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 ملخّص  
 

قمنا في ىذا البحث بدراسة التفكك الحفزي الييدروجيني للأوكتان عمى حفاز الكوبالت المحمّل عمى الألومينا. 
 تروبش لاصطناع الميتان.-لما لذلك من أىمية في تفاعل فيشر 200oCأجريت الدراسة عند الدرجة 

( يحدث عمى أطراف السمسمة لإنتاج الميتان، بينما يكون  C-Cبينت الدراسة أن تفكك الأوكتان )قطع الرابطة 
 التفكك في وسط السمسمة ضعيفاً أو ميملًا.

يؤكد تغير  وىذا السرعة بشكل طفيف تكون سرعة التفاعل خطية عند الضغوط المنخفضة للأوكتان ثم تتغير
 عظمى ثم تتناقص عند النسب العالية ىيدروكربون/ىيدروجين. إلى نياية سرعة التفاعل تصلإن مرتبة التفاعل، وحيث 

تتناسب انتقائية تشكل الميتان مع تدفق الييدروجين، وتتناقص بشكل عام انتقائية الييدروكربونات الناتجة بازدياد 
 لكمي للأوكتان.نسبة التحول ا
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  ABSTRACT    

 
 

The process of Hydrogenolysis of octane over the cobalt catalysts supported on 

alumina has been studied. The catalytic reaction was carried at 200
o
C because the 

important of the Fischer-Tropsch reaction for methane synthesis. This study showed the 

splitting of C-C bond in octane occurs in the end of the hydrocarbon chain to produce 

methane, therefore the splitting in the middle of the chain is unless.  We note the rate of the 

reaction was liner at low pressure of octane and then it was changed, and this indicate to 

changing of the order of the reaction. The rate of the reaction reaches the maximum and 

then decreases at high ratio of hydrocarbon/hydrogen. The selectivity of methane 

decreased when the flue of hydrogen increased, and the selectivity of produced 

hydrocarbon was decreased when the total ratio transforming of the reaction increasing.   
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   :مقدمة
  (Hydrogenolysis)خاصة الألكانات باستخدام الييدروجين باكتسبت عمميات تفكك المركبات العضوية و 
خاصة الحديد و النيكل والكوبالت والروتينيوم المحمّمة بمختمفة ، و  أىمية خاصة لإنتاج الميتان وذلك باستخدام حفازات

خاصة حفاز النيكل لإنتاج الييدروكربونات بتروبش و -. تستخدم مثل ىذه الحفازات أيضاً في تفاعل فيشر عمى السيميكا
 .[2,1,]الخفيفة أو حفازات الكوبالت والروتينيوم لمحصول عمى ألكانات أعمى 

ات السابقة آلية عمل ىذه الحفازات واقترحت بعض الدراسات إمكانية حصول التفكك بوجود لم توضّح الدراس
 .  [3]ىذه العممية في الييدروجين لمحصول عمى ىيدروكربونات مختمفة وربطت ذلك بتأثير البنية المسامية لمحفاز 

لكوبالت وذلك بعد تحميل يحدث عمى حفازات من النيكل وا 1-أن تفكك اليكسان [4]وزملاؤه  G.Leclerqبين 
ثم تتبعيا عممية إرجاع ىذه الحفازات بتيار من الييدروجين عند عمى السيميكا )التشريب(  ىذه الحفازات بطريقة النقع

من خلال  C-C، وعند استخدام ىذه الحفازات تبين أنيا تؤدي إلى كسر الروابط  8000C-500درجات حرارة عالية 
ة وجيزة عمى الحفاز، وقد كان حفاز الروتينيوم ىو الأكثر  فعالية بين الحفازات المدروسة المتفاعل لفتر  يءإقامة الجز 

 . [5,6 ]النيكل ىو الأقل فعالية  كان بينما
نما يمعب الحامل في أظيرت الدراسات أنو ليس فقط الطور المحمّل ىو الذي يؤثر  الفعالية الحفزية والانتقائية وا 

لنيكل محملًا عمى السيميكا يكون أكثر فعالية منو عندما يكون محمّلًا عمى الألومينا أو التيتانيا دوراً ميماً، فعندما يكون ا
 . [ 3,1  ]لكن تبقى عممية توزّع النواتج ىي نفسيا 

