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 ٢١                                                                      ٢٩ تا ٢١از صفحه   ،١٣٨٩ماه مهر، ١ ، شماره٤٤، دورهو نفت يشيم ينشريه مهندس    

  Email:  khodadad@ut.ac.ir                          ،         ٦٦٩٥٧٧٨٤:     فاکس ,               ۶۶۹۶۷۷۹۲:  تلفن :     نويسنده مسئول  *
  
 

و شرايط عملياتي بر  Yاوليه زئوليت  Si/Alبررسي تأثير نسبت 
  زدايي هيدروترمال آن آلومينيوم

  

  ١ميترا بحري و ١نگهدار حسين پور، ٢*، عباسعلي خدادادي٢مرتضوي... ، يدا١امين بازياري
  دانشگاه تهران ‐ هاي فني پرديس دانشکده  ‐ دانشکده مهندسي شيميدانش آموخته کارشناسی ارشد  ١

  دانشگاه تهران ‐هاي فني پرديس دانشکده ‐ دانشيار دانشکده مهندسي شيمي٢
  ) ١٤/٦/٨٩ تاريخ تصويب،  ٢٣/٤/٨٩ ، تاريخ دريافت روايت اصلاح شده ۲۱/۳/۸۷ تاريخ دريافت( 

  

  چكيده     
و سپس با يون آمونيوم تعويض ه هيدروترمال سنتز شد شكلبه  دارو به فرم سديمچارچوبي متفاوت  Si/Alبا نسبت  NaYهاي زئوليت 

، تصاوير )XRF(، آناليز فلورسنس اشعه ايکس )XRD(شده به وسيله آناليز پراش اشعه ايکس  هاي سنتزمشخصات ساختاري نمونه .يوني شدند
هيدروترمال يعني زدايي  هاي عملياتي آلومينيومسپس اثر متغير. دست آمدنده ب )BET(و تعيين سطح ويژه  )SEM(ميکروسکوپ الکتروني 

با . شدتعيين  BETو  XRDوسيله آناليزهاي  و ساختار آنها به Yهاي زدايي چارچوب زئوليت فشار جزئي بخار آب بر آلومينيوم دما، زمان و
که  در حالي ،نبودآميز  زدايي هيدروترمال موفقيت ، آلومينيوم٦٩/١برابر با  Si/Al اتمي براي زئوليت با نسبتشده  هاي انجامتوجه به آزمايش

هاي  سبب خروج تعدادي از آلومينيومفراوري هيدروترمال  .زدايي با موفقيت انجام شد آلومينيوم ٤٤/٢برابر با  Si/Al نسبت اتمي براي زئوليت با
کردن شرايط  تر با سخت به طوري که است، افزايش يافته ٣/١٢تا  ٤٤/٢چارچوب زئوليت از  Si/Alچارچوبي شده که در نتيجه آن نسبت 

 ثراهمچنين در  .کاهش يافت درصد ٦٨به  ١٠٠از  اما درصد کريستاليتي زئوليت ،زدايي بيشتر شد دروترمال، ميزان آلومينيومهي فراوري
  .کاهش يافت ٢٠٠ m2/gمادرش تا حدود  Yسطح ويژه زئوليت فوق پايدار نسبت به زئوليت  ،ايي هيدروترمالدز آلومينيوم

  

 زدايي، هسته افشاني فوق پايدار،  آلومينيوم Yفوجاسيت، زئوليت  :كليديهاي  واژه     
 

  مقدمه
-با اندازه ذرات ميکروني به واسـطه ويژگـي   Yزئوليت      

يت داشـتن فعاليـت کاتـاليزوري    هاي خاصش از قبيل قابل
 اياختار کريسـتالي نـانو حفـره   سطح ويژه بـالا و س ـ  زياد،

ــوجهي   ــل ت ــت قاب ــوان   . دارداهمي ــه عن ــت ب ــن زئولي اي
، نقـش مهمـي را در   خانواده فوجاسيتپرکاربردترين عضو 

خصوص واحد کراکينگ کاتـاليزوري بسـتر   صنايع نفت و ب
 ٢٠٠٥کـه در سـال    به طوري ،کند ايفا مي )FCC(سيال 
هـاي   ليون دلار در جهـان بـراي کاتاليسـت   مي ٨٠٠حدود 
FCC  ل درصد ک ٣٠و اين رقم حدود است پرداخت شده

  .]١[شوديها را شامل م بازار کاتاليست پالايشگاه
ميکروانـدازه بـا    Yحاوي زئوليت  FCCکاتاليزورهاي      

ــوم   ــه آلوميني ــيليس ب ــبت س ــالا )Si/Al(نس ــت  ،ب فعالي
از آنهــا در تبــديل تــوان  کاتــاليزوري بــالايي دارنــد و مــي

با نقطه جـوش بـالا بـه محصـولات      ارزش گازوئيل خلأ کم
تـر از قبيـل بنـزين و سـوخت      طه جوش پايينارزش با نق با
محدود  Yسنتز مستقيم زئوليت . ]٢[يزل  استفاده کرد د

