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زدایی سازی آماری با استفاده از طراحی مرکب مرکزی برای فرایند هیدروژنبهینه

 در حضور میدان الکتریکی خارجی Fe/HZSM-5بر روی  LPGاکسایشی سوخت 
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گذارد. یک روش برای تغییر این سطح اثر می لیستیبر فعالیت کاتا سطح فرمی در سطح کاتالیستتغییر  چکیده:

شده با اکسید بارگذاری HZSM-5 ،است. در این پژوهش همگناستفاده از میدان الکتریکی خارجی در فرایند کاتالیستی 

این  فلز آهن در یک میدان الکتریکی خارجی با قدرت مناسب برای تجزیه و تحلیل فعالیت کاتالیزوری قرار داده شد. 

لفین است که فعالیت وشده برای اثر تشدید زئولیت و میدان الکتریکی خارجی برای تولید اگزارش ارائهپژوهش اولین 

شود و انحراف نوار انرژی های معمول دارد. در میدان الکتریکی ولتاژ بالا، نوار انرژی منحرف میبالاتری نسبت به روش

انجام شد تا ارتباط بین  Design-Expert 7.3 افزاره از نرمبا استفاد CCD شود. طراحی آزمایشموجب افزایش فعالیت می

حاصل شود. مدل مربع  ،یعنی دما، شدت جریان الکتریکی، فاصله دو الکترود و مقدار بارگذاری فلز ،چهار متغیر فرایندی

        ( را درصد 22/01)دست آمده حاکی از آن است که حداکثر مقدار بازده نتایج بهدار بود. برای متغیرهای پاسخ معنی

متر میلی 8دو الکترود  آمپر، فاصلهمیلی 91/7گراد، شدت جریان الکتریکی ورودی درجه سانتی 0/112توان در دمای می

 دست آورد.درصد وزنی به 17/9و بارگذاری فلز 

 

 HZSM-5آهن، میدان الکتریکی،  مایع، اکسید -زدایی اکسایشی، سوخت گازهیدروژنواژگان: کلید
 

 قدمه م

ای از مواد مواد اولیه برای تولید مواد پلاستیکی، پلیمر مصنوعی و طیف گسترده ،شامل اتیلن و پروپیلن ،های سبکلفینوا

روش معمول  ].6،2[انددر صنایع پتروشیمی ،مانند اپوکسی اتان، بنزن، استایرن، پروپیلن اکسید و ایزوپروپیل بنزن ،شیمیایی

ای و این روش دارای معایبی مانند مصرف انرژی بالا، انتشار گازهای گلخانه .ها شکست حرارتی بخار استلفینوبرای تولید ا

شکست کاتالیزوری، شکست  :ند ازاهای دیگر عبارتبرخی از روش ].2[پذیری پایین نسبت به محصول مورد نظر استگزینش

ها زدایی اکسایشی آلکان. هیدروژن]9[ لفینوذغال سنگ به متانول به ا و لفینوکاتالیزوری سیال، تکنولوژی تبدیل متانول به ا

در  ].2[عنوان روشی جایگزین پیشنهاد شده استزدایی اکسایشی و آموکسیداسیون بهشامل اکسیداسیون جزئی، هیدروژن

زدایی شوند. هیدروژنراحتی جدا میزدایی اکسایشی گرمازاست و محصولات جانبی بههای پیشنهادی، هیدروژنمیان روش

 .]0[اکسایشی تاکنون در صنعت استفاده نشده است

طور یابد؛ بهتحت تاثیر میدان الکتریکی، جذب بر روی سطوح کاتالیست افزایش می ،هاهادیبراساس تئوری الکترونی نیمه

خارجی را انتظار الکتریکی کند و ممکن است تغییر در سرعت واکنش تحت تاثیر میدان همزمان، فعالیت کاتالیستی تغییر می

. میدان الکتریکی ]1[هادی تحت تاثیر میدان الکتریکی خارجی مشاهده شده استداشته باشیم. تغییر در تابع کار یک نیمه

دوباره توزیع الکترونی و تغییر در نیروی  دهیدهد و باعث سازمانهای مختلف را بر روی سطوح فلزی تغییر میلکولوجذب م
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یابد. این سد تدریج کاهش میبا افزایش شدت میدان الکتریکی بهشود. سد انرژی پتانسیل اعمالی بر روی اجزای هسته می

 یک کمیت ترمودینامیکی است و مفهوم آن کار ترمودینامیکی مورد نیازیک جسم،  فرمی. سطح ]7[بین برودتواند ازحتی می

وجود دارد. یکی از آنها، تغلیظ  فرمیکردن یک الکترون به جسم است. چندین شیوه برای تغییردادن موقعیت سطح برای اضافه

. سرعت واکنش زمانی استهای دیگر است. روش دیگر قراردادن کاتالیست در میدان الکتریکی خارجی یک کاتالیست با یون

 یابد. انحراف باندهای انرژیافزایش می ،Vs(E)>0 ،گیردبا قطبیت مثبت قرار می که کاتالیست در یک میدان الکتریکی خارجی

Vs(E) تریکی و خواص الکترونیکی یک دهد یک تابع نسبتا پیچیده از شدت میدان الککه فعالیت کاتالیستی را تغییر می        

/هادی مفروض است. میدان الکتریکی یکنواخت در محدودهنیمه  85 14 / تا 10  101 54 های ولت بر متر درون حفره 10

  .]8[زئولیت گزارش شده است

شدن کاتالیست فعال باعث غیرنیاز دارند. دماهای بالا شدنهای شیمیایی به دما و انرژی بالایی برای فعالبیشتر واکنش

کند. تجزیه کاتالیستی اتانول در یک میدان خارجی تا حدی این مشکل را حل میشود. استفاده از یک میدان الکتریکی می

در غیاب  Pt/CeO2. این اولین گزارش برای اثر تشدید کاتالیست و میدان الکتریکی بود. کاتالیست ]3[الکتریکی بررسی شد

الکتریکی به کاتالیست تجزیه متانول را ارتقا کردن یک میدان . اضافهکلوین هیچ فعالیتی نداشت 279الکتریکی در دمای میدان 

که  ،کلوین 229ین در یک میدان الکتریکی در دمای پای CexZr1-xO2پایین متان توسط کاتالیست دما بخار ریفرمینگ. ]3[داد

و موثر قابل توجهی با اعمال میدان ضعیف  رطودرصد تبدیل متان به ].61[شد انجام گیرد،صورت می سختیواکنش معمولی به

 یبالا تیفعالکند. می ایفاشبکه اکسیژن نقش مهمی  CexZr1-xO2 در کاتالیستافزایش یافت.  الکتریکی در بستر کاتالیستی

ن اکسایشی متان شدجفت .شد ستکاتالی بالاتر کاهش-شیاکسا تیمنجر به خاص یکیالکتر دانیدر حضور م نگیفرمیواکنش ر

         .]66[بررسی شد در دماهای خارجی پایین La-ZrO2در یک میدان الکتریکی با کاتالیست  کربناکسیدبا استفاده از دی

در یک  Zrو  Laعنوان اکسیدکننده توسط چندین کاتالیست بر پایه اکسیدکربن بهن با استفاده از دیشدن اکسایشی متاجفت

 61کلوین انجام شد. فعالیت بالاتر کاتالیست نسبت به واکنش کاتالیستی مرسوم با  229میدان الکتریکی در دمای خارجی 

در میدان الکتریکی حاصل شد. هرچند فعالیت کاتالیست برای واکنش مذکور تحت  La-ZrO2درصد مولی لانتان قرارگرفته در 

شود، در صورت اعمال میدان الکتریکی، ین بدون استفاده از میدان الکتریکی حاصل میکلو 6679در دمای  La-ZrO2کاتالیست 

