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 نانوساختار جهت استفاده در LaAPSO-34 شيميايي – روƽ خواص فيزيکي Si/Alاثر نسبت 
 هاƽ سبکتبديل متانول به الفين

 1،2حقیقی  محمدو،*12ابوالفضل آموزگار

  
  چکيده

. می باشد LaAPSO-34هاي نانوساختار شیمیایی کاتالیست- از جمله پارامترهاي موثر بر خواص فیزیکیSi/Alنسبت     
هاي حدچشمگیري در فرایند تبدیل متانول به الفین تا را در این غربال مولکولی کارایی آنها Si/Al استفاده از نسبت بهینه
به روش هیدروترمال سنتز و با  Si/Al گوناگونهاي  با نسبتLaAPSO-34ر هاي نانوساختاکاتالیست. سبک افزایش داده است

هاي  در نسبتند کهنشان داد XRDز نتایج آنالی. تعیین خصوصیات شدند FTIRو  XRD ،FESEM ،EDX ،BETآنالیزهاي
 نشان FESEMر تصاوی. یافت  اما با افزایش این نسبت، بلورینگی افزایش، شبکه کریستالی رشد چشمگیري نداشتSi/Alن پایی

 صافی سطح Si/Alي هاي بالانسبت اما در ،ایجاد شده کامل صورت ذرات مکعبی شکل چابازیت به Si/Alداد با افزایش نسبت 
یکنواخت اجزا را نشان   حضور عناصر سازنده این زئولیت را تایید کرد و پراکندگیEDXز آنالی. ذرات کاتالیستی کاهش یافت

هاي  سطح ویژه در کاتالیست3/0 به 1/0از  Si/Al با افزایش نسبت ند که نشان دادBET از آنالیزبدست آمدهنتایج . داد
هاي  گروههاي عاملی ساختار چابازیت را در نسبتFTIRز  از آنالیناشیهاي  پیک. یافته است  افزایشLaAPSO-34تار نانوساخ

 تبدیل متانول مقدار با افزایش دماي واکنش ند کهها نشان دادنتایج ارزیابی عملکرد کاتالیست. تایید نمود Si/Al گوناگون
 بهبود یافت و مدت LaAPSO-34هاي نانوساختار  کارایی کاتالیست3/0 به 1/0از  Si/Alبا افزایش نسبت . یافته است افزایش

  .شودتري طول کشید تا کاتالیست غیرفعال زمان بیش
  

  .MTOهاي سبک،، متانول، الفینSi/Al،اثر LaAPSO-34:هاي کلیديواژه

                                                             
  .دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایرانکارشناس ارشد،  - 1
  . مرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران- 2

 amoozegar.a@gmail.com: نویسنده مسئول مقاله-* 
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  پيشگفتار
    هــاي ســبک بــشمار اتــیلن و پــروپیلن از جملــه الفــین    
 عنـوان خـوراك صـنایع پتروشـیمی بـسیار           بهروند که   می

 در فرایند تبدیل متانول بـه الفـین  . ]1[باشند  پرمصرف می 
)1MTO( سـنگ و  ، متانول بدست آمده از گاز طبیعی، زغال

   بـالایی بـه    توانـد بـا بـازده نـسبتاً       هاي زیستی مـی   یا توده 
براي انجام ایـن فراینـد      . ]2[هاي سبک تبدیل گردد     الفین

هایی با خواص اسـیدي نیـاز اسـت کـه از آن             به کاتالیست 
این غربال .  اشاره نمود SAPO-34توان به زئولیت    جمله می 

هـاي سـبک   پذیري بالایی نسبت به الفـین   مولکولی انتخاب 
 اما به دلیل دارا بودن حفـرات بـسیار کوچـک، در          ،داراست
بـا  . ]5-3[شـود   مـی   گرفتگی به سرعت غیرفعـال   اثر کک 

توان ضـمن   هاي فعال کاتالیست، می   تنظیم اسیدیته سایت  
، تولید کک را به تـأخیر   MTOبهبود عملکرد آن در فرایند      

 .انداخت و طول عمر کاتالیست را افزایش داد
ــاي پا     ــاگونرامتره ــواص  گون ــر خ ــیدیته و دیگ ــر اس ی ب

وثر  م ـ SAPO-34نانوساختار   شیمیایی کاتالیست  -فیزیکی
 و نیز حـضور  Si/Alتوان به نسبت  است که از آن جمله می     

  کـرد هاي فلزي در ساختار کاتالیـست اشـاره         برخی از یون  
 در ژل اولیـه کاتالیـست،   Si/Al بـا تغییـر نـسبت    ].5و  6[

ــزون  ــاف ــر تغیی ــستالی  ب ــاختار کری ــونگی آن، ر در س  چگ
هاي سیلیسیم در شبکه ساختاري     قرارگیري و چیدمان اتم   

 مکـان هـاي   کاتالیست تغییر کرده و بدین ترتیب اسیدیته        
    ، Si/Alهـاي پـایین     در نـسبت  . ]6[کنـد اسیدي تغییر مـی   

ــاي اتــم ــشینی  Siه ــسیم جان ــا مکان  وارد ســاختار SM2 ب
شوند؛ به این صورت که یـک اتـم سیلیـسیم        کریستالی می 

جانشین یک اتم فسفر شده و با ایجاد بار منفی در شـبکه،            
ــا دربدســت مــی آیــد،هــاي اســیدي برونــشتد ســایت      ام
 SM2 بـر  SM3 مکانیسم جانشینی  Si/Alي بالاي   هانسبت

 گونهبه    دو اتم سیلیسیم   SM3در جانشینی   . شودغالب می 
همزمان جانشین دو اتم فسفر و آلومینیم که در همسایگی         

در ایـن حالـت بـار شـبکه سـاختاري      . شود می ،هم هستند 
هـاي اسـیدي موجـود      تغییري نکرده و تنها قـدرت سـایت       

 مقـدار که چـه  رو با توجه به آن   یناز ا . ]7[یابد  افزایش می 
ي سـاختاري   و با چه مکانیـسمی وارد شـبکه       Siهاي  از اتم 

هـاي اسـیدي   کاتالیست شده است، تعداد و قـدرت سـایت       
                                                             

1 -Methanol to Olefins 

 .]9, 8[شود موجود در ساختار کریستالی تعیین می
هـاي فلـزي در شـبکه     قرارگیـري یـون  ،از سـوي دیگـر      

 در Siهـاي   ي چیـدمان اتـم    ساختاري کاتالیست بـر نحـوه     
هـاي  ي سـایت  ساختار موثر بوده و بدین ترتیـب اسـیدیته        

بهبود عملکـرد کاتالیـست   . ]12-10[دهدفعال را تغییر می   
SAPO-34  هـاي مثبـت فلـزي بـراي      به کمک حضور یـون
هـاي  ی مانند تبدیل کلرومتان به الفـین      گوناگونفرایندهاي  

ــبک  ــروژن  ]13[س ــات نیت ــه ترکیب  و ]15, 14[دار، تجزی
 گـزارش شـده   ]18-16[هاي سبک  تبدیل متانول به الفین   

 سنتز همچـون منبـع   گوناگون اما با این حال شرایط      ،است
مواد اولیه، درصد اجزا، نوع الگوسـاز، زمـان و دمـاي سـنتز       

 هـا پـژوهش . ]19[ی گـردد    گونـاگون تواند سبب نتـایج     می
ماننـد نیکـل و   هـاي فلـزي   بیانگر آن است که حضور یـون     

ــستالی کاتالیـــست معمـــولاً      ــز در ســـاختار کریـ        منگـ
پذیري را نسبت به اتیلن افزایش داده و تولید متـان    انتخاب