دليـل   .]٣[است و کمتر  ٨/٢چارچوبي  )Si/Al(به نسبت 

اين موضوع آن است کـه شـرايط مـورد نيـاز بـراي توليـد       
منجـر بـه    ٨/٢تـر از   بـزرگ  Si/Alبـا نسـبت    Yزئوليت 

 Yتشــکيل ناخالصــي و کــاهش کريســتاليتي در زئوليــت 
 Yتوليد تجـاري زئوليـت    اغلباز اين رو  .شود ميسنتزي 
به هر حـال  . است ٨/٢تر از  پايين Si/Alبه نسبت  محدود

در کاتاليست  Yهاي اوليه استفاده از زئوليت  از همان زمان
FCC به رابطه پايداري هيدروترمال اين زئوليت با نسبت ،
Si/Al ـ. زئوليت پي برده شده بود  ه اين موضوع منجر به ب

هاي بهبود دهنـده شـد تـا توسـط ايـن      روشوجود آمدن 
سـنتز شـده را افـزايش     Yزئوليت  Si/Alها  نسبت روش
توانستند  ها محققاناستفاده از اين روشبادر نتيجه . دهند

بالاتري توليد کنند که عنـوان   Si/Alبا نسبت  Y  زئوليت
به آنهـا نسـبت داده شـدو     USY)(فوق پايدار  Yزئوليت 

بـه سـرعت    FCCي ساخت کاتاليسـت  استفاده از آنها برا
ميزان اولفين بالا، عدد اکتان بالاي بنـزين،  . گسترش يافت

کاهش تشکيل کک، پايداري حرارتي و هيدروترمال بـالاي  
آلومينيـوم زدايـي    .فوق پايدار جالب توجه بـود  Yزئوليت 
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   ١٣٨٩ هرماه

در سـاختار       

هـاي  نسـبت  
Si/  اوليــه و

ــي      ــوم زداي
آنـاليز   سـيله 

يکروســکوپ 
و  )XRD(س    
 . دون

بــا  ٤٤/٢ود 
محلـول  . ]١٤

هسـته هـاي   
نسـبت  (ذيل 

Na ٦٧/١٠   

    )Merck( ،
Ri(ــرص  ، ق

. سـاخته شـد   
و آلومينـات      

ــزن    ــيله هم
ز اين محلول 
ده و حـداقل   
حلـول اجـازه     

حـدود  (ـيط    
ضـافه کـردن    
ينات سـديم  

٣/٤ Na2O:

به آرامي به  
ضافه شد تا 

Na2O٦٢/٤  

خته شد، در 
ي در دماي 
    ل به مدت

مه، ١ شماره ،٤٤ ره

کيل مزوحفـرات

بـا ن Y  زئوليـت 
Al/أثير نســبت 

ــر آلومينيـ اتي ب
ي باشد که به وس

XR(تصــاوير مي ،
ش اشـعه ايکـس

B( تعيين مي شو

حــد  Si/Alــي
٤[ ي سـنتز شـد   

ه تأمين کننده ه
Y بود با ترکيب ذ

١a2O: Al2O3:

ــديم ـيليکات س
edel-de Haë

M (و آب مقطـر س
وکسـيد سـديم

ــ ــه وس ـتيکي و ب
قدار مورد نياز از
سديم اضافه شـد

سـپس بـه مح. د
ت در دمـاي محـ

بـا اض) ١(ند ژل 
م به محلول آلومي

  : شد

Al2O3:١٠SiO

)١( نياز از ژل 
همزن توربيني اض

  :گردد حاصل

SiO١٠:Al2O3:O

ريخ  PTFEس 
ساعت زمان دهي
يون هيدروترمال

، دوو نفت يميش ي

 منجـر بـه تشـک
  .] ١٣[دند 

ن تحقيق سنتز
ــأف  و بررســي ت

ــا ــاي عملي غيره
ن نوع زئوليت مي

RF(ــعه ايکــس 
SE(آناليز پـراش ،

BET(سطح ويژه 

  بي
Y بــا نســبت اتمــ

ش هسته افشـاني
که) ١( تهيه ژل 

Yز اين زئوليت 
  ):شند

H2١٨٠SiO2:٠

ــ ــول س ه از محل
ــد   ën(ديم جام

Merck( سـديم 
ب مقطـر ، هيدرو
ــرف پلاســت ک ظ

مق. ملاً حل شدند
حلول سيليکات س
قيقه هم زده شد

سـاعت ٢٤ مدت 
نيز مانن) ٢(ژل . 

