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ساخت زئوليت HZSM-5 در محيط حاوي يون 
فلوئوريد و بررسي عملكرد آن در فرآیند تبديل 

متانول به پروپيلن 

چكيده

در ایــن تحقیــق زئوليــت HZSM-5 در محيــط حــاوي يــون فلوئوريــد ســاخته شــد و عملكــرد آن در فرآینــد تبدیــل متانــول بــه پروپیلــن 
مــورد بررســی قــرار گرفــت. از نمــك پتاســیم فلوئوریــد به‎عنــوان مــاده تأمیــن کننــده ایــن يــون اســتفاده شــد. خصوصیــات فيزكيــي-

شــيميايي کاتالیســت‎ها بــا اســتفاده از آنالیزهــای XRDا، FESEMا، N2 Adsorption/Desorption و NH3-TPD شناســايي شــدند. الگــوی 
 )F-HZSM-5 را در زئولیــت ســنتز شــده بــا پتاســیم فلوئوریــد )نمونــه HZSM-5 تشــکیل ســاختار کریســتالی مرتبــط بــا زئولیــت XRD

 HZSM-5 تغییــر در مورفولــوژی و افزایــش انــدازه ذرات را در مقایســه بــا نمونــه مرجــع F-HZSM-5 زئولیــت FESEM تائیــد کــرد. تصاویــر
ــا  ــت نمونه‎ه ــت F-HZSM-5 نشــان داد. فعالی ــای اســیدی را در زئولی ــز NH3-TPD کاهــش غلظــت کل مکان‎ه ــج آنالی نشــان داد. نتای
 HZSM-5 نســبت بــه نمونــه مرجــع F-HZSM-5 در یــک راکتــور بســتر ثابــت و در شــرایط عملیاتــی یکســان بررســی شــد. کاتالیســت
طــول عمــر کمتــری را نشــان داد. بــا ایــن حــال، ایــن کاتالیســت در مــدت 10 روز فعالیــت، به‎ترتیــب متوســط انتخاب‎پذیــری پروپیلــن 

و نســبت پروپیلــن بــه اتیلــن 41/8 و 10/9 را داشــته اســت.
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1. Methanol to Propylene (MTP)

مقدمه

ــن و  ــبک )اتیل ــای س ــد الفین‎ه ــر تولی ــال‎های اخی در س
پروپیلــن( توجــه زیــادی را بــه خــود جلــب کــرده اســت. 
در بیــن ایــن مــواد نیــز میــزان تقاضــا بــرای پروپیلــن بــه 
علــت نیــاز بــه مشــتقات حاصــل از آن ماننــد پلی‎پروپیلــن 
نســبت بــه اتیلــن بــا ســرعت بیشــتری در حــال افزایــش 
ــی،  ــع نفت ــش مناب ــه کاه ــه ب ــا توج ــی ب ــت. از طرف اس

ــواد  ــه م ــاز ب ــدون نی ــن ب ــای جایگزی ــتفاده از روش‎ه اس
ــش از  ــاارزش بی ــاده ب ــن م ــد ای ــرای تولی ــی ب ــه نفت اولی
پیــش مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســتفاده اســت. امــروزه 
ــه پروپیلــن )MTP( 1 به‎عنــوان  ــول ب فرآینــد تبدیــل متان
یــک روش جديــد بــرای تولیــد الفین‎هــای ســبک و 
مخصوصــاً پروپیلــن بــا اســتفاده از متانــول در نظــر گرفتــه 

می‎شــود ]1- 3[.
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ایــن فرآینــد در واقــع همــان فرآینــد تبدیــل متانــول بــه 
ــورد  ــت م ــه کاتالیس ــاوت ک ــن تف ــا ای ــت. ب ــا اس الفین‎ه
ــه  ــن ب ــه پروپیل ــول ب ــل متان ــد تبدی ــتفاده در فرآین اس
ــری بیشــتری  ــه‎ای انتخــاب می‎شــود کــه گزینش‎پذی گون
بــه ‎ســمت پروپیلــن داشــته باشــد. واکنــش تبدیــل متانول 

ــر انجــام می‎شــود: ــق مســیر زی ــا از طری ــه الفین‎ه ب
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ــش  ــك واكن ــول در ي ــدا متان ــیر، ابت ــن مس ــق ای ــر طب ب
ــل  ــول/ دي‎متي ــي از متان ــه مخلوط ــازا ب ــي و گرم تعادل
ــير  ــوط از مس ــن مخل ــپس اي ــده؛ س ــل ش ــر/ آب تبدي ات
يــك واكنــش كاتاليســتي بــه الفين‎هــاي ســبك اتیلــن و 
ــای  ــد الفین‎ه ــن فرآین ــود. در ای ــل مي‎ش ــن تبدي پروپیل
به‎عنــوان  نیــز  آروماتیک‎هــا  و  آلکان‎هــا  ســنگین، 
ــرای رســیدن  محصــولات جانبــی تولیــد می‎شــوند ]4[. ب
ــه  ــاز اســت ک ــد، نی ــن فرآین ــه اقتصــادی در ای ــه توجی ب
ــالا  ــن ب ــد پروپیل ــرای تولی ــت ب ــري کاتالیس گزينش‎پذي
باشــد و همچنیــن کاتالیســت ایــن فرآینــد مقاومــت 
ــر تشــکیل کک از خــود نشــان دهــد ]5[.  ــی در براب بالای
ــول  ــل متان ــد تبدی ــه در فرآین ــي ك ــان زئوليت‌هاي از مي
ــد،  ــرار گرفته‌ان ــي ق ــورد بررس ــن )MTP( 1 م ــه پروپیل ب
زئوليــت ZSM-5 بــا نســبت ســیلیس بــه آلومینیــوم بــالا 
بــه واســطه عملكــرد مناســب خــود بيشــتر مــورد توجــه 
قــرار گرفتــه اســت. ســاختار فضایــی ایــن زئولیــت دارای 
                                                                                0/55 nm ــر ــا قط ــی ب ــامل کانال‎های ــوژی MFI ش توپول
اســت. هــر کــدام از کانال‎هــا شــامل 10 ســایت از 
اکســیدهای چهاروجهــی Al و Si اســت ]6[. بــا ایــن حــال 
ــن  ــاً پروپیل ــبک و مخصوص ــای س ــد الفین‎ه ــازده تولی ب
ــای  ــدرت و غلظــت مکان‎ه ــر اســت. ق در آن نســبتاً کمت
زئولیــت  ایــن  ذرات  کریســتال‎ها/  انــدازه  اســیدی، 
دو عامــل مهــم موثــر بــر فعالیــت )انتخاب‎پذیــری و 
ــواد  ــوع م ــتند ]7[. ن ــد MTP هس ــداری( آن در فرآین پای
ــواد  ــنتز و م ــرایط س ــنتز، ش ــتفاده در س ــورد اس ــه م اولی
ــر ایــن دو خاصیــت مهــم  ــی متفــاوت می‎تواننــد ب افزودن

