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                                                                                                                       SAPO-34 در اين تحقيق اثر نوع تمپليت بر عملكرد كاتاليستى

در فرآيند تبديل متانول به الفين هاي سبك در دماهاى 

مختلف بررسى شد. كاتاليست ها به روش هيدروترمال 

و با استفاده از تمپليت مورفولين، تترا اتيل آمونيوم 

هيدروكسيد و دي پروپيل آمين، با تركيب مولي ژل 

                                                                                                     1Al2O3:1P2O5:0.6 SiO2:2 Template :50 H2O

XRD ٬SEM ٬NH3- سنتز شدند و با استفاده از آناليزهاى

TGA-DTA مشخصات آنها ارزيابى گرديد. نتايج  TPD و 

نشان داد كه نوع تمپليت بر ويژگي كاتاليست نهايي شامل 

اندازه كريستال، مورفولوژي، كريستالينيتي و خلوص اثر 

گذاشته و استفاده از مورفولين به عنوان تمپليت منجر به 

توليد كريستال هايي با اندازه  بزرگ تر نسبت به ساير تمپليت ها 

مي شود. واكنش تبديل متانول به الفين هاى سبك در مجاورت 

 °C با تمپليت هاى مختلف در دماي H-SAPO- 34 كاتاليست

۴۵۰-۲۵۰، فشار اتمسفر و WHSV= 1 hr -1 بررسي شد. نتايج 

آزمايشات راكتوري نشان داد كه تمام كاتاليست ها فعاليت و 

توزيع محصول واكنش نسبتا مشابهى داشتند. همچنين كاتاليست 

حاصل از تمپليت مورفولين كمترين طول عمر را دارد.

تاريخ دريافت مقاله: ۸۹/۱۱/۱۱      ؛       تاريخ پذيرش مقاله ۹۰/۱۰/۲۵

مقدمه
SAPO-34، يك غربال مولكولي سيليكو آلومينو فسفاتى 

منفذ كوچك با ساختار CHA است كه در واكنش تبديل 

متانول به الفين هاي سبك عملكرد كاتاليستي بسيار مناسبي 

دارد. اين كاتاليست گزينش پذيري بسيار بالايي (٪۹۰) 

) با تبديل تقريباً  42 براي توليد الفين هاى سبك (

۹۹٪ متانول از خود نشان مي دهد كه علت اين عملكرد 

به اسيديته متوسط، شكل گزيني به واسطه داشتن منافذ 

كوچك ورودي و پايداري حرارتى برمي گردد [۵-۱].

   در سال هاى اخير، واكنش تبديل متانول به الفين هاي 

سبك مورد توجه زيادى قرار گرفته است، زيرا يك مرحله 

كليدي در مسير غير نفتي براي توليد اتيلن و پروپيلن 

محسوب مي شود [۶]. بر اين اساس، پژوهش در خصوص 

SAPO-34 به عنوان كاتاليست فرآيند تبديل متانول به 

الفين هاي سبك نيز مورد توجه بوده و تلاش هاى بسيارى 

www.SID.ir

mailto:Shirazil@ripi.ir
www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

۴۵بررسي اثر نوع تمپليت ...

براي بهبود عملكرد كاتاليستى آن انجام شده است. از 

SAPO-34 به خواص  آنجايي كه عملكرد كاتاليستى 

اسيدي آن برمي گردد، مطالعه بهينه سازي خواص اسيدي و 

كاتاليستي آن بسيار مفيد مي باشد. مشكل ديگر در ارتباط با 

اين كاتاليست، غيرفعال شدن سريع به دليل تشكيل كك در 

طول واكنش و عمر كوتاه آن است [۷-۱۰]. بنابراين، تهيه 

كاتاليست با مقاومت بالا در برابر تشكيل كك ضروري است.

    در سنتز ٬SAPO-34 تمپليت نقش بسيار مهمي به عنوان 

هدايت كننده ساختار، پركننده فضا و موازنه كننده بار دارد. 

