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  گوناگون يتيزئول يه هاير پايتأث

 د ياکسکروم ست ينانوکاتال يو عملکرد راکتور هاويژگي يرو

 CO6H2C/2 يشياکسا يريگدروژنيند هيااستفاده در فر براي
 

 +*●ي، محمد حقيق●يفرهاد رحمان

 6991/56115 ي، صندوق پستيشيم يسهند، دانشکده مهندس يتبريز، دانشگاه صنعت

 
 و يستيکاتال هايويژگي يآن بر رو هاي گوناگوننوعر يو تأث يتيزئول يهاهيپا يريکارگهپژوهش، امکان بن يدر ا چكيده:

 اتان به کمک  يشياکسا يريگدروژنيند هيااستفاده در فر براياکسيد ست کروم ينانوکاتال يعملکرد راکتور
 کروم  يوزن % 4/1 دارايد ياکسکروم  يهاستيتالاز کا يشمارن راستا، يدر اقرار گرفت.  يابيد مورد ارزياکس يدکربن 
ت يلولينوپتين منظور، کليه شدند. بديته HZSM-5و  SAPO-34ت، يلولينوپتيکل انتخاب شده يتيزئول يهاهيح پايبا تلق

 EDX و XRD ،FESEM ،BET يزهايکه آنال تهيه شدنددروترمال يبه روش ه HZSM-5و  SAPO-34 يهاهيشد و پا يداريخر
 هايهبهتر نانوذر يتر و پراکندگکم يهال کلوخهيتشک FESEM تصويرهايد کردند. ييها را تأز آنيت آميموفق هتهي

 3NH-TPDز يآنال هاينتيجهد کردند. ييتأ يتيزئول يهاهيگر پايسه با ديرا در مقا ZSM-5شکل  يمکعبهاي هذر يبر رو يسطح

 يتيزئول يهاهيگر پايسه با ديدر مقا بهتري يدياس هايدستيابي به ويژگيت يلولينوپتيه کليپا يريکارگهنشان داد که با ب
 يهاهيپا يريکارگه، بEDXز يآنال هاينتيجهکند. بر اساس يم يانيست کمک شايکاتال يبالا يداريباشد که به پايم پذيرامکان

 کروم فعال هايهشود که وجود ذريکروم م هايهع بهتر ذريژه بالا سبب توزيل سطح ويبه دل HZSM-5ژه يوهب تهيه شده
کنواخت و ي ين امر در کنار نانوذرات سطحيدهد و ايد ميرا نو HZSM-5سطح  يتر بر روشي( بيکاهش-يشي)اکسا

شود. يبرشمرده م Cr/ZSM-5ست يتر نانوکاتالبه ييکارآ هايدليلاز  تهيه شدهست يتر در کاتالکم يهال کلوخهيتشک
و  Cr/Clinotiloliteست يکروم در کاتال هايذرهع نامناسب يتوزن و ييژه پاي، سطح ويسنجويژگي ايهنتيجهبراساس 

 ين بودن بازدهييپا ياصل هايدليلاز  Cr/SAPO-34ست يدر کاتال SAPO-34 هايبسته شدن حفرهو  يپوشش سطح
د يبا بازده تول Cr/ZSM-5ست يه نانوکاتالشد ک ديدهباشند. يم ZSM-5ه يپا يريکارگهسه با بيها در مقاستين کاتاليا

جه وجود يکند. رسوب کک در نتيل ميلن تبديبه ات 077 يو در دما 2COاتان را در حضور  يخوبهب % 4/45لن يات
 باشد.يبا گذشت زمان م Cr/ZSM-5ست يت کاتاليفعال يشده برا ديده يروند کاهش يعامل اصل يقو يدياس يهاتيسا

 .دياکس يدکربن ؛ لنيات؛ اتان؛ يشياکسا يريگدروژني؛ هيتيه زئوليست پاينانوکاتال :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Zeolitic suppored nanocatalyst; Oxidative dehydrogenation; Ethane; Ethylene; 

Carbon Dioxide. 
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 مقدمه

لن، کمبود يات يبرا يجهان يش تقاضاير، افزاياخ يهادر سال
لن يد اتيموجود تول يصنعت يهاروش يز ناکارآمديو ن يتمنابع نف

و  ياد انرژيچون مصرف ز هاييدليلنگ با بخار آب( به ي)کراک
د به عنوان ياکس يدکربن ک سو، کنترل انتشار يل کک، از يتشک

مؤثر از آن، از  يبردارو بهره ياگلخانه ين گازهايتراز مهم يکي
د از جمله يجد يهاروشرا به  پژوهشگرانگر، توجه يد يسو
د معطوف ياکس يدکربن اتان به کمک  يشياکسا يريگدروژنيه

ند يادر فردي اکسيد کربن  يي. اثر ارتقا]1ـ  7[ کرده است
 همکارانو  وانگن بار توسط ياول يبرا يشياکسا يريگدروژنيه

ن روش که در واقع ي. ا[8]گزارش شد  يلاديم 1997در سال 
ل ياز اتان در حضور عامل اکسنده است، به دل يريگدروژنيه

ز يو ن يکيناميترمود دلخواهه، يدن مواد اولارزان و در دسترس بو
 ينيگزيل شده توسط عامل اکسنده، به عنوان جايحذف کک تشک

. ]9ـ  11[ موجود مطرح است يهاروش يد بخش برايمناسب و نو
 ست از:ا ند عبارتين فرآيا يواکنش کل

(1                           )C H CO C H CO H O   2 6 2 2 4 2 
H kJ / mol 298 134  

ز يآب ن-م اتان و عکس گازيمستق يريگدروژنيه يهاواکنش
 فتد:يممکن است اتفاق ب

(2                                               )C H C H H 2 6 2 4 2 
H kJ / mol 298 137  

(3                                         )H CO CO H O  2 2 2 

/
H kJ / mol 298 4109  

کشور و استفاده هرچه بهتر از  يم گازيبا توجه به منابع عظ
ج فارس با کشور يمشترک حوزه خل هايميدانخصوص در هها بآن

 يکاهش انتشار گازهاچون  ييهاطرح يت به اجرايقطر و با عنا
شدن  يلن کشور، صنعتيع اتيشبکه توز ياندازو راه ياگلخانه

د ياکس يدکربن از اتان به کمک  يشياکسا يريگدروژنيند هيفرآ
 هايي دو چندان برخوردار است. با اين حال، چالش ياز اهميت

 يصنعت يندهاياسه با فريلن در مقايد اتين بودن بازده تولييپا مانند
ند شده است که در صورت ين فرآيشدن ا يمرسوم مانع از صنعت

باشد. در يبا عملکرد بالا قابل رفع م ييهاستياستفاده از کاتال
 ناهمگن يهاستيشده، کاتال يبررس يهاستيان تمام کاتاليم

 .]1، 5، 4، 12[ اندت را از خود نشان دادهين فعاليترشيباکسيد کروم 

ح ساده ياز روش تلق به طور عمدهها، ستين کاتاليا يسازدر آماده
 مختلف استفاده شده است يهاهيپا يد بر روياکسکروم  يبارگذار يبرا
کاهش ـ  شيسم اکساي. با توجه به مکان]2، 5، 7، 13ـ15[
 هايحالتآلکان، حضور ذرات کروم با  يو مرحله فعالساز يشنهاديپ

 يهاتيز وجود سايبالا و ن يرياءپذيت احيون و قابليداسياکس
 ييبه کارآ يابيدر دست يديف تا متوسط عوامل کليضع يدياس

