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 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)سنتز و ارزیابی کاتالیست کامپوزیتی نانوساختار 

 جهت استفاده در تبدیل متانول به اتیلن و پروپیلن

 2،1 عرفان آقایی، 21،،*محمد حقیقی ،2،1بهمن محمدخانی
 رانیا ،1996/51335: یصندوق پست ز،یسهند، تبر دیسهند، شهر جد یدانشگاه صنعت دانشکده مهندسی شیمی، 1

 رانیا، 1996/51335: یصندوق پست ز،یسهند، تبر دیسهند، شهر جد یدانشگاه صنعت ست،یراکتور و کاتال قاتیمرکز تحق 2
 

01/21/94تاریخ پذیرش:            30/11/94تاریخ تصحيح:               29/01/94تاریخ دریافت:    

 چکيده

هدای سدب    یند تبددی  متدانوب بده ال دی     های شناخته شده برای فرآتالیستاز کا ZSM-5و  SAPO-34های نانوساختار کاتالیست در کار حاضر،

(MTO هستند. کاتالیست )SAPO-34 های سب  دارد و کاتالیست پذیری بالایی برای ال ی انتخابZSM-5    دارای پایداری بالایی اسدت. ترکیبدی از

-SAPOپذیری و پایداری بهینه شود. در ای  مطالعه کاتالیسدت کدامپوزیتی   نتخابتواند منجر به تولید ی  کاتالیست کامپوزیتی با اها میای  کاتالیست

34/ZSM-5  از  %10با نسبت وزنیZSM-5  و با اضافه کردن آن به ژب سنتزیSAPO-34       به روش هیددروترماب سدنتز شدد. همنندی  کاتالیسدت

SAPO-34 اده از آنالیزهای مختلف مانندد  های سنتز شده با است جهت مقایسه سنتز گردید. خصوصیات کاتالیستXRD ،FESEM ،EDX ،BET  و

FTIR  برررسی شد. با توجه به آنالیزXRD  مشاهده شد که اضافه کردن پودرZSM-5  به ژبSAPO-34   منجر به کاهش بلورینگی شده اسدت کده ،

در  ZSM-5ی  ظاهر شدد کده دلیلدی بدرای وجدود      با شدت پای ZSM-5های مربوط به ساختار چنی  پی سبب افزایش میزان تبدی  گردیده است. هم

یند های سنتز شده در فرآاند. عملکرد کاتالیستکامپوزیتی ذرات کروی شک  از تجمع ذرات مکعبی تشکی  شده کاتالیست کامپوزیتی است. در کاتالیست

ها برای هر دو کاتالیست بدا گذشدت زمدان تقریبدا      پذیری ال ی تبدی  متانوب به اتیل  و پروپیل  در مقیاس آزمایشگاهی مورد ارزیابی قرار گرفت. انتخاب

هدا در هدر دو کاتالیسدت بده     پذیری ال دی  دقیقه از زمان عبور جریان، انتخاب 1000یکسان بود، اما کاتالیست کامپوزیتی پایداری بالاتری داشت. پس از 

 .باشد ZSM-5بهبود خواص آن در حضور  تواند به علتتدریج کاهش یافت. عملکرد مناسب کاتالیست کامپوزیتی می

 ، متانوب، اتیل ، پروپیل SAPO-34 ،SAPO-34/HZSM-5 :واژگان کلیدی

  مقدمه-1

باشند و جهت ساخت پلیمرهای مختلف می های پایههای اخیر، تقاضای جهانی برای اتیلن و پروپیلن که مهمترین الفیندر سال

وجه به رو تولید این محصولات از منابع مختلف مورد توجه قرار گرفته است. با ت. از این[1]شوند، افزایش یافته است استفاده می

های سبک افزایش یافته یندهای جایگزین برای تولید الفینفزایش قیمت جهانی آن، توجه به فرآمحدودیت منابع نفت خام و ا

یند در این فرآ. [5-2]باشد های سبک مییند برای تولید الفینترین فرآمناسب (MTO)ها است. فرآیند تبدیل متانول به الفین

  های جایگزین مانند گاز طبیعی، زغال سنگ و بایومس به عنوان جایگزین خوراک معمول نفتا استفاده نمود.توان از خوراکمی
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مند بودن از منابع عظیم گاز طبیعی )به عنوان خوراک در فرآیند تولید در کشوری مانند ایران به دلیل بهره MTOانجام فرایند 

توان به ایجاد روشی نوین و با صرفه اقتصادی برای تولید خوراک مورد ایا میاز جمله این مز. متانول( دارای مزایای فراوانی است

 نیاز صنایع پتروشیمی و نیز ایجاد ارزش افزوده بالا از منابع عظیم گاز طبیعی در کشور اشاره کرد.