استفاده از تمپليت هاى مختلف ممكن است روى تركيب 

عنصرى، ساختار ميكروسكوپي وابسته به مكان هندسي و 

مورفولوژى غربال مولكولي اثر بگذارد. بنابراين عملكرد 

كاتاليستي و خواص جذب كاتاليست متفاوت مي شود. از 

آنجايي كه سنتز يك ساختار خاص با تمپليت هاى آلي 

متفاوت امكان پذير بوده و به همين ترتيب در حضور يك 

تمپليت، بيش از يك غربال مولكولي توليد مي شود، نقش 

تمپليت قابل تأمل است.

 ٬DEA ٬TEA ٬TEAOH آمين هاى آلي زيادى از قبيل    

                                                                                          SAPO-34 پيريدين و مورفولين تحت عنوان تمپليت براى سنتز

استفاده شده است. همچنين در سال هاى اخير تركيب 

تمپليت هاى مختلف مانند DEA و TEAOH و نيز مورفولين 

و TEAOH روى سنتز SAPO-34 و عملكرد كاتاليستي در 

تبديل متانول به الفين هاى سبك بررسي شده است [۱۳-۱۱].

   سنتز غربال هاى مولكولي خالص خيلي مهم است و براى 

تعيين مشخصات و زمينه كاربرد، اهميت فراواني دارد. 

                                                                                                SAPO-34 بنابراين، هدف از انجام اين تحقيق تهيه كاتاليست

با استفاده از تمپليت هاي مختلف، با دارا بودن خواص 

فيزيكي و شيميايي مناسب جهت تبديل متانول به الفين هاي 

سبك با ماكزيمم بازده مي باشد. از روش هاي آناليز 

                                                                                                           SAPO-34 فيزيكي و شيميايي جهت تعيين ويژگي هاي

سنتز شده، استفاده گرديد. همچنين عملكرد كاتاليست در 

ميكرو راكتور مورد بررسي قرار گرفته است.

بررسي هاي تجربي
مواد

كليه مواد شيميايي مصرفي در اين مطالعه از نوع خالص 

(Merck با درجه خلوص ۹۹/۹۹٪) بودند.

ساخت كاتاليست

كاتاليست SAPO-34 به روش هيدروترمال و با استفاده 

از منابع آلومينيوم ايزوپروپوكسايد، اسيد فسفريك، 

فيومد سيليكا و تمپليت (مورفولين، تترا اتيل آمونيوم 

هيدروكسيد و دى پروپيل آمين) سنتز شد [۱۴]. مرحله 

اول هيدروليز ايزوپروپوكسايد بود. مقدار مشخصي از 

آلومينيوم ايزوپروپوكسايد (۹۸٪) با آب مقطر مخلوط شده 

و تا دماي C° ۸۰ حرارت داده شد تا هيدروليز به سرعت 

انجام شود. هيدروليز در طي ۲ ساعت تحت هم زدن شديد 

كامل شد و يك ژل سفيد همگن حاصل شد. ايزوپروپيل 

الكل محصول هيدروليز است. سپس اسيد فسفريك ٪۸۵ 

به صورت قطره اي طي ۵ دقيقه به اين ژل سفيد در حال هم 

زدن افزوده شد. اين مخلوط A ناميده شد. تمپليت با مقدار 

مشخص فيومد سيليكا ۹۵٪ مخلوط شده و حدود ۲ ساعت 

هم زده شد تا يك مخلوط همگن با نام B، ايجاد شود. 

مخلوط B به A در حال هم زدن اضافه شده و حدود ۲ 

ساعت هم زده شد كه در نهايت يك ژل سفيد همگن نيمه 

شفاف به دست آمد. pH ژل نهايي بسته به نوع تمپليت 

در حدود ۷-۹ مي باشد. اين ژل در يك اتوكلاو استنلس 

استيل cc ۵۰۰ ريخته شد و پس از نشت گيرى سيستم، به 

مدت ۴۸ ساعت در دماي C° ۲۰۰ و تحت فشار بخار خود 

محلول قرار داده شد. پس از اتمام زمان سنتز، فاز جامد 

به وسيله فيلتراسيون تحت خلأ از فاز محلول جدا شده 

 ۱۲۰ °C و ۳ بار با آب مقطر شسته شد. سپس در دماي

براي ۲۴ ساعت خشك شد و در C° ۵۵۰ براي ۱۰ ساعت 

كلسينه گرديد. سپس با تبادل يوني با محلول ۲ مولار كلريد 

آمونيوم در C° ۸۰ به فرم اسيدي تبديل گرديد. پس از آن 

 ۵۵۰ °C ۱۲۰ به مدت ۲۴ ساعت خشك شده و در °C در

 H-SAPO-34 براي ۱۰ ساعت كلسينه شد تا به فرم اسيدى

تبديل گردد.