است که  شدهان ي، بسويي. از ]2، 3، 7[ باشندين مواد ميبهتر ا
 هايهحضور ذر بيانگر يتواند به نوعيکروم م هايهع مناسب ذريتوز

 ن اساس،ي. بر ا[5]بالا باشد  يرياءپذيت احيبا قابل يکاهشـ  يشياکسا
ر يرا تحت تأث يستيکاتال ييه به شدت کارآيتوان گفت که پايم

ر يع و ساختار فاز فعال را تحت تأثيدهد چرا که نه تنها توزيقرار م
ته، يدي، اسيريپذت مراکز فعال )واکنشيدهد بلکه بر ماهيقرار م

  يا ماندگاريت ره(، مدت زمان اقاميو غ يامکان دسترس
قال انت يهادهيسطح و پد يها بر روها و حد واسطدهندهواکنش

و  يساختار هايويژگي. [11]باشد يرگذار ميز تأثيجرم و حرارت ن
ن عوامل يترين و اصليه از مهمتريپا يبازـ  يدياس يژگيو

. تخلخل، اندازه ذرات و سطح تماس ]15، 11[ شونديبرشمرده م
 ست يک کاتالي يسطح يساختار هايويژگين يتراز جمله مهم

سم يبا توجه به مکانباشند. يم يشياکسا يريگدروژنيند هيادر فر
توان گفت که ي، ميستيه بر عملکرد کاتاليررنگ پاند و نقش پيافر
 د ياکسکروم  يهاستيبه کاتال يابيمنظور دستهها باز راه يکي

از  ييع بالايند، حصول توزين فرآيبهتر در ا ييت و کارآيبا فعال
 يبازـ  يديبا خواص اس ياهيواسطه پاهد کروم بياکس هايهنانوذر

 ييکايليتوجه به استفاده از مواد س زگيبه تاباشد. يمناسب م يو ساختار
 MCM-41 ]17 ،1 ،1[ ،SBA-1 ]3 ،2[ ،SBA-15مزو حفره چون 

 ع يتوز برايست يه کاتاليبه عنوان پا MSU-x [18]و  ]2، 5[
 جه سطح بالا معطوف گشته است. يهر چه بهتر فاز فعال درنت

و  يکين مواد، مقاومت مکانيبالقوه ا هايعيباز  يکيهر چند که 
 ها تيزئول. [14]اشد بيها مف آنيضع به نسبتدروترمال يه يداريپا

، ياچون ساختار شبکه يمنحصر به فرد هايويژگيل يبه دل
 يبازـ  يديت اسي، خاصيومترنان هايهن حفريتخلخل بالا، اندازه مع

بالا و  يکي، مقاومت مکانييايميو ش گرمايي يداريتحت کنترل، پا
 در صنعت يستيه کاتاليبه عنوان پا ياطور گستردههبژه بالا يز سطح وين

 يريکارگهرسد که بي. به نظر م]19ـ  21[ اندمورد استفاده قرار گرفته
 مناسب يو ساختار يدياص اسل خويه به دليبه عنوان پا يتيمواد زئول

د ياکس يهاستيبهبود عملکرد کاتال براي يديتواند راهکار مفيم
ن راستا، يدر ااتان باشد.  يشياکسا يريگدروژنيند هيدر فرآ کروم
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 ييکارآ يلاديم 2002ن بار در سال ياول يبرا همکارانو  (1)مورايم
 يتيزئول يهاهياز پا يتعداد يد کروم بر روياکس يهاستيکاتال

 لنيل اتان به اتيند تبديارا در فر گوناگون Si/Al يهابا نسبت تهيه شده
که تا آن  SiO3O2Cr/2 ستيسه با کاتاليدر مقا 2COدر حضور 

نه شناخته ين زميها در استين کاتاليتراز فعال يکيزمان به عنوان 
دند که يجه رسين نتيقرار دادند و به ا ي، مورد بررس[7]شده بود 

  3O2/Al2SiO ≤ 190 يهابا نسبت ZSM-5ه يپا يريکارگهب

 يو بر رو يکاهش-يشيتر ذرات کروم اکساشيل حضور بيبه دل
  .]4، 22[ دهديرا از خود نشان م يار بهتريعملکرد بسسطح 
  يستيکاتال ييگر، کارآيد پژوهشين راستا و در يدر هم

5-/HZSM3O2Ga از اتان در حضور  يريگدروژنيند هيادر فر 
  هاينتيجه. [23]قرار گرفت  يابيد کربن مورد ارزياکس يد
با نسبت   HZSM3O2Ga/-5ست يدست آمده نشان داد که کاتالهب

Si/Al با وجود  .بودند يترمناسب يداريت و پايفعال يبالا دارا
دامنه انواع  يدر صنعت و گستردگ يتيزئول يهاهيت پاياهم
متفاوت، تاکنون  هايويژگيبا ساختارها و  گوناگون يهاتيزئول

 ه ين مواد به عنوان پايا يريکارگهبر ب يمبن يجامع هايپژوهش
صورت نگرفته است و تنها مطالعات انجام شده  ياد شدهند يادر فر

 باشد. يم ساخته شده يهاتينه محدود به استفاده از زئولين زميدر ا
ر انواع يو تأث يريکارگهبر ب يو با هدف مطالعه جامع توضيحن يبا ا
 ست يکاتال يعملکرد راکتورو  هاويژگيبر  يتيزئول يهاهيپا

 ، اتان يشياکسا يريگدروژنيند هياجهت استفاده در فراکسيد کروم 
ست يکاتال يداريو پا ييکارآ يپژوهش علاوه بر بررساين در 

Cr/ZSM-5ها تيگر زئوليد هاينوعکاربرد  يابي، مطالعه و ارز
 ه با توجهيها به عنوان پاتيو شبه زئول يعيطب يهاتيشامل زئول

 يتين دو گروه مواد زئوليک از ايکه هر  اييگانه يهايژگيبه و
در نظر گرفته شد.  پژوهشن يا هايهدفباشند، به عنوان يدارا م

ل يکه به دل يعيطب يهاتيزئول يان دسته کلين اساس، در ميبر ا
 هايمرحله، ارزان و در دسترس بودن، حذف دلخواه يدياس ويژگي
 ست يمت تمام شده کاتاليو کاهش ق تهيهده يچيبر و پزمان

ل کاربرد فراوان و يت به دليلولينوپتيمورد توجه هستند، کل
ت ين نوع زئوليم ايعظ هايمعدنن وجود يپرمصرف بودن و همچن

ها، تيشبه زئول يان دسته کلي، در مسويي. از شدران انتخاب يدر ا
SAPO-34 يدياس هايويژگيار بالا، يژه بسيل سطح ويبه دل 

ت يتر، دارا بودن فعالبالا و از همه مهم يريپذ، انتخابلخواهد
 ده شد. يبرگز ]24، 25[ ياد شدهند يادر فر يستيکاتال

 

 يهاهيو پا شده يت تهيلولينوپتيکل يعيت طبين رو، زئولياز ا
34-SAPO  5و-HZSM يب با نسبت موليبه ترت Si/Al  برابر با
، فاز فعال سرانجامند و شد تهيهدروترمال يبه روش ه 220و  3/0

  يهاستيکاتال. شدع يآنها توز يح بر رويکروم به روش تلق
  XRD ،FESEM ،EDX ،BETهمچون  يزهايشده با آنالتهيه 

