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 شريه شيمي و مهندسي شيمي ايرانن ١٣٨٤، ١، شماره ٢٤دوره 
 

 علمي ـ پژوهشي

 
 (MTBE)آبكافت كاتاليستي متيل ترت بوتيل اتر 

 زير زمينيهاي  درآب
 
 

 ، سيدباقر مرتضوي ، حسن اصيليان، علي خوانين، عباس رضايي، اردلان سليمانيان*+احمد نيک پي
 ١٤١۵۵-٤٨٣٨تهران، دانشگاه تربيت مدرس، گروه مهندسي بهداشت حرفه اي و محيط، صندوق پستي 

 
 حسين کاظميان

 سازمان انرژي اتمي ايران، آزمايشگاه تحقيقاتي جابربن حيانتهران، 

 
 در دماي اتاق، از MTBE ستيليل کاتاينه تبديت در زميموردن  و-٥ZSMست يرفتار کاتال وهش،پژن ي در ا:ده يچک
 .ني مورد بررسي قرار گرفتيرزم يهاي ز ک بهتر در آبيولوژ يه بي  با تجزفراورده هاييد يدگاه تول يد

اي    مجهز به آشكارساز يونش شعله   گازي با استفاده از دستگاه كروماتوگراف آبكافت  حاصل از رده هايفراوبررسي 
(GC/FID)٥ دييهاي اس  ستياي آن است که کاتالي گونتيجه ها.  انجام شدZSM-آبكافتت ي از قابل MTBE 

 تاليستي گر کا ه عنوان مانع واکنشن بيو همچن (in-situ)نه اصلاح در محل   يزم در توان از آنها، برخوردار بوده و مي  
ن يا. ها و مخازن داراي نشتي استفاده کرد  در اطراف چاهPermeable Reactive Barriers (PRBs)ر يپذ نفوذ
بلکه به نحو موثري    کند،  عمل ميآبكافت حاصل از فراورده هاي و MTBEست نه تنها به عنوان جاذب سطحي  يکاتال

ها را  ن  والک (meoh) متانول  ،(TBA) ل الکل ي بوتمانند ترشيري ک بهتر ي ولوژ ي به ي به مواد با تجز  MTBE آبكافت
ت يدي موردنيکاتاليست اس.بيولوژيك هستند ه ي هم قابل تجز معموليکروبي ياي م ههي سوبه وسيله ي که کند مي ليتسه

 . اثر بود  بيبه طور كامل   MTBEآبكافت از نظر جذب سطحي و 
 
 

 . تيست موردني ، کاتال-٥ZSMست ي،کاتالكاتاليستيل ي، تبد MTBE آلودگي :دييکلواژه هاي 
 
KEY WORDS: MTBE contamination, Catalytic conversion, Catalytic hydrolysis ZSM-5 catalyst, 

Mordenite catalyst. 

 
 مقدمه

Methyl tert-Butyl Ether (MTBE)ساختار شيميايي  با 
رزان قيمت متانول و ايزوبوتن تهيه ماده ا متوکسي اتر، از ترکيب دو

 به عنوان ، منحصر به فرد هاي بودن ويژگي با دارا MTBE .شود مي
 حجمي در/ درصد حجمي۱۵اتيل سرب، به نسبت  جايگزين تترا

 نحو مطلوبي عدد اکتان بنزين را به ميزان اين .شود مي استفاده بنزين
 

 در ساختار از سوي ديگر با دارا بودن اکسيژن دهد، افزايش مي
 درصد ۰/ ۵طور متوسط  ، محتوي اکسيژن بنزين را که بهمولكولي

به اين ترتيب . رساند ميدرصد وزني  ۲/ ۷وزني است را به حدود 
  کربن مونومانندهايي  هاحتراق سوخت کامل شده و از انتشار آلايند

 .]٥ ـ ١[ شود  سرب به شدت کاسته ميبه ويژهازن و  اکسيد،
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران احمد نيك پي و همكاران ١٣٨٤، ١، شماره ٢٤دوره 
 

2 علمي ـ پژوهشي

 سلامتي جامعه و محيط زيست    MTBEستفاده از  اگرچه با ا
 ) ميليون تن در سال۲۶(جهان بالاي آن دراما توليد  يابد، ارتقاء مي

موجب آزادسازي )  تن۰۰۰/۹۰۰( در ايران و کاربرد وسيع آن
 اثرهاي تواند مي که شود، مي محيط  بهMTBE زياد بسيار مقدارهاي
 .داشته باشدت ها و محيط زيس  بر سلامتي انسانزيان آوري
 ميكروگرم ۲ ،۵/۲ترتيب   بهMTBEبويايي  و چشايي آستانه حد

هاي بسيار پايين هم   در غلظتMTBEرو،  از اين ،استليتر  در
 سازمان . سازد نامطلوب مي نظر احساسي، مصرف آب شرب را از

)١(EPAميكروگرم در ليتر را بر ٤٠ تا ٢٠ اي  حد مجاز توصيه 
 .ه كرده استي اراMTBEيايي و چشايي مبناي حدود آستانه بو

 MTBEبو و مزه نامطلوب     اعتقاد بر اين است كه در اين غلظت، 
زايي   سرطاناثرهاياحساس نخواهد شد و فاصله ايمني مناسبي از 

 MTBE آلودگي منابع آبي به. ]۶[  ايجاد خواهد شدMTBEبالقوه 
ر شدن پ هاي سوخت زيرزميني، خطوط انتقال، ناشي از نشتي تانک