ــی ــاهش م ــد را ک ــدهایی همچــون . ]20, 21[ده در فراین
هـاي  گیري اتـم زدایی اتان جهت تولید اتیلن، قرار  هیدروژن

لانتانیم در سـاختار کریـستالی کاتالیـست ضـمن افـزایش          
پـذیري اتـیلن را افـزایش داده         تبدیل اتـان، انتخـاب     مقدار
 SAPO-34 بر روي پایـه   Ce و   Laبا قرارگیري   . ]22[است  

 Ce-La/SAPO-34بــه روش تلقــیح و تهیــه کاتالیــست    
 بارگذاري فلزات لانتانیم مقدارشاهده شده است که دما و   م

هـاي سـبک در کراکینـگ       پذیري الفـین  و سریم بر انتخاب   
اي که در دماي ثابـت و مقـادیر         باشد؛ به گونه  نفتا مؤثر می  

 تـا مقـدار     La بارگـذاري    مقـدار افه شـدن    ، اض Ceثابتی از   
ــازده تولیــد پــروپیلن را افــزایش داده و مقــادیر    خاصــی، ب

 تولیـد پـروپیلن     تر بارگذاري، منجر به کـاهش بـازده       بیش
توانـد از   بارگـذاري متناسـب لانتـانیم مـی       . ]23[گردد  می

 جلـوگیري کـرده، در حـالی کـه          SAPO-34گرفتگـی   کک
مقادیر زیاد آن اثر معکوس داشته و سبب غیرفعـال شـدن            

 .]24[گردد سریع کاتالیست می
هـاي فلـزي در ســاختار   بـا توجـه بـه اثـر حــضور یـون         

 و نیز تأثیر فلز لانتانیم بـر     SAPO-34کریستالی کاتالیست   
کـه   با توجه بـه آن   ،چنینعملکرد این غربال مولکولی و هم     

، بــر خــواص و عملکــرد کاتالیــست Si/Alنــسبت کلیــدي 
SAPO-34 رسـد بـا     بـه نظـر مـی      .به سزا داراسـت   ي  أثیر ت

توان به کاتالیستی با   بررسی اثر همزمان این دو پارامتر، می      
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  هـاي سـبک و نیـز بـا     پذیري بالا نـسبت بـه الفـین       انتخاب
هـاي  ترین پایداري در فرایند تبدیل متانول بـه الفـین     بیش

  کـردن ي ایـن منظـور ضـمن وارد         بـرا . سبک دست یافـت   
هاي لانتانیم بـه سـاختار کریـستالی غربـال مولکـولی            یون

SAPO-34 هـــایی از کاتالیـــست نانوســـاختار    ، نمونـــه
LaASPSO-34 گونـاگون هـاي   با نسبت Si/Al  تهیـه شـد  .

، XRDهاي سنتز شـده بـا آنالیزهـایی همچـون           کاتالیست
FESEM  ،EDX  ،BET   و FTIR   تعیین خصوصیات گردید . 
ــا بهــره ــز گیــري از ســامانهب اي آزمایــشگاهی کــه در مرک

واقـع در دانـشگاه صـنعتی        تحقیقات راکتـور و کاتالیـست     
هــاي  عملکــرد کاتالیــست،ســهند طراحــی و ســاخته شــد

 مـورد ارزیـابی     MTOر فراینـد     د LaAPSO-34نانوساختار  
 .قرار گرفت

  
  هامواد و روش

هاƽ مواد مورد استفاده در سنتزكاتاليست
  ساختارنانو

 LaAPSO-34هاي نانوسـاختار    بمنظور سنتز کاتالیست      
ایزوپـروپیلات بـه عنـوان      هاي آلومینیـوم تـري    مادهاز پیش 

به عنوان منبـع فـسفات      ، اورتوفسفریک اسید    منبع آلومینا 
فلـز لانتـانیم، تهیـه       به عنوان منبع   آبه-6نیترات لانتانیم   و

بـه عنـوان     فیومـد سـیلیکا       و نیز از   Merckاز شرکت   شده  
آمونیـوم هیدروکـساید در نقـش       سیلیسیم و تترااتیل   منبع

 از آب ،چنــین و هــمAldrichاز شــرکت  الگوســاز آمینــی،
 Kasraمقطر دیونیزه به عنوان حلال، تهیه شده از شـرکت      

 .استفاده شد
  

  هاƽ نانوساختاركاتاليستروش سنتز
مانند بسیاري  ،  LaAPSO-34نانوساختار   هايکاتالیست    

ها بـا اسـتفادهاز روش هیـدروترمال سـنتز          یگر از زئولیت  د
مـولی  از اینـرو جهـت تهیـه ژل اولیـه بـا ترکیـب         . اندشده

1Al2O3:1P2O5:xSiO2:2TEAOH:0.05La(NO3)3.6H2O
:70H2O (x=0.2, 0.4 and 0.6) ابتــدا پــودر آلومینیــوم   

آمونیـوم  ایزوپروپیلات به تـدریج بـه الگوسـاز تترااتیـل         تري
 دقیقـه بـا همـزن       90ید اضافه شد و بـه مـدت         هیدروکسا

سـپس  . مغناطیسی هم زده شد تا کـاملاً یکنواخـت گـردد       
فیومد سیلیکا و آب به تـدریج بـه مخلـوط اضـافه شـده و                

 دقیقـه هـم زده      60بمنظور تهیه ژلی یکنواخت بـه مـدت         
صـورت پـودر بـه     به دنبال آن نمک نیترات لانتانیم به  . شد

.  دقیقه مخلوط گردید   60مدت مخلوط اضافه شده و ژل به     
اسید اورتوفسفریک به تدریج و به صورت قطـره        پس از آن    

با اتمام مرحله اضافه شـدن اسـید،        . قطره به ژل اضافه شد    
شود تا به   مرحله پیرسازي آغاز شده و به ژل زمان داده می         

 هـم  rpm500 ساعت، در دماي محیط و با سرعت  24مدت  
 در  بدسـت آمـده   ژل  پـس از مرحلـه پیرسـازي،        . زده شود 

بـا  .  ریخته شد و در اتوکلاو قرار گرفت     ml90ظرف تفلونی   
 به مـدت  Cº200بستن درب اتوکلاو، آن را در آون با دماي     

ــان  ــسته  24زم ــات ه ــا عملی ــرار داده ت ــاعت ق ــی و  س زای
با اتمـام   . کریستالیزاسیون به روش هیدروترمال انجام شود     

 بدسـت آمـده  هاي جامد مرحله کریستالیزاسیون، کریستال  
پس از چند بار شستشو به کمک آب مقطر و خنثی شـدن             

pH ها، در دماي    آنCº110 سـاعت در  24 و به مدت زمان 
هـا در نهایـت بمنظـور       کاتالیست. جریان هوا خشک شدند   

 Cº550 ساعت در دماي    12عملیات کلسیناسیون به مدت     
دهـی  پودر حاصله، طی عملیات پرس و شـکل . قرار گرفتند 

 تبـدیل شـده و در میکروراکتـور    mm1ی بـا انـدازه   به ذرات 
اي بستر ثابت بارگذاري گردیـد و در فراینـد تبـدیل        شیشه

فراینـد سـنتز    . ها مورد استفاده قرار گرفت    متانول به الفین  
-LaAPSOهـاي نانوسـاختار     ي کاتالیست مرحله به مرحله  

آورده 1 شـکل  در SiO2/Al2O3هـاي متفـاوت     نـسبت  با   34
 .شده است
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وزنی% 20هیدروکسید تترا اتیل آمونیوم 
ماده الگوسازمحیط سنتز

