آن کمتر از
 وجود آب باعث کاهش اسیدیته کاتالیست )کاهنده فعالیت(

.می‌شود و بنابراین دمای واکنش بالاتری لازم است

DIB: 2 (CH3)2C=CH2 (CH3)3CH2(CH3)C=CH2 

+ (CH3)3C(H)C=C(CH3)2                                                              (۵)

MSBE: CH3OH + (C2H5)CH=CH2  CH3CH(OCH3)

(CH2CH3)                                                                                                           (۶)

DME: 2 CH3OH  CH3OCH3 + H2O             (۷)

TBA: (CH3)2C=CH2 + H2O  (CH3)3COH             (۸)

واحـد MTBE پتروشـیمی بنـدر امـام، با ظرفیت اسـمی 
500000 تن در سال تحت لایسنس یو او پی ، پس از جداسازی 
و تبدیل ایزوبوتان به ایزوبوتن، با اسـتفاده از راکتور بستر ثابت 
از واکنـش متانول و ایزوبوتن در دمای 40 درجه سـانتی‌گراد و 
فشـار 20 بار، در سـال 2002 احداث گردید. خوراک متانول از 
پتروشیمی فناوران تأمین می‌شود که می‌توان آن‌ را با استفاده 
از ریفرمینگ گازهای متان خروجی از فلر با بخار یا با اسـتفاده 
از فناوری نوین هیدروژن سـبز و منابع تولید کربن دی‌اکسید، 
تأمین کرد. طبق اطلاعات موجود جهت تولید 500000 تن در 
سـال MTBE، 176000 تن در سـال متانول و 382000 تن 
در سال بوتان موردنیاز است که با تأسیس یک واحد متانول در 
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پتروشـیمی بندر امام ازلحاظ اقتصادی سودآوری بالایی ایجاد 
می‌شود ]50[.

۳-۲. تبدیل متانول به پروپیلن

یکی از کاربردهای دیگر متانول، تبدیل متانول به پروپیلن، 

 281 MTP به GTM است. هزینه سرمایه‌گذاری برای تبدیل
میلیون دلار اسـت. واحد MTP علاوه بـر پروپیلن، محصولات 
جانبی با ارزش دیگری را مانند اتیلن، LPG و بنزین نیز تولید 
می‌کند کـه اطلاعات اقتصـادی آن در )جدول 1( آورده شـده 

است.

جدول ۱. اطلاعات اقتصادی برای تبدیل واحد متانول به پروپیلن در ایران

سناریوی خوش‌بینانهسناریوی واقع‌بینانهسناریوی بدبینانهموارد

452452254ظرفیت تولید پروپیلن )هزار تن در سال( ]51[

21/72521/72512/527ظرفیت تولید اتیلن )هزار تن در سال( ]51[

16/74616/74661/647ظرفیت تولید LPG )هزار تن در سال( ]51[

170/63170/63071/36ظرفیت تولید بنزین )هزار تن در سال( ]51[

281281182هزینه سرمایه‌گذاری ثابت )میلیون دلار( ]52 ،53[

156615666651مقدار متانول مصرف‌شده )هزار تن در سال( ]51[

71/7071/7017/07قیمت متانول مصرف‌شده )دلار بر هر تن(

112/27112/27211/72هزینه کل متانول مصرفی )میلیون دلار(

0/9690/9690/969دستمزد مستقیم )میلیون دلار( ]51[

7/8737/8737/378یوتیلیتی )میلیون دلار( ]51[

2/6022/6022/206استهلاک )میلیون دلار( ]51[

8/9758/9758/579هزینه‌های دیگر )میلیون دلار(

132/77132/77231/77کل هزینه تولید )میلیون دلار(

200/86200/86002/68هزینه تولید واحد )دلار بر تن(

137/35137/35731/53هزینه تولید پروپیلن )دلار بر تن(

8217901 ]54[545قیمت فروش تخمینی پروپیلن در 2023 )دلار بر تن(

8009601 ]54[531قیمت فروش تخمینی اتیلن در 2023 )دلار بر تن(

393525/21 ]54[260/87قیمت فروش تخمینی LPG در 2023 )دلار بر تن(

691329/3 ]54[465/68قیمت فروش تخمینی بنزین در 2023 )دلار بر تن(

341/70512/96586/04کل فروش ناخالص )میلیون دلار(

208/93380/19525/36کل فروش خالص )میلیون دلار(

18/8034/2274/13مالیات )میلیون دلار(

190/13345/97874/23کل فروش خالص بعد از مالیات )میلیون دلار(

67/66123/12071/22نرخ بازگشت سرمایه )%(

1/4780/81220/5874بازگشت سرمایه )سال(

3-۳. تبدیل متانول به الفین

از دیگـر کاربردهـای متانـول، تولیـد الفین می‌باشـد. در 
ایـن فرآینـد ابتـدا متانـول تبدیل بـه دی متیل اتـر گردیده 
و سـپس دی متیـل اتر به اتیلـن و پروپیلن تبدیل می‌شـود. 
فرآینـد MTO تحـت لایسـنس UOP/Hydro بـا تبدیـل 