های سبک، یند تبدیل متانول به الفیندو کاتالیست شناخته شده برای فرآ ،SAPO-34و  ZSM-5های با کشف کاتالیست

پذیری باشند که از نظر تبدیل، پایداری و انتخابمی MTOتر برای فرایند محققان در تلاش برای یافتن کاتالیستی مناسب

انجام شده  MTOیند در فرآ SAPO-34های فراوانی برای افزایش پایداری کاتالیست محصولات مناسب باشد. تا به حال تلاش

های مورد استفاده در فرآیند تبدیل ترین کاتالیستاظهار داشتند که مهم 2005و همکارانش در سال  1. آگوآیو[9-6]است 

ها پذیری بالایی برای الفینبدارای انتخا SAPO-34کاتالیست  .[10] باشندمی  SAPO-34و ZSM-5ها متانول به الفین

باشد های آن میباشد اما مشکل اصلی آن غیرفعال شدن سریع است که به علت تشکیل کک و مسدود شدن حفرات و کانالمی

باشد اما پایداری آن بالاتر است. با تغییر تری میپذیری پایینی انتخابدارا  SAPO-34نسبت به ZSM-5. کاتالیست [12, 11]

توان به بالاترین عملکرد کند که با تنظیم آن میهای اسیدی تغییر می، تعداد و قدرت سایتHZSM-5درکاتالیست  Si/Alنسبت 

باشند که با تلفیق این دو معایبی می دارای مزایا و ZSM-5و  SAPO-34رو هر دو کاتالیست کاتالیستی دست یافت. از این

استفاده  MTOیند و کاتالیست به صورت همزمان در فرآهای مثبت این دتوان از جنبهها میکاتالیست و تولید کامپوزیت آن

 .نمود

و  3یا، کامپوزیت دانهه 2، مخلوط فیزیکیSAPO ،5-HZSM-34های کاتالیست 2010و همکارانش در سال  1هو ژانگ چای

بیشههترین  SAPO-34و  ZSM-5را مههورد مقایسههه قههرار دادنههد و نشههان دادنههد کههه کامپوزیههت متههوالی از   4پوزیههت متههوالیکام

بر روی تبدیل اتانول به پروپیلن به روش  2011و همکارانش در سال  5چو دوان. [13]پذیری اتیلن و پروپیلن را داراست انتخاب

 HZSM-5را آماده کردند و سپس مقهداری از پهودر    SAPO-34به تحقیق پرداختند. آنها ابتدا ژل  SAPO-ZSM/5-34کامپوزیت 

 و HZSM-5ی ز نمودنهد. بها مقایسهه   را داخل ژل ریختند و با عملیات هیدروترمال کاتالیست کهامپوزیتی را سهنت   252Si/Al=با 

SAPO-34       دوان و چهو   . در کهار دیگهری از  [14]سنتز شده نشان دادند که نمونه کهامپوزیتی بهتهرین عملکهرد را داشهته اسهت

که بهه روش   HZSM-5/SAPO-34های کامپوزیتی یند تبدیل اتانول به پروپیلن بر روی کاتالیستفرآ 2013همکارانش در سال 

نتایج نشان داد که کاتالیست بدست آمده از مخلهوط  . [15] ها تهیه شده بودند، انجام شدمخلوط کردن فیزیکی پودر کاتالیست

( و 4برابهر بها    SAPO-34بهه   HZSM-5)نسبت وزنهی   HZSM-5/SAPO-34=4با نسبت وزنی  HZSM-5و  SAPO-34فیزیکی 

تهرین شهرایو واکنشهی و بهالاترین محصهول      مناسهب  HZSM-5در مقایسه با کاتالیسهت   HZSM-5در  Si/Al=25نسبت مولی 

 
1 Ho Jeong Chae 
2 Physical mixture 
3 Seed Composite 
4 Series Composite 
5 Chao Duan  
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بهالاترین عملکهرد کاتالیسهت در     بهه  SAPO-34بهه ژل   HZSM-5توان ضمن وارد نمهودن  را داراست. پس می پروپیلن تولیدی

ای برخهوردار  دی از اهمیهت ویه ه  های سبک دست یافت، که این مهم بهه لحهات تجهاری و اقتصها    یند تبدیل متانول به الفینفرآ

 .باشدمی

سنتز شده است و  HZSM-5وزنی  %10با نسبت  SAPO-34/HZSM-5 در این کار تحقیقاتی کاتالیست کامپوزیتی نانوساختار

های سبک مورد بررسی قرار گرفته است. در کارهایی که پیشتر انجام شده، معمولاً یند تبدیل متانول به الفینعملکرد آن در فرآ

چنین تأکید تفاده شده بود. همدرصد وزنی و بالاتر( در سنتز کاتالیست کامپوزیتی اس %50و  25) HZSM-5از میزان بالایی از 

بوده و نیز در فرآیندهای دیگری از قبیل تبدیل اتانول مورد  HZSM-5و  SAPO-34بر روی تهیه کاتالیستی با مخلوط مکانیکی 

 2به منظور سنتز در محل 1به عنوان دانه کریستالی HZSM-5اند. در این کار از میزان اندکی از کاتالیست استفاده قرار گرفته

های ی خواص و عملکرد کاتالیست کامپوزیتی با کاتالیستبر روی آن، استفاده شده است. به منظور مقایسه SAPO-34بلورهای 

SAPO-34 کاتالیست ،SAPO-34 های سنتز شده توسو آنالیزهای به طور جداگانه سنتز شد. مشخصات کاتالیستXRD ،

FESEM ،EDX ،BET  وFTIR ها توسو سامانه آزمایشگاهی ساخته شده مورد ارزیابی قرار اتالیستتعیین شد و عملکرد این ک

 .باشدها میهای مناسب بر اساس فعالیت و پایداری آنگرفته است. معیار انتخاب کاتالیست

 بخش تجربی-2

 کاتاليستهاي نانوساختار مواد مورد استفاده در سنتز -2-1

 Aldrich,) ( به عنوان منبع آلومینیوم، فیومد سیلیکاMerck98%,وپیلات )ایزوپرتری، آلومینیومSAPO-34ی ژل برای تهیه

( به عنوان منبع فسفر، تری اتیل آمونیوم هیدروکسید Merck 85%,( به عنوان منبع سیلیس، فسفریک اسید )9/99%

(,Merck20%به عنوان ماده قالب )ی هیه. برای تانددهنده و آب مقطر به عنوان محیو سنتز استفاده شدهHZSM-5 آلومینات ،

 آمونیومپروپیل( به عنوان منبع سیلیس، تتراAldrich 9/99%,( به عنوان منبع آلومینیوم، فیومد سیلیکا )Merck %99,سدیم )

( به عنوان منبع سدیم، آمونیوم نیترات Merck 97%,هیدروکسید )دهنده، سدیم( به عنوان ماده قالبMerck 9/99%,بروماید )

(,Merck 5/98% برای تعویض یونی )NaZSM-5  بهHZSM-5 اندو آب مقطر به عنوان محیو سنتز استفاده شده. 