آلومینیم تري ایزو پروپیلات

وزنی% 85فسفریک اسید  رتو وا
آلومینیمماده اولیه  سیلیسیمماده اولیه 

فسفسرماده اولیه 

اضافه شدن تدریجی اسید اورتو فسفریک

دیـونیـزهآب  بـاشستشـوو فیلتـر کـردن 

هوامحیط در  ساعت 24به مدت C°110خشک کردن در دماي 

LaAPSO-34شکل دهی کاتالیست هاي 

ساعت 24مدت به  ºC200و حرارت دهی در دماي استیل ضد زنگ جنس از  اتوکلاودرون سنتز هیدروترمال 

دقیقه  90اختلاط محلول به مدت 

دقیقه 60و فیومد سیلیکا و همزدن به مدت دیونیزه اضافه شدن تدریجی آب  

ترکیب ژل سنتزي با نسبت هاي مولی 
Al2O3/SiO2/P2O5/La2O3/TEAOH/H2O = 1.0/0.2,0.4 and 0.6/1.0/0.05/2.0/70 (pH = 7-8)

آبه 6نیترات لانتانیم 
منبع لانتانیم

دقیقه 60اختلاط به مدت 

آب دیونیزه شدهفیومد سیلیکا

ساعت همراه با اختلاط 24پیرسازي به مدت 

سنتز هیدروترمال) ب(

تهیه ژل) الف(

پسافرآوري) ج(

ساعت در محیط هوا 12به مدت  C°550کلسیناسیون در دماي 

  
 .Si/Al از متفاوتي هاƽبانسبتLaAPSO-34هاƽ نانوساختار نمودارجريان مراحل سنتز كاتاليست-١شکل 

  
هاƽ كاتاليست هاƽ تعيين خصوصياتروش

  نانوساختار
شـــیمیایی -بمنظـــور تعیـــین خـــصوصیات فیزیکـــی    

ــست  ــکاتالی ــاي نانوس ــاي  ه ــده، از آنالیزه ــنتز ش اختار س
        پـراش پرتـو ایکـس     آنـالیز  .ی استفاده شـده اسـت     گوناگون

1) XRD( هت بررسی کریستالوگرافی و شناسـایی کمـی         ج
 گونـاگون  بلـورینگی ترکیبـات   مقدارمواد، تعیین نوع فاز و  

 با استفاده از این آنالیز      ،چنینهم. گرفتمورد استفاده قرار    
هاي حاصله  توان اندازه کریستال   می 2 شرر و به کمک رابطه   
 آنـالیز پـراش پرتـو    پژوهـشی کـار  در این  .را محاسبه نمود 

                                                             
1-X-Ray Diffraction Analysis 
2-Scherrer 

خت  ساD8 Advance مدل XRD دستگاه به وسیلهایکس 
 درجـه و بـا    50 تـا    8 مـابین    θ2 کشور آلمان در محـدوده    

ــشی   ــرعت روب ــت  s-102/0س ــده اس ــام ش ــالیز .  انج از آن
                     ار میـــدانی میکروســـکوپ الکترونـــی روبـــشی انتـــش   

3) FESEM(ذرات شناســـیریخـــتراي مـــشاهده  بـــ    
هاي سنتز شده، اندازه ذرات و نیز توزیـع انـدازه            کاتالیست

 FESEM دسـتگاه    بـه وسـیله   ها استفاده شده است که      آن
 کـشور ژاپـن انـدازه    Hitachi ساخت شرکت    S-4160مدل  

ر موجـود  جهت بررسی و شناسایی عناص ـ. گیري شده است 
هاي سنتز شده، تعیـین     در ساختار نانوکریستالی کاتالیست   

 موجود در ساختار و گوناگون پراکندگی اجزاي    مقدارنوع و   

                                                             
3-Field Emission Scanning Electron Microscopy  
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نیز اثبـات حـضور ترکیبـات در سـاختار نانوکریـستالی، از             
 EDX استفاده شده است که به کمک دستگاه         EDXآنالیز  

انجـام   ساخت جمهـوري چـک   Cam Scan MV2300دلم
ــراي تعیــین. ســتشــده ا ــژه کاتالیــستب هــاي  ســطح وی

 استفاده شـده اسـت،      1BET نانوساختار سنتز شده از آنالیز    
ــطح     ــروژن روي س ــاز نیت ــع گ ــذب و دف ــاي ج ــه برمبن ک

ــی ــست م ــدکاتالی ــالیز . باش ــیله BETآن ــه وس ــتگاهب       دس
(chem BET 3000)Quantachrome ساخت کشور آمریکا 

 نـوع پیونـدها و      بمنظـور تعیـین   ،  چنـین هم. صورت گرفت 
گروههاي عاملی و ترکیبـات موجـود در سـاختار، از آنـالیز        

اسـتفاده  ) 2FTIR  (ریه مادون قرمـز   سنجی تبدیل فو  طیف
 UNICAM 4600سـنج   دسـتگاه طیـف  بـه وسـیله   که شد

 4000cm-1-400 در محـدوده طیفـی   Mattson 1000مدل 
  .انجام شده است

  
  ختارهاƽ نانوساكاتاليست عملکرد ارزيابي روش

هاي سنتز شـده، ابتـدا      جهت بررسی عملکرد کاتالیست       
ــا انجــام  هــاي هــاي دمــایی، عملکــرد کاتالیــستآزمــونب

 مورد ارزیابی   Cº500-300 گوناگونهاي  دما نانوساختار در 
ها در برابـر زمـان      پس از آن عملکرد کاتالیست    . قرار گرفت 

ــه    ــاي بهین ــوراك، در دم ــان خ ــور جری ــه دارايعب       اي ک
بـراي  . اند، مورد بررسی قرار گرفـت     ترین بازدهی بوده  بیش

هـایی  گرم از کاتالیست تازه با انـدازه    4/0 مقدار   ،این منظور 
 در راکتور بارگذاري شد و جریان خـوراك         mm1در حدود   

 از بستر   cm3/g.h10500برابر  ) GHSV(3با سرعت فضایی    
وع  تا مادامی که مجم ـآزموناین . کاتالیستی عبور داده شد 

در  )اتـیلن و پـروپیلن    (هـاي سـبک     پـذیري الفـین   انتخاب
پیـدا کـرد،     کاهش% 60خروجی از راکتور به     فرآورده هاي   

 جهـت انجـام فراینـد تبـدیل         ،براي این منظور  . ادامه یافت 
از سامانه آزمایشگاهی طراحـی و      ) MTO(متانول به الفین    

ــست    ــور و کاتالی ــات راکت ــز تحقیق ــده در مرک ــاخته ش س
)RCRC (گونه که نماي شماتیک ایـن       همان. ستفاده شد ا

 گـاز حامـل آرگـون وارد        ،شـود دیده می 2 شکلدر  سامانه  

                                                             
1-Brunauer-Emmett-Teller (BET) Surface Area 
Analysis  
2 -Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
3-Gas Hourly Space Velocity  

 به 30ساز حاوي مخلوط متانول و آب با نسبت مولی         اشباع
سـاز درون   براي ایجاد شرایط پایـدار، اشـباع      . شودمی   70

گیرد تا دماي مخلـوط همـواره     ی و یخ قرار م    حمامی از آب  
 Uهاي کاتالیست در میکرو راکتـوري       دانه. ثابت باقی بماند  

شکل از جنس پیرکس قرار گرفتـه و جهـت تـأمین دمـاي      
گازهـاي  . واکنش از کـوره الکتریکـی اسـتفاده شـده اسـت       