کامل متانول همراه اسـت که بازده تبدیل متانول به اتیلن و 
پروپیلن در این فرآیند 80 درصد است ]55[. در )شکل 5(، 
فرآیند تبدیل متانول به الفین تحت لایسـنس UOP نشـان 

داده‌شده است.
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4. بخش آزمایشگاهی 
فـن فوتوکاتالیز یکـی از روش‌های نوین تولید گاز سـنتز 
اسـت. فوتوکاتالیز به افزایش سـرعت یک واکنش شـیمیایی 
بـا نور و یک کاتالیزور جاذب مناسـب اشـاره دارد. با توجه به 
نیـاز روزافزون بـه هیدروژن به‌عنوان سـوخت پـاک و نیاز به 
گاز سـنتز جهت خـوراک واحدهای شـیمیایی مانند متانول، 
تولیـد هیـدروژن به روش نانـو فوتوکاتالیسـتی ازنظر مصرف 
انرژی و زیست‌محیطی جزء فرآیندهای سبز است. این روش 
کاتالیسـتی به دلیل کاهش انتشـار گازهـای گلخانه‌ای و آثار 
زیسـت‌محیطی در جهـت تولیـد یک سـوخت پـاک و حذف 
آلاینده‌هـای هیدروکربنـی از آب‌هـای آلوده‌شـده، می‌توانـد 
حائـز اهمیت باشـد. واکنش‌ها اغلب H2O یـا H2 را به‌عنوان 
عوامـل کاهنده نشـان می‌دهنـد کـه پروتونهـا و الکترونهای 
]58[ لازم را به‌عنـوان بخشـی از اکسیداسـیون آنها به H2 و 
H2O به ترتیب، تأمین می‌کنند. اصطلاح نسـبتاً گمراه‌کننده 

»فتوسنتز مصنوعی« ]59[ و ]60[ زمانی استفاده می‌شود که 
فوتوکاتالیز به‌طور هم‌زمان شامل کاهش CO2 و اکسیداسیون 
H2O باشـد. معمولاً کاهش فتوکاتالیسـتی CO2 با H2O در 

دما و فشـار محیط انجام می‌شود، درحالی‌که کاهش با H2 به 
شرایط سـخت‌تری نیاز دارد ]61[ و ]62-65[. روش کاهش 
فتوکاتالیسـتی CO2 با اسـتفاده از H2O به‌عنـوان یک عامل 
کاهنده سـبز و تجدید پذیر در نظر گرفته می‌شـود. شـرایط 
ترمودینامیکی، مکانیسـم‌ها و سـینتیک کاهش CO2 توسط 

نواروو جان در سال 2021 بررسی‌شده است ]18[.

1. Deionized Water
2. Methylene Blue
3. NaOH
4. XRD

در ایـن کار آزمایشـگاهی تولیـد گاز سـنتز به‌وسـیله نانو 
فوتوکاتالیسـت CuCrO2 بـر پایـه CO2، بـر اسـاس درصـد 

تخریب متیلن بلو در محلول آبی بررسی شد.

۴-۱. مواد آزمایشگاهی

در ایـن پژوهـش از آب مقطـر و دیونیزه1، نانوکاتالیسـت 
 ،)CuCrO2/ TiO2( کرومات مس بر پایه‌ی اکسـید تیتانیـوم
متیلن بلو2، سود3 مرک، هیدروکلریک اسید 37 درصد مرک، 
سدیم کلرید مرک و اتانول 99/99 درصد استفاده‌شده است.