  کاتاليستهاي نانوساختار روش سنتز -2-2

، ابتدا قرص هیدروکسید سدیم در آب دی یونیزه NaZSM-5برای سنتز  .Error! Reference source not foundمطابق 

یکنواخت شدن محلول هیدروکسید سدیم، آلومینات سدیم به محلول افزوده شد. پس از یکنواخت شدن حل شد و پس از 

دقیقه تحت اختلاط  60محلول مقدار لازم تترا پروپیل آمونیوم بروماید به محلول افزوده گردید و محلول آماده شده به مدت 

 
1 Seed 
2 In Situ 
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ساعت در دمای اتاق تحت شرایو همزده قرار داده  24به مدت قرار گرفت. پس از زمان مذکور فیومد سیلیکا به آن اضافه شد و 

 ºC150ساعت در دمای  144شد. پس از این زمان ژل نهایی داخل اتوکلاو استیل با لایه داخلی تفلون ریخته شد و به مدت 

به  ºC110ای داخل آون قرار داده شد. در نهایت محصولات تولیدی پس از فیلتراسیون با آب مقطر شسته شد و سپس در دم

برای تبادل یونی  .ساعت انجام شد 15به مدت  ºC550در دمای  1ونیناسیکلسساعت خشک شد. در نهایت عملیات  12مدت 

5-NaZSM  و تعویض یون+Na  با یون+H  .5گرم  10از محلول نیترات آمونیوم استفاده شد-NaZSM  میلی لیتر  100داخل

تحت اختلاط قرار گرفت. سپس در دمای  ºC80ساعت و در دمای  12و به مدت  مولار ریخته شد 1محلول نیترات آمونیوم 

ºC110  در ادامه عملیات  ساعت خشک شد. به منظور کامل شدن عملیات تعویض یونی، این مرحله دو بار تکرار شد. 8به مدت

 .دحاصل گردی HZSM-5ساعت انجام شد و در نهایت کاتالیست  4و به مدت  ºC500تکلیس در دمای 

TPABrSodium aluminateNaOH

در محیو هوا h 15به مدت  ºC550کلسیناسیون در دمای 

جداسازی و شستشو با آب دی یونیزه

در محیو هوا h 24به مدت  ºC110در دمای کردن خشک 

NaZSM-5 ز ولیت

ساعت144به مدت  ºC150در دمای کریستالیزاسیون در راکتور هیدروترمال 

سنتز هيدروترمال    

فر وري ز وليت    

 لسازي م لو   ماده   ال  

دقیقه در دمای محیو 60مخلوط کردن و همزدن به مدت 

ساعت 24همزدن به مدت و  سیلیکا فیومدافزودن تدریجی 

ترکیب مولی مخلوط ژل آماده شده
0.017Al2O3/1.0SiO2/0.1Na2O/0.1TPABr/35H2O

Deionized water Fumed silica

ساعت12مدت به  ºC80در دمای همزدن  

در محیو هوا h 12به مدت  ºC110در دمای خشک کردن 

در محیو هوا h 4به مدت  ºC500کلسیناسیون در دمای 

مولار آمونیوم نیترات 1محلول 

HZSM-5 ز ولیت

بار 2 

ت وی  یوني  د 

 

 HZSM-5مراح  سنتز کاتالیست نانوساختار  -1 شک 

 
1 Calcination 
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نیز مشخص است در ابتدا ماده الگوساز تترا  .Error! Reference source not foundطور که در همان SAPO-34برای سنتز 

ی دقیقه در دمای محیو به وسیله 90آب مقطر به مدت  تری ایزوپروپیلات با( و آلومینیومTEAOHاتیل آمونیوم هیدروکساید )

ی بعد محلول شود در مرحلهشود. پس از این مدت یک مخلوط همگن سفید حاصل میهمزن مغناطیسی همزده می

ساعت همزده شد. در مرحله  یکو به مدت  به ژل حاصل اضافه شد 1اورتوفسفریک اسید قطره قطره توسو پمپ پریستالتیک

دور در دقیقه قرار گرفت.  400ساعت تحت اختلاطی با سرعت  24سیلیکا به ژل اضافه گردید. ژل حاصل به مدت  آخر فیومد

قرار گرفت. بعد از  ºC200ساعت تحت دمای  36بعد از سپری کردن این مراحل، ژل در یک راکتور هیدروترمال به مدت زمان 

 7-8از هم جدا شدند. محصول جامد بعد از شستشو و دستیابی به  کریستالیزه شدن، جامد و مایع توسو عملیات سانتریفیوز

pH=  ساعت در دمای  24طی زمانºC110  در آون خشک شد. در نهایت عملیات کلسیناسیون در دمایºC550  12به مدت 