ــازي    ــاتوگرافی گ ــتگاه کروم ــور وارد دس ــی از راکت      خروج
)GC Chrom   از، ایـران ، ساخت شرکت طیـف گـستر فـر (

 تبدیل  مقدار. گیرد آن مورد آنالیز قرار می     به وسیله شده و   
خوراك در هر آنالیز از تقسیم تفاضل مـول متـانول ورودي    
به راکتور و خروجی از آن بر مول متانول ورودي به راکتـور    

پـذیري هـر جـزء بـا         انتخاب ،چنینهم. محاسبه شده است  
می اجـزاي  هـا تمـا  تقسیم مول آن جـزء بـر مجمـوع مـول       

  .باشدقابل محاسبه می) به جز متانول(خروجی از راکتور 
  

  نتايج و بحث
  هاƽ نانوساختار سنتزƽتعيين خصوصيات کاتاليست

  هاƽ نانوساختاراتاليستک XRDآناليز 
زوایـاي  . شـود  دیده مـی   3 شکل ر د XRDنمودار آنالیز       

    هــا، مــشابه زوایــاي در تمــامی نمونــههــاي شــاخصپیــک
 موجـود در    SAPO-34هاي شاخص غربـال مولکـولی       پیک

 این بیانگر تشکیل ساختار      و ]27-25[منابع گوناگون بوده    
 24 مـدت زمـان       در Si/Alهـاي   چابازیت در تمامی نسبت   

فاز کریستالی تشکیل شـده منـشور شـش      . باشدساعت می 
کمیته " از   01-087-1527 است که منطبق با کد       4وجهی

ــشترك بــر اســتانداردهاي پــراش پــودر          ) JCPDS (5"م
 با افزایش نسبت    ،دشوگونه که مشاهده می    همان. باشدمی

Si/Al   ابتـدا   بدسـت آمـده   هـاي    شدت پیک  3/0 به   1/0 از 
هـاي پـایین    در نـسبت  . یابـد ایش و سپس کـاهش مـی      افز

Si/Al    ساختار کریستالی SAPO-34     به صورت کامل شکل 
 تمـامی اجـزاي   2/0 اما با افـزایش ایـن نـسبت بـه      ،نگرفته

 کامل وارد ساختار شده و با تکمیل ساختار       گونهسازنده به   
بـا افـزایش نـسبت      . یابـد کریستالی، بلورینگی افزایش مـی    

Si/Al هاي مقادیري از اتم 3/0 بهSi وارد ساختار نشده و   

                                                             
4 - Rhombohedral 
5-Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
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 ... نانوساختار جهتLaAPSO-34 شيميايي –روƽ خواص فيزيکي  Si/Alاثر نسبت 
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 Reactor and Catalysis Research Center (RCRC)
Sahand University of Technology

Sahand New Town
Tabriz
East Azarbaijan, Iran
GPO Box: 51335-1996

Tel. : (+ 98 412) 3458097 
Fax : (+ 98 412) 3444355 
E-mail: rcrc@sut.ac.ir
Web: http://rcrc.sut.ac.ir

Notations:
  C:       Cylinder
  GC:    Gas Chromatography
  FM:    Flow Meter
  NRV:  Non-Return Valve
  NV:     Needle Valve
  PI:     Pressure Indicator

      PRV: Pressure Regulator Valve
      R:      Reactor
      RV:    Relief  Valve
      TIC:  Temp. Indicator & Controller
      V:      Valve
     3WV: 3-Way Valve

PRV-01PRV-02

 3WV-01

Vent

 3WV-03

Vent

 3WV-04Feed
to GC

GC

 GC-01

RV-02

RV-01

 3WV-02

PI-01
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Furnace/Reactor 

Electrical heating 
furnace with 
temperature 
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Controlled
power supply

Ar

Ar
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جهت Si/Al متفاوتي ازهاƽبانسبتLaAPSO-34هاƽ نانوساختار  سامانه آزمايشگاهي براƽ ارزيابي عملکرد کاتاليست-٢شکل 

  .هاƽ سبکاستفاده در تبديل متانول به الفين
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2θ (degree)

SAPO-34 pattern

LaAPSO-34 (0.1-24) (الف)

LaAPSO-34 (0.2-24) (ب)

LaAPSO-34 (0.3-24) (ج)

  
و LaAPSO-34 (0.2-24)) ب(، LaAPSO-34 (0.1-24)) الف: (هاي نانوساختار سنتزيالیستکاتXRDآنالیز -3شکل 

  .LaAPSO-34 (0.3-24)) ج(
  

بدسـت  هـاي  با کاهش بلورینگی شدت پیک  ،به این ترتیب  
مقدار بلورینگی نـسبی ذرات     . ]28[ است یافته کاهش آمده

 پیـک شـاخص   ها که بر اساس ارتفـاع     کریستالی کاتالیست 

 .دشـو  مشاهده می  4 شکلمحاسبه شده است، در   هر نمونه   
 LaAPSO-34 نمونه نانوسـاختار     ،گونه که اشاره شد    همان

ترین بلورینگی نـسبی   داراي بیش 2/0 برابر   Si/Alبا نسبت   

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  ١٣٩٤ زمستان/ ٢شماره /٦جلد / مجله مواد نوين

 

٩٧

اندازه ذرات کریستالی کـه بـه       میانگین   ،چنینهم. باشدمی
 در ایـن شـکل آمـده       ،ک رابطه شرر محاسبه شده است     کم

شود که انـدازه     دیده می  Si/Alهاي  در تمامی نسبت  . است
 بـوده و ایـن بیـانگر    nm27 تـا    21ها در محدوده    کریستال

 سـنتز   LaAPSO-34هـاي    کاتالیـست      ساختار نانومتري 
وجــود ایــن ابعــاد نــانومتري در ســاختار . باشــدشــده مــی

هـاي  اثـرات پدیـده  ها منجر به کاهش  تکریستالی کاتالیس 
شــود و بــه دنبـال آن، ســبب افــزایش کــارایی  انتقـال مــی 

  .هاي سنتز شده خواهد گرددکاتالیست
  

  هاƽ نانوساختاركاتاليستFESEMآناليز 
 دیـده   5 شکل در FESEM از آنالیز    بدست آمده تصاویر      

     چابازیــت داراي ذراتــی مکعبــی شــکلســاختار. شــودمــی
 قابـل   Si/Alهـاي    که در تمامی نـسبت     ]29, 30[ باشدمی

 در XRDالیز  از آن ـبدست آمدهمشاهده بوده و این با نتایج     
هـاي  سـاختار   Si/Alهـاي پـایین     در نـسبت  . تطابق اسـت  
هـاي شـش    مکعب  کامل شکل نگرفته و      گونهکریستالی به 

 امـا بـا افـزایش ایـن      ،شوندصورت ناقص دیده می   وجهی به 
     راهتــري از  هــاي ســیلیس بــیش  نــسبت، مقــدار اتــم  

هاي جانشینی وارد ساختار شده و ضـمن تکمیـل          مکانیسم
ریستالی، ذرات مکعبی شکل چابازیت کاملاً شـکل        شبکه ک 

 ضـمن   2/0 بـه    1/0از  Si/Alبـا افـزایش نـسبت       . گیرندمی
 اما ،تر شده است افزایش بلورینگی نسبی، سطح ذرات صاف     

 از صافی این سطوح کاسته شده       3/0 برابر   Si/Alدر نسبت   
 در آنـالیز    بدسـت آمـده   هـاي   که این با کاهش شدت پیک     