۴-۲. روش کار

جهت تولید کرومـات مس از نیترات کروم آبدار و نیترات 
مـس آبـدار اسـتفاده گردید. پـس از تولید کرومـات مس در 
شـرایط دمایی 240 درجه سانتی‌گراد به مدت 60 ساعت در 
دسـتگاه اتوکلاو این ترکیب بر روی اکسید تیتانیوم در دمای 
اتاق سنتز شـد که درنهایت نانو فوتوکاتالیست کرومات مس 
بر پایه اکسـید تیتانیوم حاصل گردید. این سنتز با استفاده از 
غلظت‌هـای متفاوتـی از کرومات مس در همزن مغناطیسـی 
بـا دورهـای متفـاوت انجام‌شـده اسـت. جهـت پایـداری نانو 
فوتوکاتالیسـت ذکرشده به مدت یک سـاعت در دمای 300 
درجه سـانتی‌گراد خشـک گردیـد. در ادامه روش سـنتز نانو 
ذرات کرومـات مـس/ دی‌اکسـید تیتانیوم توضیح داده‌شـده 

است.

ایکـس4،  اشـعه  پـراش  دسـتگاه‌های  از  اسـتفاده  بـا 

.]57، 56[ UOP شکل ۴. نمودار جریان فرآیندی تبدیل متانول به الفین تحت لایسنس
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 UV/ Vis  ،SAED3  ،TEM/ HRTEM2  ،FESEM1

FTIR4  ،Spectrophotometer و XPS سـنتز  کرومـات 

مس بـر روی اکسـید تیتانیوم در ابعـاد نانو مـورد تأیید قرار 
گرفـت. علاوه بر ایـن، تخریب متیلـن بلو محلـول در آب در 
حضـور نور یو وی در شـرایط دمایی 25 درجه سـانتی‌گراد و 
شـدت تابش 1/2 میلی وات بر سـانتی‌متر مربـع با غلظت 5 
میکرو مولار محاسبه گردید. تخریب محلول آبی متیلن بلو با 
استفاده از اسـپکترومتر UV-vis و در طول‌موج 664 نانومتر 

موردبررسی قرار گرفت.

)TiO2( ۴-۳. روش سنتز نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم

جهت سـاخت نانو ذرات دی‌اکسـید تیتانیوم، در ابتدا 30 
میلی‌لیتـر هیدروکلریدریک بـا غلظت )37 درصـد وزنی(، 5 
میلی‌لیتـر محلـول اشـباع کلریـد سـدیم و 25 میلی‌لیتر آب 
دیونیزه شده در شرایط محیطی و به مدت 5 دقیقه به‌صورت 
یکنواخـت هم زده شـده و باهـم مخلوط شـدند و در ادامه 1 
میلی‌لیتر بوتا اکسـید تیتانیوم اضافه گردید و مخلوط مجدداً 
به مدت 5 دقیقه دیگر هم زده شد. بعد از اختلاط و به دست 
آمـدن یـک مخلوط کاماًل توزیع‌شـده، مخلوط بـر روی یک 
زیر لایه شیشـه‌ای5 پوشش داده‌شـده با فلوئور )FTO دارای 
 F:SnO2( با ابعاد 3 در 5 سانتی‌متر مربع )رسانایی الکتریکی
سـاخت شـرکت NSG( قرار داده شـد. قبل از اسـتفاده، زیر 
لایه شیشـه‌ای ذکرشـده به مـدت 60 دقیقـه در مخلوطی از 
آب دیونیزه شـده، اسـتون و 2-پروپانول با نسـبت‌های 1، 1 
و 1 با دسـتگاه اولتراسـونیک کاملًا تمیز گردید. زیر لایه‌های 
ذکرشده رسانای الکتریکی بوده و مناسب جهت حرارت دهی 
و کنترل گرمایی اسـت و جهت استفاده در دامنه گسترده‌ای 
از کاربردها شـامل نمایشـگرهای لمسـی، پنجره‌های ذخیره 
کننده انـرژی، کاربردهای عایـق کنندگی، تجهیـزات الکترو 
نـوری و فیلم‌هـای نـوری فتوولتائیـک کاربـرد دارنـد. فلوئور 
مورداسـتفاده ازنظر شـیمیایی خنثی، ازنظر مکانیکی بسـیار 
سخت، مقاوم در برابر دماهای بالا و سایش و نسبتاً ارزان است. 
سـپس فیلمی از مخلوط تهیه‌شـده بر روی زیر لایه ذکرشده 
قرار داده‌شده و مجموعه درون اتوکلاو با لوله‌های تفلونی قرار 
داده شـد به‌طوری‌که سمت رسـانای آن‌ها رو به سمت پایین 

1. Field emission scanning electron microscopy
2. Transmission electron microscopy
3. Selected area electron diffraction
4. Fourier Transform Infrared
5. FTO substrates
6. Spin-coating