 .دهی شدسنتز گردید و در ادامه این پودر شکل SAPO-34ساعت انجام شد. در این مرحله پودر 

TEAOH: 20 wt% (aq.)ATIP: Aluminum triisopropylate

Phosphoric acid: 85 wt% (aq.)

h 24مدت ه بهمزدن و  اورتوسیلیکاتافزودن تدریجی تترا اتیل 

جداسازی و شستشو با آب دی یونیزه

SAPO-34 کاتالیست

h 36به مدت  ºC 200در دمای در راکتور هیدروترمال  کریستالیزاسیون

هيدروترمالسنتز     

فر وري کاتاليست    

 ل ماده سازي م لو    ال  

دقیقه در دمای محیو 90مخلوط کردن و همزدن به مدت 

دقیقه 60به مدت و همزدن  فسفریکتدریجی اسید افزودن 

ترکیب مولی مخلوط ژل آماده شده
Al2O3/SiO2/P2O5/TEAOH/H2O = 1/0.6/1/2/70 (pH= 7-8)

Deionized water

Tetraethyl orthosilicate

در محیو هوا h 12به مدت  ºC 550کلسیناسیون در دمای 

در محیو هوا h 24به مدت  ºC 110در دمای کردن خشک 

 

 SAPO-34مراح  سنتز کاتالیست نانوساختار  -2 شک 

 
1 Persitaltic 



 همکاران و محمدخاني                                                                                                  ... سنتز و ارزیابي کاتاليست کامپوزیتي نانوساختار

70 

 

شبیه سنتز  SAPO-34/HZSM-5شود سنتز کامپوزیت مشاهده می .Error! Reference source not foundطور که در همان

SAPO-34 باشد با این تفاوت که مقداری از پودر میHZSM-5  سنتز شده طبقError! Reference source not found.  را

با  SAPO-34کنیم. به ازای سنتز )فیومد سیلیکا( اضافه می SAPO-34یک ساعت بعد از ریختن آخرین ماده مربوط به سنتز 

CC70  آب مقطر به عنوان مبنا طبقError! Reference source not found. ،5  گرم از کاتالیستSAPO-34 آید. بدست می

اضافه می شود به طوری که  SAPO-34را به ژل سنتزی  HZSM-5جهت سنتز کاتالیست کامپوزیتی، مقدار مناسب از پودر 

 .شود %10به کل کاتالیست حاصله  HZSM-5مقدار پودر 

TEAOH: 20 wt% (aq.)ATIP: Aluminum triisopropylate

Phosphoric acid: 85 wt% (aq.)

h 24مدت ه بهمزدن و  اورتوسیلیکاتافزودن تدریجی تترا اتیل 

جداسازی و شستشو با آب دی یونیزه

h 36به مدت  ºC 200در دمای در راکتور هیدروترمال  کریستالیزاسیون

هيدروترمالسنتز     

فر وري کاتاليست    

 ل ماده سازي م لو    ال  

در دمای محیودقیقه 90مخلوط کردن و همزدن به مدت 

دقیقه 60به مدت و همزدن  فسفریکتدریجی اسید افزودن 

ترکیب مولی مخلوط ژل آماده شده
Al2O3/SiO2/P2O5/TEAOH/H2O = 1/0.6/1/2/70 (pH= 7-8)

Deionized water

Tetraethyl orthosilicate

در محیو هوا h 12به مدت  ºC 550کلسیناسیون در دمای 

در محیو هوا h 24به مدت  ºC 110در دمای کردن خشک 

HZSM-5

h 24ه مدت بهمزدن و  HZSM-5افزودن تدریجی 

SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%) کاتالیست  
 

 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)نانوساختار کامپوزیتی مراح  سنتز کاتالیست  -3 شک 

  کاتاليستهاي نانوساختار اتيخصوص نييت  يروشها -2-3
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های سنتز شده با استفاده از آنالیزهای مختلف مورد ارزیابی قرار گرفت. در این خصوصیات فیزیکی و شیمیایی کاتالیست

 ( به منظور تشخیص فاز تشکیل شده، ساختار بلوری مواد و خصوصیات فیزیکیXRD) تحقیق از آنالیز پراش اشعه ایکس

( به منظور تشخیص مورفولوژی و اندازه ذرات استفاده شد. از FESEM) استفاده شد. از آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی

ها با استفاده گیری سطح وی ه کاتالیستبرای تشخیص توزیع و پراکندگی اجزاء و درصد اجزاء استفاده گردید. اندازه EDXآنالیز 

ی است برای تعیین مساحت سطح پودرها و جامدات، انجام شد. از آنالیز طیف سنجی تبدیل ( که تکنیکBETاز جذب نیتروژن )

های عاملی موجود در سطح ( که یک آنالیز تحلیلی است، جهت شناسایی مواد آلی و تعیین گروهFTIR) فوریه مادون قرمز

 .استفاده شد

  کاتاليستهاي نانوساختار عملکرد ارزیابي روش -2-4

ی طراحی و ساخته شده در ، از سامانهMTOهای نانوساختار تهیه شده در فرایند ملکرد و فعالیت کاتالیستجهت بررسی ع

 شکل مرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست واقع در دانشگاه صنعتی سهند استفاده گردید. طرح شماتیک سامانه مورد استفاده در

ی دبی کنندهداده شده است. از گاز آرگون به عنوان گاز حامل استفاده شد. دبی جریان گاز حامل به کمک کنترلنشان  4

ساز در حمامی از آب و یخ ساز گردید. به منظور ایجاد شرایو پایا، اشباعتنظیم شد و وارد اشباع min3cm 70/جرمی، در دبی 

