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 نویسند مخاطب *

 (96/1/31، پذیرش:  22/1/31، دریافت آخرین اصلاحات: 61/1/31)تاریخ دریافت:  

 

های د. زئولیتشبه روش هیدروترمال سنتز شد و با استفاده از کبالت اصلاح  HZSM-5در این تحقیق، زئولیت  چکیده:

HZSM-5  وCo/HZSM-5 شکست کاتالیستی سوخت واکنش منظور بررسی توزیع محصولات در بهLPG  اندشدهاستفاده .

یابی شدند. نتایج مشخصه NH3-TPDو  XRD ،SEM ،BET ،XRF تحلیل هایروششده با استفاده از های تهیهکاتالیست

تر است. کمHZSM-5 به  نسبت Co/HZSM-5  نشان داد که اسیدیته کاتالیست اصلاح شده NH3-TPDتحلیل روش 

بازتابی  یمرئ -فرابنفش یسنجفیطو  XRFشیمیایی  تحلیلروش با استفاده از  HZSM-5توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت 

و  1/22ترتیب  در شبکه زئولیت به منفردهای و آلومینیوم  همبهنزدیکهای تعیین شد. نتایج نشان داد که سهم آلومینیوم

شده با کبالت توسط زئولیت اصلاح LPGهای سبک در شکست کاتالیستی سوخت درصد بوده است. بازده اولفین 1/16

C5بالاتر بوده است.  همچنین، بازده محصولات سنگین درصدHZSM-5 (1/14  )درصد( نسبت به زئولیت  6/12)
 میزان، +

 تر است. نشده پاییننسبت به زئولیت اصلاح Co-HZSM-5و نرخ غیرفعال شدن برای کاتالیست تشکیل شده کک 

 

 سبک اولفینکبالت، ، همبهنزدیک های، آلومینیومLPG ،HZSM-5سوخت واژگان: کلید

 

 قدمه م

AlO4ها دارای یک بار منفی های شبکه زئولیتآلومینیوم
 شود که هستند که این بار منفی توسط یک پروتون جبران می -

خواص کاتالیستی که به اسیدیته  تیزئولشبکه در  ومینیآلوم عیتوزبنابراین،  .[6]استدهنده سایت اسیدی برونشتد نشان

. توزیع آلومینیوم [6،2]گذاردمیاثر  یستیکاتال ، روی ساختار و مراکز فعاللذا .[6،2]کندشود را کنترل میپروتون مربوط می

ایی، ایزومریزاسیون و تشکیل زدهای شکست، هیدروژنهای اسیدی در واکنششبکه زئولیت روی تعداد، قدرت و فعالیت سایت

شده با سنتز 1فریریت یتیزئول هایستیتوسط کاتال زوبوتنینرمال بوتن به ا ونیزاسیمروزیمثال، ا یبرا. [9]گذار استریثکک تأ

نشان داد که  جیانجام شد. نتا یو فشار اتمسفر گرادیدرجه سانت 144 یراکتور بستر ثابت و در دما کیمختلف، در  هایقالب

 زانیم قهیدق 124که بعد از  استهم بهنزدیکبرونشتد  یدیاس تیدرصد سا 42 یدارا ،تیهدا عاملسنتزشده بدون  تیزئول

         تهدای همراه عاملسنتزشده به تیزئول و است 61/92 یریپذانتخاب زانیدرصد و م 41/62 زوبوتنینرمال بوتن به ا لیتبد

 یدیاس تیدرصد سا 91 یدارا ون،یزاسیستالیروز کر24بعد از  3ومیآمون لیو قالب تترا مت 2ومیدیرولیپ ل،یمت-6 ل،یبنز-6

 زانیدرصد و م 11/3 ،زوبوتنینرمال بوتن به ا لیتبد زانیم قهیدق 124که بعد از  استنسبت به هم  یشتریبرونشتد با فاصله ب

                                                           
1. Ferrierite  
2. Benzyl 1-methylpyridinium  
3. Tetra methyl ammonium 
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ژائو و همکاران نشان دادند که نسبت پروپیلن به اتیلن در واکنش شکست  .[1]درصد بوده است 22/22 یریپذانتخاب

د، شوبدون اینکه کاتالیست دچار نقص شبکه  ،لیستهای اسیدی کاتابا تنظیم سایت ZSM-5بوتن توسط زئولیت -6کاتالیستی 

 های آلومینیومدر شبکه زئولیت سه نوع پیوند بین آلومینیوم و سیلیکای شبکه وجود دارد: الف( اتم .[4]افزایش یافته است

 ،ندهستAl-O-(Si-O)2-Al که به صورت  همبهنزدیکهای آلومینیوم ب( اتم هستند، Al-O-Si-O-Alکه به صورت  6همبهنزدیک

Alکه وضعیت قرارگیری آنها به صورت  2منفرد های آلومینیومو ج( اتم ،ندهستAl-O-(Si-O)n>2-Al های آلومینیوم . اتماست

-Al-O-(Si-O)2های آلومینیوم موجود در وضعیت ( اتم6دارد: ) ZSM5دو نوع وضعیت قرارگیری در شبکه زئولیت  همبهنزدیک