تتأثر فعالية الحفاز وانتقائيتو بطبيعة الييدروكربون المستخدم ولا تتعمق بكمية الحفاز المحمّل أو بحجم الحبيبات 
ن التفاعل يترافق إل من سرعة تفكك الييدروكربونات  الحمقية، وحيث قة الحرارة، وتكون سرعة تفكك البارافينات أأو درج

قبل تحرر النواتج الممتزة. يكون  C-Cبامتزاز قوي لمقطع الناتجة عن التفكك، وتحدث انقسامات متتابعة لمروابط 
ت أكثر أىمية من النيكل حيث يؤدي حفاز النيكل إلى عممية تفكك التفكك المتتالي لمييدروكربونات بوجود حفاز الكوبال

 . [ 4]ميكايتفكك اليكسان عمى حفاز الكوبالت المحمّل عمى الس المخطط التاليعند أطراف السمسمة فقط ويبين 
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 : تفكك اليكسان عمى حفاز الكوبالت المحمّل عمى السيميكا (1)المخطط
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أن تحول الييدروكربونات ذات السمسمة الأقل من الأوكتان مثل الإيتان واليكسان بوجود   Sinfelt [7]قد بين ل
 حفاز الكوبالت ضمن شروط محددة من الحرارة والتدفق يكون موجياً لإنتاج ىيدروكربونات معينة مماثل لتفاعل 

 تروبش. -فيشر
 
 :وأىدافو بحثأىمية ال

من خلال تحضير حفاز الكوبالت عمى حامل من الألومينا وييدف إلى استخدام الحفاز ية ىذا العمل متكمن أى
 المحضّر في تفاعلات التكسير الييدروجيني للأوكتان.

 
 :طرائق البحث ومواده

 قة النقع )التشريب(.ياستخدمنا في ىذا البحث حفاز الكوبالت المحمًل عمى الألومينا بطر 
 تحضير الحفاز: -أ

من  46.5gبأقل كمية من الماء المقطر ثم يضاف  Co(NO3)2 (BDH)من نترات الكوبالت   17.37gيحلّ 
 80oC~ثم يحرّك المزيج مع التسخين عند الدرجة (alumina oxide Degussa AG GBAC)الألومينا التجاري 

لمدة خمس  400oC، ومن ثم يكمّس عند الدرجة  1100Cحتى تبخر السائل بالكامل ، ثم يجفف الناتج عند الدرجة 
 . Co3O4/Al2O3ساعات لمحصول عمى الطور الأكسيدي لمكوبالت عمى الألومينا 

خلال زمن ست  500oCتيار من الييدروجين في مفاعل أنبوبي عند الدرجة عن تم إرجاع الحفاز الناتج 
 تم تحديدىا من خلال القياسات المغناطيسية. قدو  %5.2ساعات وكانت نسبة الكوبالت المحمّمة 

 امتزاز أول أكسيد الكربون: -ب
طبيعة المراكز  إلىاستخدمت ىذه الدراسة لتحديد الخواص السطحية لمحفاز المحضر من خلال التعرّف 

عند ضغوط مختمفة من الغاز المتدفق  COالامتزازية عل سطح الحفاز وذلك من خلال تعيين الكمية الكمية الممتزة من 
CO [5]. 

 وجيني للأوكتان وتحديد فعالية الحفاز:التفكك الحفزي الييدر  -ج
أجريت الدراسة خلال أزمنة تماس مختمفة للأوكتان مع الحفاز المحضّر بتابعية الضغط الجزئي للأوكتان، الذي 

نسبياً فقد تم اختيار تدفق  يءتروبش، وبما أن ىذا التفاعل بط -اصطناع فيشرتفاعل ييدف لتوضيح دور الحفاز في 
تروبش -ل ضعيف بالإضافة إلى تدفق الييدروجين الذي تم اختياره وفقاً لنتائج تفاعل فيشرالييدروكربون بشك

 .  [8]المرجعية
بقطر أجري التفاعل الحفزي لتفكك الأوكتان بوجود الييدروجين في مفاعل أنبوبي من الكوارتز بسرير ثابت، 

