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 نویسنده مخاطب *

 (70/5/31، پذیرش: 79/1/31دریافت آخرین اصلاحات:  ،71/9/31)تاریخ دریافت:  

 

با استفاده از منابع آلومینیوم نیترات و آلومینیوم هیدروکسید و نسبت  HZSM-5 های، زئولیتپژوهشدر این  چکیده:

Si/Al  سنتز شد و تاثیر توزیع آلومینیوم روی اصلاح زئولیت  20برابرHZSM-5  شکست کاتالیستی واکنش در با فسفر

 (،XRD) کسیپراش پرتو ا یسنجفیطهای تحلیل شده با استفاده ازهای تهیهکاتالیست .بررسی شد گاز مایعسوخت 

فلورسانس اشعه  یسنجفیط (،N2-BET) تروژنیجذب و دفع ن (،FESEM) یدانیم لیگس یروبش یالکترون کروسکوپیم

یابی شدند. توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت مشخصه (NH3-TPD) اکیآمون ییشده دمایزیردفع برنامهو  ،(XRF) کسیا

HZSM-5  آنالیز استفاده ازبا XRF  بازتابی یمرئ-فرابنفش یسنجفیطو (DR UV-Vis)،  .سهم  بیشترینتعیین شد

نزدیک های آلومینیومشده با آلومینیوم نیترات و بیشترین سهم برای زئولیت سنتز درصد 6/30های منفرد برابر آلومینیوم

های شکست کاتالیستی نشان آزمونبوده است.  هیدروکسید شده با آلومینیومبرای زئولیت سنتز درصد 8/11برابر  ،همبه

شده با آلومینیوم توسط زئولیت سنتز سوخت گاز مایعشکست در های سبک بازده اولفیندادند که پایداری کاتالیستی و 

م واکنش، دقیقه از انجا 210شده با آلومینیوم هیدروکسید بالاتر بوده است. پس از گذشت سنتزبه زئولیت نسبت نیترات 

کاهش یافته  درصد 5/17به  درصد 8/13از  شده با آلومینیوم نیتراتسنتز P/HZSM-5برای زئولیت  سبک بازده اولفین

C5بازده محصولات سنگین پروپلین به اتیلن، نسبت همچنین،  است.
شدن برای و نرخ غیرفعالشده تشکیلکک  درصد، +

P/HZSM-5 بوده است97/27% و 6%، 2، 386/0برابر  ،ترتیببه ،آلومینیوم نیتراتشده با سنتز % . 

 

 سبک اولفین، فسفر، منفرد های، آلومینیومHZSM-5توزیع آلومینیوم، ، گاز مایعسوخت واژگان: کلید
 

 قدمه م

شکست کاتالیستی  واکنش. [1-7]شوندیممحسوب  یمیصنعت پتروش یاصل هایهیپا لن،یو پروپ لنیمانند ات ،سبک هاینیاولف

        هایی است که تاز کاتالیسیکی  ZSM5 زئولیت. [9،5،6]های سبک بوده استی تولید اولفینهاها یکی از روشهیدروکربن

بعدی، علت وجود آلومینیوم درون شبکه سهو به دارد ییش، پایداری بالامتوسط یهاحفرهاش و اندازه بعدیعلت ساختار سه-به

میزان آلومینیوم و به ،مانند اسیدیته و پایداری گرمایی ،ZSM-5خواص کاتالیستی زئولیت  .[5،1]است فعالهای سایتدارای 

AlO4توزیع  بستگی دارند.ها در شبکه زئولیت توزیع آلومینیوم
موقعیت قرارگیری  ZSM-5در شبکه زئولیت  1چهاروجهی -

زیرا پس از جبران بار منفی  ،ندهای اسیدی برونشتدکه همان سایتکند کننده بار منفی شبکه را کنترل میهای جبرانپروتون

سایت اسیدی  O-Alمتصل به پیوند  Hدر شبکه ایجاد شده است که  O-Si-OH-Alهای شبکه زئولیت توسط پروتون، پل

در شبکه زئولیت سه نوع پیوند بین آلومینیوم و سیلیکای شبکه برای بررسی توزیع آلومینیوم  .[8،3]شودبرونشتد محسوب می
                                                           
1. Tetrahedral 
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که  همنزدیک بههای آلومینیوم هستند، ب( اتم Al-O-Si-O-Alصورت که به 1همنزدیک به های آلومینیوموجود دارد: الف( اتم

 Al-O-(Si-O)n>2-Alصورت ها بهکه وضعیت قرارگیری آن 2های آلومینیوم منفردو ج( اتم هستند، Al-O-(Si-O)2-Al صورت به

   ایزومریزاسیون، های شکست، های اسیدی در واکنشتوزیع آلومینیوم شبکه زئولیت روی فعالیت سایت. [8-77]است

بر میزان  HZSM-5 سنتز زئولیت برایژل اولیه  Si/Alتغییر نسبت  بر این،علاوه. [72]تاس موثرو تشکیل کک  اییزدهیدروژن

واکنش شکست کاتالیستی نرمال  [79]و همکاران کیومثال، ها موثر است. برای توزیع محصولات شکست کاتالیتی هیدروکربن

. نتایج نشان داد، با کردند بررسیرا گراد درجه سانتی 550 در دمایمختلف  Si/Al نسبت با HZSM-5توسط زئولیت  دودکان

درصد  18/75تا  31/79دقیقه از انجام واکنش، از  90بعد از گذشت  اولفینپذیری گزینشمیزان  ،710تا  25از  Si/Alافزایش 

شده افزایش قابل سنگین جانبی مانند بنزن و تولوئن و همچنین، میزان کک تشکیل محصولات این ؛ با وجودوزنی افزایش یافت

های طولانی انجام واکنش، کاتالیست شده تا در زمانتوجهی داشته است. این افزایش میزان کک و محصولات سنگین باعث 

HZSM-5 از  نشده با هر نسبتیاصلاحSi/Al (نسبت ویژهبه)[79]دشوو غیرفعال پایداری خود را از دست داده  های بالا .

