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چکیده

در ایـن پژوهـش، کاتالیزورهـای Fe-Co-Ni تهیه	شـده بـه روش هم	رسـوبی بـرای سـنتز اولفین	هـای سـبک از 
طریـق فراینـد فیشـر-تروپش مـورد بـررسی قـرار گرفتنـد. تأثیـر دمـا و زمـان خشـک	کردن پیش	سـازهای کاتالیزور 
بـر عملکـرد نمونـه Fe-Co-Ni ساپورت	شـده بـا MgO در یـک میکـرو راکتـور بسـتر ثابـت و تحت شـرایط عملیاتی 
ثابـت )GHSV h⁻¹ = 5400، نسـبتH₂/CO = 3/1، فشـار ۱ بـار و دمـای C°۳۰۰( ارزیابی شـد. نتایج نشـان داد که 
خشـک	کردن در دمـایC°۱۲۰ بـه مـدت سـاعت بهتریـن عملکـرد را در هیدروژناسیـون CO ایجـاد می	کنـد. تأثیـر 
شـرایط خشـک	کردن بـر رفتـار احیا و سـطح ویژه کاتالیسـت نیز بـه ترتیب با روش	هـای TPR و BET مـورد مطالعه 
قـرار گرفـت. تحلیـل آمـاری ANOVA نشـان داد کـه هم	دمـای و هـم زمان خشـک	کردن به	طـور معنـاداری موجب 
افزایـش سـطح ویـژه کاتالیسـت می	شـوند، بااین	حـال، تنها زمـان خشـک	کردن در کاهـش گزینش	پذیـری تولید اتان 

تأثیرگـذار  اسـت. در نهایـت، دمـای C° ۱۵۶/۵و زمـان ۱۸/۶۲ سـاعت به	عنـوان شـرایط بهینه تعیین شـد.

کلیدواژه ها: کاتالیزور Fe-Co-Ni، سنتز فیشر- تروپش، شرایط خشک	کردن، هیدروژناسیون مونوکسید کربن، تحلیل آماری، 
 ANOVA

۱. مقدمه 
فرآینـد سـنتز فیشـر- تروپـش )FTS(1 که گاز سـنتز را 
بـه محصـولات پارافیـنی و اولفیـنی تبدیـل می	کنـد، یکی از 
مهم	تریـن گزینه	هـا بـرای تولیـد سـوخت	های پـاک و مـواد 
شیمیـایی اسـت]1, 2[. کلمـه پاک یـا بسیار پـاک]3, 4[ به 
تولید مقدار کم محصولات آروماتیک و بدون گوگرد و انتشـار 
میزان ناچیـز آلاینده	ها در طی این فرایند اشـاره دارد]5, 6[. 

1.﻿ Fischer–Tropsch Synthesis (FTS)

قابـل ملاحظـه	ای  فعالیـت  دارای   Rh و   Ru، Co، Fe، Ni

در هیدروژناسیـون کربـن مونوکسیـد می	باشـند]7, 8[، امـا 
در میـان آن	هـا کاتالیزورهـای بـر پایـه	ی Co و Fe بیشـتر 
برای اسـتفاده	ی صنعتی مـورد توجه قـرار گرفته	اند]11-9[. 
سیسـتم	های کاتالیزوری بـر پایه	ی آهن هزینـه پایینی دارند 
و بـه تولید مقادیر بـالایی از اولفین	ها تمایـل دارند]14-12[. 
کاتالیزورهـای بـر پایـه	ی کبالت بـه دلیل فعالیـت و گزینش 
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پذیری بالا نسـبت به محصولات هیدروکربنی راسـت زنجیر یا 
واکس	هـا، برای تولید این محصولات در FTS مناسـب	تر بوده 
و ارجح می	باشـند ]15, 16[. نیکل در سـنتز فیشـر- تروپش 
رفتـار کاتالیـزوری متفاوتی از خود نشـان می	دهـد، زیرا وزن 
مولکـولی هیدروکربن	هـای حاصل از واکنش فیشـر- تروپش 
کاتالیز شـده با Ni، بسیـار کمتر از وزن مولکـولی محصولات 
ایـن واکنش بـا کاتالیزورهـای Fe و Co اسـت]17[؛ بنابراین 
افـزودن نیکل بـه کاتالیزورهـای Fe یا Co منجر بـه افزایش 
قابل توجهی در تشـکیل اولفین	های سـبک می	شود و بررسی 
عملکـرد کاتالیزوری مخلوط این فلزات )آهن، کبالت و نیکل( 

منطقی به نظر می	رسد.

تحلیـل آماری ANOVA ابـزاری قدرتمند بـرای ارزیابی 
اهمیت نسبی پارامترها و پیش	بینی شرایط در تحقیقات علمی 
و مهنـدسی اسـت. این روش با بـررسی تفـاوت میانگین	های 
گروه	هـای مختلـف، کمـک می	کنـد تا مشـخص شـود کدام 
متغیرها تأثیر معناداری بر نتیجه دارند. در مدل	های پیچیده، 
ANOVA بـه پژوهشـگران اجـازه می	دهـد منابـع تغییـرات 

را شناسـایی کننـد و ارتباط میـان متغیرها را ارزیـابی کنند. 
همچنیـن، این تحلیـل نقش مهمی در بهینه	سـازی فرآیندها 
و تصمیم	گیری بر اسـاس داده	ها دارد، چراکـه با بررسی عدم 
انطباق مدل و میـزان خطا، می	توان پیش	بینی	های دقیق	تری 
ارائه داد و مدل	های آماری مناسب	تری ارائه نمود ]21-18[.

در تحقیق پیشین، تأثیر سـاپورت و پروموتر را بر عملکرد 
کاتالیتیکی کاتالیزورهای Fe-Co-Ni همرسـوب شـده برای 
هیدروژناسیون CO مورد مطالعه قرار گرفت و مشـخص شـد 
که کاتالیزور بـدون پروموتر Fe-Co-Ni که حاوی ۱۰ درصد 
وزنی از سـاپورت MgO اسـت، بهترین عملکـرد کاتالیتیکی 
را در فراینـد فیشـرتروپش داراسـت]22[. در ایـن پژوهـش، 
تأثیر شـرایط خشک	کردن را بر عملکرد کاتالیتیکی و ساختار 
کاتالیـزور Fe-Co-Ni، بـا اسـتفاده از دو روش متفاوت مورد 
بـررسی قـرار می	دهیم. ابتدا با اسـتفاده از روش سـنتی )یک 
متغیر در هر زمان OFAT(1، با تغییر دادن یک پارامتر و ثابت 
نگه	داشـتن سایر متغیرها میزان عملکرد کاتالیست	ها تأثیر دو 
متغیـر زمان و دمـای خشـک	کردن بررسی می	گردد. سـپس 
نتایـج حاصل بـا اسـتفاده از آنالیز آمـاری ANOVA تحلیل 
شـده و مدل ریاضی جهت پیش	بینی پاسـخ	ها ارائه می	گردد. 
لازم به ذکر اسـت بر اسـاس اطلاعات نویسندگان، این تحقیق 
اولین پژوهشی اسـت که تأثیر شرایط خشک	کردن پیش ساز 

1.﻿ One Factor at A Time (OFAT))

کاتالیسـت Fe-Co-Ni را بـر عملکـرد کاتالیسـتی کاتالیزور 
در فرایند فیشـرتروپش با اسـتفاده از دو روش متفاوت بهینه 

می	کند.

۲. مواد و روش ها

2-1. تهیه ی کاتالیزورها

بـرای تهیـه کاتالیـزور سـه فلـزی Fe-Co-Ni بـه روش 
همرسـوبی، ابتدا محلول	های ۲ مـولار از نمک	های نیتراته	ی 
   Fe (NO3)3. 9H2O، Ni(NO3)2. 6H2O و Co(NO3)2. 6H2O 

)شـرکت Merck آلمان( ساخته شـد و سپس حجم	های مورد 
نیاز از این محلول	ها جهت ساخت کاتالیزور مذکور با نسبت مولی 
 )Fe )20درصد(/Co )60درصد(/Ni )بهینه از سه فلز ))20درصد
محاسـبه و مخلـوط گردیدند کـه به این مخلوط مقـدار بهینه 
)۱۰ درصـد وزنی از وزن کل کاتالیـزور( از بهتریـن سـاپورت 
)MgO( اضافه شد. لازم به ذکر است نسبت های بهینه فلزات 
و انتخـاب بهترین سـاپورت برای این کاتالیسـت در تحقیقات 
پیشین انجام شده است]22[. مخلوط فوق داخل یک بالن پنج 
دهانه که مجهز به دماسـنج برای کنترل دمای رسـوب	گیری، 
pH متـر جهـت کنتـرل pH مناسـب برای رسـوب کـمی هر 