 سيليکات سديم
ساختهيي ذيل 

O2:١٨٠H2O   

اني مقدار مورد
ت دور بالاي ه

حذيل با ترکيب 

  H2O١٨٠:O2

ون ظرفي از جنس
س ٢٤  و پس از

ه کريستاليزاسي

يه مهندسينشر      

شده چارچوب
گرد ميزئوليت 

هدف از اين     
Si/Al مختلــف

ــين متغ همچن
هيدروترمال اين
فلورســنس اشــ

EM(الکتروني 
اندازه گيري س

  

بخش تجرب
Yزئوليــت     

استفاده از روش
مورد نياز براي

لازم براي سنتز
ها مولي مي باش

  

)١        ( 2O
  

ــتفاده ــا اس و ب
ــات ســد آلومين
هيدروکسيد س
مقادير لازم آب
ــک ــديم در ي س
مغناطيسي کام
به آرامي به مح

دق ١٠به مدت 
داده شد تا به

C°دبمان)  ٢٦.
قطرات محلول
و با ترکيب نها

  

)٢            (  
      

در مرحله پايا 
و تحت) ٢(ژل 

مخلوط نهايي ب
  

)٣             (
      

مخلوط به درو 
ظرف را بسته

محيط، مرحله

                      

ـدروژني
 حـدود

-Si اي
زئوليــت
خنثي يـا
ن اجزاي
ت بـاقي
ـه تنهـا
ود بلکــه
ساختاري

وسـيله  
ـارچوب
-سـايت

ي ناقص
هـايي  زم

‐٨[ـده
 مـاهر و
 مکانيزم
ي خـالي

 

  
 طريق

اجرت و

ي از آن
 زدايــي
سـيليکا
خـار بـه
 کـه در
تخريـب

                       

مونيـومي يـا هيـ
 دماهاي بالاتر از
يدروليز پيونـدها
يــي چــارچوب ز
 صورت اجزاي خ

که اين ]٥و  ٤[
روي سطح زئوليت

هيدروترمال نـي
Y جــدا مــي شــو

حين نوآرايي س
نيوم زدايـي بـه
 نتيجـه يـک چـ

در س. ]٧و  ٦[يد
هايافتد سايت مي
مکانيز. باشند مي

يت پيشنهاد شـ
د شـده توسـط

اين. يافته است
ـه درون جاهـاي

).١شکل (ست

ارچوب زئوليت از
ختار آن بوسيله مها

]۱۱[  

دن جاهاي خـالي
حــين آلومينيــوم

س. ]١٢[ود ش  مي
تحـت حضـور بخ

کنـد هاجرت مي
هاي تبخش. شوند

                        

 تکليس شکل آم
رضور بخار آب د

در اين فرايند، هي
ه آلومينيــوم زدا
جه آلومينيوم به

شودب خارج مي
ها و ررات، کانال

آلومينيوم زداييد 
Yزئوليــت چوب 

.يز اتفاق ميافتد
قيمانده از آلومين

درشـوند و   مـي 
آي يدار بوجود مي

ساختاري اتفاق نم
ي هيدروکسيل م
ي چارچوب زئولي

ها مکانيزم پيشن
بوليت بيشتري ي
سـازي سـيليکا بـ
لومينيوم زدايي ا

  

آلومينيوم زدايي چا
 پايدار شدن ساخ
جاسازي سيليکون

 نياز براي پر کرد
ريســتال کــه حـ

تأمين اندشده ب
ب شده زئوليت ت

مهقص چارچوب
ش ب گنجانده مي

٢٢                    

دروترمال شامل
ک زئوليت در حض

د. باشد مي ٥٠٠°
O-A منجــر بــه

شود که در نتيج ي
تيوني از چارچوب
مينيومي در حفر

در فرايند. مانند ي
چــارچمينيــوم از 

رايي ساختاري ني
هاي ناقص باقيت

م يليکا جـايگزين 
يليکوني بسيار پاي
يي که نوآرايي س

هاي  صورت آشيانه
زداييي آلومينيوم

که از اين بين ]
مقب ]٩[مکارانش 

مل انتقال و جاس
جاد شده در اثر آل

مکانيزم آ :۱ شکل
دروليز چارچوب و
ج

سيليکاي مورد 
هــايي از کرســمت

دروترمال تخريب
هاي تخريببخش

هاي ناقون سايت
چارچوب جا در در

  
   ٢

 

هيد
يک
°C

Al 
مي
کاتي
آلوم
مي
آلوم
نوآر
ساي
سيل
سيل
هاي
به

براي
١٠
هم
شام
ايج

  

ش
هيد

  

   
قس

هيد
از ب
درو
آنج
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         ٢٣  

 کوره تزريق 
اي بستر به 

نهايتاً . گرديد
ت در دماي 

  

  
براي  شده 

ــراوري      ــر ف
 Y زئوليـت  

. ـين گرديـد  
يـپس مـدل      

CuKα2، Å 
رعت اسـکن  

C (انـدازه   و
سـتانداردهاي  

از . ين گرديد
ـراي تعيـين   
سيار خـالص  

XR    بـه کـار
ـا از پـارامتر     

بــراي  )٥لـه  

/١١٥NAl=  

 بـا نسـبت  ت   

                        