Al  ضلعی از شبکه زئولیت آلومینیوم در یک حلقه ششکه در آن دو اتمZSM5  9جفتقرار دارد که به این حالت آلومینیوم 

های مختلف از شبکه دو اتم آلومینیوم در حلقه در آنکه  Al-O-(Si-O)2-Alهای آلومینیوم موجود در وضعیت  ( اتم2) گویند؛

 هایهای آلومینیومبرای تخمین تعداد سایت .[1،1]گویند 1نشدهجفتقرار دارد که به این حالت  آلومینیوم  ZSM5زئولیت 

های شیمیایی و تجزیه پیک تحلیلروش مستقیم با استفاده از یک روش غیر ،ZSM-5در شبکه زئولیت  منفردو  همبهنزدیک

-HZSMبر این، برای بهبود عملکرد کاتالیستی زئولیت . علاوه[1]بازتابی یون کبالت ارائه شده است یمرئ-فرابنفش یسنجطیف

پذیری های فعال، برای انتخابهایی مانند لانتانیوم، سریوم، نیکل، کبالت، روی و غیره جهت کنترل سایتکنندهاز اصلاح 5

های روی سایت ZSM-5شبکه زئولیت هم بههای نزدیکآلومینیوم. تاکنون، اثر [2،3]شده است استفادهبالاتر محصولات اصلی، 

 LPGفعال کاتالیست در واکنش شکست 

 های سبک بررسی نشده است.  جهت تولید اولفین 4

. هدف اصلی دشو با استفاده از کبالت اصلاح با روش هیدروترمال سنتز شد  HZSM-5زئولیت  ،ابتدا در این تحقیق،

های اسیدی و در نتیجه تعیین نقش سایتزئولیت های نانوکریستالشبکه  همبههای نزدیکآلومینیوم روی کبالت اثرتعیین 

های آلومینیومدست آوردن وضعیت قرارگیری برای به. استهای سبک به اولفین LPG تبدیلدر شبکه در واکنش شده ایجاد

            تحلیلو  XRF 1شیمیایی  تحلیلهای جفت و غیرجفت از و همچنین آلومینیوم منفردهای و آلومینیومهم بهنزدیک

های سبک، بازده محصولات سنگین همچنین، بازده اولفین بازتابی حالت جامد استفاده شده است. یمرئ-فرابنفش یسنجفیط

C5
به  LPGدر واکنش شکست کاتالیستی سوخت  Co-HZSM-5و  HZSM-5های کک و نرخ غیرفعال شدن کاتالیست میزان، +

 است.  شدههای سبک بررسی اولفین

 

 هاو روش آزمایش

 مواد آزمایشگاهی
عنوان قالب، آمونیوم به 1عنوان منبع آلومینیوم جهت سنتز زئولیت، اتیلن دی آمین( بهAlCl3.6H2Oآبه )آلومینیوم کلرید شش

از  کاتیون کبالتها با ( برای تبادل یون پروتونNO)3Co(O2.6H2آبه )نیترات کبالت ششکردن زئولیت و فرم Hنیترات برای 

شده  تهیه چیشرکت آلدراز  کایلیمنبع س عنوانی بهدرصد وزن 94 یکایلیس دالییکلو. دانشده یداریخرآلمان شرکت مرک 

ه است از شرکت بوتان گاز خریداری شده است شدعنوان خوراک واکنش شکست کاتالیستی استفاده که به LPGسوخت  .است

شده استفاده از آب دیونیزه ها. قابل ذکر است که در حین آزمایشارائه شده است 6جدول در این سوخت ترکیب خوراک که 

 شده است.

 

                                                           
1. Close Al atoms 
2. Single Al atoms 

3. Pair 

4. Un-pair 
5. Liquefied Petroleum Gas 

6. X-Ray Fluorescence 

7. Ethylene di amine 
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 )درصد وزنی( LPGترکیب خوراک  -1جدول 
Table 1- The feedstock composition of LPG (wt%) 

n-Butane iso-Butane sis-2-butene iso-butylene 1-butene trans-2-butene Propane Ethane Methane LPG 

compositions 
30.3 21.6 0.26 0.20 0.28 0.26 46.8 0.20 0.10 (wt%) 
 

 ش هیدروترمالبا رو HZSM-5ولیت سنتز زئ

، a ،bکه مقادیر  است aSiO2:bAl2O3:cNa2O:dH2O:eEDAصورت ، ساختار مولکولی زئولیت بهNaZSM5برای سنتز زئولیت 

c ،d  وe گرم سدیم  133/4آبه و گرم از آلومینیوم کلرید شش 119/4بوده است. ابتدا  4/62و  2644 ،4/1، 6، 14ترتیب به

 کلریدتا آلومینیوم داده شد روی همزن مغناطیسی قرار  دقیقه 94و به مدت لیتر آب دیونیزه حل شد میلی 24هیدروکسید در 

لیتر آب میلی 61/61سپس  .ریخته شدا در بشر گرم از کلوییدال سیلیک 61(. در مرحله بعدی، A د )محلولشودر آب حل 

(. محلول B)محلول  داده شدساعت در دمای محیط قرار  2و محلول روی همزن مغناطیسی به مدت  دشدیونیزه به آن اضافه 