 La-ZrO2درصد مولی  0نشان داد که کاتالیست  هایابد. آزمایشکلوین بهبود می 229فعالیت کاتالیستی حتی در دمای 

 جایی جابهو میدان الکتریکی حاصل شد. واکنش  ZrO2بیشترین فعالیت را دارد. فعالیت بیشتر با اثر تشدید کاتیون لانتان، 

. یک کاتالیست ]62[شدکلوین انجام  229به کمک یک میدان الکتریکی در دمای  پایینبرعکس کاتالیستی دما آب-گاز

را برای واکنش  بالاترین بازده  (Pt/La-ZrO2)شده بر روی اکسید زیرکونیوم بر روی لانتان بارگذاری شدهارتقا دادهپلاتینی 

، عمل عنوان یک سایت فعال برای واکنشهب ،شدهداد که پلاتین بارگذاری نشان هاپایین نشان داد. آزمایشحتی در شرایط دما

بیشترین درصد   Pt/La-ZrO2کاتالیست کند. در فرایند، شده ساختار اکسید زیرکونیم را تثبیت میجانشانی و لانتان کندمی

 229تولید هیدروژن در دمای پایین  آمپر نشان داد.میلی 9درصد( با استفاده از جریان  1/21تبدیل را برای دی اکسید کربن )

بر  شدهارتقا دادههای پلاتین . کاتالیست]69[بررسی شدمتان در یک میدان الکتریکی  توسط ریفرمینگ بخار کاتالیستیکلوین 

( برای SiO2یا  ZrO2،Al2O3های دیگر )و عایق CeO2و یک مخلوط فیزیکی از  CexZr1-xO2، محلول جامد CeO2روی 

 CexZr1-xO2شده بر روی محلول جامد ها، کاتالیست پلاتین ساپورتشدند. در میان این کاتالیست استفاده الکتروریفرمینگ

. نتایج نشان داد که داد نشان را متانبرای  1/21درصد تبدیل و کلوین  6/090در دمای  بیشترین فعالیت برای الکتروریفرمینگ

. استمهم  ها، بارگذاری فلز و ساپورت کاتالیستی برای فعالیت کاتالیستی بالا بر روی الکتروریفرمینگکنش بین الکترونبرهم

افزایش یافت. تبدیل متان با افزایش جریان ورودی  ورودیفعالیت کاتالیستی الکتروریفرمینگ در ارتباط مستقیمی با جریان 

های شده بر روی کاتالیستریفرمینگ خشک متان بر روی فلزت واسطه مختلف ساپورت .یافتافزایش  حول هر کاتالیست

ZrO2  .1در میدان الکتریکی خارجی انجام شدwt%Ni/10 mol%La-ZrO2  های مرسوم که واکنش ،کلوین 229حتی در دمای
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فعالیت کاتالیستی داشت. محصول گاز سنتز حتی در دمای پایین بازده بالایی داشت. فعالیت کاتالیستی در  ،شوندانجام نمی

 .]62[شودمیدان الکتریکی خارجی به فشار جزنی دی اکسید کربن و ارتقای واکنش سطحی مربوط می

سازی های ریاضی و آماری برای بهبود، توسعه و بهینهروشای از مجموعه صورتبه 6(RSM)سطح روش آنالیز پاسخ 

 هایسخ سطح شامل آزمایش. روش پااستای از متغیرهای مستقل کردن رابطه صحیح بین پاسخ و مجموعهفرایندها با پیدا

 . ]60[متوالی است

میدان الکتریکی متغیرهای مستقل )با مایع -زدایی اکسایشی سوخت گازسازی پارامترهای فرایندی برای هیدروژنبهینه

 2(CCDطراحی مرکب مرکزی )(، با روش شدهاثر دما، شدت جریان الکتریکی، فاصله دو الکترود و مقدار فلز بارگذاری ،خارجی

روش آنالیز پاسخ سطح روشی برای تعیین رابطه پارامترهای تجربی و  انجام شد. Design Expert Version 7.3افزار توسط نرم

لفین در حضور واما تاکنون تولید ا ،اندلفین ارائه دادهوهای متفاوتی را برای تولید ااهدات است. محققان زیادی تاکنون روشمش

توسط یک های تجربی های زئولیتی مطالعه نشده است. دادهمیدان الکتریکی خارجی و خواص الکتروستاتیک حفرات کاتالیست

 ANOVAآماری  تحلیلمنظور معنادارای پارامترها مدل درجه دوم ارزیابی شد و به

مطلوب برای تعیین شرایط  تابعانجام شد.  9

 عملیاتی بهینه استفاده شد.

 

 هاو روش آزمایش

 مواد آزمایشگاهی
NaZSM-5 گراد به درجه سانتی 81ت آمونیوم در دمای مولار نیترا یکلیتر محلول میلی 611تعویض یونی با  راز طریق سه با

خلا فیلتر شد و در نهایت با  همراه پمپبه 2بوخنرتوسط کاغذ صافی و قیف  ،سپس .تبدیل شد HZSM-5مدت سه ساعت به 

در کوره در  هاگراد در آون خشک شده و در نهایت نمونهدرجه سانتی 661ساعت در دمای  62وشو و به مدت آب مقطر شست

، برای (Fe(NO₃)₃ .9 H₂O (Merck))شد. نیترات آهن  تکلیسساعت  0گراد با جریان هوا به مدت درجه سانتی 001دمای 

سازی مرطوب انجام شد. استفاده شد. بارگذاری اکسید فلز آهن توسط روش اشباع HZSM-5بارگذاری اکسید فلز آهن بر روی 

های درصد وزنی متغیر بود. کاتالیست 0/7تا  0/1درصد بارگذاری براساس پنج سطح روش آنالیز پاسخ سطح در محدوده 

جریان  در هانمونه این و شدند خشک گراددرجه سانتی 661 در دمای ساعت 62 مدتمرطوب به یزسااشباع روش با شدهبارگذاری

LPG ختسو شدند. تکلیس گرادسانتی درجه 711 ساعت در دمای 0 مدتهوا به
واکنش شکست کاتالیستی در  خوراک انعنوبه 0

از  این سوخت عمدتاً .ارائه شده است 6در جدول  LPGترکیب سوخت  .شداز شرکت بوتان خریداری  این سوخت .شداستفاده 

 درصد وزنی( تشکیل شده است.  1/26درصد وزنی( و ایزوبوتان ) 9/91درصد وزنی(، نرمال بوتان ) 8/21پروپان )
 

 )درصد وزنی( LPGترکیب خوراک  -1جدول 
Table 1- The feed composition of LPG (wt%) 

sis-2-butene iso-butylene 1-butene trans-2-butene n-Butane iso-Butane Propane Ethane Methane LPG compositions 
0.26 0.20 0.28 0.26 30.3 21.6 46.8 0.20 0.10 (wt%) 

 

  تعیین مشخصات کاتالیست
کیلوولت و  21با پتانسیل مولد   Cu-Kαبا استفاده از تشعشع XRDساختار کریستالی و بلورینگی هر کاتالیست توسط آنالیز 

ها توسط شد. شکل بلوری و اندازه کریستالبررسی  12/1با گام  درجه 81تا 0از  θ2 آمپر در محدودهمیلی 91جریان مولد 

                                                           
1. Response surface method 

2. Central composite design 
3. Analysis of variance 

4. Büchner funnel 

5. Liquefied petroleum gas 
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Hitachi S-4800 SEM .از دستگاه  تعیین شدFTIR  مدلBRUKER model IFS 88  مادون قرمز هیفور لیتبد آنالیزبرای 

(FTIR)  دفع -دماهای جذبو هم کاتالیست مساحت سطح ویژه .استفاده شد( بر سانتی متر) 2111تا  211در محدوده