آناليز و شناسايي كاتاليست هاى سنتز شده
براى بررسي فاز بلورى (كريستالي)، شناسايي نوع 

ساختمان، خلوص فازها و كريستالينيتـي محصول نهايي، 

روش پراش اشعه ايكس XRD استفاده شد. دستگاه پراش 
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شماره ۶۸ ۴۶

سنج مدل Philips PW1840 با منبع تابش اشعه x شامل 

پرتو Kα از عنصر Cu به عنوان فلز آند بين طول موج هاى 

Å 54439/1-54060/1 در kV ۴۰ و mA ۲۵ با فيلتر نيكل 

 2θ = 5º ­ 50º مورد استفاده قرار گرفته است. طيف در دامنه

ثبت مي شود.

 ،(SEM) با عكس برداري توسط ميكروسكوپ الكتروني    

مورفولوژى و توزيع اندازه كريستال ها تعيين گرديد. 

 Philips scanning electron ميكروسكوپ الكتروني از نوع

microscope (SEM) model XL30 ساخت كشور هلند 

مي باشد. همچنين دستگاه لايه نشاني طلاي مورد استفاده 

در اين تحقيق ساخت شركت Bal-Tec از كشور سوئيس است.

   با استفاده از آناليز TGA/DTA تجزيه حرارتى نمونه هاى 

سنتز شده انجام شد. جهت انجام اين آناليز از دستگاه 

Thermal Analyzer Simultaneous مدل STA ۱۶۴۰استفاده 

گرديد. به منظور انجام اين آناليز، محصول نهايي پس از 

فيلتراسيون و شستشو، از دماى محيط تا ºC ۸۰۰ با شيب 

ºC min ۱-۱۰ تحت جو هوا با دبي cm 3 min -۱ ۱۰۰ حرارت 

داده مي شود. 

    جهت شناسايي قدرت اسيدى كل و مكان هاى اسيد 

قوى و ضعيف، روش دفع برنامه ريزى شده حرارتي 

(TPD) با استفاده از مولكول آمونياك انجام گرديد. در اين 

روش به منظور بررسي جذب مولكول آمونياك از دستگاه 

AMERICAN micrometrics TPD/TPR 2900 استفاده شد. 

در اين دستگاه كه مجهز به يك ثبت كننده هدايتي گرما 

(TCD) است، آناليز از طريق جذب شيميايي انجام مي گيرد. 

واكنش كاتاليستى تبديل متانول به الفين هاى سبك
واكنش تبديل متانول به الفين هاى سبك در ميكروراكتور 

بستر ثابت، در فشار اتمسفر و در دماى ºC ۴۵۰-۲۵۰ انجام 

 ۱-۲ mm با اندازه هاى HSAPO-34 شد. ۱ گرم كاتاليست

در مركز راكتوري از جنس استنلس استيل (با قطر داخلى 

cm ۱ و طول cm ۳۰) ريخته شد و توسط ژاكت الكتريكى 

لوله اى اطراف راكتور گرم شد. 

    در اين واكنش از گاز نيتروژن به منظور احياى كاتاليست، 

استفاده گرديد. شدت جريان نيتروژن ورودي پس از عبور 

 MFC از شيرهاي فشارشكن و فشارسنج مربوطه، توسط

مدل E5850 ساخت شركت Brooks، كنترل گرديد. شدت 

  H94X جريان متانول مايع نيز توسط يك دوزينگ پمپ مدل

ساخت شركت Milton Roy تنظيم شد. خوراك شامل متانول 

و آب از قسمت بالاي راكتور وارد مي شود. دماي راكتور 

 ،(PID) توسط يك ژاكت الكتريكى مجهز به يك كنترلر

در محدوده مورد نظر جهت انجام واكنش تنظيم مى شود. 

