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تاثیر افزایش مزوحفره‌ها بر فعالیت زئولیت 
HZSM-5 با نسبت سیلیس به آلومینیوم بالا در 

فرآیند تبدیل متانول به الفین‌ها 

چكيده

ــد  ــالا در فرآین ــوم ب ــه آلوميني ــيليس ب ــبت س ــا نس ــت HZSM-5 ب ــرد زئولی ــر عملک ــا ب ــش مزوحفره‌ه ــر افزای ــق تاثی ــن تحقی در ای
ــید،  ــدیم هیدروکس ــواد س ــا م ــیلیس‌زدايی ب ــور از روش س ــت. بدين‌منظ ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــا م ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان تبدی
آنالیزهــای                                                            شــد.  اســتفاده  مزوحفره‌هــا  ایجــاد  جهــت  ســتیل‌تری‌متیل‌آمونیوم‌‌برمید  و  هیدروکســید  تتراپروپیل‌آمونیــوم 
ــام  ــا انج ــر‌روي نمونه‌ه ــت‌ها ب ــات کاتالیس ــن خصوصی ــت تعیی ــز جه XRD ،FESEM ،N2 Adsorption/Desorption و NH3-TPD نی

ــدیم  ــط س ــیلیس‌زدايی توس ــات س ــید در عملی ــوم هیدروکس ــتفاده از تتراپروپیل‌آمونی ــه اس ــان داد ك ــز XRD نش ــج آنالی ــد. نتاي ش
هیدروکســید در نمونــه مزوحفــره شــده Na-TPA، ســبب حفــظ ســاختار کریســتالی زئولیــت مرجــع Ref-ZSM-5 در ایــن نمونــه شــده 
ــج  ــت. نتای ــان داده اس ــتال‌ها را نش ــطح کریس ــر‌روی س ــک ب ــرات کوچ ــکاف‌ها و حف ــاد ش ــه ایج ــن نمون ــر FESEM ای ــت. تصاوی اس
آنالیــز N2 Adsorption/Desorption، افزایــش ســطح و حجــم حفــرات مــزو را در نمونــه زئولیــت Na-TPA نســبت بــه زئولیــت مرجــع                                  
Ref-ZSM-5 تائیــد کــرده اســت. حفــرات مــزو تشــکیل شــده بــا افزایــش دسترســی بــه ســایت‌های فعــال داخــل ســاختار، ســبب بهبــود 

 )Na-TPA( فعالیــت کاتالیســتی ایــن زئولیــت شــده اســت. به‌طوری‌کــه انجــام تســت راکتــوری طولانــی مــدت بــر‌روی ایــن کاتالیســت
ــا و نســبت  ــن، کل الفین‌ه ــری پروپیل ــالای 90% نشــان داد. متوســط انتخاب‌پذی ــول ب ــل متان ــا تبدی ــدت 41 روز ب ــداری آن را به‌م پای
ــا اســتفاده  ــج زئولیــت ســلیکون‌زدايی شــده ب ــن مــدت به‌ترتیــب 43، 76 و 6% اســت. درحالی‌کــه نتاي ــز در ای ــن نی ــه اتیل ــن ب پروپیل
ــر  ــل تغيي ــور كام ــع Ref-ZSM-5 به‌ط ــت مرج ــاختار زئولی ــه س ــان داد ك ــید نش ــد و سدیم‌هیدروکس ــتیل‌تری‌متیل‌آمونیوم‌ برمی از س
كــرده و غربــال مولکولــی کامــاً مزوحفــره Al-MCM-41 تشــيكل شــده اســت. ایــن غربــال مولکولــی به‌علــت ســاختار کامــاً مزوحفــره 

ــت.  ــی نداش ــه فعالیت ــا هيچ‌گون ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان ــد تبدی ــم در فرآین ــدرت ک ــا ق ــیدی ب ــایت‌های اس ــع س و توزی

ستیل‌تری‌متیل‌آمونیوم  سیلیس‌زدايی، سدیم‌هیدروکسید،  الفین‌ها،  به  متانول  تبدیل   ،HZSM-5 زئولیت  كليدي:  كلمات 
برمید.

*مسؤول مكاتبات
f.yaripour@npc-rt.ir          آدرس الكترونكيي

)DOI: 10.22078/pr.2017.2885.2348( شناسه دیجیتال



شماره 99، خرداد و تیر 1397 80

مقدمه

ــات  ــوان ترکیب ــن( به‌عن ــن و پروپیل ــاً اتیل ــا )عمدت الفین‌ه
می‌شــوند.  محســوب  پتروشــیمی  صنایــع  کلیــدی 
ــل  ــا )MTO( 1 به‌دلي ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان ــد تبدی فرآين
ــد  ــک روش جدی ــوان ی ــول به‌عن ــودن متان ــترس ب دردس
ــت. در  ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــواد م ــن م ــد ای تولی
ایــن فرآینــد متانــول بــه آســاني از زغال‌ســنگ يــا 
ــط  ــری از آن توس ــا آب‌گی ــده و ب ــد ش ــي تولي گاز طبيع
ــود.  ــل می‌ش ــا تبدی ــه الفین‌ه ــیدی ب ــت‌های اس کاتالیس
ــوم  ــه آلومینی ــیلیس ب ــبت س ــا نس ــت HZSM-5 ب زئولی
ــا 250( به‌عنــوان  ــي Si/Al بيــن 150 ت ــالا )نســبت مول ب
یــک کاتالیســت مناســب در ایــن فرآینــد شــناخته 
ــدازه  ــیدی، ان ــایت‌های اس ــوع س ــت ]3-1[. ن ــده اس ش
ــت  ــن زئولی ــزو( ای ــرات م ــای )حف ــا و کانال‌ه تخلخل‌ه
ــن  ــه پروپیل ــبت ب ــتر آن نس ــری بیش ــبب انتخاب‌پذی س
شــده اســت. بــازده بــالای پروپیلــن و طــول عمــر بــالای 
 MTO کاتالیســت دو فاکتــور مهمــی هســتند کــه فرآینــد
را از نظــر اقتصــادی نســبت بــه ســایر فرآیندهــای تولیــد 
ــر  ــال‌های اخی ــد ]4 و 3[. در س ــری می‌ده ــن برت پروپیل
عملیــات ســیلیس‌زدايی به‌عنــوان یکــی از مهم‌تریــن 
زئولیــت  در  ثانویــه  مزوحفره‌هــای  تولیــد  شــیوه‌های 
‌HZSM-5 شــناخته شــده اســت ]6 و 5[. در این شــرایط با 
خــروج ســیلیس از کریســتال‌ها و یــا فضاهــای خالــی بیــن 
کریســتال‌های زئولیــت، حفره‌هــای جدیــدی تشــکیل 
ــتفاده  ــورد اس ــرایط م ــن ش ــود ]8 و 7[. متداول‌تری می‌ش
ــدیم  ــول س ــتفاده از محل ــیلیس‌زدايی، اس ــات س در عملي
ــا غلظــت 0/2 مــولار و مــدت min 30 در  هیدروکســید ب
 33 g .L-1 ــول ــه محل ــت ب ــا نســبت زئولی ــای oC 65 ب دم
                                                                           Si/Al اســت ]8 و 7[. ایــن عملیــات به‌شــدت تابــع نســبت
روش  ایــن  از  به‌طوری‌کــه   .]9 و   10[ اســت  زئولیــت 
زئولیت‌هــای  در  مزوحفره‌هــا  افزایــش  بــرای  بیشــتر 
HZSM-5 بــا نســبت ســیلیس بــه آلومینیــوم بیــن 20 تــا 

50 اســتفاده می‌شــود ]13-11[. زیــرا در نســبت‌های 
Si/Al پایین‌تــر از 20 )آلومینیــوم بــالا(، پیونــد قــوی               