برای تعیین بار  (PZC)نقطه بار صفر  کلوین، تعیین شد. 77در دمای  Autosorb-1MPبا دستگاه  BETنیتروژن توسط آنالیز 

آماده شد  NaClنرمال  6/1لیتر محلول میلی 01 ،، در ابتداpHpzcگیری ای مختلف مطالعه شد. برای اندازههسطحی کاتالیست

گرم میلی 611 ،سپس مولار محلول سود تنظیم شد. 6/1مولار هیدروکلریک اسید و  6/1توسط محلول  1تا  6آن بین  pHو 

 pHنمودار  ،زده شد. در نهایت گراد همدرجه سانتی 20اضافه شد. محلول به مدت دو روز در دمای  NaClالیست به محلول کات

شکاف باند  .]61[است pHpzcشود که در آن مقدار اولیه با مقدار نهایی برابر میای  pHنهایی رسم شد.  pHحسب اولیه بر

نانومتر بود.  811تا  211گیری شد. جذب در محدوده اندازه (Varian Cary 100) توسط جذب بازتابی اسپکتروفوتومتر 6نوری

 محاسبه شد. 6معادله باند گپ براساس 

(6) 2(1 )
( )

2

R
F R

R


  

یابی ولت( و برونحسب انرژی )الکترونبر Fهای مختلف با رسم نمودار برای کاتالیست شکاف بانددرصد بازتاب است.  Rکه 

هر کاتالیست در دمای مختلف در یک مخزن گرمایشی  دو انتهایسطح فرمی برای محاسبه . ]67[نمودار حاصل شدشیب 

 شد. همچنین، اختلاف ولتاژ توسط های متصل به دماسنج دیجیتال ثبت میدما با استفاده از ترموکوپل .عایق قرار داده شد

 سطح فرمی برای .گراد باشددرجه سانتی 61انتهای هر کاتالیزور باید کمتر از تفاوت دما بین دو  .شدگیری متر اندازهیک ولت

p-type  و n-type شودصورت زیر محاسبه میبه: 

(2) 
p F vp type semiconductor : TQ e (E E ) 2kT  

(9) 
n c Fn type semiconductor : TQ e (E E ) 2kT  

درجه حرارت  Tبولتزمن،  ثابت k الکتریکی،بار  e وار هدایت،نانرژی   Ecانرژی والانس،  Ev برابر با سطح فرمی است، EF که

 . ]68[صورت زیر محاسبه شودهای کوچک دما بهتواند تقریبا برای تفاوتقدرت ترموالکتریک است که می Q و (مطلق )کلوین

(2) 
2 1

dV V V
Q ( ) ( )

dT T T T
 

 در دمای اتاق با یک سیستم 2ضریب هالگیری اندازه
9
PPMS 1حامل ازبار ، غلظت کلوین 911در  .دست آمدهب/eRH  

 9متر و ضخامت میلی 21با قطر  یدیسکهای نمونه .]63[نداترتیب بار الکتریکی و ضریب هالبه RH و e تعیین شده است، که

امپدانس و زاویه فاز آن با تغییر فرکانس اعمال  .ای مسی قرار داده شدهر کاتالیست بین دو دیسک دایره .متر تهیه شدمیلی

( و بخش بخش واقعی ) .شدتعیین  Hewlett-Packard Model 4192A امپدانس مدل تحلیلگرشده با استفاده از یک 

 شوند:صورت زیر محاسبه میو به بوده و زاویه فاز Z با امپدانس ( متناظر*ثابت دی الکتریک ) (مجازی )

(0) i

2

0

Z

2 f C Z
 

(1) r

2

0

Z

2 f C Z
 

) C0که 0 0C A / T ), T, A, 0  الکترود و فرکانس تیظرف سک،یضخامت د زور،یخلا، سطح کاتال کیالکتریثابت د fو   

  به طوری که ،ندابخش مجازی و واقعی از آمپدانس مختلط Zrو  Zi  هستند.
iZ Zsin و

rZ Zcos]21[.  

                                                           
1. Optic band gap 

2. Hall 

3. Physical property measurement system 
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  راکتوری هایآزمون
دستگاه  طرحواره 6عنوان راکتور جریانی استفاده شد. شکل متر بهسانتی 622یک لوله کوارتز به طول  ،هادر تمامی آزمایش

متر( در دو انتهای لوله کوارتز )با قطر میلی 62زنگ )با قطر داخلی دهد. دو میله از جنس استیل ضدآزمایشی را نشان می

ستفاده شد. در دو حالت عنوان الکترود برای اعمال میدان الکتریکی در بستر کاتالیستی امتر( بهمیلی 60و خارجی  69داخلی 

یلیکا به راکتور گرم سمیلی 011همراه گرم از کاتالیست بهمیلی 611ی ، اعمال میدان الکتریکی و بدون اعمال میدان الکتریک

 61با دبی  LPGشود. خوراک فعال میدر جریانی از نیتروژن در دمای واکنش پیش ،ابتدا ،شود. کاتالیستکوارتز تزریق می

لیتر میلی 61سی بر دقیقه و نیتروژن با دبی سی 21با دبی  کنندهعنوان اکسیدبر دقیقه همراه با دی اکسید کربن به لیترمیلی

تحلیل شد.  (7890A, Agilent) گازی کروماتوگرافی از استفاده با از راکتور خروجی شود. محصولاتبر دقیقه به راکتور وارد می

 محاسبه شد:( 3)تا  (7)پذیری و درصد تبدیل خوراک براساس روابط لفینی و گزینشوبازده محصولات ا

(7) weight of LPG reacted
Conversion of LPG

weight of LPG initial
  

(8) %Yeild of light species The total wt of ethylene and propylene  

(3) Yeild of light species
Selectivity of light olefins

Conversion of LPG
  

خارجی مایع در حضور میدان الکتریکی -زدایی اکسایشی سوخت گازدستگاه آزمایشگاهی را برای فرایند هیدروژن 6شکل 

 .دهدنشان می
 

 
Figure 1- Setup of the experiment 

 یشگاهیدستگاه آزما -1شکل 
 

  طراحی مرکب مرکزی
دار بهینه بازده قمایع و تعیین م-زدایی اکسایشی سوخت گازمنظور مطالعه اثر میدان الکتریکی خارجی بر روی هیدروژنبه

های ها با متغیرروش طراحی آزمایش مرکب مرکزی برای تعیین رابطه پاسخ ،مایع-پذیری و تبدیل سوخت گازلفین، گزینشوا
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و بارگذاری  (C)، فاصله دو الکترود (B)، شدت جریان الکتریکی (A)ند از: دما افرایندی استفاده شد. پارامترهای فرایندی عبارت

 :]26[دشومحاسبه می (61)برای این مطالعه از رابطه  ها. تعداد کلی آزمایش(D)فلز 

(61) k

e cn 2 2k n  

، -6+، 6، 1. این پنج پارامتر فرایندی با پنج سطح استتکرار برای نقطه مرکزی  ncتعداد فاکتورهای فرایندی و  kکه 

 :]26[شودمحاسبه می (66)از طریق معادله  اند، و کدگذاری شده

(66) k 1/4(2 )  

       ، پس .شدنقطه مرکزی شش بار بررسی  ارائه شده است. 2در جدول  CCDپنج سطح برای هر فاکتور فرایندی از روش 

لفین، درصد تبدیل وها بازده ادهد. پاسخرا نشان می هاترتیب تصادفی آزمایش 2آزمایش وجود دارد. جدول  91طور کلی به

 ند.هستپذیری مایع و گزینش-گاز سوخت

 

 در حضور میدان الکتریکی هاسطوح آزمایشی و محدوده پارامترهای مستقل برای آزمایش -2جدول 
Table 2- Experimental level coded and range of independent parameters 