 .]۷[استها  مخازن روزميني و ريخت و پاش در پمپ بنزين
از ) بنزن، زايلناتيل  تولوئن، بنزن،( BTEX تركيب هاي

حلاليت  ا شوند، مي محسوب بنزين  يدهنده تشکيل مهم هاي بخش
 از اين پايين در آب و قابليت تجزيه بيولوژيک مناسبي برخوردارند،

بخش، از تجزيه سريع و انديس رو درصورت آزادسازي بنزين، اين 
 تمايل MTBEکه   درحالي باشند، مهاجرت پاييني برخوردار مي

 آلي داشته و به تركيب هايناچيزي به جذب سطحي روي خاک و 
دليل حلاليت بالا در آب و مقاومت در برابر تجزيه بيولوژيک به  

که  طوري به شود،  زير زميني ميآب هايآساني موجب آلودگي 
MTBEماندگار مهم و هاي کلرينه از آلاينده تركيب هاينند  هما 

 .]٨ و ٧[ شود هاي زيرزميني محسوب مي آب در
 غيرفعال بودن و پايداري در شرايط MTBEمشخصه عمومي  

 محققين معتقدند بيشتر که طوري ، بهاست بيولوژيک تجزيه متفاوت
واسطه نياز ه  تجزيه مشکلي دارد و حتي برخي ديگر بMTBEکه 
را در گروه مقاوم  آن ،ماهشش انطباق طولاني بيشتر از  هاي  دورهبه

 .]۹[اند بندي کرده در برابر تجزيه بيولوژيک طبقه
 :است در برابر تجزيه بيولوژيک به دلايل زير MTBEمقاومت  

 اتري غيرفعال و پايدار که فقط در شرايط اسيدي پيوند  ـالف
 .شکند مي

   ايجاد ممانعت فضايي، مانع  ، باtert-Butylگروه حجيم   ـب
 .شود  اتري ميپيوندها به  دسترسي راحت ميکروباز 

 
 

ه   ـب  در طبيعت،MTBE وجـود پايين به نسبتمدت زمان   ـج
لازم براي توسعه  فرصت بومي هنوز هاي ميکروبي که سويه طوري
 .اند هاي آنزيمي تجزيه کننده را پيدا نکرده سيستم

 به واسطه ي ويژگي هاييني هاي زيرزم آب  ازMTBE حذف
بسيار  هانري ثابت دوستي،  آبمانند فرد، به منحصر شيميايي فيزيکو
هاي  چالش از سطحي هاي جاذب اغلب به پايين بسيار تمايل و پايين

 .]۱۰[ رود زيست محيطي امروز به شمار مي
 :عبارت اند از MTBEهاي عملي حذف  برخي از روش

ازمند تصفيه بعدي هواي آلوده به  ني:)٢(عريان سازي با هوا -۱
MTBEاست . 
خطرناکي  فراورده هاي :پراکسيدها و ازن با پيشرفته اكسايش -۲
 .کند دها را توليد ميهيآلدمانند 
 بستراي   دورهتعويض نيازمند :فعال زغال روي سطحي جذب -۳

 .]۱۱[  است درحين فرايند بازجذبشده آزاد بخارهاي و کنترل
هاي باکتريايي   سويهبه وسيلهک در محل، تصفيه بيولوژي -۴
 ابهاماتي خصوصدر اين : هستند MTBE که قادر به تجزيه ويژه

 در مورد به ويژهمدت،  در زمينه سازگاري زيست محيطي دراز
كه از اكسيژن محلول بسيار كمي  ،هاي آب  آشاميدني آلوده  چاه

 .]١١ و ٢[ وجود دارد برخوردارند،
جذب سطحي جامد که قادر به اليست هاي كات کاربرد به تاکنون

  با تجزيه بيولوژيک بهتر هستند، تركيب هايي به MTBE تبديل و
  . استشدهکمتر توجه 
هاي با نسبت  گزارش كردند كه زئوليت ]۱۲[ همكاران و مايكل

۱۰۰۰-۲۰۰ = ٣O ٢/Al ٢SiO از جذب سطحي خوبي براي تري 
 .رخوردار هستند نسبت به زغال فعال بMTBE و اتيلن كلريك

 ۲۵ ميلي گرم زئوليت پودري به ۵در اين مطالعه با افزودن 
 بيش  در ليتر،MTBE ميكروگرم ۱۰۰ حاوي آبيميلي ليتر محلول 

 . دقيقه جذب سطحي شد۱۵ در مدت MTBEاز   درصد۹۶از 
 را در شرايط اسيدي MBTEآبكافت  ]۱۳[ همكاران و ريلي

كرده و گزارش كردند كه متوسط با اسيديته يك و كمتر بررسي 
MTBEباشد   شده ميكاتاليستاسيدي  آبكافت هاي واكنش  مستعد
   (Meoh) و متانول )٣((TBA) ، ترشيري بوتيل الكلآبكافتو بر اثر 
 .شود توليد مي

و    MFI,H-BEA ايـه ار زئوليتـ رفت]۱۴[ سنتي و همكاران
 يه  با تجزفراورده هاي به MTBE آبكافتموردنيت را، با هدف 

 
 

)١(  Environmental protection agency      )٣(  Tert-Butyl alcohol 

)٢(  Air stripping 
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران  ... كاتاليستي متيل ترت بوتيل اترآبكافت ١٣٨٤، سال ١، شماره ٢٤دوره 
 

