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43/10/12تاريخ پذيرش:            91/10/12تاريخ تصحيح:              91/71/12تاريخ دريافت:   

 چکيده

 بلنورینگی،  روی بنر  همنزن  دور تناییر . شند  سننتز  موفقیت با ساکن و همزده شرایط در یدروترماله روش با  ZnAPSO-34 نانوساختار کاتالیست

 و XRD، FESEM، BET قبین   از مختلف های روش با سنتزی های کاتالیست. گرفت قرار بررسی مورد کاتالیستی عملکرد و ویژه سطح مورفولوژی،

FTIR کریستالیزاسنیون  علنت  بن   همنزن،  دور بیشتر افزایش با و یافت افزایش نسبی بلورینگی تدااب در همزن، دور افزایش با. شدند خصوصیات تعیین 

 کاتالیست. شد تولید یکنواخت ذرات اندازه توزیع با ZnAPSO-34 نانوذرات همزده، هیدروترمال روش از استفاده با. یافت کاهش نسبی بلورینگی مجدد،

 در شده سنتز ی نمون . گرفت قرار بررسی مورد کاتالیستی عملکرد روی بر سنتز شرایط تاییر و گرفتند ارقر استفاده مورد MTO فرایند در شده سنتز های

 .بود کم نمون  این در متان تولید و داد نشان خود از تری طولانی پایداری rpm 133  دور

 .نانوساختار ،MTO اختلاط، ،ZnAPSO-34 هیدروترمال، :واژگان کلیدی

 مقدمه-1

و آب ی کراکینی  بیا بریا     محصولات پتروشیمی هستند که اغلب به وسییله  ترینمهمیکی از  4C-2(C(ی سبک هااولفین

های سبک و کیاهش  به افزایش تقاضا برای الفین با توجهآیند. ی سنگین )نفت خام( به دست میکراکین  کاتالیستی مواد اولیه

های سبک از منابع جایگزین برای تولید الفین یفرآیندعنوان به( MTO) نمنابع نفتی د  آینده، تکنولوژی تبدیل متانول به الفی

ن بیا  د  سیال   اولی و سیلوستری یله چان به وس MTO. فرآیند [3-1]ی، مو د توجه دانشگاه و صنعت قرا  گرفته است نفت ریغ

 MTOد  فرآینید   هیا آنها بر توزییع محصیولات و لیول عمیر     . ساختا  و مشرصات شیمیایی کاتالیست[4]گزا ش شد  1788

هیای سیبک میو د معالعیه     های مرتلفی که برای فرآیند تبدیل متانول به الفیند  میان کاتالیست. [6, 5]خواهد بود  تأثیرگذا 

-اند. د  میان این گروه کاتالیستها، نتایج بهتری  ا د  این فرآیند داشتههای مولکولی سیلیکوآلومینوفسفات، غربالاندقرا گرفته

تیری  ا  یری نتایج مناسبانتراب پذاز لحاظ تبدیل و  MTOد  فرآیند  SAPO-34ی ، غربال مولکولی کوچک حفرهSAPOهای 

 .  [11-8]نشان داده است 
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هایی با قعر و کانال (CHA)یک غربال مولکولی سیلیکوآلومینوفسفات است که دا ای ساختا  چابازیت  SAPO-34زئوتیپ 

بیه   SAPO-34. کاتالیسیت  [12, 3, 2]انید  به هم متصل شیده  nm 37/0به قعر  ضلعی 7های است که با پنجره nm1د  حدود 

دا ای ای مینمم د  ابعیاد مولکیولی و پاییدا ی دمایی/هیید وترمالی بیالا       یدیته متوسط، ساختا  حفیره حفرات کوچک، اس لیدل

و کمترین میزان محصیولات جیانبی  ا د  فرآینید     باشداتیلن و پروپیلن( می)های سبک پذیری مناسبی نسبت به الفینگزینش

هیای  مسیدود شیدن کانیال    لیبه دل SAPO-34از لرفی کاتالیست . [14, 13]نماید های سبک تولید میتبدیل متانول به الفین

-با اندازه ذ ات کوچک دسترسیی مولکیول   SAPO-34کاتالیست  شود. با استفاده ازمی رفعالیغکک، به سرعت  لهیوسبهداخلی 

شیود. اگرچیه سینتز    یابد که منجر به بازده بهتر ایین کاتالیسیت میی   ها و مراکز فعال کاتالیستی افزایش میهای متانول به قفس

د فعالییت و لیول   فاکتو  بسیا  مهمی جهت بهبیو  SAPO-34اندازه ذ ات  اما کنترلدشوا  است  SAPO-34نانوذ ات یکنواخت 

های زیادی از جانشینی فلزات واسعه د  ایین کاتالیسیت   جهت بهینه کردن این کاتالیست، گروه ود. عمر کاتالیست به شما  می

تیوان بیه اصیقد قید ت اسییدی،      های سبک  ا میی ها نسبت به الفینپذیری بالای این کاتالیست. انتراب[15]اند استفاده کرده

د   Znبا الحاق فلزات نسبت داد. محققین د یافتند که الحاق فلیز   SAPO-34های غربال مولکولی توزیع و اندازه حفرات و کانال

د  چا چوب غربیال مولکیولی    Zn(II). الحاق [16]شود می Siتر از الحاق قوی هایسبب تولید سایت SAPO-34غربال مولکولی 

کینش  شود. برهمهای اسیدی میکند، بنابراین منجر به افزایش تعداد سایتی هر یون فلز ایجاد به ازا P-OHتواند یک گروه می

های اسیدی ضعیف( ممکن است قد ت اسیدی این کاتالیست  ا افیزایش  )سایت P-OHهای های فلز )مراکز لوئیس( با گروهیون