A  قطره قطره به محلولB  ساعت  2و  حاصل افزوده شد لیتر از محلول اتیلن دی آمین به محلولمیلی 6/6و سپس  شداضافه

است که این نکته لازم ذکر  کافی برای تشکیل را داشته باشد. زمان اولیه تا نطفه هسته داده شدروی همزن مغناطیسی قرار 

دهی، ژل اولیه در اتوکلاو از شود. پس از مرحله زمانی فعال میدهحرارتفعال است که در مرحله نطفه هسته در ابتدا غیر

سطلی درون گراد قرار داده شد. سپس، اتوکلاو بیرون آورده شد و درجه سانتی 631مای ساعت در د 11به مدت  PTFEجنس 

درجه  664یک شب در آون با دمای به مدت و  شدفیلتر  دیونیزهسپس زئولیت سنتزشده با آب  .گرفتخنک قرار از آب 

نمونه در جریانی  ،برای اینکه اتیلن دی آمین از ساختار زئولیت خارج شود ،زئولیتشدن . بعد از خشکداده شدگراد قرار سانتی

از دوبار تبادل یون زئولیت  HZSM-5شد. زئولیت در کوره قرار داده ساعت  1درجه سانتیگراد به مدت  444از هوا در دمای 

NaZSM-5  دنبال آن ساعت تحت همزدن و به 9اد به مدت گردرجه سانتی 24با محلول یک مولار آمونیوم نیترات در دمای

درجه سانتیگراد،  444ساعت در دمای  1به مدت دادن در کوره حرارتگراد در آون و درجه سانتی 664کردن در دمای خشک

 تهیه شد. 
 

 با کبالت HZSM-5اصلاح زئولیت سنتزشده 
لیتر محلول میلی 644به  HZSM-5ابتدا، یک گرم کاتالیست با کبالت با روش تبادل یون انجام شد.  HZSM-5اصلاح زئولیت 

 تحت دور همزنگراد درجه سانتی 44ساعت در دمای  2آبه اضافه شد و نمونه به مدت مولار کبالت نیترات شش 44/4

با آب دیونیزه  ، نمونه با استفاده از کاغذ صافی و پمپ خلأ از محلول جدا شد و بلافاصله نمونهسپس مغناطیسی قرار داده شد.

. در نهایت، زئولیت شداین فرایند به مدت سه بار تکرار گراد در آون خشک شد. درجه سانتی 664شسته شد و نمونه در دمای 

 .دش در کوره حرارت دادهگراد، درجه سانتی 444در دمای  ،ساعت 1به مدت شده اصلاح
 

 های سنتزشدهیابی کاتالیستمشخصه
با استفاده از  Philips PW 1730( شرکت XRD) کسیپرتو ا پراش تحلیلروش های سنتزشده با استفاده از بلورینگی زئولیت

های سنتزشده توسط میکروسکپ الکترونی زئولیت سطحدرجه بررسی شده است.  44تا  4برابر  θ2در محدوده  Cu-Kα تابش

سطح ویژه و  است. مساحت شدهجمهوری چک بررسی  TE-SCANشرکت  1(FE-SEMروبشی با انتشار میدانی الکترون )

 BET روش تحلیلژن توسط دفع نیترو-ایزوترم جذب

 11در دمای  Qantachromeاز تجهیزات  Autosorb-1MPدستگاه  با 2

                                                           
1. Field emission scanning electron microscopy 

2. Brunauer, Emmett and Teller 
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1یی آمونیاک )شده دمایزیردفع برنامه تحلیلروش درجه کلوین، تعیین شده است. 
NH3-TPD توسط دستگاه ژاپنی )

BELCAT ،روش از  شبکه چهاروجهیآلومینیوم جهت تعیین های سنتزشده، انجام شده است. تعیین اسیدیته کاتالیست جهت

های آلومینیوم جفت در شبکه زئولیت . برای تعیین اتم( استفاده شده استPhilips PW 2404) کسیفلورسانس پرتو اتحلیل 

( ثبت شده است. Schimadzu, japanبازتابی ) یمرئ-بنفشفرا یسنجطیفسنتزشده، طیف یون کبالت توسط اسپکتروفوتومتر 

 :[1]تعیین شده است (6)شدت جذب طیف با استفاده از معادله 

(6) 
2(1 )

( )=
2

R
F R

R







  

 متناسب با ثابت جذب است.  F(R∞)کند و متناهی را بیان میبازتاب نفوذی از لایه نیمه ∞Rکه در آن 
 

 سنتزشده HZSM-5تعیین توزیع آلومینیوم در شبکه زئولیت 
    های شبکه قرارگیری آلومینیوم اندازه کافی به هم نزدیک باشند، یعنی ترتیبهای آلومینیوم شبکه زئولیت بههنگامی که اتم

و  همبهنزدیکهای آلومینیوم. غلظت [1]( موازنه خواهند شدIIبا استفاده از کبالت )باشد، Al-O-(Si-O)1,2-Al صورت به

 :[1]تعیین شده است (9)و  (2)های ترتیب با استفاده از معادلهبه منفردهای آلومینیوم

(2) max[ ] 2 [ ]closeAl Co   

(9) 
sin max[ ] [ ]- 2 [ ]gle totalAl Al Co   

در شبکه زئولیت سنتزشده  منفردهای آلومینیومو  همبهنزدیکهای آلومینیوم ترتیب غلظتبه [Alsingle]و  [Alclose]که در آن، 

