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از روش هیدروترمال  .ه استشد سنتز برنج سبوسشده از استخراج یکایلیس منبع از Y تیزئول ،پژوهش نیا در چکیده:

زئولیت شیمیایی  -روی خواص فیزیکی بر ندلتراسووا ریتاثکمک امواج التراسوند استفاده شده است. و هیدروترمال به

 دلتراسونوا کمکبه دروترمالیه و دروترمالیه روش دو به تیزئول نوع نیا سنتز. است قرار گرفتهبررسی مورد  سنتزی

 عملکردو  شد نیتعی BET و XRD، FESEM، FTIR یها کیتکن از استفاده با شدهسنتز یها تیزئول مشخصات. شد انجام

.  گرفت قرار یابیارز مورد ثابت بستر راکتور درمایع  یهادروکربنیه یستیکاتال شکست فرایندهای سنتزی در  نمونه

 ،یچگال ،همچنینمورد بررسی قرار گرفت.  SIMDIS و GCخواص محصولات گازی و مایع با استفاده از آنالیزهای 

 به شدهسنتز تیزئول که داد نشان راکتوری هایآزمایش جینتا. گیری شدمحصولات مایع اندازه یگرانرو و شاخص انکسار

 عملکرد از ذرات، سطح کردنارداریش و تیزئول ینگیبلور بر امواج نیا ریتاث لیدلبه ،دلتراسونوا کمکبه دروترمالیه روش

 دلتراسونوا کمک با دروترمالیه روش به شدهسنتز تیزئول ینگیبلور، XRDبا توجه به انالیز  .است بوده برخوردار یبهتر

پس از انجام  FTIRبا استفاده از آنالیز  بود. دروترمالیه روش به شدهسنتز تیزئول ینگیبلور زانیم از شتریب%  28

 پس از انجام واکنش حفظ شده است. Yنشان داده شد که ساختار زئولیت آزمایش راکتوری 
 

 ، شکست کاتالیستیند، سبوس برنج، امواج اولتراسوYزئولیت : کلیدواژگان
  

 مقدمه 
در حال  سوخت یتقاضا امروزه. استو میزان ذخائر سبک آن رو به کاهش  [8]استدر دنیا  یانرژ یاصل منابع از یکی خام نفت

 با. استاز قبل  دیزل و بنزین بیشهای مختلف ازقبیل یش است و نیاز به استفاده از منابع سنگین برای تولید سوختاافز

ی برای فرایندنیاز به  ر،یق های سنگین وروغن مانند نیسنگ هیاول مواد با آن کردننیگزیجاسبک و  خام نفت دیتول کاهش

 ،یحرارت نگیکراک مانند یدیجد یها کیتکن تقاضا، نیا به ییپاسخگو یبرا .[2]است ترسبک مواد تبدیل این مواد سنگین به

های سنگین به محصولات ها هیدروکربنفرایندبا استفاده از این . است پیشنهاد شده یستیکاتال نگیکراک و نگیدروکراکیه

  که ،نیسنگ یها نهیهز و زاتیتجه و( بالا یدما) سخت یاتیعمل طیشرا مانند یمشکلات به توجه با. شوندتر تبدیل می سبک

ی روش مناسبی برای ستیکاتال کراکینگ روش دارد، وجود نگیدروکراکیه و یحرارت کراکینگ یها کیتکن از استفاده در بیترتبه

و  8جاسیتفوهای با ساختار  زئولیت  ز خانوادها Yزئولیت  .[8]استسبک  هایهیدروکربن بههای سنگین تبدیل هیدروکربن

                                                             
1. Faujasite 
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 مانند یندهاییدر فرا پیشروعنوان یک کاتالیست این زئولیت به. استصنعتی کاتالیستی های  یندازئولیت مهم در فر 5جزء 

های گازی  مواد آلی فرار از جریان ذباجعنوان بههمچنین ، هیدروکراکینگ، آلکیلاسیون و تالیستی بستر سیالکراکینگ کا