 .[18]دهد 

ی آمیاده سیازی آن   یب ژل مواد اولیه و همچنین نحوههای سنتزی، نوع و ترککاتالیست تیفیکترین عوامل مؤثر بر از مهم

هیای پییش   ترین چالشها و تولید محصول مناسب یکی از مهمیابی به شرایط مناسب سنتز، جهت کاهش هزینهباشد. دستمی

ه از  وش شود. با اسیتفاد عموماً به  وش هید وترمال سنتز می SAPO-34باشد. کاتالیست های زئولیتی می وی سنتز کاتالیست

 کیه  یصیو ت توان به محصولاتی با بلو ینگی بسیا  بالا و نیز اندازه ذ ات بسیا  کوچک دست یافت؛ از لرفیی د   هید وترمال می

آیید. بیه   ی ذ ات پییش میی  بر باشد مشکل  شد بلو های محصول و افزایش بیش از حد انیدازه واکنش شیمیایی مو د نیاز، زمان

باشید. اغلیب   نانومتر، شرایط کریستالیزاسییون مسیهله بسییا  مهمیی میی      100تر از  اتی کوچکهمین دلیل برای  سیدن به ذ

، توزیع اندازه [17, 17] اکتو های هید وترمال استاتیک هستند. عدم اختقط ممکن است منجر به تشکیل ساختا های مرتلف 

 . [22, 17] شودکریستال  ، سرعت کریستالیزاسیون کم و غلمت نامناسب[21, 20]، مو فولوژی متفاوت ذ ات [17]ذ ات پهن 

شیده و   لینیوع محصیولات تشیک    ها،سیتال یسرعت  شید کر  ،زایی . نرخ هستهباشد یم ای دهیچیپ ندیفرآ ها تیسنتز زئول

 هیا،  سیتال یو  شید کر  ییزاهسته یبرا ازیمو د ن ی محرکه یروی. نباشد یوابسته م یادیز یها به پا امترهامشرصات ذ ات آن

. باشید  یتوده م یستالید  فاز کر گریمولکول د  محلول و مولکول د کی ییایمیش لیپتانس نیفوق اشباع بودن است که تفاوت ب
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 شید   کیی و متیوازن باشید.    کسیان ید  حال  شد، به لیو    ستالیفوق اشباع د  الراف سعود کر دیداشتن  شد منمم با یبرا

 انیی گراد نیاشت. عقوه بر ا ا به دنبال خواهد د ستالینقص کر جهید  سعح شده و د  نت یتنش موضع جادینامتوازن منجر به ا

 ستالیبر نرخ  شد کر یجد ریکه تأث شود ید  فوق اشباع م یساناتسبب نو ستال،یغلمت که به وجود آمده د  وجوه مرتلف کر

 نید یفرآ نیاختقط د  حی  جادیاز ا توان یغلمت نامعلوب م انیگراد نیبردن ا نیاز ب یمشکل و برا نیغلبه بر ا ی. براگذا د یم

. دهد یکاهش م زینفوذ  ا ن هیانتقال جرم د  محلول شده و ضرامت لا بیضر شیاختقط سبب افزا بهره برد. ون،یزاسیستالیکر

د   تیزئول های ستالیبه سعح کر عیدهنده  ا از فاز ماسرعت انتقال اجزاء واکنش تواندیاختقط با بهبود انتقال جرم م نیبنابرا

 زیی  ا ن سیتال یو  شید کر  ونیزاسی یستالیسیرعت کر  شیافزا یبرامناسب  شد  ا  یهاههست لیدهد و تشک شیحال  شد  ا افزا

که  شود یم ونیزاسیستالیکر نیمناسب د  ح یانتقال حرا ت اجبا  کی جادیذکر است که، اختقط سبب ا انیدهد. شا شیافزا

د   کنواخیت ی یدمیا  عیتوز کی نیابرا. بنکند یم جادیو  شد مناسب ا ییزا ا د  محلول جهت هسته کنواختی یدما عیتوز کی

 توانید یاختقط م گر،ی. از لرف دکند یم جادیو  شد  ا ا زایی از هسته تری هموژن طیشرا جهیکه د  نت شود یم جادیمحلول ا

و  شید   ونیزاسیستالیشود که منجر به کاهش سرعت کر تیزئول های ستالیکر ایمناسب  شد  های انحقل هسته عیسبب تسر

 .شود یم ستالیکر

 لیبهبیود تشیک   یبیرا  یمرتلفی  هیای  کیی مشیکل اسیت امیا تکن    SAPO-34 کنواخیت ی هیای  سیتال یاگرچه سنتز نانوکر

اخیتقط د    جیاد یاستفاده شیده، ا  یها، بکا  گرفته شده است. لازم به ذکر است که عقوه بر  وشSAPO-34 های ستالکرینانو

 یهیا . بیرخقف  وش باشید  یمی  ها ستینانو کاتال یبرا ژهیبه و ت،انو ذ اسنتز ن یبرا دیمف ی وش ون،یزاسیستالیکر ندیفرآ نیح

مربیوط بیه    یرهیا یمت  رییی  وش بیا ت   نیی . د  اباشد یم ای دهیچیپ زاتیبه تجه ازیو بدون ن عیساده، سر ا ی وش بس نیقبل ا

 .باشند یقابل کنترل م یاختقط، اندازه ذ ات به آسان

بود خواص محصولات هید وترمال استفاده کیرد. ایجیاد اخیتقط همزمیان بیا فرآینید       توان از اختقط جهت بهبنابراین می

تواند با ت ییر نسبی ساختا  بلو ی و یا جلوگیری از  شد بلو ها، موجب کاهش زمان فرآیند، کیاهش انیدازه   کریستالیزاسیون می

 ذ ات و یکنواختی محصول و ایجاد ساختا های جدید بلو ی گردد.  