از  ناشــی  منفــی  بــار  عبارتــی  بــه  یــا   Si-Al-OH

ــبکه  ــیلیس از ش ــتخراج س ــع از اس ــای AlO4، مان گونه‌ه

کریســتالی زئولیــت و در نهایــت کاهــش حفره‌هــای 
ــر از 50،  ــبت‌‌های Si/Al بالات ــردد ]8[. در نس ــزو می‌گ م
ــش از  ــتخراج بی ــث اس ــده باع ــه ش ــی اضاف ــط قلیای محی
انــدازه و نامطلــوب ســیلیس شــده کــه منجربــه تشــکیل 
حفره‌هــای بســیار بــزرگ و نامطلــوب و در برخــی مــوارد 
ــردد.  ــت می‌گ ــتالی زئولی ــبکه کریس ــب ش ــبب تخری س
از  می‌شــود  توصیــه   Si/Al بــالای  نســبت‌های  در 
یــک کاتیــون ‌هیدروکســیدی در کنــار بــاز معدنــی 
اســتفاده شــود ]10 و 9[. بازهــای تتراپروپیل‌آمونیــوم 
بــاز  دو  تترابوتیل‌آمونیوم‌هیدروکســید  و  هیدروکســید 
ــد می‌باشــند ]14  ــن فرآین ــورد اســتفاده در ای ــداول م مت
و 2[. کاتیون‌هــای حاصــل از بازهــای آلــی بــا قرارگیــری 
ــای  ــد یون‌ه ــش از ح ــت از ورود بی ــطح زئولی ــر‌روی س ب
ــه داخــل ســاختار زئولیــت و در نتیجــه  هیدروکســیدی ب
ــری  ــش از حــد ســیلیس از ســاختار جلوگی اســتخراح بی
ــد  ــوم‌ برومی ــتیل‌تری ‌متیل‌آمونی ــد ]15 و 2[. س می‌کنن
ــا  ــی ب ــل آمونیوم ــوع ســورفکتنت آلکی ــک ن )CTAB( 2 ی

زنجیــره طولانــی اســت. اســتفاده از ایــن مــاده به‌عنــوان 
ــه  ــر آن در مقایس ــت کمت ــر قیم ــی علاوه‌ب ــاز آل ــک ب ی
بــا کاتیون‌هــای هیدروکســیدی، می‌توانــد بــا جمــع 
کــردن گونه‌هــای ســیلیکاتی حــل شــده در محلــول 
ــال  ــبب انتق ــی س ــت اصل ــطح زئولی ــر روی س ــی ب قلیای
آنهــا از حالــت ســیلیکای آمــورف بــه ســیلیکای مزوحفــره 
شــود. بنابرایــن تولیــد مزوحفره‌هــای بیشــتری را کــرده و 
همچنیــن از باقی‌مانــدن ایــن اتم‌هــا در پســاب خروجــی 
و آلودگــی محیــط زیســت جلوگیــری می‌کنــد ]18-

16[. برخــاف کاتیون‌هــای هیدروکســیدی کــه اســتفاده 
زئولیت‌هــای                                                                      ســیلیس‌زدايی  عملیــات  در  آنهــا  از 
HZSM-5 بــا نســبت Si/Al بــالا توصیــه می‌شــود؛ از 

 Si/Al مختلــف  نســبت‌های  بــرای  می‌تــوان   CTAB

ــه  ــد ک ــر می‌رس ــه نظ ــرد ]19 و 18 ،16[. ب ــتفاده ک اس
ــت  ــتفاده CTAB غلظ ــا اس ــیلیس‌زدايی ب ــات س در عملی

ــم اســت.  ــدیم هیدرکســید مه ــول س محل

1. Methanol to Olefins
2. Cetyltrimethylammonium Bromide
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زیــرا در غلظت‌هــای بــالای محلــول قلیــا به‌علــت تجزیــه 
بیــش از حــد کریســتال‌های زئولیــت و در نتیجــه خــروج 
بیــش از حــد اتم‌هــای ســیلیس از ســاختار احتمــال 
تشــکیل مزوحفره‌هایــی در ســاختارهایی متفــاوت بــا 
 .]17 و   18[ دارد  وجــود   HZSM-5 زئولیــت  ســاختار 
تعــداد مقــالات منتشــر شــده در زمینــه انجــام عملیــات 
ســیلیس‌زدايی بــر‌روی زئولیــت HZSM-5 بــا نســبت 
ــد  ــت در فرآین ــن زئولی ــرد ای ــی عملک ــالا و بررس Si/Al ب

تبدیــل متانــول بــه الفین‌هــا محــدود اســت. در کارهــای 
ــوع  ــت HZSM-5، ن ــنتز زئولی ــز روش س ــده نی ــام ش انج
کاتیــون آلــی و نســبت Si/Al آنهــا بــا آنچــه کــه در ایــن 
ــه آن پرداختــه می‌شــود، متفــاوت اســت ]14  پژوهــش ب
و 2[. بنابرایــن در ایــن تحقیــق بــه بررســی تاثیــر انجــام 
ــی  ــول قلیای ــتفاده از محل ــا اس ــیلیس‌زدايی ب ــات س عملی
ــید  ــل ‌آمونیوم‌هیدروکس ــید و تتراپروپی ــدیم ‌هیدروکس س
و محلــول قلیایــی ســدیم هیدروکســید و CTAB بــر 
 HZSM-5 زئولیــت  مزوحفره‌هــای  افزایــش  ميــزان 
ــرد آن  ــه عملک ــده و در خاتم ــه ش ــالا پرداخت ــيليس ب س
ــي  ــورد بررس ــا م ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان ــد تبدی در فرآین
                                               Si/Al قــرار داده خواهــد شــد. بــا توجــه بــه نســبت بــالای
ــب  ــری از تخری ــور جلوگی ــه منظ ــع ب ــت مرج در زئولی
ســاختار آن در حیــن عملیــات ســیلیس‌زدایی از بــاز آلــی 
 CTAB ســورفکتنت  و  تتراپروپیل‌آمونیوم‌هیدروکســید 

اســتفاده شــده اســت.

مواد و روش‌ها
مواد مورد استفاده در سنتز کاتالیست‌ها

در سـنتز زئولیت HZSM-5 با نسـبت سیليس به آلومینیوم 
اولیـه  مـواد  از  شـده،  سـیلیس‌زدايی  زئولیـت  دو  و  بـالا 
سیلیسـیک اسـید، سـدیم‌ آلومینـات، تتراپروپیـل ‌آمونیوم 
‌برمید، سـدیم‌ هیدروکسـید، نیتـرات ‌آمونیوم، سـولفوریک 
‌اسـید، بوریـک ‌اسـید، تتراپروپیـل ‌آمونیوم هیدروکسـید و 
سـتیل‌تری ‌متیـل ‌آمونیـوم ‌برمیـد اسـتفاده شـده اسـت. 
تمامـی مـواد مـورد اسـتفاده از محصـولات شـرکت مـرک 

می‌باشـند.

روش سنتز کاتالیست‌ها

ــک  ــوان ی ــیلیس‌‌زدايی به‌عن ــه روش س ــه اینک ــه ب باتوج
روش ثانویــه در تشــکیل مزوحفره‌هــا مطــرح اســت. در ابتدا 
زئولیــت HZSM-5، بــه روش هيدروترمــال و بــا اســتفاده از 
راکتــور همــزن‌دار ســنتز شــد . بــراي ســنتز ایــن زئولیــت 
مــواد اوليــه توزين شــده شــامل اســيد سيليســكي، ســديم 
آلومينــات، ســديم هيدروكســيد، تتراپروپيل آمونيــوم برميد 
و آب مقطــر بــا همديگــر مخلــوط شــده و مخلــوط حاصــل 
ــل  ــا س ــد ت ــزده ش ــدت hr 2 هم ــط به‌م ــاي محي در دم
اوليــه تشــيكل شــود. فرآینــد کریستالیزاســیون و تبدیــل 
ســل تهیــه شــده بــه بلورهــای زئولیــت در داخــل راکتــور 
همــزن‌دار در دمــای C°180 و به‌مــدت hr 48 انجــام شــد. 
 pH سوسپانســيون حاصــل، فيلتــر شــده و تــا رســيدن بــه
خنثــي، شستشــو داده شــد. ســپس به‌مــدت 12 ســاعت در 
                                                                              12 hr 540 به‌مدت°C 110 خشــک و در دمــای °C دمــای
ــرم  ــه ف ــدیمی ب ــرم س ــل ف ــت تبدی ــد. جه ــینه ش کلس
هیدروژنــی، پــودر زئولیــت بــا اســتفاده از محلــول 1 مــولار 
آمونیــوم نیتــرات به‌مــدت hr 10 در دمــای C°90 تعویــض 
یونــی شــد. در نهایــت پــودر زئولیــت در دمــای C°540 و 
ــا اســتفاده  به‌مــدت hr 12 کلســینه شــد. ســیلیس‌زدايی ب
تتراپروپیل‌آمونیــوم  و  از محلــول ســدیم هیدروکســید 
هیدروکســید در شــرایط عملیاتــی غلظــت کل محلــول قلیا 
                                                                            30 min 65 و مــدت زمــان°C برابــر بــا 0/2 مــولار، دمــای
و نســبت زئولیــت بــه محلــول قلیــا 10 انجــام شــد. باتوجــه 
بــه نســبت بــالای Si/Al زئولیــت بــرای جلوگیــری از 
ــب  ــه تخری ــیلیس و در نتیج ــد س ــش از ح ــتخراج بی اس
ــوم‌  ــل‌ آمونی ــاز تتراپروپی ــت از ب ــاختار زئولی ــی س احتمال
ــا نســبت ــاز سدیم‌هیدروکســید ب هیدروکســید به‌همــراه ب