XRD   دهنده تطـابق کامـل     این امر نشان  . ست همراه بوده ا
 .باشد میFESEM و XRDنتایج آنالیز 
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و LaAPSO-34 (0.1-24) ،LaAPSO-34 (0.2-24): نانوساختارسنتزƽ هاƽ کاتاليست آناليز ساختارƽ-٤شکل 

LaAPSO-34 (0.3-24).  
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1.0µm

1.0µm

1.0µm 500nm

LaAPSO-34 (0.1-24) (الف)

500nm

1.0µm 500nm

LaAPSO-34 (0.2-24) (ب)

LaAPSO-34 (0.3-24) (ج)

  
-LaAPSO-34 (0.2) ب(، LaAPSO-34 (0.1-24)) الف: (اƽ نانوساختار سنتزƽهکاتاليستFESEMآناليز -٥شکل 

.LaAPSO-34 (0.3-24)) ج(و (24
  

 
  نانوساختارهاƽ كاتاليست EDXآناليز 

ــالیز بدســت آمــدهنتــایج  6 شــکلدر      بــراي EDX از آن
 برابـر   Si/Al  با نـسبت   LaAPSO-34کاتالیست نانوساختار   

 به صورت سـطحی و      هر چند این آنالیز   . شود دیده می  3/0
، Si ،Al اما با این حال حضور عناصـر سـازنده          ،محلی است 

P و La ،ــانگر ــسفاتی  بی ــاختار سیلیکوآلومیناف ــشکیل س  ت
 همـان . باشـد  نانوساختار می  LaAPSO-34غربال مولکولی   

سازنده گردد تمامی اجزاي    گونه که در تصاویر مشاهده می     
این توزیع یکنواخت هر یک از اجزا       . توزیع یکنواختی دارند  

تواند بیانگر تشکیل فاز کریستالی و یا فاز آمورف باشـد؛   می
 هـیچ  FESEMکه در تصاویر حاصل از آنالیز     با توجه به آن   

 دیگر، در نتایج آنالیز سويفاز آمورفی مشاهده نگردید و از      
XRD  یستالی مشاهده شـد،    هاي مربوط به فاز کر     نیز پیک

توانـد تـشکیل فـاز    بدین ترتیب توزیع یکنواخت اجـزا مـی       
البته وجود مرحلـه  .  را تأیید نمایدLaAPSO-34کریستالی  
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توانـد بـر     ساعته پیش از کریستالیزاسیون می     24پیرسازي  
هاي اولیه در ژل، تأثیربـه   هسته یکنواختی و توزیع همسان   

هاي گی یکنواخت اتم   پراکند ،چنینهم. سزایی داشته باشد  
 نیـز  EDX از آنـالیز  بدسـت آمـده  لانتانیم کـه در تـصاویر       

هـاي ایـن    تواند بیانگر قرارگیـري اتـم     میشود،  مشاهده می 
 LaAPSO-34جزء در شـبکه کریـستالی غربـال مولکـولی           

  .باشد
 تطـابق درصـد اجـزاي سـازنده         مقـدار بمنظور بررسـی        

ل اولیـه و در  هـاي نانوسـاختار سـنتز شـده در ژ          کاتالیست
 و Al  ،P  ،Siهـاي     ساختار نهایی، درصد وزنی هر یک از اتم       

La    ها  ها با درصد وزنی هر یک از آن        در ژل اولیه کاتالیست
. اند  مقایسه شده، بدست آمده است  EDXکه از نتایج آنالیز     

 از آنالیز شـیمیایی ژل اولیـه    بدست آمده نتایج   ، نمونه براي
 LaAPSO-34 (0.3-24) نمونه کاتالیست نانوساختار برايو 
    کـه مـشاهده     گونـه  همـان .  آورده شـده اسـت     7ر شکل   د

 میان درصد اجزا در ژل اولیه و در محصول نهـایی      ،دشومی
این هماهنگی درصد اجـزا و      .  وجود دارد  تطابق قابل قبولی  

تواند به نوعی    توزیع یکنواخت هر یک از اجزا می       ،چنینهم
ي اولیـه در طـی      زاي سـازنده  بیانگر آن باشد که تمامی اج     

 .اندفرایند سنتز به صورت کامل وارد شبکه کریستالی شده

La

Al-Si-P-La Al

P 50.0µm

50.0µm 50.0µm

50.0µm

Si 50.0µm

LaAPSO-34 (0.3-24)

keV  
  .LaAPSO-34 (0.3-24):  کاتاليست نانوساختار سنتزEDXƽآناليز -٦شکل 
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 .LaAPSO-34 (0.3-24): کاتاليست نانوساختار سنتزƽشيميايي ژل اوليه و آناليز -٧شکل 
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 ... نانوساختار جهتLaAPSO-34 شيميايي –روƽ خواص فيزيکي  Si/Alاثر نسبت 

 

١٠٠

  هاƽ نانوساختاركاتاليستBETآناليز سطح ويژه 
هـاي  کاتالیـست نتایج بدست آمده از آنالیز سطح ویـژه             

 Si/Al گونـاگون هـاي    بـا نـسبت    LaAPSO-34نانوساختار  
 ،گونه که مشخص اسـت    همان. دشو مشاهده می  8 شکلدر

، سـطح  3/0 بـه  1/0 در ژل اولیه از      Si/Alبا افزایش نسبت    
ــست ــژه کاتالی ــاختار از وی ــاي نانوس ــه 326ه  m2/g390 ب
 بـه دلیـل   Si/Alهـاي پـایین   در نسبت . افزایش یافته است  

که ساختار کریستالی چندان کامل شکل نگرفتـه اسـت          آن
   بلورینگی پایین بـوده و در نتیجـه سـطح ویـژه کـم              مقدار

تر شـدن ایـن نـسبت، شـبکه         یش با ب  ،با این حال  . باشدمی
هـا و حفـرات       تر شده و بـا تـشکیل کانـال        کریستالی کامل 

تر درون ذرات کاتالیـستی، سـطح ویـژه نیـز افـزایش             بیش
 و بالا رفتن سطح ویژه،      Si/Alبا افزایش نسبت    . یافته است 

ــایت  ــداد س ــیش  تع ــاي اســیدي ب ــري در دســترس ه       ت
تواند منجـر بـه      می گیرد و این امر   ها قرار می  دهندهواکنش

رود  انتظـار مـی    ،رو از این . افزایش عملکرد کاتالیست گردد   
 ـLaAPSO-34 (0.3-24)در نمونه  کـه سـطح   ه دلیـل آن  ب

  تري داراست، کارایی بالاتري را نسبت به دیگر       بیش   ویژه  
  .ها داشته باشدنمونه

 
  هاƽ نانوساختاراتاليست کFTIRآناليز 

سنجی تبدیل فوریـه مـادون        یف از ط  بدست آمده نتایج      

سـنتز  LaAPSO-34 هاي نانوسـاختار  قرمز براي کاتالیست
. شود دیده می9 شکل درSi/Alهاي گوناگون شده با نسبت  

 cm-11110 و 715، 635، 480هـاي واقـع شـده در    پیـک 
حاکی مربوط به ارتعاشات ساختاري چابازیت است که این         

 و بـا  ]31, 32[ بـوده  SAPO-34از سنتز غربال مولکولی     
ــاي  ــل از آنالیزه ــایج حاص ــابق FESEM و XRDنت    در تط

 به دلیل جذب فیزیکـی آب در        cm-11650پیک  . باشدمی
 در تمـامی  روشنیها بوده که به      کاتالیست ساختار زئولیتی 