 +1 0 -1  Operational parameters 

700 662.5 625 587.5 550 Temperature (K):X1 

12 9 6 3 0 Electrical current (mA): X2 

`14 12 10 8 6 Gap distance (mm):X3 

7.5 5.75 4 2.25 0.5 Amount of metal loading (%wt.):X4 

 
 :شودمحاسبه می (62)صورت تابعی از فاکتورها با معادله ها بهای درجه دوم برای ارتباط پاسخیک معادله رگرسیون چندجمله

(62) 2

0 ,

1 1 1 1

k k k k

i i ii i ij i j

i i i i j

Y x x x    
    

        

 تعداد پارامترهای فرایندی، k، پاسخ مدل Yکه 
ij، 

j   ،
jj و 

0 ضریب اثر خطی، ضریب اثر درجه دوم و کنشبرهمضرایب ،

 .]26[نداثابتضریب 

( 9/7)مدل  Design Expertافزار با استفاده از نرم (62)ب مدل از طریق معادله مربعات برای محاسبه ضرایروش حداقل 

ANOVA (2ل استفاده شد. برای ارزیابی معناداری آماری، تحلی 2, ,R adjusted R F test ،)ها ماندهنمودارهای نرمال و تحلیل باقی

 .   ]22 [انجام شد درصد 30اطمینان  با سطح F آزمونرگرسیون با ب کار گرفته شد. معناداری ضرایبه

 

 بحث و نتایج

 های سنتزشدهیابی کاتالیستمشخصه

 MFIرها دهد. ساختانشان می Fe/H-ZSM-5و  Na-ZSM-5, H-ZSM-5را برای  XRDالگوی  2شکل 

ها در بازتاب بودند که 1

  HZSM-5نشان داد که هیچ تغییری در ساختار کریستالی XRDقرار دارند. الگوی  22و  2/29، 6/29، 3/8، 8 زوایای

دو  بارگذاری شده است. HZSM-5خوبی بر روی وجود ندارد و اکسید آهن بهعلت اصلاح شده با آهن بهبارگذاری  HZSM-5و

 آهندهنده این است که نشان آهنهای مربوط به فاز بودن پیککوچکو است آهنمربوط به فاز  92˚و  99˚پیک کوچک در 

  .روی زئولیت توزیع شده استبر صورت یکنواختی به

                                                           
1. Mobil-five 
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Figure 2- XRD patterns of the NaZSM-5, HZSM-5 and Fe/H-ZSM-5 zeolites 

 Fe/H-ZSM-5 و NaZSM-5، HZSM-5 هایزئولیت XRD لگوی پراشا -2 شکل
 

دارای  یهازئولیتاز نوع  9در شکل شده نشان داده Fe/H-ZSM-5و  Na-ZSM-5 ،H-ZSM-5مربوط به  SEMهای عکس

. با استزایی ثانویه های هستهعلت واکنشگوش بههای غیراز ششکریستال تشکیل تعدادی .هستند)هگزاگونال(  MFI ساختار

سازی تغییر نکرده است که با نتایج یون و اشباع لساختار زئولیت پایه پس از تبادشود که مشاهده می ،مقایسه هر سه شکل

XRD .نیز سازگار است 
 

 
Figure 3- SEM images of the (a) NaZSM-5, (b) H-ZSM-5 and (c) FeHZSM-5 zeolites 

 Fe/H-ZSM-5( جو  HZSM-5 (ب ،NaZSM-5 های الف(زئولیت SEM تصاویر -3شکل 
 

FTIRنمودار  2شکل 
برای کاتالیست  FTIRدهد. نواحی نشان می Fe/H-ZSM-5و  NaZSM-5 ،H-ZSM-5را برای  6

ZSM-5 ند که بیانگر کشش نامتقارن خارجی، کشش متربر سانتی 201 و 001 ،371 ،6139 ،6220جذب  شامل باندهای

. باندهای جذب برای سه کاتالیست مشابه است T-Oعضوی و خم  0ای نامتقارن داخلی، کشش متقارن داخلی، لرزش حلقه

های آمونیوم جذب شیمیایی شده در طول تبادل همه یون ،بنابراین .مشاهده نشد متربر سانتی 6938بودند. هیچ باندی حول 

اهش در جایی فرکانس و یا کبهتغییر معناداری در جا FeHZSM-5به پروتون تبدیل شده بودند. باندها در  تکلیسیون بعد از 

، 27/9102 هایدر فرکانس ترتیببه وجهیهشتغیرچارچوب  Alهای متصل به سایت OHهای گروهچارچوب نشان دادند. 

 .وجود دارند 33/9110و  81/9101

                                                           
1. Fourier-transform infrared spectroscopy 
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Figure 4- FTIR spectra of the NaZSM-5, H-ZSM-5 and FeH-ZSM-5 

 Fe/H-ZSM-5و  NaZSM-5 ،H-ZSM-5 یبرا FTIRنمودار  -4 شکل

 اندازه سطح  لیو تحل هیحاصل از تجز جینتا
6
BETیدارا هاتیشده است. زئولنشان داده  9در جدول  زوریهر کاتال یابر 

 گریکدیبه  Fe/HZSM-5و  HZSM-5 یهاتیزئول یبرا ییایمیو ش یکیزیند. خواص فامناسب هایسطح بالا و حجم حفره

 یآهن بر رو دیاکس یو بارگذار HZSM-5آن به  لیو تبد NaZSM-5دهد که پس از اصلاح یامر نشان م نیند و ااکینزد

HZSM-5 مختلف  یهاستیکاتال یبرا تروژنیدفع ن-جذب یدماهاثابت مانده است. هم ،بایتقر ست،یکاتال ژهیحفرات و سطح و

  .است IVاز نوع هر دو نمونه همدما  ینشان داده شده است که برا 0در شکل 
 

 شدههای تهیهفیزیکوشیمیایی زئولیتخواص  -3جدول 
Table 3- Physicochemical properties of prepared zeolites 

Sample SBET (m2/g) Smic (m2/g) SEXT (m2/g) Vt (cm3/g) Vmic (cm3/g) V meso (cm3/g) Average pore diameter (A) 

NaZSM-5 206.6 158.6 48.06 0.1125 0.08842 0.02408 21.55 

HZSM-5 244.8 163.3 81.44 0.1319 0.09099 0.04091 21.18 

FeHZSM-5 279.27 189.2 90.07 0.1756 0.0100057 0.075543 25.153 

 

 
Figure 5- N2 adsorption/desorption isotherms for (a) HZSM-5 and (b) Fe/HZSM-5 zeolites 

 Fe/HZSM-5و ب(  HZSM-5های الف( دفع نیتروژن برای زئولیت-های جذبایزوترم -5 شکل

                                                           
1. Brunauer, Emmett, and Teller 
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 تحلیل آماری

 انسیوار لیکنند، تحلیمستقل را برازش م یرهایو متغ یتجرب یهاکه پاسخ ،درجه دوم معنادار یهامدل نییتع یبرا

(ANOVA) ریب مدل، مقادیانجام شد. ضرا Fری، احتمالات معنادار و مقاد R
         نکهیا یبررس یبرا یآمار Fشدند.  یابیارز 2

Rاستفاده شد.  ،نداشده مناسبمشاهده یهاح دادهیتشر یبرا ونیرگرس یهامدل
پارامتر  رییتغ ددرص یبرا ،نیهمچن ،یآمار 2

ها ماندهیباق یها و نمودارهاماندهیاحتمال نرمال باق یهانمودار ت،یشد. در نها لیتحل ،داده شد حیکه با مدل توض یانهیبه