باشد. اتوکلاو از جنس استیل با سطح داخلی از جنس تفلون 
)با حجم 125 میلی‌لیتر( اسـت. شـرایط هیدروترمال در این 
اتوکلاو در دمای 150 درجه سـانتی‌گراد به مدت 10 ساعت 
کنترل شـد. زمانی کـه واکنش هیدروترمال به پایان رسـید، 
اتـوکلاو با اسـتفاده از جریـان آب به مـدت 20 دقیقه خنک 
شد و زیر لایه‌های شیشـه‌ای FTO به‌طور کامل با آب مقطر 
و اولتراسـونیک به‌آرامی شستشـو داده شد و سپس در هوای 
محیط خشـک گردیـد. فیلم دی‌اکسـید تیتانیـوم قرارگرفته 
بـر روی زیـر لایه، جهت انجـام آزمایش‌های بعـدی به‌منظور 
تعیین مشخصات آن و همچنین جهت ساخت فوتوکاتالیست 

ترکیبی، مورداستفاده قرار گرفت.

)CuCrO2( ۴-۴. روش تولید کرومات مس

جهـت تولیـد نانو ذرات کرومـات مس در ابتـدا 15 میلی 
مول از نیتـرات کـروم آبـدار Cr(NO3)3·9H2O و 15 میلی 
مول از نیترات مـس آبدار Cu(NO3)2·3H2O با اسـتفاده از 
همـزن مغناطیسـی در 70 میلی‌لیتر آب حل شـد و در ادامه 
5 گرم سـود اضافه گردید. این محلول به مدت 60 ساعت در 
دمای حدود 240 درجه سانتی‌گراد در یک اتوکلاو با محفظه 
تفلونی قرار داده شد. در پایان کار زمانی که اتوکلاو به‌صورت 
طبیعی تا دمای اتاق سـرد شد، رسوب سبز تیره‌رنگی حاصل 
شد. این رسوب با استفاده از ماشین شستشوی گریز از مرکز، 
چندیـن بار با اسـیدکلریدریک رقیق و الکل مطلق شستشـو 
داده شـد. ایـن روش دارای بازدهـی بالا بـوده و محصولی در 

ابعاد نانو ایجاد می‌نماید.

۴-۵. سنتز نانو ذرات کرومات مس/دی‌اکسید تیتانیوم

به‌منظور سـاخت فوتوکاتالیسـت ترکیبـی کرومات مس/
دی‌اکسـید تیتانیوم از روش پوشـش دهی دورانی6 اسـتفاده 
گردید. از این روش برای نشـاندن لایه‌های نازک و یکنواخت 
مواد بر روی یک زیرسـاخت مسطح استفاده می‌شود. در این 
فرآیند معمـولاً مقدار ناچیزی از ماده پوشـش‌دهنده بر روی 
مرکـز زیـر لایه قـرار می‌گیـرد. زیر لایـه ممکن اسـت دارای 
سرعت چرخش ناچیز باشـد یا اصلًا چرخشی نداشته باشد و 
روی صفحه گردان ثابت می‌شـود تا در هنگام چرخش سریع 
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به اطراف پرتاب نشـود. جهـت توزیع فیلم بـر روی زیر لایه، 
صفحه گـردان با سـرعت زیاد چرخانـده می‌شـود و به دلیل 
نیروی گریز از مرکز ایجادشـده، ماده پوششـی بر روی سطح 
زیر لایه توزیع می‌شود. جهت ساخت فوتوکاتالیست ترکیبی 
بـا این روش، مقـدار مشـخصی از نانو ذرات کرومـات مس با 
اسـتفاده از همزن مغناطیسی به مدت 24 ساعت به‌خوبی در 
الکل خالص هم زده شده و توزیع گردید. مطابق با توضیحات 
ارائه‌شده در بالا، زیر لایه شیشه‌ای پوشش داده‌شده با فلوئور 
که روی آن فیلمی از نانولوله‌های دی‌اکسـید تیتانیوم رسوب 
داده‌شـده بـود، درون دسـتگاه قرارگرفتـه و محلـول حـاوی 
نانـو ذرات کرومـات مس بـر روی زیر لایه قرار داده شـد. در 
طـول آزمایش‌هـا حجـم سوسپانسـیون نانـو ذرات کرومـات 
مس ثابت نگه‌داشـته شـد. با این روش نانـو ذراتی ترکیبی با 
مقادیـر مختلفـی از نانو ذرات کرومات مس بـا تنظیم غلظت 
سوسپانسـیون در محـدوده 0/25 تـا 1 گرم بر لیتـر و تعداد 
دور از 5 الـی 15 به دسـت آمد. بعدازآنکـه فیلم‌های ترکیبی 
به مدت یک سـاعت در هوا در دمای 300 درجه سـانتی‌گراد 
ساخته شـد، فوتوکاتالیست کرومات مس/دی‌اکسید تیتانیوم 

به دست آمد.