ز خاموش کردن
که دمااميهنگ 

خشک متوقف گ
ساعت ١٢مدت 

مايشگاهي ساخته
  ي هيدروترمال

  ت
  

ــده در اثـ ــاد ش
اش اشعه ايکس

تعيـ USYهـاي    
ـراش سـنج فيلي
2ه از تـــــابش   

سر و ٤٥°تا  ٥°ن
CR(اليتي نسبي 

اسـ ا اسـتفاده از   
ASTM D تعيي

بـ) ٥٥٥(و ) ٥٣٣
پودر سيليکون بس

RDدسـتگاه  ون  
رچوبي نمونـه هـ

معادل(] ١٥[ان     
Si/Al=:  

 )١٩١/٢٤‐a0(٢

بـراي زئوليـت )٦
  .د

                       

پس از. نظيم بود
.متوقف شد ٢٠

د جريان هواي خ
وق پايدار به م

  . ک شدند

اتيک دستگاه  آزم
آلومينيوم زدايي

ين مشخصات
)XRD(ايکس

ــاختاري ايجـ  س
ه وسيله آناليز پر
شـده و نمونـه هـ
 ايکس توسـط پـ
ـــا اســـــتفاده

بين θ٢در بازه ) 
کريستا. ست آمد

a (به ترتيـب بـا
AST  وD3942

٣(، )٤٤٠(، )٥١
پ. صه استفاده شد

دارد کاليبراسـيو
د آلومينيوم چـار
و رابطـه فلانيگـا

=٦٩/١اتمي  ت 

                   

٦معادلـه ( ]١٦[  
Si/A بدست آمد

                        

سرنگي قابل تن
C٠٠°آب در 

°Cرسيد ١٠٠
هاي فوزئوليت

°Cخشک ١٠٠

  

شما :۲ شکل

 

آناليز و تعيي
پراش اشعه ا

ــرات      تغيي
هيدروترمال به
تعويض يوني ش
الگوهاي اشعه

X’Pert  )بـــ
٥٤٤٣٩/١λ=(

min/°بدس ٥/١
a0(سلول واحد 

D3906 TM
١(پيک هـاي  

اين دو مشخص
به عنوان استاند

تعداد. برده شد
سـلول واحـد و

با نسبتزئوليت 
  

)٥             (
  

و رابطه سـون
=٤٤/٢Alاتمي

                       