 [Altotal]و  است( IIحدکثر ظرفیت تبادل یون کبالت) است که دارای Co-HZSM-5غلظت کبالت در زئولیت  [Comax]؛ است

که در دسته  ،های جفت و غیرجفت. برای تعیین آلومینیوماستشده های موجود در زئولیت سنتزمینیومغلظت کل آلو

 : [64]استفاده شده است (1)و  (4)، (1)های از معادله ،گیرندقرار می همبهنزدیکهای آلومینیوم

(1) [ ]=2 ([ ] [ ] [ ] )pairAl Co Co Co      

(4) [ ]     ( ,  , )i i iCo k A i       

(1) 
- max[ ] [ ]-[ ]=2 [ ] [ ]un pair close pair pairAl Al Al Co Al    

غلظت کبالت در  i[Co]ند؛ ادر شبکه زئولیت جفت و غیرجفتهای ترتیب غلظت آلومینیومبه [Alun-pair]و  [Alpair]که در آن، 

ترتیب برابر به γو  α ،β هایمقادیر آن برای سایت ZSM5ثابت جذب است که برای زئولیت  ki؛ i زئولیت و در جایگاه

 .استi  گاهیمربوط به جا کیپ ریمساحت ز Aiو  است 4443/4و  4426/4، 4496/4 مول(میلی×گرم/)سانتیمتر

 

 راکتور کاتالیستی هایآزمون
ر فشادر متر سانتی 14متر و طول سانتی6کاتالیستی در یک راکتور بستر ثابت از جنس کوارتز با قطر داخلی  هایواکنش

درون محفظه سیلندری قرار گرفته است که بستر کاتالیستی در وسط آن قرار دارد. بستر  ،تمسفری انجام شد. راکتورا

اثر سیلیکا برای جلوگیری از افت فشار راکتور بوده است. های بیگرم دانه 4/4گرم زئولیت و  2/4کاتالیستی مخلوطی از 

گرم شد. گراد پیشدرجه سانتی 144تروژن تا دمای لیتر بر دقیقه از جریان نیمیلی 14شده با عبور های بارگذاریکاتالیست

عنوان گاز لیتر بر دقیقه( بهمیلی 24لیتر بر دقیقه( و گاز نیتروژن )میلی 24) LPGخوراک ورودی به راکتور مخلوطی از گاز 

، عبور از کندانسورپس از  ،گراد وارد راکتور کاتالیستی شد. محصولات خروجی راکتوردرجه سانتی 144حامل بود که در دمای 

                                                           
1. Temperature Programmed Desorption 
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 آنالیز( 7890A, Agilentکروماتوگرافی گازی )دستگاه با استفاده از محصولات خروجی  ،سمت شعله هدایت شد و در نهایتبه

ترکیبات کربنی برای تعیین غلظت 6 (FID)ای شعلهیک سیستم آشکارساز یونش مجهز به  شد. این دستگاه کروماتوگرافی گازی

(، و بازده جرمی (%)Si) iپذیری جرمی برای جزء (، انتخاب(%)X) LPGدرصد تبدیل گاز  .بوده استدر خوراک و محصولات 

 : [66]تعیین شده است (3( تا )1) های( با استفاده از معادله(%)Yi) iجزء 
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در محصول  iوزن جزء   Mi. و است tدر ورودی راکتور و خروجی راکتور در زمان  LPGوزن t(MLPG)  و 0(MLPG) در آن که

شده با استفاده از یک روش وزن سنجی دقیق با استفاده از یک ترازوی دیجیتال با است. مقدار کک تشکیلخروجی از راکتور 

وزن  از راکتور بیرون آورده شد ودقت چهار رقم اعشار محاسبه شده است. دو ساعت پس از گذشت از انجام واکنش کاتالیست 

. آن ثبت شدزبین بروند و دوباره وزن شده اهای تشکیلتا ککشد درون کوره قرار داده  ، کاتالیست. سپسشد یادداشتآن 

 مقدارشده همان شده است. درصد کک تشکیللهمان مقدار کک تشکی ،اختلاف وزن کاتالیست قبل و بعد از قراردادن در کوره

استفاده  (64)برای بررسی غیرفعال شدن کاتالیست از معادله . [66]شده در راکتور استزئولیت استفاده ازایبهشده کک تشکیل

 :[62]شده است

(64) 1
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دقیقه از  624تبدیل خوراک پس از گذشت  Xtfدقیقه از انجام واکنش و  4تبدیل خوراک پس از گذشت میزان  Xt1که در آن، 

 .استانجام واکنش 
 

 بحث و نتایج

 های سنتزشدهیابی کاتالیستمشخصه

شود، برای هر دو نمونه طور که مشاهده میهمانآورده شده است.  6 در شکلهای سنتزشده نمونه XRD پراشالگوهای 

HZSM-5 و Co/HZSM-5 ،1-3˚ه محدوده زاوی دو پیک در= θ2  29-24˚و سه پیک در محدوده زاویه= θ2  مربوط به

دهنده نشان 6های شکل مقایسه شدت پیک .[69]است HZSM-5ساختار  949و  646 ،446 ،244، 646 صفحات کریستالی