ند ياو عملکرد آنها در فر ويژگي شدندن ييتع 3NH-TPDو 
و  يابيد مورد ارزياکس يدکربن از اتان به کمک  يريگدروژنيه

 سه قرار گرفت.يمقا
 

 ش تجربيبخ
 يهاهياز پا يکيکار گرفته شده به عنوان هت بيلولينوپتيکل

 . شده يانه تهيم ي در شهرستانن پژوهش از معدنيدر ا يتيزئول
 يهامادهشياز پ SAPO-34 يتيه شبه زئوليپا تهيهبه منظور 

 ،ناي( به عنوان منبع آلومMerck ،%98لات )يزوپروپيا يوم ترينيآلوم
 به عنوان منبع فسفات، از( Merck، %85)د يک اسياورتوفسفر

ز يسيليسيم و نبه عنوان منبع ( Aldrich،  %8/99کا )يليومد سيف
 ه شده يته ينيد در نقش الگوساز آميدروکسيوم هيل آمونيتترا ات

 ، HZSM-5ه يپا تهيهاستفاده شد. در  Aldrichاز شرکت 
 وم، يني( به عنوان منبع آلومMerck ،%99م )ينات سدياز آلوم

 س، يليبه عنوان منبع س( Aldrich،  %8/99)کا يليومد سيف
 ( به عنوان ماده الگوساز،Merck ، % 9/99د )يوم بروميل آمونيتترا پروپ

 م، ي( به عنوان منبع سدMerck ،%97د )يدروکسيم هيسد
 NaZSM-5 يونيض يتعو ي( براMerck، % 5/98ترات )يوم نيآمون
 آبه  9نيترات ن، کروم يهمچن. شداستفاده  HZSM-5به 

(91% ، Aldrichبه عنوان پ )يماده فاز فعال در تمامشي 
شده از شرکت  يداريزه خريونييو آب د يسنتز يهاستيکاتال
  يهاه محلوليمنظور تههو ب تهيهط يمحبه عنوان  يکسر
 مورد استفاده قرار گرفتند.تهيه 
 

 هانانوکاتاليست تهيهروش 

ت يلولينوپتياز کل تهيه شدهد ياکسوم کر يهاستيدر کاتال
  SAPO-34و  HZSM-5 تهيه شده يهاتيشده و زئول يداريخر

 استفاده شد.  يتيزئول يهاهيدروترمال به عنوان پايبه روش ه
ت يلولينوپتي، سنگ معدن کليتيلولينوپتيه کليپا يسازبه منظور آماده

 . دشاب و الک يه آسياول يسازمراحل آماده يط ياستخراج
 کرومتر يم 13-74ت بدست آمده با اندازه ذرات يلولينوپتيپودر کل

 (6)  Mimura 
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ه ين مرتبه شستشو با آب، خشک شده و به عنوان پايپس از چند
 ه يژل اولاز  SAPO-34 تهيهدر مورد استفاده قرار گرفت. 

 O2:2TEAOH:70H2:0.6SiO5O2:1P3O21Al يب موليبا ترک
 لات يزوپروپيا يوم ترينيآلوم ن منظور، ابتدا پودرياستفاده شد. بد

 شد و به مدت افزودهد يدروکسيوم هيل آمونيبه الگوساز تترا ات آراميبه 
 به مخلوط آراميکا و آب به يليومد سيقه هم زده شد. سپس فيدق 90

تحت اختلاط قرار گرفت.  ،کنواختي يه ژليشده و به منظور ته افزوده
ت قطره قطره به ژل به صوراسيد ک ياورتو فسفربه دنبال آن، 

 آغاز شده و يرسازيد، مرحله پياس افزودنمرحله  پايانشد. با  افزوده
 زده شود.ط هميمح يساعت، در دما 24تا به مدت  شدبه ژل زمان داده 
 درون اتوکلاو  به دست آمده، ژل يرسازيپ يپس از مرحله
 ساعت قرار داده شد.  72به مدت  C° 200 يدر آون با دما

 به دست آمدهجامد  بلورهاي، تبلورو  ييزاهسته يمرحله نپايابا 
 C° 110 ي، در دمايخنث pHدن به يپس از چند بار شستشو و رس

سرانجام ان هوا خشک شدند. يساعت در جر 24و به مدت زمان 
 ون به مدت يناسيات کلسيبه منظور عمل SAPO-34ه يپا

  براي تهيهقرار گرفت.  C°550 يساعت در دما 12
 ژل  يب موليبا ترک HZSM-5 ساختني يتيه زئوليپا
، O2O:0.1TPABr:35H2:0.1Na2:1SiO3O20.0023Alه ياول
 د، يوم بروميل آمونيتترا پروپ يبه محلول آب يفوم يکايليس

 و محلول آماده شده افزوده شدآلومينات م يو سد سديم هيدروکسيد
 ساعت  24تحت اختلاط قرار گرفت. پس از اختلاط به مدت 

 خته شد و به مدت يداخل اتوکلاو ر يياتاق، ژل نها يدر دما
داخل آون قرار داده شد. پس از  ºC150 يساعت در دما 144

به مدت  ºC110 يدر دما يديتول هايفراوردهو شستشو،  صاف کردن
 يس در دمايات تکلي، عملسرانجامساعت خشک شدند.  12
ºC550  ست آمده دهب فراوردهساعت انجام شد.  15به مدت

NaZSM-5 وم يترات آمونيبا محلول ن يونيض يتحت تعو 
 به دست آمده از صاف کردنخشک شده  فراوردهقرار گرفت. در ادامه، 

 نه شد.يساعت کلس 4و به مدت  ºC500 يدر دما
 ، فاز فعال گوناگون يتيزئول يهاهيپا يسازپس از آماده

 انده شد. ها نشآن يح بر رويبه روش مرسوم تلقاکسيد کروم 
 را به محلول گوناگون يتيزئول يهاهياز از پاين منظور، مقدار مورد نيبد

 اکسيدکروم  يوزن %5آبه با غلظت مشخص که معادل  9نيترات کروم 
  يساعت در دما 1و به مدت  افزوده شدبود،  فراورده پايانيدر 
°C50 يدماح در يند تلقيتحت اختلاط قرار داده شد. پس از فرآ 
°C70يساعت در دما 12به مدت ها ستي، کاتال °C110  در آون

در کوره  C700° يساعت در دما 4خشک و سپس به مدت 
 تهيهو  يسازات مراحل آمادهيجزئ 3-1 يهادر شکل. شدنه يکلس

 دار ارائه شده است.کروم يهاستيو کاتال يتيزئول يهاهيپا
 
 هتهيه شد يهانانوکاتاليست اتيخصوص نييتع يهاروش

 ل شـده يتشک يفازها ييو شناسا يساختار هايويژگي يبررس يبرا
ــال ــرا   XRDز ياز آن ــد. ب ــتفاده ش ــاليــا ياس  ز از دســتگاه ين آن

D-5000Siemens Diffractometer ــا ــان  سـ ــور آلمـ  خت کشـ
. شداستفاده  s/°02/0 يدرجه و با سرعت روبش 90تا  5ن يب θ2 يبازهدر 

توسـط   تهيه شده يهاستيالو کات يتيزئول يهاهيپا ريخت شناسي
سـاخت   HITACHI S-4160و به کمک دسـتگاه   FESEMز يآنال