در . فت
محلول 
  مولي
م ت سدي

N١٥/١٢  

، مرحله
C°١٠٠ 

ب مقطر
نمونه . د

. ک شدند
دت سه
(Merc ،
ض يوني
ب مقطر
ي سطح
ب اتمي
 ساختار

هاي يت
C°١٠٠ 

ومينيوم
شده در

اي از وله
ک کوره
ل کننده

٢.(   
. اده شد
 زئوليتي

به . کند
ط پمپ

  . شد
مه ريزي
(USY 
°C/mi
ت زمان
ق آب به
يد فشار
ط پمپ

     .....             ت

انجام گرف ١٠٠°
شد،ستفاده نمي

 با ترکيب
 محلول سيليکات

  :دد

:Al2O3:Na2O

در دماي محيط،
Cعت در دماي

 حاصل با آب
برسد ٧ونه ها به

°Cخشک ١٠٠
 بار و هر بار به مد

(ckت آمونيوم
تعويض ٨٠°Cي

ا آبي زئوليت ب
ات و سديم روي
ساس آناليز جذب

ديم موجود در
نهايتاً زئولي. رديد

 Cاعت در دماي
 زئوليت هاي آلو
ياني طراحي ش
ز يک راکتور لو

بود که در يک ١٥
وره با يک کنترل

٢شکل (ي گرفت
ن راکتور قرار دا

تز بالاي بستر
 را پيش گرم ک
ا، آب مقطر توسط

ون راکتور تزريق
زني برنامه ش بخار

Y  فوق پايدارY)
 in شيب دمايي

ش يافته و به مدت
تزريق. باقي ماند

به منظور تولي. شد
تزريق آب توسط

Si/Al  اوليه زئوليت

°Cون با دماي
هاي اوليه اسهسته

 تهيه شده
Na2O:Aبه ٥/٦

ذيل حاصل گرد 

٣١:SiO2٩٦/١٧

عت زمان دهي د
ساع ٢٢ه مدت

هايس زئوليت
pH  آب روي نمو

ساعت در دماي
بدست آمده دو 

يک مولار نيترات
کس و در دماي
 بار تعويض يوني

هاي نيترا تا يون
بر اس. شود شسته

درصد از سد ٧
 تعويض يوني گر

سا ١٢ به مدت
ري هيدروترمال
يک راکتور جري
شد که متشکل ا

٥ mmطر داخلي
دما بالا، دماي کو

مي شد، قرار مي 
ز هر نمونه درون
 متر خرده کوات

بخار آب/ان هوا
ي از بخار در هوا

به درول شده نتر
ش ها از يک روش

Y تهيه زئوليت
 بستر زئوليتي با

زني افزايش بخار
هايي مورد نظر ب

شآغاز  مي ٢٠٠°
ر آب، سرعت ت

lتاثير نسبت ررسی 

ساعت درون آو
، که از هش دوم

مينات سديم
H2١٦٣Al2O3:
شد تا ترکيبافه

٤   (H2O٨٥/١٩

ساع ٢٢پس از  
يستاليزاسيون به

سپس. جام گرفت
Hستشو شده تا 

س ١٢ به مدت 
NaYهاي ليت

عت با محلول ي
ت شرايط رفلاک

پس از هر. دند
ملاً شسته شده

ها کاملاً شيستال
AA (٠ بيش از

ليت با آمونيوم
ويض يوني شده

فراور. ک شدندش
يي شده در ي
مايشگاه انجام ش
نس کوارتز با قط

عمودي دتريکي 
کنترل PIDاي

گرم ا ١تقريباً  
سانتي ٢٠دود

خته شد تا جريا
ظور توليد جرياني

و با دبي کنرنگي
در اين آزمايش 

ده دمايي براي
دماي. تفاده شد

تا دماي نهايي بخ
يني در دماي نه

C°کتور از دماي 
زئي دلخواه بخار

  
بر   
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)٢٣٨/٢٤( )                               ٦‐a0(١/١٠٧NAl=.  
  

  )BET(تعيين مساحت سطح 
ســطح ويــژه نمونــه هــا بــا اســتفاده از دســتگاه            

CHEMBET-3000 )Quantachrome(  انــــــدازه
گرم از هـر نمونـه    ١/٠پس از گاز زدايي حدود . گيري شد

، سلول حـاوي  ٤٠٠° Cساعت در دماي ٤زئوليت به مدت 
سـپس  . کلوين غوطه ور گرديد ٧٧نمونه در نيتروژن مايع 

پـس از  . ده شداز روي نمونه عبور دا% ١٥ N2/Heجريان 
به تعـادل رسـيدن جـذب نيتـروژن سـلول در حمـام آب       

مقـدار نيتـروژن   . موجود در دماي محيط غوطه ور گرديـد 
انـدازه   )TCD(دفع شده توسط شناساگر هدايت حرارتي 

 .گيري شد
  

 )SEM(ميکروسکوپ الکتروني 
ها و شکل آنها از تصاوير اندازه متوسط کريستال     

SEM اهتهيه شده با دستگCAMSCAN MV2300  
)Oxford Instruments( پيش از عکس . بدست آمد

  .برداري، نمونه ها درخلأ بوسيله طلا پوشش داده شدند
  

 )XRF(فلورسنس اشعه ايکس
ــاليز       و  SiO2بــراي تعيــين درصــد وزنــي  XRFاز آن

Al2O3 هاي مادر سـنتز شـده و يـافتن    موجود در زئوليت
رابطه مناسب براي تعيين تعداد آلومينيـوم چـارچوبي بـر    

ــايج   ــه نت ــاس مقايس ــد  XRDو   XRFاس ــتفاده ش . اس
  .بود )PW2404 )PHILIPSدستگاه استفاده شده مدل 

  

  نتايج
 (XRF)فلورسنس اشعه ايکس 

مـادر زئوليـت سـنتز شـده قبـل از فراينـد        Yزئوليت      
درصـد وزنـي    )٢(و  )١(هاي جدول. آلومينيوم زدايي است

هـاي  را براي زئوليت (Al2O3)و آلومينا  (SiO2)سيليکا 
Y دهد که بر اساس آناليز مادر را نشان ميXRF   بدسـت

 Si/Alاي نسبت اتمي با انجام محاسبات ساده. آمده است
ا فرض اينکه ميزان آلومينوسـيليکات  ها، بچارچوب زئوليت

هاي ها ناچيز باشد، براي زئوليتهاي آمورف همراه زئوليت
Y  با نسبتSi/Al     و  ٦٩/١کوچکتر و بزرگتـر بـه ترتيـب
  .به دست آمد ٤٤/٢

  

  )SEM(ميکروسکوپ الکتروني 

نشـان داده شـده    )٤(و  )٣(هـاي  که در شکلهمچنان     
هـاي مختلـف انـدازه    روشهاي سنتز شده بـا  است زئوليت

بـراي زئوليـت بـا نسـبت     . هاي مختلفي داشـتند کريستال
٦٩/١=Si/Al    هـاي  روش سنتز منجر بـه توليـد کريسـتال

براي زئوليت بـا  . ميکرومتر شد ٥/٢کروي با اندازه متوسط 
روش ســنتز، روش هســته افشــاني،  Si/Al=٤٤/٢نســبت 

وسـط  منجر به توليد کريستال هاي چندوجهي با اندازه مت
  . ميکرومتر گرديد ٤٥/٠کريستال 

  

با نسبت  Yدرصد وزني سيليکا و آلومينا براي زئوليت  :۱جدول
۶۹/۱=Si/Al  

  

با نسبت  Yدرصد وزني سيليکا و آلومينا براي زئوليت  :۲لجدو
۴۴/۲=Si/Al  

  

 
 