سـه فلز، همزن مغناطیسی جهت یکنواخت شـدن محلول در 
طول زمان عمردهی و کندانسـور جهت سـرد نمـودن بخارات 
در طی زمـان عمـردهی می	باشـد، ریخته شـد. پـس از اینکه 
در ضمـن همـزدن، دمای این محلـول بـه C°۷۰ رسید عمل 
رسوب	دهی توسط محلولM ۲ کربنات سدیم به آرامی شروع 
گردیـد. عمل افزودن کربنات سـدیم تا زمانی که pH رسـوب 
به ۹/۷ برسـد ادامه یافت. بعـد از اینکه pH به مقدار مطلوب 
موردنظـر رسید، افزودن کربنات سـدیم متوقـف گردید و به 
رسـوب اجازه داده شـد تـا با همـزدن یکنواخت بـه مدت ۲ 
سـاعت عمردهی گردد. پس از سپری شـدن زمان عمردهی 
موردنظـر، ابتدا رسـوب توسـط قیـف بوخنر صاف و توسـط 
۲۰۰۰ میلی‌لیتـر آب مقطر به	منظور حذف یون	های سـدیم 
موجود در رسوب، شستشو داده شد. از آنجا که در تحقیقات 
گـزارش شـده اسـت یون	هـای سـدیم باقیمانده در رسـوب 
در بسیـاری از سیسـتم	های فلـزات واسـطه نقـش غیرفعال 
کننـدگی دارند]23[، این مرحله از شستشـو بـا دقت بسیار 
صورت گرفت. بدین منظور رسـوب آن	قدر شستشو داده شد 
تا مقدار سـدیم اندازه‌گیری شده توسط دستگاه جذب اتمی 
به کمتر از ۵۰ppm رسید. پس از شستشـوی دقیق، رسوب 
در محـدوده‌ی متـداولی از زمـان و دمـای خشـک	کردن در 
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داخل آون خشـک گردید. درنهایت این رسـوب خشک	شده 
کـه پیش سـاز نامیده می	شـود جهـت تبدیل به کاتالیسـت 
نهـایی، درون کـوره الکتریکی در دمـای C°۶۰۰ به مدت ۶ 
ساعت کلسینه شـد. در طی عمل کلسیناسیون پیش سازها 
بـه مخلوط اکسیـدی تبدیل می	گردند کـه آن	ها را در هاون 
چینی خرد نموده تا به شـکل پودر در آمده و جهت استفاده 

در راکتور مناسب باشد.

2-2. بررسی اثر زمان و دمای خشک کردن

به	منظـور بـررسی اثـر زمـان خشـک	کردن بـر فعالیـت 
کاتالیتیـکی و سـاختار کاتالیسـت نهایی مقداری از رسـوب 
Fe-Co-Ni/MgO که قبلاًً به لحاظ نسبت مولی فلزات، نوع و 

مقدار ساپورت و نوع پروموتر بهینه شده بود]22[، ساخته و به 
چندین قسمت تقسیم شد. هر قسمت تحت زمان	های مختلف 
۸، ۱۲، ۱۶ و ۲۰ سـاعت و در دمای یکسـان C°۱۲۰ خشـک 
گردیـد. پیش سـازهای حاصـل در دمـای C°۶۰۰ به مدت ۶ 
سـاعت کلسینه شـدند و سپس در شـرایط راکتوری یکسان 
 ،)GHSV =۵۴۰۰ h-1 و H2:CO = ۳:۱ ،P =۱bar ، T = 300°C(

جهت تولید اولفین های سبک مورد تست قرار گرفتند.

به	منظـور بـررسی اثـر دمـای خشـک	کردن پیش سـاز بر 
فعالیت کاتالیتیکی کاتالیست، بعد از صاف کردن و شستشوی 
رسوب حاصل، آن را به چند قسمت تقسیم نموده و آن	ها را در 
دماهای مختلف ۱۰۰، ۱۲۰، ۱۴۰ و ۱۶۰ درجه سانتی	گراد به 
مدت ۱۶ سـاعت )که در مرحله	ی قبل به	عنوان زمان بهینه	ی 
خشـک	کردن پیش سـاز تعیین شـده بـود( خشـک نمودیم. 
نمونه	های خشک	شـده در دمـای C°۶۰۰ به مدت ۶ سـاعت 
کلسینه شـد و کاتالیسـت نهایی بدسـت آمد. کاتالیست	های 
کلسینه شـده به دسـت آمده در شـرایط راکتوری یکسـان 
 )GHSV =۵۴۰۰ h-1 و H2:CO = ۳:۱ ،P =۱bar ، T = 300°C(

جهت تولید اولفین	های سبک مورد تست قرار گرفتند.

2-3. شناسایی کاتالیزورها

استفاده  با  کاتالیست  ویژه  اندازه گیری سطح   .1-3-2
 1BET از تکنیک

مسـاحت سـطح، حجم منافـذ و میانگیـن انـدازه	ی منافذ 
نمونـه	ی پیش سـاز و کلسینه شـده )قبـل و بعد از تسـت( با 
اسـتفاده از جذب فیزیکی گاز نیتروژن توسط سیستم اتومات 

1.﻿ Brunner-Emmett-Teller
2.﻿ Temperature Programmed Reduction
3.﻿ Thermal Conductivity Detector

اندازه	گیـری   Quantra chrome Nova  2000  )USA(
گردیـد. هر نمونـه کاتالیزور تحت اتمسـفر نیتـروژن در دمای 
C°۶۰۰ به مدت ۳ سـاعت گاز زدایی شـد. به	منظور به دست 

آوردن مساحت سـطح BET، حجم منافذ و میانگین اندازه	ی 
منافـذ، نمونه	هـای مختلـف در دمـای C°۱۹۶- بـه مدت ۶۶ 
دقیقه در این دستگاه در محیط خلأ مورد آزمون قرار گرفتند.

2)TPR(2-3-2. احیای برنامه ریزی شده دمایی

سیسـتم  از  اسـتفاده  بـا   TPR اندازه‌گیری	هـای 
Micrometrics TPD/TPR 2900 انجـام گردیـد. آزمایش 
TPR بـرای تعییـن قابلیـت احیـا پذیـری سـطح کاتالیـزور 

کلسینـه شـده )نمونـه قبـل از تسـت( انجـام می	شـود. بدین 
منظـور ۰/۱ گـرم از نمونـه در راکتـور کوارتزی قرار داده شـد 
و در جریـان گاز هلیـوم )۴۰ میلی	لیتـر بر دقیقـه( قرار گرفت 
و بـه دمـای C°۳۰۰ رسیـد. سـپس بـرای حـذف آب جـذب 
شـده و سـایر آلاینده	هـا به مـدت ۳۰ دقیقه در ایـن دما باقی 
مانـد و در ادامـه نمونـه تـا رسیـدن بـه دمـای C°۲۵ خنـک 
گردیـد. گاز کاهنـده حـاوی ۵ درصـد H2 در Ar بـا سـرعت 
شـارش ۴۰ میلی	لیتر بر دقیقه و سـرعت گرمایـش C°۱۰ بر 
دقیقـه از روی نمونـه عبور داده شـد تـا دمـای آن را از دمای 
محیـط بـه C°۱۰۰۰ در طی ۲ سـاعت افزایش دهـد. این در 
حـالی بـود کـه هم	زمـان جـذب H2 توسـط یـک آشکارسـاز 
هدایـت حـرارتی )TCD(3 رصـد می	شـد. کالیبراسیون جذب 

هیـدروژن بـا احیـای پـودر CuO انجـام گردید

)XRD( 2-3-3. آنالیز

تکنیـک آنالیـز و تحلیـل XRD بـرای تعییـن فازهـای 
 Fe-Co-Ni کریسـتالی موجـود در پیـش سـاز کاتالیسـت
سـاپورت شـده و نیـز نمونه	های کلسینه شـده‌ی قبـل و بعد 
از تسـت راکتوری این کاتالیسـت مورد اسـتفاده قرار گرفت. 
نمونه	هـا بـر روی یـک نگهدارنـده‌ی مخصـوص در دسـتگاه 
 Bruker AXS سـاخت شرکت D8 Advance مدل XRD

آلمان بارگذاری شـده و با استفاده از تابش Cu-Kα تک‌رنگ 
در ۴۰ کیلـو ولـت، ۳۰ میلی	آمپـر، بـا انتخـاب محـدوده	ی 
اسـکن 2θ < 700 > 40 آنالیز شـدند. فازهای مختلف موجود 
در نمونه	هـا با تطبیق الگوهای تجربی بـا ورودی	های نرم	افزار 

نمایه	سازی Diffract plus نسخه 6.0 شناسایی شدند.
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2-4. آزمون عملکرد کاتالیزورها

جهـت بـررسی عملکـرد کاتالیزورهـا، آزمایش	هـا در یـک 
میکـرو راکتـور فـولادی ضدزنـگ لوله	ای با بسـتر ثابـت انجام 
شـد. تصویر شـماتیکی از مجموعـه	ی آزمایشی در )شـکل ۱( 
نشـان داده شـده اسـت. تمـام خطـوط گاز بـه بسـتر راکتور، 
از لولـه	ی فـولادی ضدزنـگ ۱/۴ اینچی سـاخته شـده اسـت. 
در ایـن واحـد تسـت از سـه کنتـرل کننـده جریـان جـرمی 
)Brooks، مـدل5850E ( مجهـز بـه تجهیـزات خوانـدن و 
کنتـرل چهـار کانالـه )Brooks 0154( برای تنظیـم خودکار 
دبی گازهـای ورودی )CO ،H2 و N2 بـا خلوص ۹۹/۹۹ درصد( 
اسـتفاده می	شـود. گازها در محفظـه	ی اختلاط مخلوط شـده 
و سـپس بـه لولـه	ی راکتـور کـه درون یـک کـوره لولـه	ای 
)Atbin، مـدل ATU 150-15( قـرار گرفتـه وارد می	شـوند. 
ایـن کوره که توسـط یـک کنترل	کننـده	ی قابـل برنامه	ریزی 
دیجیتـال )DPC(۱ کنتـرل می	گـردد، می	توانـد دمـایی تـا 
فـولاد ضدزنـگ  از  راکتـور  لولـه	ی  کنـد.  تولیـد   ۱۵۰۰°C