. جود داردوشوند، های ثانویه و تشکیل کک میبنابراین، نیاز به اصلاح کاتالیست با عناصری که باعث جلوگیری از انجام واکنش

         انتخاب شده است تا پس از اصلاح با فسفر، کمترین  20 برابر Si/Alبا نسبت  HZSM-5زئولیت ، در این پژوهش، لذا

       قدرت و دانسیته شود تا اصلاح می مانند فسفر یبا استفاده از عناصر HZSM-5زئولیت های ثانویه انجام پذیرد. واکنش

کنش داشته و این های اسیدی برونشتد برهمعنصر فسفر با سایت ،در واقع. [76-71]تنظیم شوند کاتالیستهای فعال سایت

های کنش گونهمدلی را برای چگونگی برهم [75]بلاسکو و همکاران. [76-71]ها را برای انجام واکنش اصلاح کرده استسایت

 کیهم نزدشبکه به هایومینیکه آلوم یهنگامها فرض کردند اند. آنهای اسیدی برونشتند ارائه کردهفسفری با سایت

بدون  ستبوده اهم نزدیک به هایومینیآلومیکی از که مربوط به  یدیاس هایتیاز سا یکیباشند،  (3شدهجفت ومینی)آلوم

کنش فسفری برهم هگونهای اسیدی برونشتد با و فقط یکی از سایت کندماند و قدرت اسیدی خود را حفظ میمی یباق رییتغ

با استفاده از عنصر فسفر برای واکنش  ZSM-5های مطالعات کمی در مورد اصلاح کاتالیست .[75]کنددارد و آن را تضعیف می

 C4 هایآلکان یستیشکست کاتال ،[71]و همکاران نگایج ،2008در سال ها صورت گرفته است. برای مثال، شکست آلکان

 یبررس فسفرشده با حیتصح HZSM-5 ستیکاتال یسبک بر رو یهانیاولف دیتول برایبوتان( را  نرمال% 50بوتان و زویا 50%)

 بکس یهانیاولف نسبت به یریپذنشیگز توجهیمیزان قابلفسفر بهشده با حیتصح HZSM-5 ،HZSM-5با  سهیکردند. در مقا

فقط  ،بنابراین .یافتکاهش  یریپذنشگزی مقدار آن،بالاتر از  یگذاربار ریداد و با مقاد شیافزا % را7 کمتر از یبارگذار ریبا مقاد

 شده با فسفر انجام شده است. از طرفی،اصلاح HZSM-5ها توسط زئولیت مطالعات کمی در واکنش شکست کاتالیستی آلکان

 در واکنش شکستشده با وضعیت قرارگیری مختلف آلومینیوم در شبکه سنتز HZSM-5فسفر روی اصلاح زئولیت اثر کنون، تا

روی تاثیر توزیع  پژوهشگرانامروزه، همچنین، های سبک بررسی نشده است. تولید اولفین جهت 1مایع گاز کاتالیستی

 اند. های سبک تمرکز زیادی کردهبر میزان تولید اولفین ZSM-5زئولیت آلومینیوم شبکه 

       Si/Alبا استفاده از منابع آلومینیوم نیترات و آلومینیوم هیدروکسید و نسبت  HZSM-5های پروژه، زئولیتدر این 

با فسفر در واکنش شکست کاتالیستی سوخت گاز  HZSM-5و تاثیر توزیع آلومینیوم روی اصلاح زئولیت  هسنتز شد 20برابر 

5 هایتحلیلاز  شده با استفادهتهیههای . کاتالیسته استمایع بررسی شد
XRD ،FESEM

6 ،N2-BET
1 ،8

XRF  3و
NH3-TPD 

                                                           
1. Close Al atoms 

2. Single Al atoms 

3. Al pairs 
4. Liquefied Petroleum Gas 

5. X-ray Diffraction  

6. Field emission scanning electron microscopy 
7. N2-Brunauer, Emmett and Teller   
8. X-ray fluorescence  
9. NH3-Temperature-programmed desorption  
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 های جفت و غیرجفت ازآلومینیوم ،همچنین ،همنزدیک به منفرد و هایآلومینیوم تعیین غلظتبرای  یابی شدند.مشخصه

1و  XRFآنالیزهای 
DR UV-Vis تاثیر تاثیر توزیع آلومینیوم شبکه برعملکرد کاتالیستی و همچنین، ، بر اینعلاوه .استفاده شد

C5های سبک، بازده محصولات سنگین بازده اولفینبر با فسفر  HZSM-5توزیع آلومینیوم روی اصلاح زئولیت 
کک و  میزان، +

 است.  شدههای سبک بررسی به اولفین گاز مایع در واکنش شکست کاتالیستی سوختکاتالیست شدن نرخ غیرفعال

 

 هاو روش آزمایش
 مواد آزمایشگاهی

( و آلومینیوم 2شده از مرکخریداری دو)هر  هآبنهشامل آلومینیوم نیترات  استفاده در سنتز این زئولیت منابع آلومینیوم مورد

در سنتز قالب عنوان از شرکت مرک بهشده خریداری 1آمیناز اتیلن دی .بوده است( 9ریدل دهائنشده از هیدروکسید )خریداری

 های اولیهاست چهاروجهی در ساختارش بوده و چون دارای اتم نیتروژن این قالب ارزان استفاده شده است. NaZSM-5زئولیت 

AlO4
خوبی تشکیل به ZSM-5های زئولیت شود تا کریستالهای نیتروژن تشکیل شده و باعث میدر اطراف اتم اولیه زئولیت -

ها در ایجاد بار جزئی های منفی آنکردن یوندو منبع آلومینیوم تفاوت زیاد توانایی قطبیعلت انتخاب  همچنین، [.3]دشون

OHهای کردن یونمثبت اتم نیتروژن قالب موجود در ژل اولیه است. توانایی قطبی
موجود در نمک آلومینیوم هیدروکسید  -

NO3بیشتر از یون بسیار 
که باعث تفاوت معنادار در توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت موجود در نمک آلومینیوم نیترات است  -

ZSM-5 منبع سیلیکا موردبوده است.  5شده از پاناریک کوئیمیکااستفاده سود خریداری منبع قلیایی مورد. [78]ندشومی 

)خوراک واکنش شکست  گاز مایع سوخت واست  1آلدریچشرکت شده از درصد وزن خریداری 90 6سیلیکا سولاستفاده 

% 6/27% پروپان، 8/16شامل این سوخت  آنالیز شیمیایی ترکیبات اصلی کهشد از شرکت بوتان گاز خریداری  کاتالیستی(

 شده است. استفاده شدهزدودهیوناز آب  ها. قابل ذکر است که در حین آزمایشاست % نرمال بوتان بوده9/90ایزوبوتان و 
 

 با روش هیدروترمال HZSM-5سنتز زئولیت 

صورت به ساختار مولکولی زئولیت، 20برابر  Si/Alبا نسبت  NaZSM5برای سنتز زئولیت 

40SiO2:1Al2O3:4.5Na2O:1500H2O:10.3EDA گرم آلومینیوم  138/7)گرم آلومینیوم هیدروکسید  972/0 ،ابتدا ت.اس

مدت نیم ساعت روی همزن مغناطیسی قرار بهو شد لیتر آب مقطر ریخته میلی 2/28درون سود گرم  173/0و  آبه(نیترات نه

سیلیکا گرم از  76. در مرحله بعد، را تشکیل دهد Aمحلولو د شوآلومینیوم هیدروکسید در آب حل ، تا در این مرحله داده شد

روی همزن مغناطیسی در  حاصل مقطر به آن اضافه و محلوللیتر آب میلی 5/71 ،سپس .ریخته شدتوزین و در بشر  سول

لیتر از میلی 1/7 ،اضافه و سپس Bقطره به محلول قطره Aمحلول . [73]حاصل شود Bمحلول  داده شد تادمای محیط قرار 

تا نطفه هسته زمان  گرفتروی همزن مغناطیسی قرار  دقیقه 15 مدتو به افزوده شدآمین به سیستم محلول محلول اتیلن دی