3 علمي ـ پژوهشي

 . انجام دادند MTBEهاي زير زميني آلوده به   در آب بيولوژيك بهتر
هاي  زئوليت موردنيت، رخلافـب كه ودـب گوياي آن ن پژوهشـاي

H-MFI , H-BEA  بسيار خوبي در  آبكافت از جذب سطحي و 
  به ترشيري بوتيل الكل و متانول برخوردارMTBEزمينه تبديل 

توكيومتري ترشيري بوتيل الكل در اين مطالعه نسبت اس .هستند
 مورد انتظار بود، كه به جذب مقدارهايبسيار كمتر از  توليد شده،

 حاصل از واكنش روي كاتاليست  فراورده هايو MTBEسطحي 
 .نسبت داده شد

هاي   گزارش كردند كه تمامي زئوليت]۱۵[  همكارانوفالكونر 
 .هستند از آب MTBEسيليكاتي بتا قادر به جذب سطحي 

 به MTBE  احتماليآبكافت مطالعات انجام شده،با توجه به 
شرايط اسيدي  در متانولو  ترشيري بوتيل الکل مانند تركيب هايي

از مزاياي اين تبديل آن است  .در دماي اتاق مورد انتظار است و
 MTBE به نسبت بهتري بيولوژيک از تجزيه حاصل، فراورده هاي که

زمان لازم براي انطباق  از اي بل ملاحظه قا شكل به و بوده برخوردار
 MTBE بيولوژيك تجزيه هاي فعاليت آغاز و بومي ميکروبي جمعيت

  .]۸[ کاهند مي
در جذب سطحي  ،روپوريکاتاليست با دارا بودن ساختار ميک

آزادسازي بنزين موثر خواهد بود، همچنين با دارا بودن خواص  
تركيب هاي  ساير  موثرتر از MTBEهيدروفيليک در جذب سطحي 

يه و  تجز ، اين تحقيق ازهدف بر اين اساس، .کند بنزين عمل مي
هاي  شده در نسبت سنتز -٥ZSM كاتاليست ،يستکاتالي رفتار تحليل

و  )سديمي( و شرايط اصلاح نشده متفاوت آلومينيمسيليس به 
  موردنيت از شركت آلماني سودکاتاليستو )اسيدي( اصلاح شده

 محلول در آب، در دماي  MTBEي ستديل کاتاليدر زمينه تب شيمي 
عنوان  توان از اين نوع کاتاليست به يد اينکه آيا مييتا وبوده اتاق 

هاي سطحي و زير زميني    يک راه حل بالقوه در زمينه تصفيه آب
 . استفاده کردMTBEآلوده به 

 
 بخش تجربي 

 تهيه کاتاليست ها   
  آلومينيم هاي سيليس به  در نسبت-٥ZSMهاي  کاتاليست

 ها به فرم اسيدي،  تهيه شده و بخشي از اين کاتاليست۹۴-۵۰
 .]۱۶[ تبديل شدند

 سازنده سيليس، پيش عنوان به SiO)xH٢.٢ (O اسيد سيليسيک از
   به عنوان پيش سازنده آلومينيم،Al)SO٢).٤(٣(آلومينيم سولفات 

 

 يمآمونسازنده سديم، تتراپروپيل  عنوان پيش سديم هيدروکسيد به
 .استفاده شد )١(قالب گير پروپيل آمين به عنوان نرمالبرومايد و 

از   درصد و۹۹همه مواد مورد استفاده داراي خلوص بيش از 
 . تهيه شدندMerckشرکت 

آمونيم سيليسيک اسيد و تتراپروپيل  پودر سديم هيدروکسيد،
 را به خوبي مخلوط کرده و به آنها آب مقطر اضافه کرده و برمايد
مخلوط اضافه   پروپيل آمين را بهنرمالسپس  .زنيم هم مي  بهخوب
 .زنيم تا ژل شيري رنگ پايه تهيه شود به خوبي به هم مي کرده،

سولفات را با آلومينيم محلول يک مولار  در ظرف جداگانه،
زدن   مخلوط کرده و در حين همكامل به طور غليظ اسيد سولفوريک

 يه افزوده و محلول نهايي را با اين محلول را به محلول اول،شديد
 .رسانيم آب مقطر به حجم مي

با تغيير  ۲۵-۹۵حدود   درSi/Al هاي نسبتا ب کاتاليست هاي ژل
 .غلظت مولار سولفات آلومينيوم در حين فرايند سنتز تهيه شدند

 درجه ۱۶۰در دماي سنتز کاتاليست در شرايط هيدروترمال،
زمان وکش تفلوني ،درمدت  فولادي با رظرف هايدر  ،سانتي گراد

صاف کرده و پس از سه     مخلوط حاصل را.  ساعت انجام شد۴۴
 دقيقه در ۲۰بار شستشو با آب مقطر روي کاغذ صافي، به مدت 

 .شود  خشک ميسانتي گراد درجه ۱۰۵دماي 
ها و  هاي آمين در کانال کاتاليست سنتز شده حاوي کاتيون

 کاتاليست که در واقع هش كا.سديم است مانندهاي قليايي  کاتيون
، در مدت استهاي آميني از ساختار کاتاليست   خارج سازي کاتيون