کاتالیســت تأثیرگــذار باشــند ]8[. مــواد افزودنــی مختلــف 
ــت  ــنتز و در نهای ــیر س ــر مس ــی ب ــای متفاوت از روش‎ه
خــواص نهایــی زئولیــت حاصــل تأثیــر می‎گذارنــد. نتایــج 
ــر ســرعت  ــی را ب ــواد افزودن ــر برخــی از م بررســی‎ها تأثی
واکنش‎هــای هســته‎زایی و بلورینگــی و در نهایــت بــر 
ــان  ــا نش ــوژی آنه ــکل و مورفول ــتال‎ها، ش ــدازه کریس ان
داده‎انــد ]8- 11[. مــواد شــامل یون‎هــای فلوئــور از 
ــواد  ــتفاده از م ــتند. اس ــی هس ــواد افزودن ــن م ــه ای جمل
شــامل یون‎‏هــای فلوئــور در ســنتز زئولیت‎هــا بــرای 
ــش )طــی پتنــت  ــار توســط Flanigen و همکاران اولیــن ب
US4073865( گــزارش شــده اســت ]12[. اســتفاده از 

ــور در مراحــل ســنتز زئولیت‏‎هــا امــکان ســنتز  ــون فلوئ ی
ــی اســیدی  ــی و حت ــا PH خنث ــی ب ــا را در محیط‏‎های آنه
فازهــای  تشــکیل  کاهــش  بــا  می‎کنــد.  امکان‎پذیــر 
شــبه‎پایدار 2 منجربــه ســهولت تشــکیل زئولیت‏هــای 
مختلــف می‎شــود ]9-12[. بــا ایجــاد محیط‎هــای خنثــی 
 Ti4+ و Co2+، Fe3+ هایــی همچــون‎و یــا اســیدی الحــاق یون
ــن  ــي اســت کــه اي ــن درحال آســان‎تر انجــام می‎شــود؛ اي
ــید  ــورت هیدروکس ــی به‌ص ــای قلیای ــا در محیط‎ه یون‎ه
رســوب می‎کننــد ]9- 12[. ســبب تســهیل در ســنتز 
ــختی  ــی به‎س ــای قلیای ــه در محیط‎ه ــود ک ــوادی می‎ش م
ــه  ــده از جمل ــر ش ــوارد ذک ــوند ]9 و 10[. م ــنتز می‎ش س
مزایــای ارائــه شــده در مراجــع بــرای ســنتز زئولیت‎هــا بــا 

ــور اســت. ــون فلوئ ــتفاده از ی اس

ــن گــروه ]7[ در  ــج پژوهش‎هــای پیشــین ای ــق نتای برطب
نمونــه زئولیت‎هــای HZSM-5 ســنتز شــده تجمــع بســیار 
ــاهده  ــم مش ــه ه ــبیده ب ــتال‎های چس ــادی از کریس زی
ــه هــم و تشــکیل ذراتــی  می‎شــود. اتصــال کریســتال‎ها ب
ــت عــدم تطابــق  ــوار به‎عل بــزرگ بــا ســطح‎های ناهم
بیــن کانال‎هــای سیســتم غالبــاً مانــع بیــن ســطحی شــده 
ــه  ــود. در نتیج ــوذی می‎ش ــت نف ــش مقاوم ــبب افزای و س
حــذف ایــن موانــع نفــوذ، ممکــن اســت ســبب بهبــود در 

عملکــرد کاتالیســتی زئولیــت شــود.

1. Methanol to Propylene (MTP)
2. Metastable
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نتایــج تحقیقــات Zhengxing و همکارانــش ]13[ تشــکیل 
کریســتال‎هایی بــا ســطوح خارجــی صــاف و ســطح 
ــور  ــون فلوئ ــتفاده از ی ــورت اس ــر را در ص ــترک کمت مش
در مراحــل آماده‎ســازی زئولیــت HZSM-5 نشــان داده 
اســت. ایــن گــروه پــس از ســنتز زئولیــت آن را در محیــط 
حــاوی یــون فلوئــور شستشــو داده‎انــد. در حالیکــه در ایــن 
مقالــه یــون فلوئــور به‎همــراه ســایر مــواد در حیــن ســنتز 
بــه مــواد اولیــه اضافــه شــد. در ایــن تحقیــق مقــرر اســت 
زئولیــت HZSM-5 در محيــط حــاوي يــون فلوئوريــد 
ســنتز شــده و عملكــرد آن در فرآینــد MTP مــورد 

ــرار داده شــود. بررســی ق

مواد و روش‎ها
مواد مورد استفاده در سنتز کاتالیست‎ها

ــید،  ــیک اس ــه سیلیس ــواد اولی ــا، از م ــنتز زئولیت‎ه در س
ــدیم  ــد، س ــوم برمی ــل آمونی ــات، تتراپروپی ــدیم آلومین س
اســید،  آمونیــوم، ســولفوریک  نیتــرات  هیدروکســید، 
بوریــک اســید و پتاســیم فلوئوریــد اســتفاده شــده اســت. 
تمامــی مــواد مــورد اســتفاده از محصــولات شــرکت مــرک 