۴-۶. نتایج آزمایشگاهی

در ایـن مطالعه به‌منظور بررسـی عملکرد فتوکاتالیسـتی 
دی‌اکسـید تیتانیوم و فوتوکاتالیست کرومات مس/دی‌اکسید 
تیتانیوم، تجزیه محلول آبی متیلن بلو با استفاده از تابش نور 
UV مورد آزمایش قرار گرفت. سینتیک تخریب متیلن بلو به 

دلیل غلظت اولیه پایین متیلن بلو، مطابق با مدل سـینتیکی 
درجه اول است. معادله فوق به‌صورت زیر بیان می‌شود:

(1)
kKCdC ______=___-r =

(1+kC)dt
در این رابطه

)mg L−1h−1( نرخ تخریب واکنش‌دهنده با واحد r

)mg L−1( )غلظت واکنش‌دهنده )متیلن بلو C

t زمان تابش است. زمانی که غلظت اولیه بسیار کم باشد، 
معادله به مدل مرتبه اول ظاهری ساده می‌شود:

tKappkKtCCkKdtdC
C
kCC

C
×==→=

+
−→ ∫ ∫ )/ln()1(

0
0

  (2)

 در ایـن رابطـه C0 غلظت متیلن بلو بعـد از جذب و دفع 
تعادلـی، Kapp ثابت نرخ مرتبه اول ظاهری1 اسـت. بازدهی 

1. Apparent first-order rate constant

تخریب متیلن بلو طبق ثابت نرخ مرتبه اول ظاهری به ترتیب 
در )شـکل 5( و )جـدول 1( داده‌شـده‌اند. بازدهـی تخریب با 

فرمول زیر محاسبه می‌گردد.

(3)
C0 - C 100×______X =

C0

در ایـن رابطه C و C0 غلظت‌هـای واکنش‌دهنده )متیلن 
بلو( )mg L−1( در زمان‌های مختلف و زمان اولیه می‌باشـند. 

نرخ واکنش تخریب نیز با رابطه زیر قابل‌محاسبه است.

(4)
ΔCdC ______=___-r =
Δtdt

بـا داشـتن میـزان غلظـت مـاده واکنش‌دهنـده در هـر 
زمـان می‌تـوان سـرعت واکنـش را محاسـبه نمـود. مقادیـر 
مربـوط به‌سـرعت واکنـش تخریـب متیلـن بلـو در حضـور 
فوتوکاتالیسـت  و  تیتانیـوم  دی‌اکسـید  فوتوکاتالیسـت‌های 
ترکیبـی کرومـات مس/دی‌اکسـید تیتانیـوم در )شـکل 5( 
نشان داده‌شده اسـت. می‌توان مشاهده نمود بازدهی تخریب 
و ثابـت نـرخ مرتبـه اول ظاهـری فوتوکاتالیسـت کرومـات 
مس/دی‌اکسـید تیتانیـوم نسـبت بـه دی‌اکسـید تیتانیـوم 
خالـص افزایش‌یافته اسـت. افـزودن نانـو ذرات کرومات مس 
نقـش مهمـی در فرآینـد تخریـب بـازی می‌کنـد، بنابرایـن 
مقادیـر مختلفـی از نانو ذرات کرومات مس بـا تنظیم غلظت 
سوسپانسـیون )0/25 تـا 1 گـرم بـر لیتر( و تعـداد دوران 5، 
مورداستفاده قرار گرفت. از )شکل 6(، مشاهده می‌شود نمونه 
سوسپانسـیون B بـا غلظـت 0/5 گـرم بر لیتـر کرومات مس 
دارای بهترین فعالیت فتوکاتالیسـتی و بازدهی تخریب 85/3 
درصـدی در حـدود 1/14 برابـر دی‌اکسـید تیتانیـوم )74/6 
درصـد( اسـت. بازدهی تخریـب بـا افزایش غلظـت کرومات 
مـس از 0 تا 0/5 گرم بر لیتـر از 74/6 درصد تا 85/3 درصد 
افزایش‌یافتـه اسـت. بازدهی تخریـب افزایش‌یافته را می‌توان 
به لایه‌های ناهمگـون p-n بین نانو ذرات کرومات مس و نانو 
رادهـای دی‌اکسـید تیتانیـوم با روش پوشـش دهـی دورانی 
نسـبت داد. بالاتـر رفتـن لایه‌هـای ناهمگـون کرومـات مس 
تشکیل‌شـده می‌تواند فعالیت فتوکاتالیستی بالاتر را در طول 
فرآیند فتوکاتالیسـتی سبب شود. بااین‌وجود بازدهی تخریب 
فوتوکاتالیسـت ترکیبـی کرومات مس/دی‌اکسـید تیتانیوم با 
افزایش غلظت سوسپانسـیون از 0/5 گرم بر لیتر تا 1 گرم بر 
لیتر، از 85/3 درصد به 81/1 درصد کاهش یافت. این مسئله 
می‌تواند ناشـی از غلظـت بالای سوسپانسـیون کرومات مس 
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باشـد که سـبب می‌شـود نانو ذرات کرومات مس بیشتری بر 
روی نانو رادهای دی‌اکسـید تیتانیوم نشسـته و سبب تجمع 
نانو ذرات و افزایش شـانس ترکیـب مجدد زوج‌های حفره‌ها-
الکترون‌ها شـود. از طرف دیگر اگر مقـدار زیادتری نانو ذرات 
کرومات مس بر روی سـطح نانو رادهای دی‌اکسـید تیتانیوم 