ــس از  ــد. پ ــتفاده ش TPAOH/(TPAOH+NaOH(=0/2 اس
ــک و  ــریعاً خن ــل س ــوط حاص ــات مخل ــن عملی ــام ای انج
ــا خنثی‌شــدن pH آن شستشــو داده  توســط آب مقطــر ت
ــراي  ــای C°110 ب ــردن در دم ــک ک ــات خش ــد. عملی ش
يــك شــبانه‌روز و عملیــات کلسیناســیون در دمــای 
ــد.   ــام ش ــوا انج ــفر ه ــت اتمس ــراي hr 12 تح C°530 ب
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عملیــات تبــادل یونــی، شستشــو و خشــک کــردن و 
ــا  ــابه ب ــرایطی مش ــز در ش ــس از آن نی ــیون پ کلسیناس
ــا  ــره شــده ب ــت مزوحف ــه مرجــع انجــام شــد. زئولی نمون
علامــت اختصــاری Na-TPA نشــان داده شــده اســت.

ــت  ــدا زئولی ــتفاده از CTAB ابت ــا اس ــیلیس‌زدايی ب در س
HZSM-5 بــا محلــول 1 مــولار ســدیم هیدروکســید 

به‌مــدت hr 1 در دمــای C°80 هــم خــورد. ســپس محلول 
0/2 مــولار CTAB بــه محلــول اولیــه اضافــه شــد. پــس از 
اختــاط چنــد دقیقــه‌ای، جهــت تنظیــم pH محلــول در 
مقــدار 10/5 از ســولفوركي اســيد اســتفاده شــد. در نهایت 
محلــول بــه داخــل اتــوکلاو همــزن‌دار منتقــل و به‌مــدت 
hr  24 در دمــای C°110 حــرارت داده شــد. پــس از 

ــیون  ــردن و کلسیناس ــک ک ــو، خش ــات شستش آن، عملی
ــی، شستشــو و خشــک  ــادل یون ــات تب انجــام شــد. عملی
کــردن و کلسیناســیون پــس از آن نیــز در شــرایطی 
ــا نمونــه مرجــع انجــام شــد. زئولیــت مزوحفــره  مشــابه ب
                                                                                 Na-CTA شــده بــا ایــن روش بــا علامــت اختصــاری

ــت ]18 و 10، 9، 2[. ــده اس ــان داده ش نش
روش‌های تعیین خصوصیات کاتالیست‌ها

 XRD مشــخصات کاتالیســت‌های ســنتزی، بــا آنالیزهــای
 NH3-TPD و FESEM، Brunauer–Emmett–Teller (BET(،ا

مــورد بررســی قــرار گرفــت. آنالیــز XRD توســط دســتگاه 
                                                                                                      Bruker d8 advance پراش‌ســنج اشــعه اكيــس مــدل
از  اســتفاده  بــا   FESEM آنالیــز  گرفــت.  انجــام 
ــام  ــدل KYKY-EM3200 انج ــي م ــکوپ الكترون ميکروس
 NOVA 2000 ــتگاه ــتفاده از دس ــا اس ــز BET ب ــد. آنالی ش
ــن  ــد. هچني ــام ش ــركت QuantaChrome انج ــاخت ش س
 BEL-CATA ــتگاه ــتفاده از دس ــا اس ــز NH3-TPD ب آنالی

ــد. ــام ش ــن انج ــركت BEL ژاپ ــاخت ش س

روش ارزیابی عملکرد کاتالیست‌ها

واکنش MTO در یک سیســتم راکتوری بســتر ثابت مطابق 
ــوری کاتالیســت‌ها  ــا شــکل 1 انجــام شــد. آزمــون راکت ب
ــفریک  ــار اتمس ــای C°480، فش ــی دم ــرایط عملیات در ش
                                                                                                 1/44 gMeOH/gcat.h ــا ــر ب ــوراک براب ــی خ ــرعت فضای و س

تــا رســیدن به‌میــزان تبدیــل متانــول کمتــر از %90 
انجــام شــد. مقــدار کاتالیســت قــرار داده شــده در بســتر 
4 گــرم و خــوراک شــامل مخلــوط متانــول و آب بــا 
ــی  ــور دسترس ــت. به‌منظ ــه 20 اس ــی 80 ب ــبت وزن نس
ــل و  ــت قب ــطح کاتالیس ــام س ــه تم ــوراک ب ــب خ مناس
بعــد از بســتر کاتالیســتی از کوارتــز اســتفاده شــده اســت. 
دمــاي  در  کاتالیســت‌ها  اوليــه  آماده‌ســازي  عمليــات 
                           2 hr ــدت ــروژن به‌م ــي از گاز نيت ــور جريان ــا عب C°300 ب

ــارج  ــور خ ــورت گاز از راکت ــولات به‌ص ــد. محص ــام ش انج
ــده وارد  ــدی ش ــير عایق‌بن ــور از مس ــس از عب ــده و پ ش
كندانســور شــده و خنــك می‌گــردد. در ايــن حالــت 
به‌دليــل پاييــن بــودن دمــاي جــداره داخلــي كندانســور، 
ــده و  ــع ش ــنگين، ماي ــاي س ــول و هيدروكربن‌ه آب، متان
ــور  ــورت گاز از كندانس ــبك به‌ص ــاي س ــاير محصول‌ه س
ــورت  ــز به‌ص ــراي آنالي ــي از آن ب ــش كوچك ــارج و بخ خ
 GC (Varian CP-4900( پيوســته وارد دســتگاه مكيــرو
مي‌شــود. دســتگاه مكيــرو GC مجهــز بــه دتكتــور1 
ــوده و  ــزا ب ــزي مج ــدول( آنالي ــال )م ــار كان TCD و چه

قابليــت جداســازي و شناســايي كليــه محصول‌هــاي 
توليــدي گازي شــکل را دارد. محصــولات مايــع بــه 
ــده و  ــازي ش ــي جداس ــول و آب( و آل ــزء آبي)متان دو ج
توســط دو دســتگاه گازكروماتوگــراف مجــزاي مــدل                                                                             
Varian, CP-3800 آناليــز می‌شــوند. به‌‌منظــور ارزيابــي 

ــب  ــنتزی برحس ــت‌هاي س ــرد كاتاليس ــه عملك و مقايس
میــزان تبدیــل متانــول و انتخاب‌پذیــری محصــولات 
تولیــدی به‌ترتیــب از روابــط 1 و 2 اســتفاده شــده اســت. 
در ایــن روابــط N تعــداد مول‌هــا و اندیس‌هــای i و 
o به‌ترتیــب نشــان‌دهنده اجــزا در ورودی و خروجــی 
ــن  ــم کرب ــداد ات ــز نشــان‌دهنده تع ــس x نی هســتند. اندی

اســت.
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نتایج و بحث
تعیین خصوصیات کاتالیست‌های سنتزی

آنالیز XRD کاتالیست‌ها

الگــوی پــراش اشــعه ایکــس دو زئولیــت مزوحفــره شــده 
 Ref-ZSM-5 مرجــع  زئولیــت  و   Na-CTA و   Na-TPA

