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نانوساختار  ستيدر سنتز کاتال کليغلظت منگنز و ن ريتأث يبررس

MnNiAPSO-34 سبک يهانيمتانول به الف ليتبد يبرا 
 

 پريسا صادقپور
 56115ـ  6991 يصندوق پست، يشيم يسهند، دانشکده مهندس يتبريز، شهر جديد سهند، دانشگاه صنعت

 

 +*محمد حقيقي
 56115ـ  6991 ي، صندوق پستسهند، مرکز تحقيقات راکتور و کاتاليست يتبريز، شهر جديد سهند، دانشگاه صنعت

 
 سبک به خود اختصاص داده است. ين هايد الفين عملکرد را در توليبهتر ، SAPO-34نانوساختار  يغربال مولکولچكيده:

  SAPO-34ست يکاتال يهايويژگبهبود  گوناگوني براي يهاپژوهش  MTOنديفرات يل اهمين به دليهمچن
. باشد يثر مؤآن م يهايويژگست در کنترل ساختار و بهبود ين کاتاليسنتز ا ين رو مطالعه و بررسياز ا انجام گرفته است.

 ست را يته کاتاليديد، اسيجد يدياس يها تيجاد سايواسطه با ا از جمله فلزهاي گوناگون يهااستفاده از فلز
ن پژوهش به منظور بهبود عملکرد ين رو، در ايشوند. از ا يها م ستين کاتاليش طول عمر ايو سبب افزااصلاح کرده 

در ساختار  Niو  Mn يها از بهبوددهنده يمتفاوت يها ع غلظتيبا توزSAPO-34  يهاتيها، زئولستيکاتال
  DEAبا ماده الگوساز  APSO0.05Ni0.1Mn-34 و APSO0.1Ni0.05Mn-34 يهاستيشدند. کاتال تهيهها ستيکاتال

سنتز،  هايمرحلهقرار گرفت. پس از  يابيها مورد ارزت آن يو فعال هايويژگشده و  تهيهدروترمال يبه روش ه
 براي يراکتور يهاآزمونشده و  يابيارز FTIRو  XRD  ،FESEM ،EDX ،BETيزهايها توسط آنال ستيکاتال يهايويژگ
 يزهاياز آنال به دست آمده يهانتيجه انجام شد. MTOند يفرابه منظور استفاده در  يستيکاتال يهايويژگ يبررس

XRD  وFESEM 34 يهاستينشان داد که کاتال-APSO0.1Ni0.05Mn 34 و-APSO0.05Ni0.1Mn يب دارايبه ترت 
ز يآنال يهانتيجهاند. از کرومتر شدهيم 2/62و  65در حدود  يهايهنانومتر و ذر 2/44و  5/44در حدود با اندازه  ييهابلور

BET از  ييشده با غلظت بالا تهيهست يکاتال يبرا ييژه بالايسطح وMn به دست آمده يهانتيجهشد.  ديده  
ها حدود ستيهمه کاتال يشده برا يبررس ييدما يبازهل متانول در يزان تبدينشان داد که م يراکتور يهاآزمون از

 يدارياز پا APSO0.1Ni0.05Mn-34نسبت به نمونه  APSO0.05Ni0.1Mn-34 ستين کاتاليهمچن.آيدمي دستبه 611%
 يريپذساعت انتخاب 1ژه بالا بعد از گذشت يبا داشتن سطح و ستين کاتاليکه ا يبرخوردار بود. به طور يت بالاتريفعالو 

 سبک داشت. يها نينسبت به الف 47%
 

 .سبک يها نيالف، متانول، غلظت فلز، MnNiAPSO-34 :هاي كليديواژه
 

KEY WORDS: MnNiAPSO-34, Metal concentration, Methanol, Light olefins. 
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 مقدمه
هاي جديد گازي در مقايسه با منابع نفتي و  رشد کشف ميدان

هاي بازيافت گازهاي همراه نفت موجب افزايش  بهبود روش
پالايشگاهي و  يهافراوردهتوليد  براياستفاده از گاز طبيعي 

پتروشيمي شده است. همچنين در صنايع پتروشيمي، به دليل 
هاي نوين فناورياده از ، استفمواد پايه بسياروجود توليدکنندگان 

 ها تبديل بسيار به صرفه خواهد بود. يکي از اين روش
 منظور تبديل  يند بهفراباشد، اين ها ميمتانول به الفين

از منابع عظيم  دست آمدهبهماده شيميايي ارزان و فراوان متانول 
هاي با ارزش الفيني مانند اتيلن و پروپيلن ورده فراگاز طبيعي به 

يند ابتدا گاز طبيعي توسط فراطي اين  ]1ـ  4[ اهميت است يدارا
( CO 2H +به گاز سنتز )اکسيد ديريفورمينگ با بخار آب يا کربن 

. سپس گاز سنتز به متانول تبديل شده و ]5ـ  8 [ شودتبديل مي
توسط کاتاليست زئوليتي مناسب، مخلوطي  MTOمتانول در واحد 

 . کاتاليست مورد استفاده]9ـ  11[ کندتوليد ميهاي سبک را از الفين
 بوده متعلق  (1)هايند به خانواده سيليکا آلومينا فسفاتادر اين فر

 . ]11ـ  11[شود  شناخته مي SAPO-34و با نام اختصاري 
ترين  هاي کوچک از مهمقدرت اسيدي مناسب و اندازه حفره

است که سبب افزايش  SAPO-34هاي کاتاليست زئوليتي  ويژگي
هاي سبک  پذيري آن نسبت به الفينفعاليت کاتاليستي و گزينش

 يندهايفرادر  SAPO-34. مشکل اصلي کاتاليست ]11ـ  19[ شودمي
 شدن به علت تشکيل کک است. غيرفعال عمر کوتاه آن ،صنعتي

 اسيدي هايسايت پوشاندن سبب به کک تشکيل اثر در کاتاليست
، ميلادي 1945گيرد. در سال مي صورت ها حفره بسته شدنو 

 ( مدلي را براي تعيين مقدار کک رسوب کرده1مطابق با رابطه ) وريس
 :[19]ه کرد يارا tروي سطح کاتاليست بعد از گذشت مدت زمان 

CC = Atn      )1( 

 nو   Aغلظت کربن روي سطح کاتاليست و CC در اين رابطه
باشند. ميوابسته پارامترهاي رسوب هستند که به سرعت خوراک 

ها و ايزومرهاي  روماتيکبا تشکيل کک بر سطح کاتاليست، آ
 دار در داخل فضاهاي خالي کاتاليست تشکيل شده و شاخه

 ،شوند هاي اسيدي جذب مي ناپذيري بر سايتبه صورت بازگشت
 شده و غلظت  بستههاي اسيدي کاتاليست  سايت اين رواز 
 
 
 

آنچه که در بحث کاتاليست . [11, 12]يابند  ياين سايت ها کاهش م
اهميت است ميزان تخلخل و قدرت اسيدي  يدارايند فرامورد استفاده در 

 سزايي در سرعت غيرفعال شدن آن دارد.هکاتاليست است که نقش ب
  SAPO-34هايي که براي اصلاح ساختار از جمله روش 