                                                                                           ،Back pressure فشار سيستم نيز توسط يك رگلاتور

تنظيم مي گردد. فاز گاز خروجي جهت آناليز به يك 

دستگاه گاز-كروماتوگراف Agilent مدل ۶۸۹۰ ساخت 

كشور آمريكا كه به صورت online به راكتور متصل است، 

فرستاده مي شود. 

بحث و نتيجه گيرى
شكل ۱ الگوى پراش اشعه ايكس نمونه هاى SAPO سنتز 

شده با تمپليت هاى مختلف را نشان مى دهد. 

الف

ب

ج

 2θ
۴۰ ۵۰۲۰ ۳۰۱۰

شكل۱- الگوى پراش اشعه ايكس نمونه SAPO-34 سنتز شده با تمپليت هاى مختلف (الف) مورفولين (ب) تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد 
(ج) دى پروپيل آمين
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۴۷بررسي اثر نوع تمپليت ...

در شكل هاي (الف) و (ب) اين الگوها، ساختار CHA كه 

SAPO- در آن شدت و مكان پيك هاى شاخص با نمونه

34 گزارش شده در مراجع مطابقت دارد [۱۵]  بدون حضور 

(ب) شدت پيك  فازهاى ناخالص ديده مي شود. در شكل 

كاهش يافته است.

    افزايش pH مخلوط واكنش بيش از ۹ و نيز استفاده از 

دى پروپيل  آمين به عنوان تمپليت، منجر به تشكيل فازهاي 

ديگر سيليكو  آلومينو  فسفات در حضور SAPO-34 شد 

(شكل ۲ (ج)). نتايج XRD نشان داد كه فاز زئوليتي كه به 

عنوان ناخالصي در پيك θ = ۷/۶ ۲ ظاهر مي شود، از نوع 

SAPO-5 با ساختار AFI است [۱۶]. هرچند دى پروپيل 

 آمين يك تمپليت خوب براى سنتز SAPO-34 است، اما 

SAPO-5 به عنوان فاز كريستالي اصلي به دليل شرايط 

آزمايشگاهي موجود ايجاد شده است. اين نتايج نشان 

 pH مي دهد كه نوع فاز كريستالي در سنتز ساپو به ميزان

مخلوط واكنش و نيز نوع تمپليت بستگي دارد.

   شكل ۲ تصاوير ميكروسكوپ الكترونى نمونه هاى سنتز 

شده با تمپليت هاى مختلف را نشان مى دهد. همان گونه كه 

ديده مى شود تمپليت هاي آلي كه به عنوان هدايت دهندهاي 

ساختاري عمل كرده و سبب تسريع فرآيند كريستاليزاسيون 

مي شوند، به دليل سرعت متفاوت رشد كريستال، بر نوع 

فاز كريستالي و همچنين شكل و اندازه كريستال ها مؤثر 

هستند [۱۷]. 

   مطابق اين شكل، وقتى از مورفولين به عنوان تمپليت 

استفاده مى شود، كريستال هاي SAPO-34 به شكل مكعب 

مستطيل و مكعب مربع، با اندازه متوسط μm ۶-۵ با توزيع 

 TEAOH يكنواخت حاصل مى شود. نمونه سنتز شده با

شكل نامنظم ترى نسبت به قبلى دارد و با اندازه ذره 

كوچك تر در محدوده μm ۳، تقريباً همان مورفولوژى 

را نشان مى دهد. بنابراين استفاده از مورفولين به عنوان 

تمپليت منجر به توليد كريستال هاى  بزرگ تري نسبت 

به تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد گرديده است. در هر دو 

مورد هيچ گونه تجمعي ديده نمي شود. نمونه سنتز شده 

با تمپليت دى پروپيل آمين، كريستال هگزاگونال مسطح با 

مورفولوژى SAPO-5 را نشان مى دهد.