ــتند. هس
روش سنتز کاتالیست‎ها

ســنتز هــر دو زئولیــت )زئولیــت مرجــع و زئولیــت حــاوی 
ــتفاده از  ــا اس ــال و ب ــه روش هيدروترم ــور( ب ــون فلوئ ی
راکتــور همــزن‎دار انجــام شــده اســت. بــراي ســنتز 
ــده  ــن ش ــه توزي ــواد اولي ــع HZSM-5، م ــت مرج زئولی
شــامل سيليســيك اســيد، ســديم آلومينــات، ســديم 
ــر  ــد و آب مقط ــوم برمي ــل آموني ــيد، تتراپروپي هيدروكس
بــا همديگــر مخلــوط شــده و مخلــوط حاصــل در دمــاي 
محيــط به‎مــدت hr 2 همــزده شــد تــا ســل اوليــه 
تشــيكل شــود. فرآینــد کریستالیزاســیون و تبدیــل ســل 
ــور  ــل راکت ــت در داخ ــای زئولی ــه بلوره ــده ب ــه ش تهی
ــام  ــدت hr 48 انج ــه م ــای C°180 ب ــزن‎دار و در دم هم
شــد. سوسپانســيون حاصــل، فيلتــر شــده و تــا رســيدن به 
                                                                                      12 hr خنثــي، شستشــو داده شــد. ســپس بــه مــدت pH

در دمــای C°110 خشــک و در دمــای C°540 بــه مــدت 
hr 12 کلســینه شــد. جهــت تبدیــل زئولیــت ســنتز 

ــودر  ــی، پ ــت هیدروژن ــه حال ــدیمی ب ــت س ــده از حال ش
زئولیــت بــا اســتفاده از محلــول 1 مــولار آمونیــوم نیتــرات 
به‎مــدت hr 10 در دمــای C°90 تعویــض یونــی شــد. 
ــه مــدت  ــای C°540 و ب ــودر زئولیــت در دم ــت پ در نهای
 F-HZSM-5 12 تکلیــس شــد. مراحــل ســنتز زئولیــت hr

ــع  ــه مرج ــا نمون ــابه ب ــد مش ــیم فلوئوری ــور پتاس در حض
HZSM-5 اســت. بــرای ســنتز ایــن نمونــه، نمــک پتاســیم 

فلوئوریــد بــا نســبت مولــی KF/SiO2 =0/3 بــه مــواد 
مــورد اســتفاده در ســنتز اضافــه شــده اســت. همچنیــن 
بــه منظــور جلوگیــری از خوردگــی، از ظــروف تفلونــی در 

ــه اســتفاده شــده اســت.  ــن نمون ســنتز ای
روش‎های تعیین خصوصیات کاتالیست‎ها

آنالیزهــای بــا  ســنتزی،  کاتالیســت‎های  مشــخصات 
XRD ، FESEMا، BET و NH3-TPD مــورد بررســی قــرار 

گرفــت. بــراي انجــام آنالیزهــاي XRDا، FESEMا، BET و                            
NH3-TPD به‎ترتيــب از دســتگاه پراش‎ســنج پرتــو اكيــس 

مــدل Bruker d8 advance، ميکروســکوپ الكترونــي مــدل 
KYKY-EM3200، دســتگاه NOVA2000 ســاخت شــركت 

QuantaChrome و دســتگاه BEL-CATA ســاخت شــركت 

BEL ژاپــن اســتفاده شــد.

روش ارزیابی عملکرد کاتالیست‎ها

ــت  ــتر ثاب ــوری بس ــتم راکت ــک سیس ــش MTP در ی واکن
مطابــق بــا شــکل 1 انجــام شــد. آزمــون راکتــوری 
کاتالیســت‎ها در شــرایط عملیاتــی دمــای C°480، فشــار 
 1/44 h -1 اتمســفریک و ســرعت فضایــی خــوراک برابــر بــا
تــا رســیدن به میــزان تبدیــل متانــول کمتــر از 90% انجام 
ــرار داده شــده در بســتر g 4 و  شــد. مقــدار کاتالیســت ق
ــا نســبت وزنــی  خــوراک شــامل مخلــوط متانــول و آب ب
4 بــه 1 اســت. به‎منظــور دسترســی مناســب خــوراک بــه 
تمــام ســطح کاتالیســت، قبــل و بعــد از بســتر کاتالیســتی 
ــازي  ــات آماده‌س ــت. عملي ــده اس ــتفاده ش ــز اس از کوارت
ــي  ــا عبــور جريان اوليــه کاتالیســت‎ها در دمــاي C°300 ب
ــدت hr 2 انجــام شــد. محصــولات  ــه م ــروژن ب از گاز نيت
ــور از  ــس از عب ــور خــارج شــده و پ به‌صــورت گاز از راکت
ــك  ــدی شــده وارد كندانســور شــده و خن مســير عایق‎بن

می‎گــردد.
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شکل 1 سامانه ارزیابی عملکرد کاتالیست‎ها

ــداره  ــاي ج ــودن دم ــن ب ــل پايي ــت به‎دلي ــن حال در اي
هيدروكربن‎هــاي  و  متانــول  آب،  كندانســور،  داخلــي 
ســنگين، مايــع شــده و ســاير محصول‎هــاي ســبك 
ــي از  ــش كوچك ــارج و بخ ــور خ ــورت گاز از كندانس به‎ص
ــراي آناليــز به‌صــورت پيوســته وارد دســتگاه مكيــرو  آن ب
 GC شــود. دســتگاه مكيــرو‎مي )Varian CP-4900(اGC

مجهــز بــه دتكتــور TCD و چهــار كانــال )مــدول( آناليــزي 
مجــزا بــوده و قابليــت جداســازي و شناســايي كليــه 
ــولات  ــکل را دارد. محص ــدي گازي ش ــاي تولي محصول‎ه
ــي جداســازي  ــول و آب( و آل ــه دو جــزء آبي)متان ــع ب ماي
شــده و توســط دو دســتگاه گازكروماتوگــراف مجــزاي مدل 
ــي  ــور ارزياب ــه منظ ــوند. ب ــز می‎ش Varian, CP-3800 آنالي

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.
( )2
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نتایج و بحث
تعیین خصوصیات کاتالیست‎های سنتزی

آنالیز XRD کاتالیست‎ها

الگــوی پــراش پرتــو ایکــس دو زئولیــت HZSM-5 و 
F-HZSM-5 در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. وجــود 