          است. کرده خود را حفظ 2پنتاسیلیاین است که ساختار زئولیت بعد از تبادل یون با کبالت تغییر نکرده است و ساختار 
              های مربوط به فاز کبالتبودن پیکاز طرفی دیگر، کوچک مربوط به فاز کبالت است. 4/11˚و  4/16˚دو پیک کوچک در 

            اندازه متوسط این،  بر. علاوه[61]صورت یکنواختی روی زئولیت توزیع شده استدهنده این است که کبالت بهنشان

  41/21و  12/24ترتیب به 3شرر-یمعادله دبابا استفاده از  ،Co/HZSM-5 و HZSM-5هر دو نمونه  شدهتشکیل ستالیکر

 دست آمد. نانومتر به
 

                                                           
1. Flame Ionization Detector 

2. Pentasil 
3. Debye-Scherrer 
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Figure 1- XRD patterns of the HZSM-5 and Co/HZSM-5 zeolites 

 Co/HZSM-5و  HZSM-5های ولیتزئ XRD پراشلگوی ا -1شکل 
 

طور که هماننشان داده شده است.  2در شکل  Co/HZSM-5 و HZSM-5شده های تهیهبرای زئولیت SEMتصاویر 

 HZSM-5سنتزشده  تیزئول یبرا گریمشابه توسط محققان د جیهستند. نتا پهلوسنتزشده شش هایتیزئول ،شودیمشاهده م

علت بهکه ممکن است شوند های نامنظم نیز مشاهده میپهلو، کریستالهای ششبر کریستالعلاوه. [66]مشاهده شده است

         های )کریستالتر های بزرگتالتر مجاور یا روی کریسهای کوچککریستال این .زایی ثانویه باشدهای هستهانجام واکنش

پس  ،HZSM-5شود که ذرات و ساختار زئولیت )الف( با )ب( مشاهده می-2. با مقایسه شکل [64]تشکیل شده استپهلو( شش

 نیز سازگار است.  XRDاز تبادل یون با کبالت، تغییر نکرده است که با نتایج 

 

 
Figure 2- SEM images of the (a) HZSM-5, (b) Co/HZSM-5 zeolites 

 Co/HZSM-5 و ب( HZSM-5 های الف(زئولیت SEM تصاویر -2شکل 
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ها، برای حجم کل حفره ها وها، حجم مزوحفره، حجم میکروحفرهها، سطح خارجی، سطح میکروحفرهBETمساحت سطح 

شود، مشاهده میکه طور آورده شده است. همان 2در جدول  ،Co/HZSM-5و  HZSM-5های نانوساختار سنتزشده زئولیت

خوبی ها بهدهنده این است که زئولیتاند که این موضوع نشانهای مناسبها دارای مساحت سطح بالا و حجم حفرهزئولیت

تقریباً به یکدیگر  Co/HZSM-5 و HZSM-5شده تهیههای بر این، خواص فیزیکوشیمایی برای نمونهاند. علاوهسنتز شده

ست که پس از اصلاح زئولیت با کبالت، حفرات و سطح ویژه قابل دسترس کاتالیست حفظ شده است. اند که بیانگر این انزدیک

نشان داده شده است  9دفع نیتروژن برای هر دو کاتالیست تهیه شده در شکل -برای اثبات صحت این موضوع، ایزوترم جذب

سنتزشده  تیزئول یبرا گریمشابه توسط محققان د دفع-جذب( است. ایزوترم IV) چهارم که برای هر دو نمونه ایزوترم از نوع

HZSM-5 [61،61]مشاهده شده است   .  
 

 شدههای تهیهخواص فیزیکوشیمیایی زئولیت -2جدول 
Table 2- Physicochemical properties of prepared HZSM-5 

Sample SBET (m
2/g) Sext (m

2/g) Smicro (m
2/g) Vtotal (cm3/g) Vmicro (cm3/g) Vmeso (cm3/g) 

HZSM-5 230.4 39.7 190.7 0.156 0.103 0.053 

Co/HZSM-5 225.7 43.6 182.1 0.145 0.099 0.046 

 

 

 
Figure 3- N2 adsorption/desorption isotherms for (a) HZSM-5 and (b) Co/HZSM-5 zeolites 

 Co/HZSM-5و ب(  HZSM-5های الف( دفع نیتروژن برای زئولیت-های جذبایزوترم -3شکل 

 

 HZSM-5تعیین توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت 

استفاده شده است. میزان آلومینیوم کل،  (1)تا  (2)شده از روابط تهیه HZSM-5برای تعیین توزیع آلومینیوم شبکه زئولیت 

و  9441/4، 1324/4ترتیب برابر با به HZSM-5شبکه نانوکریستالی  در همبهنزدیکهای آلومینیومو  منفردهای آلومینیوم

های سهم آلومینیوم ،درصد 1/22و  منفردهای سهم آلومینیوم ،درصد 1/16است که از این مقدار  گرم بوده بر مولمیلی 6121/4

حالت  بازتابی یمرئ-فرابنفش یسنجطیفالگوی های جفت و غیرجفت از تجزیه بوده است. برای تعیین آلومینیوم همبهنزدیک

موجود  کیپ. نشان داده شده است 1که در شکل  دشاستفاده  Originpro 8.6 افزاربا استفاده از نرم 1گاوسینجامد به باندهای 

 متریبر سانت 61644و  61644، 62444، 24244موجود در  یهاکی، پα یونیکات تیمربوط به سا متربر سانتی 64644در 

 .[64]هستند γ یونیکات تیمربوط به سا متریبر سانت 24644و  22444موجود در  هایکیو پ β یونیکات تیمربوط به سا

آورده  9در جدول  γو  α ،βهای کاتیونی گرفته در سایتیون کبالت قرارکسر های جفت، غیرجفت و میزان غلظت آلومینیوم

  شده است.