 هاي جانبيرود همراهي آن با يک يون فلزي است که از واکنشبه کار مي
لوگيري کرده شود ج ها مي ها و آروماتيک که سبب توليد پارافين

 دارد. کاتاليست  يهايويژگسزايي بر قدرت اسيدي و هو تأثير ب
 است: زير هايفايدهبه ساختار کاتاليست داراي  هاوارد کردن فلز

 هايي با پتانسيل جديد کاتاليستيالف( ايجاد کاتاليست 
 هاي فعال اسيدي با قدرت اسيدي مناسب ب( توليد سايت

 شده تهيهج( افزايش طول عمر کاتاليست 
بهبوددهنده در ساختار  يهاد( آشکارسازي برتري برخي فلز

 کاتاليست.
شود که فلز افزودن فلز به ساختار کاتاليست زماني مفيد واقع مي
 .]11ـ  14[ توانايي وارد شدن به ساختار کريستالي کاتاليست را داشته باشد
  SAPO-34ورود فلزات بهبوددهنده به ساختار غربال مولکولي 

پذير است. امکان (5)و جانشيني (4)، تبادل يوني(1)هاي تلقيحبه روش
انجام گرفته روش جانشيني داراي تأثير  يهاپژوهشمطابق با 

ترين کاربرد را در توزيع فلز به خود اختصاص مثبتي بوده و بيش 
هاي به عنوان روش نيهاي تلقيح و تبادل يو . روش[14]داده است 

ها به ساختار، متفاوت از روش جانشيني  غيرمستقيم ورود هترواتم
 ها  يابي به اطلاعات توزيع هترواتمباشند. با اين حال دستمي 

ها به دليل به روش جانشيني در ساختار سيليکا آلومينا فسفات
. ]11، 15[ رسدهاي فلزي دشوار به نظر مي غلظت پايين اين کاتيون

، تهيههاي تلقيح و تبادل يوني پس از اتمام مراحل اوليه  در روش
شوند. در اين فلزات بهبوددهنده به ساختار کاتاليست وارد مي

هاي فلزي در سطح کاتيون  طور معمولبههاي غيرمستقيم روش
 . اما روش جانشيني به صورت جايگزيني[11]شوند کاتاليست توزيع مي

  از نظر شعاع يوني هماننديک عنصر در ساختار کريستالي، با عنصري 
 . [11] شودو شرايط کوئوردينانسي طي مراحل سنتز تعريف مي

  Be ،Mg ،Mn ،Fe ،Niاز جمله  گوناگوني يهاتاکنون فلز
 شده اند. تفاوت  SAPO-34به روش جانشيني وارد ساختار 

در ميزان اسيديته ايجاد شده در کاتاليست، عامل اصلي برتري روش 
 هاست. طبق اين نوع جانشيني  به ساير روشجانشيني نسبت 

 
 
 

(6)  MTO: Methanol To Olefins       (4)  Ion exchange 

(2)  Silicoaluminophosphates       (5)  Isomorphous 

(1)  Impregnation 
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 . شودگزارش مي  MeAPSO-34صورتهشيوه نام گذاري ب
با وارد شدن فلز به ساختار کاتاليست، انحراف ناچيزي در ساختار 

سرانجام ريزد. و تعادل يوني ساختار به هم مي الکتروني ايجاد شده
و  شودبا تبادل يک پروتون تعادل بارالکتريکي در ساختار ايجاد مي

 ، SAPOهاي هاي اسيدي برونشتد در داخل حفرهسايت 
 آيند.طي کلسيناسيون به وجود مي (1)از خارج شدن ماده الگوساز پس

  Siهاي اسيدي جديد تشکيل يافته با توزيع مناسب اين سايت
. ]18ـ  12[ بخشند در ساختار کريستالي، عملکرد کاتاليست را بهبود مي

 هاي فلزي بهبوددهنده و شيوه وارد کردن  نوع و غلظت يون
 تواند مي SAPO-34اين عناصر به داخل ساختار کاتاليست 

در افزايش طول عمر و بهبود عملکرد کاتاليست تأثيرگذار باشد. 
 SAPO-34در ساختار کاتاليست  Niمطابق با مراجع، با توزيع فلز 

پذيري نسبت به اتيلن افزايش يافته و کاتاليست بهبوديافته انتخاب
 از اين رو. [11]طول عمر بالاتري داشته است  Mnبا فلز 

ها هاي متفاوتي از آنو بررسي نسبت  هابه کارگيري همزمان اين فلز
يند اتواند راه حل مفيدي جهت بهبود عملکرد کاتاليست فرمي

MTO  ،واسطه  عنصرهايباشد. از اين رو در اين پژوهشMn  وNi 

 شدند. SAPO-34وارد ساختار  گوناگونهاي و با غلظت زمان تهيهدر 
  برايو نيز  MnNiAPSO-34هاي پس از سنتز کاتاليست 

 ها،اين کاتاليست تهيهدهنده در  بررسي چگونگي تأثير فلزات بهبود
 براي. همچنين شدها  توسط آناليزهايي ارزيابي آن يهايويژگ

 هاي راکتوري آزمونشده  تهيههاي بررسي عملکرد کاتاليست
 انجام شد. C 522-122°در بازه دمايي 

 

 بخش تجربي
 نانوساختار يهاستيکاتال تهيهمواد مورد استفاده در 

به روش هيدروترمال  MnNiAPSO-34 هايکاتاليست براي تهيه
 ، مرک( %98يوم ايزوپروپيلات )نيآلوم ،DEA با ماده الگوساز

 ، مرک( %85به عنوان منبع آلومينيوم، ارتو فسفريک اسيد )
، آلدريچ( به عنوان %8/99به عنوان منبع فسفر، فيوميد سيليکا )

به عنوان ماده  (DEA) وزني %99منبع سيلسيم و دي اتيل آمين 
 .رفتندمورد استفاده قرار گ CHA الگوساز )آلدريچ( براي ايجاد ساختار

 نيترات و چهار آبه منگنز نيترات هاي شش آبه نيکل  نمک
 افزودني وارد ژل شدند. يزهاخالص( به عنوان منابع فل خيلي )مرک،

 خريداري شده از شرکت کسري زدايي شده يونآب  همچنين
 مورد استفاده قرار گرفت. تهيههاي براي تهيه محلول

 

 هاي نانوساختار کاتاليست تهيهروش 

 MnNiAPSO-34هاي نانوساختار کاتاليست تهيهمراحل  1شکل 
منگنز متفاوتي از  هايغلظت باو  DEAشده با ماده الگوساز  تهيه
 يهامتانول به الفين ليتبد نديااستفاده در فر برايرا  کليو ن

 هايهو مرحل تهيهاين مرحله، شامل شيوه  دهد.نشان مي  سبک
اين  تهيه باشد.مي MnNiAPSO-34هاي سازي کاتاليست آماده

 يهايها به روش هيدروترمال در دما و فشار بالا با تغييرکاتاليست 
اتوکلاو غيرقابل  در داخل Niو  Mnبهبوددهنده  يدر غلظت فلزها

مولکولي شامل  هاي اين غربال تهيهنفوذ انجام شد. به طور کلي 
 مراحل زير است:

 ترکيب مخلوط پيش واکنش نقش اساسي  تهيه ژل: ـالف 
 SAPO-34دارد. ترکيب ژل  پاياني يفراوردههاي در ويژگي 

کننده موردنياز )منابع فسفر، بهبود يافته شامل منابع تأمين
عنوان الگوساز و  باهاي آلي ) آلومينيوم و سيلسيم(، آب،کاتيون

 باشد. مي Niو  Mnهدايت کننده ساختار( و فلزات واسطه  
از آنجايي که قدرت اسيدي بر فعاليت کاتاليستي تأثيرگذار است، 

در اين مرحله راه حل مناسبي جهت کنترل و  فلزهاجانشيني 
باشد. براي تهيه ژل در هر نمونه، ابتدا  اصلاح رفتار کاتاليست مي

 يوم ايزوپروپيلات در آب حل شده نيآلوممقدار مشخصي از 
 ده شد. سپس ارتو فسفريک اسيد در شرايطدقيقه هم ز 92و به مدت 

. پس از نيم ساعت شد افزودهاختلاط قطره قطره به مخلوط 
شده و تا يکنواختي  افزودهاختلاط، فيوميد سيليکا به مخلوط 

کل ني هايدقيقه هم زده شد. در ادامه نيترات 12مخلوط به مدت 
مولي  هايبهبوددهنده با ترکيب يو منگنز به عنوان منابع فلزها

1/2=Ni ،25/2=Mn 25/2 و=Ni ،1/2=Mn مولي هاي نسبت با 
شده و پس از  افزودهبه مخلوط ( Ni/Mn=5/2 و 1) گوناگون

ماده  سرانجامافزودن هر کدام، نيم ساعت اختلاط صورت گرفت. 
هاي . ترکيبشدالگوساز دي اتيل آمين به آرامي به مخلوط اضافه 

زيرنويسي در فرمول مولکولي ها به صورت مولي اين کاتاليست 
ها نمايش داده شده است. فاصله زماني تشکيل مخلوط همگن  آن

 نامند.دهي ميرا زمانبراي تبلور ها تا اعمال گرما  از واکنش دهنده
شيميايي ژل مانند سينتيک  يهايويژگدهي اثر مهمي بر زمان
 دهي هاي زئوليت دارد. زمانزايي و رشد کريستالهسته

 ساعت و همراه با اختلاط است. 14اين سنتز  در
تشکيل محلول  برايدهي گرما هيدروترمال: تهيه ـب 

 دهي گرماهاي مولکولي کريستالي: عمليات  دوغابي شامل غربال
 (6)  Template 

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 1493، 1، شماره 43دوره  پريسا صادقپور و محمد حقيقي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         13

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  کليمنگنز و ناز  يمتفاوتغلظت  با MnNiAPSO-34نانوساختار  یهاستيکاتالهای تهيه مرحله انيجر ـ نمودار1شکل 

 .سبک یهانيمتانول به الف ليتبد نديافرجهت استفاده در 

 
هاي مولکولي به روش هيدروترمال در دماي  اين غربال تهيهدر 
°C 122 نفوذ انجام شد. و داخل اتوکلاو غيرقابل 

هاي بعد از مرحله کريستاليزاسيون کاتاليست وری:اپسافر ـج 
 برايو  شدندها شستشه و سپس خشک  شده، کاتاليست تهيه

يند فراها، مانده در داخل حفرهحذف ماده الگوساز باقي 
بعد از آماده سازي  .شدانجام  C 552°کلسيناسيون در دماي 

 دهي شده و به قرص تبديل شد. ها شکل پودر آن ،هاکاتاليست

ها و يند تبديل متانول به الفينااستفاده در فر براياين قرص 
 مترميلي 1تا  1هايي در حدود قرارگيري در راکتور بستر ثابت به اندازه

 . شدخرد 
 
 هاي نانوساختار کاتاليست يهايويژگ نييتع يهاروش

 شده توسط آناليزهاي تهيههاي کاتاليست يهايويژگدر اين مرحله، 
XRD ،FESEM، EDX  ،BET و FT-IR .مورد بررسي قرار گرفتند

 زدايي شدهآب يون

 محيط تهيه

 آلومينيوم ايزو پروپيلات

 ماده اوليه آلومينيوم

 نيکل هگزا هيدرات نيترات

 ماده اوليه نيکل

 ماده اوليه فسفر

 دقيقه 92اختلاط به مدت  وزني % 85اسيده ارتو فسفريک 

 ماده اوليه سيلسيم

 دقيقه 12افزوده شدن قطره قطره فسفريک اسيد به محلول و اختلاط به مدت  فيوميد سيليکا

 دقيقه 12افزوده شدن تدريجي فيوميد سيليکا به محلول و اختلاط به مدت 

 ساعت 14به محلول و اختلاط به مدت افزوده شدن قطره قطره ماده الگوساز 

 هاي موليترکيب ژل سنتزي با نسبت
Al1O1/SiO1/P1O5/MnO/NiO/DEA/H1O=1/2/1/1/(Mn/Ni = 2/5, 1)/1/12(pH = 1-8) 

 وزني % 99دي اتيل آمين 

 ماده الگوساز
 دقيقه 12اختلاط به مدت 

 دقيقه 12اختلاط به مدت 

 نيتراتمنگنز تترا هيدرات 

 ماده اوليه منگنز

 الف( تهيه ژل

 ب( تهيه هيدروترمال

 ج( پسافراوری

 ساعت 48به مدت  C122°تهيه هيدروترمال در داخل اتوکلاو غيرقابل نفوذ فولادي و گرمادهاي در دماي 

 زدايي شدهصاف کردن و شستشوي ژل با آب يون

 ساعت در محيط هوا 14به مدت  C112°خشک کردن در دماي 

 ساعت در محيط هوا 11به مدت  C552°کلسيناسيون در دماي 

 -14MnNiAPSOهاي دهي کاتاليستشکل
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 MnNiAPSO-34های نانوساختار کاتاليست هایبرای تعيين ويژگيهای مورد استفاده های دستگاهـ ويژگي1جدول 

 دستگاه هايويژگي نام آناليز رديف

 Siemensساخت شرکت  D5000مدل  (XRD)ايکس  پرتوپراش  1

 Hitachiساخت شرکت  S-4160مدل  (FESEM)ميکروسکوپ الکتروني  1

 ساخت جمهوري چک  Scan MV 2300  Camدستگاه (EDX)پراکندگي عناصر  1

 ساخت آمريکا Quantachrome (Chambet 3000)دستگاه  (BET)سطح ويژه  4

 Mattsonمدل  UNICAM 4600دستگاه  (FTIR)طيف سنجي فروسرخ  5

 
بلوري و ساختار  يهايويژگ XRD)ايکس ) پرتوآناليز پراش 

شده را تعيين کرد. از آناليز  تهيههاي کاتاليست يبلور
و  هاهمورفولوژي، توزيع ذر FESEM)ميکروسکوپ الکتروني )

 تعيين عناصر موجود  براي EDXآمد. آناليز  ها به دست اندازه آن
  ها مورد استفاده قرار گرفت. ها در ساختار کاتاليست و پراکندگي آن