 کی نکهیدادن انشان یبرا ،و کانتور یسطح ینمودارهاشد.  یتناسب مدل بررس یبررس یشده براینیبشیپ یهابرحسب پاسخ

        یبیترک یطراح سیماتر 2شود، استفاده شد. جدول یمعادله مدل مرتبط م یمبنادو فاکتور بر هپاسخ چگونه ب ریمتغ

 دهد.یتوابع پاسخ را نشان م ریو مقاد یسطحپنج
 

 سطحی و مقادیر توابع پاسخپنجماتریس طراحی ترکیبی  -4جدول 
Table 4- Central composite design of four independent parameters 

Olefin selectivity LPG 

conversion 

Olefin yield Amount of metal 

loading (%wt.):X 

Gap distance 

(mm):X3 

Electrical current 

(mA): X2 

Temperature 

(K):X1 

Run 

57.95 68.29 39.58 2.25 8.00 3.00 662.50 1 

54.83 78.86 43.24 4.00 10.00 6.00 625.00 2 

45.5 48.46 22.05 2.25 12.00 3.00 587.50 3 

56.09 79.36 44.52 4.00 10.00 6.00 625.00 4 

53.53 66.09 35.38 5.75 8.00 9.00 587.50 5 

48 84.05 46.23 4.00 10.00 12.00 625.00 6 

55.87 75.22 42.03 4.00 10.00 6.00 625.00 7 

62.43 56.98 33.3 5.75 12.00 3.00 662.50 8 

37.18 75.05 27.91 4.00 10.00 6.00 550.00 9 

63.92 80.32 50.32 7.50 10.00 6.00 625.00 10 

47.89 81.7 39.13 2.25 12.00 9.00 662.50 11 

55.32 81.23 44.94 4.00 10.00 6.00 625.00 12 

57.53 51.34 29.54 5.75 12.00 3.00 587.50 13 

59.72 75.11 44.86 5.75 8.00 9.00 662.50 14 

58.03 64.41 37.38 2.25 8.00 9.00 587.50 15 

51.05 72.28 36.9 4.00 14.00 6.00 625.00 16 

67.69 66.53 45.04 4.00 6.00 6.00 625.00 17 

55.05 78.32 43.12 4.00 10.00 6.00 625.00 18 

63.43 73.79 46.81 2.25 8.00 9.00 662.50 19 

55.16 77.09 42.53 4.00 10.00 6.00 625.00 20 

67.88 44.5 30.21 2.25 8.00 3.00 587.50 21 

59.63 62.71 37.4 5.75 12.00 9.00 662.50 22 

55.26 92.03 50.86 4.00 10.00 6.00 700.00 23 

65.4 43.56 28.49 4.00 10.00 0.00 625.00 24 

38.28 75.22 33.05 2.25 12.00 9.00 587.50 25 

48.99 75.32 36.9 2.25 12.00 3.00 662.50 26 

51.8 53.8 27.87 0.50 10.00 6.00 625.00 27 

60.8 50.19 30.52 5.75 8.00 3.00 587.50 28 

60.74 70.57 42.87 5.75 8.00 3.00 662.50 29 

42.08 79.82 33.59 5.75 12.00 9.00 587.50 30 

 

 دهند:رابطه بین پاسخ و متغیرهای مستقل را نشان می( 60)تا  (69)معادلات 

(69) 

2 2

2 2

Yield   421.62140 1.06474A 8.87719B 7.14683C 16.89294D

6.40556E 003AB 0.010108AC 9.83810E 003AD 1.35417E

003BC 0.15036BD 0.054464CD 6.06444E 004A 0.28990B

0.11414C 1.30378D

 

(62) 

2 2 2 2

Conversion  295.59255 0.16899A 29.56335B 35.13446C 56.11520D

0.038278AB 0.033917AC 0.046267AD 0.22396BC 0.046429BD

0.72893CD 8.43556E 004A 0.41639B 0.58688C 2.59020D
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(60) 

2 2 2 2

Selectivity  231.34618 1.58927A 13.43064B 28.16936C 20.93650D

0.022431AB 0.028290AC 0.019051AD 0.14469BC 0.16490BD

0.95579CD 1.60120E 003A 0.040797B 0.25886C 0.21465D

 

         بینی ها را پیشپاسخ آمیزیطور موفقیتشده بهخلاصه شده است. مدل استفاده 0در جدول  ANOVAنتایج تحلیل 

مقدار محتمل  Pدهد. مقدار صورت خلاصه ارائه میرا به Pو مقدار  F، مقدار خطای استاندارد ،مجموع مربعات 1جدول  کند.می

 .است، معناداری بیشتر Pدر مقدار کمتر  .دهدرا نشان می ،در مدلی که از نظر آماری معنادار است ،شده برای تعیین اثراستفاده

. ]29[باشد 16/1و  10/1برابر با  ایکمتر  دیبا بترتیبه P%، مقدار 33% و 30 نانیدر سطوح اطم یمعنادارشدن آمار یبرا

کار به ،شودارزیابی می Fکه درجه معناداری براساس مقدار نسبت  ،تعیین اهمیت هر فاکتور منظوربه 1آماری فیشرز آزمون

مقایسه  (FCr) زفیشر Fنشان داده شده است و باید با مقادیر  0 و 2 در جدول Fمقادیر  ،برای این منظور .]22[شودگرفته می

 شده معنادار است. در سطح اطمینان انتخاب آماری آزمون ،باشد Fcrر از تبزرگ Fشود. اگر مقدار 

Rضریب تعیین ) 
کند که برای یک برازش خوب گیرد و پیشنهاد میشده با مدل را اندازه می( سهم تغییرات کلی تشریح2

R
R  باشد. 8/1و حداقل  6باید نزدیک  2

 یعنی  ؛شده یک کمیت آماری است که برای اندازه مدل تنظیم شده استتنظیم2

Rمقادیر  .]20[دهدخوبی توضیح میکند که مدل رگرسیون فرایند را بهبیان می 3/1فاکتورها. مقادیر بیشتر از  تعداد
برای  2

R  علاوه، مقداربهدرصد بودند.  71/30پذیری و گزینش 10/30، درصد تبدیل 12/31بازده اولفین 
در توافق با مقدار  شدهتنظیم2

R
Rهای آزادی هستند. در این پژوهش، مبنای درجههای آماری برعبارتگرفتن اندازه نمونه و تعداد متغیرها و نظربا در 2

2 

Rکه خیلی نزدیک به مقادیر  بودند 72/36پذیری و گزینش 03/36درصد تبدیل ، 90/32 برای بازده شدهتنظیم
 بودندمتناظر  2

       شده برای دهد که مدل استفاده. این نشان میاستشده بینیتجربی و پیش هایپاسخبین دهنده توافق خوب نشانکه 

 نشان داده شده است. دیده  1های واقعی در شکل شده و دادهبینیها قابل اعتبار است. مقایسه مقادیر پیشپاسخ بینیپیش

 ند.اهای تجربیبینی شده در توافق خوبی با دادههای پیششود که پاسخمی

است که مدل  نیا یبه معنا Pتر و کوچک Fتر بزرگ ریشد. مقاد یبررس Pو  F ریتوسط مقاد ،نیهمچن ،مدل یمعنادار

 01/29و  39/29و   22/612 بیترتبه درصد تبدیلو پذیری گزینشبازده،  یشده براحاصل Fتر است. مقدار معنادار یدکاربر

( 97/2) شرزیف Fاز مقدار  شتریب یلیخ یریپذنشیزو گ لیبازده، درصد تبد یشده براحاصل Fشود که مقدار یم دهیبودند. د

       تواند یها مماندهیباق یابیدهد. ارزیرا نشان م یستیکاتال ندیفرا حیو تطابق مدل در تشر یبودند، که به موجب آن سازگار