گراد و   درجه سانتي۵۵۰ افقي با دماي استوانه ايدرکوره   ساعت،۲
 نامطلوب حاصل  اثرهاياز تا شد، اتمسفر نيتروژن، انجام شرايط در

 کوره به اين منظور از دو.  کاتاليست جلوگيري شودروياز رطوبت 
هسته مرکزي . ساز، به صورت سري استفاده شد  دستاستوانه اي

هاي کوارتز حاوي کاتاليست و تامين  کوره که محل قرارگيري لوله
درپوش پيچي   از فولاد ضد زنگ بااستشرايط اتمسفري نيتروژن 

هاي آلي به تري  ،کاتيونكلسينه كردن فرايند انجامبا  .ساخته شد
همراه جريان نيتروژن   و آب تجزيه شده و بهپروپيلن پروپيل آمين،

هاي قليايي و   از ساختار کاتاليست خارج شده و مخلوطي از کاتيون  
 .مانند  ها در ساختار کاتاليست بر جاي مي برخي پروتون

كلسينه  با اتمام مرحله -٥Na-ZSM فرم سديمي کاتاليست
عملکرد ثر اسيدي سازي بر سي ابه منظور برر. شود تهيه ميكردن 
آمونيم  کاتاليست، بخشي ازکاتاليست با محلول يک مولار آبكافتي
 جاي كاتيون هاي  به آمونيمبا جايگزيني يون .  اصلاح شدسولفات

 )١(  Template 
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران احمد نيك پي و همكاران ١٣٨٤، ١، شماره ٢٤دوره 
 

4 علمي ـ پژوهشي

  كاتاليست اسيدي.  تهيه شد ٤NH-ZSM-٥سديم، فرم آمونياكي 
٥H-ZSM- آمونياکي کاتاليست در شرايط شكل با تجزيه حرارتي 

 تهيه  سانتي گراد درجه ۳۰۰ و در دماي  ساعت۳اتمسفري به مدت 
آمونياک  گاز آزادشدن و آمونيم کاتيون تجزيه سبب ،حرارتي فرايند .شد

 .شود ها به صورت جفت يون مي و برجاي ماندن پروتون
با نسبت سيليس  کاتاليست سنتز زمينه در بسيار، کوشش عليرغم

به طور خه و  ، متاسفانه در هر بار سنتز، نمونه کلو۲۵ آلومينيمبه 
هاي سيليس به  ها در نسبت  کاتاليستاين روشد، از   سياه ميكامل

واسطه ه  اين پديده باحتمال دارد.  تهيه شدند۵۰آلومينيم بالاتر از 
 .باشد بالا بودن سولفات در نمونه 

ها از علامت اختصاري استفاده    براي مشخص کردن نمونه
 ۹۰ آلومينيمسيليس به با نسبت  سديمي کاتاليست مثال براي شده،

 آلومينيم و کاتاليست اسيدي با نسبت سيليس به -٩٠Na با علامت
 . نشان داده شده است-٩٠H  با علامت۹۰
 

 ها شناسايي کاتاليست
فيليپس مدل  دستگاه استفاده از  باX (XRD)پرتو  سنجي پراش

(XRD) X pert  وتشعشع تک فام Cu Kα در شرايط Kv٤٠ ، 
scan rate: 1se mA,انجام شد ٢٠. 

الگوي  اـنمونه ب Xپـرتـو راش ـ الگوي پنتيجه هايمقايسه 
 ).۱شکل(است  -٥ZSM نشان دهنده سنتز کاتاليست استاندارد،

 با X (XRF)پرتو ها به روش فلورسانس  تجزيه عنصري نمونه
 ).۱جدول(  انجام شدPW ٢٤٠٤ استفاده از دستگاه فيليپس،مدل

 مطابقت خوبي با نسبت مورد ، حاصل از تجزيهSi/Alنسبت 
و گوگرد تري اکسيد  منگنز ناچيز  بسيارمقدارهايوجود  .انتظار دارد

 بسيار ناچيز  مقدارهاي ناشي ازبه احتمال قويها  نمونه برخي از در
   حفره هايدر) )١(اثر حافظه( متفاوت هاي کاتاليست سنتز از باقيمانده

 .است ظرف هاجداره تفلوني 
 

 ها کاتاليستبررسي عملکرد 
 سنتزي هاي کاتاليست از استفاده با كاتاليستي تبديل آزمايش هاي

٥ZSM-و درشرايط متفاوتهاي سيليس به آلومينيم   در نسبت 
 و کاتاليست موردنيت )اسيدي( شده اصلاح و )سديمي( نشده اصلاح

استاتيک  شرايط در)سازي آماده هرگونه بدون( ميکرونيزه پودر شکل به
 انجام شد  ميلي ليتر۱۵ به حجم ، در بسته پلي اتيلنظرف هايدر 
 .مورد تبديل آني داشت در کاتاليست رفتار از بهتري ارزيابي توانه ب تا

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  .-٥ZSM کاتاليست XRD الگوي ـ۱شکل

 
ه همراه  ـب ر، ـ ميلي ليت MTBE  ،۱۵اوي  ـي حآبحجم محلول 

ي به کاتاليست آبنسبت حجم محلول ( ميلي گرم کاتاليست  ۱۵۰
گرم   ميلي۷۴۰، درغلظتكاتاليستيرفتار .  است )۳۸ در حدود
MTBEچند متري از محل  فاصله مورد انتظار در که غلظت ليتر  در