                                                           
1. Gaussian 
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Figure 4- Decomposed UV visible spectra to Gaussian bands for HZSM-5 synthesized with aluminum chloride 

 با آلومینیوم کلرید شدهسنتز HZSM-5برای زئولیت  به باندهای گاوسین UV visibleتجزیه الگوی  -4شکل 
 

 γو  α ،βهای کاتیونی و میزان کسر کبالت در سایت HZSM-5جفت و غیرجفت در شبکه زئولیت های غلظت آلومینیوم -3جدول 
Table 3- Concentration of Al pair, Al un-pair atoms in the HZSM-5 framework and the fraction of Co(II) located at α, β and γ sites 

Co(II) in Sites (mmol/g) Al pairs 

(mmol/g) 

 

 

Al un-pairs 

(mmol/g) 

Alpair atoms in sites 

α β γ α (%) β (%) γ (%) 

0.0217 0.0449 0.0035 0.1402  0.0002 30.9 64.1 5.0 

 

 شدههای تهیهخواص اسیدی کاتالیست
نشان داده شده است. دو پیک دفع آمونیاک در  4شکل در  Co/HZSM-5و  HZSM-5 هایتیزئول NH3-TPDنمودارهای 

های اسیدی ضعیف است. پیک سایتتر قرار دارد که مربوط به مشاهده شده است. پیک اول در محدوده دمایی پایین انموداره

           شود، شدتطور که مشاهده میهای اسیدی قوی است. همانتر قرار دارد که مربوط به سایتدوم در محدوده دمایی بالا

 HZSM-5تر است. زئولیت کم HZSM-5نسبت به کاتالیست  Co/HZSM-5های اسیدی کاتالیست های مربوط به سایتپیک

. پس از است همبهنزدیکهای و آلومینیوم منفردهای که ناشی از توزیع آلومینیوم استهای اسیدی برونشتدی دارای سایت

. [62]دشومی همبهنزدیکاسیدی برونشتد  تبادل یون زئولیت با یون کبالت دو ظرفیتی، هر یون کبالت جایگزین دو سایت

 کمتر است. HZSM-5تالیست نسبت به کا Co/HZSM-5بنابراین، اسیدیته کاتالیست 
 

 
Figure 5- NH3-TPD profiles of HZSM-5 and Co/HZSM-5 zeolites  

 Co/HZSM-5 و HZSM-5 هایزئولیت NH3-TPD نمودارهای -5شکل 
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( W/Sهای اسیدی ضعیف به قوی )های اسیدی ضعیف، قوی و همچنین نسبت سایتهای اسیدی کل، سایتمیزان سایت

 Co/HZSM-5های اسیدی کل برای کاتالیست دانسیته سایت ،شودطور که مشاهده میآورده شده است. همان 1در جدول 

بعد از اصلاح کاتالیست با کبالت، افزایش یافته است. ، W/Sکمتر است. از طرفی دیگر، نسبت  HZSM-5نسبت به کاتالیست 

مول بر میلی 234/6برابر  HZSM-5مول بر گرم و برای کاتالیست میلی 162/6برابر  Co/HZSM-5کاتالیست  برای W/Sنسبت 

 . استگرم 
    

 Co/HZSM-5 و HZSM-5 هایتیزئولخواص اسیدی  -4جدول 
Table 4- Acid properties of HZSM-5 and Co/HZSM-5 zeolites 

Weak/Strong (W/S) ratio Strong acid sites (mmol/g) Weak acid sites (mmol/g) Total acid sites (mmol/g) Sample 

1.295 0.563 0.729 1.292 HZSM-5 
1.618 0.435 0.704 1.139 Co/HZSM-5 

 

 یراکتور هایآزمون
در  Co/HZSM-5شده و زئولیت اصلاح HZSM-5 تیبا استفاده از زئول LPG ی سوختستیکاتال شکست هایبازده محصول

شده ، بازده اولفین سبک )اتیلن+پروپیلن( برای نمونه اصلاحشودکه مشاهده میطور همان است.نشان داده شده  1شکل 

Co/HZSM-5  درصد و برای کاتالیست  6/12برابرHZSM-5  بازده محصولات  ،درصد بوده است. از طرفی دیگر 1/14برابر

C5سنگین 
بودن بازده اولفین سبک و بالاتر .تر استپایین HZSM-5کاتالیست نسبت به  Co/HZSM-5شده برای نمونه اصلاح +

تر باشد که منجر به علت اسیدیته پایینممکن است به Co/HZSM-5تر بودن بازده محصولات سنگین برای کاتالیست پایین