 با Yتصوير ميکروسکوپ الکتروني زئوليت  :۳ شکل
Si/Al=1.69   

  

 
  

 با Yتصوير ميکروسکوپ الکتروني زئوليت  :۴ شکل
Si/Al=2.44  

SiO2  Al2O3 )1.69= Si/Al(Y zeolite  

44.66  22.50  Wt%  

SiO2  Al2O3 )2.44= Si/Al(Y zeolite  

44.39  15.38  Wt%  
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  ٢٥                                                                                                            .....             اوليه زئوليت  Si/Alتاثير نسبت بررسی    

  
 

کريستاليتي نسبي، اندازه سلول واحد و تعداد 
  آلومينيوم هاي چارچوبي در سلول واحد

به وسيله آن مي پراش اشعه ايکس روشي است که      
و  )٣(هاي جدول. توان ساختار کريستالي را تعيين نمود

به ترتيب شرايط آلومينيوم زدايي هيدروترمال و نتايج  )٤(
هاي طيف )٦(و  )٥(هاي شکل. دهندآن را نشان مي

XRD هاي فراوري هاي مادر و زئوليتمربوط به زئوليت
براي تعيين کريستاليتي نسبي، . شده را نشان مي دهد

زئوليت تعويض يوني شده آلومينيوم زدايي نشده 
NH4NaY  به عنوان مرجع در نظر گرفته شد براي
، آلومينيوم زدايي هيدروترمال، Si/Al=٦٩/١زئوليت با 

USY1  وUSY2 موفقيت آميز نبوده و کريستاليتي ،
يل اين پديده مقدار زياد آلومينيوم دل. بشدت کاهش يافت

مي باشد که  ٦٩/١اوليه  Si/Alچارچوبي زئوليت با نسبت 
در اثر آلومينيوم زدايي شديد ساختار، تخريب شديدي را 

اوليه  Si/Alبه طور کلي هر چه نسبت . منجر شده است
بزرگتر باشد چارچوب زئوليت تنش کمتري را متحمل 

دليل محتواي بالاي  احتمالاً به. ] ١٧[خواهد شد 
آلومينيوم اين نمونه زئوليت، تعداد مزوحفرات بزرگ ايجاد 
شده در ساختار بالا بوده که در نتيجه آن ميزان تخريب 
ساختار زياد شده است، به هم پيوستن مزوحفرات نيز مي 

براي زئوليت . ] ١٨[تواند تخريب بيشتري را منجر شود 
الي  USY3وم زدايي، آلوميني ٤٤/٢اوليه  Si/Alبا نسبت 
USY8 موفقيت آميز بوده و ساختار کريستالي اين ،

توان مي. زئوليت با کريستاليتي نسبي بالايي حفظ شد
گفت دليل اين پديده ميزان کمتر آلومينيوم اوليه اين 

تر چارچوب آن زئوليت و در نتيجه آلومينيوم زدايي ملايم
هاي مادر اگرچه اندازه کريستال هاي زئوليت. مي باشد

تواند دليل عدم موفقيت متفاوتند ليکن اين تفاوت نمي
در  ٦٩/١اوليه  Si/Alزدايي زئوليت با نسبت آلومينيوم

باشد زيرا  ٤٤/٢اوليه  Si/Alمقايسه با زئوليت با نسبت 
داراي  Yهاي معمولأ موفقيت آلومينيوم زدايي زئوليت

 Si/Alميکرون، با نسبت  ٥/٢‐ ٥/٠هاي اندازه کريستال
بنابراين در شرايط . ] ١٩[گزارش مي شود  ٢بالاتر از 

اوليه زئوليت  Si/Alنسبت در اين تحقيق، آزمايش شده 
ي امکان پذيري يا عدم موفقيت پارامتر تعيين کننده

زدايي هيدروترمال زئوليت، به منظور دستيابي به آلومينيوم
. فوق پايدار با کريستاليتي نسبي بالا، مي باشد Yزئوليت 

مشاهده مي شود  )٨(و  )٧(هاي گونه که در شکلهمان

 ٦٠٠°Cزدايي هيدروترمال  براي دماهاي نهايي آلومينيوم
کريستاليتي با گذشت زمان ابتدا با شيب  ٧٠٠°Cو 

بيشتري و سپس با شيب کمتري کاهش مي يابد که اين 
هاي حاصل در برابر بيشتر زئوليتنشان دهنده پايداري 

نشان  )١٠(و  )٩(هاي شکل. شرايط هيدروترمال است
دهند با کاهش فشار جزئي بخار آب در محدوده نشان مي

  . شودآزمايش شده کريستاليتي بيشتر حفظ مي
به  ،)١(شده در شکل  با توجه به مکانيزم نشان داده     

، مقدار آب در نظر مي رسد با کاهش فشار جزئي بخار آب
هاي اسيدي کمتر شده و در نتيجه دسترس سايت

زمان . آلومينيوم زدايي از ساختار کمتر گرديده است
بيشتر، فرصت بيشتري را در اختيار مي گذارد تا هم سايت 