ی دهفعال است که در مرحله حرارتنطفه هسته در ابتدا غیر که این نکته لازم استکافی برای تشکیل را داشته باشد. ذکر 

داده  با بدنه فولاد ضدزنگ قرار 8پلی تترا فلورو اتیلنژل اولیه درون اتوکلاو از جنس  ،دهیشود. پس از مرحله زمانفعال می

 ،درنهایت قرار گرفت. ساعت 11گراد به مدت درجه سانتی 731آون با دمای یک درون  ،بستن درب اتوکلاوو پس از  شد

با آب مقطر ، شدهزئولیت سنتز ،(. سپسگرفتاز آب خنک قرار ظرفی )درون  دشسرعت خنک و بهشد اتوکلاو بیرون آورده 

                                                           
1. Diffuse Reflectance UV Visible 
2. Merck 
3. Riedel-de Haen 

4. Ethylene diamine 
5. Panreac quimica 
6. Silica Sol 
7. Aldrich 

8. Polytetrafluoroethylene 
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برای حذف قالب  ،حال. گرفتگراد قرار درجه سانتی 770در آون با دمای  ،مدت یک شبو بهد شفیلتر با قیف بوخنر شسته و 

را  1(TGA) پایداری حرارتیآنالیز  [20]کلانتری فرد و همکاراند. شوباید شرایط دمایی مناسب برای کوره انتخاب  ،از زئولیت

گراد بررسی درجه سانتی 600تا دمای  آمین )با مقادیر مختلف( از دمای محیطبا اتیلن دی ZSM-5شده های اصلاحبرای نمونه

گراد وزن کاتالیست کاهش یافته و پس از آن، وزن زئولیت ثابت درجه سانتی 900ها نشان داد که قبل از دمای د. نتایج آنکردن

این  خارج شده است. براساس ZSM-5آمین از ساختار زئولیت ماند و این بدان معنی است که پس از این دما، کل اتیلن دیمی

 نمونه ،برای اینکه اتیلن دی آمین از ساختار زئولیت خارج شود ،شده در پژوهش حاضرسنتز شدن زئولیتخشک بعد ازنتایج، 

، سه مرتبه زئولیتفرم کردن  H برای .دشداده  2حرارتساعت  1مدت گراد بهدرجه سانتی 550در جریانی از هوا در دمای 

هرچه دمای محیط واکنش تبادل مولار آمونیوم نیترات انجام شده است.  7لیتر محلول میلی 700تبادل یونی با استفاده از 

شدن شعاع کترکوچ ها وتر مولکولها )دمای بالا سبب حرکت سریعدلیل کاهش شعاع هیدراسیون یونهبیونی بالاتر باشد، 

در آن دما یونی تعویض  حداکثر توان بهمی در مدت زمان کمتری شود( و افزایش سرعت واکنش تعویض یون،هیدراسیون می

بوده  ن سدیم با یون آمونیوم در زئولیتبراساس مراجع، علت انتخاب سه مرتبه تبادل یونی اطمینان از حداکثر تبادل یو. رسید

آمونیوم، های توان گفت که اکثر یونگراد، میدرجه سانتی 80بنابراین، با انجام سه مرتبه تبادل یونی در دمای  .[6،27]است

 NH4ZSM-5به  NaZSM-5تا این مرحله زئولیت  شده است. NaZSM-5دسترس در شبکه زئولیت  جایگزین یون سدیم قابل

در برای خروج گاز آمونیاک،  ،دهیحرارتعملیات  HZSM-5به  NH4ZSM-5برای تبدیل  . براساس مراجع،تبدیل شده است

 .[27،22]طبق واکنش زیر انجام شدساعت  1مدت گراد بهدرجه سانتی 550جریانی از هوا در دمای 

       2 2 3 4 2 2 3 3SiO Al O NH SiO Al O H  + NH
x x

    (7)  

 بوده است. SiO2/Al2O3بیانگر نسبت  xکه در آن 
 

 فسفربا  HZSM-5اصلاح زئولیت سنتزشده 

ها با ، آن20برابر با ژل اولیه  Si/Alبا منابع آلومینیوم نیترات و آلومینیوم هیدروکسید و با نسبت  HZSM-5بعد از سنتز زئولیت 

شده با منابع سنتز HZSM-5های است که کاتالیستاین نکته لازم اصلاح شدند. ذکر  9استفاده از فسفر و با روش تلقیح مرطوب

گذاری شده نام HZSM-5(Hydroxide)و  HZSM-5(Nitrate)صورت ترتیب بهآلومینیوم نیترات و آلومینیوم هیدروکسید به

گرم از پودر  792/0 ابتدا مقدار ،مرحله نیدر اه است. شد% وزنی فسفر نسبت به وزن زئولیت انجام 7سفر با است. بارگذاری ف

 ،بعد از آن لیتر رسانده شده است.میلی 20، حجم آن به شده و سپس ختهیاستوانه مدرج ر کیدرون  آمونیوم فسفاتدینمک 

موجود در در نهایت، آب  .شدام جساعت ان 9 تمداختلاط به وبه محلول حاصل اضافه  HZSM-5 ستیگرم از کاتال 9مقدار 

 770کاتالیست و مخلوط در دمای مانده آب سپس، باقی د.شخشک  ،گراددرجه سانتی 60در دستگاه روتاری در دمای  محلول،

ساعت و با جریانی از هوا  5مدت گراد بهدرجه سانتی 600، در دمای بعد از آنمدت یک شب خشک شد و گراد بهدرجه سانتی

شده با فسفر اصلاح HZSM-5(Hydroxide)و  HZSM-5(Nitrate)های زئولیتی . کاتالیست[73]انجام شد دهیحرارت عملیات

 شده است.گذاری نام P/HZSM-5(Hydroxide)و  P/HZSM-5(Nitrate) صورتترتیب بهبه

 

 های سنتزشدهیابی کاتالیستمشخصه
 TE-SCANسنتزشده توسط میکروسکپ الکترونی روبشی با گسیل میدانی الکترون ساخت شرکت  هایزئولیت 1شناسیریخت

با  Philips PW 1730شرکت  XRD های سنتزشده با استفاده از آنالیزبلورینگی زئولیتجمهوری چک بررسی شده است. 

                                                           
1. Thermo-Gravimetric Analysis 
2. Calcination 

3. Wet Impregnation 
4. Morphology 
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دفع -سطح ویژه و ایزوترم جذب بررسی شده است. مساحت ،درجه 50تا  5برابر  θ2در محدوده  ،Cu-Kα استفاده از تابش

درجه کلوین، تعیین شده  11در دمای ، Qantachromeاز تجهیزات  Autosorb-1MPدستگاه  با BETتوسط آنالیز ژن نیترو

های تعیین اسیدیته کاتالیست برای، BELCATیی آمونیاک توسط دستگاه ژاپنی شده دمایزیردفع برنامه زیآنالاست. 