شده  تهيههاي براي يافتن سطح ويژه کاتاليست  BETاز آناليز 
نيز با استفاده  تهيههاي  هاي عاملي کاتاليست استفاده شد و گروه

 1( شناسايي شدند. جدول FT-IRاز روش تحليلي بسط فوريه )
 يهايويژگبررسي  برايهاي به کار رفته دستگاه يهايويژگ

 شده را نشان مي دهد. تهيههاي کاتاليست
 
 هاي نانوساختار کاتاليست عملکرد ارزيابي روش

راکتور، تأمين غلظت خاصي از متانول به عنوان خوراک  براي
از درون  min3cm 12/ثابت  شدت جريانبا  آرگون از گاز جرياني

شد. آب گذرانده  %12متانول و  %12مخلوط  يداراظرف اشباع کننده 
  غني شدن و حبابيسامانه  اين از عبور پس از آرگون گاز حامل

 باشد(مي C 2°متانول )در شرايط اشباع که دماي آن نزديک به  از

و  mm 1شکل از جنس پيرکس با ضخامت جداره  Uوارد راکتور 
 اثر بي بستر از عبور از پس گاز . جريانشد cm 8قطر داخلي  

 )يک گرم کاتاليست( رسيد کاتاليستي به بستر و شده گرم پيش
 شد،مي متانول از ها الفين توليد به منجر که ييهاواکنش دسته آنجا در و

  1د. شکل شيند از راکتور خارج افر يهافراوده داده و رخ
 هايستيکاتالبراي ارزيابي عملکرد تصوير سامانه کاتاليستي را 

را  کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34نانوساختار 
غلظت  دهد.نشان ميسبک  يها متانول به الفين ليتبد نديادر فر

دستگاه  وسيلهبهخروجي  يهافراوردهگازهاي ورودي به راکتور و 
شرکت طيف گستر فراز، ايران(  ، GC Chromکروماتوگرافي گاز )

   Agilentشرکت يفراورده Plot-Uو با استفاده از ستون 

براي آشکارسازي جريان  FIDهمچنين از شناساگر  شناسايي شد.
گيري دما استفاده شد. به منظور اندازه Kگاز و از ترموکوپل نوع 

اين دستگاه به کمک گازهاي استاندارد  GCپيش از شروع کار با 
هاي به دست آمده توسط نرم افزار بررسي داده شده و  برسنجي

Peaksimple  شدانجام. 
 

 و بحث هانتيجه
 تهيه شدههاي کاتاليست يهايويژگتعيين 

 

 های نانوساختار کاتاليست  XRDآناليز 

 MnNiAPSO-34هاي نانوساختار  کاتاليست XRDنمودارهاي 
از  هاي متفاوتيو با غلظت DEAشده با ماده الگوساز  تهيه
 θ1]=8-52[ يبازهو در  1منگنز و نيکل در شکل  يفلزها

و  11° هاي شاخص در زواياي نشان داده شده است. وجود پيک
1/12 ،8/11 ،5/9=θ1 شده مطابق با کد  تهيههاي در تمام نمونه

JCPDS:01-087-1527) ،)هاي غربال مولکولي پيک همانند 
SAPO-34  هاي سيليکا آلومينا فسفات با ساختار بلوربوده و بيانگر

CHA ي اين ساختارهاي بلورهمچنين فاز . ]11، 11[ ستا
 Rhombohedral چابازيت سنتز شده مطابق با مراجع، به صورت

ها،  زير آنهاي نمودار و سطح شدت پيک گزارش شده است.
ي دارد. بلور يهاذره رابطه مستقيمي با ميزان بلورينگي

 ها مؤثر در ميزان بلورينگي کاتاليست گوناگونيپارامترهاي 
 شده  تهيه MnNiAPSO-34هاي در سنتز کاتاليست باشند، مي

 مقدار  ،واسطه منگنز و نيکل فلزهايهاي متفاوتي از با غلظت
فلزي وارد شده به ساختار کريستالي  و درصد مشارکت يون هاي

ها و نوع ماده الگوساز به کار رفته، در ميزان بلورينگي کاتاليست
دهد ها نشان ميهاي اين نمونه ها تأثيرگذار است. مقايسه پيکنمونه

 شده  تهيههاي هاي کاتاليستکه شدت و پهناي پيک
باشند.  يبهبوددهنده متفاوت م يهاهاي متفاوتي از فلزبا غلظت
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  کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34نانوساختار  هایستيکاتالـ سامانه آزمايشگاهي برای ارزيابي عملکرد 2شکل 

 .سبک یهامتانول به الفين ليتبد ندايدر فر

 
شده با غلظت بالايي از فلز منگنز )ب( نسبت به  تهيهکاتاليست 

تري بوده و در نتيجه  هايي با شدت بيش ديگر داراي پيک نمونه
ميزان بلورينگي بالايي براي اين کاتاليست به دست آمده است. 

دهد که هيچ در الگوهاي به دست آمده نشان مي چشمگيرنکته 
نشد.  ديدهها هاي اين نمونهدر پيک از نيکل و منگنز ايويژهپيک 

  Mnو  Ni يهاتواند ناشي از پخش بالاي فلزاين امر مي
 ها و يا ورود يکنواخت ها، مقدار کم آندر سطح کاتاليست

 باشد.    SAPO-34به درون ساختار بلوري  هااين فلز
از بلورينگي نسبي و اندازه بلورهاي  به دست آمده يهانتيجه

  APSO0.05Ni0.1Mn-34و  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي نمونه

 ميزان بلورينگي نسبي براي نشان داده شده است.  4در شکل 
 به دست آمد. کاتاليست %122و  %1/41ها به ترتيب برابر اين نمونه

34-APSO0.1Ni0.05Mn ميزان بلورينگي کمي را نسبت به نمونه 
در ساختار   Mnفلزديگر دارد، در نتيجه توزيع غلظت بالايي از 

هاي سازنده تعداد هسته Niدر مقايسه با فلز  SAPO-34کاتاليست 
 تر کرده و در نتيجه ميزان بلورينگي را ها را بيشکريستال

دهد. همچنين مطابق با شکل، اندازه بلورهاي اين افزايش مي
يکديگر ندارند. به طوري که اندازه ها تفاوت چنداني با نمونه

 nm  1/41و 5/44 ها به ترتيب برابر باهاي نمونهمتوسط کريستال

به دست آمده، ساختار نانويي  يهااندازهکه  شدتعيين 
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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
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 نانوساختار یهاستيايکس کاتال پرتوپراش  آناليزـ 4شکل 

34-MnNiAPSO الف( کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با( :
34-APSO0.1Ni0.05Mn  )34و )ب-APSO0.05Ni0.1Mn. 