خرد  mm1 های یکسان در حدود دهی با اندازهتالیست سنتز شده، پس از شکلقرار داده شد. پودر کا ºC 9-8در دمای ثابت 

، MTOیند های فرآشکل بارگذاری گردید. به منظور تأمین گرمایی مورد نیاز برای انجام واکنش Uشد و در میکروراکتور 

جود داشت. برای ارزیابی عملکرد ی الکتریکی قرار داده شد که قابلیت کنترل دما برای این کوره ومیکروراکتور درون کوره

دهی شده در داخل راکتور بستر ثابت ریخته شد و راکتور در داخل کوره قرار داده شد. گرم از کاتالیست شکل4/0ها، کاتالیست

  1با سرعت فضایی MTOیند با بخار آب وارد راکتور شده و فرآساز، غلظت ثابتی از متانول همراه با عبور گاز حامل از اشباع

(GHSV برابر )/g.h3cm10000  به عنوان خوراک استفاده  7به  3دردمای معین انجام گرفت. از ترکیب متانول و آب با نسبت

ی آزمایشگاهی آنالیز باشد به درون راکتور وارد شد. قسمت دیگر سامانهساز که حاوی متانول و آب میشد. خروجی اشباع

، ساخت شرکت طیف گستر ایران( محصولات GC Chromکراماتوگرافی گازی ) گاهباشد که با استفاده از دستمحصولات می

های نانوساختار سنتز شده، کارکرد اند. به منظور بررسی عملکرد کاتالیستخروجی از راکتور مورد ارزیابی قرار گرفته

ه از نقطه نظر تبدیل متانول و چنین در این مرحله دمای بهینبررسی شد. هم ºC415تا  235ها در دماهای مختلف کاتالیست

 .پذیری محصولات مشخص شد و در این دما اثر زمان عبور جریان مورد بررسی قرار گرفتانتخاب

 
1 Gas Hourly Space Velocity 
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انوب به جهت است اده در تبدی  مت SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)سامانه آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد کاتالیست کامپوزیتی نانوساختار  -4 شک 
 اتیل  و پروپیل 

 ی:گیربحث و نتیجه-3

 ت يين خصوصيات کاتاليستهاي نانوساختار سنتزي-3-1

 کاتاليستهاي نانوساختار  XRD ناليز  -3-1-1

نمایش داده شده است.  .Error! Reference source not foundها در ی ایکس نمونهنتایج حاصل از آنالیز پراش اشعه

موجود در منابع  SAPO-34های شاخص غربال مولکولی ی )الف( مشابه با پیکهای شاخص تشکیل شده در نمونهی پیکزوایا

باشد. فاز کریستالی تشکیل سنتز شده می SAPO-34 یدر نمونه 1که بیانگر تشکیل ساختار چابازیت [18-16]باشد مختلف می

 
1 Chabazite 



 1395 تابستان 39، شماره ازدهمیسال                                      پژوهشي شيمي کاربردي                                                     -مجله علمي

73 

 

پس از  XRD. آنالیز [8, 6]باشد می 2JCPDS =01-087-1527است که منطبق با کد  1وجهیتشکیل شده منشور شش

ی سنتز شده تحت حاکی از پایداری حرارتی نمونه SAPO-34های شاخص عملیات تکلیس انجام شد که وجود تمام پیک

چنین گیری کاهش یافته است. همشود که بلورینگی به صورت چشمی )ب( مشاهده میباشد. در نمونهشرایو کلسیناسیون می

با شدت بسیار پایین نیز مشاهده شد که  ZSM-5های ساختار پیک SAPO-34بوط به غربال مولکولی های مرعلاوه بر پیک

-ZSM  و SAPO-34ی هایی از هر دو نمونهی کامپوزیت پیکرو در نمونهباشد. از اینمی 00-044-0002منطبق با کد 

-SAPOدر ژل سنتزی کم بود و ژل  ZSM-5ر پودر باشد. از آنجا که مقداگواهی بر تشکیل کامپوزیت می که شودمشاهده می5

 .باشدپایین می ZSM-5های ساختار یابد در نتیجه شدت پیکرشد می ZSM-5اطراف ذرات  34
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 SAPO-34

 ZSM-5

(   ) SAPO-34

( ) SAPO-34(90%)/ZSM-5(10%)

SAPO-34 (Rhombohedral, 01-087-1527)

HZSM-5 (Tetragonal, 00-044-0002)

 

 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و )ب(  SAPO-34کاتالیستهای کامپوزیتی نانوساختار سنتزی: )الف(  XRDآنالیز  -5 شک 

 

 
1 Rhombohedral 
2 Joint Cammittee On Powder Diffraction Standards 
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 کاتاليستهاي نانوساختار FESEM ناليز  -3-1-2

مورد بررسی قرار گرفت. غربال مولکولی  FESEMهای سنتز شده با استفاده از آنالیز مورفولوژی و اندازه ذرات کاتالیست

SAPO-34 همانطور که در [20, 19]باشد دارای ذرات مکعبی شکل می با ساختار چابازیت .Error! Reference source not 

found. ز آنالیز پراش اشعه ی )الف( به صورت ذرات مکعبی شکل بوده و این با نتایج حاصل اشود نمونهدیده میX  که تشکیل

باشد. در کاتالیست کامپوزیتی ذرات مکعبی و ذرات شبه کروی به طور همزمان را تایید کرده بود در تطابق می CHAساختار 