سـاخته شـده اسـت. قطـر داخـلی ایـن لولـه ۲۰ میلی	متـر 
می باشـد و بسـتر کاتالیـزور در وسـط آن واقع شـده اسـت. 
دمـای واکنـش توسـط یـک ترموکوپـل قـرار داده شـده در 
بسـتر کاتالیـزور کنتـرل می	شـود و به	صـورت بصری توسـط 
یـک کامپیوتـر مجهـز بـه نرم	افـزار رصـد می	گـردد. تعدادی 
ترموکوپـل بـرای نظارت بـر دمـای ورودی، خروجی و بسـتر 
توسـط DPC در بسـتر کاتالیزور قرار داده شـده اسـت. ۱/۰ 
گـرم کاتالیـزور مش بندی شـده بـا اسـتفاده از پشـم کوارتز 
واحـد شـامل  ایـن  نگه	داشـته می	شـود.  راکتـور  در وسـط 
یـک تنظیم	کننـده	ی الکترونیـکی فشـار برگشـتی اسـت که 
می	توانـد فشـار کل فرآینـد مـورد نظـر را بـا اسـتفاده از یک 
 TESCOM افـزاری	ی نرم	کنتـرل از راه دور از طریـق بسـته
کنتـرل کنـد و باعـث بهبـود کارایی آن شـود و سیسـتم را 
قادر به کار در فشـارهای مختلف از فشـار اتمسـفری تا ۱۰۰ 

نماید. بـار 

شـکل 1: نمایش شـماتیک راکتور. ۱- سیلندرهای گاز، ۲- تنظیم کننده فشار، ۳- شیرهای سـوزنی، ۴- شیرها، ۵- کنترل کننده جریان 
جرمی، ۶- کنترل کننده فشـار دیجیتال، ۷- فشار سـنج، ۸- شیرهای یکطرفه، ۹- شیرهای توپی، ۱۰- کوره ی لوله ای، ۱۱- نمایشگر دما، 
۱۲- راکتور لوله ای و بسـتر کاتالیست، ۱۳- کندانسـور، ۱۴- تله )جدا کننده(، ۱۵- پمپ هوا، ۱۶- سـتون سیلیکاژل، ۱۷- کروماتوگرافی 

گازی )GC(، ۱۸-محفظه اختلاط، ۱۹- تنظیم کننده فشار برگشتی )نوع الکترونیکی(، ۲۰- کنترل پنل.

  N2-H2 کاتالیزور مورد بررسی در فشار اتمسفری در جو
دقیقه  در  میلی‌لیتر   ۳۰ گاز  هر  جریان  سرعت  آن  در  )که 
می	باشد( در دمای C°۴۰۰ به مدت ۶ ساعت احیا گشت و 
سپس در معرض گاز سنتز گرفت. FTS تحت شرایط دمای 
هیدروژن  نسبت   ،P = 1bar فشار   ،T = ۳۰۰°C واکنش 
برابر  فضایی  سرعت  و   H2/CO  = کربن ۳/۱  مونوکسید  به 

1.﻿ Digital Programmable Controller
2.﻿ Gas Hourly Space Velocity
3.﻿ Thermal Conduction Detector
4.﻿ Flame Ionization Detector

 ۰/۱ آزمایش،  هر  در  شد.  انجام   2GHSV = ۵۴۰۰h-1 با 
و  دهنده	ها  واکنش  جریان  گردید.  بارگیری  کاتالیزور  گرم 
گازی  کروماتوگرافی  از  استفاده  با  آنلاین  به	صورت  محصولات 
)+Thermo ONIX UNICAM PROGC( مجهز به دو 
یونش  آشکارساز  یک  و   3)TCD( حرارتی  هدایت  آشکارساز 
شعله )FID(4 تجزیه و تحلیل شدند. یکی از TCD ها برای 
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 N2 گازهای  آنالیز  برای  دیگری  و  هیدروژن  تحلیل  و  تجزیه 
برای تجزیه و تحلیل  نیز   FID .رود	به کار می CO و O2 و 
برای  سیستم  این  می	شود.  استفاده  هیدروکربنی  محصولات 

آنالیز گاز متان تا هیدروکربن	های ۸ کربنه قابل استفاده است. 
نتایج برحسب در صد تبدیل CO و گزینش پذیری محصولات 

به	صورت زیر محاسبه و ارائه می	شود:

 = درصد تبدیل مونوکسید کربن)تعداد مول	های CO خروجی - تعداد مول‌های CO ورودی(۱۰۰×)۱(
تعداد مول	های CO ورودی

 = گزینش پذیری نسبت به یک محصولتعداد مول	های CO در آن محصول۱۰۰×)۲(
تعداد مول	های CO تبدیل شده

بـا توجه بـه اینکـه در فراینـد فیشـرتروپس گسـتره زیادی 
از هیدروکربن	هـا تولیـد می	شـود کـه در میـان آن	هـا تولیـد 
الفین	های سـبک شـامل اتیلن و پروپیلن مطلوبیت بیشـتری 
نسـبت بـه تولیـد متـان، اتـان، پروپـان و هیدروکربن	هـای بـا 

بیـش از ۴ کربـن و واکس	هـا و غیـره دارنـد. از ایـن رو در این 
تحقیـق پارامتـر گزینـش پذیـری نسـبی محصـولات مطلوب 
تولیـدی بـه محصـولات نامطلـوب )یـا مطلوبیـت کمتـر( بـا 

اسـتفاده از رابطـه )۳( تعریف شـد:

                                                                               )۳(

 YC3H8 ،YC2H6 ،YCH4 پارامترهای   ،)۳( رابطه  در  که 
نشان	دهنده  ترتیب  به   YC4

+ و   ،YC3H6 ،YC2H4 ،YOveral 

نامطلوب، گزینش  گزینش پذیری کلی محصولات مطلوب به 
اتان،  متان،  پروپیلن،  اتیلن،  تولید  جهت  کاتالیست  پذیری 

پروپان و الفین	های بیش از ۴ کربن هستند.

2-5. تحلیل آماری

جهت اطمینان از تکرارپذیری نتایج تمام آزمون	ها حداقل 
دو بار تکرار شدند و نتایج ذکر شده مقادیر متوسط هستند. 
جهت بررسی میزان تأثیر نسبی پارامترهای مورد بررسی یعنی 
کیفیت  بر  کاتالیست  ساز  پیش  دمای خشک	کردن  و  زمان 
نرم	افزار  و   ANOVA آماری  از تحلیل  و عملکرد کاتالیست 
دو  تحلیل  این  در  شد.  استفاده   Design Expert 12.0.0

پارامتر دمای خشک	کردن پیش ساز )A( و زمان خشک	کردن 
ساختاری  ویژگی	های  و  کارایی  روی  بر   )B( ساز  پیش 
کاتالیست آهن-کبالت-نیکل مورد بررسی قرار گرفت. سطوح 
در  خشک	کردن  شرایط  به  مربوط  بررسی  مورد  پارامترهای 
این  در  است.  داده شده  نشان  )جدول ۱(  در  آماری  تحلیل 
تحلیل تأثیر این پارامترها بر روی هشت پاسخ متفاوت شامل 
 ،)R1-CO conversion( کربن  مونوکسید  تبدیل  میزان 
میزان گزینش پذیری متان )R2-CH4 selectivity(، میزان 
گزینش پذیری اتیلن )%) R3-C2H4 selectivity((، میزان 
گزینش پذیری اتان )%) R4-C2H6 selectivity((، میزان 
گزینش پذیری پروپن )%) R5-C3H6 selectivity((، میزان 

گزینش پذیری پروپان ))%) R6-C3H8 selectivity(، میزان 
کربن  چهار  از  بیش  با  هیدروکربن	های  پذیری  گزینش 
R7-C4( و همچنین سطح ویژه کاتالیست 

+ selectivity (%((
تولیدی ))R8-specific surface area-SSA (m2/g( مورد 

بررسی قرار گرفت.