بنیدی مناسیب  اکتیو     باشد، با مشکقتی ماننید آب عموماً سنتز به  وش هید وترمال دا ای فشا  بالایی می به دلیل اینکه

مواجه خواهیم بود. به همین دلیل تحقیقات زیادی د  زمینه بر سیی تیأثیر اخیتقط همزمیان بیا فرآینید کریستالیزاسییون بیر         

ایجاد اخیتقط   انجام نگرفته است. هاتیشبه زئولها و زئولیت به خصوصهای سنتزی به  وش هید وترمال، مشرصات کاتالیست

هیا و  باشد، که با  فع این محدودیتهایی میها دا ای مشکقت و محدودیتها و شبه زئولیتد  حین فرآیند هید وترمال زئولیت

 تری دست یافت.های مناسبتوان به محصولاتی با خواص و ویژگیها میایجاد اختقط مناسب د  حین کریستالیزاسیون آن
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، SAPO-34 نیانو سیاختا   بر  وی کاتالیست  MTOهای سبک د  فرآیند پذیری الفیند  این معالعه جهت افزایش انتراب

، بیه  د  داخل ساختا  آن شده است. همچنین به منمو  کنترل خیواص و عملکیرد ایین کاتالیسیت     Znسعی بر وا د کردن  فلز 

تبلو  هید وترمال و نیز خواص محصولات سینتز   فرآیندکریستالیزاسیون، بر  وی  فرآیندان د  حین بر سی تأثیر اختقط همزم

 پرداخته شده است. MTOشده و عملکرد آنها د  فرآیند 

 بخش تجربی-2

 نانوساختار کاتاليستهاي سنتز در استفاده مورد مواد-4-9

اییزو  منبیع فسیفر، آلومینییوم تیری     عنوان به، مرک( %75از ا توفسفریک اسید ) ZnAPSO-34های جهت سنتز کاتالیست

عنوان منبع سیلیکون مو د استفاده قیرا   ، آلد یچ( به%7/77) فیومد سیلیکامنبع آلومینیوم و عنوان به، مرک( %7/77پروپیقت )

د  محصیول میو د    CHAعنوان قالب برای ایجاد ساختا  ، مرک( نیز بهTEAOH( )20%گرفت. تترا اتیل آمونیوم هید واکسید )

عنوان منبع فلز افزودنی مو د اسیتفاده قیرا    شش آبه نیترات  وی )مرک، فوق خالص( نیز به استفاده قرا  گرفت. همچنین نمک

عنوان حقل لی فرآیند سنتز بهره گرفته شد. لازم به ذکر است کیه تمیامی میواد اولییه     گرفت. همچنین از آب عا ی از یون به

 ند آماده سازی  ا لی نکردند.مصرفی هیچ فرآی

 نانوساختار کاتاليستهاي سنتز روش-4-4

 شود می مقحمه 1 شکل د  همانعو یکه. شد استفاده هید وترمال  وش از ZnAPSO-34 های کاتالیست نانو سنتز جهت

 مدتی از پس و شده مرلوط مه با پروپیقت ایزو تری آلومینیوم و هید وکسید آمونیوم  اتیل تترا ابتدا ها کاتالیست سنتز برای

 از پس. گرفت قرا  اختقط تحت مدتی برای محلول و شد اضافه آن به سیلیکا فیومید  و آب شد، یکنواخت حاصل ژل که

 تحت معینی مدت به و شد اضافه محلول به نیز  وی نیترات نمک محلول، شدن یکنواخت و سیلیکا فیومد و آب افزودن

 ی مرحله د  بازدهی کاهش سبب تواند می اولیه ژل محلول pH د  سریع ت ییر هرگونه که آنجا از. گرفت قرا  اختقط

 محلول به پرستالتیک پمپ توسط آ ام و قعره قعره صو ت به اسید ا توفسفریک محلول مرحله این د  شود، کریستالیزاسیون

 قرا  پیرسازی شرایط تحت ساعت 24 مدت به اختقط تحت و محیط دمای د  قبل، مرحله د  آمده دست به ژل. شد افزوده

 .شد داده قرا  مرصوص کو ه داخل اتوکقو سپس و شده منتقل اتوکقو به شده، آماده ژل بعد، مرحله د . گرفت
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TEAOH: 20 wt% (aq.)

قالبمحیط واکنش
ATPآلومینیوم تری ایزوپروپیقت 

د صد وزنی 75محلول اسید فسفریک 
Alماده اولیه  Siماده اولیه 

Pماده اولیه 

دقیقه 60و مرلوط کردن به مدت اسید فسفریک تد یجی افزودن 

هواد  محیط ساعت 12برای  ºC550دمای کلسیناسیون د  

شستشو و فیلتراسیون با آب دیونیزه

ساعت د  محیط هوا 24برای ºC110خشک کردن د  دمای 

 شکل دهی کاتالیستهای نانوساختا 
ZnAPSO-34 (0-48), ZnAPSO-34 (300-48), ZnAPSO-34 (600-48)

و بدنه استیل تفلونیسنتز هید وترمال د  یک  اکتو  همزده با پوشش داخلی 
دقیقه 600و  300، 0و د  زمانهای مرلوط شدن  ºC 200د  دمای 

سنتز هيدروترمال    

پسافر وري کاتاليست سنتزي    

 ماده سازي مواد اوليه  ال  

TEAOH/ATP molar ratio = 2دقیقه،  70مرلوط کردن محلول آبی برای 

دقیقه 60افزودن تد یجی آب دیونیزه و فیومید سیلیکا و مرلوط کردن به مدت 

تشکیل ژل با نسبت مولی
Al2O3/SiO2/P2O5/ZnO/TEAOH/H2O = 1/0.6/1/0.05/2/70 (pH= 7-8)