ــای 24/4°، 23/9°، 23/1°،  ــدوده زوای ــی در مح پیک‎های
 )JCPDSN=  44-0003 بــا  )مطابــق   2θ=7/9°  ،8/8°

زئولیــت         MFI ســاختارهای  تشــکیل  نشــان‎دهنده 
ZSM-5، بــدون حضــور پیــک اضافــی مبنــی بــر تشــکیل 

فازهــای ناخالصــی در ایــن دو نمونــه اســت ]1، 8 و 14[. 
 F-HZSM-5 ــه ــای نمون ــدک در شــدت پیک‎ه کاهــش ان
نشــان‎دهنده کاهــش در بلورینگــی نســبی ایــن نمونــه در 
مقایســه بــا نمونــه HZSM-5 اســت. بــا ایــن وجــود تطابــق 
ــری در ســاختار  ــه مرجــع تغیی ــا نمون الگــوی XRD آن ب
MFI ایــن زئولیــت را نشــان نمی‎دهــد. در جــدول 1 

ــبی  ــی نس ــدار بلورینگ ــن مق ــز تخمی ــر( نی ــتون آخ )س
ــا  ــر پیک‎ه ــطوح زی ــوع س ــتفاده از مجم ــا اس ــا ب نمونه‎ه
در زوایــای 2θ=22-25° کاهــش بلورینگــی نســبی نمونــه 
ــه HZSM-5 تائیــد کــرده  ــه نمون F-HZSM-5 را نســبت ب

ــی  ــش در بلورینگ ــش ]15[ کاه ــت. Aiello و همکاران اس
ــتفاده از  ــا اس ــده ب ــنتز ش ــت HZSM-5 س ــبی زئولی نس
نمک‎هــای مختلــف حــاوی فلوئــور از جملــه نمــک 

ــد.  ــزارش کرده‎ان ــد را گ ــیم فلوئوری پتاس

فلش درام
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ــص در  ــش نق ــه افزای ــی را ب ــش بلورینگ ــت کاه ــا عل آنه
ــاق  ــدار الح ــش مق ــه کاه ــتال‎ها در نتیج ــاختار کریس س
ــور  ــای فلوئ ــور یون‎ه ــت حض ــوم به‎عل ــای آلومینی اتم‎ه
در محیــط ســنتز نســبت داده‎انــد. چنیــن نتیجــه‎ای 
توســط Belarbi و Jun نیــز گــزارش شــده اســت ]8 و 11[.

آنالیز FESEM کاتالیست‎ها

ــت HZSM-5 در دو  ــر FESEM زئولی ــکل 3، تصاوي در ش
دو  در   F-HZSM-5 زئولیــت  و  و 1   2 μm بزرگ‎نمايــي 
بزرگ‎نمايــي μm 10 و 2 ارائــه شــده اســت. تصاويــر 
FESEM زئولیــت HZSM-5 تجمعــی از کریســتال‎های 

مکعبــی شــکل چســبیده بــه هــم بــا اندازه‎هــای کمتــر از 
μm 1 را نشــان داده اســت. اســتفاده از پتاســیم فلوئوریــد 

در ســنتز زئولیــت HZSM-5 ســبب تغییــر مورفولــوژی و 
افزایــش قابــل توجــه در انــدازه ذرات شــده اســت. تصاویــر 
FESEM ایــن زئولیــت )نمونه F-HZSM-5( تشــکیل ذراتی 

                                                                                       10 μm ًــا ــدازه تقریب ــکل و ان ــی ش ــوژی تابوت ــا مورفول ب
ــه  ــدازه ذرات ب ــش در ان ــت افزای را نشــان داده اســت. عل
کاتیون‎هــای +K حاصــل از انحــال پتاســیم فلوئوریــد در 

F-HZSM-5 و HZSM-5 های‎هاي بافتي )مساحت سطح و حجم حفرات( زئولیت‎جدول 1 مشخصه

مشخصه

كد كاتاليست

سطح ویژه 
)m2/g(

سطح میکرو 
)m2/g(

سطح مزو 
)m2/g(

حجم کل 
)cm3/g(

حجم میکرو 
)cm3/g(

حجم مزو 
)cm3/g(

a اندازه 
کریستال‎ها 

)nm(

b بلورینگی 

نسبی )%(

HZSM-5 392/7 301/9 90/7 0/207 0/140 0/067 34/3 100
F-HZSM-5 408/96 367/8 41/2 0/204 0/166 0/038 32/8 74/7

F-HZSM-5

HZSM-5

6050403020100
)2 θ( درجه

)a.
u.

ت )
شد

2θ= 7/9 o پيك ظاهر شده در FWHM تخمین زده شده با استفاده از رابط دباي- شرر با مقدار a
XRD 2 آنالیزθ= 25- 22 o تخمین زده شده با استفاده از مجموع سطوح پيك‌هاي ظاهر شده در محدوده b

آب نســبت داده می‎شــود. ایــن کاتیون‎هــا می‎تواننــد 
ــل توجــه ســرعت هســته‎زایی شــوند.  ســبب کاهــش قاب
ــده، ســهم  ــداد هســته‎های تشــکیل ش ــا کاهــش در تع ب
هــر هســته از مــواد مغــذی موجــود در ژل اولیــه افزایــش 
یافتــه و در نتیجــه ســبب افزایــش در انــدازه نهایــی ذرات 

می‎شــود ]1، 8، 9 و 17-15[.
)N2 Adsorption/Desorption( ها‎آنالیز جذب/ واجذب نیتروژن کاتالیست

ــروژن1 و  ــذب نیت ــذب/ واج ــای ج ــکل 4 ایزوترم‎ه در ش
HZSM- هــای توزیــع انــدازه حفــرات2 دو زئولیــت‎منحنی

اســت. همچنيــن  داده شــده  نشــان   F-HZSM-5 و   5
ــز  ــا ني ــی3 آنه ــای فیزیک ــه ویژگی‎ه ــوط ب ــای مرب داده‎ه
HZSM- در جــدول 1 ارائــه شــده اســت. هــر دو زئولیــت

ــتند.  ــوع I هس ــرم ن ــی ایزوت 5 و F-HZSM-5 دارای منحن

ــرات میکــرو  ــرم نشــان‎دهنده حضــور حف ــوع ایزوت ــن ن ای
ــه اســت ]18[. ــن دو نمون در ای