اطراف  SAPO-34های کند به عبارت دیگر مکعبعمل می 1به عنوان دانه SAPO-34داخل ژل  ZSM-5تشکیل شدند. پودر 

که بر  SAPO-34شوند. همچنین اندازه ذرات مکعبی کنند و در نتیجه این ذرات شبه کروی تشکیل میمی رشد ZSM-5پودر 

رود که این ذرات باشند. انتظار میباشد و در حدود مقیاس نانو میاند، بسیار کوچک میروی سطح ذرات کروی تشکیل شده

چنین ذرات تولیدی در کاتالیست کامپوزیتی باشند. همداشته  MTOیند ی عملکرد کاتالیستی مناسبی در فرآکوچک مکعب

در ژل سنتزی بر روی سرعت کریستالیزاسیون و  ZSM-5دهد وجود پودر باشند که نشان میدارای ذرات مکعب مستطیلی می

 . ها تأثیر گذاشته استجهت رشد کریستال

(   ) SAPO-34

( ) SAPO-34(90%)/ZSM-5(10%)

 

 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و )ب(  SAPO-34ی نانوساختار سنتزی: )الف( کاتالیستهای کامپوزیت FESEMآنالیز  -6 شک 

 کاتاليستهاي نانوساختار EDX ناليز  -3-1-3

Error! Reference source not found.  نتایج حاصل از آنالیزEDX دهد. همانگونه که در تصاویر مشاهده را نشان می

باشند. می Oو  Si ،Al ،Pمتشکل از اجزای  SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و  SAPO-34گردد ساختارهای کریستالی می

 
1 Seed 
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های سیلیکوآلومینوفسفات و آلومینوسیلیکات را تا حدودی نشان دهد و تاییدی بر نتایج ولیت تواند تشکیل زاین آنالیز می

در ساختار برای هر دو نمونه یکنواخت  دهد که توزیع عناصرچنین این آنالیز نشان میباشد. هم FESEMو  XRDآنالیزهای 

-SAPOباشد. این مورد مؤید این موضوع است که روش هیدروترمال روشی مناسب برای سنتز کاتالیست کامپوزیتی می

34/HZSM-5 باشد. هر چند که این آنالیز موضعی است اما بنابر نتایج آنالیز میXRD  وFESEM  که تشکیل ساختار کریستالی

 د.های تشکیل شده استفاده نموتوان نتایج این آنالیز رو به صورت کلی برای کریستالها تأیید نمود، میای کاتالیستکامل را بر

    SAPO-34(90%)/ZSM-5(10%)

keV

Al OSi P
25.0µm

 

 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و )ب(  SAPO-34کاتالیستهای کامپوزیتی نانوساختار سنتزی: )الف(  EDXآنالیز  -7 شک 

 کاتاليستهاي نانوساختار  BET ناليز سطح ویژه  -3-1-4

ی شود. سطح وی هتعیین می BETی آن است که با استفاده از آنالیز های مهم کاتالیست سطح وی هیکی از وی گی

است که در تطابق خوبی با  m2/g 565و  592به ترتیب برابر  SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و  SAPO-34های کاتالیست

باشد. سطح هر دو یم SAPO-34کمتر از  HZSM-5. سطح وی ه کاتالیست [11]باشد های ارا ه شده در مراجع میارشگز

تواند به علت ی کامپوزیتی تا حدودی کاهش یافته است که میلی برای نمونهباشند ومناسب می MTOیند نمونه برای فرآ

در  SAPO-34چنین تجمع ذرات مکعبی کوچک باشد. هم SAPO-34های با کریستال ZSM-5مسدود شدن جز ی حفرات 

منجر به  ZSM-5دن تواند تا حدودی باعث کاهش سطح وی ه شود. به عبارت دیگر افزوی کامپوزیتی بیشتر است که مینمونه

ای موجب انباشت ذرات در کنار هم و پر شدن فضاهای خالی شده است و برآیند این اتفاقات در قالب تشکیل ذرات کلوخه

ی ، مشاهده شد که نمونهXRDچنین با توجه به آنالیز کاهش نسبی میزان تخلخل و مساحت سطح وی ه شده است. هم

رفت انتظار می XRDرو بر اساس نتایج آنالیز دارای بلورینگی کمتری است. از این SAPO-34ی کامپوزیتی در مقایسه با نمونه

 .ی کمتری باشدی کامپوزیتی دارای سطح وی هکه نمونه
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 کاتاليستهاي نانوساختار FTIR ناليز -3-1-5

Error! Reference source not found. های بدست آمده از آنالیز طیفFTIR  های نانوساختار برای نمونهراSAPO-34 

های ساختار ها باندهایگردد در تمامی نمونهدهد. همانگونه که مشاهده مینشان می SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و 

هایی دارای پیک SAPO-34شوند. کاتالیست باشند، دیده میمی ZSM-5و  SAPO-34های چابازیت که بیانگر تشکیل ز ولیت

. [22, 21]است  O-P-Oو کشش نامتقارن و متقارن  4SiOبوده که به ترتیب مربوط به خمش  cm 1110-1و  720، 490در 

تایی ساختار چابازیت است و در هر دو نمونه نیز مشاهده های ششکه مربوط به خمش جفت حلقه cm650-1پیک موجود در 

مربوط به  cm 890-1چنین باند موجود در . هم[23]نماید را تأیید می FESEMو  XRDشد که به نحوی نتایج آنالیزهای 

باشند، پیک ها ذاتاً دارای قدرت جذب میولیت باشد. همچنین با توجه به آن که ز( میTEAOHی الگوساز )پروتونه شدن ماده