آبه وی شش نیترات 
Znماده اولیه 

دقیقه 60و مرلوط کردن به مدت آبه  وی شش افزودن نیترات 

آب دیونیزهفیومید سیلیکا

 

 ر هیدروترمالدر دورهای متفاوتی از همزدن راکتو ZnAPSO-34نانوساختار  هایمراح  سنتز کاتالیست جریان نمودار -1شک  

 

 rpm و 300 ،0 های توان با مرتلف هایاختقط از گرفت، قرا  کو ه داخل اتوکقو اینکه از پس کریستالیزاسیون مرحله د 

 فرآیند تا شد داده قرا  دما این د  ساعت 47 زمان مدت به و  سانده ºC 200 به  ا  اکتو  دمای. شد استفاده 600

 مقعر آب توسط نمر مو د محصول  اکتو ، شدن خنک و کریستالیزاسیون مرحله اتمام از پس. شود کامل کریستالیزاسیون

 خروج جهت سپس. شد داده قرا  آون د  ºC 110 دمای د  ساعت 24 مدت به کردن خشک فرآیند جهت و شد داده شستشو

 هوا جریان حضو  د  و ºC 550 یدما د  ساعت 12 مدت به ها نمونه برونشتد، اسیدی سایت تولید و حفرات از الگوساز ماده

-ZnAPSO سنتز فرآیند مرحله این د . بود min/°C 5 تکلیس دمای تا محیط دمای از نمونه دمای افزایش نرخ. شدند تکلیس

 سنتز دو  و زمان اساس بر ها کاتالیست. شد  اکتو ی ا زیابی آماده دهی شکل با آمده دست به کاتالیست نهایتاً. شد تکمیل 34

 .گردید مشرص ZnAPSO-34 (300-48) نماد با ساعت 47 زمان و rpm  300 دو  د  شده سنتز نمونه مثقً. شدند ا ینامگذ
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 نانوساختار کاتاليستهاي خصوصيات تعيين روشهاي4-3

بیا   S° 02/0-1بیا سیرعت  وبشیی    siemensسیاخت شیرکت    D5000مدل  XRDها توسط دستگاه ساختا  کریستالی نمونه

انجیام شیده اسیت.     mA40و  kV30د   154056/0با لول میوج   Cu-kαد جه با استفاده از تشعشع  50تا  7ن بی θ2محدوده 

 Quantachromeها از آنیالیز جیذب و دفیع نیتیروژن اسیتفاده شید، کیه توسیط دسیتگاه          ی نمونهگیری سعح ویژهجهت اندازه

(ChemBET 3000) هیای تهییه شیده نییز از آنیالیز      د  سعح کاتالیسیت های عاملی موجود انجام شده است. جهت تعیین گروه

FTIR  استفاده شد. آنالیزFTIR  هیا توسیط دسیتگاه    از نمونیهUNICAM 4600   میدلMATTSON 1000   1و د  محیدوده-cm 

سنتز شیده بیا اسیتفاده از تصیویر بیردا ی       ZnAPSO-34انجام شد. همچنین اندازه و مو فولوژی ذ ات نانو ساختا  4000-400

( FESEM) دانیی مانتشا   وپ الکترونی گسیل میدانی بر سی گردید. این آنالیز نیز با استفاده از میکروسکوپ الکترونیمیکروسک

 انجام گرفت. HITACHI S-4160مدل 

 نانوساختار کاتاليستهاي عملکرد ارزيابي روش -4-2

جهت پییش گرمیایش و توزییع مناسیب      دهی شده د ون  اکتو  قرا  داده شد ود  ابتدا مقدا  مشرصی از کاتالیست شکل

متانول و اختقط با گاز آ گون از چیپس کوا تز د  و ودی بستر کاتالیست استفاده شد. سپس دمای بستر کاتالیستی د  حضیو   

افزایش یافت و به مدت یک ساعت د  این دما نگه داشته شد و سپس به دمای واکنش برگردانده شید.   C500°جریان آ گون تا 

(. 2اد جریان متانول، جریانی از گاز آ گون از د ون مرزنی که د  آن متانول مایع وجود داشت، گذ انیده شید )شیکل    جهت ایج

شد، پس از عبو  از این سیستم حبابی ( کنترل میMFCآ گون عبو ی، که دبی آن با  سیستم  الکترونیکی کنترل دبی جرمی )

-شد که د ون کو هشکل از جنس کوا تز می U( وا د  اکتو  ºC 7ای نزدیک و غنی شدن از متانول )د  شرایط اشباع آن د  دم

 سیید و  اثر، پیش گرم شده و به بستر کاتالیستی میی ای با سیستم کنترل دمایی قرا  داشت. جریان گاز پس از عبو  از بستر بی

شیدند.  ه و محصولات فرآیند از  اکتو  خا ج میشوند،  خ دادها از متانول میهایی که منجر به تولید الفیند  آنجا دسته واکنش

، سیاخت شیرکت   GC Chrom)جریان خو اک و ودی به  اکتو  و نیز محصولات فرآیند توسط دسیتگاه کرومیاتوگرافی گیازی    

شد. ایین   زیآنالبرد، بهره می Agilentمحصول شرکت  Plot-U، محصول شرکت لیف گستر فراز، که از ستون لیف گستر ایران(

 C500°تیا   300هیا د  بیازه دمیایی    کرد. عملکرد کاتالیستسازی جریان گاز استفاده می آشکا برای  FID آشکا سازه از دستگا

انجام شد و تبدیل متانول و توزیع محصولات بیا گذشیت    C400°مو د بر سی قرا  گرفت. هم چنین آزمایش پایدا ی د  دمای  

های زیر محاسبه شده پذیری محصولات نیز با فرمولدیل متانول و میزان انترابها بر سی شد. میزان تبزمان بر  وی کاتالیست