خارج از محدوده و  یهاداده ییشامل شناسا تحلیل نیبودن مدل استفاده شود. ادادن مناسبنشان یبرا یعنوان ابزار مناسببه

 ها ماندهیدهد که باقیاحتمال نشان م یاست. نمودارها ماندهیو نمودار باق رمالمانند احتمالات ن صیتشخ ینمودارها یبررس

           نمودار احتمال نرمال جادیا ،بودننرمال هیکردن فرضچک یروش برا نینه. بهتر ایکنند یم یروینرمال پ عیتوز کیاز 

 .اندشده عیطور نرمال توزها بهباشند، آنگاه داده میبه خط مستق کینزد یلیها بر نمودار خهاست. اگر نقاط دادهماندهیباق

نشان داده  7در شکل  یریپذنشیگز وخوراک  لیدرصد تبد ن،یلفوا دیبازده تول یها براماندهیاحتمال نرمال باق یرهانمودا

 اند.شده عیخط راست، توز کیمشابه  ،طور نرمالها بهماندهیباق ،شده است. همچنان که در شکل نشان داده شده است

 
 های پاسخ سطح درجه دومبرای مدل ANOVA -5جدول 

Table 5- ANOVA for response surface quadratic models 

conversion selectivity yield df source 

P-value F-value sum of squares P-value F-value sum of squares P-value F-value sum of squares   

< 0.0001 23.56 5118.82 < 0.0001 23.93 1717.69 < 0.0001 104.42 1275.44 14 Model 

  232.76   76.90   13.09 15 Residual 

  5351.58   1794.59   1288.52 29 Total 

 

                                                           
1. Fishers 
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Figure 6- comparison between experimental and predicted a) yield b) conversion and c) selectivity 

 CCDمدل  شده براساسبینیمقادیر پیش پذیری باج( گزینش ،تبدیل خوراک ب( درصد ،لفینوالف( بازده ا نتایج تجربی مقایسه -6 شکل

 

   
Figure 7- Normal probability plots for a) yield b) conversion and c) selectivity 

 پذیری، ب( درصد تبدیل خوراک و ج( گزینشلفینونمودارهای احتمال نرمال برای الف( بازده ا -7 شکل

 

 پذیریالفین، درصد تبدیل خوراک و گزینشها بر روی بازده کنش آناثر متغیرها و برهم
ب یکه ضرا شودینشان داده شده است. مشاهده م 1شده و سطوح معنادار در جدول محاسبه pو  F ریاستاندارد، مقاد یخطا

 نیچن ،نیمعنادارند. بنابرا یهمگ نیلفوا دیزده تولبا یبرا BDو  AB ،AC ،AD دوتایی هایکنشبرهم، Dو  A ،B ،C یخط

 یفاصله دو الکترود و مقدار بارگذار ته،یسیالکتر انیدما، شدت جر یمعنادار اثرات خط یآمار یپارامترها هشود کیاستنباط م

بارگذاری -درصد بارگذاری فلز و دما-فاصله دو الکترود، شدت جریان-انیو شدت جر انجری شدت-دما یفلز و اثرات برهمکنش

  بیو ضر بارگذاری فلز ته،یسیالکتر انیدما، شدت جر یب خطیکه ضرا شودیخوراک مشاهده م لیدرصد تبد برای فلزند.

ند و در فلز معنادار یمقدار بارگذار-فاصله دو الکترود بارگذاری فلز و-فاصله دو الکترود، دما-، دماانجری شدت-دماکنش برهم

 بارگذاری فلز و-فاصله دو الکترود، دما-، دماانجری شدت-کنش دمابرهم بیضر تمامی اثرات خطی و یریپذنشیگز یبرا تینها

 .ندمعنادارفلز  یبارگذارمقدار -فاصله دو الکترود
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 Pو  F ،tشده و مقادیر ب تخمین زدهیضرا -6جدول 
Table 6- Coefficient of regression, standard error, F and P value 

Term Standard Error F-value P-value 

 Y X S Y X S Y X S 

A-Temperature 0.40 0.80 0.46 504.21 37.64 43.68 < 0.0001 < 0.0001 < 0.0001 

B-Electric current 0.40 0.80 0.46 117.64 101.25 44.56 < 0.0001 < 0.0001 < 0.0001 

C-Gap distance 0.40 0.80 0.46 132.49 2.43 103.91 < 0.0001 0.1397 < 0.0001 

D-Metal loading 0.40 0.80 0.46 13.17 5.64 22.62 0.0052 0.0314 0.0003 

AB 0.50 0.98 0.57 10.75 19.12 19.87 0.0051 0.0005 0.0005 

AC 0.50 0.98 0.57 13.31 6.67 14.05 0.0024 0.0208 0.0019 

AD 0.50 0.98 0.57 5.66 9.51 4.88 0.0310 0.0076 0.0432 

BC 0.50 0.98 0.57 0.91 1.86 2.35 0.3545 0.1925 0.1459 

BD 0.50 0.98 0.57 5.64 0.061 2.34 0.0314 0.8079 0.1470 

CD 0.50 0.98 0.57 2.60 6.71 34.93 0.1274 0.0205 < 0.0001 

A2 0.38 0.75 0.43 1.92 2.49 27.13 0.1857 0.1356 0.0001 

B2 0.38 0.75 0.43 221.80 24.82 0.72 < 0.0001 0.0002 0.4091 

C2 0.38 0.75 0.43 7.97 9.74 5.74 0.0128 0.0070 0.0301 

D2 0.38 0.75 0.43 513.11 111.23 2.31 < 0.0001 < 0.0001 0.1492 

    

منظور تحلیل اثر پارامترهای عملیاتی بر روی ای بهبعدی و کانتورهای متناظر براساس مدل تابع چندجملههای سهنقشه

 توانند در فهم اثرات متغیرهای مستقل و کانتورهای مربوطه می (3D)های پاسخ سطح اند. نقشههر سه پاسخ رسم شده

لفین، درصد تبدیل و وبینی بازده تولید اعنوان روشی برای پیشتواند بهشده مفید باشند. نمودارهای پاسخ سطح میانتخاب

 شده درنظر گرفته شود. همچنین، نمودارهای کانتورها برای تشخیصپذیری برای مقادیر مختلفی از متغیرهای آزمایشگزینش

نمودارهای سطح پاسخ و کانتور را برای هر سه  61و  3و  8 کننده است. شکلعه کمککنش بین متغیرهای مورد مطالنوع برهم

 دهند.پاسخ نشان می

که فاصله دو  یزمان ،را یکیالکتر انیدما و شدت جر نیکنش ببرهم ینمودار کانتور و پاسخ سطح برا bو  a-8شکل 

خوراک نشان  لیو درصد تبد نیلفوا دیبازده تول یبرا ،ندایدرصد وزن 2متر و یلیم 61 بیترتفلز به یدرصد بارگذارو الکترود  

 Fامر با مقدار  نی. اابدییم شیافزا و دما یکیالکتر انیشدت جر شیخوراک با افزا لیو درصد تبد نیلفوا دیدهد. بازده تولیم

کند که یم دییدهد و تاینشان م یریپذنشیگز یرا برا یکنشاثر برهم c-8است. شکل  دییقابل تا نیلفوا دیبازده تول یبرا

 .ابدییم شیافزا انیدما و کاهش شدت جر شیبا افزا یریپذنشیگز

 یزمان ،فلز را یبارگذار یو درصد وزن یکیالکتر انیشدت جر نیکنش ببرهم ینمودار کانتور و پاسخ سطح برا a-3شکل 

دهد. همچنان ینشان م نیلفوا دیبازده تول یبرا ،گرادندیدرجه سانت 120متر و یلیم 61 بیترتکه فاصله دو الکترود و دما به