ت. شده اس استفاده XRF ( Philips PW 2404) تعیین آلومینیوم تتراهدرال شبکه از آنالیز برایسنتزشده، انجام شده است. 

 DR UV-Vis سنجطیفدر شبکه زئولیت سنتزشده، طیف یون کبالت توسط  شدههای آلومینیوم جفتبرای تعیین اتم

(Schimadzu, japan .ثبت شده است ) 
 

 سنتزشده HZSM-5تعیین توزیع آلومینیوم در شبکه زئولیت 
 :[8،3،29]تعیین شده است (9) و (2)های ترتیب با استفاده از معادلهبه منفردهای آلومینیوم و همبه نزدیک هایآلومینیوم غلظت

max[ ]=2 [ ]closeAl Co  (2)  

single max[ ] [ ] 2 [ ]totalAl Al Co    (9)  

در شبکه زئولیت سنتزشده  منفردهای و آلومینیوم همنزدیک بههای ترتیب غلظت آلومینیومبه [Alsingle]و  [Alclose]که در آن، 

 [Altotal]و  است( IIحدکثر ظرفیت تبادل یون کبالت) است که دارای Co-HZSM-5غلظت کبالت در زئولیت  [Comax] ؛است

که در دسته  ،های جفت و غیرجفتبرای تعیین آلومینیوم. استشده های موجود در زئولیت سنتزمینیومغلظت کل آلو

 : [70،77] استفاده شده است (6)و  (5)، (1)های از معادله ،گیرندقرار می نزدیک به همهای آلومینیوم
[ ]=2 ([ ] [ ] [ ] )pairAl Co Co Co      (1)  

[ ]     ( ,  , )i i iCo k A i       (5)  

- max[ ] [ ]-[ ]=2 [ ] [ ]un pair close pair pairAl Al Al Co Al    (6)  

غلظت کبالت در  i[Co]ند؛ ادر شبکه زئولیتهای جفت و غیرجفت ترتیب غلظت آلومینیومبه [Alun-pair]و  [Alpair]که در آن، 

ترتیب برابر به γو  α ،βهای مقادیر آن برای سایت ZSM-5 ثابت جذب است که برای زئولیت ki؛ iزئولیت و در جایگاه 

cm.mmol g
         که توسط  استi  گاهیمربوط به جا کیپ ریمساحت ز Aiو  [70،77] است 0003/0و  0027/0، 10097/0-

  محاسبه شده است.Origin pro 8.6 افزار نرم

 

 راکتور کاتالیستی هایآزمون
ر متر دسانتی 60متر و طول سانتی7از جنس کوارتز با قطر داخلی  7های شکست کاتالیستی در یک راکتور بسترثابتواکنش

درون محفظه سیلندری قرار گرفته است که بستر کاتالیستی در وسط آن قرار دارد. دمای  فشار اتمسفری انجام شد. راکتور

بستر کاتالیستی توسط یک ترموکوپل قرار داده شده بر روی دیواره راکتور در نزدیک بستر کاتالیستی )وسط بستر( کنترل و 

استفاده ( میلی لیتر بر دقیقه 7/0)با دقت و کنترل شدت جریان خوراک و نیتروژن از مانومتر  شود. برای تنظیمگیری میاندازه

اثر سیلیکا برای جلوگیری از افت فشار راکتور های بیگرم دانه 5/0رم زئولیت و گ 2/0شده است. بستر کاتالیستی مخلوطی از 

وسیله پشم کوارتز محکم شده و سپس راکتور درون کوره بستر بهشده، دو طرف داری بستر کاتالیست رقیقجهت نگه .بوده است

گراد با درجه سانتی 650لیتر بر دقیقه از جریان نیتروژن تا دمای میلی 60شده با عبور های بارگذاریگیرد. کاتالیستقرار می

نظر، جریان نیتروژن کاهش داده شد. شدن کاتالیست و راکتور تا دمای مورد گرم شد. بعد از گرمپیش C/min 70˚نرخ تقریبی 

لیتر بر دقیقه( بود که در دمای میلی 25لیتر بر دقیقه( و گاز نیتروژن )میلی 25) خوراک ورودی به راکتور مخلوطی از گاز مایع

ه هدایت سمت شعلبه ،پس از عبور از کندانسور ،گراد وارد راکتور کاتالیستی شد. گازهای خروجی از راکتوردرجه سانتی 650

                                                           
1. Fixed bed 
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د که در شرسم  solid workافزار یستی گاز مایع با استفاده از نرمشده است. نمای دوبعدی از سیستم آزمایشگاهی شکست کاتال

 نشان داده شده است. 7شکل 

 
Figure 1- Schematic of reactor set up for catalytic cracking of LPG 

    عیگاز ما یستیشکست کاتال یشگاهیآزما ستمیس طرحواره -1شکل 
 

( آنالیز شد. این دستگاه مجهز 7890A, Agilent) 7در نهایت، محصولات خروجی با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی گازی

برای تعیین غلظت ترکیبات کربنی در خوراک و محصولات و یک آشکارساز 2 (FIDای )به یک سیستم آشکارساز یونش شعله

 بر این، علاوه است.تشخیص هیدروژن هدایت گرمایی مولکول سبک هیدروژن برای ضریب با توجه به  9(TCDهدایتی گرمایی )

با توجه به ضریب  ،یک آشکارساز هدایتی گرمایی دیگر ازمانند نیتروژن، اکسیژن و دی اکسید کربن برای تشخیص گازهایی 

(، و بازده (%)Si) iبرای جزء پذیری جرمی (، انتخاب(%)X) LPGدرصد تبدیل گاز  .است استفاده شده ،شانهدایت گرمایی

 : [73،21]تعیین شده است (3( تا )1) های( با استفاده از معادله(%)Yi) iجرمی جزء 
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محصول خروجی  در iجزء  وزن  Miو  است tراکتور و خروجی راکتور در زمان  در ورودی LPGوزن t(MLPG)  و 0(MLPG) آن در که

سنجی دقیق با استفاده از یک ترازوی دیجیتال با دقت چهار شده با استفاده از یک روش وزنتشکیلاست. مقدار کک از راکتور 

شد. سپس،  یادداشتو وزن آن  خارج شد کاتالیست از راکتور، رقم اعشار محاسبه شده است. دو ساعت پس از واکنش

قبل و بعد از قراردادن  ،و دوباره وزن آن ثبت شد. اختلاف وزن کاتالیست زدایی شدهکک کاتالیست درون کوره قرار داده شد تا

 :[25]استفاده شده است (70)شدن کاتالیست از معادله . برای بررسی غیرفعال[73شده است]در کوره، همان مقدار کک تشکیل

(70) 1
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(%) 100
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X X
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1. Gas chromatography (GC) 

2. Flame ionization detector 

3. Thermal Conductivity Detector 
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دقیقه از  720تبدیل خوراک پس از گذشت  Xtfدقیقه از انجام واکنش و  5میزان تبدیل خوراک پس از گذشت  Xt1که در آن، 