راي عبور ـ بتقريبيزمان  که، ساعت۱۵۰ مدت در آزادسازي است،
  دـانجام ش ،است كاتاليستياز درون بستر  MTBE )٢(توده آلودگي

]۱۷[. 
سرنگ هاميلتون يک ميکروليتري   باظرف ها از ردارينمونه ب
 نصب  سپتوم بوتيل رابر به وسيله يگازبندي، كامل به طور در شرايط

 آبكافت فرار حاصل از فراورده هايتا  ظرف انجام شد، در روي شده
 .در حين نمونه برداري از ظرف خارج نشوند

روش  هـي بـ احتمالفـراورده هاي آبكافتي و MTBE تجزيـه
با تزريق  هر نمونه،  درتاييسه صورت  و بهگازي کروماتوگرافي 

 ي به دستگاه کروماتوگراف گازآبي  نمونهيک ميکروليترمستقيم 
 FID اي  مجهز به دتکتور يونش شعله-١٤١٠٠PU ، مدلفيليپس
در  آبكافت حاصل از فراورده هاي و  MTBEجداسازي . شد انجام

گاز حامل .  انجام شد)رصد د١٠ -٣٠SE (پک  متري۵/۱ستون 
  در دقيقهميلي ليتر  ۲۰ با دبي  درصد۹۹۹۵/۹۹ نيتروژن با خلوص

 .استو شرايط کاري دستگاه به شرح زير 
: ، دماي محل تزريق درجه سانتي گراد۲۰۰: دماي آشکارساز

شيب  ،درجه سانتي گراد ۵۰: ، دماي ستون درجه سانتي گراد۱۸۰
  دماي بالايي،در دقيقهسانتي گراد درجه  ۵۰: افزايش دمايي ستون

 . دقيقه۵/۱: ، زمان اوليه  درجه سانتي گراد۱۰۰: ستون
  ، MeOH  به ترتيب ترکيب مجهول، متانولفروماتوگرا کدر

 )١(  Memory effect        )٢(  Plume 

١٠           ٢٠           ٣٠           ٤٠          ٥٠            ٦٠          ٧٠ 
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران  ... كاتاليستي متيل ترت بوتيل اترآبكافت ١٣٨٤، سال ١، شماره ٢٤دوره 
 

5 علمي ـ پژوهشي

  .-٥ZSMهاي   تجزيه شيميايي کاتاليستـ نتيجه هاي۱جدول 
 

 Zn Cl Br Zr SO٣ TiO٢ Si/Al Si/Al* Na٢O MgO Fe٢O٣ Al٢O٣ SiO٢ کاتاليست

۶۶- Na ۱۱/۹۳ ۴۰/۱ ۲۴/۶۶ ٥٠ ۳۷/۱ ۰۹/۰ ۰۸/۰ ۰۶/۰ ۰۱/۰   ۰۳/۰ ۰۳/۰ 

H-۶۶ ۳۷/۹۴ ۴۲/۱ ۱۸/۶۶ ٥٠  ۱۱/۰ ۰۷/۰ ۰۶/۰ ۰۱/۰     

H-۹۰ ۵۰/۹۱ ۹۰/۰ ٩٠ ٩٠  ۱۷/۰ ۰۹/۰  ۰۱/۰   ۰۳/۰  

H-۹۲ ۴۰/۹۶ ۰۴/۱ ۵۲/۹۲ ٩٠  ۱۵/۰ ۰۶/۰  ۰۱/۰   ۰۵/۰  

Na-۹۰ ۵۰/۹۱ ۹۰/۰ ٩٠ ٩٠ ۰۶/۱ ۱۷/۰ ۰۹/۰  ۰۱/۰   ۰۳/۰  

Na-۹۴ ۸۳/۹۴ ۰۰/۱ ۰۸/۹۴ ٩٠ ۸۹/۰ ۳۳/۰ ۰۷/۰  ۰۱/۰  ۰۳/۰ ۴۵/۰ ۰۳/۰ 

H-۷۲ ۱۲/۹۴ ۲۹/۱ ۹۷/۷۲ ٨٠  ۱۵/۰ ۱۱/۰ ۰۴/۰ ۰۱/۰ ۰۶/۰    

H-۵۰ ۰۰/۹۰ ۷۹/۱ ۱۱/۵۰ ٥٠  ۷۵/۰ ۰۷/۰ ۰۴/۰ ۰۰/۰  ۰۴/۰ ۷۶/۰ ۰۳/۰ 

  نسبت مورد انتظار*
 
غلظت  .دمي ش ثبت MTBE و (TBA)  بوتيل الکلشيريتر

 که به هاي غلظت استاندارد  با منحنينتيجه ها با مقايسه تركيب ها
ل به عنوان هگزانو  از ه ودش محاسبه  ،مي شدطور روزانه تهيه 

 .استاندارد داخلي استفاده شد
 
  وبحث يجانت

ردنيت با نسبت سيليس به  کاتاليست اسيدي مو آبكافتيرفتار
هاي  در نسبت -٥ZSM هاي سنتز شده  و کاتاليست۵۰آلومينيم 

Si/Al ،مورد بررسي قرار گرفت مختلف و شرايط اسيدي کردن . 
 اتاق، دماي در -٥ZSM هاي  کاتاليست آبكافتو جذب معمول رفتار