F-HZSM-5 و HZSM-5 های‎زئولیت XRD شکل 2 آنالیز

1. N2 Adsorption-desorption Isotherms
2. BJH Pore Size Distribution 
3. Textural Properties 



شماره 101، مهر و آبان 1397 22

بــا ایــن حــال در منحنــی ایزوتــرم زئولیــت مرجــع 
HZSM-5، حلقــه پســماند1 باریکــی در فشــارهای نســبی 

بــالای P/P0 =0/4-1  مشــاهده شــده اســت. وجــود حلقــه 
ــود  ــان‎دهنده وج ــبی نش ــارهای نس ــن فش ــماند در ای پس
ــان‎دهنده  ــماند نش ــه پس ــن حلق ــت. ای ــزو اس ــرات م حف
نــوع حفــرات مــزو نیــز می‌باشــد. مطابــق بــا دســته‎بندی 
IUPAC، در ایــن نمونــه حلقــه پســماند مشــاهده شــده از 

نــوع H3 اســت. ایــن نــوع حلقــه پســماند معمــولاً مرتبــط 
ــا انــدازه غیــر یکســان  بــا تخلخل‎هــای شــکاف ماننــد و ب
ارائــه شــده می‌شــود ]18[.  از تجمــع ذرات  حاصــل 
ــع  ــز تجم ــکل 3 نی ــه در ش ــن نمون ــر FESEM ای تصاوی
ــادی از کریســتال‎های کوچــک مکعبــی شــکل  بســیار زی
را نشــان داده اســت. منحنــی توزیــع انــدازه حفــرات ایــن 
ــتردگی  ــا گس ــی ب ــتم حفرات ــکیل سیس ــز تش ــه نی نمون
ــه  ــد. در‌حالی‌ک ــد می‎کن ــا nm 2/5 را تائی ــدازه از 1/5 ت ان
منحنــی توزیــع انــدازه حفــرات نمونــه F-HZSM-5 توزیــع 
بیشــتر حفــرات میکــرو را در ایــن نمونــه نســبت بــه نمونه 

شکل 4 الف( ایزوترم‎های جذب/ واجذب نیتروژن و ب( منحنی توزیع اندازه حفرات )منحني BJH- بخش جذب( زئولیت‎های HZSM-5 و 
F-HZSM-5
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)P/P0( فشار نسبی

1/4
1/2
1/0
0/8
0/6
0/4
0/2
0/0

c(ا
c/

g(
ت 

فرا
 ح

جم
ح

1 2 3 4 5
)nm( قطر تخلخل

HZSM-5

F-HZSM-5

مرجــع HZSM-5 نشــان داده اســت. داده‎هــای حاصــل از 
ایــن آنالیــز در جــدول 1 نیــز افزایــش در ســطح و حجــم 
ــل کاهــش در ســطح و حجــم  ــرو و در مقاب ــرات میک حف
حفــرات مــزو را در نتیجــه اســتفاده از پتاســیم فلوئوریــد 
در ســنتز زئولیــت HZSM-5 نشــان ارائــه شــدند. به‎علــت 
ــش  ــه F-HZSM-5 و کاه ــدازه ذرات در نمون ــش ان افزای
ــزو  ــرات م ــداد حف ــن کریســتال‎ها تع ســطح مشــترک بی

ــه کمتــر شــده اســت. بیــن کریســتالی در ایــن نمون
کاتالیست‎ها  دمایی  شده  برنامه‎ریزی  به‌روش  دفع  آنالیز 

)NH3-TPD(

ــم در  ــل بســيار مه ــک عام ــوان ی ــور اســیدیته به‎عن فاكت
تعییــن عملکــرد کاتالیســتي زئولیــت HZSM-5 در طــول 
واکنــش MTP تأثیرگــذار اســت. از نتایــج آنالیــز دفــع بــه 
روش برنامه‎ریــزی شــده دمایــی می‎تــوان دانســیته و 

ــرد.  ــن ک ــیدی را تعیی ــای اس ــدرت مکان‎ه ق

بالف

1. Hysteresis
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 F-HZSM-5 و HZSM-5 هر دو زئولیت NH3-TPD منحنی
 500oC در شــکل 5، دو پيــك را در ناحیــه دمایــی 100 تا
نشــان داده اســت. پیــک دمــا پاییــن )100 تــا 300oC( به 
دفــع آمونیــاک از مکان‎هــای اســیدی ضعیــف اختصــاص 
 )500 oC دارد. درحالیکــه پیــک دمــا بــالا )بیــن 300 تــا
ــوی نســبت  ــیدی ق ــای اس ــاک از مکان‎ه ــع آمونی ــه دف ب
 NH3-TPD شــود ]7، 17 و 19- 21[. منحنــی‎داده می
ــر دو  ــت HZSM-5 و F-HZSM-5 حضــور ه ــر دو زئولی ه
ــرده اســت.  ــد ک ــا تائی ــای اســیدی را در آنه ــوع مکان‎ه ن
ــای اســیدی را مشــخص  ــوع مکان‎ه ــز ن ــن آنالی ــج ای نتای
ــه  ــا ایــن وجــود معمــولاً پیــک دمــا پاییــن ب نمی‎کنــد. ب
ــاک از مکان‎هــای اســیدی ضعیــف لوئیــس و  ــع آمونی دف
پیــک دمــا بــالا بــه دفــع آمونیــاک از مکان‎هــای اســیدی 
ــوی برونشــتد نســبت داده می‎شــوند ]7 و 20[. ســطح  ق
ــیدی  ــای اس ــا نشــان‎دهنده دانســیته مکان‎ه ــر پیک‎ه زی
اســت. درحالی‎کــه دمــای ماکزیمــم شــدت پیک‎هــا 
ــق  ــت. مطاب ــیدی اس ــای اس ــدرت مکان‎ه ــان‎دهنده ق نش
ــتفاده  ــدول 2 اس ــای ج ــی NH3-TPD و داده‎ه ــا منحن ب
ــد در ســنتز زئولیــت HZSM-5 ســبب  از پتاســیم فلوئوری