ژه ي ـسـطح و  مقـدارهاي قـرار گرفـت.    يکشور ژاپن مـورد بررس ـ 
 له دســـتگاه يو بـــه وســـ BETز يســـت بـــه کمـــک آنـــاليکاتال

CHEMBET-300 ز يدست آمد. آنـال هبکا يساخت کشور آمرEDX 
ــت تع ــيجه ــرهاين ي ــود و م عنص ــموج ــدگزان پراي ــا آن يکن  ه

 Cam Scan MV2300دسـتگاه  سـت بـا اسـتفاده از    يسطح کاتال يبر رو

 يديته و قـدرت اس ـ يديکار گرفته شد. اسهچک ب يساخت جمهور
ــتيکاتال ــاس ــ يه ــروم ياکس ــده د ک ــه ش ــه روش دفــع  تهي   ب

( و با استفاده از 3NH-TPDاک )يگاز آمون گرماييشده  يزيربرنامه
سـاخت کشـور    TCDکارساز آشک يمجهز به  BELCATدستگاه 

 ن شدند.ييتعC°850-100 ييدما يبازهدر  ژاپن

 
 تهيه شده يهاعملکرد نانوکاتاليست يابيروش ارز

کار گرفته شـده بـه منظـور    هب يشگاهياز سامانه آزما شمايي
 يري ـگدروژنيند هيدر فرآ يسنتز يهاستيعملکرد کاتال يابيارز

نشان داده شده   شکلدر  2COلن در حضور ياتان به ات يشياکسا
 پـيش ان يم جرين سامانه به سه بخش تنظي، اياست. به طور کل

 ، يز گـــازيســـتم آنـــاليو س ياز واکـــنش، مجموعـــه راکتـــور
 دارايانجام واکنش کـه   يباشد. خوراک لازم برايم جداسازيقابل 

لندر ي، از سه س ـبودد ياکس يدکربن تروژن، اتان و ياز ن يمخلوط

2N، 1H2C  2وCO ـ. جرشدن يبا خلوص بالا تأم   يگـاز  يهـا اني
 ـ سامانهپس از عبور از  گوناگونخطوط  ( MFCان )ي ـجر يکنترل

  ي، خـوراک گـاز  سـرانجام ب شـده و  ي ـگر ترکيکـد يمربوطه بـا  
 ـکـل جر  شدت جريـان و  N2/CO1H2C/2=  4/5/1 يبا نسبت حجم  اني

/min3cm 50 يمـودن مسـافت  يپـس از پ  شـود کـه  يحاصل م ـ  
 نـان  يش جهـت اطم ياز انجام هر آزمـا  پيششود. يوارد راکتور م

 ـاز نسـبت خـوراک، م   د ياکس ـ يد کـربن تـروژن و  يزان اتـان، ن ي

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 1693، 1، شماره 63دوره  راکتوری... های و عملکردهای زئوليتي گوناگون روی ويژگيتأثير پايه نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 39                                                                         علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ح.يبه روش تلق Cr/CLTان سنتز ينمودار جر ـ1شکل 

 
اخت ، سGC Chrom) يگاز يکروماتوگرافاستفاده از دستگاه با 

 ـا ،ف گستريشرکت ط  ـگهران( انـداز ي  ـارز يشـد. بـرا   يري  يابي
شکل از جنس کوارتز )با قطر  Uک راکتور يها از عملکرد نمونه

ن يتـأم  براي يکيک کوره الکتري( قرار گرفته در mm 1 يداخل
 گــرم از نمونــه  5/0د و مقـدار  يــواکــنش اسـتفاده گرد  يگرمـا 

ــا چ  ــده ب ــوط ش ــمخل ــاپسي ــوارتز يه ــل  يک ــور در داخ  راکت
 م و ثابـت نگهداشـتن  يبمنظور تنظ يکوارتز يهاپسيقرار گرفت. از چ

 ـو ن هـا شيآزمـا  همـه در  يسـت يبستر کاتال  تـر کـردن  آسـان ز ي
 هاينقطهل ياز تشک يريو جلوگ گرماانتقال جرم و  يندهايافر

 يسـاز ينـد، فعـال  ا. قبـل از شـروع فر  شدداغ در بستر استفاده 
 ـجر شـدت ا با جريان هو درها نانوکاتاليست   min3cm 15/ان ي

 C 100°و در دمـاي  تـر  و يا بـيش م ساعت يبه مدت حداقل ن

 ـتخل يان خوراک بـرا يرد. سپس، از جريگيصورت م  يه هـوا ي
  هـاي فـراورده . غلظت خـوراک و  شوديداخل راکتور استفاده م

 مجهـز   GCتوسـط دسـتگاه    On-lineصـورت  هدست آمده بهب
 2COو  COتبـديل کاتاليسـتي    سامانه ،FIDو  TCDبه دو آشکارساز 

ــتون     ــتفاده از س ــا اس ــان و ب ــه مت   Carboxen™ 1000ب
، شـده توسـط آشکارسـازها    ديـده  ياصـل  هايفراورده. شد يريگاندازه

 يمتان بودند. برا يزيکربن و مقدار ناچ يدهايلن، اکسياتان، ات
ان ي ـجر يزهايآنال همه، يراکتور هايدرستي نتيجهنان از ياطم

 يستيبستر کاتال يقه عبور خوراک از رويدق 20پس از  يخروج
 ل اتانيزان تبدي. به منظور محاسبه مشدمرتبه تکرار انجام  2با 
(

C H
X

2 6
 ـ يريپذ(، انتخاب لن )يات

C H
S

2 4
 ـ( و بـازده تول   ـي لن يد ات

(
C H

Y
2 4

 :شدر استفاده ي(، از روابط ز

 کلينوپتيلوليـت

 ر(کيلومت 13ـ  74آسياب و الک کردن )

 شستشو با آب يون زدايي شده و فيلتراسيون
 ساعت در محيط هوا 24به مدت  C110°خشک کردن در دماي 

 (CLT)پايه: زئوليت طبيعي کلينوپتيلوليت خام 

 وزنيO2H9.3)3Cr(NO (5% )محلول آبي نمکي 

 روش تلقيح: توزيع ذرات کروم بر روي پايه

 همراه با اختلاط C 70°در دماي 

 ساعت در آون 12به مدت  C110°در دماي  خشک کردن

 ساعت در محيط هوا 4به مدت  C700°کلسيناسيون در دماي 

 شکل دهي نانوکاتاليست
Cr/Clinoptilolite: Cr/CLT 
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 ح.يدروترمال ـ تلقيبه روش ه Cr/SAPO-34 تهيهان يـ نمودار جر2شکل 

 وزني %85اورتو فسفريک اسيد 

 وزني %20تترا اتيل آمونيوم هيدروکسيد 

 اده اوليه فسفرم

 آب ديونيزه شده فيومد سيليکا

 ماده الگوساز محيط سنتز ماده اوليه سيليسيم

 آلومينيوم تري ايزو پروپيلات

 ماده اوليه آلومينيم

 دقيقه 90اختلاط محلول به مدت 

 دقيقه 10افزودن تدريجي آب ديونيزه و فيومد سيليکا و همزدن به مدت 

 سفريک اسيدافزودن تدريي اورتو ف

 ساعت همراه با اختلاط  24پيرسازي به مدت 

 هاي موليبا نسبت =pH 7ـ  8ترکيب ژل ساخته شده در 
Al2O3/SiO2/P2O5/TEAOH/H2O= 1.0/0.6/1.0/2.0/70 