 ليتر   ميلي۱۵ پودري به  کاتاليستگرم  ميلي۱۵۰بعد از افزودن 
  درMTBEگرم   ميلي۷۴۰غلظت  درMTBEحاوي   آبيمحلول

 از آنجايي که تعيين مقدار ماده  .ه شده استي ارا۲ليتر درشکل
 به منظور مقايسه برخي نيست،پذير  مجهول در حال حاضر امکان

 .اند  گزارش شده(mv)  زير منحنيسطحاز نمودارها برحسب 
 ررسي شدرفتار محلول در غياب کاتاليست نيز ب به منظور مقايسه،

واسطه جذب روي ديواره ه  بMTBE تغيير غلظت نشان دهندهکه 
 از پسيه اول ساعتيک  در .نيستظرف و يا تبديل فوتوشيميايي 

 MTBEسريعي درغلظت   بسيارکاهش ،ها کاتاليست افزودن
در تمام  )ميلي مول به ازاي هر گرم کاتاليست ۹۱/۱۵حداکثر ( 

 ناشي از قوي به احتمالکه  مشاهده شد، -٥ZSM هاي کاتاليست
چون در طول اين  ،است روي کاتاليست MTBEجذب سطحي 

بعد  .مشاهده نشد  موازي حاصل از تجزيهفراورده هاي توليد ،مدت
از گذشت چند ساعت از شيب منحني کاسته شده و به دنبال آن 

 بوتيل الکل،  شيريتر متانول،،  حاصل از تجزيهفراورده هايتوليد 
  انجامدلالت بر که ،شديب مجهول مشاهده يک ترکحداقل و 

  مصرف شده وMTBEبا درنظر گرفتن  . داردMTBE آبكافت
،  -٧٢Hدر کاتاليست  باقيمانده در محلول و استيوکيومتري واکنش،

 انتظار توليد همين مقدار متانول MTBEمول   ميلي۷۹/۶آبكافت از 
 انولدر عمل ميزان توليد مت .رود  بوتيل الکل ميترشيريو 
مول است ،که با خطاي قابل قبولي درحد قابل انتظار   ميلي۴۹/۶

مول است   ميلي۸۰/۲ بوتيل الکل ترشيرياما ميزان توليد  است،
 ضمن آنکه حداقل  مورد انتظار است، که  کمتر از نصف مقدار

که با گذشت زمان از  يک ترکيب مجهول نيز توليد شده است،
  در بـه  تقريب  ، ويژگي نـاي .ستا رخوردارـب زـني افزايش غلظت

با توجه به نسبت . شود هاي اسيدي مشاهده مي کاتاليست تمامي
  هـک داشت انتظار وانـت مي متانول، دـتولي مناسب ريـاستوکيومت

MTBEبا  افزودن مجدد  . جذب سطحي کاتاليست نشده است
کاتاليست صاف شده و شستشو شده با آب مقطر روي کاغذ صافي   

 ول،ـذب متانـزي بازجـ ناچيمقـدارهايظرف حاوي آب مقطر، ه ـب
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران احمد نيك پي و همكاران ١٣٨٤، ١، شماره ٢٤دوره 
 

6 علمي ـ پژوهشي

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 در تبديل -٥ZSMهاي اسيدي   کاتاليستآبكافتي رفتار  ـ۲ شکل
 . در ليترMTBE ميلي گرم ۷۴۰

 
اي  اندازه به مقدار اين اما شد، مشاهده MTBE و بوتيل الکل ترشيري

روي کاتاليست  بوتيل الکل ترشيريجذب   کنندهتاييدکه  نبود
توليد کربوکاتيون و  ناشي از ها، گري کاتاليست واکنش. باشد

ها از  توانايي توليد اين کاتيون. استهاي کاتيوني راديکالي  واسطه
 واسطه به ديگر سوي از کاتاليست و آنيونيک ساختار ناشي از سو يک

 هاي الکتريکي قوي ناشي از وجود قطبيت بالا و وجود ميدان  

  کوچک نظيرحفره هايهاي با  کاتاليست در متفاوت باردار هاي گونه
٥ZSM-قادر به ايجاد گراديان انرژي هاي باردار، گونه .باشد  مي 

گري بر  واکنش بر افزون که هستند کاتاليست حفره هاي در بالايي
 .]١٩ و ١٨[هستند کاتاليست نيز تاثيرگذار ) گزينش( گري انتخاب
د  با قرارگيري پروتون روي پيونشکست ناجور کافت اترها ، در
از اين رو، نخستين  شود، مي گسسته متيل گروه نفع به اين پيوند ،اتري

 که در استمتانول   اتري،پيوند قطعي حاصل از شکست فراورده ي
کربوکاتيون محسوب  لکول اتر،وباقيمانده م .شد نيز مشاهده عمل
 انشينيشود که با توجه به شرايط تجزيه اي، مسيرهاي ج مي

 درجه  ويا مسير حذفي)١SN ( سينتيک درجه يکهسته دوستي
  بوتيل ترشيري به توليد ١SNمسير  .کند  مي  را طي)١E( يک

 منتهي ) ايزوبوتندرصورت ترجيح ( به توليد الکن١Eمسير  الکل و
رود که ترکيب  بر اين اساس، انتظار مي .]٢٢ ـ ٢٠[ شود مي

 .]۲۳[  ايزوبوتن باشدمجهول ايزوبوتن و يا اوليگومرهاي
 هواي بخش بالايي ظرف نمونه با استفاده از  تجزيهعليرغم 