یابد و طبق شکل در شدت جریان الکتریکی و درصد بارگذاری میانه افزایش می نیلفوا دیبازده تول ،شودیم افتیکه از شکل در

3-b 3شکل . ابدییم شیافزا میانه یو درصد بارگذار یکیالکتر انیشدت جر شیافزابا  خوراک لیدرصد تبد-c  نمودار کانتور و

         که فاصله دو الکترود و دما یزمان ،فلز را یبارگذار یو درصد وزن یکیالکتر انیشدت جر نیب نشکبرهم یپاسخ سطح برا

 انیشدت جر کاهشبا  یریپذنشیدهد. گزینشان م یریپذنشیگز یبرا ،گرادندیدرجه سانت 120متر و یلیم 61 بیترتبه

 .یابدمی شیفلز افزا یدرصد بارگذار افزایشو  یکیالکتر

که دما  یزمان ،و فاصله دو الکترود را یکیالکتر انیشدت جر نیکنش ببرهم ینمودار کانتور و پاسخ سطح برا a-61شکل 

دهد. همچنان ینشان م نیلفوا دیبازده تول یبرا ،ندایدرصد وزن 2گراد و یدرجه سانت 120 بیترتفلز به یبارگذار یو درصد وزن

 بد.اییم شیو کاهش فاصله دو الکترود افزا یکیالکتر انیشدت جر شیافزا با نیلفوا دیبازده تول ،شودیم افتیکه از شکل در

  طبق شکلباشد.  تیزئول هایحفرهدرون  کیالکتروستات دانیم یخارج یکیالکتر دانیم دیعلت اثر تشدتواند بهیامر م نیا

61-b، 61شکل یابد و طبق درصد تبدیل با افزایش همزمان شدت جریان و فاصله افزایش می-c شدت  کاهشبا  یریپذنشیگز

 یابد.افزایش می دو فاصله دو الکترو یکیالکتر انیجر
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(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 
Figure 8- the response surface and contour plots as a function of the temperature and electrical current whereas the gap distance and metal 

loading are constant at 10 mm and 4wt%, respectively for a) olefin yield, b) LPG conversion and c) selectivity 

 11ود و بارگذاری دو فلز در در حالی که فاصله دو الکتر ،صورت تابعی از دما و شدت جریان الکتریکینمودارهای کانتور به وپاسخ سطح  -8شکل 

 پذیری، ب( درصد تبدیل خوراک و ج( گزینشلفینوالف( بازده اند برای ادرصد وزنی ثابت 4متر و میلی
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(a) 

 

 

(b)  

 

 

(c) 
Figure 9- the response surface and contour plots as a function of the electrical current and metal loading whereas the temperature and gap 

distance are constant for a) olefin yield, b) LPG conversion and c) selectivity 

 625در حالی که دما و فاصله دو الکترود در  ،دت جریان الکتریکی و بارگذاری فلزصورت تابعی از شپاسخ سطح نمودارهای کانتور به -9شکل 

 پذیریب( درصد تبدیل خوراک و ج( گزینش ،الف( بازده الفینند برای امتر ثابتمیلی 11گراد و درجه سانتی
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(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c)  
Figure 10- the response surface and contour plots as a function of the electrical current and gap distance whereas the temperature and metal 

loading constant for a) olefin yield, b) LPG conversion and c) selectivity 

رگذاری دو فلز در در حالی که دما و با ،الکترودصورت تابعی از شدت جریان الکتریکی و فاصله دو پاسخ سطح  نمودارهای کانتور به -11شکل 

 پذیریب( درصد تبدیل خوراک و ج( گزینش ،الف( بازده الفینند برای ادرصد وزنی ثابت 4گراد و درجه سانتی 625
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 یکیالکتر خواصو  تیفعال نیارتباط ب
 PZC اگر اجزادهد، نشان میانداز طریق اجزای بارداری که جذب شده ،اسیدیته یک کاتالیزور را در محلول آبی . H+ یاOH

-    

محاسبه شده و سطح فرمی اکسید عایق  PZC است که بار خالص سطح کاتالیزورها صفر است. رابطه بینای  PZC   ،pHباشد،

سطح ) Ef هنگامی که .کوانتومی بررسی کردو سطح فرمی را با استفاده از اصول شیمیایی  PZC خطیمولینز رابطه غیر .است

کند، کاتالیزور دارای ویژگی پایه لوئیس بیشتر است و تراکم الکترون روی سمت بالا حرکت میدر ناحیه باند گپ به ی(فرم

شود که تا اینکه باعث می ،شودمحلول می pH یابد و منجر به افزایشافزایش میPZC برای ایجاد تعادل،  .یابدسطح افزایش می

OH
طور نمایی با تغییر در به (n) های سطحیبیشتر به سطح حرکت کند. دانسیته الکترون+H بیشتری به سطح برای جبران  -

OH امر با افزایش جذب اینو دارد  الکترون از دست دادن، سطح تمایل به n-typeدر نیمه هادی  کند.میسطح فرمی تغییر 
و   -

H یا کاهش
از سوی  .دارد Ef رابطه خطی با PZC کند ولگاریتمی تغییر میصورت به  PZCبا nشود. میشده انجام جذب +

 لپتاسی pH ها در سطح کاتالیست وپتانسیل شیمیایی الکترون Ef ، زیراشد PZC موجب تغییر در Ef دیگر، هر تغییری در

OH شیمیایی
  .]21[و فازهای آبی وجود دارد تعادل بین کاتالیزور جامد   pHpzcدر محلول است و در +H یا -

 .یابدتغییر می (61)شوند و موقعیت سطح فرمی با توجه به معادله در میدان الکتریکی خارجی، باندهای انرژی خم می 

(61) ( ) ( )s s sF E F V E    

Fs که
-
(E)  ح فرمی در میدان الکتریکی خارجیطسمکان ،E  ،شدت میدان الکتریکیFs

مکان سطح فرمی در غیاب میدان  -

انحراف باند انرژی به علت وجود میدان الکتریکی است. هنگامی که کاتالیزور در میدان الکتریکی خارجی  Vs (E)الکتریکی و 

، یک تابع پیچیده از شدت میدان الکتریکی Vs(E)شدن نوارهای انرژی، خم .[8یابد]گیرد، سرعت واکنش افزایش میقرار می

 این رابطه به شرح زیر است: .و ویژگی الکترونیکی کاتالیزور است خارجی

(67) ( )sV E ELq  

 .شودالکتریک کاتالیزور تعیین میو ثابت دی (p) که با غلظت حامل جریان است 6دبای غربالگریطول  L بار الکتریکی و q که

(68) 0

2
( )

kT
L

q p


 

سطح  7جدول  .الکتریک کاتالیزور و خلاء استترتیب ثابت دیبه 0وبولتزمن،  ثابت استفان  k دما،  Tبالا،در رابطه 

طور که نشان داده است، در حضور میدان الکتریکی سطح فرمی افزایش یافت همان .دهدفرمی و خواص الکتریکی را نشان می

عنوان شاخصی هرابطه قوی بین باند گپ، برابطه دارد. یک  شکاف باند با فعالیت کاتالیزوری .اولفین شد بازدهو منجر به افزایش 

د فلزی در حقیقت معیاری از توانایی کاتالیست باند گپ اکسیولفین وجود. های مختلف با بازده ااز حرکت اجزا در شبکه زئولیت

 . ]27[استهای شبکه کاتالیست سازی اکسیژنبرای فعال

منجر به  62در شکل  بی، که شEدر برابر را  F(R) 62دهد و شکل یجذب را نسبت به طول موج نشان م 66شکل 

انتخاب  تیقابل نییدر تع یعوامل مهم و شبکهسطح  ژنیاکس یهاشبکه و تحرک گونه ژنیاکس یسازشود. فعالیشکاف باند م

 دیتول نیداده شده است، رابطه بنشان  7طور که در جدول همان. ]28[ندیهاانآلک یشیاکسا ییزدادروژنیها در هنیاولف

شبکه با کاهش  ژنیانتقال اکس ابد،ییم شیافزا نوری با کاهش در شکاف باند نیبازده اولفو شکاف باند وجود دارد.  نیاولف

          نیالف دیتول یبرا لیو پروپ لیات یهاگونهاز  دروژنیه شتریشدن بمنجر به جدا مرا و این ابدییم شیافزا نوری باندشکاف 

مختلف شده و  یهاستیشبکه کاتال یفضا هب یسطح ژنیدر شکاف باند باعث کاهش سرعت نفوذ اکس شیافزا. ]23[شودیم

 .ابندییم شیشده افزا یجذب سطح یلیالکتروف ژنیاکس یاجزا

 

                                                           
1. Debye 
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 رابطه بین خواص الکتریکی و فعالیت کاتالیستی -7جدول 
Table 7- The relation between electrical property and catalytic activity. 