ــوی  ــت الگ ــت. مطابق ــده اس ــان داده ش ــکل 2 نش در ش
زئولیــت   XRD الگــوی  بــا   Na-TPA زئولیــت   XRD

ــای °24/4 و 23/9°،  ــی در زوای مرجــع و حضــور پیک‌های
 )JCPDSN:44-0003 ــا 2θ =7/9° ،8/7° ،23/1° )مطابــق ب

نشــان‌دهنده حفــظ ســاختار کریســتالی زئولیــت مرجــع 
پــس از عملیــات ســیلیس‌زدايی بــا محلــول قلیایــی 
ــید  ــوم هیدروکس ــید و تتراپروپیل‌‌آمونی ــدیم هیدروکس س
اســت ]22-20[. همچنیــن شــدت پیک‌هــا نشــان‌دهنده 
ــر در  ــدم تغیی ــت. ع ــت اس ــن زئولی ــالای ای ــی ب بلورینگ
ســاختار کریســتالی زئولیــت می‌توانــد در نتیجــه اســتفاده 
از بــاز تتراپروپیل‌آمونیــوم هیدروکســید به‌‌همــراه بــاز 
سدیم‌هیدروکســید باشــد ]10 و 9[. در ضمــن پ‌كيهــاي 
ظاهــر شــده در زوايــاي ديگــر نظيــر 2θ=30° مربــوط بــه 
ــه  ــزان آن در نمون ــه مي ــد ك ــز مي‌باش ــوري كوارت ــاز بل ف
الگــوی   .]4[ مي‌باشــد  بيشــتر   Ref-ZSM-5 زئوليــت 
ــا  ــه‌ای را ب ــل ملاحظ ــاوت قاب ــه Na-CTA تف XRD نمون

الگــوی XRD زئولیــت Na-TPA نشــان داده اســت. در 
ــاز آلومینوســیلیکات  ــا ف ــه پیک‌هــای مرتبــط ب ــن نمون ای
زئولیــت Ref-ZSM-5 در محــدوده زوایــای 2θ=7-9° و 

شکل 1 سامانه ارزیابی عملکرد کاتالیست‌ها

ــوی  ــل الگ ــت. در مقاب ــده اس ــاهده نش 2θ=22-25° مش

پــراش اشــعه ایکــس ایــن نمونــه ســه پیــک را در 
ــای °2/4، °4/1 و °4/7 نشــان داده اســت. پیــک اول  زوای
ــال  ــیلکاتی غرب ــاختار آلومیناس ــکیل س ــان‌دهنده تش نش
ــال  ــای هگزاگون ــلول واحده ــا س ــی MCM-41 ب مولکول
اتم‌هــای  ورود  نشــان‌دهنده  دیگــر  پیــک  دو  اســت. 
آلومینیــوم بــه داخــل ســاختار ایــن غربــال مولکولــی و در 
ــی Al-MCM-41 هســتند  ــال مولکول نتیجــه تشــکیل غرب
ــن آنالیــز حفــظ ســاختار  ــج ای ]23 و 24 ، 18 ،17[. نتای
ــتفاده  ــورت اس ــت Ref-ZSM-5 را در ص ــتالی زئولی کریس
ســدیم  به‌همــراه  هیدروکســید  تتراپروپیل‌آمونیــوم  از 
ــال  ــه غرب ــاختار آن را ب ــل س ــر کام ــید و تغیی هیدروکس
Al-MCM-41 در صــورت  مولکولــی کامــاً مزوحفــره 
ــت 1  ــا غلظ ــید ب ــدیم هیدروکس ــول س ــتفاده از محل اس
ــان داده  ــیلیس‌زدايی نش ــات س ــولار و CTAB در عملی م

اســت.
آنالیز FESEM کاتالیست‌ها

در شــکل 3، تصاويــر FESEM دو زئولیــت مزوحفــره شــده
Na-TPA و Na-CTA و زئولیــت مرجــع Ref-ZSM-5 در 

بزرگ‌نمايي‌هــای 200 و nm 500 ارائــه شــده اســت. 
مشــابهت تصاويــر FESEM زئولیــت Na-TPA بــا زئولیــت 
مرجــع Ref-ZSM-5 حفــظ ســاختار کریســتالی ایــن 

ــد. ــان می‌ده ــت را نش زئولی
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Na-CTA )و ب Na-TPA )و دو زئولیت مزوحفره شده الف Ref-ZSM-5 زئولیت مرجع XRD شکل 2 آنالیز
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Ref-ZSM-5 ج( زئولیت مرجع( ،Na-CTA زئولیت مزوحفره )ب( ،Na-TPA زئولیت مزوحفره)الف( FESEM شکل 3 آنالیز

ذراتــی متشــکل   Na-TPA زئولیــت   FESEM تصاويــر 
از اجتمــاع کریســتال‌های کوچــک مکعبــی شــکل را 
ــن  ــتال‌های ای ــطح کریس ــر‌روی س ــت. ب ــان داده اس نش
زئولیــت شــکاف‌ها و حفــرات بــاز کوچکــی مشــاهده 
می‌شــود. عــدم اتصــال حفــرات بــه هــم و تشــکیل 
ــتفاده  ــت اس ــر مثب ــان‌دهنده تاثی ــر نش ــرات بزرگ‌ت حف
مرحلــه  در  تتراپروپیل‌آمونیوم‌هیدروکســید  بــاز  از 
ــاز  ســیلیس‌زدايی اســت. کاتیــون +TPA حاصــل از ایــن ب
ــر‌روی  ــن ب ــرار گرفت ــا ق ــزرگ خــود ب ــدازه ب ــت ان ــه عل ب
اتم‌هــای ســیلیس در مقابــل  از  ســطح کریســتال‌ها، 
حملــه یون‌هــای هیدروکســیدی محافظــت کــرده و 
ســبب خــروج انتخابــی ایــن اتم‌هــا از ســطح کریســتال‌ها 
و در نتیجــه تشــکیل حفــرات کوچــک شــده اســت ]15[. 
ســیلیس‌زدايی  مرحلــه  در  هیدروکســیدي  یون‌هــای 

ــی  ــه نواح ــد ب ــده می‌توانن ــاد ش ــرات ایج ــق حف از طری
ــای  ــروج اتم‌ه ــبب خ ــیده و س ــتال‌ها رس ــی کریس داخل
ــرم  ــی ایزوت ــوند. منحن ــز ش ــی نی ــن نواح ــیلیس از ای س
ــز تشــکیل  ــه در شــکل 4 نی ــن نمون ــرات ای ــع حف و توزی
ــاز متصــل بــه  حفــرات مــزو را تاییــد می‌کنــد. حفــرات ب
ــایت‌های  ــه س ــی ب ــش دسترس ــا افزای ــی ب ــطح خارج س
فعــال واقــع در داخــل کریســتال‌ها می‌تواننــد ســبب 
بهبــود فعالیــت ایــن زئولیــت در فرآینــد تبدیــل متانــول 
نمونــه                                                                                   FESEM تصاویــر   .]2[ شــوند  الفین‌هــا  بــه 
Na-CTA تجمعــی از ذرات چســبیده بــه هــم در اندازه‌های 

متفــاوت و بــا شــکل‌های نامشــخص را نشــان داده اســت. 
ــل  ــتگی‌هایی قاب ــطح ذرات برجس ــر‌روی س ــن ب همچنی

ــت.  ــاهده اس مش
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ــر  ــان‌دهنده تغیی ــوژی ذرات نش ــر رخ داده در مورفول تغیی
ســاختار زئولیــت مرجع Ref-ZSM-5 و تشــکیل ســاختاری 
 XRD ــوی ــا الگ ــون FESEM ب ــج آزم ــت. نتای ــد اس جدی
نمونه‌‌هــا همخوانــی دارد. عــدم حضــور پیک‌هــای مرتبــط 
ــه  ــا ســاختار زئولیــت Ref-ZSM-5 در الگــوی XRD نمون ب
Na-CTA نشــان‌دهنده تغییــر کامــل ســاختار زئولیــت 

ــه اســت. ــن نمون مرجــع Ref-ZSM-5 در ای
آنالیز N2 Adsorption/Desorption کاتالیست‌ها 