 است 

(1)  
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(2)  
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 د  تبدیل متانول به الفینهای سبک. ZnAPSO-34سامانه آزمایشگاهی برای ا زیابی عملکرد کاتالیستهای نانوساختا   -2شکل 

 

 گیریبحث و نتیجه-3

 سنتزي نانوساختار کاتاليستهاي خصوصيات تعيين-3-9

 نانوساختار کاتاليستهاي  XRD  ناليز 3-9-9

هیای شیاخص   نشیان داده شیده اسیت و زواییایی کیه پییک       3شکل های سنتزی د  ی ایکس کاتالیستالگوی پراش اشعه

SAPO-34 دست آمده با الگیوی مرجیع   مشرص شده است تا انعباق الگوی به چینها وجود دا د نیز با خطد  آنSAPO-34  ،

گونه فاز آمیو ف و  ی سنتز شده دا ای بلو ینگی بالایی بوده و هیچگونه که د  شکل نیز پیداست، هر سه نمونهبیان گردد. همان

 θ2= 5/7، 7/12، 5/20و  31°ییای  د  زوا SAPO-34های شیاخص سیاختا    شود. همچنین پیکها مشاهده نمیناخالصی د  آن

آمیز ساختا  شود که خود حاکی از سنتز موفقیتها به وضود مشاهده میکه کامقً مشابه ساختا  چابازیت است، د  تمامی نمونه

های شاخص اسیت کیه از تفیاوت د     .  تفاوت اصلی د  الگوی این سه نمونه، شدت پیک[25-23, 7]باشد می SAPO-34بلو ی 

د  فرآینید تبلیو  سیبب افیزایش      rpm300شود، ایجاد اختقط بلو ینگی محصولات حاصل شده است. همانگونه که مشاهده می

منجر به کاهش آنها شده  rpm600به  300نسبت به حالت ساکن شده و افزایش اختقط از  SAPO-34اخص های ششدت پیک

هیا نییز بیا    انیدازه کریسیتال   است. محاسبه شده θ2= 5/7ها بر اساس ا تفاع پیک شاخص د  است. میزان بلو ینگی نسبی نمونه

آو ده شده است. همانگونه که د  ایین شیکل مشیاهده     4شکل   گیری شد. نتایج بصو ت خقصه داستفاده از فرمول شر  اندازه
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به  ZnAPSO-34(600-48)و  ZnAPSO-34(0-48) ،ZnAPSO-34(300-48)های شود میزان بلو ینگی نسبی برای کاتالیستمی

و  ZnAPSO-34(0-48) ،ZnAPSO-34(300-48)هییای باشیید. بعییقوه انییدازه کریسییتال مییی 5/34و 100، 2/47ترتیییب برابییر 

ZnAPSO-34(600-48) باشیند. مییزان   نیانومتر میی   7/17و  5/27، 4/18انید نییز بیه ترتییب     ی شر  محاسبه شیده که از  ابعه

توانید تحیت تیأثیر شیرایط سینتز از جملیه مییزان اخیتقط د  حیین فرآینید           ها میبلو ینگی نسبی و همچنین اندازه کریستال

های منجر به افزایش بلو ینگی نسبی و افزایش اندازه کریستال rpm300یستالیزاسیون باشد؛ به این ترتیب که ایجاد اختقط کر

ZnAPSO-34  به  300شده است. از لرفی افزایش میزان اختقط ازrpm600        منجیر بیه کیاهش بلیو ینگی نسیبی و همچنیین

د به این علت باشد که ایجاد اختقط کم نسبت به حالت بدون اختقط، دسترسی توانها شده است. این پدیده میاندازه کریستال

های آماده  شد  ا به مواد موجود د  ژل افزایش داده و منجر به تشکیل بهتر ساختا  کریستالی و همچنیین  ها و هستهکریستال

-سیاعت میی   47دت زمان کریستالیزاسییون  افزایش میزان بلو ینگی محصولات شده است. اما از لرفی ایجاد اختقط زیاد د  م

های آماده  شد شده باشید کیه نتیجیه آن  ا د  کیاهش شیدت      ها و هستهتواند سبب شکسته شدن و انحقل برخی از کریستال

ی های نسبتاً مناسب نمونیه ی کریستالکنیم. بنابراین با توجه به بلو ینگی بالا و اندازهمشاهده می SAPO-34های شاخص پیک

ZnAPSO-34 (300-48)هیای سیبک    ود این کاتالیست نتایج معلوبی  ا د  فرآیند کاتالیستی تبدیل متانول به الفین، انتما  می

ها، هیچ پیک قابل توجهی از فلز  وی مشاهده نشده است. ایین امیر   نمونه XRDهای مربوط به آنالیز از خود نشان دهد. د  پیک

باشید.   SAPO-34این فلز بر سعح کاتالیست و یا و ود یکنواخت آن به د ون ساختا  بلو ی  تواند به دلیل پرش بسیا  بالایمی

 تواند میزان بسیا  کم آن د  ژل سنتزی باشد.، میXRDهای مربوط به فلز  وی د  الگوی دلیل دیگر مشاهده نشدن پیک
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 .ZnAPSO-34 (600-48)و )ج(  ZnAPSO-34 (300-48)، )ب( ZnAPSO-34 (0-48)ی: )الف( کاتالیستهای نانوساختار سنتز XRDآنالیز  -1شک  
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 .ZnAPSO-34 (600-48)و  ZnAPSO-34 (0-48) ،ZnAPSO-34 (300-48)نانوساختار: سنتزی آنالیز ساختاری کاتالیستهای  -4شک  
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 نانوساختار کاتاليستهاي FESEM  ناليز 3-9-4

 میکروسکوپ بردا ی تصویر از استفاده با شده سنتز ZnAPSO-34 ساختا  نانو های کاتالیست ذ ات اندازه و مو فولوژی