1cm  تغطيتيا بطبقة  تومن ثم وضعت العينة وتم . وضعت طبقة من الزجاج الناعم فوق الحاجزاً مثقب اً ويحوي حاجز
من الزجاج. سخن المفاعل في فرن حراري مبرمج عند درجة حرارة التفاعل بوجود تيار من غاز الآزوت لمدة ساعتين 

 لك قبل إجراء التفاعل.ذو 
ى واستخدمت مضخة لنقل الأوكتان من الوعاء الموجود فيو ثم مزجو مع الييدروجين وأدخل ىذا المزيج إل

 المفاعل الحاوي عمى الحفاز المحضّر.
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وبعد حدوث التفاعل وخروج النواتج التي تم الحفاظ عمييا في  200oCتمت دراسة التفاعل عند درجة الحرارة 
من نوع  GCوتم حقنيا في جياز الكروماتوغرافيا الغازية  140oCالحالة الغازية بتسخينيا عند درجة الحرارة 

Shimadzo 8A    3بطول  "1/8كاشف تشرد الميب ويحتوي عمى عمود كروماتوغرافي بقطر  باستخدامm  من نوع
squalanne (10% xOB 0.75) ويسمح بفصل الييدروكربونات المختمفة من C1-C8  وحيث درجة حرارة العمود

 وكان تدفق الغازات في الجياز كالتالي:  185oC-120وحرارة الحاقن  90oC-75في الفرن 
N2-20ml/min   ; H2- 35ml/min  air-300-400ml/min;  وكانت كمية الحفاز المستخدمة

(Co/Al2O3)  20مساويةg  :وتم تغيير تدفق الييدروجين عند مزجو مع الأوكتان كالتالي 
 500, 1000 ml/h . 

 
 :النتائج والمناقشة

 امتزاز أول أكسيد الكربون: -أ
ند شروط مختمفة وتعبر عتزة عمى الحفاز بعد إرجاعو وذلك بتحديد الكمية الكمية المم COتسمح دراسة امتزاز  

الممتزة  COتغير عدد مولات  (1)الكمية الممتزة عن كمية المراكز الأساسية الموجودة عمى سطح الحفاز. يبين الشكل 
، bالمنحي يكون الامتزاز فيزيائياً كما يبين  COبتابعية الضغط، ويظير من ىذا الشكل أنو عند الضغوط المنخفضة لـ 

، ومن تمديد الخط المستقيم  aيبدأ الامتزاز الكيميائي بالإضافة إلى الامتزاز الفيزيائي المنحني  COوبازدياد ضغط 
ويبمغ الامتزاز الفيزيائي القيمة  PCO=0اطعو مع المحور العمودي يمكن استقراء قيمة الامتزاز عند قلمنحني الامتزاز وت
3.42x10-6 mol 6.58كيميائي  -ز الفيزيووقيمة الامتزاx10-6mol  وبالتالي تكون كميةCO  الممتزة كيميائياً عمى

الممتزة عمى الكوبالت المعدني  COمن الحفاز فإن كمية  0.5gاستخدمنا لكوننا  .  3.16x10-6molالحفاز مساوية 
 .  1.215x10-4mol/gتساوي 
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 الناتجةو : قيم المتحولات المستخدمة  (1)الجدول

  0.702كثافة الأوكتان  
Q – تدفق الييدروجين 
F – تدفق الييدروكربون 
P –  1الضغط الكمي atm.  
m –  20كتمة الكوبالت المعدني فيg  1.04من الحفاز تساويg  

TTG – % معدل التحول الكمي 
V –  سرعة التحولmol/h  
T –  مئوية(درجة الحرارة ( 

Dt=Q+F   التدفق الكمي 
P0

C8 – لجزئي للأوكتانالضغط ا 
 تفكك الأوكتان الحفزي بوجود الييدروجين: - ب
 تحيد فعالية الحفاز 