بنشـیند می‌توانـد منجـر به کمتر شـدن میـزان جـذب نانو 
رادهای دی‌اکسـید تیتانیوم شده و سـبب ایجاد یک فعالیت 

فوتوکاتالیستی ضعیف گردد.

آزمایـش تخریـب متیلـن بلـو )مـاده هیدروکربنـی( در 
)جدول 2(، گزارش گردید.

جدول ۲. مشخصات نمونه‌های مورد آزمایش و درصدهای تخریب متیلن بلو

شماره 
نمونه

سرعت چرخش 
)دور بر دقیقه(

غلظت سوسپانسیون کرومات مس 
ثابت نرخ درصد تخریببر پایه اکسید تیتانیوم )گرم بر لیتر(

ظاهری
تعداد دوران 
)پوشش دهی(

A50000/۲۵۸۲/۵0/۲۱۶5
B50000/۵۸۵/۳0/۲۳۶5
C5000۱۸۱/۱0/۲۰۳5
D۰۰۷۴/۶0/۱۷0

شکل 5. سرعت واکنش تخریب متیلن بلو در شرایط مختلف

)شـکل 6(، تأثیر نانو فوتوکاتالیسـت‌های اکسید تیتانیوم 
و کرومـات مـس در غلظت‌هـای متفـاوت بـر پایـه اکسـید 
تیتانیـوم بر روی درصد تخریب متیلـن بلو محلول در آب در 
حضور نور UV را نشـان می‌دهد. طبق شـکل درصد تخریب 
نانوفوتوکاتالیست کرومات مس در غلظت‌های متفاوت بر پایه 

اکسید تیتانیوم بیشـتر از نانوفوتوکاتالیسـت اکسید تیتانیوم 
اسـت. طبق )شکل 6(، بهینه‌ترین غلظت سنتز کرومات مس 
بـر روی اکسـید تیتانیـوم 0/5 گرم بـر لیتر اسـت که درصد 

تخریب حدود 85/3 درصد را نشان می‌دهد.

شکل ۶. اثر نانو فوتوکاتالیست‌های اکسید تیتانیوم و کرومات مس در غلظت‌های متفاوت بر پایه اکسید تیتانیوم بر 
UV روی درصد تخریب متیلن بلو محلول در آب در حضور نور
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۴-6-۱. آنالیزهای انجام‌شده 
سـاختار کریسـتالی فیلم نانو رادهای دی‌اکسید تیتانیوم 
و فوتوکاتالیسـت ترکیبـی کرومات مس/دی‌اکسـید تیتانیوم 
به‌دسـت‌آمده از آنالیز XRD در )شـکل 7(، نشـان داده‌شده 
اسـت. در این شـکل، منحنی )a( بیانگر آن اسـت که تمامی 
پیک‌هـا مربوط به فاز روتیل چهاروجهی دی‌اکسـید تیتانیوم 
و فـاز 4 وجهی SnO2 می‌باشـند. پیکهای اصلـی در 54/3 و 
62/7 درجـه مربوط به صفحات کریسـتالی فیلم‌های نانو راد 
دی‌اکسـید تیتانیوم اسـت. در کنار پراش دی‌اکسید تیتانیوم 
و SnO2 در نمـودار b، پیک‌هـای پراکنـش اضافـی در حدود 
31/4 درجه را می‌توان به کرومات مس نسبت داد که متناظر 
با صفحات کریستالی 6 گوش کرومات مس می‌باشند. بعلاوه 
شـدت پیک‌های مشـخصه ضعیـف بوده کـه می‌تـوان آن را 
به مقـدار ناچیز نانـو ذرات کرومـات مس در فوتوکاتالیسـت 