ــه ــی نمون ــشاهده م ــا م ــوه ــک.دش ــاي  پی         و530، 480ه
cm-1570       به ترتیب مربوط به خمش SiO4  ،AlO4   و PO4 
هـاي   به دلیـل خمـش جفـت حلقـه         cm-1635 پیک. است

       مربــوط بــه کــشش متقــارنcm-1715تــایی، پیــک شــش
O-P-O    و پیک cm-11110      مرتبط با کـشش نامتقـارن O-

P-O و   2350هـاي    پیـک  ،چنـین هم. است cm-12450   بـه 
هـاي در    بـوده و پیـک     CO و   CO2ترتیب مربوط به جذب     

ــدوده  ــاي cm-13700-3400محـــ ــتص گروههـــ  مخـــ
؛ ایـن گروههـاي     ]33, 34[ اسـت    Si-OH-Alسیل  هیدروک

باشـند   مـی  MTOهاي فعال در فرایند     هیدروکسیل، سایت 
 که بیانگر گروههاي    Si-OH و   P-OHهاي  پیوند. ]35, 36[

هیدروکسیل ضعف هـستند نیـز داراي پیکـی در محـدوده        
cm-1345011, 22[باشند  می[.  
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  وLaAPSO-34 (0.2-24)) ب(، LaAPSO-34 (0.1-24)) الف: (هاƽ نانوساختار سنتزƽکاتاليستFTIRآناليز -٩شکل 

  .LaAPSO-34 (0.3-24)) ج(
  

نانوساختار در هاƽ كاتاليست عملکرد ارزيابي
  هاƽ سبکتبديل متانول به الفين

  فرآورده هال متانول و توزيع  تبديبراثر دما 
 تبـدیل بـراي کاتالیـست    مقدارتأثیر دما بر  10 شکل در    

 مقـدار . شـود  دیده مـی LaAPSO-34 (0.1-24)نانوساختار 
تبدیل براي این کاتالیست نسبتاً بالا بوده و با افزایش دمـا            

      واکــنش، انــرژي افــزایش دمــاي. شــودتــر مــینیــز بــیش
 MTOهاي فرایند سازي مورد نیاز جهت انجام واکنش     فعال

فـرآورده هـا    تر خوراك متـانول را بـه دیگـر          و تبدیل بیش  
 در دمـاي    ،شـود  که مشاهده می    گونه همان. دکنفراهم می 

Cº300 است و با بیش  % 95 تبدیل متانول در حدود      مقدار 
افتـه و در    تر شـدن دمـاي واکـنش ایـن مقـدار افـزایش ی             

% 100 تبـدیل خـوراك بـه    مقدار، Cº400اي بالاتر از    دماه
  .رسیده است

 ناشی فرآورده هايتأثیر دماي واکنش را بر توزیع     11 شکل
هـا را بـراي کاتالیـست       از فرایند تبدیل متـانول بـه الفـین        

ــشان مــیLaAPSO-34 (0.1-24)نانوســاختار  در . دهــد ن
 امـا بـا     ،شـود گونـه متـانی تولیـد نمـی        هیچ Cº300دماي  

. یابـد پذیري متان افزایش میانتخاب دماي واکنش، افزایش  
هاي جانبی که   در دماهاي پایین، کراکینگ و انجام واکنش      

باشد کم بوده و با افزایش دما       می ها متان عمده آن فرآورده  
اکـنش از  بـا افـزایش دمـاي و   . تر شده استاین مقدار بیش 

 ســپس اتــیلن افــزایش وپــذیري  انتخــابCº500 تــا 300
  .کاهش یافته است
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  LaAPSO-34 (0.1-24)اثر دما در تبديل متانول روƽ کاتاليست نانوساختار  -١٠شکل 
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  .LaAPSO-34 (0.1-24)روƽ کاتاليست نانوساختار  اثر دما درتوزيع محصولات-١١شکل 
ــن در حــالی اســت کــه انتخــاب      ــذیري ای ــروپیلن و پ پ

هاي سنگین دیگر با افـزایش دمـا سـیر نزولـی          هیدروکربن
بــا افــزایش دمــاي واکــنش، پــروپیلن و   .داشــته اســت
 کـه در جریـان فراینـد        تـري هاي سـنگین  هیدروکربن
انـد، در اثـر کراکینـگ حرارتـی بـه اجـزاي           تولید شده 

 ــســبک ــیلن شک ــد ات ــر مانن ــب ت ــن ترتی ــه ای    سته و ب

 بـا  ،بـا ایـن حـال     . یابدپذیري اتیلن افزایش می   انتخاب
ــیش ــیلن نیــز دچــار  افــزایش ب تــر دمــاي واکــنش، ات

تـري ماننـد متـان    کراکینگ شده و بـه اجـزاي سـبک        
 در دماهـاي بـالاتر    ،از سـوي دیگـر    . شـود شکسته مـی  

   هـا متـان    هاي جـانبی کـه محـصول عمـده آن         واکنش
ــی ــدم  ــ،باش ــه لح ــامیکیاظ  ب ــینتیکی،  ترمودین و س
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١٠٣

 بــا افــزایش ،رو تــري داشــته و از ایــنبــیش پیــشرفت
پـذیري دیگـر اجـزا بـه        پذیري متـان، انتخـاب    انتخاب

ــی  ــاهش م ــشمگیري ک ــورت چ ــد ص از . ]38, 37[یاب
فـرآورده هـاي    بررسی تاثیر دمـا بـر چگـونگی توزیـع           

 Cº350 در دمـاي   کـه  دشـو  مشاهده مـی   MTOفرایند  
تـرین مقـدار را    هاي سـبک بـیش   الفین پذیريانتخاب

 در  ،چنـین هـم . داشته و تولید متان بسیار ناچیز است      
 ـ    تبدیل خوراك متـانول    مقداراین دما    سبتاً بـالا   نیـز ن

 بـه عنـوان دمـاي       Cº350 دمـاي    ،رو از ایـن  . باشدمی
 هـاي  آزمـون  انتخـاب شـده و  MTOبهینه براي فرایند  

ــست   ــرد کاتالیـ ــابی عملکـ ــاختار ارزیـ ــاي نانوسـ      هـ
LaAPSO-34         در برابر زمان عبور جریـان، در ایـن دمـا 

  .صورت گرفته است
  

تبديل متانول و توزيع   روSi/Alƽ اثر نسبت
  هافرآورده

هاي سـنتز   متانول براي کاتالیست   تبدیل خوراك    مقدار    
 در برابـر عبـور جریـان        Si/Al گونـاگون هاي  شده با نسبت  

بـا عبــور خـوراك از روي بــستر   .  آمـده اســت 12 شـکل در
ترین مقـدار خـود    تبدیل در بیش  مقدارکاتالیستی در ابتدا    

 تبدیل متانول به تدریج کاهش     مقدار گذر زمان  اما با    ،بوده
 تبـدیل   مقدار ،دشوگونه که مشاهده می    همان. یافته است 
هـا    نسبت به دیگر نمونهLaAPSO-34 (0.1-24)در نمونه 

% 80 دقیقه بـه     1200 است و پس از      یافته کاهشتر  سریع
 LaAPSO-34این در حالی است کـه نمونـه   .  استرسیده

ــرین بــیش(0.3-24) ــان  ت ــر عبــور جری ــداري را در براب  پای
 دقیقـه   1800خوراك از خود نشان داده و حـدوداً پـس از            

کـه در  با توجه به آن. رسیده است% 80 تبدیل آن به     مقدار
 چنـدان وارد سـاختار   Siهـاي   اتـم 1/0 برابـر  Si/Alنسبت  