های که ناشی از آلومینیوم ،همبهنزدیکتوان نتیجه گرفت اسیدهای برونشتد بنابراین، میشوند. های ثانویه میکاهش واکنش

C5سنگین  محصولات دینفع تولبه ،نداهمبهنزدیک
های اسیدی کردن سایتفعالاست. پس از غیرهای ثانویه و انجام واکنش +

: است سینتیک شیمیاییدو شامل  هانیپاراف یستیشکست کاتال، بهبود بازده اولفین مشاهده شده است. همبهنزدیکبرونشتد 

سینتیک شیمیایی ب(  ؛دشویانجام م 2ومیکربون هایونی قیکه از طر 1کیتیپروتول ای یمولکولتک هایواکنشسینتیک الف( 

هم دورتر های شبکه زئولیت از هرچه آلومینیوم. [63،24]دشویانجام م های کربنیومونی قیکه از طر یمولکولدو هایواکنش

در شبکه  هاند و در واقع آلومینیوماز هم دورتر Si-O-Al-OHهای اسیدی برونشتد در پل باشند، به این معنی است که سایت

، هنگامی که آلومینیوم استهای سبک نفع تولید اولفینکه به ،مولکولیهای تکواکنش سینتیکگیرند. قرار می صورت منفردبه

. [63]دشویل می، اولفین سبک تشککربنیومچون پس از بازگشت پروتون به زئولیت از یون  ،یابد، بهبود میمنفرد باشدشبکه 

بایست پس از تشکیل درون حفره به سطح می ،برای اینکه به محصول نهایی واکنش تبدیل شود ،شدهاین اولفین تشکیل

که از درون حفرات  هنگامی بازی دارند و خاصیت پروپیلن واتیلنطرفی،  از شود. دفع از کاتالیست نفوذ کرده و درنهایت کاتالیست

C5ها، های اسیدی واکنش دهند و به محصولات فرعی مانند آلکانتمایل دارند که با سایت ،رسندبه سطح می
 ها و، آروماتیک+

ها هنگام دفع اولفین سبک از زئولیت، اولفین ،های اسیدی زئولیت بیشتر باشدهر چه فاصله سایت ،تبدیل شوند. بنابراین غیره

کبالت در کاتالیست  هاییون توسط همبهنزدیکهای اسیدی برونشتد سایت کردنغیرفعال از پسبنابراین، شوند. دفع می ترراحت

Co/HZSM-5،  .های واکنشند، قرار بگیر نزدیکی هم زئولیت در شبکه هایآلومینیومهنگامی که بازده اولفین بهبود یافته است

های ثانویه شامل انتقال هیدروژن، بنابراین، واکنش .یابدمی ، بهبوداستنفع تولید پارافین و محصولات سنگین که به ،دومولکولی

هم نزدیک باشند و اسیدهای برونشتد بههای شبکه زئولیت که آلومینیوم زمانی ،تشکیل محصولات سنگین و تشکیل کک

پروپلین نسبت به شود، بازده تولید مشاهده می 1طور که در شکل همان .[63]دشومربوطه غیرفعال نشوند، بیشتر انجام می

و نسبت پروپیلن به  W/Sنسبت  بالاتر است. HZSM-5کاتالیست نسبت به   Co/HZSM-5شده  اصلاح کاتالیست اتیلن برای

                                                           
1. Proteolytic 

2. Carbonium 
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و نسبت پروپیلن به اتین برای  W/Sبوده است و نسبت  219/4و  234/6 ترتیب برابربهHZSM-5 اتین برای کاتالیست 

های اسیدی ضعیف با افزایش نسبت سایت ،نتایج نشان داد بوده است. 332/4و  162/6ترتیب برابر به Co/HZSM-5 کاتالیست

 .   [4،26]دست آمده استبه قوی، بازده تولید پروپیلن نسبت به اتیلن بالاتر رفته است. نتایج مشابهی توسط محققان دیگر به
 

 
Figure 6-Yields of products in LPG cracking on HZSM-5 and Co/HZSM-5 (Temperature= 650˚C; LPG flow rate= 25 cm3/min; N2 

flow rate= 25 cm3/min, Reaction time=40 min)  

، نرخ cm3/min 25برابر LPG، نرخ جریان C˚ 656دما ) Co/HZSM-5 و HZSM-5 توسط LPG بازده محصولات در واکنش شکست -6شکل 

 (دقیقه 46، زمان واکنش cm3/min 25جریان نیتروژن برابر
 

C5پذیری، بازده اولفین، بازده متان و محصولات سنگین میزان تبدیل خوراک، انتخابتغییرات 
نسبت به زمان واکنش  +

نشان داده شده است.  1در شکل  Co/HZSM-5و  HZSM-5 هایکاتالیستتوسط  LPGبرای شکست کاتالیستی سوخت 

بالاتر بوده است. بازده اولفین و HZSM-5 کاتالیست  مدت زمان انجام واکنش نسبت بهدر Co/HZSM-5  پایداری کاتالیست

و  23/24ترتیب دقیقه از انجام واکنش، به 624 گذشت بعد از ،Co/HZSM-5 کاتالیست برای LPGمیزان تبدیل خوراک 