  ،٥DB, ٥CP Sili ١DBهاي  ستون و TRACE GC/MSدستگاه 
اسپکترومتري  سازي رطوبت روي آشکارساز واسطه اثر اشباعه ب

ترکيب ميسر  کيفي و شناسايي کمي بودن ستون،  و نامناسبجرمي

نمونه ايزوبوتن محلول در آب  ک ميکروليتر زمان ي تزريق هم .نشد
 مجهول، به دستگاه کروماتوگراف ترکيب حاوي يي هانمونه همراه به

، موجب ايجاد يک پيک با دو قله در محل ظهور ترکيب گازي
 بُرمه كردنشناسايي کيفي ترکيب مجهول به روش . مجهول شد

  وجوددهتاييد کنن با استفاده از محلول برم در کربن تتراکلريد،
شناسايي دقيق ترکيب  همه اين با ،استمحيط  الکني در  تركيب هاي

   .در دست بررسي است
 از آلومينيماسيديته و نسبت سيليس به  کاتاليست، ساختار

. شوند  کاتاليست محسوب ميآبكافتيفاکتورهاي موثر بر فعاليت 
   از -٥ZSMکاتاليست   کهمي شود اي متفاوت موجب  ساختار شبکه

که  درحالي  مطلوبي برخوردار باشد،آبكافتي جذبي و ي هايويژگ
قطر سينتيكي مولكول . اثر است  بيدر عملکاتاليست موردنيت 

MTBEنانومتر مي باشد، درحالي كه قطر حلقه هاي ٠/ ٦٢حدود   در 
  . استآنگستروم ٥ZSM- ۵/۵ * ۳/۵  عضوي کاتاليست۱۰

 ـ اکسيژن ـ هاي سيليس واسطه وجود خميدگي در پيونده ب
قطر دهانه و  ها در ساختار کاتاليست، سيليس و وجود برخي کاتيون

هاي اسيدي است   خود حلقه که محل قرارگيري جايگاهدر نتيجه
 دهد، تر را هم مي هاي بزرگ  بوده و اجازه ورود ملکول درون پويا

 وجود اما وجود دارند، هاي اسيدي  اگرچه در موردنيت نيز جايگاه
 به حلقه  آنگستروم متصل۲/ ۶ * ۷/۵ وي با قطر عض۸يک حلقه 

 ترين ورود کوچک از جلوگيري باعث آنگستروم ۶/ ۵ * ۷ عضوي ۱۲
هاي  ايگاهکه محل ج  اتمي ١٢ هاي کانال به ميهمان  هاي لکولوم

 جذبي و    ويژگي هاي اين کاتاليست ازدر عمله و شد است،اسيدي 
 .]٢٥ و ١٤[باشد   برخوردار نميMTBEآبكافتي 

 و  -۶۶،۹۰،۹۴Na هاي سديمي  کاتاليستنتيجه هايمقايسه 
دهنده   نشان مشابه،كامل  به طور -۶۶،۹۰،۹۲Hاسيدي هاي کاتاليست

). ۳شکل( است کاتاليست آبكافتيهاي  فعاليت در مهم اسيديته نقش
  بسيار ضعيفي برخوردارآبكفاتيهاي سديمي از خاصيت  کاتاليست
  ناچيز پروتون باقيماندهقدارهايمناشي از وجود  ،آن هم، که هستند

 كلسينه شدندر ساختار کاتاليست بعد از مرحله  )درصد ١٧ تقريب به(
 . ]۱۸[ باشد مي

به  هاي سديمي در ساعات اوليه، از خاصيت جذبي    کاتاليست
به مرور با  هاي اسيدي برخوردار هستند، اما  مشابه کاتاليستنسبت

 به تقريبيت جذبي  جذبي و رسيدن به ظرفموضع هايپر شدن 
از نرخ جذب کاسته و   ميلي مول به ازاي هر گرم کاتاليست،۴/۳۰

 MTBE از مقداري کاتاليست گريزي هاي آب  ويژگي به واسطه حتي 
 ديـهاي اسي ه در کاتاليستـک درحالي .جذب مي شودبه محيط باز 
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بديل  در ت-٥ZSMهاي اسيدي   کاتاليستآبكافتيرفتار ـ ١ـ٣ شکل
 . در ليترMTBE ميلي گرم ۷۴۰

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 در تبديل -٥ZSMهاي   کاتاليستآبكافتي مقايسه رفتار ـ٢ـ۳شکل
MTBEدر طول زمان . 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 در تبديل   -٥ZSMهاي    کاتاليست آبكافتي مقايسـه رفتار     ـ٣ـ۳شـکل 

MTBEدر طول زمان . 