نشده و ساختار کریستالی کاتالیست کامـل شـکل نگرفتـه          
چندانی تـشکیل نـشده و ایـن    هاي اسیدي است، لذا سایت 

هاي اندك تشکیل شده با عبور جریـان خـوراك بـه            سایت
، ضـمن   Si/Alبا افزایش نـسبت     . شوندسرعت غیرفعال می  

   Siهــاي هــاي کریــستالی چابازیــت، اتــمتکمیــل ســاختار
 SM3 و   SM2هـاي جانـشینی     تري با انجام مکانیـسم    بیش

سـیدي  هـاي ا وارد ساختار شده و منجـر بـه تولیـد سـایت         

گونـه کـه بـراي نمونـه     رو همانتري شده است؛ از این  بیش
LaAPSO-34 (0.2-24)مقـدار  کـاهش  ،دشـو  مشاهده می 

 LaAPSO-34 (0.1-24)تبدیل خـوراك نـسبت بـه نمونـه     
  .گیردکندتر صورت می

پذیري نسبت به اتیلن و  انتخابمقدارروند تغییرات     
 در MTOیند  مطلوب فرافرآورده هايپروپیلن به عنوان 

 و 13 شکلبرابر زمان عبور جریان خوراك به ترتیب در 
شود با  که دیده می گونههمان. گرددمشاهده می14 شکل

اتیلن و پروپیلن سیر نزولی  پذیريگذشت زمان، انتخاب
با عبور خوراك از بستر . یابد کاهش میداشته و به تدریج

هاي  بر روي سایتMTO هاي فرایندکاتالیستی، واکنش
انجام شده و متانول به اتیلن، پروپیلن و  اسیدي کاتالیست،

 اما به تدریج با کاهش ،شود تبدیل میفرآورده هادیگر 
هاي فعال جهت انجام واکنش، کاتالیست اسیدیته سایت

هاي سبک از نایی خود را در تولید الفینغیرفعال شده و توا
هاي تبدیل  با انجام واکنش،از سوي دیگر. دهددست می

هاي اسیدي کک متانول به الفین، به تدریج بر روي سایت
تشکیل شده و بدین صورت دهانه حفرات کاتالیستی 

با گرفتگی حفرات کاتالیست دسترسی به . شودمسدود می
 و به این ترتیب با کاهش هاي فعال کاهش یافتهسایت

. دیاب میکاهشها پذیري اتیلن و پروپیلن، تولید آنانتخاب
به دلیل  LaAPSO-34 (0.1-24) در نمونه ، حالبا این

گونه که در نتایج مربوط به  ، همانSi/Alنسبت پایین 
ن مشاهده شد، ساختار کریستالی آن چندان  آXRDآنالیز 

-هاي اسیدي آن نیز بهشکل نگرفته و بدین ترتیب سایت
هاي  این سایت،رو از این.  کامل تشکیل نشده استگونه

-تر غیرفعال میمحدود در برابر عبور جریان خوراك سریع
پذیري اتیلن و پروپیلن با سرعت  آن انتخابدر پیشوند و 

  .یابدتري کاهش میبیش
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 LaAPSO-34 (0.1-24) ،LaAPSO-34: هاƽ نانوساختاريل متانول روƽ کاتاليستدرتبد Si/Al اثر نسبت-١٢شکل 

  .LaAPSO-34 (0.3-24)و (0.2-24)
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-LaAPSO-34 (0.1-24)، LaAPSO: هاƽ نانوساختاررانتخاب پذيرياتيلن روƽ کاتاليست دSi/Al اثر نسبت-١٣شکل 

  .LaAPSO-34 (0.3-24)  و(0.2-24) 34
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 ،LaAPSO-34 (0.1-24): هاƽ نانوساختارپروپيلن روƽ کاتاليست درانتخاب پذيرSi/Al ƽ اثر نسبت -١٤شکل 

LaAPSO-34 (0.2-24) وLaAPSO-34 (0.3-24).  
 LaAPSO-34 (0.3-24)ایــن در حــالی اســت کــه نمونــه 

ترین پایداري را در برابر عبور جریان خـوراك از خـود       بیش
 در ژل Si/Alدر ایـن نمونـه کـه نـسبت      . ان داده اسـت   نش

تـري بـا    بـیش سیلیـسیم هـاي   بوده است، اتم3/0اولیه آن  
 در سـاختار کریـستالی جـاي      SM3 و   SM2هـاي   مکانیسم

گونـه  تر، همـان گرفته و ضمن ایجاد شبکه کریستالی کامل     
 نیز دیده شد، سطح ویژه بـالاتري        BETکه در نتایج آنالیز     

شـود تـا   این امر باعث می. یست سبب شده استرا در کاتال  
تري در دسترس بوده و بدین ترتیـب       هاي فعال بیش  سایت
 به وسـیله  کشد تا این مراکز     تري طول می  زمان بیش مدت  

  .کک پوشیده شده و غیرفعال شوند
          آن اســت کــه در 13 شــکل نکتــه قابــل توجــه در      

 هـا بــا افـزایش زمــان عبـور جریــان خــوراك،    همـه نمونــه 
پذیري اتیلن اندکی افزایش یافته و سـپس کـاهش          انتخاب

پــذیري شــکلی تــوان آن را بــه انتخــابیابــد کــه مــیمــی
گونه که اشـاره شـد بـا عبـور           همان. کاتالیست ارتباط داد  

ــرات    ــدریجی کــک، قطــر حف ــد ت ــان خــوراك و تولی جری
یابـد؛ بـدین ترتیـب بـه     کـاهش مـی   کاتالیستی به تـدریج     
هاي سنگین تولیـد شـده کـه داراي         پروپیلن و هیدروکربن  

از  .شـود ي عبور داده نمـی اجازه، باشندتري میاندازه بزرگ 
تـري کـه    هاي سـنگین   پروپیلن و دیگر هیدروکربن    ،رو این

 بـه  ،انـد تولید شده و درون حفرات کاتالیستی به دام افتاده       
بدیل شدن به اتیلن از حفـرات خـارج      تدریج شکسته و با ت    

ــی ــوندم ــن. ش ــر  ،رو از ای ــروپیلن و دیگ ــد پ ــاهش تولی  ک
ــدکی در هــاي ســنگینهیــدروکربن ــزایش ان ــر ســبب اف   ت

 اما با گذر زمان در اثـر کـک      ،گرددپذیري اتیلن می  انتخاب
هـاي   بـر غیرفعـال شـدن سـایت        افـزون تـر،   گرفتگی بیش 

ه عبـور اتـیلن را      اسیدي، دهانه حفرات مسدود شده و اجاز      
 انتخـاب  ،شـود گونه که مشاهده مـی   دهند و همان  نیز نمی 

 .یابدها به تدریج کاهش مینمونه پذیري اتیلن در همه
پـذیري متـان را بـراي        روند تغییرات انتخـاب    15 شکل    

 سـنتز شـده بـا       LaAPSO-34هـاي نانوسـاختار     کاتالیست
 در برابـر زمـان عبـور جریـان       Si/Al گونـاگون هـاي   تنسب

شـود بـا     که مشاهده می    گونه همان. دهدخوراك نشان می  
افزایش زمان و با عبور خوراك از بستر کاتالیـستی، ضـمن            

ها به تدریج غیر فعال شده و تولید        تشکیل کک، کاتالیست  
 جـانبی در فراینـد      فـرآورده هـاي   متان به عنـوان یکـی از        

MTOدر نمونـه  . یابدش می، افزایLaAPSO-34 (0.1-24) 
 بـه دلیـل   ، اسـت 1/0 در ژل اولیه آن برابر  Si/Alکه مقدار   