زیع یکنواخت ومساحت سطح بالا، تهایی مانند  نقش برجسته خود را مدیون ویژگی  Y . زئولیتاست مورد استفاده قرار گرفته

 2/8هایی با قطر  ساختار بلوری متشکل از میکروحفره ،ماهیت اسیدی قوی ،نانومتر( 97/1) منافذ نسبتا بزرگ اندازه منافذ،

اندازه ذرات و ظرفیت تبادل کاتیونی مناسب این نوع زئولیت را تبدیل به . است بودنقیمتایداری حرارتی بالا و ارزانپ، نانومتر

عملکرد کاتالیزوری دیگر  ذرات فلزی کرده است.ها و نانو ها، آنیون مولکول هایی مانند جذب گونه برایمناسب  جاذبیک 

 .]6-9[دندارنزئولیت را  نوع این شده برایهای ذکر زیرا برخی از ویژگی ،زئولیت رقابت کند طور کامل با اینهتواند ب ها نمی زئولیت

 ژل لیتشک منظوربه ناتیآلوممیسد و کاتیلیسمیسد یها محلول کردنمخلوط شامل معمولا Yزئولیت  سنتز

 که ییآنجا از. شود حاصل شکلیبلور محصول تا شود یم سنتز دروترمالیه صورتبه ژل انتها در که ،است کاتیلینوسیآلوم

 ونیزاسیستالیکر ندیافر. افتد یم اتفاق یباز یها محلول در شهیهم تیزئول نیا سنتز دارند،یپا بالا pH در تنها نایآلوم یها ونی

 سیلیسمنابع  از استفاده تیزئول نیا سنتز یبرا. است باتیترک یرسازیپ زمان و واکنشگر منبع ،pH ،، زماندما ریتاث تحت آن

ها سبب  لای سنتز زئولیتهای با طبیعی و همچنین هزینه هایبودن زئولیتو ناخالصکمیاب  . است شده شنهادیپ شدهآمورف

 .[9]ارزان قیمت مورد توجه قرار گیرداز منابع طبیعی با استفاده مصنوعی  هایده است تا سنتز زئولیتش

        لیکا یکی از سی .[1] است برخوردار یا ژهیو تیاهم از متیقارزان یکایلیس منبع از Y تیزئول سنتز ،حاضر حال در

در  زمین است. با وجود این فراوانی، سیلیکا عمدتاً به روش سنتزی برای استفاده ترین مواد اکسیدی موجود در پوستهفراوان

، مخصوصاً در پسماندهای کشاورزی که  شودصورت طبیعی نیز یافت می. سیلیکا به[3]  شودهای گوناگون تولید می کاربری

ای در تولید این محصول در مقایسه با سیلیکای تجاری باشد. خاکستر سبوس صرفههبتوانند منبع جایگزین مقرون می

به محصول باارزش در  قابلیت تبدیل بررسی شده،انبوه پسماندهای شمار   در میان [88] رنگیف ی نخودو ساقه [81] 8برنج

هر ساله  ،. در ایراناست% وزنی سیلیکای آمورف 36سبوس برنج حاوی  نشدهشووشستخاکستر  صنایع شیمیایی را دارند.

ی تولید بالقوه برا عنوان یک منبع جذاببهگیری این ماده  کاربه. شودمیتولید  سبوس برنجحجم عظیمی از پسماندهای 

 .[7]استحائز اهمیت اقتصادی و محیطی زیستزئولیت در مقیاس بزرگ ازنظر 

 میسد با شدهبیترک برنج سبوس خاکستر از استفاده با را Y تیزئول 2111در سال  [82] همکاران و چالاد خابوآن

   یدما در یتجار ناتیآلوم
º
C  811 نتایج آنالیز. کردند سنتز ییایقل طیمح در دروترمالیه طیشرا تحت XRD محصول         

 تیزئول  2113 سال در [89] همکارانش و وسفی. را نشان داد Y تیزئول همراهبه یزیناچ یناخالص مقدار حضور آمدهدستهب