 ساعت 72به مدت  C 200°تهيه هيدروترمال: درون يک اتوکلاو از جنس استيل ضد زنگ و گرمادهي در دماي 

 زدايي شدهتشو با آب يونصاف کردن و شس

 ساعت در محيط هوا 24به مدت  C110°خشک کردن در دماي 

 ساعت در محيط هوا 12به مدت  C550°خشک کردن در دماي 

 SAPO-34(Si/Al=0.3)پايه: 

 وزنيO2H9.3)3Cr(NO (5% )محلول آبي نمک 

 تحت اختلاط C70°هاي کروم بر روي پايه در دماي روش تلقيح توزيع ذره

 ساعت در محيط هوا 12به مدت  C110°خشک کردن در دماي 

 ساعت در محيط هوا 4به مدت  C700°خشک کردن در دماي 

 دهي کاتاليستشکل
Cr/SAPO-34(Si/Al=0.3): Cr/SAPO-34 

 تهيه ژل

 پسا فراوري
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 ح.يدروترمال ـ تلقيبه روش ه Cr/ZSM-5 تهيهان يـ نمودار جر6شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .CO6H2C/2 يشياکسا یريدروژن گيند هيدر فرآ يتيه زئوليبا پااکسيد وم کر یهاستيعملکرد کاتال يابيارز يشگاهيسامانه آزما ـ4شکل 

CO2N2

MFM (01)

C-01

N2

C-03

PI-05

C2H6N2

N2

Feed to reactor

 4WV-01

R-01

 GCS-01

Gas mixture

to GC

GC

 GC-01

TIC-01

Temperature 

Controller

Reactor

outlet

Reactor

inlet

Cooler

Furnace/Reactor 

Electrical heating 

furnace with 

temperature 

controller

Controlled

power supply

PRV-01

CO2

C-02

MFC (01)

PI-01

 V-01

C2H6

C-04

N2

PRV-02

MFC (02)

PI-02

 V-02

PRV-03

MFC (03)

PI-03

 V-03

PRV-04

MFC (04)

PI-04

 V-04

C2H6

N2

CO2

N2

Feed

to analyzer

Feed

Vent

Vent

C-07

Ar H2

C-05 C-06

Air

Ar

Air
H2

 4WV-02

Notations:

  C:       Cylinder

  GC:    Gas Chromatography

  GCS:  Gas Collector System

  MFC:  Mass Flow Controller

  MFM:  Mass Flow Meter

      PI:     Pressure Indicator

      PRV: Pressure Regulator Valve

      R:      Reactor

      TIC:  Temp. Indicator & Controller

     4WV: 4-Way Valve

TPABr

                      
             NaOH

                  

                

           

                            C                   

                                  

                        C                 

NaZSM-5

                                      C                   

  
 

 
  

  
 

                   

                                  

                                                      

                           
0.0023Al2O3:1.0SiO2:0.1Na2O:0.1TPABr:35H2O

            

            

                NaZSM-5

                                 

                      NH4NO3

               

                              C                 

                        C                 

                            C                   

      HZSM-5

                                        
      C                

                            C                   

             Cr(NO3)3.9H2O          

                        C                 

                    
Cr/HZSM-5:  Cr/ZSM-5

                   

                            HZSM-5
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 مولي ترکيب مورد نظـر  شدتبه ترتيب  outFو  inF که در اين روابط
 باشند.در جريان ورودي و خروجي مي

 
 روش محاسبه درصد تبديل تعادلي اتان

eqدرصد تبديل تعادلي اتان )

C H
X

2 6
بـا اسـتفاده    گوناگون( در دماهاي 

( 1و با در نظر گـرفتن واکـنش )   ياد شدهيند ااز تخمين ترموديناميکي فر
. شـد محاسـبه   [21] مرجـع يند، بيان شـده در  اواکنش کلي فربه عنوان 

 بدين منظور، رابطه زير مورد استفاده قرار گرفت:

(7                                             )eq C
C H

CC H

P
X

PP


2 6

2 6

0

1
1

 

که در اين رابطه 
C H

P
2 نيـز   CP فشار جزئي اوليه اتان بـوده و  6

 باشـد فشار جزئي هر کدام از محصولات واکنش در شرايط تعـادلي مـي  
 آيد: دست ميهکه از معادله زير ب

(8       )C t C
P

CCO C C H C

P P P
K , d

P(dP P )(dP P )


 

 
2 2 6

3

0 0
 

ــه  ــن معادل در اي
t

P  ،فشــار کــل
C H

P
2 ــه  6 ــي اولي  فشــار جزئ

کربن دي اکسيد و 
P

K     ثابت تعادلي واکنش بـوده کـه مقـدار آن 
کلـوين   298از رابطه زير با توجه به دمـاي مبنـاي    گوناگوندر دماهاي 

 محاسبه شد:

(9                   )T

P

H
ln K ( H G )

R RT


    298

298 298298

1 

 

 و بحث هانتيجه
 تهيه شده يست هاينانوکاتال هاييژگيون ييتع

 XRDز يآنال

اـ ستياستفاده شده و کاتال گوناگون يتيزئول يهاهيپا XRD ينمودارها  يه
  نشـان داده شـده اسـت.    شـکل  مربوطـه در   تهيـه شـده  د ياکس ـکروم 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .تهيه شده یهاستينانوکاتالو  يتيزئول یهاهيپا XRDز يالآن ـ 6شکل 
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 .تهيه شده یهاستينانوکاتالو  يتيزئول یهاهيپا FESEMز يآنال ـ 3شکل 
 

ــاي   ــه الگوه ــا مقايس ــه XRDب ــوليتي  پاي ــاي زئ ــده ه ــه ش   تهي
بوطـه  مرکه فازهاي زئـوليتي  ديد توان استاندارد مي XRDبا الگوهاي 

 ، 0/31° هايزاويههاي موجود در پيکاند. به درستي شکل گرفته

°1/30، °9/25، °9/24 ،°1/20 ،°7/17 ،°0/11 ،°9/12 ،°5/9 =θ2 
ــاز   ــه فـ ــوط بـ  و  SAPO-34 (JCPDS: 01-087-1527)مربـ

، 9/14°، 9/20°، 2/23°هـاي زاويـه هـاي شـاخص موجـود در    پيک
°1/9 ،°9/8 ،°0/8 =θ2  زئوليــت  بلــوري تشــکيل فــاز بيــانگر 

HZSM-5 (JCPDS: 00-044-0002) حالت تيـز و کشـيده   باشند.مي  
دهنده نشان HZSM-5 تهيه شدهشده براي زئوليت  ديدههاي پيک

و  SAPO-34باشد. شناسـايي  بلورينگي شديد اين پايه زئوليتي مي
HZSM-5     بلـــــوريبـــــه عنـــــوان تنهـــــا فازهـــــاي  

  HZSM-5و  SAPO-34هـاي  تشکيل شـده بـه ترتيـب در نمونـه    
 کنـد. ها را تأييد ميآندرستي تهيه شده ، تهيه شدههاي به عنوان پايه

 زئوليـت طبيعـي مـورد اسـتفاده      XRDهـاي  ، پيـک افزون بـر آن 
هاي مشخصه و الگوي اسـتاندارد کلينوپتيلوليـت   در تطابق با پيک

(JCPDS: 00-025-1349مي ) .با مقايسه نمودارهـاي پايـه و   باشد
شـويم کـه بلـورينگي فازهـاي     هاي مربوطه متوجه مـي کاتاليست