کرومات مس/دی‌اکسید تیتانیوم نسبت داد.

شکل ۷. الگوهای XRD نانو رادهای دی‌اکسید تیتانیوم )a( و 
)b( کرومات مس/دی‌اکسید تیتانیوم

)شـکل 8(، تصاویر تهیه‌شـده با میکروسـکوپ الکترونی 
دی‌اکسـید  رادهـای  نانـو  مجموعـه   ،)FESEM( روبشـی 
نشـان  را  تیتانیـوم  مس/دی‌اکسـید  کرومـات  و  تیتانیـوم 
می‌دهـد. نمـا از بـالا و بغـل آرایه‌هـای نانـو راد دی‌اکسـید 
تیتانیـوم خالـص در )شـکل a( 8(( دیـده می‌شـود. قطـر و 
طـول متوسـط نانو رادهـای دی‌اکسـید تیتانیوم بـه ترتیب 

برابـر بـا 90 نانومتـر و 1/8 میکرومتر اسـت. )شـکل‌های 8 
تیتانیـوم  مس/دی‌اکسـید  کرومـات  از  تصاویـری   ))b-d(
تهیه‌شـده با میکروسکوپ الکترونی روبشی را نشان می‌دهد 
که از سوسپانسـیون نانو ذرات کرومـات مس در غلظت‌های 

مختلف تهیه گردیده‌اند.

شکل ۸. تصاویر SEM از بالا و عرض نانو رادهای دی‌اکسید تیتانیوم 
)شکل a( تصاویر FESEM از بالا از کرومات مس/دی‌اکسید 

)d شکل( C و نمونه )c شکل( B نمونه ،)b( شکل A تیتانیوم )نمونه

به‌منظـور مطالعـه دقیـق و تفصیلـی میکرو سـاختارهای 
کرومات مس/دی‌اکسـید تیتانیوم، مشـاهدات میکروسـکوپ 
الکترونی عبوری )TEM( و میکروسـکوپ انتقال الکترونی با 
 B جهـت آزمودن مورفولـوژی نمونه )HRTEM( وضوح‌بـالا
مطابق با )شـکل 9( انجام گرفت. تصویر TEM با بزرگنمایی 
کم کرومات مس/دی‌اکسـید تیتانیوم در )شکل a( 9(( نشان 
داده‌شـده اسـت. به‌روشـنی می‌تـوان دیـد کـه کامپوزیت‌ها 
دارای سـاختار نامتقـارن بـوده و از نانـو ذرات کرومـات مس 
و نانـو رادهـای دی‌اکسـید تیتانیوم تشکیل‌شـده اسـت. این 
تصویـر TEM همچنیـن بیان مـی‌دارد اندازه کریسـتال نانو 
ذرات کرومـات مس در حدود 20 نانومتـر و قطر نانو رادهای 
دی‌اکسـید تیتانیوم در حدود 100 نانومتر اسـت که با نتایج 
 )8 )شـکل  مطابـق   FESEM مشـاهدات  از  به‌دسـت‌آمده 
همخوانـی دارد. در ضمـن )شـکلهای b( 9 و c(( تصاویری با 
رزولوشـن بالا از بخـش اتصال نانو ذرات کرومـات مس و نانو 

رادهای دی‌اکسید تیتانیوم را نشان می‌دهد. 