جدول ۱: سطوح پارامترهای مورد بررسی در تحلیل آماری

سطوحواحدفاکتورنام

A (Temp) کردن	دمای خشک
پیش	ساز کاتالیست

°C۱۰۰-۱۲۰-۱۴۰-۱۶۰

B (Time) زمان خشک کردن
پیش	ساز کاتالیست

h۸-۱۲-۱۴-۲۰

3. بحث و بررسی

3-1. اثر زمان خشک کردن

3-۱-۱. اثر زمان خشک کردن بر عملکرد کاتالیست ها

یـکی از مراحـل مهـم در تهیـه	ی کاتالیسـت بـه روش 
همرسـوبی خشـک	کردن رسـوب می	باشـد. به	منظور بررسی 
اثـر زمـان خشـک	کردن بـر فعالیـت کاتالیتیـکی و سـاختار 
 ،Fe-Co-Ni/MgO از رسـوب  نهـایی مقـداری  کاتالیسـت 
چهـار زمـان مختلـف خشـک	کردن شـامل ۸، ۱۲، ۱۶ و ۲۰ 
سـاعت، در دمای یکسـان C°۱۲۰ مورد آزمـون قرار گرفت. 
پیـش سـازهای حاصل در دمـای C°۶۰۰ به مدت ۶ سـاعت 
کلسینـه شـدند و سـپس در شـرایط راکتـوری یکسـان
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 ،)GHSV =۵۴۰۰ h-1 و H2:CO = ۳:۱ ، P =۱bar ، T = 300°C(
جهـت تولیـد اولفین	هـای سـبک مـورد تسـت قـرار گرفتند. 
نتایج عملکـرد کاتالیتیـکی نمونه	های حاصل از خشـک	کردن 
پیش	سـاز در زمان	هـای مختلـف، در )جـدول ۲( و )شـکل ۲( 
ارائه شـده اسـت. همان	گونه کـه نتایج حاصل نشـان می	دهد، 
بهتریـن زمان خشـک	کردن پیش سـاز کاتالیسـت سـه فلزی 

۱۶ سـاعت می	باشـد، زیرا در ایـن مورد میـزان گزینش	پذیری 
نسـبت بـه اولفین	هـای سـبک بالاترین و نسـبت بـه محصول 
غیـر مطلوب متـان کمترین مقدار می	باشـد. همچنیـن میزان 
انتخـاب پذیری نسـبی که بـر اسـاس رابطه )۳( تعریف شـده 
اسـت و نشـان دهنـده نسـبت گزینـش پذیـری محصـولات 

مطلـوب به نامطلوب اسـت.

جدول ۲: عملکرد کاتالیتیکی کاتالیست های حاصل از خشک کردن پیش ساز در زمان های مختلف

زمان خشک کردن  تبدیلCOگزینش پذیری )درصد(

OverallC4
+C3H8C3H6C2H6C2H4CH4)ساعت()درصد(

۲۶/۱۹1/01۳/۸۶۱۴/۲۱۹/۵۹۷/۹۴۶۳/۳۹۲۱/878

۲۸/۲۵0/63۴/۰۷۱۴/۹۸۹/۲۷۸/۵۸۶۲/۱۷۲۰/۱۹12

۳۴/۵۸1/48۳/۵۸۱۷/۵۱۷/۳۲۱۰/۳۳۵۹/۸۲۲۲/۶۴16

۲۵/۸۴۰/54۰/۹۱۱۳/۸۶۴/۹۳۸/۱۷۱/۷۵۲۹/۵۵20

)ب( )الف(

شکل ۲ : اثر زمان خشک کردن پیش ساز بر عملکرد کاتالیست Fe-Co-Ni/10wt%MgO. الف( تأثیر زمان خشک کردن بر بازده تولید هر 

یک از محصولات، ب( تأثیر زمان خشک کردن بر بازده تبدیل مونوکسید کربن و گزینش پذیری کلی محصولات مطلوب به نامطلوب

3-1-2. اثر زمان خشک کردن بر سطح ویژه و تخلخل 
کاتالیست ها

با توجه به اینکه میزان خشک	کردن پیش	ساز کاتالیست 
و  پیش	سازها  تخلخل  و  ویژه  سطح  مساحت  روی  می	تواند 
تست  از  بعد  و  قبل  شده  کلسینه  کاتالیست	های  همچنین 
خشک	شده  پیش	سازهای  این  تمامی  باشد،  مؤثر  راکتوری 
از  حاصل  کاتالیست‌های  و  متفاوت  زمان	های  مدت  در 
توسط  راکتوری  تست  از  بعد  و  قبل  آن	ها  کلسیناسیون 
حاصل  نتایج  گرفتند.  قرار  بررسی  مورد   BET تکنیک 
شده  گزارش   )۳ )جدول  در  نمونه	ها  این   BET تست  از 
تمام  در  می	شود،  دیده  این جدول  در  که  همان	طور  است. 
بالاترین  دارای  کاتالیست  پیش	ساز  شده،  سنتز  نمونه	های 

مساحت سطح نسبت به نمونه	های کلسینه شده قبل و بعد 
اثر فرآیند کلسیناسیون و  از تست راکتوری می-باشند. در 
واکنش فیشر-تروپش مساحت سطح کاهش می	یابد.  انجام 
افزایش  با  می‌دهد  نشان   )۳ )جدول  نتایج  دیگر،  طرف  از 
سطح  مساحت  کاتالیست  پیش	ساز  خشک	کردن  زمان 
پیش  شدن  میزان خشک  که  چرا  می	یابد  افزایش  نمونه	ها 
ساز و خروج آب فیزیکی و تبلور با افزایش زمان خشک	کردن 
افزایش می	یابد. همچنین دیده می	شود که تخلخل نمونه	ها 
در پیش	سازها و نمونه	های کلسینه شده قبل و بعد از تست 

راکتوری متفاوت می	باشد.
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جدول ۳: نتایج BET پیش سازهای خشک شده در زمان های مختلف و نمونه های کلسینه شده قبل و بعد از تست آن ها

Used calcinedFresh calcinedPrecursor
DT
(h) PS

)A°(
PV 

(cm3/g)
SSA

(m2/g)
PS

)A°(
PV 

(cm3/g)
SSA

(m2/g)
PS

)A°(
PV 

(cm3/g)
SSA

(m2/g)

۲۱/۲۰۰/۷۸×۱۰-۲۶۹/۳۲۲۲/۳۵۰/۶۷×۱۰-۲۷۱/۵۷۲۲/۵۵۴/۳۴×۱۰-۲۱۲۲/۰۳8

۲۲/۳۴۰/۸۶×۱۰-۲۷۶/۲۳۲۲/۰۰۰/۵۶×۱۰-۲۷۹/۰۳۲۲/۸۷۴/۵۹×۱۰-۲۱۲۸/۸۷12

۲۳/۸۳۰/۸۵×۱۰-۲۸۶/۰۱۲۳/۸۷۰/۷۰×۱۰-۲۸۹/۱۱۲۲/۶۲۴/۳۰×۱۰-۲۱۳۵/۸۹16

۲۳/۸۸۱/۰۷×۱۰-۲۹۱/۸۸۲۴/۶۵۰/۹۳×۱۰-۲۹۶/۰۳۲۳/۲۸۴/۷۸×۱۰-۲۱۴۹/۱۰20

PS: ؛ اندازه منافذ  PV:؛ حجم منافذ SSA:؛ مساحت سطح ویژه DT:زمان خشک شدن

3-1-3. اثـر زمـان خشـک کردن بـر تغییـرات فازی 
XRD کاتالیسـت ها، نتایـج آزمـون

بهینه	ی  زمان  به	عنوان  ساعت   ۱۶ زمان  که  آنجا  از 
خشک	کردن پیش ساز کاتالیست انتخاب گردید، لذا تغییرات 
فاز کاتالیست خشک	شده در طی این مدت زمان در حالت	های 
مختلف پیش	ساز، کلسینه شده قبل از تست راکتوری و پس از 
تست راکتوری توسط تکنیک XRD مورد بررسی قرار گرفت. 
)شکل ۳( الگوی XRD به	دست آمده از این نمونه	ها را نشان 
این شکل دیده می	شود پیش	ساز  می	دهد. همان	طور که در 
این کاتالیســـت شامل فازهای هیدروکسیدی و کربناتی نظیر

  ،Fe 2Ni2(CO3)(OH)8.2H2O ،Fe 6(OH)12(CO3)

 ( F e 2 M g 6 ( O H ) 1 6 C O 3 ( H 2 O ) 4 . 5 ) 0 . 3 7 5

می	باشد   (Ni6.10Co2.90)(OH)18.27(CO3)1.315.6.7H2O و 
که شکل هندسی همه آن	ها هگزاگونال است. این کاتالیست 
در حالت کلسینه شده شامل فازهای اکسیدی متفاوت نظیر 
)مکعبی(،   Fe3O4 )مکعبی(،   Co3O4 ،)رمبوهدرال(  Fe2O3

 (Mg0.19Co0.81)(Mg0.68Co1.32)O4 و  )هگزاگونال(   Ni2O3

روی  فیشر-تروپش  واکنش  انجام  اما  می	باشد؛  )مکعبی( 
و  می	گردد  آن  فازهای  تغییر  به  منجر  کاتالیست  سطح 
 Co )مکعبی(،   Fe )مکعبی(،   CoO فازهای مختلفی شامل 
 C مکعبی( و( (MgO)0.91(FeO)0.09 ،)مکعبی( NiO ،)مکعبی(
)هگزاگونال( در کاتالیست پس از تست راکتوری شناسایی گردید.