 در جذب فیزیکی آب نیز

 1-cm 1650 1. در طول موج [26-24]دیده شد  در هر دو نمونه-cm 2345 شود که مربوط به جذب پیک مجزایی دیده می

یک پیک با شدت بالا مشاهده شد که  cm 3450-1. همچنین در طول موج [29-27]باشد از محیو اطراف می 2COفیزیکی 

ساختاری معمولاً در ساختارهای با  OHهای . گروه[32-30]باشد ساختاری )هیدروکسیل( می OHهای مربوط به گروه

شوند و نقش های اسیدی برونشتد نامیده میباشند. این مراکز  فعال کاتالیستی سایتمی Si-OH-Alبلورینگی بالا به صورت 

باشد که به نحوی ی کامپوزیتی بالاتر می. شدت این پیک برای نمونه[33]های سبک دارند مهمی در تبدیل متانول به الفین

 MTOیند جه باعث بهود عملکرد نمونه در فرآباشد و در نتیدهنده میزان بیشتر مراکز فعال کاتالیستی برای این نمونه مینشان

 .خواهد شد
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 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و )ب(  SAPO-34کاتالیستهای کامپوزیتی نانوساختار سنتزی: )الف(  FTIR آنالیز - 8 شک 

 لنيو پروپ لنيبه ات کاتاليستهاي نانوساختار در تبدیل متانول ارزیابي عملکرد -3-2

 مقایسه تبدیل متانول روي کاتاليستهاي نانوساختار -3-2-1

 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و SAPO-34های نانوساختار ف برای کاتالیستمیزان تبدیل متانول در دماهای مختل

شود با افزایش دما میزان تبدیل متانول برای آمده است. همانگونه که مشاهده می .Error! Reference source not foundدر 

شود و بدین ترتیب در فراهم می MTOهای انجام واکنشیابد. با افزایش دما، انرژی مورد نیاز جهت هر دو کاتالیست افزایش می

گردد. تبدیل می SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)آن برای کاتالیست  %98و  SAPO-34دماهای بالاتر تمامی خوراک برای 

 ºC415به  370باشد سپس با افزایش دما از می SAPO-34ی کامپوزیتی بیشتر از در دماهای پایین تبدیل متانول برای نمونه

دهد که در دماهای پایین کاتالیست کامپوزیتی بیشتر از کاتالیست کامپوزیتی است. این نتایج نشان می SAPO-34تبدیل 
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تواند در فرآیند صنعتی در حال توسعه نیز بهتر باشد. در باشد. این دما می ZSM-5تواند گواهی بر حضور تر است که میفعال

-باشد و از آنجا که کاتالیست کامپوزیتی دارای ذرات مکعبی کوچکهای گازی کمتر میدماهای پایین سرعت حرکت مولکول

باشد و در نتیجه تبدیل متانول بر روی کاتالیست تری است، امکان دسترسی متانول به مراکز فعال کاتالیستی بیشتر می

شود و به دلیل گازی خوراک مرتفع میهای کامپوزیتی بیشتر خواهد بود. با افزایش دمای واکنش محدودیت سرعت مولکول

در دماهای بالاتر مشاهده گردید. البته  SAPO-34، تبدیل بالاتری برای کاتالیست ZSM-5نسبت به  SAPO-34فعالیت بالاتر 

ل ل متانویها و سرعت بالای اجزا، اختلاف در تبددهنده( به علت انرژی فراوان در دسترس واکنشºC415در دماهای خیلی بالا )

را در دمای پایین انجام  MTOتوان فرایند رو با استفاده از کاتالیست کامپوزیتی میباشد. از اینها خیلی کم میبرای کاتالیست

 .باشدداد که به لحات اقتصادی مقرون به صرفه می
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 .SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و  SAPO-34مقایسه تبدی  متانوب روی کاتالیستهای نانوساختار  -9 شک 

 مقایسه انت ا  پذیري محصولات روي کاتاليستهاي نانوساختار  -3-2-2

 Error! Referenceدر  SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و  SAPO-34های ها برای کاتالیستپذیری الفینانتخاب

source not found. پذیری اتیلن گردد در هر دو نمونه با افزایش دما انتخابنشان داده شده است. همانگونه که مشاهده می

+پذیری پروپیلن و یابد. این در حالی است که انتخابافزایش می
4C ها با افزایش دما سیر نزولی دارد. با افزایش دمای برای نمونه

+تر مانند پروپیلن و های سنگینواکنش، هیدروکربن
4C تر شکسته و در نهایت به سبکهای در اثر کراکینگ به هیدروکربن

+پذیری پروپیلن و پذیری اتیلن و متان افزایش و انتخابشوند. به این ترتیب با افزایش دما انتخاباتیلن و متان تبدیل می
4C 
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در ژل سنتزی منجر به  ZSM-5حضور  ºC235گردد که در دماهای بالاتر از یابد. با توجه به شکل مشاهده میکاهش می

+تواند به دلیل کاهش تشکیل متان و افزایش ها شده است. این امر میپذیری الفیننتخابافزایش ا
4C  در دماهای مختلف

ی کامپوزیتی پذیری متان برای نمونهشود که در تمامی دماها، انتخابچنین با توجه به شکل مشاهده میواکنش باشد. هم

 .کاتالیست کامپوزیتی هیچگونه متانی تولید نکرده است ºC280باشد و تا دمای می SAPO-34ی کمتر از نمونه
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-SAPOو )ب(  SAPO-34مقایسه انتخاب پذیری ال ینهای سب  روی کاتالیستهای کامپوزیتی نانوساختار سنتزی: )الف(  -10 شک 