بــا بارگــذاري و  ZSM-5و  SAPO-34کريســتالي کلينوپتيلوليــت، 
يافته است. افزودن فـاز فعـال و   نشاندن کروم بر روي آنها کاهش 

بـر روي سـطح   توزيع فاز فعال کروم درنتيجه پوشش سطحي پايه 
ــايج  ــه نتـ ــه بـ ــا توجـ ــه بـ ــاي  آن کـ   BETو  FESEMآناليزهـ

احتمـالي بـراي    هـاي دليلتوان از را ميباشد مي گيرينتيجهقابل 
کاهش بلورينگي فاز کريستالي پايه برشمرد. اين کاهش بلورينگي 

اـختار   به قدري است که پيک SAPO-34در ارتباط با پايه   هاي مربـوط بـه س
CHA محو شده است که اين امر با توجه به ماهيت روش به طور کامل 
هـاي  شبه زئوليت منفذهاينيز حجم کم و دهانه ريز  تلقيح و تهيه
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SAPO-34 تـر  بـا دقـت بـيش   . شودتوجيه  به طور کاملتواند مي 
  تهيــه شــده هــاي نانوکاتاليســت XRDبــر روي نمودارهــاي  

هـاي سـنتزي،   ساختار کريستالي اصـلي کاتاليسـت   شويم کهمتوجه مي
کروم اکسيد  ريبلوفاز هاي ضعيفي از تنها پيکباشد و ميزئوليت 

)0504-006-JCPDS: 00(  ــايدر ، 5/41°، 9/54°، 4/13°زوايــ
°2/31 ،°1/33 =θ2 شود.ديده مي 

 

 FESEMآناليز 

 FESEMاز آنـاليز   هاي به دست آمدهنتيجهدهنده ننشا 1 شکل
باشد. مي شده تهيههاي اي زئوليت طبيعي کلينوپتيلوليت و نمونهبر

  سـطحي  مشخصـات هاي زئـوليتي بيـانگر   نگاه اجمالي به تصاوير پايه
ــه ــاوت پاي  ــمتف ــوليتي ب ــاي زئ ــي هه ــده م ــه ش ــار گرفت ــد. ک  باش

شود، کلينوپتيلوليت خام ساختاري متراکم با مي ديدهکه  گونههمان
 تهيـه شـده  هـاي  اي شکل دارد در حالي که زئوليـت تيغه هايذره

SAPO-34  وZSM-5 مکعبي و  هايهترتيب داراي ساختاري باز با ذر به 
 هاي به دست آمدهتأييد کننده نتيجه تصويرهاباشند. اين تابوتي شکل مي

  هـاي هباشـند. بـا نشـاندن ذر   هاي زئوليتي مـي پايه XRDاز آناليز 
 ريزي در مقياس نانومتري هايههاي زئوليتي، حضور ذرکروم بر روي پايه

  تهيـه شـده  هـاي  نانوکاتاليست تصويرهايليت در زئو هايهبر روي ذر
 هايه. نکته قابل توجه، پوشش سطحي ذربه طور کامل قابل ديدن است

 شـده باشد که سبب فاز فعال کروم مي افزودندر نتيجه  SAPO-34مکعبي 
 ي هـاي همکعبي شکل چندان قابل تشـخيص نبـوده و ذر   هايهحضور ذر

 وجود آيند. اين مشـاهده ادعـاي  هب شکل و نامنظم با سطحي ناهمواربي
 ـبـر پا  يسـت سـنتز  يدر کاتال CHAسـاختار   يهـا کيپ نديدن ه ي

SAPO-34 و پوشـش   يسـطح  هـاي هزحفرير بسته شدنجه يدرنت
 ـکند. بـا توجـه بـه ا   يد مييتأ يسطح را تا حدود  ، هـا هن مشـاهد ي

 ـبـر پا  سـاخته شـده  سـت  يرود کـه کاتال يانتظار م ـ   SAPO-34ه ي
 گرفتـه شـده    تصويرهايسه ينداشته باشد. مقا يمناسب يتسيت کاتاليفعال

 ـبـا پا  تهيه شده يهاستيکاتال  ZSM-5و  يتيلـول ينوپتيکل يهـا هي

 متراکم بـه همـراه   يساختار يدارا Cr/CLTست يدهد که کاتالينشان م
 يهـا بـر رو  باشد و وجود کلوخهيناهموار م يو سطح هاهتجمع ذر

 به نسبتژه يتواند سطح ويم ل آنيباشد که دليسطح مشهودتر م
ت ي ـسـه بـا زئول  يکار گرفته شده در مقاهت بيلولينوپتيه کلين پاييپا

 د.شويد مييتأ BETز يباشد که در ادامه توسط آنال تهيه شده
 

 EDXز يآنال

ز ي ـت عناصر مورد استفاده و نيت و کمياز ماه يبه منظور آگاه
 شـده   تهيـه  يهاستيکاتالع ذرات کروم به عنوان فاز فعال در يزان توزيم

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .تهيه شده یهاستينانوکاتال EDXز يآنال ـ6شکل 

      Cr/SAPO-34 Cr
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    Cr/CLT Cr

keV

25.0µm

    Cr/ZSM-5 Cr

keV

25.0µm

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 1693، 1، شماره 63دوره  راکتوری... های و عملکردهای زئوليتي گوناگون روی ويژگيتأثير پايه نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 66                                                                                                                                                                            علمي ـ پژوهشي             

 .یسنتز يتيزئول یهاستيکاتال يسطح ييايميز شيآنال ـ1جدول 

 نام نمونه
 ترکيب درصد وزني کاتاليست

Si/Al (mol/mol) 
O Si Al P *Cations Cr 

Cr/SAPO-34 4/14 5/5 2/22 4/20 - 5/5 24/0 

Cr/CLT 5/41 8/31 1/1 - 3/8 4/7 20/5 

Cr/ZSM-5 8/59 2/0 4/37 - - 1/2 10/211 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 هاینانوکاتاليستهای زئوليتي و پايه BETآناليز سطح ويژه  ـ  6شکل 
 .تهيه شده

 
 از آن  هـاي بـه دسـت آمـده    نتيجـه استفاده شد که  EDXاز آناليز 

آنـاليز عنصـري    هـاي نتيجـه شـده اسـت.   داده جدول و  شکل  در
 ادعا شده و مـورد اسـتفاده   عنصرهايحضور تمامي  تهيه شدههاي نمونه

 .دهـد ها را نشان ميناخالصي در ساختار نمونه نبودو همچنين  تهيهدر 
 در نمونـه   Si/Alشـود، نسـبت   مـي  ديـده جدول که در  گونههمان

 باشـد کـه بـا نسـبت    مي 3/5بر پايه کلينوپتيلوليت خام برابر با  تهيه شده
Si/Al   [29-72]( 5/5تـا   4گزارش شده براي کلينوپتيلوليت )بـين 

کارگيري هبها با ، مقدار اين نسبت در نمونههمچنينهمخواني دارد. 
 تهيـه در نظر گرفته شده در  (1)به مقدار اسمي تهيه شدههاي زئوليتي پايه
( نزديـک بـوده   SAPO-34براي  3/0و  ZSM-5براي  220ها )آن

  کنـد. هـا را تأييـد مـي   آن درسـتي تهيـه  بـالا   هـاي مشاهدهکه در کنار 
کـروم   هـاي همربـوط بـه پراکنـدگي ذر    تصويرهاييسه کيفي مقا