 .استانجام واکنش 
 

 بحث و نتایج

 های سنتزشدهیابی کاتالیستمشخصه

طور که هماننشان داده شده است.  2شده در شکل های تهیهبرای زئولیت یدانیم لیبا گس یروبش یالکترون کروسکپیمتصاویر 

های نامنظم نیز های اصلی، کریستالبر کریستالعلاوههستند.  1پهلوشش دارای شکل سنتزشده هایتیزئول ،شودیمشاهده م

تر مجاور یا روی های کوچککریستال این .زایی ثانویه باشدهای هستهعلت انجام واکنشکه ممکن است بهشوند مشاهده می

ها با بر این، پس از اصلاح زئولیت. علاوه[26]تشکیل شده استپهلو( شش ی دارای شکلهای)کریستالتر های بزرگکریستال

 نکرده است. تغییر قابل توجهی پهلو برای هر دو نوع زئولیت سنتزشده فسفر، ساختار شش

 

 
Figure 2- SEM images of the (a) HZSM-5 synthesized with aluminum nitrate, (b) modified P/HZSM-5(Nitrate), (c) HZSM-5 

synthesized with aluminum hydroxide and (d) modified P/HZSM-5 (Hydroxide) 

 ، P/HZSM-5(Nitrate) شدهزئولیت اصلاحشده با آلومینیوم نیترات، ب( سنتز HZSM-5الف(  هایزئولیت SEMتصاویر  -2شکل 

   P/HZSM-5(Hydroxide)شده زئولیت اصلاحشده با آلومینیوم هیدروکسید و د( سنتز HZSM-5 )ج(

                                                           
1. Hexagonal 
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ها برای کل حفرهها و حجم ها، حجم مزوحفرهحفره، حجم میکروهاحفره، سطح خارجی، سطح میکروBETمساحت سطح 

ها شود، زئولیتطور که مشاهده میآورده شده است. همان 7جدول در شده با فسفر و اصلاح HZSM-5شده های سنتززئولیت

اند. خوبی سنتز شدهها بهدهنده این است که زئولیتند که این موضوع نشاناهای مناسببالا و حجم حفرهویژه  سطحدارای 

آمده برای دستبه ویژه سطحمحدوده در  [21سنتزشده توسط خوشبین و همکاران] ZSM-5های برای زئولیت BET سطح

با فسفر، هم سطح ویژه و هم حجم  HZSM-5سنتزشده در این پژوهش بوده است. بعد از اصلاح زئولیت  ZSM-5های زئولیت

زئولیت  یهاحفرهتواند گرفتگی دهانه کانال و بارگذاری فسفر، به میزان کمی کاهش یافته است که علت آن می با هاحفره

 [.76]های فسفری باشدتوسط گونه

بندی اساس طبقهاست. بر نشان داده شده 9در شکل شده های تهیهدفع نیتروژن برای کاتالیست-ایزوترم جذبهمچنین، 

IUPAC 

که  میکرو بوده است؛ در حالی یهاحفرهدهنده وجود جذب در نشان شده در فشار نسبی پایینحجم نیتروژن جذب، 7

دو نوع ایزوترم  [. همچنین،76مزو بوده است] یهاحفرهدهنده وجود جذب در نشان نسبی بالاشده در فشار حجم نیتروژن جذب

 [. 76مزو وجود دارد] یهاحفرهبرای موادی با  IVمیکرو و ایزوترم نوع  یهاحفرهبا برای مواد  (2لانگمویر) Iنوع شامل ایزوترم 

 

 شدههای تهیهزئولیت یهاحفرهمساحت سطح ویژه و حجم  -1جدول 
Table 1- Surface area and pore volume of prepared HZSM-5 

Sample SBET (m
2/g) Sext (m

2/g) Smicro (m
2/g) Vtotal (cm3/g) Vmicro (cm3/g) Vmeso (cm3/g) 

HZSM-5(Nitrate) 221 27 194 0.119 0.0812 0.0382 

P/HZSM-5(Nitrate) 194 23 171 0.103 0.0710 0.0320 

HZSM-5(Hydroxide) 201 25 176 0.109 0.0751 0.0339 

P/ HZSM-5(Hydroxide) 179 21 158 0.096 0.0655 0.0305 

 

 
Figure 3- N2 adsorption/desorption isotherms for (a) HZSM-5 synthesized with aluminum nitrate, (b) modified P/HZSM-5(Nitrate), 

(c) HZSM-5 synthesized with aluminum hydroxide and (d) modified P/HZSM-5(Hydroxide) 

  شده سنتزشده با آلومینیوم نیترات، ب( زئولیت اصلاح HZSM-5های الف( دفع نیتروژن برای زئولیت-های جذبایزوترم -3شکل 

P/HZSM-5(Nitrate) ، )ج(HZSM-5 زئولیت اصلاحسنتز )شده شده با آلومینیوم هیدروکسید و دP/HZSM-5(Hydroxide)   

                                                           
1. International Union of Pure and Applied Chemistry 
2. Langmuir 
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دهنده وجود نشان( p/p0<0.1ها، جذب نیتروژن در فشار نسبی پایین )شود، برای تمامی نمونهطور که مشاهده میهمان

نیز  7هیسترسیسو حلقه  IVاین، با افزایش فشار نسبی، رفتار ایزوترم نوع  برها بوده است. علاوهمیکروحفره در ساختار زئولیت

         بوده است که  IVو  Iها ترکیبی از ایزوترم نوع دفع نیتروژن برای تمامی نمونه-مشاهده شده است. بنابراین، ایزوترم جذب

 اند. میکرو و مزو بوده یهاحفرهها دارای این است که تمامی کاتالیستدهنده نشان

، هاشود، برای تمامی نمونهطور که مشاهده میهمانشده است.  نشان داده 1شده در شکل های تهیهکاتالیست XRDالگوهای 

 ،200، 707 کریستالی مربوط به صفحات θ2 =29-25˚و سه پیک در محدوده زاویه  θ2 =1-3˚ه محدوده زاوی در دو پیک

ای کاهش یافته است ها پس از اصلاح با فسفر تااندازه، شدت پیکاین با وجود .[28]است HZSM-5ساختار  909و  757 ،507

شده خارج از شبکه زئولیت در حین اصلاح با فسفر های آمورف آلومینیوم فسفات تشکیلتواند تشکیل گونهکه علت آن می

 .[23]دست آمده استدیگر به پژوهشگران توسطباشد. نتایج مشابه 

 

 
Figure 4- XRD patterns of (a) HZSM-5 synthesized with aluminum nitrate, modified P/HZSM-5 (Nitrate), (b) HZSM-5 synthesized 

with aluminum hydroxide and modified P/HZSM-5(Hydroxide) [7, 28] 

 و )ب( ،P/HZSM-5(Nitrate)شده زئولیت اصلاحو  سنتزشده با آلومینیوم نیترات HZSM-5 )الف( هایزئولیت XRD لگوی پراشا -4شکل 

HZSM-5 شده زئولیت اصلاحشده با آلومینیوم هیدروکسید و سنتزP/HZSM-5(Hydroxide)[7،22] 
 