تغير السرعة الكمية لمتفاعل) كمية الأوكتان المتحول/ساعة( بتابعية الضغط الجزئي   (2)يبين الشكل
 . 200oCلمييدروكربون عند الدرجة 
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أن سرعة التفاعل تكون خطية عند الضغوط المنخفضة ثم يصبح التغير طفيفاً، ويمكن  (2)نلاحظ من الشكل
 من خلال  Log Pبتابعية  Log vبالتالي الاستنتاج أن مرتبة التفاعل متغيرة. ولتوضيح ذلك نرسم تغيرات 

ومن خلال حساب ميل المستقيمات الناتجة يتبين أن مرتبة التفاعل  (3)كما في الشكل V=k pnعلاقة فريندليش 
 . 0.7 ~الظاىرية 
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 تحديد مرتبة التفاعللLogv = f(Logp) علاقة تغير :  (3)الشكل

 
في مجال  200oCوتكون سرعة تفاعل تشكل الييدروكربونات المختمفة الناتجة وفق شروط التفاعل عند الدرجة 

أكبر من سرعة تشكل  (1)من الجدول (3),(4)كما يظير في السطرين  mol.h-1/gCo 0.2-0.1التدفق 
 تروبش، البالغة -الييدروكربونات وفق تفاعل فيشر

1.5x10-3mol.h-1/gCo [4] . 
تصل إلى نياية عظمى عند قيمة الضغط   200oCأن سرعة التفاعل عند الدرجة (4)نلاحظ من الشكل  

عند قيم مختمفة لتدفق الييدروجين، وتكون قيمة السرعة عند النياية العظمى  .atm 0.075الجزئي لمييدروكربون 
8x10-3 mol.h-1/gCo تروبش عند درجة الحرارة نفسيا. يمكن أن -وىي أكبر بأربع مرات من سرعة تفاعل فيشر

سب عالية سًر التناقص الحاد في قيمة السرعة بعد النياية العظمى بالتناقص السريع لفعالية الحفاز عند نفي
 ىيدروكربون/ ىيدروجين القريبة من النسب الستكيومترية.
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 200oC: تغيرسرعة التحول بتابعية الضغط الجزئي لمييدروكربون عند الدرجة (4)الشكل

 قيم مختمفة لتدفق الييدروجينعند 
 

 500ml.h-1التدفق  1000ml.h-1  ،-2التدفق  1-

 * الانتقائية:
وتدفق الييدروجين  200oCفق الميتان بتابعية التحول الكمي للأوكتان عند الدرجة انتقائية تد (5)يبين الشكل 

500 ml/h  1000وml/h . 
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 قيمتي تدفق لمييدروجين عند 200oC: انتقائية تشكل الميتان عند الدرجة  (5)الشكل

 
  )في بداية التحول( نلاحظ ازدياد تشكل الميتان بشكل عام عند تغير تدفق الييدروجين ، وتكون  الانتقائية

 . %75 ى ما يقاربثم تزداد بشكل واضح بازدياد نسبة التحول الكمية للأوكتان وتصل إل %35 ما يقارب
نتقائية أكبر منو عند لايكون ازدياد ا 500ml/hعند القيمة إذ  الانتقائيةفي نلاحظ تأثير تدفق الييدروجين 

 ول الكمي.، وذلك عند القيم الدنيا لمتح 1000ml/hالتدفق 



 Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas   2102( 3) العدد( 43) العموم الأساسية المجمد  مجمة جامعة تشرين

015 

وتدفق الييدروجين  200oCعند الدرجة  C2-C7انتقائية الييدروكربونات الناتجة عدا الميتان  (6)يبين الشكل 
500ml/h . 
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 : تغير انتقائية الييدروكربونات الناتجة بتابعية التحول الكمي للأوكتان (6)الشكل

 
نسبة التحول الكمي للأوكتان، وتكون القيمة أعمى  تتناقص بشكل عام انتقائية الييدروكربونات الناتجة بازدياد

عمى الترتيب عند القيم الدنيا لمتحول الكمي  %17و  %35ييبتان واليكسان حيث تصل الانتقائية إلى إلى ال بالنسبة 
ان والبروبان للأوكتان ثم تتناقص الانتقائية بشكل كبير بازدياد نسبة التحول الكمية، بينما نلاحظ أن انتقائية كل من الإيت

عمى الترتيب ثم تزداد بشكل واضح مع ازدياد نسبة تحول الأوكتان  %2~و  %4~تكون ضعيفة في بداية التحول 
 ولكن تبقى قيمتيا أقل بكثير من قيم انتقائية الميتان. 