در شــکل 4 ایزوترم‌هــای جــذب/ واجــذب نیتــروژن1 
نمونه‌هــا  حفــرات2  انــدازه  توزیــع  منحنی‌هــای  و 
ــوط  ــای مرب ــن داده‌ه ــت. همچني ــده اس ــان داده ش نش
ــه شــده  ــز در جــدول 1 ارائ ــا ني ــی3 آنه ــه خــواص بافت ب
Na-TPA ترکیبــی  ایزوتــرم زئولیــت  اســت. منحنــی 
از ایزوترم‌هــای نــوع I و IV را نشــان داده اســت. ایــن 
ــرات  ــوع حف ــر دو ن ــرم نشــان‌دهنده حضــور ه ــوع ایزوت ن
ــن زئولیــت اســت ]25[. افزایــش در  میکــرو و مــزو در ای
حجــم حفــرات جــذب شــده در فشــارهای نســبی بیشــتر 
از P/P 0=0/4 بــه چگالــش موئیــن )جــذب ســطحی 
بســیار  حفــرات  داخلــی  دیــواره  روی  بــر  نیتــروژن 
ــازک( نیتــروژن در حفــرات مــزو نســبت داده می‌شــود.  ن
رونــد افزایــش حجــم در فشــارهای نســبی بیشــتر از                                                                                   
ــرات  ــدازه حف ــع ان ــاری در توزی ــوان معی P/P 0=0/4 به‌عن
به‌طوری‌کــه شــیب   .]23[ گرفتــه می‌شــود  نظــر  در 
ــد  ــه می‌توان ــن نمون ــم در ای ــش حج ــم افزای ــبتاً ک نس
نشــان‌دهنده گســتردگی در توزیــع انــدازه حفــرات باشــد. 
منحنــی توزیــع انــدازه حفــرات ایــن نمونــه نیــز تشــکیل 

شکل 4 ایزوترم‌های جذب/ واجذب نیتروژن و منحنی توزیع اندازه حفرات )منحني BJH- بخش جذب( زئولیت مرجع Ref-ZSM-5 و دو 
Na-CTA )و ب Na-TPA )زئولیت مزوحفره شده الف

 3 nm سیســتم حفراتــی بــا گســتردگی انــدازه از 1/5 تــا
ــارهای  ــده در فش ــاهده ش ــه4 مش ــد. حلق ــد می‌کن را تائی
نســبی P/P0 =0/4-1 بــه علــت اختــاف در فشــار جــذب 
ــه  ــن حلق ــزو اســت. ای ــرات م ــروژن از حف و واجــذب نیت
نشــان‌دهنده نــوع حفــرات مــزو تشــکیل شــده نیــز 
 H3 ــوع ــه حلقــه مشــاهده شــده از ن ــن نمون اســت. در ای
اســت. ایــن نــوع حلقــه معمــولاً مرتبــط بــا تخلخل‌هــای 
شــکاف ماننــد و بــا انــدازه غیــر یکســان حاصــل از 
تجمــع ذرات اســت ]25[. حلقــه کوچــک موجــود در 
ــروژن  ــال نیت ــه انتق ــبی P/P0 =0/1-0/3 ب ــارهای نس فش
ــاز جامــد کریســتالی در  ــه ف ــع ب ــاز مای جــذب شــده از ف
داخــل میکروپورهــا نســبت داده می‌شــود ]26[. بنابرایــن 
ــه  ــت. در حالی‌ک ــزو اس ــرات م ــکیل حف ــان‌دهنده تش نش
منحنــی ایزوتــرم زئولیــت مرجــع Ref-ZSM-5 ایزوترمــی 
از نــوع I را نشــان داده اســت. ایــن ایزوتــرم نشــان‌دهنده 
ــی  ــت. منحن ــه اس ــن نمون ــرو در ای ــرات میک ــور حف حض
ــل  ــور کام ــز به‌ط ــه نی ــن نمون ــرات ای ــدازه حف ــع ان توزی
ــه  ــود حلق ــرار دارد. وج ــرو ق ــرات میک ــدوده حف در مح
 P/P0 =0/4 بســیار باریــک در فشــارهای نســبی بیشــتر از
نشــان‌دهنده حضــور تعــداد بســیار کمــی از حفــرات مــزو 
ــا  ــن منحنی‌ه ــده از ای ــری ش ــای اندازه‌گی ــت. داده‌ه اس
ــزو را در  ــرات م ــداد حف ــش تع ــز افزای ــدول 1 نی در ج
Ref- در مقایســه بــا زئولیــت مرجــع Na-TPA نمونــه

ــت. ــان داده اس ZSM-5  نش

1. N2 Adsorption-Desorption Isotherms
2. BJH Pore Size Distribution 
3. Textural Properties 
4. Hysteresis
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Na-CTA و Na-TPA و دو زئولیت مزوحفره شده Ref-ZSM-5 جدول 1 مشخصه‌هاي بافتي )مساحت سطح و حجم حفرات( زئولیت مرجع

مشخصه

كد كاتالیست

سطح ویژه 
)cm2/g(

سطح میکرو 
)cm2/g(

سطح مزو 
)cm2/g(

حجم کل 
)cm3/g(

حجم میکرو 
)cm3/g(

حجم مزو 
)cm3/g(

Na-TPA 378/68 248/7 130 0/271 0/116 0/155
Na-CTA 991/97 0 992 0/786 0 0/786

Ref-ZSM-5 408/1 360/8 47/3 0/213 0/164 0/049

ــوع IV را  ــرم ن ــه Na-CTA ایزوت ــرم نمون ــی ایزوت منحن
نشــان داده اســت. ایــن نــوع ایزوتــرم نشــان‌دهنده حفرات 
مــزو در ایــن غربــال مولکولــی اســت. افزایــش شــدید در 
حجــم حفــرات در فشــارهای نســبی P/P0=0/24-0/4 بــه 
چگالــش موئیــن نیتــروژن در داخــل حفــرات مــزو نســبت 
ــودن شــدت  داده می‌شــود ]24 و 23 ،18 ،17[. شــدید ب
آن نیــز حاکــی از توزیــع حفــرات مــزو بــا انــدازه یکنواخت 
اســت ]27[. منحنــی توزیــع انــدازه حفــرات ایــن نمونــه 
نیــز توزیــع حفراتــی بــا متوســط انــدازه nm 2/5 را نشــان 
ــبی  ــارهای نس ــده در فش ــکیل ش ــه تش ــت. حلق داده اس
بیــن P/P0=0/2-0/4 نیــز بــه اختــاف در فشــار جــذب و 
واجــذب نیتــروژن از حفــرات مزوحفــره مربــوط می‌شــود. 
تعییــن خــواص بافتــی ایــن غربــال مولکولــی بــا اســتفاده 
از داده‌هــای ایزوتــرم و منحنــی توزیــع انــدازه حفــرات آن 
)جــدول 1( تشــکیل ســاختار کامــاً مزوحفــره را در ایــن 

نمونــه تائیــد کــرده اســت.
آنالیز NH3-TPD کاتالیست‌ها 

ــم در  ــل بســيار مه ــک عام ــوان ی ــور اســیدیته به‌عن فاكت
تعییــن عملکــرد کاتالیســتي زئولیــت HZSM-5 در طــول 
ــع  ــز دف ــج آنالی ــت. از نتای ــذار اس ــش MTO تأثیرگ واکن
ــوان دانســیته و  ــی می‌ت ــده دمای ــزی ش ــه‌روش برنامه‌ری ب

ــرد.  ــن ک ــیدی را تعیی ــایت‌های اس ــدرت س ق

و                  Na-TPA زئولیــت  دو  هــر   NH3-TPD منحنــی 
ــی  ــه دمای ــك را در ناحی ــکل 5، دو پي Ref-ZSM-5 در ش

در  موجــود  پیــک  اســت.  داده  نشــان   100-500oC

ــه دفــع آمونیــاک از ســایت‌های اســیدی  دمــای پاییــن ب
ــود در  ــک موج ــه پی ــاص دارد. درحالی‌‌ک ــف اختص ضعی
ــیدی  ــایت‌های اس ــاک از س ــع آمونی ــه دف ــالا ب ــای ب دم