NaX، NaY و NaA آمورف حالتکه  ها گزارش کردندآن. کردند دیتول برنج سبوس خاکستر از دروترمالیه طیشرا در را 

 NaY) یتجاسوف های با ساختار تیزئول دیتول در مهم و یاصل منبع عنوانبه تواند یم برنج سبوس خاکستر در موجود یکایلیس

 کایلیس منبع عنوانبه برنج سبوس از  2113 سال در [87] همکارانش و رحمان .ردیگ قرار برداریبهره مورد NaA نوع و( NaXو 

 دیتول در یبازده نیشتریب یدارا که شدند سنتز زاژل دانه یها روش به ها تیزئول نیا. کردند استفاده Y تیزئول سنتز در

 برنج سبوس خاکستر از  2188 سال در [85] همکارانش و تان چنگ .بودند یناخالص هرگونه از یعار و بالا ینگیبلور با تیزئول

 مواد از استفاده با ابتدا ها تیزئول. ندکرد استفاده دروترمالیه متعارف روش به  NaY و NaA های تیزئول دیتول منبع عنوانبه

 .شد سهیمقا برنج سبوس از شدهمشتق یکایلیس از شدهدیتول تیزئول با حاصل تیزئول سپس وشد  سنتز یتجار ییایمیش

 و  ساکِدا. شد سنتز تیموفق با سبوس برنج از شدهمشتق هیاول مواد ژل و ییایمیش مواد یریکارگهب با NaY تیزئول

 در. دادند قرار یبررس مورد را Y تیزئول سنتز در برنج سبوس از شدهمشتق یکایلیس خواص 2188 سال در [86] همکارانش

 هم با هیدروترمال و ییدشویاس روش دو توسط برنج سبوس خاکستر و برنج سبوس از شدهاستخراج یکایلیس خواص ،کار نیا

                                                             
1. Rice Husk Ash 
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 تیزئول سنتز یبرا برنج سبوس .ندگرفت قرار استفاده مورد  NaY تیزئول سنتز در شدهاستخراج یکایلیس دو هر. شد سهیمقا

 خاکستر از  2185 سال در [89] همکارانش و  محمد .نشان داد را نتایج بهتری افتیباز در یسادگ و دیتول یبازده لحاظبه

 یدارا ای مرحله دو ریمس از آمدهدستهب NaY تیزئول که شد مشخصو  ندکرد استفاده NaY تیزئول دیتول در برنج سبوس

در سال  [7] سالاما و همکارانش .باشد مناسب یصنعت مختلف موارد در استفاده یبرا تواند یم و بوده بالاتری ینگیبلور ی درجه

و  ابتدا توسط گینترکه  ندیرو با ،یدروترماله سبوس برنج از روشاستفاده از خاکستر  را با NaYزئولیت  2186

های تاثیر نسبتاصلاح شد.   ZnS و ZnOبا استفاده از  Y، زئولیت در این پژوهش ، سنتز کردند.پیشنهاد شد [81] همکارانش

Na2O/SiO2 و Si/Al  حاکی از آن بود که  هانتایج آنالیزمورد بررسی قرار گرفت. کریستالیزاسیون مدت زمان  و نیزZnS      

 .داردکنش بیشتری با زئولیت برهم

    ها تیزئول ینگیبلور زانیم و ونیزاسیستالیکر زمان ها، ستالیکر یمورفولوژ و اندازه در تواند یم داولتراسون  یریکارگهب

      ،نداولتراسو از استفاده ن،یا برعلاوه. بخشد بهبود را سنتزشده های تیزئول ینگیبلورتواند  می داولتراسونحضور   .بگذارد ریتاث

    استفاده با 8 ییایمشیسونو سنتز. [22،28] کند یم ذرات اندازه و شکل رییتغ در یانیشا کمک رشد، ندیافر در آن ریتاث دلیلبه