34(90%)/HZSM-5(10%). 
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 ارزیابي پایداري کاتاليستهاي نانوساختار  -3-2-3

Error! Reference source not found.  نتایج حاصل از تست پایداری در دمایºC370  1و-GHSV=10000 h  را برای

 SAPO-34ی گردد که در نمونهدهد. مشاهده مینشان می SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)و  SAPO-34های کاتالیست

رسد. می %80ها به پذیری الفینک از بستر کاتالیستی، میزان انتخابدقیقه از زمان عبور جریان خورا 1100پس از گذشت 

رسد. می %80ها به پذیری الفیندقیقه، انتخاب 1300ها بعد از گذشت پذیری الفینی کامپوزیتی انتخابدرحالی که در نمونه

برای هر دو کاتالیست در لحظات  هاپذیری الفیندر کاتالیست کامپوزیتی، انتخاب ZSM-5همچنین به دلیل کم بودن درصد 

اضافه شده به ژل دارای  ZSM-5ها، تقریباً یکسان هستند. کاتالیست ی واکنش و قبل از شروع به غیرفعال شدن کاتالیستاولیه

 باشد به همین دلیل تبدیل متانول برای کاتالیست کامپوزیتی در کلبالایی است که در نتیجه تبدیل آن پایین می Si/Alنسبت 

ی تواند نتیجهباشد. مزیت کاتالیست کامپوزیتی تولید کم متان است که میمی SAPO-34ی واکنش کمتر از کاتالیست دوره

-در محصولات می DMEهای غیر فعال شدن کاتالیست، ظاهر شدن باشد. یکی از نشانه ZSM-5تغییر قدرت اسیدی در حضور

دقیقه  800بعد از  SAPO-34تشکیل شد و برای  DMEه از گذشت واکنش، دقیق 1000باشد. در کاتالیست کامپوزیتی پس از 

در محصولات برای  DMEظاهر شد و به سرعت شدت آن افزایش یافت. پس از ظاهر شدن  DMEاز زمان عبور جریان 

الیست ها به سرعت کاهش یافت این در حالی است که در کاتپذیری الفین، تبدیل متانول و انتخابSAPO-34کاتالیست 

با کوچک  ZSM-5ها و تبدیل متانول به آرامی کاهش یافت. حضور پذیری الفین، انتخابDMEکامپوزیتی پس از ظاهر شدن 

در  ZSM-5چنین حضور شده است. هم MTOها در فرایند باعث بهبود پایداری آن SAPO-34کردن اندازه ذرات مکعبی نهایی 

شده است که نهایتاً منجر به افزایش مقاومت کاتالیست در  SAPO-34کاتالیست  ژل سنتزی، احتمالاً باعث بهبود اسیدیته

 .مقابل تشکیل کک شده است
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 SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%) و )ب( SAPO-34ارزیابی پایداری کاتالیستهای کامپوزیتی نانوساختار سنتزی: )الف(  -11 شک 

 گیرینتیجه-4

به عنوان دانه کریستالی با موفقیت سنتز  HZSM-5با استفاده از  SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)وزیتی کاتالیست کامپ

را در کاتالیست  ZSM-5حضور  XRDشد. از روش هیدروترمال جهت سنتز کاتالیست کامپوزیتی استفاده گردید. آنالیز 

نشان داد که  FESEMی کاهش یافت. نتایج آنالیز به ژل سنتزی، بلورینگ ZSM-5کامپوزیتی تأیید نمود و با اضافه نمودن 
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نشان داد که با اضافه نمودن  BETاند. نتایج تشکیل شده SAPO-34ذرات کروی کاتالیست کامپوزیتی از تجمع ذرات مکعبی 

ZSM-5  به ژلSAPO-34کاهش یافت و همچنین نتایج  ، سطح وی هEDX ز نیز پراکندگی یکنواخت اجزا را نشان داد. آنالی

FTIR  تشکیل باندهای مربوط به ساختارSAPO-34  و کاتالیستHZSM-5  را تأیید نمود. حضورZSM-5  در ژل سنتزی منجر

با مورفولوژی متفاوت شد. همچنین کاتالیست کامپوزیتی  SAPO-34به کاهش اندازه ذرات و تولید ذرات کوچک مکعبی 

ها برای کاتالیست پذیری الفیناز خود نشان داد. انتخاب MTOیند آمناسب و پایداری بالایی را در فرعملکرد کاتالیستی 

SAPO-34(90%)/HZSM-5(10%)  دهنده پایداری و بود که نشان %80دقیقه از واکنش، بیش از  1300با گذشت بیش از

لیست در کاتا HZSM-5باشد. با وجود میزان اندک می MTOیند این کاتالیست جهت استفاده در فرآ بازدهی مناسب

خالص بهبود یافت که به علت اثر همزیستی این  SAPO-34کامپوزیتی، عملکرد آن به صورت قابل توجهی در مقایسه با 

باشد. به علت راندمان بالای کاتالیست کامپوزیتی در دماهای پایین و نیز پایداری بالای ها در کاتالیست کامپوزیتی میکاتالیست

 .ت مناسب جهت استفاده صنعتی مورد توجه قرار گیردتواند به عنوان کاتالیسآن، می

 تشکر و قدردانی -5

  .ندینما یم یپروژه قدردان ینانو در اجرا یستاد فناور یلیتکم تیسهند و حما یدانشگاه صنعت یمال تیگان از حماسندینو
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