بـر طبـق فازهـای شناسـایی شـده در ایـن کاتالیسـت در 
حالت	های مختلف )پیش	سـاز، قبل و بعد از تسـت راکتوری(، 
تغییـرات فـازی رخ داده در ایـن کاتالیسـت را در طی مراحل 
مختلـف می	تـوان بدین	صـورت شـرح داد: )۱( در اثـر فرآیند 
کلسیناسیون که پیش	ساز را به فرم اکسیدی تبدیل می	نماید، 
فازهـای کربناتی و نیتراتی موجود در پیش	سـاز کاتالیسـت به 
فازهای اکسیدی تبدیل گردیده است. )۲( پس از انجام واکنش 
فیشـر-تروپش، فازهـای اکسید فلـزی با درجـه اکسیداسیون 
بالاتـر فلز، بـه فازهـای اکسیـد فلزی بـا درجـه اکسیداسیون 

پایین	تر فلز، فازهای فلزی و فاز کاربیدی تبدیل گردیده	اند.

شکل ۳: الگوهای XRD کاتالیست خشک شده در زمان بهینه ی ۱۶ ساعت، در حالت های پیش ساز، قبل و پس از تست راکتوری
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3-1-4. اثر زمان خشک کردن بر رفتار احیاء کاتالیست ها

پیش	سـاز  خشـک	کردن  زمـان  اثـر  بـررسی  به	منظـور 
کاتالیسـت روی رفتـار احیاء نمونه	های کلسینه شـده، تمامی 
کاتالیسـت	های کلسینه شـده	ی حاصل از خشک	کردن پیش 
سـاز آن	ها در زمان	های مختلف، قبل از تست راکتوری توسط 
تکنیـک احیـاء برنامه	ریـزی شـده دمایی مـورد بـررسی قرار 
گرفتند و طیف	های TPR به دسـت آمده آن	ها در )شـکل ۴( 

نشان داده شده است.

شکل ۴: طیف های TPR کاتالیست های کلسینه شده حاصل از 

پیش سازهای خشک شده در زمان های مختلف

بـا توجـه به نتایـج آزمـون XRD که در بخـش قبل بیان 
 ،Fe-Co-Ni/%10MgO ی	گردید، کاتالیسـت کلسینه شده
 )Ni2O3 و Co3O4، Fe2O3، Fe3O4( دارای فازهای اکسیدی
می	باشـد. درحالی	که جهت انجام واکنش سنتز فیشر-تروپش 
این کاتالیست	ها باید به فرم فلزی تبدیل گردند، درنتیجه باید 
آن	هـا را احیـاء نمود تا به فرم فلزی تبدیل شـوند؛ اما فازهای 
اکسیـدی مختلف در طــی مراحل مجـزایی احیاء می	گردند. 
Co در طی واکنش دومرحلـه	ای زیر 

3
O4 فـاز اکسیـد کبالـت

احیاء شده و به فرم فلزی تبدیل می	گردد:

 Co3O4 + H2 → 3CoO + H2O                              )۴(

 3CoO + 3H2 → 3Co° + 3H2O                              )۵(

گزارش شـده اسـت که اولین مرحله	ی احیای کاتالیسـت 
کبالـت در دمـایC°۲۷۱ و مرحلـه	ی دوم آن، که احیــــــا 
 ۳۲۰-۳۷۶°C باشد در دمــــای بین	به فرم فلزی کبالت می
صـورت می	گیـرد ]24, 25[. همان	طـور کـه مراحـل احیـای 
اکسیـد کبالـت )روابـط ۴ و ۵( نشـان می	دهـد در طی احیـا 
Co به °Co حد واسـط CoO تولیـد می	گردد. همچنین، 

3
O4

گزارش شـده اسـت که احیا Fe2O3 توسـط هیدروژن در طی 
واکنش سه مرحله	ی زیر صورت می	گیرد:

 3Fe2O3 + H2 → 2Fe3O4 + H2O                          )۶(

 2Fe3O4 + H2 → 6FeO + 2H2O                          )۷(

 6FeO +6H2 → 6Fe + 6H2O                               )۸(

گونزالس-کورتـز و همکارانش ]26[ احیاپذیری و عملکرد 
کاتالیتیکی سیسـتم کاتالیسـتی آهن و سیسـتم آهن-کبالت 
را بـررسی و گـزارش نمودنـد کـه Fe2O3 دو پیـک مصـرفی 
هیدروژن در طی احیاء نشان می	دهد: پیک کوچکتر در دمای 
C°۳۳۴ کـه مربوط به احیـای Fe2O3 به Fe2O4 می	باشـد و 

پیـک دوم که بزرگتر بـوده و دما در C°523 ثبـت می	گردد، 
مربـوط به احیاء +Fe3 به +Fe2 و سـپس آهن فلزی می	باشـد. 
 Ni2O3 مربوط بـه TPR گـزارش شـده اسـت کـه در طیـف
خالـص، یک پیک مصرفی هیـدروژن در دمای C°611 وجود 
دارد کـه در طی آن ایـن اکسید در طی یـک مرحله به نیکل 
فلـزی احیا می	گـردد ]27[. البتـه در طیـف TPR مربوط به 
اکسید نیکل در حضور بسیاری از سـاپورت	ها، پیک هیدروژن 
مصرفی گسـترده	ای در محدوده دمایی ۲۳۰ تا C°560 دیده 
می	شـود ]28[. همان	گونـه که در )شـکل ۴( دیده می	شـود، 
رفتار احیـای تمام نمونه	های کلسینه شـده	ی حاصل از پیش 
سازهای خشک	شـده در زمان	های مختلف مشابه بوده و همه 
نمونه	هـا شـامل دو پیـک احیا می	باشـند کـه در طی این دو 
مرحلـه، اکسیدهـای فلـزی موجـود در نمونه	هـای کلسینـه 
شـده احیـاء می	گردنـد. مراحل احیا بـه این صورت می	باشـد 
که اکسیـد کبالت در طی دو مرحله	ی بیان شـده )روابط ۴ و 
۵( احیا گشـته و از فرم اکسیدی به فـرم کبالت فلزی تبدیل 
می	گردد. پیک A در )شـکل ۴( مربـوط به این مراحل احیا و 
نیـز مرحله اول احیای آهن کـه در دمای تقریبی C°۳۳0 رخ 
می	دهـد، می	باشـد. پیک B مربوط به احیـای اکسید آهن در 
طی مرحله	ی دوم و سوم از مراحل سه	گانه	ی احیای آن و نیز 

احیای اکسید نیکل به فرم فلـــزی آن می	باشد.
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3-2. اثر دمای خشک کردن

3-2-1- اثر دمای خشک کردن بر عملکرد کاتالیست ها

به	منظـور بـررسی اثـر دمـای خشـک	کردن پیـش سـاز بر 
فعالیت کاتالیتیکی کاتالیست، بعد از صاف کردن و شستشوی 
رسوب حاصل، آن را به چند قسمت تقسیم نموده و آن	ها را در 
دماهای مختلف ۱۰۰، ۱۲۰، ۱۴۰ و ۱۶۰ درجه سانتی	گراد به 
مدت ۱۶ سـاعت )که در مرحله	ی قبـل به	عنوان زمان بهینه	ی 
خشـک	کردن پیش	سـاز تعیین	شـده بـود( خشـک نمودیـم. 
نمونه	هـای خشک	شـده در دمـای C°600 به مدت ۶ سـاعت 
کلسینه شـد و کاتالیست نهائی به‌دست آمد. کاتالیست	های 
کلسینه شـده به‌دسـت آمـده در شـرایط راکتوری یکسـان 

 )GHSV =۵۴۰۰ h-1 و H2:CO = ۳:۱ ،P =۱bar ، T = 300°C(
جهت تولید اولفین	های سـبک مورد تست قرار گرفتند. نتایج 
عملکرد کاتالیتکی نمونه	های حاصل از خشک	کردن پیش	ساز 
در دماهای مختلف، در )جدول ۴( و )شکل ۳( ارائه شده است. 
همان	گونه که نتایج حاصل در )جدول ۴( و )شـکل ۵( نشـان 
می	دهد، بهترین دمای خشـک	کردن پیش	ساز این کاتالیست 
C°120 می	باشـد، زیـرا در این مـورد میـزان گزینش	پذیری 

نسبت به اولفین	های سبک بیشترین و نسبت به محصول غیر 
مطلوب متان کمترین مقدار می	باشد.