شكل۲- تصوير SEM نمونه SAPO-34 سنتز شده با تمپليت هاى مختلف (الف) مورفولين، (ب) تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد و (ج) 
دى پروپيل آمين

الف ب

ج
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شماره ۶۸ ۴۸

در شكل ۳ نمودار TGA/DTA نمونه هاى سنتز شده، 

رسم شده است. اين نتايج براى نمونه هاى سنتز شده با 

مورفولين و تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد كاهش وزنى 

-۴۵۰ ºC  ،۲۵-۱۰۰ ºC مشابهى را در محدوده هاي 

۱۰۰ و ºC ۸۰۰-۴۵۰ نشان مى دهد. اولين كاهش وزنى 

همراه با پيك گرماگير در منحني DTA ظاهر مي شود كه 

مربوط به مولكول هاي آبي است كه جذب فيزيكي نمونه 

 TGA شده است. كاهش وزن دوم در منحنى SAPO

در حدود ºC ۴۶۰-۴۱۰ همراه با پيك گرمازاى قوى 

در DTA، مربوط به تجزيه اكسيدى تمپليت آلى است. 

                                                                                ،۵۵۰ ºC در حدود TGA كاهش وزن سوم در منحنى

همراه با پيك ضعيف گرمازاى DTA، ممكن است به 

اكسيداسيون تمپليت آلى مربوط باشد. كاهش وزن سوم 

با تمپليت مورفولين در نمونه SAPO-34 افزايش مى يابد 

كه به دليل از دست دادن تمپليت محبوس در سايت 

تبادل يونى در داخل قفس CHA است. نمونه سنتز شده 

با استفاده از دى پروپيل آمين كه فاز اصلي ناخالص آن 

SAPO-5 است، سه مرحله كاهش وزن را نشان مى دهد. 

مرحله اول مربوط به دفع آب، مرحله دوم با پيك گرماگير 

در حدود ºC ۳۰۰ مربوط به دفع تمپليت و آخرين مرحله 

در محدوده ºC ۸۰۰-۳۷۰ مربوط به تجزيه اكسيدى تمپلت 

در نمونه است. مطالعه TGA/DTA نشان مى دهد كه تجزيه 

كامل تمپليت در دماى بالاتر از ºC ۵۵۰ اتفاق مي افتد كه در 

پژوهش حاضر، كلسيناسيون در اين دما انجام مي شود. [۱۷].

منحنى NH3-TPD كه در شكل ۴ رسم شده، براى مشخص 

كردن خواص اسيدى نمونه SAPO استفاده مى شود. دو پيك 

                                                                                ۲۰۰-۲۵۰ ºC در درجه حرارت هاي SAPO-34 براى TPD

و ºC ۵۰۰-۴۳۰  مشاهده شد كه مطابق با اطلاعات منتشر 

شده براى اسيديته مواد SAPO مي باشد. [۱۸]. شدت 

پيك دفع در درجه حرارت بالا (ºC ۴۳۰) مربوط به 

سايت هاى اسيدى قوى است كه ناشي از حضور سيليس 

در چارچوب۱ غربال مولكولى SAPO مي باشد و در نمونه 

سنتز شده با تمپليت دى پروپيل آمين كاهش مى يابد. پيك 

دماى پايين در حدود ºC ۲۰۰، مربوط به سايت هاى اسيد 

ضعيف مي باشد كه احتمالاً به سايت هاى اسيد برونشتد 

ناشى از گروه هاى هيدروكسيل P-OH كه به طور كامل به 

چهاروجهى AlO4 متصل نشده است، مربوط مي شود. نتايج 

نشان مى دهد تفاوت آشكاري در شدت پيك با نمونه سنتز 

شده با تمپليت دى پروپيل آمين وجود ندارد و با نتايج 

XRD مطابقت دارد كه در آن كاهش تدريجى شدت پيك 

XRD براى SAPO-34 با تمپليت دى پروپيل آمين مشاهده 

مى شود. در اين مورد، پيك بسيار ضعيف دفع در درجه 

حرارت بالا در مقايسه با نمونه SAPO-34 و پيك قوى 

در منطقه اسيديته پايين مشاهده مى شود كه شبيه به نمونه 

SAPO-5 گزارش شده در مراجع است [۱۹].