 اندازه حاوی ها نمونه تمامی شود، می مشاهده نیز 5 شکل د  که گونههمان. گرفت قرا  بر سی مو د میدانی گسیل الکترونی

 و زبر خا جی سعود دا ای و بوده یکنواخت نانو مقیاس د  آمده دست به ذ ات. دباشن می نانو ی محدوده د   یزی بسیا  ذ ات

 بسیا  نقش سنتز زمان این د  اختقط ایجاد که دهد می نشان مو فولوژی ت ییرات این. باشند می غیرمنممی کروی شکل

  وی بر  ا بهتری کنترل توان می طاختق ایجاد با و کند می ایفا ZnAPSO-34 ذ ات نانو ی اندازه و شکل کنترل د   ا مهمی

 سبب ساکن حالت به نسبت rpm 300 اختقط ایجاد که شود می مشاهده لرفی از. کرد ایجاد محصول های کریستال  شد

 rpm اختقط میزان افزایش ادامه د . است شده آنها اندازه د  اندکی افزایش همچنین و ذ ات، اندازه و شکل شدن تر یکنواخت

 آنالیز از حاصل نتایج با کامل توافق د  نتایج این. است کاهیده نیز آنها نمم از حدودی تا و شده ذ ات اندازه اهشک سبب 600

XRD کم اختقط با که ای نمونه همچنین. باشد می نیز ها نمونه این به مربوط rpm  300 اندازه توزیع دا ای بود، شده سنتز 

 . باشد می دیگر نمونه دو به نسبت تری با یک ذ ات

 نانوساختار کاتاليستهاي BET ويژه سطح  ناليز 3-9-3

 مرتلف شرایط د  و ساعت 47 زمان مدت د  که هایی¬نمونه سعح مساحت که داد نشان 6 شکل د  BET آنالیز به مربوط نتایج

 دهنده نشان نتایج این. باشد می gr2m 530/ و 566 ،557 ترتیب به اند، شده سنتز rpm 600 و 300  های اختقط تحت و اختقط بدون

 های نمونه به نسبت بود شده سنتز کم اختقط با که ای نمونه که است مشرص همچنین. باشد می ها کاتالیست این بالای بسیا  سعح ی

 د.باش می ها نمونه نسبی بلو ینگی و XRD آنالیز با کامل تعابق د  BET آنالیز نتایج. باشد می بیشتری سعح دا ای دیگر
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-ZnAPSO-34 (600و )ج(  ZnAPSO-34 (300-48)، )ب( ZnAPSO-34 (0-48)کاتالیستهای نانوساختار سنتزی: )الف(  FESEMآنالیز  -5شک  

48). 
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 .ZnAPSO-34 (600-48)و  ZnAPSO-34 (0-48) ،ZnAPSO-34 (300-48)آنالیز سطح مخصوص کاتالیستهای نانوساختار سنتزی:  -6شک  

 نانوساختار کاتاليستهاي FTIR  ناليز 3-9-2

، 465نشان داده شده اسیت. ا تعاشیات سیاختا ی د      8شکل های سنتز شده د  نمونه FTIRسنجی نتایج حاصل از لیف

(  ا نشیان  CHA( )زئولییت لبیعیی بیا سیاختا      Chabaziteاختا  چابازیت )خصوصیات س cm1120-1و  840، 815، 646، 530

کینش  . از لرفی نشان داده شده است که وا د کردن فلزات واسعه به د ون ساختا ، ممکن است منجر بیه بیرهم  [26]دهند می

شیود   FTIRهیای  هیای لییف  کمی د  موقعیت پیکشده و سبب ت ییر مکان   TO4های های فلزی واسعه با چها  وجهیگونه

. [27]( وجود ندا د cm875-1و  617، 520، 365ها مشرص است که هیچ پیک با زی از فاز آمو ف ). با توجه به این پیک[28]

دا د، سینتز   cm1100-1و  646، 465هیای مناسیب د  حیدود    کیه سییگنال   SAPO-34صه فاز زئیولیتی های مشربنابراین پیک

باشید. پییک   ها نیز میی نمونه XRDکند که به خوبی د  توافق با نتایج مربوط به آنالیز آمیز این فاز زئولیتی  ا اثبات میموفقیت

P-O-متعلق به کشش متقا ن  cm815-1است و پیک د   O-P-Oمتعلق به کشش نامتقا ن  cm 1100-1دست آمده د  حدود به

O  1 قرمز یک پیک با ز شاخص د د  لیف حاصل از لیف نگا ی مادون. [27, 27]است-cm1650وجود دا د که نشان دهنده-

. این پیک ناشیی از ا تعاشیات خمشیی گیروه عیاملی هید وکسییل اسیت.        [32-30]ی آب جذب شده به صو ت فیزیکی است 

های هید وکسیل بیوده  هستند که مربوط به گروه cm3800-3000-1بسیا  پهنی د  ناحیه ها دا ای پیک همچنین تمامی نمونه

. حضیو  ایین   [33]و اتم اکسیژن پیل اسیت    O-Hو حاکی از جذب میزان قابل توجهی آب و انواع پیوند هید وکسیل بین گروه 

ای که مراحل خشک کردن و تکلیس  ا سپری کرده است، بیانگر این موضیوع اسیت کیه کاتالیسیت     های بز گ د  نمونهکشش

های اسیدی فیراوان  وی سیعح آن، تماییل بسییا ی بیرای      الیت سعحی بسیا  بالایی دا د و با توجه به حضو  سایتتولیدی فع

نیز بیان شد، به دلییل مقیدا     XRDتر د  قسمت نتایج حاصل از آنالیز لو  که پیشجذب و انجام واکنش شیمیایی دا د. همان
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هایی که د  ساختا شان فلز  وی وجود داشیته باشید دییده نشید.     ونهکم فلز و پرش بسیا  مناسب آن، هیچ پیک شاخصی از گ