 HZSM-5تعیین توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت 

تا  (2)از روابط  شده با آلومینیوم نیترات و آلومینیوم هیدروکسیدسنتز HZSM-5برای تعیین توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت 

شده در و میزان قرارگیری آلومینیوم جفت همنزدیک بههای و آلومینیوم منفردهای استفاده شده است. میزان آلومینیوم (6)

 HZSM-5برای زئولیت  %6/30 برابر منفردهای سهم آلومینیومنشان داده شده است. بیشترین  2در جدول  های کاتیونیسایت

 HZSM-5% برای زئولیت 8/11برابر  همنزدیک بههای سهم آلومینیومبیشترین  ،سنتزشده با آلومینیوم نیترات بوده است

به  DR UV-Vis هایطیفهای جفت و غیرجفت از تجزیه آلومینیومبوده است. برای تعیین شده با آلومینیوم هیدروکسید سنتز

                                                           
1. Hysteresis loop 



 زادهکریمرامین  زاده وسعید عباسی

770 

ظاهرشده در  کی. پنشان داده شده است 5که در شکل  دشاستفاده  Originpro 8.6افزار استفاده از نرمبا  1باندهای گاوسین

 71750، 78500، 20800 شده در عدد موجی ظاهر کیپچهار ، αی ونیکات تیمربوط به سا متربر سانتی 75700 عدد موجی

مربوط  متریبر سانت 20700و  22000 شده در عدد موجیظاهر کیپدو و  βی ونیکات تیمربوط به سا متریبر سانت 76700و 

سنتزشده با  HZSM-5مربوط به زئولیت  β ترین سهم آلومینیوم در سایت کاتیونیبیش. [70]است γی ونیکات تیبه سا

  .استبوده آلومینیوم هیدروکسید 

 

 
Figure 5- Decomposed UV visible spectra to Gaussian bands for HZSM-5 synthesized with aluminum hydroxide [7, 10] 

 [7،17] هیدروکسیدشده با آلومینیوم سنتز HZSM-5برای زئولیت  به باندهای گاوسین DR UV-Visتجزیه الگوی  -5 شکل

 

با منابع مختلف سنتزشده  HZSM-5در شبکه زئولیت  (و غیرجفتشده جفتهم )منفرد، نزدیک بههای غلظت آلومینیوم -2جدول 

 آلومینیوم
Table 2- The concentration of single, close, pair and un-pair Al atoms in the framework of HZSM-5 synthesized with various 

aluminum precursors 

Sample Single Al atoms Close Al atoms Al pairs  

(mmol/g) 

Alpair atoms in sites 

mmol/g (%) mmol/g (%) α (%) β (%) γ (%) 

HZSM-5(Nitrate) 0.6578 90.6 0.0682 9.4 0.0601 45 47 8 

HZSM-5(Hydroxide) 0.4014 52.2 0.3396 47.8 0.3304 28 67 5 

 

 شدههای تهیهخواص اسیدی کاتالیست
مشاهده  انشان داده شده است. دو پیک دفع آمونیاک در نموداره 6در شکل شده تهیه هایتیزئولبرای  NH3-TPD نمودارهای

پیک و های اسیدی ضعیف قرار دارد که مربوط به سایت گراددرجه سانتی 900تا  750شده است. پیک اول در محدوده دمایی 

طور که های اسیدی قوی است. همانقرار دارد که مربوط به سایت گرادسانتیدرجه  500تا  950دوم در محدوده دمایی 

کاهش یافته است و همچنین، قدرت  ،پس از اصلاح زئولیت با فسفر ،های اسیدی قویشدت پیک سایتشود، مشاهده می

یدهای قوی برونشتد شبکه های فسفری با اسکنش گونهعلت برهمتواند بهکاهش یافته است. این کاهش مینیز ها اسیدی آن

                                                           
2. Gaussian 
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های فسفری با سایت کنش گونهشده توسط پژوهشگران، احتمال وجود سه نوع برهمهای ارائهاساس مدلبرزئولیت باشد. 

های فسفری بدون شکستن ( گونه7شود: )های اسیدی قوی تضعیف میها، سایتاسیدی برونشتد وجود دارد که در همه مدل

 نیب میمستق وندیپ (2شود؛ )می O-Si-OH-Al( در پل Hجایگزین سایت اسیدی برونشتد قوی ) شبکه زئولیت، O-Alپیوند 

از  ت،یبا زئول تواندیفسفر م (9؛ )شده است لیشبکه تشک O-Al وندیبا شکستن پ Si-OH-Al-گروه  ژنیو اکس یفسفرگونه 

 کیروفسفرپی دارکردنپروتون )یا دیاس کاورتوفسفری دارکردنپروتون لهیوسهب ومیفسفون یدروکسیتتراه ونیکات لیتشک قیطر

شود، کاهش طور که مشاهده میهمان. ، اتصال برقرار کندO-Si-OH-Alپل قوی در  برونشتد یدیاس هایتیبا سا( دیاس

 ،بیشتر بوده است. زیرا P/HZSM-5(Hydroxide)نسبت به  P/HZSM-5(Nitrate)های اسیدی برای نمونه دانسیته سایت

یکی از که مربوط به  ،یدیاس هایتیاز سا یکی شده قرار دارند، هم و جفتها در وضعیت نزدیک بههنگامی که آلومینیوم

های کند و فقط یکی از سایتماند و قدرت اسیدی خود را حفظ میمی یباق رییبدون تغ ،ستبوده انزدیک به هم  هایومینیآلوم

های های اسیدی ضعیف به سایتنسبت سایت .[75]کندیف میکنش دارد و آن را تضعبرهمفسفری  گونهاسیدی برونشتد با 

 P/HZSM-5(hydroxide) و HZSM-5(Nitrate) ،P/HZSM-5(Nitrate) ،HZSM-5(Hydroxide)های اسیدی قوی برای زئولیت

 بوده است. 172/7و  997/7، 211/2، 950/7ترتیب برابر با هب

 

 
Figure 6- NH3-TPD profiles of (a) HZSM-5 synthesized with aluminum nitrate, (b) modified P/HZSM-5(Nitrate), (c) HZSM-5 

synthesized with aluminum hydroxide and (d) modified P/HZSM-5(Hydroxide)  

، P/HZSM-5(Nitrate) شدهب( زئولیت اصلاح شده با آلومینیوم نیترات،سنتز HZSM-5الف(  هایزئولیت NH3-TPD نمودارهای -6شکل 

   P/HZSM-5(Hydroxide)شده یوم هیدروکسید و د( زئولیت اصلاحسنتزشده با آلومین HZSM-5)ج( 
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 یراکتور هایآزمون
ی سوخت گاز مایع و همچنین پایداری ستیکاتال با فسفر در واکنش شکست HZSM-5تاثیر توزیع آلومینیوم بر اصلاح زئولیت 

با دقیقه از انجام واکنش و  210پس از گذشت  مایعگاز  سوختی ستیکاتال شکست هایبازده محصول. شد بررسیکاتالیستی 