اليست خارج  از کاتفراورده هاي آبكافتي MTBEزمان با جذب  هم
به طور مداوم از غلظت   اسيدي،موضع هايشده و با خالي شدن 

MTBEآلومينيم با افزايش نسبت سيليس به . شود  کاسته مي
افزايش فعاليت تبديل  انتظار) هاي اسيدي جايگاه افزايش تعداد(

از سوي  رود،   ميMTBEتري درغلظت  کاتاليستي و کاهش سريع
کاتاليست  گريزي آب ويژگي هاي نسبت اين افزايش با متناسب ديگر،

هاي فعال   به جايگاهMTBEافزايش يافته و مانع از ورود آب و 
 MTBEتر، جذب سطحي  هاي پايين که در نسبت درحالي شود، مي
 بر سطح کاتاليست افزايش يافته و آبكافت حاصل از فراورده يو 

 .شود  ميافراورده هميزان بازجذب  تابع کاتاليست هيدروليکي فعاليت
 بالاترين آلومينيمرسد درنسبت بهينه سيليس به  نظر مي  به رو از اين

بر اين اساس .  وجود داشته باشدكاتاليستيفعاليت جذب و تبديل 
د ـرخ جذبي و توليـن نـ از بالاتري -٥٠H ،  ٧٢ ، ٦٦ هاي کاتاليست

در مسير جانشيني )  بوتيل الکلترشيري(فراورده هاي آبكافتي 
با افزايش نسبت سيليس به  . برخوردار هستند)١SN (ستيهسته دو

  و اوليه سطحي از نرخ جذب  ،-۹۰،۹۲Hهاي آلومينيم در کاتاليست
چنين واکنش   کاسته شده، همفراورده هاي آبكافتي توليد در نتيجه
 تركيب هاي توليد  و)١E( حذفي هاي واکنش سمت به به شدت آبكافتي

) مول  ميلي۴۸/۰(  بوتيل الکلترشيريناچيز  بسيار مقدارهاي و آلکني
 ).۳شکل(  استهدايت شده
مقدارهاي  و سديمي هاي کاتاليست در مجهول آلکني ترکيب توليد
  نسبت به -۹۰،۹۴Naهاي   بالاي اين ترکيب در کاتاليستبه نسبت

۶۶Na- آلومينيم بالا در دهنده تاثير جدي نسبت سيليس به نشان 
 .استتوليد ترکيب مجهول 

 
 يجه گيرينت

 مانند فراورده هايي به MTBE يستکاتالي تبديل و سطحي جذب
هاي   کاتاليست به وسيله يها، متانول و آلکن ، بوتيل الكلترشيري

ساختار کانالي و (  با ساختار کريستالي مناسب-٥ZSM اسيدي نظير
اي تاثير بسيار مهمي  شبكه  ساختار.امکان پذير است )خلل و فرج

كه زئوليت موردنيت  طوري به ليستي زئوليت دارد،روي رفتار كاتا
 . استاثر   بيدر عملهاي اسيدي  عليرغم دارا بودن جايگاه

 -٥ZSM هاي زئوليت سديمي هايشكل  كه اين عليرغم چنين هم
 در  اسيدي شكل هاي ناچيزي برخوردار هستند،آبكافتياز فعاليت 

 .رخوردار هستندـاز فعاليت خوبي ب هـآلومينيم بهين به سيليس نسبت
فراورده هـاي حاصل،  آن است که كاتاليستي اي تبديلـاز مزاي

 هاي   لايهبي هوازيدر شرايط بيولوژيك مناسب ه ـتجزي رـ بافزون

٠        ٢٠        ٤٠         ٦٠        ٨٠       ١٠٠     ١٢٠      ١٤٠      ١٦٠ 
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هاي  و شروع فعاليت ميکروبي انطباق براي لازم زمان از زمين، دروني
 يمعمول هاي ميکروبي  گونه به وسيله ي حتي MTBEاي  تجزيه
سدهاي  در قالب توان  ميستيکاتالي ش تبديلرو از .]۲۸[ دکاهن مي

  حذف جديد در زمينهعنوان يک روش به )١(گر نفوذ پذير واکنش
 .]٢٧  و٢٦[  استفاده کردهاي آلوده  در آبآلي و معدني تركيب هاي
هاي  هزينه گر نفوذ پذير، سدهاي واكنشترين مزاياي  از مهم

پس از نصب مانع،    .است) يوپس(  ماهيت غيرفعال کنترل  پايين و
گر در  جريان آب زير زميني حاوي آلودگي با عبور از سد واکنش

  .شود يک زمان جذب و تبديل مي
فيلم زيستي حاصل از فعاليت ميكروبي به خوبي قادر به رشد 

سدهاي  ،رو از اين ،استو زغال فعال  زئوليت مانند هايي جاذب روي
 ويژگي هاي تركيببا  ، کاتاليستساخته شده باگر نفوذپذير  واكنش

 ضمن داشتن ابعاد کوچک، ظرفيت جذب سطحي بالا،و  كاتاليستي
 موجب آبكافت حاصل از فراورده هايبا آزادسازي كنترل شده 

 يگر و بهبود و ارتقا هاي تجزيه حمايت از رشد ميكروارگانيسم
 .    ]٢٩[ شوند  ميMTBEتجزيه 

 
 تشکر و قدرداني  

آلي    روه شيميـرويز رشيدي رنجبر استاد محترم گر پـاز آقاي دکت
دانشگاه تهران ،آقاي دکتر يداالله يميني دانشيار محترم گروه 

 مورد هاي ارزنده در جهت راهنمايي شيمي دانشگاه تربيت مدرس به
آزمايشگاه تحقيقاتي  و دستگاهي، تجزيه هاي و واکنش سينتيک

قاسمي  حسين آقايان ويژهبه  ايران اتمي حيان سازمان انرژي ابن جابر
علي ملکي نژاد و سيد محمد پاکزاد به جهت  فراهم آوردن   مبتکر،

 .شود تمامي امکانات صميمانه سپاسگذاري مي
 
 

 

 ٢٩/١/۸٤:      ؛     تاريخ پذيرش ٦/۸٣/ ٨: تاريخ دريافت 
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