جدول ۴: عملکرد کاتالیتیکی کاتالیست های حاصل از خشک کردن پیش ساز در دماهای مختلف

دمای خشک کردن  تبدیلCOگزینش پذیری )درصد(
OverallC4

+C3H8C3H6C2H6C2H4°CCH4)درصد((°C)

۲۹/۷۷۰/۷۲۴/۸۴۱۶/۶۸۶/۲۴۷/۳۹۶۳/۵۲28/51100

۳۴/۵۸۱/۴۸۳/۵۸۱۷/۵۱۷/۳۲۱۰/۳۳۵۹/۸۲22/64120

۲۸/۴۹1/۵۷۴/۹۲۱۵/۳۱۷/۱۷۸/۴۴۶۲/۶۸24/14140

۲۵/۳۹۰/۲۳۳/۱۳۱۲/۶۹۴/۹۹۹/۱۶۶۹/۸۱27/32160

)ب( )الف(

شکل ۵: اثر دمای خشک کردن پیش ساز بر عملکرد کاتالیست Fe-Co-Ni/10wt%MgO. الف( تأثیر زمان خشک کردن بر بازده تولید هر 

یک از محصولات، ب( تأثیر زمان خشک کردن بر بازده تبدیل مونوکسید کربن و گزینش پذیری کلی محصولات مطلوب به نامطلوب

3-2-2- اثر زمان خشک کردن بر سطح ویژه و تخلخل 
کاتالیست ها

پیش	سـاز  خشـک	کردن  دمـای  اثـر  بـررسی  به	منظـور 
کاتالیسـت روی مسـاحت سـطح پیش	سـازها و نمونه	هـای 
کلسینه شـده حاصل از آن	ها )قبل و بعد از تسـت راکتوری(، 
تمـامی ایـن پیش	سـازهای خشک	شـده در دماهـای متفاوت 

و نیـز کاتالیسـت	های حاصـل از کلسیناسیـون آن	هـا قبـل و 
بعـد از تسـت راکتوری توسـط تکنیـک BET مـورد بررسی 
قـرار گرفتنـد. نتایج حاصـل از تسـت BET ایـن نمونه	ها در 

)جـدول ۵( گزارش شـده اسـت.
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جدول ۵: نتایج BET پیش سازهای خشک شده در دماهای مختلف و نمونه های کلسینه شده قبل و بعد از تست آن ها

Used calcinedFresh calcinedPrecursor
DT
(°C) PS

)A°(
PV 

(cm3/g)
SSA

(m2/g)
PS

)A°(
PV 

(cm3/g)
SSA

(m2/g)
PS

)A°(
PV 

(cm3/g)
SSA

(m2/g)

۲۲/۳۰۱/۲۰×۱۰-۲۷۷/۳۴۲۱/۴۴۱/۹۶×۱۰-۲۷۹/۳۴۲۱/۳۶۳/۷۰×۱۰-۲۱۲۰/۱۲100

۲۳/۸۳۰/۸۵×۱۰-۲۸۶/۰۱۲۳/۸۷۰/۷۰×۱۰-۲۸۹/۱۱۲۲/۶۲۵/۳۰×۱۰-۲۱۳۵/۸۹120

۲۳/۴۸۲/۰۴×۱۰-۲۸۸/۴۰۲۴/۸۸۲/۷۶×۱۰-۲۹۲/۱۰۲۴/۵۰۵/۶۹×۱۰-۲۱۴۲/۱۲140

۲۵/۰۱۲/۲۲×۱۰-۲۹۵/۳۰۲۳/۸۸۲/۹۷×۱۰-۲۹۳/۳۲۲۳/۸۲۶/۳۴×۱۰-۲۱۵۸/۹۴160

با توجه به نتایج ارائه شده در )جدول ۵(، در تمام نمونه	های 
سـنتز شـده، پیش	سـاز کاتالیسـت	ها دارای بالاترین مسـاحت 
سـطح نسـبت به نمونه	های کلسینه شـده قبل و بعد از تسـت 
راکتوری می	باشند. در اثر فرآیند کلسیناسیون و انجام واکنش 
فیشر-تروپش مساحت سطح کاهش می	یابد. نتایج این جدول 
همچــنین نشـان می	دهـد که بـا افزایش دمای خشـک	کردن 
پیش	سـاز کاتالیست )به عبارتی با افزایش سرعت خشک شدن 
پیش	ساز(، مسـاحت سـطح نمونه	ها افزایش می	یابد. همچنین 
دیده می	شـود که تخلخل نمونه	ها در پیش	سـازها و نمونه	های 

کلسینه شده )قبل و بعد از تست راکتوری( متفاوت می	باشد.

3-2-3. اثر زمان خشک کردن بر رفتار احیاء کاتالیست ها

به	منظور بررسی اثر دمای خشک	کردن پیش	ساز کاتالیست 
روی رفتار احیای نمونه	های کلسینه شده، تمامی کاتالیست	های 
کلسینـه شـده قبل از تسـت راکتوری توسـط تکنیـک احیای 
برنامه	ریزی شـده دمایی مورد بررسی قرار گرفتند و طیف	های 

TPR به	دست آمده آن	ها در )شکل ۶( ارائه شده است.

شکل ۶: طیف های TPR کاتالیست های کلسینه شده حاصل از 
پیش سازهای خشک شده در دماهای مختلف

1. One Factor at A Time- OFAT

همان	گونــه کــه )شــکل ۶( دیــده می	شــود، رفتــار 
احیــای ایــن نمونه	هــا مشــابه بــوده و همــه	ی آن	هــا 
شــامل دو پیــک احیــا می	باشــند کــه در طی ایــن دو 
مرحلــه، اکسیدهــای فلــزی موجــود در نمونه	هــای کلسینــه 
شــده احیــا می	گردنــد. ایــن مراحــل مشــابه مراحــل 
ــاز  ــش س ــک	کردن پی ــل از خش ــت حاص ــای کاتالیس احی
ــه  ــورت ک ــن ص ــه ای ــد. ب ــف می	باش ــای مختل در زمان	ه
ــرم  ــده و از ف ــا ش ــه احی ــت در طی دو مرحل ــد کبال اکسی
اکسیــدی بــه فــرم کبالــت فلــزی تبدیــل می	گــردد و پیــک 
A در )شــکل ۶( مربــوط بــه ایــن دو مرحلــه	ی احیــا و نیــز 
مرحلــه اول احیــای آهــن کــه در دمــای تقریــبیC°۳۳0 رخ 
ــه	ی دوم و  ــه مرحل ــوط ب ــک B مرب ــد. پی ــد، می	باش می	ده
ســوم احیــای اکسیــد آهــن و نیــز احیــای اکسیــد نیــکل بــه 
فــرم فلـــــزی اســت. بــررسی طیف	هــای TPR ارائــه شــده 
نشــان می	دهــد کــه شــرایط خشــک	کردن پیش	ســاز 
ــر  ــادی ب ــر زی ــک	کردن، تأثی ــای خش ــان و دم ــامل زم ش
ــکل  ــزی آهن-کبالت-نی ــه فل ــت س ــای کاتالیس ــوه احی نح

ــدارد. ن

3-3. نتایج تحلیل آماری

پارامترهــای  نســبی  تأثیــر  قبــل  بخش	هــای  در 
ــر  ــک	کردن ب ــان خش ــا و زم ــنی دم ــررسی، یع ــورد ب م
انتخــاب پذیــری محصــولات تولیــدی و ســطح ویــژه 
»یــک  روش  از  اســتفاده  بــا  تولیــدی  کاتالیســت	های 
ــرار  ــررسی ق ــورد ب ــان )OFAT(1« م ــر زم ــر در ه پارامت
ــر  ــزان تأثی ــررسی می ــت ب ــش جه ــن بخ ــد. در ای گرفتن
ــر روی نتایــج موجــود تحلیــل آمــاری  نســبی پارامترهــا ب
ANOVA انجــام شــد. آزمــون ANOVA یــا تحلیــل 

تفــاوت  بــررسی  بــرای  آمــاری  یــک روش  واریانــس 
میانگین	هــای چنــد گــروه اســت. نتایــج حاصــل از تحلیــل 
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آمــاری بــر روی هشــت پاســخ ذکــر شــده در بخــش ۵-۲، 
تنهــا دو پاســخ شــامل ســطح ویــژه کاتالیســت و انتخــاب 
ــه تولیــد C2H6 از نظــر آمــاری معنــادار  پذیــری نســبت ب
ــر شــرایط  تشــخیص داده شــد )P-value < ۰/۰۵( و تأثی
خشــک	کردن بــر ســایر پاســخ	ها معنــادار نبــود. لــذا 
تنهــا نتایــج تحلیــل آمــاری مربــوط بــه دو پاســخ مذکــور 
ــه  ــوط ب ــج تحلیــل مرب ــه آورده شــده اســت و نتای در ادام

ســایر پاســخ	های بــا P-value بزرگتــر از ۰/۰۵ ذکــر 
ــت. ــده اس نش

۳-3-۱. نتایـج تحلیلـر ANOVA بـرای سـطح ویـژه 
)SSA( کاتالیسـت 

ــژه  ــطح وی ــرای س ــاری ANOVA ب ــل آم ــج تحلی نتای
ــت. ــده اس ــان داده ش ــدول ۶( نش ــت در )ج کاتالیس

)SSA( برای سطح ویژه کاتالیست ANOVA جدول ۶: نتایج تحلیل

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value  

Model 1152.91 2 576.45 36.7 0.001 significant

A-Temp 711.4 1 711.4 45.29 0.0011  

B-Time 342.26 1 342.26 21.79 0.0055  

Residual 78.54 5 15.71    

Lack of Fit 78.4 4 19.6 139.55 0.0634 not significant

Pure Error 0.1404 1 0.1404    

Cor Total 1231.45 7     

Std. Dev. 3.96  R² 0.9362 Adeq Precision 15.9384

Mean 136.55  Adjusted R² 0.9107

C.V. % 2.9  Predicted R² 0.8037

بـا توجـه بـه نتایـج )جـدول ۶(، مـدل ارائـه شـده مقدار 
عـدم  بـه  مربـوط  مقـدار  و  دارد  از ۰/۰۵  کمتـر   P-value

انطبـاق )Lack of Fit( بزرگتـر از ۰/۰۵ اسـت کـه نشـان 
 P-value دهنـده اعتبار مدل هسـتند. علاوه بـر این مقادیـر
هـر دو پارامتـر یعـنی دما و زمان خشـک	کردن نیـز کوچکتر 
از ۰/۰۵ هسـتند که نشـان دهنده تأثیرگذاری معـنی	دار این 
پارامترها بر سـطح ویژه کاتالیسـت اسـت. همچنین مقایسـه 
دو مقـدار P-value  نشـان می	دهـد که دمای خشـک	کردن 
می	توانـد تأثیـر بیشـتری نسـبت بـه زمـان خشـک	کردن، بر 

سـطح ویژه کاتالیسـت داشـته باشد.