 
 Mnبا اين حال توزيع غلظت بالايي از فلز  ها را تأييد کرد.کاتاليست

 ها را سرعت اوليه رشد بلور SAPO-34در ساختار کاتاليست 
در مقايسه با نمونه ديگر افزايش داده و منجر به تشکيل بلورهايي 

 تر شده است.بزرگ يهااندازهبا 
 
 های نانوساختار کاتاليست FESEMآناليز 

گرفته شده با ميکروسکوپ الکتروني  تصويرهاي 5شکل 
(FESEM) هاي نانوساختار  را براي کاتاليست

34-APSO0.1Ni0.05Mn  34و-APSO0.05Ni0.1Mn دهد. نشان مي
هاي اين آناليز، مورفولوژي کاتاليست يهانتيجهبر اساس 

34-APSO0.1Ni0.05Mn  34و-APSO0.05Ni0.1Mn  سنتز شده 
  Niو  Mn بهبوددهنده هاهاي متفاوت از فلز با غلظت

هماهنگ  SAPO-34مطابق با مراجع با ساختار مکعبي شکل 
 mμ 12و  12تصاوير گرفته شده با مقياس  .[11]باشند مي

 اند.بزرگنمايي شده

توزيع اندازه ، FESEMآناليز  يهانتيجهبر اساس  1شکل 
در قسمت  شده نشان مي دهد. تهيههاي  را براي کاتاليست هاهذر

شده براي کاتاليست  تهيه يهاهاندازه ذر بيشترينو  کمترينالف، 
ميکرون  1/14و  1/1به ترتيب برابر  =5/2Mn/Niبا نسبت مولي 

شده  تهيه يهاهمحاسبه شده است. به طوري که متوسط اندازه ذر
 ميکرون  15برابر  APSO0.1Ni0.05Mn-34در کاتاليست 

 کاتاليست تهيهدر  Mnبه دست آمده است. استفاده از غلظت بالاي 
SAPO-34  ،منجر به ايجاد مورفولوژي يکنواختي شده است 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتال ساختاری آناليز ـ3شکل 

و  APSO0.1Ni0.05Mn-34: کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با
34-APSO0.05Ni0.1Mn. 

 
 شده در اين نمونه  تهيه يهاهاز اندازه ذر %1/15به طوري که 

ميکرون تغيير کرده است. همچنين متوسط اندازه  12-15در بازه 
 برابر  =1Mn/Niشده در نمونه با نسبت مولي  تهيه يهاهذر
مطابق شکل، پراکندگي اندازه ميکرون به دست آمده است.  1/11
 بوده و در بازه  همانندسنتز شده در اين دو نمونه  يهاذر
دهنده به دست آمده نشان يهانتيجهکند. ميکرون تغيير مي 15-5

 در ساختار ژل اوليه  هااين واقعيت است که غلظت متفاوت فلز
نهايي بر مورفولوژي،  يهافراوردهبر الگوي ساختاري  افزون

. [11]نيز تأثيرگذار است  هاتوزيع اندازه ذرها و سرانجام بلوررشد سرعت 
  تصويرهادر  هاهصاف و هموار بودن سطح ذر طور معمولبه

تواند نمادي از  بلورينگي بالاتر مي FESEMبه دست آمده از 
و اندازه  XRDبه دست آمده از آناليز  يهانتيجهبا  مقايسه باشد. 

APSO0.05Ni0.1Mn-و  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي ها در نمونه بلور

منجر به افزايش سرعت  =5/2Mn/Ni، استفاده از نسبت مولي 34
 تر  ي با اندازه بزرگهايهتوليد ذرها و سرانجام ستال رشد کري

 شده است.
 

 های نانوساختار کاتاليست EDXآناليز 

بررسي  ويژهتوجيه چگونگي پراکندگي عناصر و به  براي
هاي فلزي بهبوددهنده در ساختار  تفاوت در ميزان توزيع کاتيون

SAPO-34، ها از آناليز متفرق کننده انرژي  براي اين کاتاليست
  يهانتيجه 1( استفاده شده است. شکل EDXايکس ) پرتو

شده با توزيع  تهيههاي نمونه EDXاز آناليز  به دست آمده

55        35       35      45       45       25       25        15       15       5 

2 (degree) 

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)
 

Mn5/55NiO.1APSO-43    Mn5/1NiO.55APSO-43 

Catalyst 

65 
 

55 
 

35 
 

45 
 

25 
 

15 
 

5 

155 
 

05 
 

65 
 

35 
 

25 
 

5 

C
y

st
a

ll
it

e 
S

iz
e 

(n
m

) 

R
ela

tiv
e cry

sta
llin

ity
 

Crystallite size (nm) 
 

Relative Crystallinity 

33/5 

34/7 

37/2 
155 

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 1493، 1، شماره 43دوره  پريسا صادقپور و محمد حقيقي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         10

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 : کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتال FESEMـ آناليز  5شکل 
 .APSO0.05Ni0.1Mn-34و )ب(  APSO0.1Ni0.05Mn-34)الف( 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 : کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتال هایذرهاندازه ـ آناليز  6شکل 
 .APSO0.05Ni0.1Mn-34و )ب(  APSO0.1Ni0.05Mn-34)الف( 

(   ) Mn0.05Ni0.1APSO-34
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 : کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتال EDXآناليز ـ  7شکل 

 .APSO0.05Ni0.1Mn-34و )ب(  APSO0.1Ni0.05Mn-34)الف( 

 
 را  Mn/Ni=5/2و  1هاي مولي با نسبت  Mnو  Ni يهافلز

بيانگر حضور تمامي عناصر ادعا شده  هانتيجهاين نشان مي دهد. 
بهبوددهنده  يهاو توزيع فلز( Pو  Si ،Al) تهيهو مورد استفاده در 

 تواند مربوط وجود اکسيژن مي باشندها ميدر ساختار کاتاليست 
همچنين باشد.  5O2Pو  2SiO، 3O2Alمولکولي  يهابه ترکيب
 APSO0.05Ni0.1Mn-34( در نمونه Auهاي ضعيف طلا )وجود پيک

 برايناشي از پوشش دهي سطح نمونه با لايه نازکي از طلا 
باشد. شدت افزايش رسانايي کاتاليست و انجام آناليز عنصري مي

يابي نسبي به استوکيومتري گر دست، بيانتصويرهاها در پيک
 باشد. هاي نانوساختار ميکاتاليست تهيهمورد نظر در 

  گرتهيه شده بيانهاي  گرفته شده از نمونه تصويرهايمقايسه 
 مساوي  به تقريبهاي به نسبت   Pو Alآن است که عناصر 

تري توزيع مناسب  Mnفلز ها توزيع شده اند،  در ساختار نمونه
اي که ها دارد به گونهبه فلز نيکل در ساختار کاتاليستنسبت 

 هاي مولکولي در ساختار غربال Ni مطابق با مراجع، توزيع فلز
هاي . از اين رو در کاتاليست]11، 14[ گيردبه سختي صورت مي

 و تشکيل در ساختار  Mnشده به دليل توزيع مناسب  تهيه
 ، SAPOهاي  هاي اسيدي برونشتد در داخل حفره سايت

هاي بعد از خارج شدن ماده الگوساز طي کلسيناسيون، سايت
در ساختار  Siاسيدي جديد تشکيل يافته با توزيع مناسب 

 .]11، 18، 19[ بخشندکريستالي، عملکرد کاتاليست را بهبود مي 
APSO0.1Ni0.05Mn-در کاتاليست  Niبه دليل غلظت بالاي فلز 

تري نسبت به نمونه توزيع مناسب Ni، در اين نمونه فلز 34
34-APSO0.05Ni0.1Mn  شده  تهيهدارد. همچنين در کاتاليست
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: )الف( کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتالترکيبات در ژل اوليه و مقايسه آناليز ـ  0شکل 
34-APSO0.1Ni0.05Mn  )34و )ب-APSO0.05Ni0.1Mn. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 نانوساختار یهاستيکاتال BETآناليز سطح ويژه ـ 9شکل 
34-MnNiAPSO کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با :
34-APSO0.1Ni0.05Mn  34و-APSO0.05Ni0.1Mn. 