 نشان داده شده است.  1در شکل  شدههای تهیهتیاستفاده از زئول
 

 
Figure 7- The comparison of product yield in LPG cracking on (a) HZSM-5 synthesized with Aluminum nitrate and hydroxide, (b) 

modified P/HZSM-5(Nitrate) and HZSM-5(Hydroxide); (c) selectivity for light olefin and (d) feed conversion for prepared catalysts 

(Temperature= 650˚C; LPG flow rate= 25 cm3/min; N2 flow rate= 25 cm3/min, Time on stream=240 min; Zeolite=0.2 g)  

 HZSM-5سنتز شده با آلومینیوم نیترات و  HZSM-5الف(  هایزئولیت توسط LPG بازده محصولات در واکنش شکستمقایسه  -7شکل 

)ج( ، P/HZSM-5(Hydroxide)شده اصلاحزئولیت و  P/HZSM-5(Nitrate) شده)ب( زئولیت اصلاح، شده با آلومینیوم هیدروکسیدسنتز

 cm3/minبرابر LPG، نرخ جریان C˚ 657)دما شده  های تهیهیل خوراک برای کاتالیستهای سبک و )د( میزان تبدپذیری اولفینگزینش

 (گرم 2/7، میزان زئولیت دقیقه 247، زمان واکنش cm3/min 25، نرخ جریان نیتروژن برابر25
 

شده سنتز HZSM-5(Nitrate)شود، بازده اولفین سبک )اتیلن+پروپیلن( برای نمونه الف مشاهده می-1 طور که در شکلهمان

های تر آلومینیومسنتزشده با میزان پایین HZSM-5(Hydroxide)بیشتر از بازده اولفین برای نمونه ، های منفرد بالابا آلومینیوم

 درصد 0/29و  7/97ترتیب برابر هب HZSM-5(Hydroxide) و HZSM-5(Nitrate) نمونه برای سبک اولفین بازده است. بوده منفرد

های ثانویه شدن واکنشمولکولی و متوقفهای تکهای منفرد شبکه زئولیت باعث بهبود واکنشبوده است. در واقع، آلومینیوم

C5[. از طرفی دیگر، بازده محصولات سنگین 29]شده است
های آلومینیوم شده با میزانسنتز HZSM-5(Hydroxide)برای  +

باشد، تر هم نزدیکهای شبکه بهتر بوده است. هرچه آلومینیومبالا HZSM-5(Nitrate)نسبت به کاتالیست  هم بیشترنزدیک به
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و  شدنشدن، حلقویهیدروژن، ایزومریی مانند انتقال های جانبتر بوده و واکنشهم نزدیکهای اسیدی برونشتد بهسایت

های سبک نسبت به ینپس از اصلاح زئولیت با فسفر، بازده اولف [.29تشکیل کک و محصولات سنگین بیشتر انجام شده است]

کردن های اسیدی برونشتد برای متوقفنشده بیشتر شده است. علت این بهبود در بازده اولفین، تضعیف سایتزئولیت اصلاح

ترتیب هب P/HZSM-5(Hydroxide)و نمونه  P/HZSM-5(Nitrate)ین سبک برای نمونه های ثانویه بوده است. بازده اولفواکنش

ها از هم دورتر باشند )تعداد بیشتری از دهد که هرچه آلومینیومبوده است. این نتایج نشان می درصد 8/91و  5/17برابر 

فر برای تولید اولفین بیشتر بوده است. علت این های شبکه در وضعیت منفرد باشند(، تاثیر آن بر اصلاح زئولیت با فسآلومینیوم

های ثانویه های فسفری باشد که مانع از انجام واکنشهای اسیدی قوی زئولیت توسط گونهتواند کاهش اکثر سایتبهبود می

که مربوط  یدیاس هایتیاز سا یکشده قرار دارند، یهم و جفتها در وضعیت نزدیک بهآلومینیوم زمانی که ،شده است. برعکس

کند و فقط یکی از ماند و قدرت اسیدی خود را حفظ میمی یباق رییبدون تغ ستبوده اهم نزدیک به هایومینیآلومیکی از به 

کند و دیگر سایت قوی باقی خواهد ماند که کنش دارد و آن را تضعیف میهای اسیدی برونشتد با گونه فسفری برهمسایت

ج و د -1 بر این، نتایج شکلخواهد شد. علاوهP/HZSM-5(Nitrate) تر نسبت به زئولیت بی بیشهای جانباعث انجام واکنش

ترین میزان تبدیل خوراک های سبک و بیشپذیری برای اولفینشده، بیشترین میزان گزینشهای تهیهازبین کاتالیست نشان داد

    بود. P/HZSM-5(Nitrate) دقیقه( مربوط به نمونه زئولیت  210بعد از انجام واکنش )

تغییرات میزان تبدیل خوراک و بازده اولفین سبک نسبت به زمان واکنش برای شکست کاتالیستی سوخت گاز مایع 

 نشان داده شده است.  8شده در شکل های تهیهتوسط کاتالیست
 

 
Figure 7- (a) Feed conversion and (b) olefin yield versus time on stream for LPG catalytic cracking on the prepared catalysts 

(Temperature= 650˚C; LPG flow rate= 25 cm3/min; N2 flow rate= 25 cm3/min, Time on stream=240 min; Zeolite=0.2 g) 

شکست کاتالیستی اتالیستی در بررسی پایداری کبازده اولفین نسبت به زمان واکنش برای )ب(  و میزان تبدیل خوراک)الف(  -7شکل 

، cm3/min 25، نرخ جریان نیتروژن برابرcm3/min 25برابر LPG، نرخ جریان C˚ 657شده ))دما تهیههای کاتالیستتوسط  گاز مایعسوخت 

 گرم( 2/7میزان زئولیت 



 زادهکریمرامین  زاده وسعید عباسی

771 

انجام واکنش نسبت به در مدت زمان  P/HZSM-5(Nitrate) شده، پایداری کاتالیست زئولیت های تهیهاز بین کاتالیست

ترتیب از به HZSM-5(Hydroxide) و HZSM-5(Nitrate)های سنتزشده ها بالاتر بوده است. بازده اولفین زئولیتبقیه کاتالیست

و  P/HZSM-5(Nitrate)شده های اصلاحکه برای زئولیت % کاهش یافته است. در حالی0/29% به 8/11% و از 7/97% به 3/11

P/HZSM-5(Hydroxide) لت انجام ع% کاهش یافته است. این کاهش به8/91% به 1/18% و از 5/17% به 8/13ترتیب از به

است که  لازماین نکته  ها بوده است. ذکرو تشکیل کک آن شدن، حلقوی7شدنالیگومریهم مانند سرهای ثانویه و پشتواکنش

تر انجام شده و در نشده کماصلاح HZSM-5های نسبت به زئولیتشده با فسفر، های اصلاحای ثانویه توسط زئولیتهواکنش

 % برای زئولیت1/68% به 9/81رین کاهش در میزان تبدیل از تر بوده است. همچنین، کمتنتیجه میزان کاهش اولفین کم