1. Frame Work
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شكل۳- منحنى TGA-DTA نمونه SAPO-34 سنتز شده با تمپليت هاى مختلف (الف) مورفولين، (ب) تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد و 

(ج) دى پروپيل آمين
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۷۰۰۶۰۰۵۰۰۴۰۰۳۰۰۲۰۰۱۰۰
(ºC) دما 

شكل۴- منحنى NH3-TPD نمونه SAPO-34 سنتز شده با تمپليت هاى مختلف (الف) مورفولين، (ب) تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد و (ج) 
دى پروپيل آمين

بررسى فعاليت كاتاليست ها در واكنش تبديل متانول به 
الفين هاي سبك 

شكل ۵ توزيع محصول واكنش تبديل متانول به الفين هاى 

سبك را با استفاده از كاتاليست هاى مختلف در شرايط عملياتي: 

                                                                                                     WHSV = دما ºC ۴۵۰-۲۵۰، فشار اتمسفريك و h-1 ا1 

و براى زمان واكنش ۱ ساعت نشان مى دهد. براى هر 

 ۲۵۰ ºC واكنش، كاتاليست تازه بارگذارى مى شود. در

(DME) به عنوان يك  متانول عمدتاً به دى متيل اتر 

محصول ميانى با بازده حدود ۸۰ ٪ تبديل مى شود (در شكل 

                                                                                        ،۴۵۰ ºC نشان داده نشده است). با افزايش دما از۳۰۰ به

تبديل متانول كامل شده و بازده الفين هاى سبك (اتيلن، 

پروپيلن و بوتن) افزايش مى يابد و به بيش از ۸۰ ٪ مي رسد، 

در حالى كه بازده هيدروكربن هاى اشباع در كل واكنش در 

حدود كمتر از ۱۰ ٪ باقى مى ماند. با افزايش بيشتر دماى 

واكنش، الفين هاى C 4 در ºC ۳۰۰ به حداكثر (۲۰٪) مى رسد 

و به تدريج با افزايش دما كاهش مى يابد. در مورد پروپيلن، 

                                                                                    ۴۵۰ ºC ۴۰۰ افزايش يافته و سپس در ºC بازده با افزايش دما تا

كاهش مى يابد، در حالى كه بازده اتيلن به طور پيوسته 

در كل دماى واكنش افزايش مى يابد. دليل اين پديده اين 

است كه پروپيلن و بوتن مى توانند به اليگومرهاى بزرگ تر 

اليگومره شده و در دماهاى بالاتر به اتيلن شكسته شوند. 

به همين دليل بازده پروپيلن و بوتن در دماى پايين و يا 

متوسط، ماكزيمم است. در حالى كه بازده اتيلن به طور 

پيوسته با دماى واكنش افزايش مى يابد. نسبت مولى اتيلن 

به پروپيلن از ۰/۶۹ در ºC ۳۰۰ به ۱/۳۱ در ºC ۴۵۰ افزايش 

مى يابد. بازده الفين ها در ºC ۴۵۰ به ماكزيمم مى رسد.

                                                                                        ۴۵۰ ºC بازده محصولات بر حسب زمان واكنش در دماى    

بررسى شد. نتايج آزمايش ها نشان مى دهد كه در زمان واكنش 

۱ ساعت در اين دما، تمامى كاتاليست ها به طور كامل متانول 

را تبديل كرده و عمدتاً الفين هاى سبك توليد نموده اند. 