 کارگرفتنهب. است نانوذرات سنتز یبرا دیجد یروش ،MHz81[28] تا kHz21  نیب  محدوده در ،داولتراسون اعمال از

 ترکوتاه را ونیزاسیستالیکر زمان ،رو این از. [27-29] شود ها می ستالیکر رشد سرعت شیافزا باعث ونیزاسیستالیسونوکر

 ریتاث 2119 سال در [29] همکاران و کومار  .[26] ابدی یم کاهش ها ستالیکر اندازه متوسط د،اولتراسون توان شیافزا با. کند می

 مختلف های روش با را ها تیزئول ها آن ،منظور نیهم به. مورد بررسی قرار دادند مختلف های تیزئول سنتز روند دررا  داولتراسون

 ذرات با سهیمقا در ترکوچک یلیخ اندازه با یستالیکر ذرات دیتول باعث داولتراسون امواج اعمال که داد نشان جینتا. ندکرد سنتز

سنتز  برنج سبوس را از ZSM-5 تیزئول 2189 سال در [21] همکاران و نیخوشب .شود یم داولتراسون حضور بدون شدهدیتول

 به مربوط جینتا. دادند قرار یبررس مورد زین نفتا نگیکراک در یدیتول تیزئول تیفعالرا بر  دولتراسونمواج اا اثر کردند و

 و وی یوالر .شته استدا تیزئول تیفعال در یانیشا ریتاث داولتراسونامواج  که بود آن  دهندهنشان یستیکاتال تیفعال های آزمون

 فرکانس با داولتراسون از استفاده. دادند قرار یبررس مورد را تیزئول سنتز بر نداولتراسو اثرات 2181 سال در [23] همکارانش

kHz 22  از  هیاول استفاده که کردند مشاهده ها آن. گرفت صورت ونیسوسپانس مخلوط در  2هتروفاز یندهایافر دیتشد منظوربه 

 که شد مشخص ،نیهمچن. شود یم ذرات ابعاد منسجم یموضع عیتوز و ترکوچک اندازه با ذرات تشکیل منجربه داولتراسون

 که کردند نییتع ها آن یطرف از. است شده گرادیسانت درجه 9 به 81 از ییآبزدا یدماها کاهش باعث داولتراسون از استفاده

 بدون حالت در آن مقدار از کمتر kJ/mol 811 تا 51 ها تیزئول دیتول روند در ییآبزدا ندیافر به مربوط یظاهر یفعالساز یانرژ

 .است داولتراسون یریکارگهب

و ، به دو روش هیدروترمال  عنوان منبع سیلیکای ارزان قیمتبا استفاده از سبوس برنج، به Yهش، زئولیت ودر این پژ

شده با استفاده از آنالیزهای مختلف از قبیل های سنتززئولیتمشخصات  سنتز شده است. دروترمال به کمک امواج اولتراسوندهی

XRD
9 ،FESEM

7، FTIR
BET و 5

یند شکست های سنتزشده، فرا الیت و عملکرد کاتالیستمنظور بررسی فعبه. اند هشدتعیین  6

برای بررسی خواص  صورت گرفته است. مایعکاتالیستی در فشار اتمسفری توسط یک راکتور بستر ثابت با خوراک هیدروکربن 

SIMDISشده، آنالیزهای های سنتز کارگیری زئولیتآمده ناشی از بهدستهمحصولات ب
 GCآنالیز  وبرای محصولات مایع  9

1 

 شد.کار گرفته برای محصولات گازی به

                                                             
1. Sonochemical 

2. Hetrophase 
3. X-Ray Diffraction 

4. Field Emission Scanning Electron Microscopy 

5. Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
6. Brunauer-Emmett-Teller 
7. Simulated Distillation 

8. Gas Choromatography 
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 ها  روش آزمایش و
 داده شده است. شرح یراکتور ها و تست معرفی شده و سپس روند سنتز زئولیت سنتز زئولیت لازم برای ابتدا مواد ،قسمت این در

 