P/HZSM-5(Nitrate) شده اصلاح بهترین پایداری برای زئولیت ،مشاهده شده است. بنابراینP/HZSM-5(Nitrate)   .بوده است 

 210شده روی کاتالیست پس از گذشت شده و درصد کک تشکیلهای تهیهشدن زئولیتنسبت پروپیلن به اتیلن، غیرفعال

برای نمونه شدن کاتالیست آورده شده است. پارامتر غیرفعال 9دقیقه از زمان واکنش بررسی شده است و نتایج آن در جدول 

HZSM-5(Nitrate) و HZSM-5(Hydroxide) شده با سنتز دهد زئولیتبوده است که نشان می درصد 6/21و  2/79ترتیب به

فعالیت بیشتری داشته است و کک کمتری تشکیل شده است.  ،دقیقه 210های منفرد بیشتر، پس از گذشت آلومینیوم

شده و افزایش فعالیت کاتالیست کاهش کک تشکیل های منفرد بر اصلاح زئولیت با فسفر در میزانهمچنین، تاثیر آلومینیوم

ترین پارامتر %( و کم6دارای کمترین درصد کک ) P/HZSM-5(Nitrate)شده اصلاح زئولیتبیشتر بوده است. بنابراین، 

ه های اسیدی ضعیف به قوی رابطبر این، نسبت پروپیلن به اتیلن با نسبت سایت%( بوده است. علاوه97/27شدن )غیرفعال

دست به 386/0بالاترین نسبت پروپیلن به اتیلن برابر  P/HZSM-5(Nitrate)شده [. برای کاتالیست اصلاح90،97مستقیم دارد]

شده داشته های تهیه( را در بین کاتالیست211/2آمده است که این زئولیت بالاترین نسبت سایت اسیدی ضعیف به قوی )

 .   [90،97]است

 
 تهیه شده و نسبت پروپیلن به اتیلن هایشده روی زئولیتکک ایجاد درصدشدن، نرخ غیرفعال -3جدول 

Table 3- Deactivation rate, coke percent loaded on prepared zeolites and propylene to ethylene ratio  
Sample X0(%) Xf(%) Dr(%) Coke percent 

(wt%) 

Propelene/ethylene 

(P/E) ratio 

HZSM-5(Nitrate) 92.3 60.8 34.13 13.2 0.873 

P/HZSM-5(Nitrate) 87.3 68.7 21.31 6.0 0.986 

HZSM-5(Hydroxide) 94.2 56.1 40.44 24.6 0.840 

P/ HZSM-5(Hydroxide) 89.3 63.5 28.89 11.8 0.892 

 

 گیرینتیجه
با  ،و سپس هآلومینیوم شبکه با روش هیدروترمال سنتز شدبا توزیع مختلف  HZSM-5های در این مطالعه، ابتدا زئولیت

ها در واکنش شکست کاتالیستی گاز مایع د تا عملکرد کاتالیستی آنشاستفاده از روش تلقیح مرطوب با عنصر فسفر، اصلاح 

انجام  NH3-TPDو  XRD ،FESEM ،N2-BET ،XRF هایتحلیلشده با استفاده از تهیه هاییابی کاتالیستمشخصه د.شو بررسی

هستند که پس از اصلاح با فسفر ساختار خود را  پهلوششدارای شکل سنتزشده  هایتیزئولکه ساختار  دادنشان  نتایجشد. 

دهنده این نشان بوده است که IVو  Iها ترکیبی از ایزوترم نوع دفع نیتروژن برای تمامی نمونه-ایزوترم جذب. حفظ کرده است

ن داد که نشا اکیآمون ییشده دمایزیردفع برنامهنتایج آنالیز  اند.میکرو و مزو بوده یهاحفرهها دارای کاتالیستاست که تمامی 

 %6/30 برابر منفردهای سهم آلومینیومبیشترین  پس از اصلاح با فسفر، کاهش یافته است. ،هازئولیت های اسیدی قویسایت

% برای 8/11برابر هم های نزدیک بهسهم آلومینیومبیشترین  .نیترات بوده استشده با آلومینیوم سنتز HZSM-5برای زئولیت 

-HZSMبازده اولفین سبک )اتیلن+پروپیلن( برای نمونه  بوده است.شده با آلومینیوم هیدروکسید سنتز HZSM-5زئولیت 

                                                           
1. Oligomerization  



 7931پژوهشی سوخت و احتراق، سال یازدهم، شماره چهارم، زمستان  -نشریه علمی

775 

5(Nitrate) بیشتر از بازده اولفین برای نمونه، های منفرد بالاشده با آلومینیومسنتز HZSM-5(Hydroxide)  سنتزشده با میزان

-P/HZSMبیشتر از  P/HZSM-5(Nitrate)های منفرد بوده است. بازده اولفین سبک برای نمونه تر آلومینیومپایین

5(Hydroxide) تاثیر آن بر اصلاح زئولیت با  ،ها از هم دورتر باشنددهنده این است که هرچه آلومینیومبوده است که نشان

دارای  P/HZSM-5(Nitrate)شده اصلاح زئولیتشده، های تهیهدر بین کاتالیستفسفر برای تولید اولفین، بیشتر بوده است. 

(، کمترین 386/0، بیشترین نسبت پروپیلن به اتیلن )%(97/27شدن )کمترین پارامتر غیرفعال(، %6کمترین درصد کک )

 بوده است. %( و بهترین پایداری6/76ده اولفین نسبت به زمان انجام واکنش )کاهش در باز
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In this work, HZSM-5 zeolites with aluminum nitrate and aluminum hydroxide and Si/Al ratio 20 were 

synthesized and the effect of framework aluminum distribution on modification of HZSM-5 with 

phosphorous were investigated in catalytic cracking of LPG. The prepared catalysts were characterized by X-

Ray Diffraction, Field Emission Scanning Electron Microscopy, Nitrogen Adsorption-desorption, X-Ray 

Fluorescence and NH3-Temperature Programmed Desorption analyses. Aluminum distribution in the 

framework of HZSM-5 was determined by chemical analysis of X-Ray Fluorescence and reflectance UV-

Visible analyses. The highest proportion of single Al atoms was found to be 90.6% for HZAM-5 synthesized 

with aluminum nitrate and the highest proportion of close Al atoms in the zeolite framework was 47.8% for 

HZAM-5 synthesized with aluminum hydroxide. The catalytic cracking tests showed that the catalytic 

stability and the olefin yield in LPG cracking for HZAM-5 synthesized with aluminum nitrate, were greater 

than those of HZAM-5 synthesized with aluminum hydroxide. After 240 min, the olefin yield just decreased 

from 49.8% to 41.5% for P/HZSM-5 synthesized with higher single Al atoms. Also, the propylene to ethylene 

ratio, yield of C5+ heavy products, coke percent and deactivation rate for P/HZSM-5(Nitrate) catalyst were 

determined to be 0.986, 2%, 6% and 21.31%, respectively.  
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