شـاخص	های   ،ANOVA آزمـون  نتایـج  تحلیـل  در 
متعـددی مـورد بـررسی قـرار می	گیرنـد تـا میـزان دقـت 
 ۰/۹۳۶۲ مقادیـر  شـود.  ارزیـابی  مـدل  توضیح	دهنـدگی  و 

تعییـن  ضریـب  و   )R2( تعییـن  ضریـب  بـرای   ۰/۹۱۰۷ و 
 ۱ بـه  نزدیـک  بسیـار  کـه   )Adjusted R2( تعدیل	شـده 
تغییـرات  به	خـوبی  مـدل  کـه  می	دهـد  نشـان  هسـتند، 
داده	هـا را توضیـح می	دهـد و مـدل توانسـته اسـت ۹۳/۶۲ 
درصـد از تغییـرات داده	هـا را توضیـح دهـد و حـتی بـا در 
نظـر گرفتـن تعـداد متغیرهای مسـتقل، مدل به	خـوبی عمل 
می	کنـد. همچنیـن، مقـدار ۰/۸۰۳۷ بـرای ضریـب تعییـن 
پیش	بینی	شـده )Predicted R2( نشـان‌دهنده میـزان دقـت 
قابـل قبـول مـدل در پیش	بیـنی داده	هـای جدیـد اسـت. 
مقـدار ۱۵/۹۳۸۴ بـرای Adeq Precision به	دسـت آمـده 
اسـت کـه ایـن مقـدار نشـان	دهنده نسـبت سیگنال بـه نویز 
بـالا در مـدل اسـت. مقـدار بیشـتر از ۴ مطلـوب محسـوب 

می	شـود، بنابرایـن مـدل دارای دقـت مناسـبی اسـت.
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)ب( )الف(

)د( )ج(
شکل ۷: نمودارهای آماری مربوط به تحلیل واریانس سطح ویژه کاتالیست: )الف( نمودار توزیع نرمال باقیمانده ها، )ب( نمودار جعبه کاکس 

برای تعیین تبدیل توانی، )ج( نمودار باقیمانده ها برحسب مقادیر پیش بینی  شده و )د( نمودار مقایسه مقادیر پیش بینی  شده و واقعی

)شکل ۷( تعدادی از نمودارهای آماری مربوط به تحلیل 
می‌دهـد.  نشان  را  کاتالیست  ویژه  سطح  برای  واریانس 
نشان  را  باقیمانده	ها  نرمال  توزیع  نمودار  الف(،   ۷ )شکل 
می	دهد. قرار گرفتن نقاط روی خط نرمال نشان	دهنده اعتبار 
مدل و برقراری فرض نرمال بودن است. )شکل ۷ ب( نمودار 
جعبه	ای کاکس را نشان می	دهد. این نمودار برای تشخیص 
لزوم انجام تبدیل توانی مورد بررسی قرار می	گیرد. با توجه 
به نتایج نشان داده شده در این نمودار لزومی به انجام تبدیل 

شده  پیشنهاد   ۱ با  برابر  لاندا  پارامتر  مقدار  و  نیست  توانی 
است. )شکل ۷ ج( توزیع تصادفی باقیمانده	ها برحسب مقادیر 
پیش	بینی‌ شده و قرارگیری تمام داده	ها در محدوده را نشان 
توسط  شده  پیش	بینی‌  مقادیر  تطابق  د(   ۷ )شکل  می	دهد. 
مدل با مقادیر واقعی داده	ها را مقایسه می	کند. نزدیک بودن 
مقادیر  مناسب  تطابق  دهنده  نشان  نیمساز  خط  به  نقاط 
پیش	بینی شده و مقادیر واقعی دارد. در مجموع این نمودارها 

اطمینان	پذیری مدل ارائه شده را نشان می	دهند.

شکل ۸: ردیف اول: نحوه تغییر سطح ویژه کاتالیست با زمان خشک کردن در دمای های خشک کردن متفاوت )شکل های ۱ تا ۴( 
ردیف دوم: تأثیر دمای خشک کردن بر سطح ویژه کاتالیست در زمان های خشک کردن متفاوت )شکل های ۵ تا ۸(
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نحوه تغییرات سطح ویژه کاتالیست با هر یک از متغیرهای 
دما و زمان خشـک	کردن در )شـکل ۸( نشان داده شده است. 
نقـاط قرمز در نمودارها داده	های واقعی و خط	چین	های سـبز 
رنگ محـدوده نوار اطمینـان ۹۵ درصد را نشـان می	دهد که 
انتظـار داریم مقدار واقعی یـک پارامتر با احتمـال ۹۵ درصد 
در این نوار قرار گیرد. سـطح ویژه کاتالیسـت با افزایش زمان 
خشک	کردن افزایش می	یابد. این روند در تمام سطوح مربوط 
بـه پارامتر دیگر یعنی دمای خشـک	کردن در نمودارهای ۱ تا 
۴ در ) شکل ۸( نشان داده شده است. با مقایسه این نمودارها 
می	توان مشاهده کرد که روند تغییرات سطح ویژه در دماهای 
متفاوت خشک	کردن تقریباًً یکسان است و تنها تفاوت در این 
اسـت که هر چه دمای خشـک	کردن افزایـش می	یابد، نمودار 
به سـمت مقادیر بالاتر منتقل می	شـود. نمودارهای ۵ تا ۸ در 
)شـکل ۸( نحوه تغییرات سـطح ویـژه با دمای خشـک	کردن 
در سـطوح متفـاوت از پارامتـر زمـان خشـک	کردن را نشـان 
می	دهند. به	طور مشـابه، روند تغییرات در تمام سطوح تقریباًً 

یکسان اسـت و میزان سطح ویژه کاتالیسـت با افزایش دمای 
خشک	کردن افزایش می	یابد.

درنهایت میزان سطح ویژه کاتالیست را می	توان با استفاده 
از مدل ریاضی زیر رابطه )۹( بر اساس دما و زمان خشک	کردن 

پیش	بینی نمود:

SSA =35.47+0.57 × Temp+ 1.98 × TimeO + H2O   )۹(

کـه در رابطـه )Temp ،)۹ دمای خشـک	کردن برحسـب 
Time زمـان خشـک	کردن برحسـب  درجـه سـانتی	گراد و 
  m2/gبرحسـب کاتالیسـت  ویـژه  سـطح   SSA و  سـاعت 

می	باشـد.

۳-3-۲. نتایج تحلیل ANOVA برای گزینش پذیری 
تولید اتان

هنتایـج تحلیـل آمـاری ANOVA برای گزینـش پذیری 
تولید اتان در )جدول ۷( نشان داده شده است.

جدول ۷: نتایج تحلیل واریانس برای گزینش پذیری تولید اتان

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value  

Model 16.97 2 8.49 10.9 0.015 significant

A-Temp 1.06 1 1.06 1.36 0.2958  

B-Time 15.05 1 15.05 19.33 0.007  

Residual 3.89 5 0.7782    

Lack of Fit 3.88 4 0.9691 67.07 0.0913 not significant

Pure Error 0.0144 1 0.0144    

Std. Dev. 0.8821  R² 0.9135 Adeq Precision 9.2234

Mean 7.08  Adjusted R² 0.8989

C.V. % 12.46 Predicted R² 0.8456

مقدار  شده  ارائه  مدل   ،)۷ )جدول  نتایج  به  توجه  با 
P-value کمتر از ۰/۰۵ دارد و مقدار مربوط به عدم انطباق 

)Lack of Fit( بزرگتر از ۰/۰۵ است که نشان دهنده اعتبار 
خشک	کردن  زمان  پارامتر    P-value مقدار  هستند.  مدل 
کوچکتر از ۰/۰۵ است که نشان دهنده تأثیرگذاری معنی	دار 
مقدار  اما  است؛  اتان  تولید  پذیری  گزینش  بر  پارامتر  این 

 P-value پارامتر دمای خشک	کردن بزرگتر از ۰/۰۵ است 

بر  معنی	داری  تأثیرگذاری  پارامتر  این  می	دهد  نشان  که 
گزینش پذیری تولید اتان ندارد 

و   )R2( تعیین  برای ضریب  مقادیر ۰/۹۱۳۵ و ۰/۸۹۸۹ 
می	دهد  نشان   ،)Adjusted R²( تعدیل	شده  تعیین  ضریب 
می	دهد.  توضیح  را  داده	ها  تغییرات  به	خوبی  مدل  که 
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همچنین، مقدار ۰/۸۴۵۶ برای ضریب تعیین پیش	بینی شده 
)Predicted R²( نشان	دهنده میزان دقت قابل قبول مدل در 
 Adeq های جدید است. مقدار ۹/۲۲۳۴ برای	بینی داده	پیش
نشان	دهنده  مقدار  این  که  است  آمده  به	دست‌   Precision

نسبت سیگنال به نویز قابل قبول در مدل است.