در آمده و هم فرصت بيشتري  +Hهاي بيشتري به صورت 
دهد تا هاي اسيدي تشکيل شده قرار ميدر اختيار سايت

معرض بخار آب قرار گيرند و در نتيجه آلومينيوم در 
گونه که در شکل همان. بيشتري از چارچوب خارج شود

مشاهده مي شود اندازه سلول واحد در اثر فراوري  )١١(
تغيير متغيرهاي عملياتي . هيدروترمال تغيير کرده است

فراوري هيدروترمال موجب ايجاد تغيير در اندازه سلول 
گرديده به طوري که در محدوده شرايط  Yواحد زئوليت 

عملياتي آزمايش شده با افزايش زمان و فشار جزئي بخار 
اين رفتار . آب اندازه سلول واحد کوچکتر شده است

است  FCCهاي در کاتاليست Yمعمول زئوليت 
تعويض يوني شده با يون  Yکلسيناسيون يک زئوليت .]٢[

شدن آلومينيوم آمونيوم در حضور بخار آب منجر به خارج 
هاي چارچوب زئوليت به موقعيت هاي غير از چهاروجهي

بخار آب فقط آلومينيوم هايي را که . چارچوبي  مي شود
NH4و نه  +Na، نه با +Hفقط با 

، پيوند داشته باشد از +
اين فرايند از هيدروليز . ] ١١[ساختار خارج مي سازد 

که  تشکيل شده هاي بالا،دمادر  Si-O-Alپيوندهاي 
. شود منجر به توليد اجزاي آلومينيومي غير چارچوبي مي

هاي ناقص توليدي در اثر شده است که سايت گزارش
آلومينيوم زدايي تا حد زيادي به وسيله سيليکون پر مي 

بسيار پايدار با نسبت   شود که اين منجر به توليد زئوليتي
Si/Al به جاي  جايگزيني سيليکون .بالا مي شود
 ،٦١/١ Si-O ، Åوم موجب تشکيل پيوند کوتاهترآلوميني

مي شود و در  ،٧٣/١ Al-O ،Åبه جاي پيوند بلندتر 
نتيجه اندازه سلول واحد زئوليت کاهش يافته، قطر دهانه 

  .زرگ حفره ها بيشتر مي شودحفرات و ب
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  شرايط بخارزني هيدروترمال :۳جدول
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  مادر و آلومينيوم زدايي شده Yمشخصات زئوليت هاي  :٤جدول

  

 XRDآلومينيوم زدايي را همچنين مي توان با آناليز      
زئوليت،  دنبال نمود زيرا در اثر آلومينيوم زدايي چارچوب

. بزرگتري انتقال پيدا مي کنند θ٢ ها بهپيک θ٢مقادير 
مشاهده مي شود با سخت تر  ٤طور که در جدول همان

شدن شرايط آلومينيوم زدايي تعداد آلومينيوم هاي 
اتم  ١٤به  ٥٦ کاهش يافته و از مقدار اوليه چارچوبي
ادير مق .م در سلول واحد تقليل يافته استآلومينيو

توان از کسر تعداد آلومينيوم غيرچارچوبي را مي
هاي چارچوبي پس از فراوري هيدروترمال از مآلومينيو

آلومينيوم  تعداد کل آلومينيوم هاي چارچوبي پيش از
شده که  فرض Si/Alدر تعيين نسبت . زدايي بدست آورد
و سيليکون چارچوبي  آلومينيوم هايمجموع تعداد اتم

باقي بماند و اجزاي غير  ١٩٢سلول واحد همچنان 
و اتم هاي سيليکون را  چارچوبي، اجزاي آلومينيومي بوده

  . شامل نشوند
-، به دليل سرويس دستگاه شدت پيکUSY8براي      

هاي پراش اشعه ايکس اين نمونه افزايش يافته است که 

ه پراش اشعه ايکس زئوليت مرجع مقايسه براي اين نمون
NH4NaY ،٦(شکل  مادر پس از سرويس دستگاه( ،     

  . مي باشد
  

  سطح ويژه
اي براي زئوليت هاي آناليز تعيين سطح ويژه تک نقطه     

هاي آلومينيوم زدايي شده که مادر و تعدادي از زئوليت
اتمسفر انجام  ٨/٠فراوري آنها تحت فشار جزئي بخارآب 

گونه که از همان. مشاهده مي شود )٥( جدولشده بود در 
از  است با آلومينيوم زدايي  مشخص  )٥(داده هاي جدول 

زئوليت سطح ويژه آن پايين آمده است که اين   ساختار
اين . داده ها، داده هاي کريستاليتي نسبي را تأييد مي کند

هاي ساختار پديده به دليل تخريب بعضي از قسمت
هايي از ساختار که از آلومينيوم لزئوليت، بالاخص مح

تر است، مي باشد که در اثر آلومينيوم زدايي بعضي از غني 
يا مزو حفرات /ميکرو حفرات به ميکرو حفراتي بزرگتر و