 
 Mn، توزيع بهتري از کاتيون فلزي Mnبا غلظت بالايي از فلز 

 . شده است ديده APSO0.1Ni0.05Mn-34نسبت به نمونه 
به دست آمده نشان دهنده اين واقعيت است  يهانتيجه افزون بر اين

 هاييند سنتز و نگهداري وارد نمونهفرا زمانکه هيچ گونه ناخالصي در 
 ، نشده است. تهيه شده

درصد مولي عناصر تشکيل دهنده ساختارهاي بلوري  8شکل 
دهد. شده نشان مي تهيههاي را براي کاتاليست  Si/Alو نسبت 

اين آناليز به صورت محلي بوده و تعميم درصدهاي مولي به دست آمده 
 به کل کاتاليست از اعتبار کمي برخوردار است. با اين حال، 

  يهاهو نتيج وردهفراکليه درصدهاي مولي توزيع شده در 
مولي محاسبه شده براي  يمقدارهابا  EDXه دست آمده از آناليز ب

 Mn، هماهنگي دارند. مطابق شکل، درصد مولي فلز تهيه شدهژل 
APSO0.05Ni0.1Mn-در نمونه  پاياني يفراوردهدر ساختار ژل اوليه و 

 Niدرصدهاي مولي فلز بيش تر از  Mnبا غلظت بالايي از فلز  34

 نهايي است. همچنين درصدهاي مولي يفراوردهدر ساختار ژل اوليه و 
نهايي، در کاتاليست  يفراوردهدر ساختار ژل اوليه و  Niفلز 

34-APSO0.1Ni0.05Mn تر از نمونه سنتزي با غلظت پاييني بيش
 باشد.مي Ni 34)-APSO0.05Ni0.1(Mn از

 
  های نانوساختارکاتاليست BETآناليز سطح ويژه 

و  APSO0.05Ni0.1Mn-34هاي کاتاليست ويژهمساحت 
34-APSO0.1Ni0.05Mn  به دست آمده از آناليزBET  9در شکل 

ها به ترتيب برابر نشان داده شده است. سطح ويژه اين نمونه
 هاسطح ويژه کاتاليستبه دست آمده است.  gr2m 1/419/و  5/549

 تنها پارامتر متفاوت باشد. وابسته مي گوناگونيبه پارامترهاي 
وارد شده به  هاي بهبوددهندهشده غلظت يون  تهيههاي در نمونه
 باشد، پس تفاوت در سطح ويژه  مي SAPO-34ساختار 

هاي فلزي  کاتيون يمقدارهاها ناشي از اختلاف در اين نمونه
APSO0.05Ni0.1Mn-کاتاليست ها است. توزيع شده در ساختار کاتاليست 

به دليل داشتن ميزان بلورينگي بالا  Mn/Ni=1با نسبت مولي  34
و  FESEMمطابق با آناليز  تر با توزيع يکنواختکوچک يهاهو ذر

در ساختار بلوري  Mnنيز به جهت توزيع مناسب کاتيون فلزي 
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34-SAPO  34نسبت به نمونه-APSO0.1Ni0.05Mn  سطح ويژه بالايي
 ها يند تبديل متانول به الفينفرادر  رودمي دارد. بنابراين انتظار

 تفاوت در ميزان توانايي اين نمونه فعاليت بهتري داشته باشد. 
بهبوددهنده توزيع شده در ساختار کاتاليست نيز  يهاوارد شدن فلز

 ها باشد. تواند دليلي براي اختلاف سطح ويژه کاتاليستمي

 
 های نانوساختار کاتاليست FT-IRآناليز 

 روي بر عاملي هاي گروه نوع و شيميايي يهايويژگ
 بررسي شد. فروسرخ نگاري طيف از استفاده با تهيه شده هايکاتاليست

 هايکاتاليست از آمده به دستفروسرخ  طيف ، نشانگر12شکل 
است  APSO0.05Ni0.1Mn-34و  APSO0.1Ni0.05Mn-34 نانوساختار

هاي متفاوتي از منگنز و  که به روش هيدروترمال و با غلظت
 داراي بررسي مورد هاي نمونهمطابق شکل، . اند نيکل سنتز شده

 cm 1122-1و  112، 482 موج اعداد ساختاري در يهاارتعاش
ساختار  به مربوط يهانوسان مشخصه هاکشش  هستند که اين

SAPO-34 يهانتيجه کنار ها درپيک اين  ديدنباشند. ، مي  
 دهندهنشان ها، نمونه ايکس پرتو پراش يهاهمطالع ازبه دست آمده 

 هاي . در طيف[15]باشد مي  SAPO-34ساختار  آميز موفقيت توليد
و  1112شاخص  پيکدو فروسرخ نگاري طيف از به دست آمده

1-cm1452 نيز و سطح روي رب شده جذب آب حضور به مربوط که 

 هايکشش اين باشند، ديده شده است. حضورمي  O-Hپيوندهاي 

 فعاليت توليدي هاي کاتاليست که است موضوع اين بيانگر بزرگ

 هايسايت حضور به و اين امر مي تواند دارند بالايي بسيار سطحي
ها ارتباط داشته باشد که اين گروه ها آن سطح بر فراوان اسيدي
 مقايسه اين پيک شاخص . دارند آب جذب براي بسياري تمايل

هاي دهد که در کاتاليستشده نشان مي تهيههاي در کاتاليست
34-APSO0.05Ni0.1Mn  تري نسبت بيش به نسبتاين پيک شدت

 هايديگر داشته و از اين رو اين کاتاليست با داشتن تعداد سايت به نمونه
 اسيدي زياد، فعاليت سطحي بالايي دارد که اين نتيجه 

همچنين هماهنگي دارد.  BETبا مقدار سطح به دست آمده از آناليز 
متعلق به باندهاي ارتعاشي  cm  482-1شده در  ديدهپيک 

 ناشي از خمش جفت حلقه  cm  112-1 اکسيدهاي فلزي و پيک
  cm 1122-1و  122تايي موجود در ساختار است. پيک هاي  1

 هاي  هاي متقارن و نامتقارن گروه به ترتيب مربوط به کشش
O-P-O  1 شده در عدد موج ديدهمي باشند و پيک-cm1112  با

 Mn، توزيع بهتري از کاتيون فلزي Mnغلظت بالايي از فلز 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتال FT-IRـ آناليز 15شکل 

و  APSO0.1Ni0.05Mn-34: )الف( کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با
 .APSO0.05Ni0.1Mn-34)ب( 