Yield (%) FE(eV) 20 3P( 10 cm ) ( ) F(eV) Band gap (eV) PZC Catalyst 

18.03 0.68 3.31 1.7 0.64 2.95 1.7 HZSM-5 

27.87 1.05 3.75 2.62 0.85 2.7 2.5 0.5 wt.% Fe/HZSM-5 

33.18 1.24 3.95 3.03 0.98 2.5 3.2 2.25 wt.% Fe /HZSM-5 

45.52 1.47 4.32 3.27 1.14 2.35 3.8 4 wt.% Fe /HZSM-5 

47.63 1.69 4.67 3.54 1.32 2 4.2 5.75 wt.% Fe /HZSM-5 

50.34 1.83 4.97 3.7 1.48 1.95 4.5 7.5 wt.% Fe /HZSM-5 

 

 
Figure 11- Diffuse reflectance UV−visible absorption spectra for different catalysts 

 های مختلفبرای کاتالیست UV−visibleجذب بازتابی  -11 شکل

 
Figure 12- Graphical of F(R) versus E for different catalyst to determine the band gap 

 های مختلف برای تعیین باند گپبرای کاتالیست Eبر حسب  F(R)نمودار  -12 شکل
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 سازیبهینه

با استفاده از مدل ریاضی منظور افزایش هر سه پاسخ ردن پارامترهای فرایندی بهینه بهیکی از اهداف مهم این مطالعه پیداک

       منظور بهبود فرایند، به .سطحی انجام شده استپنج CCDبراساس سازی پارامترهای عملیاتی بهینهشده است. پیشنهاد

          پیدا را  های مطلوب را دارند)که شرایط عملیاتی که بهترین پاسخ شودنامیده می پاسخی، که تابع مطلوبیک روش چند

لفین، درصد تبدیل خوراک و وسازی عددی را برای بازده تولید انتایج بهینه 8جدول . برده شدکار این هدف بهکند( برای می

 دهد. پذیری نشان میگزینش
 

 هاشده از متغیرهای فرایندی و پاسخمقادیر بهینه حاصل -8جدول 
Table 8- Obtained optimum values of the process variables and responses. 

Temperature 

(0C) 

Electrical current 

(mA) 

Gap distance 

(mm) 

Amount of metal 

loading (%wt.) 

Olefin yield (%) LPG conversion 

(%) 

Selectivity (%) 

662.5 7.36 8 3.67 50.42 83.93 60.11 

 

 گیرینتیجه
در یک میدان الکتریکی خارجی پارامترهای بهینه عملیاتی با  مایع-سوخت گاززدایی اکسایشی خوراک در فرایند هیدروژن

الکترود و  وحاصل شدند. متغیرهای عملیاتی دما، شدت جریان الکتریکی، فاصله د مرکباستفاده از روش طراحی مرکزی 

دما،  یرات خطمعنادار اث یآمار یپارامترهابررسی شدند.  ANOVAدرصد وزنی بارگذاری فلز بودند. نتایج تجربی با تحلیل 

فاصله -انیو شدت جر انجری شدت-دما یکنشفلز و اثرات برهم یفاصله دو الکترود و مقدار بارگذار ته،یسیالکتر انیشدت جر

خوراک مشاهده  لیدرصد تبد برای .هستندبارگذاری فلز برای بازده اولفین -درصد بارگذاری فلز و دما-دو الکترود، شدت جریان

فاصله دو الکترود، -، دماانجری شدت-کنش دمابرهم بیو ضر بارگذاری فلز ته،یسیالکتر انیدما، شدت جر یب خطیکه ضرا شد

 تمامی اثرات خطی و یریپذنشیگز یبرا تیند و در نهافلز معنادار یمقدار بارگذار-فاصله دو الکترود بارگذاری فلز و-دما

. ندفلز معنادار یمقدار بارگذار-فاصله دو الکترود بارگذاری فلز و-دمافاصله دو الکترود، -، دماانجری شدت-کنش دمابرهم بیضر

Rمقادیر . در توافق خوبی با نتایج تجربی بودند CCDشده با مدل بینیمقادیر پیش
، درصد تبدیل 12/31برای بازده اولفین   2

علت اثر تشدید بین میدان زئولیت بهبر روی شده میدان الکتریکی خارجی اعمالدرصد بودند.  71/30پذیری و گزینش 10/30

، درصد تبدیل خوراک و تواند بازده تولید الفینالکتریکی خارجی و میدان الکتروستاتیک ذاتی درون حفرات زئولیت می

شده بر روی سطح کاتالیزور، بار سطحی سطح کاتالیست لا. در میدان الکتریکی اعمافزایش دهدرا محصول پذیری گزینش

شدن باند انرژی یک تابع پیچیده از میدان الکتریکی و خم .یابدباند انرژی خم شده و سطح فرمی افزایش می ،یابدافزایش می

، سطح تشدیدعلت اثر میدان الکتریکی خارجی بالاتر، بهدر حضور بارگذاری فلزات بالاتر و  .خواص الکترونیکی کاتالیزورهاست

تواند شود میزئولیت استفاده میمیدان الکتریکی که روی کاتالیزور  .کاتالیزوری استنفع فعالیت یابد که بهفرمی افزایش می

        را درصد  22/01با بازده حداکثر عملکرد اولفین  .پذیری، بازده و تبدیل خوراک باشدگزینش کنترلیک روش موثر برای 

 متر ومیلی 8دو الکترود  آمپر، فاصلهمیلی 91/7 گراد، شدت جریان الکتریکی ورودیدرجه سانتی 0/112توان در دمای می

 دست آورد.درصد وزنی به 17/9بارگذاری فلز 
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The changes in the Fermi level at the catalyst surface affects the catalytic activity. One way to change this 

level is to use an external electric field in the heterogeneous catalytic process. In this research, HZSM-5 was 

loaded with iron oxide and inserted in an external electric field with the proper strength for analyzing the 

catalytic activity. This research is the first report presented for the synergistic effect of zeolite and external 

electric field to produce olefin, which has a higher activity than conventional methods. In a high voltage 

electric field, the energy band deviates leading to increased activity. The experimental design of the CCD was 

done using Design-Expert 7.3 software so that the relationship between the four process variables 

(temperature, electrical current, the distance between the two electrodes, and the amount of metal load) are 

obtained. The square model was significant for response variables. The results indicate that the maximum 

yield (50.42%) can be resulted at 662.5°C, 3.67mA intensity of the electric current input, 8mm distance 

between the two electrodes and 6.73 wt.% loading of the metal. 

 

Keywords: Oxidative dehydration, LPG fuel, Iron oxide, Electric field, HZSM-5 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