منحنــی                                     .]2-4 و   20[ می‌شــود  داده  نســبت  قــوی 
نــوع  دو  هــر  حضــور  زئولیــت  دو  ایــن   NH3-TPD

ــا  ــت. ب ــرده اس ــد ک ــا تائی ــیدی را در آنه ــایت‌های اس س
ایــن حــال در نمونــه زئولیــت Na-TPA شــیفت کــم هــر 
ــالا نشــان‌دهنده افزایــش  ــه ســمت دماهــای ب دو پیــک ب
ــه در  ــن نمون ــیدی ای ــایت‌های اس ــدرت س ــی در ق اندک
ــه مرجــع Ref-ZSM-5 اســت )شــکل 5  ــا نمون مقایســه ب
ــایت‌های  ــت س ــا غلظ ــر پیک‌ه ــطح زی ــدول 2(. س و ج
اســیدی را تعییــن می‌کننــد. برطبــق داده‌هــای جــدول 2 
ــف  ــه Na-TPA غلظــت ســایت‌های اســیدی ضعی در نمون
ــش را  ــوی کاه ــیدی ق ــایت‌های اس ــش و غلظــت س افزای
در مقایســه بــا نمونــه مرجــع نشــان داده اســت. منحنــی 
NH3-TPD نمونــه Na-CTA تنهــا یــک پیــک پهــن 

نامتقــارن بــا شــدت کــم را در محــدوده دمایــی 120 تــا 
400oC نشــان داده اســت ]30-28[. گســتردگی ایــن 

ــواع مختلفــی از ســایت‌های  ــع ان پیــک نشــان‌دهنده توزی
ــده در  ــه ش ــج ارائ ــت. نتای ــم اس ــدرت ک ــا ق ــیدی ب اس
مراجــع نیــز نشــان‌‌دهنده حضــور ســایت‌های اســیدی بــا 
 Al-MCM-41 قــدرت کــم در غربــال مولکولــی مزوحفــره

اســت ]31-33[. 
ــل  ــد تبدی ــت‌ها در فرآین ــرد کاتالیس ــی عملک ارزیاب

ــا ــه الفین‌ه ــول ب متان
ارزیابــی پایــداری کاتالیســت‌ها در فرآینــد تبدیــل متانــول 

ــا ــه الفین‌ه ب

ــاس  ــه منظــور اســتفاده از کاتالیســت HZSM-5 در مقی ب
صنعتــی لازم اســت تــا ایــن کاتالیســت از پایــداری 
ــن بخــش  ــن در ای ــی برخــوردار باشــد. بنابرای ــل قبول قاب
ــه بررســی پایــداری )طــول عمــر مفیــد کاتالیســت( در  ب

فرآینــد MTO پرداختــه می‌‌شــود.
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Na-CTA و Na-TPA و دو زئولیت مزوحفره شده Ref-ZSM-5 زئولیت مرجع NH3-TPD شکل 5 آنالیز

Na- و Na-TPA و دو زئولیت مزوحفره شده Ref-ZSM-5 زئولیت مرجع )NH3-TPD( جدول 2 نتايج آزمون اندازه‌گيري اسيديته سطح
CTA

NH3-TPD مشخصهداده‌هاي حاصل از آزمون

كد کاتاليست

)oC( دماي ماكزيمم پيك)mmol NH3/g( توزيع و تعداد سايت‌هاي اسيدي

ضعيفقويكل )ضعيف+قوي(پيك اولپيك دوم

3991980/2210/1160/105Na-TPA

6272400/2060/1110/095Na-CTA

3861890/2150/1220/093Ref-ZSM-5

100 500300200 400

Na-TPA
Na-CTA
Ref-ZSM-5
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TC
D

m(ا
V

ل )
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سی

فعالیــت هــر ســه کاتالیســت در شــرایط عملیاتــی یکســان 
شــامل دمــای C°480، فشــار اتمســفریک، خوراک شــامل 
ــه 20 و  ــی 80 ب ــبت جرم ــا نس ــول و آب ب ــوط متان مخل
ــا gMeOH/gcat.h 1/44 در  ــر ب ــوراک براب ــی خ ســرعت فضای
یــک راکتــور بســتر ثابــت بررســی شــد. مــدت زمانــی کــه 
ــته‌اند  ــالای 90% را داش ــول ب ــل متان ــت‌ها تبدی کاتالیس
ــه شــد.  ــا در نظــر گرفت ــد آنه ــر مفی ــوان طــول عم به‌عن
ــبی  ــت مناس ــرایط فعالی ــن ش ــت Na-CTA در ای کاتالیس
ــش  ــدای واکن ــان ابت ــه از هم ــت. به‌طوری‌ک ــته اس نداش
ــدود      ــان داده )ح ــن را نش ــول پایی ــل متان ــزان تبدی می
47%( و در کمتــر از دو روز میــزان تبدیــل متانــول آن 
ــه کمتــر از 40% رســیده اســت. در ســاختار کاتالیســت  ب
مكان‌هــاي  برگيرنــده  در  مكيــرو  حفــرات   HZSM-5

ــزو  ــرات م ــه حف ــند، درحاليك‌ ــت مي‌باش ــال كاتاليس فع
باعــث تســهيل دسترســي مــواد واکنش‌دهنــده بــه 
ــور  ــدم حض ــد ]10[. ع ــال مي‌گردن ــاي فع ــن مكان‌ه اي
حفــرات میکــرو در ایــن غربــال مولکولــی می‌توانــد علــت 
عــدم فعالیــت آن در فرآینــد MTO باشــند. از طرفــی 

تغییــر در ســاختار و توزیــع ســایت‌های اســیدی زئولیــت 
ــی  ــال مولکول ــه غرب ــل آن ب ــع Ref-ZSM-5 و تبدی مرج
Al-MCM-41 در ایــن نمونــه می‌توانــد علــت دیگــر 

عــدم فعالیــت ایــن نمونــه باشــد. رونــد تغييــرات ميــزان 
تبديــل متانــول برحســب تابعــي از زمــان واكنــش بــر‌روي 
ــره  ــت مزوحف ــع Ref-ZSM-5 و کاتالیس ــت مرج كاتاليس
شــده Na-TPA در شــکل 6 ارائــه شــده اســت. در ابتــدای 
ــای  ــر مکان‌ه ــودن اکث ــترس ب ــل در دس ــش، به‌دلی واکن
ــرای واکنشــگرها )متانــول و دی‌متیــل اتــر(، هــر  فعــال ب
دو کاتالیســت درصــد تبدیــل متانــول نزدیــک بــه %100 
 Na-TPA ــد ]34 و 2[. کاتالیســت مزوحفــره شــده را دارن
در مقایســه بــا کاتالیســت مرجــع Ref-ZSM-5 بــا ســرعت 
ایــن  به‌طوری‌کــه  اســت.  شــده  غیرفعــال  کمتــری 
ــالای %90  ــول ب ــل متان ــدت 41 روز تبدی کاتالیســت به‌م
Ref- ــع ــت مرج ــه در کاتالیس ــت. در حالی‌ک ــته اس داش

ZSM-5 میــزان تبدیــل متانــول پــس از 37 روز بــه کمتــر 

ــیده اســت.  از 90% رس
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تعــداد بیشــتر حفــرات مــزو در کاتالیســت Na-TPA یکــی 
از دلایــل طــول عمــر بیشــتر آن در مقایســه بــا کاتالیســت 
مرجــع Ref-ZSM-5 در ایــن فرآینــد اســت. افزایــش 
حفره‌هــای مــزو بــا کاهــش طــول مســیر نفــوذ و کاهــش 
نشســت کک بــر‌روی ســطح زئولیــت و داخــل حفره‌هــای 
میکــرو ســبب کاهــش ســرعت غیرفعــال شــدن کاتالیســت 
ســایت‌های  تعــداد  طرفــی  از   .]8[ شــده‌اند   Na-TPA