 تهيـه شـده بـه ويـژه    هاي بيانگر توانايي پايه تهيه شدههاي نمونه
ZSM-5 باشـد. نزديکـي   کروم مـي  هايهدر توزيع هر چه بهتر ذر

  ZSM-5( بر روي پايـه  جدول ترکيب درصد وزني کروم سطحي )
 

نحوي مؤيد ايـن  ه( نيز ب% 4/3) به مقدار اسمي کروم مورد استفاده
توان انتظار داشت کـه در شـرايط   براين اساس، مي باشد.يافته مي

 .شـود کارآيي کاتاليستي بهتري را سـبب   ZSM-5کارگيري پايه هفعلي ب
 رنگـي  هـاي نقطـه دهد که تراکم نشان مي تصويرهاتر به اين نگاه دقيق
 باشـد،  کـروم بـر روي پايـه زئـوليتي مـي      هايههنده ذردکه نشان

در مقايسـه بـا    SAPO-34در صورت استفاده از کلينوپتيلوليـت و  
ZSM-5 ـگتر کـروم انـدازه  شيباشد. مقدار بيتر مشيب   شـده   يري

 ـلولينوپتيو کل SAPO-34 يهاتيسطح زئول يبر رو  ـي  ن،يت و همچن
ن موضـوع  يفاده بر هم ـکروم مورد است ياختلاف آنها با مقدار اسم

کروم،  يکسان بودن روش و مقدار بارگذاريد دارد. با توجه به يتأک
 ـتوان بـه ماه ين امر را ميل ايدل  ه ارتبـاط داد کـه سـطح    ي ـت پاي

 هـاي هز و حجم کم حفريت و دهانه ريلولينوپتين در کلييپا به نسبت
SAPO-34 سـطح  برشـمرد.   يل احتماليتوان به عنوان دلايرا م

 هـاي عاملن يتره از مهميپا هايهه در کنار دهنه و حجم حفريپا ژهيو
، سـرانجام سطح و  يع و غلظت ذرات کروم بر رويرگذار بر توزيتأث

 باشد.يم يستيکاتال ييکارآ
 

 BETژه يز سطح ويآنال

 يهاستيها و کاتالهيژه پاين سطح ويياز تع هاي به دست آمدهنتيجه
 رفت،يگونه که انتظار مه شده است. هماننشان داد 4ر شکل د تهيه شده

ژه يمساحت سطح و ZSM-5و  SAPO-34 تهيه شده يهاتيزئول
شده  مقدارهاي گزارشب با يدهندکه به ترتيرا از خود نشان م ييبالا
ز ين ]34ـ  37[ HZSM-5و  ]30ـ  SAPO-34 ]33 يبرا

 ژه يسطح و BETز يست که آنالا ين درحاليدارند. ا يهمخوان
 مورد استفاده  يعيت طبيزئول يرا برا g2m 5/25/ن ييپا نسبتبه 
 هاينتيجهنشان داد که با توجه به  Cr/CLTست يکاتال تهيهدر 

 ]38[ انه(يت معدن ميلولينوپتيت )کلين نوع زئوليا يگزارش شده برا
ژه يشود که سطح ويم ديدهگر، يد ياز سوقابل انتظار بود. 

 باشند که يتر ممربوطه کم يهاهيسه با پايها در مقاستيکاتال
 (6)  Nominal 
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 .تهيه شده هاینانوکاتاليست 3NH-TPDآناليز  ـ 9شکل 

 پايه در نتيجه نشاندن  هايبسته شدن منفذها و حفرهبه دليل 
با وجود . باشدها ميکروم به روش تلقيح بر روي آن هايهذر

 SAPO-34بر پايه  تهيه شدهم، کاتاليست بارگذاري يکسان کرو

تري در مقايسه با ديگر کاهش سطح ويژه به مراتب بيش
دهد که با توجه به از خود نشان مي تهيه شدههاي کاتاليست

  تهيه شدهکاتاليست  XRDو  FESEMآناليز  هاينتيجه
 . دليل اين تفاوت، پوشش سطحي پايه در نتيجهبيني بودقابل پيش

 هاهو اشغال شدن فضاي بيشتر ريزحفر نفذهادهنه  شدن بسته
يند افر زمانکروم در  هايهتر به سطح خارجي به وسيله ذرنزديک

  يتهيه شده، نمونه تهيه شدههاي باشد. در ميان کاتاليستتلقيح مي
بر پايه کلينوپتيلوليت خام کمترين سطح ويژه را دارد که با توجه 

 کاملاً طبيعي است.تر پايه آن به سطح ويژه کم

 
 3NH-TPDآناليز 

هاي زئوليتي بر خاصـيت  کارگيري پايههمنظور ارزيابي تأثير بهب
 هـاي  نتيجـه انجـام گرفـت و    3NH-TPDهـا، آنـاليز   اسيدي نمونه
 ،نشان داده شده است. نکته قابـل توجـه   9ر شکل از آن د به دست آمده

نمونـه   TPDتنها يک پيک دفع آمونياکي ضعيف در آنـاليز   ديدن
Cr/SAPO-34 هــاي باشــد. ايــن در حــالي اســت کــه پايــهمــي

SAPO-34    ــط ــعيف و متوس ــيدي ض ــايت اس ــوع س  داراي دو ن
 باشـند مـي  ºC100-300و  ºC300-100هاي دمايي به ترتيب در بازه

 هـاي اسـيدي  . اين نتيجه به دليل پوشش سايت]24، 25، 31، 39[
 باشـد کـه   يح آن م ـسـط  يکروم بر رو هايهجه نشاندن ذريدر نت

 دهنـده بسـته شـدن   نشان BETو  FESEM ،XRD هاينتيجهدر کنار 
ــرير ــايهزحف ــو پوشــش پا يســطح ه ــ SAPO-34ه ي  باشــد. يم

 يده بـا دمـا  يک دفع پهن و کشيک پيتنها  Cr/CLTنمونه  يبرا
 ºC 550 يآن تـا دماهـا   يدگيشود که کش ـيم ديده ºC 171قله 

ف تـا  يضـع  يدياس يهاتيور ساحض نتيجهک، ين پيامتداد دارد. ا
ک دفع ي، شاهد سه پبرابرباشد. در يسطح نمونه م يمتوسط بر رو

 يک اول آن بـا هـم دارا  يم که دو پيهست Cr/ZSM-5نمونه  يبرا
ف و متوسـط  يضـع  يدياس يهاتيبوده و مربوط به سا يهمپوشان

 C 850-550° ييک سوم در محدوده دمـا يکه پيباشند در حاليم
 ـب هـا نتيجـه ن يباشد. ايم يقو يدياس يهاتيسامربوط به  انگر ي

 ـپا يريکـارگ هبا باکسيد ست کروم يکاتال دلخواه يدياس خاصيت ه ي
به لحاظ قـدرت و مقـدار    ZSM-5ه يسه با پايدر مقا يتيلولينوپتيکل
 ـ يکاتال يداري ـش پايباشـند کـه افـزا   يته ميدياس  دنبـال  هسـت را ب

 خواهد داشت.
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گيری اکسايشي ارزيابي تبديل اتان در هيدروژن ـ 17ل شک

2/CO6H2C  تهيه شدههای نانوکاتاليستروی. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ارزيابي بازده توليد اتيلن در هيدروژن گيری اکسايشي  ـ 11شکل 

2/CO6H2C  تهيه شدههای نانوکاتاليستروی. 