هیایی ماننید منوکسیید    توان به جذب سعحی گونیه  ا می cm2450-1و  2350های کوچک د  حدود لازم به ذکر است که پیک

 .[36-34]اکسید کربن محیط نسبت داد کربن و دی
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 .ZnAPSO-34 (600-48)و )ج(  ZnAPSO-34 (300-48)، )ب( ZnAPSO-34 (0-48)کاتالیستهای نانوساختار سنتزی: )الف(  FTIRآنالیز  -7شک  

 سبک لفينهايا به متانول تبديل در نانوساختار کاتاليستهاي عملکرد ارزيابي 3-4

 محصولات توزيع و متانول تبديل روي همزدن و دما اثر 3-4-9

و بیا   ºC500-300ی دمیایی بیین   های سیبک د  محیدوده  د  فرآیند تبدیل متانول به الفین ZnAPSO-34های کاتالیست

سنتز شده  ZnAPSO-34های نمودا  تبدیل متانول بر  وی کاتالیست 7شکل مو د بر سی قرا  گرفتند.  ºC50های افزایشی گام

آغیاز شیده و افیزایش دمیای      C300°شود، تبدیل کامل متانول از دمای دهد. همانعو  که مشاهده میبر حسب دما  ا نشان می

 فرآیند و میزان اختقط د  مرحله کریستالیزاسیون تاثیری بر آن ندا د.
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، اتیلن و پروپیلن هستند. اما عقوه بر این محصولات، محصیولات جیانبی ماننید متیان،     MTOیند محصولات اصلی د  فرآ

+تر )های سنگین(، مقدا  اندکی هید وکربن اشباع شده مانند اتان و پروپان و یا گونهDMEاتر)متیلدی
4C وجود دا د. واکنش )

 کرد توان بصو ت زیر خقصه ها  ا میتبدیل متانول به هید وکربن

naphthenes

aromatics

olefinshigher

insisoparraffnolefineslightOCHCHOHHC
OHOH

/2 22

3383   


 

و آب است که د  حالت تعادل  DMEتبدیل شده و مرلوط بدست آمده شامل متانول،  DME، متانول به MTOد  فرآیند 

های سنتز بر  وی کاتالیست  ا MTOتوزیع محصولات فرآیند  7شکل شوند. های سبک تبدیل میبوده و د  مرحله بعد به الفین

شود که برای هرسه نمونه با افزایش دمای فرآیند، ابتدا  وند تولیید اتییلن   وضود مشاهده میدهد. بهشده برحسب دما نشان می

-پذیری اتیلن، با افزایش دما انتریاب ترین انترابصعودی است و تا یک دمای معین ادامه دا د. د  ادامه پس از  سیدن به بیش

بیشترین مقدا  خود  ا داشته  C300°پذیری پروپیلن د  دمای یابد. همچنین برای هرسه نمونه، انترابیری اتیلن کاهش میپذ

، MTOتیرین محصیولات جیانبی فرآینید     کند. یکی از مهمو با افزایش دمای فرآیند این مقدا  به صو ت پیوسته کاهش پیدا می

به بیشیترین   C500°یابد و د  دمای ماهای پایین ناچیز بوده و با افزایش دما، افزایش میباشد. معمولاً تولید متان د  دمتان می

های کراکین  است. ییک مکیانیزم   با افزایش دما، افزایش واکنش MTO سد. دلیل اصلی افزایش متان د  فرایند مقدا  خود می

 باشد شود، به صو ت زیر میمعرد  MTOتواند برای تولید متان د  فرآیند ممکن که د  این حالت می

 

OHOCHCHOHCH 23332                (2)  

2233 42 HCOOHOCHCH           (3)  

42222 CHCOHCO                        (4)  

4223 CHOHHCO                         (5)  
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و )ج(  ZnAPSO-34 (300-48)، )ب( ZnAPSO-34 (0-48)روی کاتالیستهای نانوساختار سنتزی: )الف( متانول   یتبد رو همزدن دایر دما  -8شک  
ZnAPSO-34 (600-48). 
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از دیگر محصولات جیانبی  باشد. های دیگر کمتر مینسبت به نمونه ZnAPSO-34 (300-48)میزان متان تولیدی د  نمونه 

+توان به تولید شده می
4C ا ه کرد.  وند تولید این محصول برخقف  وند مشاهده شده برای تولید متیان اسیت. بعو یکیه بیا     اش

+افزایش دمای فرآیند، مقدا  
4C پذیری اتیلن با افزایش دمیا، کیاهش   یابد. یک تفسیر برای افزایش انترابتولید شده کاهش می

تواننید د   تر میی ند به  احتی الیگومره شده و این الیگومرهای بز گتوانمی است. پروپیلن و بوتن پذیری پروپیلن و بوتنانتراب

پذیری اتییلن د  دماهیای بیالا نییز     به دام افتند و با افزایش دما به اتیلن شکسته شوند. کاهش انتراب ZnAPSO-34های قفس

توانید افیزایش   یدی با افزایش دما میی تواند به دلیل افزایش متان تولید شده باشد. دلیل دیگر برای کاهش میزان پروپیلن تولمی

تواند سبب افزایش سیرعت فضیایی و کیاهش زمیان     سرعت فضایی د  اثر افزایش حجم گاز، با افزایش دما باشد. افزایش دما می

-. بازده کم الفین[38]تر شود تواند موجب انتقال محصولات به سمت محصولات سبکد ون حفرات شود که می هامولکولماند 

+)عموماً متان( باشد. دلیل کاهش  شدهاشباعهای تواند به دلیل تولید هید وکربنمی C500°های سبک د  دمای 
4C   با افیزایش

های سبک تولیید شیده   تواند شکسته شدن این محصول د  دماهای بالا و تبدیل به اتیلن باشد. بیشترین مقدا  الفینیز میدما ن

های سیبک  ها برای تبدیل متانول به الفینباشد. این نتایج بیانگر این است که این کاتالیستمی C400°د  این فرآیند د  دمای 

 MTOپذیری و لیول عمیر مناسیبی د  فرآینید     کاتالیستی با انتراب دبرشینوی بوده و ، دا ای کیفیت معلوبC400°د  دمای 

د   اسیت.  کسیان یگیراد   ید جیه سیانت   400 یتا دما بایهر سه نمونه تقر یمحصولات برا عیشده توز یبر س ید  هر دما است.