 
که  گونههمان. [11, 5]تعلق دارد جذب شده از اتمسفر  2COبه 

 XRDز از آنالي به دست آمدههاي تر در قسمت تحليل داده پيش

  هايي که در ساختارشانبيان شد، هيچ پيک شاخصي از گونه
Ni  وMn  وجود داشته باشد ديده نشد. اين در حالي است که 

 ( در الگوهاي cm 1912-1و  1812هاي خفيف ناشناسي )پيک
شوند. با توجه به  ديده مي فروسرخبه دست آمده  از طيف نگاري 

 دهد،مربوط به پيوندها را نشان مي هايداده فروسرخاينکه طيف نگاري 
 يهاها ناشي از وارد شدن فلزتوان نتيجه گرفت که اين پيکمي

Mn  وNi  به ساختار بلوريSAPO-34 باشند. مي 

 
 متانول  ليتبدهاي نانوساختار در کاتاليست عملکرد ارزيابي

 سبک يهابه الفين

 یهاستيکاتالروی  سبک یهامتانول به الفين ليتبد يابيارز
 سنتزی نانوساختار

  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي  هاي دمايي کاتاليستدر بررسي
 شده در دماهاي  تهيههاي ، نمونهAPSO0.05Ni0.1Mn-34و 
ºC 522-122 با فاصله دمايي ºC 52  به مدت نيم ساعت

 نگهداري شده و سپس در آن دما آناليز دمايي انجام گرفته است.
 ها درصد تبديل متانول به صورت متانول در اين بررسي 
به ميزان متانول ورودي خوراک و  هافراوردهتبديل شده به 

 يفراوردهخاص به صورت نسبت  يفراوردهپذيري يک انتخاب
شود. توليدي بيان مي يهافراوردهکل موردنظر توليد شده به 
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 : کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتالروی  سبک یهامتانول به الفين ليتبد يابيارزـ  11شکل 
 .APSO0.05Ni0.1Mn-34و )ب(  APSO0.1Ni0.05Mn-34)الف( 

 
براي  ºC 522-122 درصد تبديل متانول را در دماهاي 11شکل 

هاي هاي مختلف از کاتيونتهيه شده با غلظتهاي کاتاليست
 دهد. مطابق شکل، در دماهاي نشان مي Niو  Mnفلزي 

 ºC522-422  122درصد تبديل متانول براي هر دو نمونه%  
 ºC 422-122تر به دست آمده است. در حالي که در دماهاي پايين

 به دست آمده، %98-122ها در حدود  اين درصد تبديل براي کاتاليست
کاهش درصد تبديل در اين دماها به جهت پايين بودن فعاليت 

 يهابا اين حال توزيع فلزکاتاليست در دماهاي پايين است. 
 در ساختار  گوناگونهاي بهبوددهنده نيکل و منگنز با غلظت

ها، تأثير چنداني بر درصد تبديل متانول ندارد چرا که اين کاتاليست
 ها ايي  بررسي شده براي نمونهدرصد تبديل متانول در بازه دم

 باشد. مي %98-122در حدود 
 

 سنتزی نانوساختار یهاستيکاتالروی  هافراوردهارزيابي توزيع 

و  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي ستعملکرد کاتالي11شکل 
34-APSO0.05Ni0.1Mn، هاي متفاوتي از  با غلظتشده  تهيه

 ºC 522-122هاي فلزي منگنز و نيکل را در بازه دمايي کاتيون
 اصلي توليد شده  يفراوردهاتيلن يکي از دو دهد. نشان مي

تر آن  باشد که توليد بيش ها مي يند تبديل متانول به الفينادر فر
 از اهميت  فراوردهبه دليل تقاضاي بالاي اين  MTOيند ادر فر

شده  تهيهسزايي برخوردار است. مطابق شکل، در هر دو نمونه هب
 افزايش يافته چرا که  ºC 422 پذيري اتيلن تا دماي انتخاب

 هاي اتيلن تر پروپيلن و بوتيلن، مولکولهاي بزرگبا شکست مولکول

. ]12[ شوند–خارج مي SAPO-34هاي به راحتي از ورودي حفره 
پروپيلن و پذيري لن با کاهش انتخابپذيري اتياين افزايش انتخاب

دمايي  يبازهپذيري اتيلن در بوتيلن همراه است. مقايسه انتخاب
 پذيريدهد که ميزان انتخاب ها نشان ميبررسي شده بين کاتاليست

تر از نمونه ديگر بيش APSO0.05Ni0.1Mn-34اتيلن در کاتاليست 
اتيلن به علت پذيري انتخاب ºC 522تا  ºC452 است. از دماي 

 يابد. جانبي از جمله متان کاهش مي يهافراوردهافزايش 
هاي پذيري پروپيلن براي کاتاليست انتخاب 11در شکل 

34-APSO0.1Ni0.05Mn  34و-APSO0.05Ni0.1Mn يبازه، در 
پذيري پروپيلن نشان داده شده است. انتخاب ºC 522 -122 دمايي

ها با افزايش دما  دمايي بررسي شده در مورد تمامي نمونه يبازهدر 
 ميزان پروپيلن  ºC 522اي که در دماي افت مي کند به گونه

هاي پروپيلن ترين مقدار خود رسيده است. شکست مولکول به کم 
 تواندجانبي در دماهاي بالا مي يهافراوردهبه اتيلن و نيز افزايش توليد 

 پذيري پروپيلن با افزايش دما باشد ابدليلي بر کاهش انتخ
پذيري پذيري اتيلن هماهنگي دارد. انتخابانتخاب يهانتيجهکه با 

 ها در تمامي دماها نسبت به پروپيلن در مورد اين نمونه
 باشد. بنابراين توزيع برابر مي به تقريب ºC 452 به جز دماي

 هاي متفاوت تأثير چنداني با غلظت  Mnو  Niهاي فلزي يون
 پذيري نسبت به پروپيلن ندارد.    بر انتخاب

پذيري نسبت به متان براي همچنين در اين شکل انتخاب
، APSO0.05Ni0.1Mn-34و  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي کاتاليست

 ناخواستهفرعي و  يهافراورده. متان از شودديده مي
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 : کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتالها روی توزيع فراورده يابيارزـ  12شکل 

 .APSO0.05Ni0.1Mn-34و )ب(  APSO0.1Ni0.05Mn-34)الف( 

 
يابد. باشد که با افزايش دما مقدار آن افزايش مي مي MTOيند فرابراي 
 MTOيند فرام احتمالي تشکيل متان در دماهاي بالا طي سمکاني

  :[11] شودبه صورت زير تعريف مي

(1                               )CH OH CH OCH H O 3 3 3 22 

(1                            )CH OCH H O CO H  3 3 2 2 22 4 

(4                                      )CO H CO CH  2 2 42 2 

به متان و  DMEهاي تجزيه گرمايي  در دماهاي بالا، واکنش
( از نظر ترموديناميکي 4( و )1) هايمرحلهدي اکسيد مطابق با کربن 
 . همچنين توليد متان از گاز سنتز و [18]باشد  پذير ميامکان
 هاي زير انجام گيرد. تواند طي واکنشمي دي اکسيدکربن 