 

گيري وژندر هيدر تهيه شدههاي عملکرد نانوکاتاليست ارزيابي

 CO6H2C/2 اکسايشي

 ارزيابي تبديل اتان و بازده توليد اتيلن

هـاي  از ارزيابي عملکرد کاتاليستي نمونه هاي به دست آمدهنتيجه
 هـاي نتيجـه براساس ميزان تبديل خوراک اتان بـه همـراه    تهيه شده

  گونـاگون دست آمده و نيـز بـازده توليـد اتـيلن در دماهـاي      هتعادلي ب
نشان داده شده اسـت. رونـد کلـي     11شکل  و 10شکل  به ترتيب در

  يابـد دهد با افزايش دما ميزان تبديل اتان افزايش مـي نشان مي هانتيجه
که با توجه به ماهيت گرماگير بودن واکنش و البته تا حدودي تشـديد  

 بـا توجـه   هاي جانبي در دماهـاي بـالا امـري طبيعـي اسـت.      واکنش
 تـوان زان تبديل اتان و بازده توليد اتيلن ميمي مقدارهايبه نزديک بودن 

حتـي در دمـاي    تهيـه شـده  هـاي  پـذيري نمونـه  انتخاببه بالا بودن 
ºC700 هـاي  پايـه  دلخـواه اسـيدي   هـاي ويژگـي دليـل  هپي برد که ب

 بـازده توليـد اتـيلن     هـاي کار گرفته شده اسـت. رونـد تغيير  هزئوليتي ب
تعادلي خوب بين ميـزان تبـديل   با ميزان تبديل اتان، نشان از برقراري 

کـه لازمـه    دارد تهيـه شـده  هـاي  پذيري اتيلن در نمونهاتان و انتخاب
ينـد  اهاي کروم اکسـيد مـورد اسـتفاده در فر   عملکرد مناسب کاتاليست

 توان دريافـت . با نگاهي اجمالي به نتايج ميباشدگيري اکسايشي ميهيدروژن
اـ، کاتاليسـت   که   از نظـر  چشـمگيري برتـري   Cr/ZSM-5در تمامي دماه

 دارد. بـا ايـن حـال،    تهيه شـده هاي عملکردي نسبت به ساير کاتاليست
گيـري  مشکل پـايين بـودن بـازده توليـد اتـيلن در فرآينـد هيـدروژن       

از ويژه در صورت اسـتفاده هاکسايشي اتان به کمک کربن دي اکسيد ب
 يهـا سـت يکاتال تهيـه در  SAPO-34هاي زئوليتي کلينوپتيلوليـت و  پايه

 ـ  ديـده اد ي ـهمچنان وجود دارد. اخـتلاف ز اکسيد کروم   ن يشـده ب
باشـد.  ين مطلب م ـيا تأييد کننده يدست آمده و تعادلهب يهاداده

 فعـال کـروم    هـاي هع نامناسـب ذر ي ـن و توزييپـا  به نسـبت سطح 
و  يسـطح  هايويژگيت خام و يلولينوپتيه کليبر پا تهيه شدهدر نمونه 

د يچون پوشـش شـد   Cr/SAPO-34ست يلکاتا نامناسب يساختار
 ـپا يسـطح  هـاي بسـته شـدن حفـره   و  يديفعال اس مرکزهاي  ه ي

 باشند.يرگذار ميار تأثيجه بسين نتيا به دست آمدندر 

 
 تهيه شده یست هاينانوکاتال یداريپا يابيارز

  Cr/ZSM-5و  Cr/CLT تهيه شده يهاستيت کاتاليفعال
 يساعت و در دما 5لن به مدت يد اتيلل اتان و بازده تويزان تبديبر حسب م

ºC700 از آن  هاي به دست آمدهنتيجهقرار گرفت و  يابيمورد ارز 
 صورت گرفته ييدما يهايابيده شد. مطابق با ارزير کشيبه تصو 12شکل  در
نه يبه يبه عنوان دما ºC700 يبه دست آمده، دما هاينتيجهو 
 يابين خاطر ارزيشده و به ا مورد مطالعه انتخاب ييند در بازه دمايافر
دست آمده هب هاينتيجه. شد ين دما بررسيها در استيکاتال يداريپا
  تيلولينوپتيه کليبر پا ايتهيهست يت کاتاليفعال يرا برا ير چندانييتغ

 توان ين امر را مينشان ندادند که ا ZSM-5ه يسه با پايدر مقا
زان يل ميز تشکيست و نياتالتر کت کمياز فعال يبه احتمال فراوان ناش

 ف تا متوسط يضع يدياس يهاتيسا ايجادجه ياندک کک در نت
  3NH-TPDز يه دانست. آناليت به عنوان پايلولينوپتيکل يريکارگهببا 

. بودند ZSM-5ه يپا يريکارگهبا ب يقو يدياس يهاتيحضور سا انگريب
 يدياس يهاتيحضور ساز بدان اشاره شد، ين ترپيشکه  گونههمان
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 .: )الف( تبديل اتان و )ب( بازده توليد اتيلن.CO6H2C/2گيری اکسايشي در هيدروژن تهيه شدههای ارزيابي پايداری نانوکاتاليست ـ 12شکل 

 
-و کاهش انتخاب شدههاي کراکينگ قوي سبب تشديد واکنش

الا به دنبال خواهند ميزان تبديل ب با وجودو پايداري کاتاليست را  پذيري
 داشت. 

تواند به دو دليل يند مياها در اين فرطور کلي، غيرفعال شدن کاتاليستهب
کاهشي و نيز تشکيل کک باشد که ـ  شدن ذرات کروم اکسايشي اکسايش

 شود.عنوان دليل اصلي ياد مياز کربن به سرشارمحيط از مورد آخر با توجه به

 
 گيرينتيجه

که  هاي تهيه شده نشان دادندابي کارآيي کاتاليستهاي ارزينتيجه
کارآيي به مراتب  ZSM-5کارگيري پايه زئوليت تهيه شده به

 دهد نشان مي SAPO-34هاي کلينوپتيلوليت و با پايه بهتري را در مقايسه
هاي سطحي هاي کروم و ويژگيکه اين برتري را مديون توزيع بهتر ذره

حضور نانوذرات سطحي يکنواخت و  مناسب چون سطح ويژه بالا،
باشد. با اين حال، کارآيي خود کاتاليست تر ميهاي کمتشکيل کلوخه

Cr/ZSM-5  نيز با کارآيي مدنظر اين فرايند براي رقابت 

هاي با فرايندهاي صنعتي اتيلن فاصله دارد. با توجه به نتيجه
پايه هاي تهيه شده، سطح به نسبت پايين سنجي کاتاليستخصوصيت

  Cr/CLTهاي کروم بر روي کاتاليست کلينوپتيلوليت و توزيع نامناسب ذره
  SAPO-34هاي سطحي پايه و پوشش و بسته شدن ريزحفره

  Cr/SAPO-34درنتيجه نشاندن فاز فعال کروم در کاتاليست 
 هاي اصلي پايين بودنهاي زئوليتي و دليلکارگيري اين پايهاز مشکلات به
باشند. کارآيي کاتاليست هاي تهيه شده مربوطه ميستبازدهي کاتالي
Cr/ZSM-5  با گذشت زمان افت کرده که کک گرفتگي در نتيجه
 توان عامل اصلي افت پايداري دانست.هاي اسيدي قوي را ميوجود سايت
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 .ندينما يم يپروژه قدردان يانانو در اجر يستاد فناور يليتکم
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