ــیدی  ــای اس ــوع مکان‎ه ــر دو ن ــیته ه ــش در دانس کاه
قــوی و ضعیــف شــده اســت. به‎طوری‎کــه دانســیته 
ــش  ــه F-HZSM-5 کاه ــیدی در نمون ــای اس کل مکان‎ه
ــه HZSM-5 نشــان  ــا نمون ــل توجهــی را در مقایســه ب قاب
ــر دو  ــک اول در ه ــدن پی ــر ش ــای ظاه ــت. دم داده اس
ــدرت  ــان‎دهنده ق ــه نش ــوده ک ــان ب ــاً یکس ــه تقریب نمون
ــه  ــن دو نمون ــف در ای ــیدی ضعی ــای اس ــان مکان‎ه یکس
ماکزیمــم  دمــای  جابه‎جایــی  در‎حالی‎کــه  اســت. 
ــه  ــر در نمون ــای کمت ــه ســمت دماه ــک دوم ب شــدت پی
F-HZSM-5 نســبت بــه نمونــه HZSM-5 کاهــش قــدرت 

ــان داده  ــه نش ــن نمون ــوی را در ای ــیدی ق ــای اس مکان‎ه
ــز کاهــش  ــه شــده در مراجــع نی اســت. گزارش‎هــای ارائ
ــورت  ــیدی را در ص ــای اس ــدرت مکان‎ه ــت و ق در غلظ
ــت  ــنتز زئولی ــد در س ــیم فلوئوری ــک پتاس ــتفاده از نم اس
ــش  ــگ و همکاران ــد ]1، 3 و 9[. تان ــان داده‎ان ZSM-5 نش

ــت  ــورف درون زئولی ــای آم ــی از ناخالصی‎ه ــذف برخ ح
ــتند  ــس هس ــیدی لوئی ــای اس ــده مکان‎ه ــه ایجادکنن ک
را علــت کاهــش دانســیته ایــن مکان‎هــای اســیدی 

.  .]22[ دانســته‎اند 

F-HZSM-5 و HZSM-5 های‎زئولیت )NH3-TPD( گيري اسيديته سطح‎‎جدول 2 نتايج آزمون اندازه

NH3-TPD هاي حاصل از آزمون‎داده
مشخصه كد 

کاتاليست )oC( دماي ماكزيمم پيك)mmol NH3/g( های اسيدي‎توزيع و تعداد مکان

ضعيفقويكل )ضعيف+ قوي(پيك اولپيك دوم

3881730/2720/1010/171 HZSM-5

3301790/0190/0090/010 F-HZSM-5

F-HZSM-5 و HZSM-5 های‎زئولیت NH3-TPD شکل 5 آنالیز
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Louis و همکارانــش برهم‌کنــش یون‎هــای فلوئــور بــا 

ــت  ــای AlFx را عل ــوم و تشــکیل گونه‎ه ــای آلومینی اتم‎ه
ــوی  ــیدی ق ــای اس ــدرت مکان‎ه ــیته و ق ــش دانس کاه
دانســته‎اند. ايــن گونه‎هــاي جديــد باعــث کاهــش الحــاق 
ــای  ــکیل مکان‎ه ــاختار و تش ــوم در س ــای آلومینی اتم‎ه
اســیدی برونشــتد می‎شــوند ]9[. کاهــش در شــدت 
نســبت   F-HZSM-5 نمونــه   XRD الگــوی  پیک‎هــای 
ــش  ــه برهم‌کن ــد در نتیج ــه H-ZSM-5 می‎توان ــه نمون ب

ــد. ــوم باش ــای آلومینی ــا اتم‎ه ــور ب ــای فلوئ یون‎ه
ارزیابــی عملکــرد کاتالیســت‎ها در فرآینــد تبدیــل متانــول 

بــه پروپیلــن
ــه  ــول ب ــل متان ــد تبدی ــداری کاتالیســت‎ها در فرآین ــی پای ارزیاب

پروپیلــن

بــرای داشــتن یــک برآورد کمــی از پایــداری کاتالیســت‎ها، 
طــول عمــر کاتالیســتي1 به‎صــورت مــدت زمانــی از 
جریــان واکنــش کــه در آن درصــد تبدیــل اکســیژن‌دارها 
ــف  ــر( بیــش از 90% اســت، تعری ــل ات ــول و دی‎متی )متان
مي‎شــود. زیــرا از دیــدگاه صنعتــی، درصــد تبدیــل کمتــر 
ــه  ــول اســت، ک ــل قب ــد MTP غیرقاب ــرای فرآین از 90% ب
ــا  ــا ب ــردد ی ــاء گ ــد احی ــا بای ــن نقطــه کاتالیســت ی در ای
یــک کاتالیســت جدیــد جایگزیــن شــود. تغییــرات میــزان 
تبدیــل متانــول برحســب زمــان انجــام واکنــش بــرای هــر 
ــداری  ــت. پای ــده اس ــه ش ــکل 6 ارائ ــت در ش دو کاتالیس

هــر دو کاتالیســت در فرآینــد تبدیــل متانــول بــه پروپیلــن 
ــوراک  ــای 400oC، خ ــان )دم ــی یکس ــرایط عملیات در ش
شــامل مخلــوط متانــول و آب بــا نســبت وزنــی 1:4( و در 
ــالای 90% بررســی شــده  ــول ب ــل متان مــدت زمــان تبدی
اســت. در ابتــدای واکنــش، بــه دلیــل در دســترس بــودن 
ــول و  ــا )متان ــرای واکنش‎گره ــال ب ــای فع ــر مکان‎ه اکث
دی‎متیــل اتــر(، هــر دو کاتالیســت درصــد تبدیــل متانــول 
ــه  ــت HZSM-5 ب ــد. کاتالیس ــه 100% را دارن ــک ب نزدی
ــته  ــالای 99/9% را داش ــول ب ــل متان ــدت 19 روز تبدی م
ــول و  ــل متان ــت در تبدی ــدت اف ــن م ــس از ای ــت. پ اس
ــت. از  ــر از 90% رخ داده اس ــدار کمت ــه مق ــش آن ب کاه
نظــر اقتصــادی در چنیــن شــرایطی کاتالیســت بازدهــی 
احیــاء می‎شــود.  نداشــته و وارد چرخــه  را  مناســبی 
در‌حالی‌کــه در کاتالیســت F-HZSM-5 پــس از مــدت 
ــه میــزان  ــول ب ــل متان ــاه 4 روز کاهــش میــزان تبدی کوت
کمتــر از 99% مشــاهده شــده اســت. در ایــن کاتالیســت 
رونــد کاهــش در تبدیــل متانــول ادامــه داشــته و پــس از 
گذشــت 10 روز میــزان تبدیــل متانــول بــه کمتــر از %90 
رســیده اســت. ایــن کاتالیســت در مقایســه بــا کاتالیســت 
تبدیــل  واکنــش  در  را  کمتــری  پایــداری   HZSM-5