مستعد  rpm   600قط و اختقط با دو  بدون اخت طیسنتز شده د  شرا یها ستیگراد کاتال ید جه سانت 400بالاتر از  یدماها

 باشند. یمتان م لیتشک
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و  ZnAPSO-34 (300-48)، )ب( ZnAPSO-34 (0-48)روی کاتالیستهای نانوساختار سنتزی: )الف(  توزیع محصولات و همزدن درایر دما  -1شک  
 .ZnAPSO-34 (600-48))ج( 
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 ي کاتاليستهاي نانوساختار سنتزيبررسي پايدار 3-4-4

باشد. اما از لرفی لول عمر کاتالیست مربوله و تولید ها میپذیری الفینانتراب MTOترین مسائل د  فرآیند یکی از مهم

توان نادیده گرفت. لول عمر کاتالیست به لو  چشمگیری کا ائی کاتالیست محصولات جانبی متناسب با شرایط واکنش  ا نمی

نمیودا  پاییدا ی    10شیکل  باشید.  میی  MTOی اقتصیاد فرآینید   ت تأثیر قرا  داده و یکی از عواملی است که تعیین کننده ا تح

 گونه که د  این شکل نیز مشاهدهدهد. هماننشان می ºC400ی و د  دمای بهینه MTOهای سنتز شده  ا د  فرآیند کاتالیست

های سبک کاهش یافت. از لرفی با پذیری الفینشود، د  هر سه نمونه با گذشت زمان، میزان د صد تبدیل خو اک و انترابمی

هیای  بیر  وی سیایت   DMEاند که تبدیل متانول بیه  افزایش یافت. محققین نشان داده DMEگذشت زمان میزان تولید متان و 

های اسیدی قوی منجر شود. تشکیل کک بر  وی سایتاسیدی قوی انجام می هایبر  وی سایت DMEاسیدی ضعیف و تبدیل 

ی تولیید شیده، نشیان دهنیده     DMEییزان متیان و   . افیزایش م [37]شود ها میبه الفین DMEبه غیرفعال شدن واکنش تبدیل 

. بیا توجیه بیه    ]37[اسیت  MTOهای اسیدی کاتالیست و انسیداد حفیرات بیا افیزایش زمیان فرآینید        سوب کک بر  وی سایت

باشد. این مییزان  نمودا های پایدا ی مشرص است کاتالیستی که با اختقط کم سنتز شده است دا ای پایدا ی بیشتری نیز می

ای که با توان بالاتر اختقط سنتز توان به ساختا  مناسب کریستالی و اندازه ذ ات کوچکتر آن نسبت داد. د  نمونهی  ا میپایدا 

هیای فعیال آن اسیت کیه     باشد که بیانگر  سوب بیشتر کک بر  وی سیایت دا ای شیب تندتری می DMEشده است، نرخ تولید 

ها د  این نمونه با گذشت زمیان  شود. کاهش تولید الفینای اسیدی قوی میهتولید شده به سایت DMEسبب کاهش دسترسی 

هیای بیا انیدازه    چنین د  این نمونه به علت کریستالیزاسیون مجدد و شکسته شدن کریسیتال باشد. همنیز مؤید این موضوع می

 .شده است DMEقادیر زیادی باشد که باعث تولید مهای ناقص زیاد میهای با ساختا  ناقص و لبهتر، کریستالبز گ

 گیری نتیجه -4

د  شیرایط همیزده و دو  همیزن بیه شیدت بیر  وی بلیو ینگی و مو فولیوژی          ZnAPSO-34سنتز هید وترمال کاتالیست 

تاثیرگییذا  بییود. بییا سیینتز بییه  وش هییید وترمال همییزده د  ابتییدا بلییو ینگی افییزایش یافییت و بییا افییزایش بیشییتر دو  همییزن، 

مجدد اتفاق افتاد و د  نتیجه بلو ینگی کاهش یافت. با به کا گیری توان مناسب همیزن، نیانوذ ات کاتالیسیت    کریستالیزاسیون 

SAPO-34    با مو فولوژی تقریباً کروی شکل و با توزیع اندازه ذ ات یکنواخت تولید شد. کاتالیست سنتز شیده د  دوrpm 300 

دا ای پایدا ی بیشتری نسبت به سیایر   ZnAPSO-34 (300-48). کاتالیست به علت بلو ینگی بالا دا ای بیشترین سعح ویژه بود

 .چنین محصول نامعلوب متان د  این کاتالیست کمتر تشکیل شدهای سنتزی بود و همنمونه

 تشكر و قدردانی-5

 یمی    یدانقید   پیروژه   ینانو د  اجیرا  یستاد فناو   یلیتکم تیسهند و حما یدانشگاه صنعت یمال تیگان از حماسندینو

 .  ندینما
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 .ZnAPSO-34 (600-48)و )ج(  ZnAPSO-34 (300-48)، )ب( ZnAPSO-34 (0-48)ی کاتالیستهای نانوساختار سنتزی: )الف( داریپا -13شک  
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