 Siهـاي   که ساختار کریستالی کاملاً شکل نگرفته و اتـم        آن
هاي اسـیدي زیـادي     ، سایت ندچندانی وارد ساختار نشده ا    

هـا، در برابـر   رو نسبت به دیگر نمونه تشکیل نشده و از این 
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از سـوي   . شـود تر غیرفعـال مـی    ریان خوراك سریع  عبور ج 
ــر ــان،دیگ ــژه     هم ــین ســطح وی ــالیز تعی ــه در آن ــه ک گون

ترین سطح ویژه   ها مشاهده گردید، این نمونه کم     کاتالیست
)m2/g326 ( هـا داشـته و بـه دلیـل     را نسبت به دیگر نمونه

        تـــري در دســـترسهـــاي اســـیدي کـــمکـــه ســـایتآن
هـا  گیرد، نـسبت بـه دیگـر نمونـه        ها قرار می  دهندهواکنش
شود کـه    دیده می  ،با این حال  . تر غیرفعال شده است   سریع

 متان بـسیار نـاچیز و در   LaAPSO-34 (0.2-24)نمونه  در
گونه متانی تولید نشده  هیچLaAPSO-34 (0.3-24) نمونه
تـري   بـیش Siهاي  که اتم ها به دلیل آن   در این نمونه  . است

ــسم ــا مکانی ــشیب ــاي جان  وارد ســاختار SM3 و SM2نی ه
کریستالی کاتالیست شده اسـت، اسـیدیته افـزایش یافتـه           

ــت ــم. اس ــینه ــه ،چن ــه ب ــا توج ــکل  ب ــست8 ش   ، کاتالی
LaAPSO-34    با نسبت Si/Al   تـرین سـطح     بیش 3/0 برابر

تـري بـه    ویژه را دارا بوده و این امر سبب دسترسـی بـیش           
هاي اسیدي شده است که ایـن بـه غیرفعـال شـدن             سایت

  .دشومیمنجر هاي فعال دیرهنگام این سایت
هاي اتر براي نمونه  متیلپذیري دي روند تغییرات انتخاب      

LaAPSO-34   هاي گونـاگون    شده با نسبت   سنتزSi/Al در 
د شوه که مشاهده می  گون همان.  آورده شده است   16 شکل

 DMEپـذیري  با افزایش زمان عبور جریان خوراك، انتخاب     
بـا عبـور خـوراك از بـستر         . به تدریج افزایش یافتـه اسـت      

گرفتگی هاي اسیدي به تدریج دچار کک     کاتالیستی، سایت 
. گـردد هـا مـی  شده که این سبب غیرفعال شدن این سایت    

 بـه   ه ها فرآورد در   DME ظاهرشدن بیش از حد      ،چنینهم
بـا  . دهـد  مـی   غیرفعال شدن کاتالیـست را نـشان     گونه اي 
هـا طـی دو     که فرایند تبدیل متانول بـه الفـین        آن توجه به 

هـاي  شود، با غیرفعال شـدن سـایت       اصلی انجام می   مرحله
هاي سبک  اتر به الفین  متیلهاي تبدیل دي  اسیدي، واکنش 

اتر متیلديرو به تدریج تولید      تر صورت گرفته و از این     کم
بـا  . یابـد  افزایش می  MTO واسطه در فرایند     به عنوان ماده  

کـه   به دلیـل آن LaAPSO-34 (0.3-24)ي  نمونه،این حال
تري در هاي اسیدي بیشسطح ویژه بالاتري داشته و سایت     

تري طـول   جریان فرایند قرار گرفته است، مدت زمان بیش       
بدین جهت  . دها غیرفعال شون  کشد تا تمامی این سایت    می

 رونـد افزایـشی   ،شـود  دیده می16 شکل که در   گونه همان
هـا کنـدتر     در این نمونه نسبت به دیگر نمونه       DMEتولید  

 بالاتر ایـن کاتالیـست نانوسـاختار     بوده و این بیانگر کارایی    
  .باشدمی
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    ،LaAPSO-34 (0.1-24): هاƽ نانوساختاردرانتخاب پذيريمتان روƽ کاتاليستSi/Al اثر نسبت-١٥شکل 

LaAPSO-34 (0.2-24) وLaAPSO-34 (0.3-24).  
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، LaAPSO-34 (0.1-24): هاƽ نانوساختار روƽ کاتاليستDMEدرانتخاب پذيرSi/Al ƽ اثر نسبت-١٦شکل 

LaAPSO-34 (0.2-24) وLaAPSO-34 (0.3-24).  
 
  گيرƽ نتيجه

هـاي کلیـدي در تغییـر خـواص        از پارامتر  Si/Alنسبت      
-LaAPSOهـاي نانوسـاختار     شیمیایی کاتالیست  -فیزیکی

تــوان بــه  مــیSi/Al بــوده و بــا تعیــین نــسبت بهینــه 34
نتـایج  . تـرین کـارایی دسـت یافـت       هایی با بیش  کاتالیست

هـاي   در نـسبت کهند  نشان داد XRD از آنالیز    بدست آمده 
 کامل شکل نگرفته    گونه ساختار کریستالی به     Si/Alپایین  
ایــن در حــالی اســت کــه بــا افــزایش ایــن نــسبت، . اســت

تـري شـکل    بلورینگی نسبی افزایش یافت و ساختار کامـل       
 بیانگر آن بود که با افزایش نسبت        FESEMتصاویر  . گرفت
Si/Al     ل صورت کامل تشکی   ذرات مکعبی شکل چابازیت به

تـر ایـن نـسبت، صـافی سـطوح ذرات           شده و افزایش بیش   
 ساختار  EDXآنالیز  . کاتالیستی را اندکی کاهش داده است     

ــه  ــسفاتی نمون ــدگی   سیلیکوآلومیناف ــد و پراکن ــا را تأیی ه
 از آنـالیز    بدسـت آمـده   نتـایج   . یکنواخت اجزا را نـشان داد     

BET          بیانگر آن بود که با افزایش نـسبت Si/Al   بـه   1/0 از 
ــست  ،3/0 ــژه در کاتالیـ ــطح ویـ ــاختار  سـ ــاي نانوسـ     هـ

LaAPSO-34    هـاي   پیـک ،چنـین هـم .  افزایش یافته اسـت
 پیوندها و گروههـاي عـاملی سـاختار         FTIR از آنالیز    ناشی

 با LaAPSO-34هاي نانوساختار چابازیت را براي کاتالیست   
 بدست آمـده  نتایج  .  نشان دادند  Si/Al گوناگونهاي  نسبت

ها نیز حاکی از آن بود کـه بـا          د کاتالیست از ارزیابی عملکر  
پـذیري اتـیلن     انتخـاب  Cº350افزایش دمـاي واکـنش تـا        

 اما در دماهاي بالاتر بـا تولیـد بـیش از حـد              ،افزایش یافته 
 بـا  ،چنـین هـم . پذیري کاهش یافته است  متان، این انتخاب  

هـاي   کارایی کاتالیست  3/0 به   1/0 از   Si/Alافزایش نسبت   
تقویت شده با لانتانیم، در برابر زمان        SAPO-34نانوساختار

تـري  عبور جریان خوراك افزایش یافته و مدت زمان بـیش        
  .یابد کاهشپذیري اتیلن و پروپیلن طول کشید تا انتخاب

  
ƽو قدردانيسپاسگزار   

نویسندگان از حمایت مالی دانشگاه صنعتی سـهند و         
 دانیستاد فناوري نانو در اجراي پروژه قدر       حمایت تکمیلی 

  .نمایند می
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