 مواد لازم 
از ( ,NaOH%35) هیدروکسیدسدیمو  (,HCl%99هیدروکلریک اسید ) ،هش شامل سبوس برنجواین پژ شدهاستفادهاولیه مواد 

ذکر  .است ( از شرکت مرک آلمانNH4NO3نیترات )و آمونیوم BDH( از شرکت ,NaAlO2%57آلومینات )شرکت مجللی، سدیم

 کار گرفته شده است.عنوان حلال و محیط سنتز بهها آب مقطر به انجام این آزمایش که در این نکته لازم است

 

 استخراج سیلیس از سبوس برنج
حذف فلزات احتمالی موجود در   برایسپس ها با آب شسته شد و  خاک و ناخالصیگردو بردنمنظور ازبینسبوس برنج به

یند توسط این فرا یند اسیدشویی قرار گرفت.تحت فرا کردن ساختار آنرفو آمو ساختار و افزایش خلوص سیلیس موجود

º  ساعت و در دمای 9مدت مولار( به8هیدروکلریک اسید )
C  11 .ازای هر گرم سبوس به ،شدهمحلول اسید استفاده انجام شد

داده  وشوشست چندین مرتبه ، سبوس با آب مقطرpHاسیدشویی، برای تنظیم  فرایندپس از اتمام  .استلیتر میلی 81 ،برنج

º  دمای دردر آون  شدهیاسیدشوی  پس از عملیات فیلترکردن، سبوس شد تا به حالت خنثی برسد.
C 811  خشک شد و سپس

ºساعت تحت دمای  9مدت بهکلسیناسیون  منظوربه
C911  منبع سیلیس برای سنتز  این مرحلهدر شد.  دادهدرون کوره قرار

 دست آمد.هسفیدرنگ ب ذراتصورت به NaY زئولیت

 

 سنتز زئولیت به روش هیدروترمال 
           . این ژل بااستزا تهیه ژل دانه مرحله اول سنتزانجام گرفت.  زاژل دانهای با افزودن  به روش دومرحله Yسنتز زئولیت 

 آید. دست میه، بشده در زیربا نسبت مولی بیان ،سیلیکاتسدیمبه محلول  آلومیناتکردن محلول سدیماضافه

69/81 Na2O :Al2O3 : 81SiO2 :811H2O 

در شرایط  مقطر آب تریلیلیم 979/9 به دیدروکسیهمیسد گرم 797/1 ابتدا کات،یلیسمیسد محلول آوردندستهب یبرا

 91 مدتبه مخلوط. شد اضافه به آن یآرامبه شدهنهیکلس سبوس از گرم 161/8 مخلوط،زمان با همزدن هم شد.اضافه همزده 

 گرم 39/1 ناتیآلوممیسد محلول آوردندستهبرای ب .مدآ دستهب کاتیلیسمیسد محلول و تحت همزن قرار گرفت قهیدق

 گرم 968/1 یآرامبه همزدن تحت مخلوط به. گرفت قرار همزدن تحت و حل مقطر آب تریلیلیم 99/2 در دیدروکسیهمیسد

 .دست آمدهرنگ بل انجامید و سرانجام محلولی شفافطودقیقه به 21مدت مخلوط به نهمزد. شد اضافه ناتیآلوم میسد

             پسس و شد همزده قهیدق 61 مدتبه نهایی محلول. شد اضافه کاتیلیسمیسد محلول به یآرامبه ناتیآلوممیسد محلول

روند  .است خوراک ژل هیته هدف ،سنتز بعدی مرحله در .شد داده قرار اتاق یدما در یرسازیپ منظوربه ساعت 27 مدتبه

 ژل یمول بیترک نسبت. آغاز شد ناتیآلوممیسد و کاتیلیسمیسد یها محلول  زا با تهیهنیز مانند ژل دانه خوراک ژل ساخت