  .]٢٠[تبديل شده و درنتيجه سطح ويژه پايين آمده است 

Steaming time at                        

 final temperature (min)  

Final temperature

)C° (  

Liquid water 

flow (ml/hr)  

Sample  

60  475  26.8  USY1 

60  600  26.8  USY2  

30  600  26.8  USY3  

60  600  26.8  USY4  

60  600  2.6  USY5  

30  700  26.8  USY6  

60  700  26.8  USY7  

60  700  2.6  USY8  

a0 (Å)  CR (%)  (Atomic ratio)  Si/Al  NAl Sample  

24.8  100  1.69  71  )1.69=NH4NaY(Si/Al 

24.76  100  2.44  56  )2.44=NH4NaY(Si/Al 

24.6  16  3.1  47  USY1 

 -  - -  Amorphous   -  - -   -  - -  USY2  

24.55  85  4.7  34  USY3  

24.43  81  8.1  21  USY4  

24.63  83  3.6  42  USY5  

24.45  68  7.3  23  USY6  

24.37  68  12.3  14  USY7  

24.49  78  6.2  27  USY8  
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  حاصل از آن USY2و  USY1بعد از تعويض يوني با نيترات آمونيوم،   Si/Al=1.69با نسبت Yپراش اشعه ايکس براي زئوليت : ۵ شکل

  

  
  حاصل از آن USY8الي  USY3از تعويض يوني با نيترات آمونيوم،  Si/Al=2.44با نسبت  Yپراش اشعه ايکس براي زئوليت : ۶ شکل

  

و درصد  Si/Alثير زمان بخارزني بر نسبت تأ: ۷ کلش
و فشار جزئي بخار  C 600°کريستاليتي نسبي در دماي نهايي

 Si/Al=2.44 اتمسفر براي زئوليت با نسبت 0.8آب 

و درصد  Si/Alثير زمان بخارزني بر نسبت تأ: ۸ شکل
و فشار جزئي بخار  C 700°کريستاليتي نسبي در دماي نهايي

  Si/Al= 2.44اتمسفر براي زئوليت با نسبت   0.8آب
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   ١٣٨٩ مهرماه، ١ شماره ،٤٤ ، دورهو نفت يميش يه مهندسينشر                                                                                                 ٢٨   

  
 

  
  

و درصد  Si/Alتأثير فشار جزئي بخار آب بر نسبت : ۹ شکل
و مدت زمان  C 600°کريستاليتي نسبي در دماي نهايي

بخارزني يک ساعت در اين دما، براي زئوليت با نسبت    
2.44 =Si/Al  

  
  

و درصد  Si/Alتأثير فشار جزئي بخار آب بر نسبت : ۱۰ شکل
و مدت زمان  C 700°کريستاليتي نسبي در دماي نهايي

بخارزني يک ساعت در اين دما، براي زئوليت با نسبت    
2.44 =Si/Al

  

  
براي ) a0(ثير زمان بخارزني بر اندازه سلول واحد أت :۱۱ شکل

در فشار جزئي بخار ) ■(C 700°و ) ♦(  C° 600دماهاي نهايي
  Si/Al=  2.44 اتمسفر براي زئوليت با نسبت 0.8آب 

  
  

  
 براي تک نقطه اي BETسطح ويژه بدست آمده از  :٥ جدول

  زئوليت هاي مادر و تعدادي از زئوليت هاي فوق پايدار شده
  

SSA (m2/g)  Sample  

800  )Si/Al=1.69( Y zeolite  

Major loss of 

crystallinity  
USY1, USY2  

748 )2.44=Si/Al( Y zeolite  

667  USY3 

630  USY4 

600 USY6 

602 USY7 

  
  يينها يريجه گينت

فاده از فوق پايدار با است Yبه منظور توليد زئوليت      
 زئوليت مادر Si/Alنسبت روش هيدروترمال مي بايست 

آلومينيوم . بالاتر باشد است ٢عدد خاصي که نزديک به از 
کمتر از  Si/Alبا نسبت  Yزدايي هيدروترمال زئوليت 

منجر به توليد يک آلومينو سيليکات آمورف مي  اين مقدار
ال موجب خروج تعدادي از ـــفراوري هيدروترم. شود

         ه آن ــــــوبي شده که در نتيجـــوم هاي چارچــآلوميني
  

  

با سخت و  چارچوب زئوليت بالاتر مي رود Si/Alنسبت 
ميزان رايط آلومينيوم زدايي هيدروترمال، تر کردن ش

چارچوب  Si/Alآلومينيوم زدايي بيشتر شده و نسبت 
زئوليت پايين تر مي  رود اما درصد کريستاليتيبالاتر مي

از  وچکترفوق پايدار ک Yاندازه سلول واحد زئوليت . آيد
سطح ويژه زئوليت فوق پايدار به  .مادرش است Yزئوليت 

هايي از کريستال، که ناشي از دليل تخريب بخش
 Yآلومينيوم زايي هيدروترمال است، نسبت به زئوليت 
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