(5 )                                          CO H CH H  2 4 23 

(1                                        )CO H CH CO  2 4 22 2 

(1                                      )CO H CH H O  2 2 4 24 2 

تر ميزان متان ناچيز است، اما با افزايش دما در دماهاي پايين
ميزان متان افزايش يافته است. ميزان متان توليدي در کاتاليست 

34-APSO0.1Ni0.05Mn شده با غلظت  تهيهتر از کاتاليست بيش
مقدار  باشد. همچنين مطابق با شکلبالايي از فلز منگنز مي 

C4+  باشد. در اين دو نمونه ناچيز مي 
 به دست آمده يهانتيجهمطابق با آناليزهاي دمايي صورت گرفته و 

 پذيري اتيلن و پروپيلن و از درصد تبديل متانول و ميزان انتخاب

 به عنوان دماي بهينه انتخاب شده ºC422 ها، دماي  در مجموع الفين
 .شدو ارزيابي پايداري در اين دما بررسي 

 
 تهيه شده نانوساختار یهاستيکاتالارزيابي پايداری 

هاي سنتز شده با توزيع  بررسي پايداري کاتاليست براي
 هاي متفاوت عملکرد  با غلظت  Mn و Niهاي فلزي کاتيون

 تصويرهايمورد ارزيابي قرار گرفت.  ºC 422ها در دماي اين کاتاليست
الف و ب به ترتيب مربوط به بررسي پايداري  11شان داده شده در شکل ن

، APSO0.05Ni0.1Mn-34و  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي کاتاليست
باشد. مطابق با مراجع مي و در مدت زمان معين  ºC 422در دماي 

 ،SAPO-34در ساختار بلوري  Mnبررسي شده توزيع کاتيون فلزي 
 بنابراين  ]11، 11، 19[ دهدپايداري کاتاليست را افزايش مي

 ،  Mnبا غلظت بالايي از فلز  رود پايداري کاتاليستانتظار مي
درصد تبديل متانول براي  ºC 422تر باشد. در دماي بيش

، APSO0.05Ni0.1Mn-34و  APSO0.1Ni0.05Mn-34هاي کاتاليست
 .کندبوده و بعد از اين مدت افت مي %98ساعت اوليه در حدود  1تا زمان 

 ترين مقدار اين درصد تبديل براي  به طوري که در کم
ساعت و براي  5در مدت  APSO0.1Ni0.05Mn-34کاتاليست 
 %12ساعت به حدود  8در مدت  APSO0.05Ni0.1Mn-34کاتاليست 

 با غلظت بالا  Mnرسيده است. توزيع کاتيون فلزي 
سرعت  Niدر مقايسه با غلظت بالاي فلز  SAPO-34در ساختار 

پذيري نسبت دهد. مقايسه انتخابافت درصد تبديل را کاهش مي 
دهد هاي الف و ب نشان مي به اتيلن و پروپيلن براي نمونه
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 : کليمنگنز و نمتفاوتي از غلظت  با MnNiAPSO-34 نانوساختار یهاستيکاتالپايداری  يابيارزـ  14شکل 

 .APSO0.05Ni0.1Mn-34و )ب(  APSO0.1Ni0.05Mn-34)الف( 

 
پذيري ساعت انتخاب 1در مدت  APSO0.1Ni0.05Mn-34که نمونه 

را  %12پذيري بالاي را نسبت به اتيلن و انتخاب %12بالاي 
نسبت به پروپيلن حفظ کرده است. در حالي که کاتاليست 

34-APSO0.05Ni0.1Mn  پذيري بالاي ساعت انتخاب 5در حدود
را نسبت به اتيلن حفظ کرده است. همچنين اين کاتاليست  12%

 تري مناسبوضعيت  APSO0.1Ni0.05Mn-43در مقايسه با نمونه 
 پذيري نسبت به پروپيلن دارد. از نظر انتخاب

جانبي متان و دي متيل اتر براي  يهافراوردهپذيري انتخاب
هد که اين دو نمونه با گذشت  شده نشان مي تهيههاي کاتاليست

اند. پذيري نسبت به متان داشتهدر انتخاب هماننديزمان رفتار 
ساعت در کاتاليست  1 به تقريبدي متيل اتر بعد از گذشت 

34-APSO0.1Ni0.05Mn  توليد شده است، اين در حالي است که 
  ناخواسته يفراوردهاين  APSO0.05Ni0.1Mn-34در کاتاليست 

 ساعت ظاهر شده است. 5/1از مدت زمان  پس
هاي  کاتاليستها در مورد پذيري نسبت به الفين بررسي انتخاب

هاي متفاوت از بهبوددهندهاي منگنز و نيکل شده با غلظت  تهيه
وضعيت  APSO0.05Ni0.1Mn-34دهد که کاتاليست نشان مي 

اي ها دارد، به گونه پذيري نسبت به الفينمناسبي از نظر انتخاب
 پذيري حدود ساعت اين کاتاليست انتخاب 1که در مدت 

ارد. در حالي که در کاتاليست ها د نسبت به الفين 18%
34-APSO0.1Ni0.05Mn پذيري با گذشت زمان به طور اين انتخاب

 کاهش يافته است.  يچشمگير

 گيرينتيجه 
 منگنز و نيکل  يهاهاي متفاوت از فلز استفاده از غلظت
در بلورينگي،  هاييها موجب ايجاد تغيير در ساختار کاتاليست

 ها شد، و سطح ويژه کاتاليست هاهاندازه بلورها، اندازه ذر
توسط آناليزهايي مورد ارزيابي قرار گرفته و عملکرد  هايويژگاين 

 توليد  برايمتفاوت،  يهايويژگهاي داراي اين کاتاليست 
 از بررسي به دست آمده يهانتيجه. شدها بررسي الفين

 شده  تهيههاي ساختاري و شيميايي کاتاليست يهايويژگ 
  Mnنشان داد که استفاده از غلظت بالايي از کاتيون فلزي 

 ريز  يهاهباعث ايجاد بلورينگي بالا و ذر Niدر مقايسه با فلز 
هاي اسيدي فعال تري شده و ميزان سايت با مورفولوژي يکنواخت

 . در اين کاتاليست شد ديدهتري در اين کاتاليست  بيش
 تري نسبت به نمونهمناسب توزيع Mn، فلز Mn/N=1با نسبت مولي 

34-APSO0.1Ni0.05Mn  داشته و در نتيجه اين نمونه سطح ويژه
هاي راکتوري آزمونبالاتري از خود نشان داد. بنابراين در بررسي 

، از نظر عملکردي و پايداري APSO0.05Ni0.1Mn-34کاتاليست 
 داشت.  APSO0.1Ni0.05Mn-34وضعيت بهتري نسبت به نمونه 

 تري داشته و ه اين کاتاليست ميزان توليد متان کم به طوري ک
ها را نسبت به الفين %18پذيري حدود ساعت انتخاب 1در مدت 

 APSO0.1Ni0.05Mn-34حفظ کرد، اين در حالي که در کاتاليست 
  يچشمگيرپذيري بعد از اين مدت به طور اين انتخاب
 کاهش يافت. 
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