 .است ریز صورتبه خوراک

9/7 Na2O :Al2O3 : 81SiO2 :811H2O 

 همزده شد. و حل مقطر آب تریلیلیم 21 در دیدروکسیهمیسد گرم 88/2 کات،یلیسمیسد محلول آوردندستهب یبرا

 همزده قهیدق 91 مدتبه نهایی مخلوط. شد اضافه به آن یآرامبه شدهنهیکلس سبوس از گرم 37/6 ، مخلوط زمان با همزدنهم

 تریلیلیم 61/86 در دیدروکسیهمیسد گرم 27/1 نات،یآلوممیسد محلول هیته یبرا .دمآ دستهب کاتیلیسمیسد محلول و شد

 21 مدتبه آمدهدستهب مخلوط. شد اضافه ناتیآلوممیسد گرم 87/2 یآرامبه همزدن تحت مخلوط به. شد حل مقطر آب

. شد اضافه کاتیلیسمیسد محلول به یآرامبه ناتیآلوم میسد محلول. شد حاصل رنگ شفاف یمحلول و شد همزده قهیدق
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 حاصل ژل. همزده شد ساعت 2 مدتبه و اضافه خوراک ژل به زادانه ژل از گرم 9 .شد همزده قهیدق 61 مدتبه نهایی محلول

 .استصورت زیر نسبت ترکیب مولی ژل حاصل به .شد داده قرار طیمح یدما در ساعت 27 مدتبه

62/7 Na2O :Al2O3 : 81SiO2 :811H2O 

به حمام  همراه کندانسور متصل به دهانه بالن،و بهریخته  یتریلیلیم 811 بالن درون ژلساعت،  27شدن پس از سپری

º  تحت دمای روغن
C 812 خارج روغن حمام از بالن مدت، نیا گذشت از پس. بود ساعت 27 سنتز زمانمدت. نتقال داده شدا 

         جامد. افتی ادامه یخنث pH به دنیرس تا ونیلتراسیف اتیعمل. شد داده وشوشست گرم مقطر آب بامحصول جامد  و شد

º یدما در ساعت 27 مدتبه آمدهدستهب
C 811 شد خشک آون در. 

  

 کمک امواج اولتراسوندبهسنتز زئولیت به روش هیدروترمال 
 ژل ،(ساعت 2) خوراک ژل و زادانه ژل شدنمخلوط زمان شدن، پس از سپریاستدر این روش که مشابه روش هیدروترمال 

ساعت  27مدت و مرحله پیرسازی دوم به گرفت قرار W251 توان با دلتراسونوا امواج ریتاث تحت ساعت، 8 مدتبه ،آمدهدستهب

 همراه کندانسور متصل به دهانه بالن، به حمام روغن تحت دمایریخته و به یتریلیلیم 811 بالن درون حاصل ژل. حذف شد

 º
C 812 و شد خارج روغن حمام از بالن مدت، نیا شدنیسپر از پس. بود ساعت 27 سنتز زمان مدت. نتقال داده شدا 

           حاصل جامد. افتی ادامه یخنث pH به دنیرس تا ونیلتراسیف اتیعمل. شد داده وشوشست گرم مقطر آب بامحصول جامد 

º یدما در ساعت 27 مدتبه
C 811 شد خشک آون در. 

 وزن برابر 81 اندازه به یحجم در وشده  وزن  ابتدا زئولیت که بودبدین صورت   های حاصل تیزئول یونی ضیتعو اتیعمل

º یدما تحت ساعت 9 مدتبه محلول نیا .شد پراکنده NH4NO3مولار  9/1در محلول  ت،یزئول
C 11  قراردر شرایط همزده 

خشک شد. این مرحله  آون در ساعت 27 مدتبه آمدهدستهب جامد. شد انجام وشوشست و لترکردنیف اتیعمل سپس .گرفت

º یدما تحت ساعت 7 مدتبه ها نمونه ،یونی ضیتعو انجام از پس. شد تکرار مرتبه 9
C 551 شدند داده قرار کوره درون . 