في الأوكتان يحصل بطريقة انتقائية عمى أطراف  C-Cتظير النتائج التي حصمنا عمييا أن قطع الروابط 
 يءلسمسمة في الييدروكربون المستخدم) الأوكتان( ويؤدي ذلك إلى تناقص متتابع في طول السمسمة بعد تشكل جز ا

 الميتان خلال كل مرحمة من مراحل التحول.
تروبش مشابية لمنتائج التي حصل -ضمن الشروط القريبة من شروط تفاعل فيشرعمييا إن النتائج التي حصمنا 

 اختلاف الشروط. عمى الرغم من Chen-shi [3]و Leclercq    [4]و Sinfelt [7]عمييا كل من  
 200oCخلال الشروط التي عممنا عندىا وعند الدرجة  Co/Al2O3لقد كانت فعالية تحول الأوكتان عمى حفاز 

 Sinfelt ,Leclercqلكل غرام من الحفاز المعدني وىي قريبة من القيمة التي حصل عمييا  6x10-3mol/hمساوية 
5.1x10-3mol/h عمى حفازCo/SiO2  205لكل غرام من الحفاز المعدني عند الدرجةoC  بالإضافة إلى أن مرتبة ،

عمى  Garten  0.6قريبة من مرتبة التفاعل التي حصل عمييا  200ocعند الدرجة  0.7التفاعل التي حصمنا عمييا 
 . 219oC [9]عند الدرجة  Co/TiO2حفاز 

يتم عمى أطراف السمسمة ويتشكل الميتان بشكل أساسي، حيث يمكن القول  C-Cروابط تبين النتائج أن قطع ال
ن التحول بوجود الييدروجين يتم في كل مرحمة بتشكل الميتان من أطراف السمسمة وتستمر ىذه العممية بشكل متتابع إ

 حتى التحول الكمي بينما تكون عممية الانقطاع  ضعيفة أو ميممة في وسط السمسمة.
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 200oCتجة عند الدرجة ا: انتقائية الييدروكربونات الن (2)الجدول
C1       C2       C3          C4         C5         C6         C7  

0.36     0.02     0.015     0.025     0.062     0.175     0.34 TTG = 0 

0.74     0.096     0.037     0.021     0.025     0.029     0.052 TTG = 5, % 

--        10.6       5.45       6.9         13.7       29.2        54 CH4.10
3

 

 من  TTG =5و  TTG = 0من الاستقراء لقيم الانتقائية عند قيمتي  (2)تم تعيين القيم في الجدول
 . (6)و  (5)الشكمين 
تكون  المعادلة العامة لمتحولفإن  سمسمة عمى الأطرافن مراحل قطع الالميتان يتشكل في كل مرحمة م لكونو 

 :عمى الشكل

 
ذا حسبنا كمية الميتان المتشكمة  بتدائية لكل ىيدروكربون لاحسب التفاعل السابق وبالاعتماد عمى الانتقائيات ابوا 

قيم  (2)ر الأخير في الجدولبتدائية لمميتان، ويبين السطلانجد أن ىذه الكمية أقل من الانتقائية ا (2)الواردة في الجدول
 كمية الميتان المتشكمة.

الذي يقود إلى تشكل الميتان المتتابع باستخدام  (1)في المخطط التفاعمي  (2)تبين ىذه النتائج سيطرة الطريق
 .  Co/SiO2 [3]الييدروجين عمى الحفاز المستخدم، وىذا يتوافق مع نتائج تحول اليكسان عمى الحفاز 

سة أن حركية تحول الييدروكربون باستخدام الييدروجين عمى حفازات مختمفة تكون متشابية بينت ىذه الدرا
ومستقمة عن طبيعة الييدروكربون المستخدم، ويمكن متابعة ىذه الدراسة عمى ىيدروكربونات أخرى ومن الممكن أن 

 تروبش.-تسمح ىذه التفاعلات بفيم الآلية ضمن المخطط الحركي لتفاعل فيشر
من خلال النتائج أن ىذا التحول يقود إلى التشكل الأولي لمميتان المترافق مع الييدروكربون بدرجة أقل وجدنا 