گزينش پذيرى اتيلن با زمان افزايش مي يابد، در حالي كه 

گزينش پذيرى پروپيلن و بوتن يك كاهش تدريجي را طي 

واكنش نشان مي دهد. تغيير گزينش پذيرى اتيلن مي تواند 

                                                                     SAPO-34 به اثر كك برگردد كه با كاهش اندازه حفره

گزينش پذيرى اتيلن را افزايش مي دهد. هيدروكربن هاى 

اشباع مثل پروپان در مرحله اول واكنش وجود دارد و با 

گذشت زمان واكنش، به سرعت كاهش مي يابد. زيرا در 

مرحله غيرفعال شدن، تشكيل واسطه هاى فعال، مقدارى 

+H آزاد مي كند كه براى واكنش انتقال هيدروژن مناسب 

است. پس بازده الفين هاى سبك در مرحله ابتدايي كم 

است و در ادامه به بالاى ۹۰٪ مي رسد، تا زماني كه فعاليت 

كاتاليست به دليل تشكيل كك، ناگهان كاهش يابد. بنابراين 

مي توان نتيجه گيرى نمود كه سايت هاى اسيد ضعيف براى 

تشكيل الفين ها غير مفيد است. البته تبديل متانول به دي 

متيل اتر (DME) مى تواند در سايت هاى اسيدى ضعيف 

اتفاق بيفتد [۲۰]. 
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شكل۵- توزيع محصول واكنش تبديل متانول به الفين هاى سبك با استفاده از كاتاليست هاى مختلف در دماى ºC ۴۵۰-۲۵۰، فشار 
اتمسفريك، WHSV=1 h-1 براى زمان واكنش ۱ ساعت (۱ : مورفولين، ۲ : تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد و ۳ : دى پروپيل آمين)

بازده DME در محصول با شروع غير فعال شدن كاتاليست 

به سرعت افزايش مى يابد و در حداكثر مقدار خود به 

حدود ۸۰٪ مى رسد. DME به عنوان يك محصول واسط 

واكنش مى تواند به راحتى در سايت هاى اسيدى به الفين ها 

تبديل شود. هنگامى كه قفس هاى كاتاليست، توسط كك 

اشغال شد، بازده الفين ها به طور ناگهانى كاهش مى يابد. 

هرچند، حتى پس از غير فعال شدن كاتاليست در واكنش 

متانول به الفين ها، واكنش تبديل متانول به DME مى تواند 

 SAPO-34 در سايت هاى اسيدى ضعيف در سطح خارجى

رخ دهد، زيرا اين واكنش مى تواند در سايت هاى اسيدى 

ضعيف تر از واكنش متانول به الفين ها اتفاق بيفتد. بنابراين 

بعد از غيرفعال شدن كاتاليست وقتي بيشتر سايت هاى اسيد 

قوى توسط كك پوشانده شد، بازده الفين هاى سبك كاهش 

مي يابد كه هم زمان با افزايش سريع DME مي باشد.

گزينش پذيرى الفين هاى سبك بر حسب زمان واكنش براى 

تمامي كاتاليست ها در شكل ۶ نشان داده شده است.

كاتاليست SAPO-34 با تمپليت ها مختلفكاتاليست SAPO-34 با تمپليت ها مختلف

كاتاليست SAPO-34 با تمپليت ها مختلف كاتاليست SAPO-34 با تمپليت ها مختلف

كاتاليست SAPO-34 با تمپليت ها مختلف
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شكل۶- گزينش پذيرى الفين هاى سبك بر حسب زمان واكنش با استفاده از كاتاليست هاى مختلف در دماى ºC ۴۵۰، فشار اتمسفريك و 
WHSV=1 h-1 (۱ : مورفولين، ۲ : تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد و ۳ : دى پروپيل آمين)

                                                              (C2-C4) همان گونه كه ديده مي شود، بازده الفين هاى سبك

در كاتاليست سنتز شده با مورفولين و TEAOH پيش 

از فعاليت كاتاليستى كاهش ناگهاني فعاليت كاتاليستي 

ناشي از غيرفعال شدن كاتاليست، بيش از ۹۰ ٪ است. 