ــن کاتالیســت در مقایســه  ــوی در ای ــف و ق اســیدی ضعی
بــا کاتالیســت مرجــع Ref-ZSM-5 به‌ترتیــب اندکــی 
بیشــتر و کمتــر اســت. تعــداد بیشــتر ســایت‌های اســیدی 
ــیدی  ــایت‌های اس ــر س ــداد کمت ــل تع ــف و در مقاب ضعی
ــن کاتالیســت  ــت ای ــود فعالی ــد ســبب بهب ــوی می‌توانن ق
ــورد  ــح بیشــتر در م ــد شــده باشــند. توضی ــن فرآین در ای
ــع  ــت و توزی ــر فعالی ــیدی ب ــایت‌های اس ــر س ــوه تأثی نح
محصــولات در بخــش بعــدی ارائــه خواهــد شــد. پایــداری 
ــول  ــل متان ــا تبدی ــدت 41 روز ب کاتالیســت Na-TPA به‌م
بــالای 90% پتانســیل بــالای آن را بــه منظــور اســتفاده از 

ــد. ــان مي‌ده ــی نش ــاس صنعت ــت در مقی ــن کاتالیس ای
ــت‌ها در  ــر‌روی کاتالیس ــدی ب ــولات تولی ــی محص ارزیاب

ــا ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان ــد تبدی فرآین

ــت‌های  ــدی در کاتالیس ــولات تولی ــع محص ــودار توزی نم
ــت.  ــده اس ــه ش ــکل 7 ارائ Ref-ZSM-5 و Na-TPA در ش

ــل  ــه دارای تبدی ــی ک ــدت زمان ــت Na-TPA در م کاتالیس
متانــول بــالای 90% اســت دارای متوســط انتخاب‌پذیــری 
بیشــتری از الفین‌هــا در مقایســه بــا زئولیــت مرجــع                                                                          
ــه  ــزم dual دو چرخ ــق مکانی ــر طب ــت. ب Ref-ZSM-5 اس

در واکنــش تبدیــل متانــول بــه الفین‌هــا بــر‌روی زئولیــت 

Na-TPA

Na-TPA و Ref-ZSM-5 شکل 6 تغییرات تبدیل متانول با زمان انجام واکنش در کاتالیست‌های

Ref-ZSM-5
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HZSM-5 رخ می‌دهــد. چرخــه اول شــامل کراکینــگ 

از  ســنگین‌تر  الفین‌هــای  و  پروپیلــن  متیلاســیون  و 
پروپیلــن اســت. چرخــه دوم نیــز شــامل دی‌آلکیلاســیون 
و متیلاســیون پلــی متیــل بنزن‌هــا اســت ]36 و 35[. 
ــه اول  ــولاً از چرخ ــنگین‌تر معم ــای س ــن و الفین‌ه پروپیل
تولیــد می‌شــوند. درحالی‌کــه اتیلــن غالبــاً از طریــق چرخه 
دوم تشــکیل می‌شــود. بــا در نظــر گرفتــن ایــن مکانیــزم، 
در نتیجــه افزایــش مزوحفره‌هــا و بهبــود خاصیــت انتقــال 
ــا  ــل بنزن‌ه ــط‌های پلی‌متی ــف حدواس ــان توق ــدت زم م
ــا(  ــع در میکروپوره ــت )واق ــال کاتالیس ــایت‌های فع در س
ــا کاهــش واکنش‌هــای  ــد ]2[. در نتیجــه ب کاهــش می‌یاب
ــه اول  ــیر چرخ ــش در مس ــه، واکن ــیون ثانوی دی‌آلکیلاس
بیشــتر پیــش مــی‌رود ]2[. بنابرایــن انتخاب‌پذیــری بــالای 
ــاهده  ــل مش ــش قاب ــن واکن ــا در ای ــن و بوتیلن‌ه پروپیل
ــا  ــف ب ــیدی ضعی ــایت‌های اس ــر س ــرف دیگ ــت. از ط اس
مشــارکت در واکنش‌هــای آلکیلاســیون و متیلاســیون 
ــری  ــا و انتخاب‌پذی ــکیل الفین‌ه ــی را در تش ــش مهم نق
                                                                                   NH3-TPD پروپیلــن بــر عهــده دارنــد ]3 و 2[. نتایج آنالیــز
نمونه‌هــا در جــدول 2 نیــز افزایــش انــدک غلظــت 
ــده  ــور ش ــه مزوپ ــف را در نمون ــیدی ضعی ــایت‌های اس س
 Ref-ZSM-5 مرجــع  نمونــه  بــا  مقایســه  در   Na-TPA

ــن  ــری اتیل ــش انتخاب‌پذی ــت افزای ــت. عل ــان داده اس نش
 Ref-ZSM-5 نســبت بــه نمونــه مرجــع Na-TPA در نمونــه
ــش  ــد. افزای ــد باش ــا می‌توان ــطح مزوحفره‌ه ــش س افزای
ــع  ــا( در کاتالیســت ZSM-5 مان ســطح خارجی)مزوحفره‌ه
ــه هیدروکربن‌هــای  ــل آن ب ــن و تبدی ــره شــدن اتیل الگوم

  .]37[ می‌شــود  ســنگین‌‌تر 
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ــده  ــور عم ــا به‌ط ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان ــش تبدی واکن
بــر‌روی مکان‌هــای فعــال واقــع در داخــل حفــرات میکــرو 
انجــام می‌شــود ]10[. وجــود حفــرات مــزو در کنــار 
حفــرات میکــرو بــا کوتــاه کــردن مســیر نفــوذ و تســریع 
در خــروج محصــولات تولیــدی و جلوگیــری از توقــف آنهــا 
ــا و در  ــر آنه ــل کمت ــبب تبدی ــا س ــل میکروپوره در داخ
نتیجــه تولیــد کمتــر هیدروکربن‌هــای ســنگین می‌شــود 
کاتالیســت  در   C5

+ کمتــر  انتخاب‌پذیــری   .]10 و   2[
                                                                      Ref-ZSM-5 بــه کاتالیســت مرجــع  Na-TPA نســبت 

می‌توانــد در نتیجــه تعــداد بیشــتر حفــرات مــزو آن 
ــا  ــنگین ب ــای س ــامل الفین‌ه ــولات ش ــن محص ــد. ای باش
شــروع از پنتــن، پارافین‌هــا، نفتن‌هــا و آروماتیک‌هــا 

ــتند. هس

نتیجه‌گیری

در ایـن تحقیق به بررسـی تاثیـر عملیات سـیلیس‌زدايی با 
اسـتفاده از بازهـای سدیم‌هیدروکسـید، تتراپروپیل‌آمونیوم 
هیدروکسـید و سـتیل‌تری‌متیل‌آمونیوم برمیـد بـر میـزان 
بـا   HZSM-5 مرجـع  زئولیـت  مـزو  حفره‌هـای  افزایـش 
نسـبت سـيليس بـه آلومینوم بـالا و همچنيـن عملکرد آن 
در فرآیند MTO پرداخته شـده اسـت. نتایج نشـان داده‌اند 
کـه در عملیـات سـیلیس‌زدايی بر‌روی ایـن زئولیت، غلظت 

Na-TPA و Ref-ZSM-5 شکل 7 توزیع محصولات الفینی و هیدروکربنی سنگین در کاتالیست‌های

C5
+

اتیلنپروپیلننسبت پروپیلن به اتیلنبوتیلن

44
40
36
32
28
24
20
16
12
8
4
0

Ref-ZSM-5 Na-TPA

محلـول قلیـا فاکتـور مهمـی در حفظ سـاختار کریسـتالی 
کـم  تعـداد  به‌علـت  به‌طوری‌کـه  اسـت.  آن  خـواص  و 
اتم‌هـای آلومینیـوم در ایـن زئولیـت و اثـر کـم محافظتـی 
نـوع کاتیـون هیدروکسـیدی و سـورفکتنت  اتم‌هـا،  ایـن 
مـورد اسـتفاده می‌توانـد بـر خـواص مـاده حاصـل تاثیـر 
به‌سـزایی بگـذارد. نتایـج ارائه شـده در این پژوهـش، تاثیر 
مثبـت اسـتفاده از تتراپروپیل‌آمونیـوم هیدروکسـید را در 
مقایسـه بـا سـتیل‌تری‌متیل‌آمونیوم برمیـد نشـان داده‌اند. 
از  اسـتفاده  بـا  شـده  مزوحفـره  کاتالیسـت  به‌طوری‌کـه 
تتراپروپیل‌آمونیوم‌هیدروکسـید  و  هیدروکسـید  سـدیم 
)نمونـه Na-TPA( بـا فعالیـت و پایـداری قابـل توجـه خود 
در واکنـش تبدیـل متانـول به الفین‌هـا، می‌توانـد به‌عنوان 
یـک کاتالیسـت مناسـب در مقیاس صنعتی مورد اسـتفاده 
راکتـوری طولانـی مـدت  انجـام تسـت  قـرار داده شـود. 
به‌مـدت 42 روز  را  پایـداری آن  کاتالیسـت  ایـن  بـر‌روی 
بـا انتخاب‌پذیـری پروپیلـن بـالای 43% و کل الفین‌هـای 

سـبک 76% نشـان داده اسـت.