    درصد کاهش یافته است.  46/21و  14/22ترتیب بهHZSM-5 کاتالیست  که برای در حالی ،درصد کاهش یافته است 49/21
 

 
Figure 7- Feed conversion, selectivity, olefin yield, CH4 and C5

+ yields with the reaction time for LPG catalytic cracking on (a) 

HZSM-5 and (b) Co/HZSM-5   

C5پذیری، بازده اولفین، بازده متان و محصولات سنگین میزان تبدیل خوراک، انتخاب -7شکل 
نسبت به زمان واکنش برای شکست  +

   Co/HZSM-5و ب(  HZSM-5توسط الف(  LPGکاتالیستی سوخت 
 

از زمان واکنش  دقیقه 624شده روی کاتالیست پس از گذشت شده و درصد کک تشکیلهای تهیهزئولیتشدن فعالغیر

-Co/HZSMشده برای نمونه اصلاحشدن کاتالیست فعالآورده شده است. پارامتر غیر 4بررسی شده است و نتایج آن در جدول 

برای نمونه  شدهمیزان کک تشکیل ،همچنیندرصد بوده است.  46/21برابر  HZSM-5درصد و برای کاتالیست  49/21برابر  5
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در  همبهنزدیکهای این بدان معناست که اگر آلومینیوم تر است.پایین HZSM-5ه کاتالیست نسبت ب Co/HZSM-5شده اصلاح

های جانبی مانند انتقال هیدروژن و تشکیل کک و ند، واکنششوفعال توسط یون کبالت دوظرفیتی غیر HZSM-5شبکه 

 د.شودیرتر غیرفعال می LPGافتد و کاتالیست در حین انجام واکنش شکست سوخت تشکیل محصولات سنگین کمتر اتفاق می
 

 Co/HZSM-5 و  HZSM-5هایروی زئولیت شدهشدن، مقدار و بازده کک ایجادنرخ غیرفعال -5جدول 
Table 5- Deactivation rate, amount and yield of coke loaded on HZSM-5 and Co/HZSM-5 zeolites 

Sample X0(%) Xf(%) Dr(%) Coke amount (mg) YCoke(%) 

HZSM-5 91.36 66.23 27.51 19.4 9.7 

Co/HZSM-5 90.77 68.50 24.53 13.6 6.8 

 

 گیرینتیجه
منظور بررسی توزیع محصولات در شکست کاتالیستی به Co/HZSM-5و  HZSM-5 شدههای سنتزدر این تحقیق، زئولیت

، XRD ،SEM تحلیل هایروشاستفاده از شده با های تهیهکاتالیستیابی مشخصه .مورد استفاده قرار گرفته است LPGسوخت 

BET ،XRF  وNH3-TPD  .که ساختار زئولیت بعد از اصلاح با کبالت تغییر نکرده است و ساختار  دادنتایج نشان انجام شدند

MFI  روش تحلیل نتایج ده است. کرخود را حفظNH3-TPD شدهاصلاح ن داد که اسیدیته کاتالیستنشا  Co/HZSM-5 نسبت

 1/16و  1/22 ترتیبدر شبکه زئولیت به منفردهای و آلومینیوم همبهنزدیکهای کمتر است. سهم آلومینیومHZSM-5 به 

درصد و برای کاتالیست  6/12برابر  Co/HZSM-5شده بازده اولفین سبک برای کاتالیست اصلاح. دست آمده استبهدرصد 

HZSM-5  درصد بوده است. بازده محصولات سنگین  1/14برابرC5
برای  شدهمیزان کک تشکیلشدن کاتالیست و غیرفعال ،+

شده پایداری کاتالیست برای نمونه اصلاح بنابراین ؛تر استپایین HZSM-5کاتالیست نسبت به  Co/HZSM-5کاتالیست 

Co/HZSM-5  کاتالیست نسبت بهHZSM-5 بازده اولفین و میزان تبدیل خوراک  .است بالاترLPG کاتالیست برای 

Co/HZSM-5 که  در حالی ،درصد کاهش یافته است 49/21و  23/24ترتیب دقیقه از انجام واکنش، به 624 گذشت بعد از

 درصد کاهش یافته است. 46/21و  14/22ترتیب بهHZSM-5  کاتالیست برای
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In this investigation, HZSM-5 zeolite with AlCl3 as aluminum source were synthesized by hydrothermal 

method and modified with cobalt. HZSM-5 and Co/HZSM-5 zeolites were used to investigate the product 

distribution in LPG fuel cracking. The prepared catalysts were characterized by XRD, FTIR, SEM, BET, 

XRF, NH3-TPD and Al MAS NMR analyses. The results of NH3-TPD showed that the acidity of Co/HZSM-

5 zeolite was lower than HZSM-5. Aluminum distribution in the framework of HZSM-5 was determined by 

chemical analysis of XRF and reflectance UV-Visible analysis. The results indicated that the proportion of 

close Al atoms and single Al atoms in the zeolite framework was 28.6% and 71.4%, respectively. The 

obtained olefin yield for Co/HZSM-5 (48.1%) was higher than HZSM-5 (45.4%) in catalytic cracking of LPG 

fuel. The yield of C5+ heavy products, formed coke and deactivation rate for Co/HZSM-5 catalyst were lower 

than unmodified HZSM-5.  
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