غيرفعال شدن كاتاليست در اين واكنش عمدتاً با تشكيل 

كك گسترش مى يابد. كك سايت هاى اسيدى را پوشانده 

و همچنين منافذ SAPO–34 را مسدود مى كند. كاتاليست 

سنتز شده با مورفولين، كوتاه ترين طول عمر را دارد. طول 

عمر كاتاليست به عنوان زمان حفظ فعاليت كاتاليست 

براى بازده توليد الفين هاى (C2-C4) بيش از ۷۰٪ تعريف 

مى شود. اين نتايج ممكن است با اندازه كريستال كاتاليست 

مرتبط باشد. كريستال هاى بزرگ مى توانند براي واكنش 

دهنده ها و محصولات به خصوص در غربال مولكولى 

منفذ كوچك محدوديت نفوذ را باعث شوند و در نتيجه 

ممكن است سبب تشكيل كك و متعاقباً غيرفعال شدن 

كاتاليست شوند. از طرف ديگر، هنگامى كه كريستال هاى 

بزرگ به كريستال هاى كوچك تر در حدود µm ۱ شكسته 

مى شوند، زمان عمر كاتاليست بيش از ۳ بار در مقايسه با 

نمونه ابتدايى افزايش مى يابد و اين مورد نشان مى دهد 

 SAPO–34 كه طول عمر كاتاليست به اندازه كريستال

بستگى دارد. سايت هاى اسيدى كم اما قوى به همراه 

اندازه بزرگ كريستال، واكنش انتقال هيدروژن الفين ها 

براى تشكيل هيدروكربن هاى اشباع و آروماتيك ها، كه 

باعث تشكيل كك مى شوند را گسترش مى دهد. بنابراين 

كاتاليست سنتز شده با مورفولين تنها براى ۵ ساعت فعال 

است و مقدار زيادي پروپان در محصول مشاهده مي شود. 

كاتاليست سنتز شده با تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد                                                                                      

نيز گزينش پذيرى بالايى براى الفين هاى سبك دارد. زيرا 

داراى خواص اسيدى مشابه بوده و همان ساختار كريستالى 

توپولوژى CHA را دارد و تفاوت آنها تنها در زمان عمر 

كاتاليست است. كاتاليست حاصل از تمپليت دى پروپيل 

آمين متشكل از مخلوطى از SAPO–5 و SAPO–34 است. 

 AFI غربال مولكولى حفره بزرگ با توپولوژى SAPO–5

است كه اسيديته پايين ترى نسبت به SAPO–34 دارد. اين 

كاتاليست بازده كمترى را نشان مي دهد و آهسته تر غيرفعال 

مي شود كه ناشي از حفره بزرگ تر و اسيديته كمتر است. 

مولكول هاى محصول در SAPO–5 به راحتى مى توانند از 

منافذ بدون واكنش بيشتر فرار كنند. اين نتيجه با مقالات 

منتشر شده در اين زمينه مطابقت دارد [۲۱ و ۲۲].

نتيجه گيرى 
استفاده از تمپليت هاي متفاوت نظير مورفولين، 

تترااتيل آمونيوم هيدروكسيد و دى پروپيل آمين بر ويژگي 

كاتاليست نهايي شامل اندازه كريستال، مورفولوژي، 

كريستالينيتي و خلوص اثر مي گذارد. زمانى كه از تمپليت 

مورفولين براى سنتز SAPO-34 استفاده مى شود، اندازه

زمان واكنش (ساعت)
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كريستال نسبت به تمپليت تترا اتيل آمونيوم هيدروكسيد 

افزايش يافته و مورفولوژى آن به صورت مكعبى مى باشد. 

كريستال هاي SAPO-34 به شكل مكعب مستطيل و مربع 

و كريستال هاي SAPO-5 به شكل هگزاگونال مسطح 

 SAPO-5 است. كريستال هاي هگزاگونال كه متعلق به فاز

مي باشد، در pH حدود ۹ تشكيل مي شوند.

    تمامى كاتاليست هاى SAPO-34 حاصل از تمپليت هاي 

مختلف، فعاليت و توزيع محصول مشابهى در واكنش 

تبديل متانول به الفين از خود نشان مى دهند. هر چند، 

كاتاليست حاصل از تمپليت مورفولين كوتاه ترين زمان عمر 

را دارا مي باشد. اندازه حفره غربال مولكولي، شكل و اندازه 

كاتاليست و ميزان اسيديته آن عوامل مهمي در غير فعال 

شدن كاتاليست بر اثر تشكيل كك مي باشند. افزايش زمان 

اقامت، درصد تبديل متانول به الفين ها را افزايش مي دهد. 

از طرف ديگر الفين هاي تشكيل شده در فرآيندي با زمان 

اقامت طولاني، به پارافين و آروماتيك تبديل مي شوند.
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