تشکر و قدردانی

نویســندگان از حمایــت مالــي شــرکت پژوهــش و فنــاوری 
پتروشــیمی و شــرکت ملــی صنایــع پتروشــيمي ايــران در 

اجــرای ایــن پــروژه قدردانــی می‌نماینــد.
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In this paper, the effect of mesoporous increasing on activity high silica ZSM-5zeolite in 
methanol conversion to olefins investigated. Therefore, for forming the mesoporous, 
desiliction method with Sodium Hydroxide, tetrapropylammonium hydroxide and 
cetyltrimethylammonium bromide materials are used. The samples were characterized 
by XRD, FESEM, N2 Adsorption/Desorption and NH3-TPD techniques. The XRD results 
indicated that using Tetrapropylammonium hydroxide in desilication process by Sodium 
Hydroxide (in meso pore Na-TPA sample) caused high crystallinity preservation for Ref-
ZSM-5 zeolite. FESEM images for this sample showed cracks and small holes on the surface 
of crystals. The N2 Adsorption/Desorption results confirmed an increase in the meso pore 
volume and meso surface area in Na-TPA sample compare to Ref-ZSM-5 zeolite. These new 
mesoporous, with increasing access to active sites in framework, caused improvement 
on the catalytic performance. Performing the reactor test on catalyst in same reaction 
condition showed that this catalyst with methanol conversion higher than 90% in 41 days 
had acceptable stability. During this time, average of propylene selectivity, total olefins 
selectivity and propylene to ethylene ratio were 43%, 76% and 6% respectively. While the 
desilicated sample with Sodium Hydroxide and cetyltrimethylammonium bromide showed 
complete change from Ref-ZSM-5zeolite to mesoporous Al-MCM-41molecular sieves. This 
molecular sieves with completely mesoporous structure and, acid sites with low strength 
did not show activity in the methanol to olefin reaction.
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Introduction

 Olefins (mostly ethylene and propylene) are 

important raw materials in petrochemical 

industry. Methanol to olefins (MTO) conversion 

due to availability of methanol has attracted 

attentions. The high silica HZSM-5 zeolite is a 

very promising candidate as a catalyst for the 

MTO reaction [1]. In recent years, desilication 

of HZSM-5 zeolite in alkaline solutions (typically 

NaOH) has been proven to be effective method 

to introduce mesoporosity in its structures [2]. 

Temperature of 65°C, time of 30 min and 0.2 

M alkaline solutions have been identified as 

optimal condition in desilication process [8]. 

This treatment depends on molar Si/Al molar 

ratio. So that, application of desilication by an 

aqueous NaOH solution is limited to zeolites 

with a Si/Al ratio in the range of 25–50 [3]. 

Recently, the desilication of high-silica HZSM-

5 has attracted much attentions. However, the 

major drawback of this treatment is uncontrolled 

silicon extraction, resulting in loss of a significant 

part of the zeolite structure. To overcome this 

problem, the addition of a pore-directing agent 

such as tetraalkylammonium cations (tetrapropyl 

ammonium hydroxide) along with NaOH has 

been proposed [4]. Another approach involves 

desilication by mixture of NaOH and CTAB. 

Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) is a 

long-chain alkylammonium surfactant. CTAB is 

much less expensive than tetraalkylammonium 

cations and the overall operation of this strategy 

is much easier. Furthermore, in comparison with 

desilication of HZSM-5 in alkaline solutions, 

the aluminosilicate species in the filtrate can 

be utilized, and this process can reduce the 

production of Al- and Si-containing waste [5]. 

However, the concentration of alkaline solution 

is important [6].

In this study, we have investigated the influence 

of desilication (with combinations of NaOH and

TPAOH solution and NaOH and CTAB solution) on 

the mesoporosity of a high silica HZSM-5 zeolite 

and their catalytic performance in MTO reaction. 

For comparison, a conventional microporous 

HZSM-5 have been synthesized and employed. 

Methodology

High silica HZSM-5zeolite was synthesized by 

hydrothermal method in stirring stainless-steel 

Teflon-lined autoclave. The detail synthesis was the 

same as the one that was reported previously by 

our research group [1]. This sample named as Ref-

ZSM-5 Silicic acid, sodium aluminate, tetrapropyl 

ammonium bromide, ammonium nitrate, sodium 

hydroxide, sulfuric acid, tetrapropyl ammonium 

hydroxide (TPAOH) and cetyltrimethyl ammonium 

bromide (CTAB) were the catalyst precursors 

which were purchased from Merck Company.

Desilication of Ref-ZSM-5sample by mixture of 

NaOH and TPAOH were performed in following 

conditions: concentration of alkaline solution 

equal 0.2 M, temperature °65C, time 0.5 hour, 

TPAOH/(NaOH + TPAOH) molar ratios equal 0.2. 

After desilicating, the zeolite suspension was 

cooled down immediately using an ice water 

bath, and filtered. The filtration cake was washed 

with deionized water until a neutral pH value 

was obtained and finally dried and calcined. This 

sample named as Na-TPA. For desilication of 

reference HZSM-5 sample by mixture of NaOH 

and CTAB, firstly, HZSM-5powder was mixed 

with 1.0 mol/L NaOH solution at 80°C for 1 h. 

Then 0.2 mol/L CTAB solution was added into 

the above solution. The pH of the suspension 

was then adjusted to 10.5 by adding H2SO4 Then, 
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the slurry was transferred into a Teflon-lined 

stainless steel autoclave and heated at °110C for 

24 h Eventually, the sample was filtrated, washed, 

dried and calcined. This sample named as Na-

CTA. The samples were characterized by XRD, 

FESEM, Brunauer–Emmett–Teller (BET) and NH3-

TPD analysis. The catalytic performances of the 

reference and desilicated HZSM-5 catalysts were 

evaluated in a continuous-flow fixed-bed reactor 

under the same operation conditions (T = 460°C, P 

= 1 atm, and WHSV = 1.44 h-1). 

Discussion and Results

In Figure 1, X-ray diffraction patterns of the 

zeolites are shown. Na-TPA zeolite same as Ref-

ZSM-5 sample showed typical XRD pattern of 

MFI-structure of ZSM-5. Characteristic diffraction 

peaks of ZSM-5 orthorhombic structure (JCPDS: 

44-0003) (2θ = 7.8, 8.7, 23.1, 23.8 and 24.3) 

were detected for both zeolites [7]. As can be 

seen from Fig. 1, the intrinsic MFI structure was 

preserved and that no additional phase was 

formed during desilication of Na-TPA sample 

under the experimental conditions. However, 

XRD pattern of Na-CTA sample presents a strong 

(100) diffraction peak (2θ=2.4°) with two small 

(110) and (200) diffraction peaks (respectively 

(2θ=4.1° and 4.7°). The occurrence of prominent 

peaks at 2θ ranging between 2 and 5° is indicative 

of mesoporous Al-MCM-41 structure [6, 8].

Conclusions

In high silica HZSM-5 zeolite desilication, 

concentration of alkaline solution is an important 

factor. The N2 Adsorption/Desorption results (not 

shown here) confirmed an increase in the meso 

pore volume and meso surface area in Na-TPA 

sample in comparison with Ref-ZSM-5 zeolite. 

While the desilicated sample with sodium 

hydroxide and cetyltrimethylammonium bromide 

showed complete change from Ref-ZSM-5 zeolite 

to mesoporous Al-MCM-41 molecular sieves. 

Fig. 1: XRD patterns of the reference and desili-
cated HZSM-5 samples.
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