)B فوتوکاتالیست کرومات مس/دی‌اکسید تیتانیوم )نمونه EDS و طیف SAED الگوی ،(b) HRTEM تصویر ،(a) TEM شکل ۹. تصویر
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علاوه بر این، حالت‌های شیمیایی عنصری کرومات مس/
دی‌اکسـید تیتانیوم )نمونه B( با اسـتفاده از اسپکتروسکوپی 
الکتـرون نوری اشـعه XPS ) X ( مـورد آزمایش قرار گرفت. 
نتایـج حاصله در )شـکل 10( نشـان داده‌شـده اسـت. طیف 
کامـل XPS نشـان می‌دهد تنهـا عناصر تیتانیوم، اکسـیژن، 
مس، کروم و کربن در سـطوح حضور دارند. این شکل، بیانگر 
تشـکیل اکسـید چنـد فـازی از کرومـات مس و دی‌اکسـید 

تیتانیوم است.

شـکل ۱۰. طیف کامل اسـکن شـده XPS فوتوکاتالیسـت 

B کرومات مس/دی‌اکسید تیتانیوم مربوط به نمونه

۵. نتیجه‌گیری و پیشنهاد‌ها

از طریـق  متانـول  بـه   CO2 کاهـش  مطالعـه،  ایـن  در 
تجدیـد  منابـع  و  الکتروکاتالیـز  فوتوکاتالیـز،  فرآیندهـای 
پذیـر موردبررسـی قـرار گرفت. تولیـد متانـول الکترولیزی و 
فوتوکاتالیسـتی درحال‌توسـعه بـوده و بـر اسـاس تحقیقـات 
مسـائل  و  اقتصـادی  ازلحـاظ   2050 سـال  تـا  انجام‌شـده 
زیسـت‌محیطی )انتشـار کربن( به مرحله توجیـه اقتصادی و 

اجرای صنعتی خواهند رسید.

همچنین، روش فوتوکاتالیسـتی جهت تولید گاز سنتز از 
نانو فوتوکاتالیسـت کرومـات مس بر پایه اکسـید تیتانیوم به 
روش آزمایشـگاهی بررسـی گردید. در نتایج مشاهده شد که 
با تخریـب 85/3 درصـد هیدروکربن موجـود در آب، کارایی 
نانوفوتوکاتالیسـت استفاده‌شده در تولید گاز سنتز حدود 14 
درصد بیشـتر از نانو فوتوکاتالیست اکسید تیتانیوم است. این 
نتیجه ازلحاظ بهبود شـرایط زیست‌محیطی در مسیر کاهش 
انتشـار گازهـای گلخانه‌ای حائـز اهمیت اسـت. در این مقاله 
فرآینـد MTP و MTO ازنظـر توجیـه اقتصـادی و فرآیندی 
موردمطالعه قرار گرفتند. با توجه به قیمت بسیار پایین متان 
در مقایسـه بـا اتـان و پروپان و وجـود منابع عظیـم متان در 

ایران حرکت به‌سـوی احداث واحدهای MTP و MTO حائز 
اهمیت است.

۶. فهرست علائم

MTBEمتیل ترشری بوتیل اتر

CO2کربن دی‌اکسید

H2هیدروژن

COکربن مونوکسید

GTMگاز به متانول

MTPمتانول به پروپیلن
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Abs‌tract

Methanol is one of the four basic chemicals that is used beside ethylene, propylene and ammonia 
to produce other chemicals. Industrial production of methanol is dependent on synthesis gas (a 
mixture of CO, H2 and CO2). One of the approaches of producing hydrogen from renewable and 
organic sources is green hydrogen, and researches in this field is being developed as a renewable 
fuel. Carbon dioxide (CO2) is a greenhouse gas and the main reason of global climate change, 
which is being studied and recycled to valuable products and fuels. Methanol production is one 
of method for decreasing CO2. In this study, using an experimental method of nano-photocatalyst 
and UV light (renewable method), synthesis gas by combining water and hydrocarbons was 
produced. Experimental results show that with the degradation of 85.3% of hydrocarbons in water, 
the efficiency of titanium oxide-based copper chromate nano-photocatalyst in the production of 
synthesized gas is about 14% higher than that of titanium oxide nano-photocatalyst. In addition, 
the crystalline phase and material structure, morphology and chemical composition were tested 
and analyzed using the measurements of XRD, SEM/EDS, TEM/EDS and XPS. This catalytic 
technique can be important in producing a clean fuel due to the reduction of greenhouse gas 
emissions and environmental effects. One of the applications of methanol in MTBE feed is to 
increase the octane number of gasoline. It is also proposed, with the reduction of methanol prices 
in the global market in the future and the growing importance of environmental issues, through 
appropriate incentives, efforts should be made to invest in the conversion of methanol to propylene.

Keywords: Nano photocatalyst, Synthesis gas, Renewable Methanol, Green Hydrogen, 
MTBE Unit, Propylene