ــدازه  ــن از خــود نشــان داده اســت. ان ــه پروپیل ــول ب متان
ــش  ــت کاه ــد عل ــت می‎توان ــن کاتالیس ــر ای ذرات بزرگ‎ت

ــن واکنــش شــده باشــد.  فعالیــت آن در ای

F-HZSM-5 و HZSM-5 های‎شکل 6 تغییرات تبدیل متانول با زمان انجام واکنش در کاتالیست
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ــا افزایــش در طــول مســیر نفــوذ  انــدازه ذرات بزرگ‎تــر ب
محصــولات تولیــدی از داخــل حفــرات بــه خــارج ســطح 
کاتالیســت ســبب طولانــی شــدن مــدت زمــان مانــد آنهــا 
ــام  ــا انج ــه ب ــود. در نتیج ــرات می‎ش ــن حف ــل ای در داخ
ــولات  ــد محص ــي تولی ــيون متوال ــاي پليمريزاس واكنش‎ه
هیدروکربنــی ســنگین بیشــتر شــده و لــذا ســرعت 
غيرفعــال شــدن كاتاليســت افزايــش پيــدا مي‎كنــد ]23[. 
در ایــن فرآینــد الفین‎هــای ســبک در نتیجــه انجــام 
واکنش‎هــای آلکیلاســیون، کراکینــگ، انتقــال هیــدروژن 
ــل  ــا تبدی ــا و آروماتیک‎ه ــه آلکان‎ه ــدن ب ــه‎ای ش و حلق
می‎شــوند ]3[. نمــودار توزیــع محصــولات در شــکل 7 نیــز 
C5 بیشــتر را در کاتالیســت 

ــد محصــولات ســنگین + تولی
ــان  ــت HZSM-5 نش ــا کاتالیس ــه ب F-HZSM-5 در مقایس

داده اســت.
ــت‎ها در  ــر‌روی کاتالیس ــدی ب ــولات تولی ــی محص ارزیاب

ــن ــه پروپیل ــول ب ــل متان ــد تبدی فرآین

ــر  ــر‌روی ه ــدی ب ــری محصــولات تولی نمــودار انتخاب‎پذی
دو کاتالیســت در شــکل 7 نشــان آورده شــده اســت. 
ــت  ــداد روز فعالی ــود تع ــا وج ــت F-HZSM-5 ب کاتالیس
 HZSM-5 کاتالیســت  نمونــه  بــا  مقایســه  در  کمتــر 
ــن داشــته  ــه پروپیل ــری بیشــتری را نســبت ب انتخاب‎پذی
اســت. ایــن کاتالیســت در مقایســه بــا کاتالیســت مرجــع 
HZSM-5 انتخاب‎پذیــری کمتــری را نســبت بــه اتیلــن و 

 HZSM-5 های‎پذیری محصولات و نسبت پروپیلن به اتیلن در مدت زمان تبدیل متانول بالای 90% در کاتالیست‎شکل 7 متوسط انتخاب
F-HZSM-5 و
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ــع محصــولات در کاتالیســت  ــن داشــته اســت. توزی بوتیل
ــا در نظــر گرفتــن دو فاکتــور مهــم توزیــع  F-HZSM-5 ب

مکان‎هــای اســیدی و انــدازه ذرات آن قابــل تفســیر 
 MTP در فرآینــد Dual اســت. پروپیلــن بــر طبــق مکانیــزم
ــا  ــه متیلاســیون/ شکســت الفین‎ه ــه برپای از چرخــه‎ای ک
ــای  ــت مکان‎ه ــش در غلظ ــود. کاه ــد می‎ش ــت تولی اس
ــه و در  ــن چرخ ــرفت ای ــبب پیش ــد س ــیدی می‎توان اس
نتیجــه تولیــد بیشــتر پروپیلــن شــود ]24 و 25[. نتایــج 
ــیدی  ــای اس ــت مکان‎ه ــش غلظ ــز NH3-TPD، کاه آنالی
ــت  ــا کاتالیس ــه ب ــت F-HZSM-5 در مقایس را در کاتالیس
HZSM-5 نشــان داده اســت )شــکل 5 و داده‎هــای جــدول 

2(. واکنــش متاتســیس1 یکــی از واکنش‎هایــی اســت 
کــه در فرآینــد تبدیــل متانــول بــه الفین‎هــا بیــن اتیلــن 
ــول  ــد. محص ــت رخ ده ــن اس ــدی ممک ــن تولی و بوتیل
ــدازه ذرات  ــت ]26 و 27[. ان ــن اس ــش پروپیل ــن واکن ای
ــا افزایــش در مســیر نفــوذ  بزرگ‎تــر در ایــن کاتالیســت ب
می‎توانــد ســبب افزایــش مــدت زمــان توقــف محصــولات 
در داخــل حفــرات کاتالیســت شــود. بنابرایــن انجــام 
ــش  ــل کاه ــی از دلای ــد یک ــیس می‎توان ــش متاتس واکن
ــش  ــل افزای ــن و در مقاب ــن و بوتیل ــری اتیل در انتخاب‎پذی
 F-HZSM-5 پذیــری پروپیلــن در کاتالیســت‎در انتخاب