الطرفية. يمكن لاحقاً إجراء  C-Cمن الييدروكربون في المرحمة السابقة من خلال التحول الجاري نتيجة قطع الرابطة
 .يتووانتقائ فعالية التفاعلفي دراسات تأثير بنية حامل الحفاز 

 
 :الاستنتاجات والتوصيات 

 فيزيائياً وكيميائياً.عمى الحفاز المحضر يكون امتزاز أول أوكسيد الكربون  بينت الدراسة أن* 
 مرتبة التفاعل متغيرة خلال التفاعل. أظيرت الدراسة أن* 
 جين.إلى نياية عظمى مع اختلاف تدفق الييدرو تصل  200oCسرعة التفاعل عند الدرجة  لاحظنا أن* 
 داد انتقائية تشكل الميتان بازدياد نسبة التحول الكمية لمييدروكربون.ز * ت

 * تتناقص انتقائية الييدروكربونات الناتجة عدا الميتان بازدياد نسبة التحول الكمية.
* يقود تفاعل التفكك الييدروجيني للأوكتان عمى حفاز الكوبالت إلى التشكل الأولي لمميتان بشكل أساسي، 

 درجة أقل لمييدروكربونات الأعمى.وب
 الطرفية. C-Cالتفاعل المدروس بقطع الرابطة  * يترافق
  200oCتروبش عمى حفاز الكوبالت عند الدرجة -فقاً لتفاعل فيشراىذا التفاعل مو حسبان * يمكن 

 * نوصي بتطبيق ىذه الدراسة باستخدام ىيدروكربونات أخرى.
 الفعالية والانتقائية ليذا التفاعل.في النسيجية لمحامل  * يمكن لاحقاً دراسة تأثير البنية



 Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas   2102( 3) العدد( 43) العموم الأساسية المجمد  مجمة جامعة تشرين

017 

 المراجع:
  

[1]. CHIMENTAO R.J; VALENCA G.P et.al. Hydrogenolysis of methylcyclopentane over 

bimetallic Ir-Au/Al2O3. Applied Surface Sci.,v.253, iss.13, 2007, 5888-5893. 
[2]. DAYSI, J.; ROJAS MARCAN. Etude de la theroodecomposition de                               

Fe3 (CO)12 adsorb sur silice. These Lyon I, annee, n
0
 84-48. 

[3]. CHEN-SHI HUANG; HOSSEIN A DABBAGH; BURTRAN HDAVIS. Fischer-

Tropsch synthesis: A measure of the contribution of hydrogenolysis using a doubly 

promoted iron catalyst in a continuous stirred tank reactor. Applied catalysis, V.73, 

iss. 2, 1999, 237-248. 

[4]. LECLERCQ G; PEYRVOI M et KARROUA M. Entropie, N
o
 113-114,1983,90-100. 

[5]. LECLERQ G; LECLERQ L; MAUREL R. Hydrogeolysis of saturated hydrocarbons: 

III. Selectivity in hydrogenolysis of various aliphatic hydrocarbons on 

platinum/alumina. J. of Catalysis, V. 50, iss.1, 1977,  87-97. 

[6]. VANHOVE D; ZHANG ZHU YONG; MAKAMBO L et BLNCHARD M. 

Hydrocarbon selectivity in Fischer- Tropsch synthesis in relation to textural 

properties of supported cobalt catalysts. Appl. Catal. V.9,iss.3, 1984, 327-342 

[7]. SINFELT J.H. Kinetics of ethane hydrogenolysis. J.of Catalysis, V.27, 1972, 468-471. 

[8]. REVEL R.C; BARTHOLOMEW C.H. The stoichiometries of H2 and CO adsorption 

on cobalt: Effects of support and preparation. J. of Catalysis, V.85, iss.1, 

 1984, 63-77. 

[9]. KO E.I; GARTEN R.L. Ethane hydrogenolysis studies of TiO2-supported group VIII 

metal catalysts. J. of Catalysis, V. 68, iss.1,1981,233-236. 

 
 
 
 
 
 
 
 