)شکل ۹( تعدادی از نمودارهای آماری مربوط به تحلیل 
واریانس برای گزینش پذیری تولید اتان را نشان می	دهد. قرار 
گرفتن نقاط روی خط نرمال در )شکل ۹ الف( نشان دهنده 
اعتبار مدل و برقراری فرض نرمال بودن است. با توجه به نتایج 
نشان داده شده در )شکل ۹ ب( نمودار Box-Cox بهترین 
اعمال  اما  است،  شده  گزارش   ۲/۱ لاندا  پارامتر  برای  مقدار 
حاصل  مدل  دقت  و  برازش  در  چندانی  تغییر  توانی  تبدیل 
نمی	کند و مقدار لاندا برابر با یک )بدون تبدیل توانی( پیشنهاد 
باقیمانده	ها  شده است. )شکل ۹ ج( به	خوبی توزیع تصادفی 
برحسب مقادیر پیش	بینی شده و قرار گیری تمام داده	ها در 
محدوده را نشان می	دهد. نزدیک بودن نقاط به خط نیمساز در 
)شکل ۹ د( نشان دهنده تطابق قابل قبول مقادیر پیش	بینی 

شده توسط مدل با مقادیر واقعی داده	ها است.

نحـوه تغییـرات انتخاب پذیـری تولیـد اتان با هـر یک از 
متغیرهـای دمـا و زمان خشـک	کردن در )شـکل ۱۰( نشـان 
داده شـده اسـت. نقـاط قرمـز در نمودارها داده	هـای واقعی و 
خط	چین	های سـبز رنـگ محدوده نـوار اطمینـان ۹۵ درصد 
را نشـان می	دهد کـه انتظار داریـم مقدار واقعی یـک پارامتر 
بـا احتمـال ۹۵ درصـد در ایـن نـوار قـرار گیـرد. لازم به ذکر 
اسـت کـه ایـن نمودارهـا در شـرایط بهینـه تعیین شـده در 
روش OFAT کـه در بخش	هـای قبـلی تعییـن گردید رسـم 
سـطوح  و  مقادیـر  سـایر  در  نمودارهـا  کلی  فـرم  شـده	اند. 
پارامترهـا تقریبـاًً فـرم یکسـانی دارد و تفـاوت زیـادی دیـده 
نمی	شـود. بـا توجه بـه نتایـج ایـن نمودارها در )شـکل ۱۰(، 
تغییـرات گزینـش پذیـری تولید اتـان با دمای خشـک	کردن 
بـا شیـب و شـدت بیشـتری نسـبت به دمـای خشـک	کردن 
انجـام می	شـود. همان	طـور کـه در نتایـج حاصـل از تحلیـل 
واریانـس در )جـدول ۷( بیان شـد، تأثیر دمای خشـک	کردن 
اسـت.  شـده  داده  تشـخیص  بی	معنـا  آمـاری  نظـر  از 
همچنیـن، بـا افزایـش زمـان خشـک	کردن و افزایـش دمای 
خشـک	کردن، انتخـاب پذیـری تولیـد اتـان کاهـش می	یابد.

)ب( )الف(

)د( )ج(
 Box-Cox شکل ۹: نمودارهای آماری مربوط به تحلیل واریانس گزینش پذیری تولید اتان: )الف( نمودار توزیع نرمال باقیمانده ها، )ب( نمودار

برای تعیین تبدیل توانی، )ج( نمودار باقیمانده ها برحسب مقادیر پیش بینی شده و )د( نمودار مقایسه مقادیر پیش بینی شده و واقعی
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)ب( )الف(

شکل ۱۰: الف( تأثیر دمای خشک کردن بر گزینش پذیری تولید اتان )در زمان خشک کردن برابر با ۱۶ ساعت(، ب( نحوه تغییر گزینش 
)120°C پذیری تولید اتان با زمان خشک کردن ) در دمای خشک کردن

درنهایـت میـزان گزینش پذیری تولید اتـان را می	توان با 
استفاده از مدل ریاضی زیر بر اساس دما و زمان خشک	کردن 

پیش‌بینی نمود:

YC2H6 = 16.06 -0.02 Temp -0.42 Time              )۱۰(

که در رابطه )Temp ،)۱۰ دمای خشـک	کردن برحسـب 
درجه سانتی	گراد و Time زمان خشک	کردن برحسب ساعت 

و YC2H6 گزینش پذیری تولید اتان می	باشد.

۳-3-۳.  شرایط بهینه از نظر آماری

تولید محصولات  مطلوبیت  میزان  به  توجه  با  در مجموع 
مختلف در فرایند فیشرتروپش که در بخش روش	ها شرح داده 
شد، شرایط بهینه بر مبنای حداکثر کردن محصولات مطلوب 
و به حداقل رساندن محصولات با مطلوبیت کمتر از جمله اتان 
و همچنین حداکثر شدن سطح ویژه کاتالیست مقدار دمای 
زمان خشک	کردن  و  سانتی	گراد  درجه   ۱۵۶/۵ خشک	کردن 

برابر با ۱۸/۶۲ ساعت پیش	بینی گردید.

۴. نتیجه گیری

کاتالیسـت	های Fe-Co-Ni ساپورت شـده با MgO شده 
با اسـتفاده از روش هم	رسـوبی تهیـه و برای تولیـد الفین	های 
سـبک C2-C4 از طریـق واکنـش هیدروژناسیـون CO مـورد 
اسـتفاده قرار گرفتند. اثر طیفی از شـرایط خشک	کردن پیش 
سـاز )دما و زمان( بر عملکرد کاتالیتیکی و سـاختار کاتالیست 
مورد بررسی قرار گرفت. بهترین شرایط خشک	کردن پیش	ساز 
 ،)OFAT با اسـتفاده از روش سـنتی )یک متغیر در هـر زمان
۱۲0°C  کردن	کردن ۱۶ سـاعت و دمای خشک	زمان خشـک
تعیین شـد. نتایج حاصل از تسـت شناسـایی BET نشان داد 
که در تمام نمونه	های سـنتز شده، پیش‌سـاز کاتالیست دارای 

بالاترین مساحت سطح نسبت به نمونه	های کلسینه شده قبل 
و بعد از تست راکتوری می	باشند و در اثر فرآیند کلسیناسیون 
و انجام واکنش فیشـر-تروپش مساحت سطح کاهش می	یابد. 
نتایج شناسـایی XRD به	دست آمده از نمونه	ها نشان می	دهد 
که پیش	ساز تمام کاتالیست	ها شامل فازهای هیدروکسیدی و 
کربناتی می	باشد که این فازها در طی کلسیناسیون به فازهای 
اکسیدی متفاوت از ۳ فلز تبدیل می	شوند. همچنین این نتایج 
نشـان می	دهد که پس از انجام واکنش فیشر-تروپش، فازهای 
اکسید فلزی با درجه اکسیداسیون بالاتر فلز، به فازهای اکسید 
فلـزی با درجـه اکسیداسیون پایین	تر فلـز، فازهای فلزی و فاز 
کاربیـدی تبدیـل گردیده	اند. داده	هـای TPR نشـان می	دهد 
کـه رفتار احیـای تمـام نمونه	هـای کلسینه شـده	ی حاصل از 
پیش	سـازهای خشک	شده در زمان	ها و دماهای مختلف مشابه 
بـوده و همـه نمونه	هـای کلسینه شـده شـامل دو پیـک احیا 
می	باشـند کـه در طی ایـن دو مرحله، انـواع اکسیدهای فلزی 
موجـود در آن	هـا بـه فرم فلـزی خود احیـا می	گردنـد. جهت 
بـررسی تأثیر نسـبی پارامترهای مورد بـررسی، تحلیل آماری 
ANOVA بر روی گزینش پذیـری تولید محصولات مختلف، 

میزان تبدیل مونوکسید کربن و سـطح ویژه کاتالیسـت انجام 
گرفت. از میان پاسـخ	های انتخاب شـده تنها تأثیر پارامترها بر 
دو پاسـخ سطح ویژه کاتالیست و گزینش پذیری تولید اتان از 
نظر آماری معنادار تشـخیص داده شـد. افزایش زمان و دمای 
خشـک	کردن به	صـورت معناداری سـبب افزایش سـطح ویژه 
کاتالیسـت می	گردد. از سـوی دیگر تغییر دمای خشـک	کردن 
تأثیـر معنـاداری بر گزینش پذیـری تولید اتان نداشـته و تنها 
پارامتـر مؤثر از نظر آماری زمان خشـک	کردن بـود. با افزایش 
زمان خشـک	کردن گزینش پذیری تولید اتان کاهش می	یابد. 
درنهایـت، مقادیـر بهینـه دمـای خشـک	کردن ۱۵۶/۵ درجه 
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سـانتی	گراد و زمـان خشـک	کردن برابـر بـا ۱۸/۶۲ سـاعت با 
استفاده از تحلیل آماری پیش	بینی گردید.
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ANOVA analysis showed that both drying temperature and 

time significantly increased catalyst surface area (P < 0.05). 

However, only drying time significantly affected ethane 

selectivity, decreasing it with longer drying periods, while 

temperature had no significant impact. Optimal drying 

conditions were predicted at 156.5°C and 18.62 hours.
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