باشــد.
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نتیجه‎گیری

در ایــن تحقیــق زئولیــت HZSM-5 در محيــط حــاوي يون 
فلوئوريــد ســاخته شــده و عملكــرد آن در فرآینــد تبدیــل 
متانــول بــه پروپیلــن مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج 
ــتالی  ــاختار کریس ــظ س ــز XRD و FESEM حف دو آنالی
ــوژی و  ــر در مورفول ــل تغیی ــت HZSM-5 و در مقاب زئولی
 F-HZSM-5 ــت ــه زئولی ــدازه ذارت را در نمون ــش ان افزای
ــت کل  ــش غلظ ــز NH3-TPD کاه ــد. آنالی ــان داده‎ان نش
مکان‎هــای اســیدی را در زئولیــت F-HZSM-5 نشــان 
زئولیــت  خــواص  در  داده  رخ  تغییــرات  اســت.  داده 
در  آن  فعالیــت  مــدت  کاهــش  ســبب   F-HZSM-5

ــت. در  ــده اس ــع HZSM-5 ش ــه مرج ــا نمون ــه ب مقایس
مقابــل افزایــش در متوســط انتخاب‎پذیــری پروپیلــن 

ــن )10/9( در  ــه اتیل ــن ب ــبت پروپیل )mol 41/8%( و نس
ــع  ــت مرج ــه کاتالیس ــبت ب ــت F-HZSM-5 نس کاتالیس
                                                                                  %39/5 mol پذیــری پروپیلــن‎متوســط انتخاب( HZSM-5

و نســبت پروپیلــن بــه اتیلــن 5/5( مشــاهده شــده اســت. 
بــه منظــور اســتفاده از ایــن کاتالیســت در مقیــاس 
صنعتــی لازم اســت بررســی‎های بیشــتری جهــت بهبــود 
ــرد.  ــورت گی ــت ص ــن کاتالیس ــر ای ــول عم ــواص و ط خ

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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INTRODUCTION
Propylene is an important bulk chemical used for 

the production of polypropylene, acrylonitrile 

and propylene oxide. Due to the growing 

demand for propylene and anticipated shortages 

of petroleum resources, developing alternative 

methods has attracted much attention in recent 

years.  MTP (methanol-to-propylene) process is a 

promising way to replace petroleum in propylene 

production. HZSM-5 is known as an efficient 

catalyst for the MTP process because of its well-

defined, three-dimensional 10-ring microporous 

channel structure [1]. 

In the MTP process, among the properties of 

H-ZSM-5, acidity and morphology of the crystals 

can significantly influence the catalytic activity 

and product selectivity. Various methods have 

been suggested to improve the H-ZSM 5 catalyst 

lifetime in the MTP reaction. One of the important 

modifications of the original synthesis was the 

improvement of the control of the particle size of 

the final zeolite [2]. 

A significant development in the field of zeolite 

synthesis emerged when fluorides anions were 

used, making the synthesis possible in neutral, 

alkaline and even in acidic media. This synthesis 

way presents several advantages, fewer 

metastable phases formation, the implication 

of a certain ease of preparation of any desired 

zeolite, neutral medium (or acidic) enabling the 

incorporation of elements sparingly soluble in 

alkaline media such as Co2
+, Fe3

+, Ti4
+ [3].

The purpose of this study is to synthesize an 

HZSM-5 in a fluoride medium and investigate its 

performance in the MTP reaction. The principal 

aim is to raise a high selectivity toward propylene, 

and therefore develop a simple strategy to design 

a new generation of MTP (methanol-to-propene) 

catalyst exhibiting the MFI structure.

The purpose of this study is to synthesize an 

HZSM-5 in a fluoride medium and investigate its 

performance in the MTP reaction. The principal 

aim is to raise a high selectivity toward propylene, 

and therefore develop a simple strategy to design 

a new generation of MTP (methanol-to-propene) 

catalyst exhibiting the MFI structure.

METHODOLOGY
The HZSM-5 and F-HZSM-5 zeolites were prepared 

by hydrothermal synthesis according to the 

following procedure. The calculated amounts of 

sodium aluminate, silicic acid, sodium hydroxide, 

tetrapropyl ammonium bromide, potassium 

fluoride, and deionized water were mixed well to 

form a gel under fast stirring for 3 h. Concentrated 

sulfuric acid was applied to adjust the gel pH. Also, 

crystallization was carried out at 180°C under 

autogenous pressure for 48 h with stirring in a 

stainless-steel Teflon-lined autoclave. The resultant 

solid was recovered by filtration, washed several 

times with deionized water until the pH value of 

the decanted water reached 7, and then dried 12 

h at 110°C. The catalyst samples were calcined to 

remove the organic template in a muffle furnace 

under an air flow at 540°C for 12 h. Finally, the 

solid powder was ion-exchanged with 1 mol/L 

NH4NO3 solution at 90°C for 10 h under continuous 

agitation, followed by filtration and washing. After 

drying, the NH4ZSM-5 zeolite was calcined at 540°C                                                                                                                   

for 12 h to obtain the H-form of zeolite.

The samples were characterized by XRD, FESEM, 

Brunauer–Emmett–Teller (BET) and NH3-TPD 

analysis. The catalytic performances of 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).
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DISCUSSION AND RESULTS
Figure 1 shows the FESEM images of the HZSM-5 

and F-HZSM-5 catalysts. In the HZSM-5 sample, 

the cubic particles with a size smaller than 1 μm 

and their agglomeration are observable. The 

F-HZSM-5 sample, however, exhibited a quite 

different crystal shape and size. The FESEM 

images of F-HZSM-5 sample exhibited the large 

prismatic crystals having ~10μm in size [2, 4].

CONCLUSIONS
In this research, HZSM-5 zeolite was made 

in a medium containing fluoride ions, and its 

performance was investigated in the process 

of methanol to propylene conversion. Physical-

chemical properties of the catalysts were 

determined by using XRD, FESEM, N2 adsorption/

desorption and NH3-TPD analysis. FESEM 

images of F-HZSM-5 zeolite showed a change in 

morphology and particles size increase compared 

with reference sample HZSM-5. The activity of 

the samples in a fixed-bed reactor and in the 

same operating conditions was investigated. The 

F-HZSM-5 catalyst showed less lifetime compared 

to the reference sample. However, this catalyst 

over a period of 10 days had an average selectivity 

of propylene and a propylene/ethylene ratio of 

41.8, and 10.9 respectively. 

Figure 1: FESEM images of HZSM-5 and F-HZSM-5 zeolites.
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