  از پس. گرفت صورت زئولیت گرم 8 یازابه تیبنتون گرم 15/1 با ها نمونه پودر کردنمخلوط با ها تیزئول یدهشکل

º یدما تحت ساعت 7 مدتبه آن از پس وخشک  آون درون ساعت 27 مدتبه های حاصل قرص دهی،شکل
C 551 کوره درون 

هیدروترمال  های روش به شدهسنتزهای زئولیت .آماده شدند یراکتور تست برای انجام ها تیزئول در این مرحله. شدند داده قرار

ترتیب با ها به ها و جدول درشکلشده و  الف و ب نامگذاری ترتیببه ، در متندروترمال با کمک امواج اولتراسوندو هی

 ند.ا هشد مایش دادهن UYو   PYنمادهای
 

 آمده از تست راکتوریدستهمحصولات ب شده وسنتزهای  یابی کاتالیستمشخصه 
 Philipsکمپانی  PW1730شده با استفاده از دستگاه پراش اشعه ایکس مدل های سنتز زئولیت ساختار کریستالی و بلورینگی 

شده توسط دستگاه های سنتز زئولیت مورفولوژی ارزیابی شد.  درجه 11تا  5برابر  θ2در محدوده  Cu-Kαتابش و  کشور هلند

FESEM  مدلS-416  کمپانیHitachi  شده های سنتز موجود در زئولیت های عاملیگروهکشور ژاپن و همچنین شناسایی

کردن منظور مشخصبه BETآنالیز  اند. کشور آمریکا بررسی شده Thermoکمپانی  AVATARمدل  FTIRتوسط دستگاه 

ها و سطح خارجی  کار گرفته شد. حجم میکروحفرهبه BELSORP Mini llها با استفاده از دستگاه  مساحت سطح نمونه

های خوراک و  جوش هیدروکربنتوزیع نقطه  کردن نحوهمشخص برای.  تخمین زده شد t-plotها با روش  ها در نمونه مزوحفره

 Aglient Technology GC کمپانی 7890Bتوسط دستگاه مدل  SIMDISآمده از تست راکتوری، آنالیز دستهمحصولات ب

System  کشور آمریکا به روشASTM D2887 شاخص انکسار خوراک و  گیری گرانروی، چگالی واندازه برایکار گرفته شد. هب

°در دمای   ASTM D445اساس استانداردهای ویسکومتر بر ترتیب از دستگاهمحصولات به
C71اساس بر ، پیکنومتر بینگهام

  استفاده شد. ASTM B1218اساس استاندارد رفرکتومتر برو  ASTM D1480استاندارد 



 زادهرامین کریم عرفان آقائی و، مهسا عسکری

6 

 ارزیابی فعالیت و عملکرد کاتالیست

در فشار  های مایعهیدروکربن شکست کاتالیستی فرایند شده ازهای سنتز مقایسه عملکرد کاتالیستمنظور ارزیابی و به 

از طریق خوراک هیدروکربنی سنگین  که استبه این صورت راکتوری  های نحوه عملکرد و انجام تست اتمسفری استفاده شد.

º گرمایش دمای خوراک را تا شود. این خط پیش کننده میگرمپمپ سرنگی وارد لوله پیش
C 921 گاز نیتروژن  برد. بالا می          

لوله ناشی از تجمع خوراک، به های  برای تسهیل در حرکت بخارات حاصل از خوراک و همچنین رفع گرفتگی ،زمانصورت همبه

د. دبی نیتروژن ورودی شو گیری و کنترل میقبل از ورود به داخل خطوط اندازهدبی گاز نیتروژن  شود. کننده وارد میگرمپیش

ml/min 51 .ابتدادر  ،راکتور شوند. خوراک و گاز نیتروژن از قسمت بالایی وارد راکتور عمودی بسترثابت می تنظیم شده است، 

  وسیلههب د.ش های کاتالیست مورد نظر پر  قرص و سپس باگرمایش خوراک، ر اطمینان از پیشومنظبا مقداری شیشه کوارتز، به

همراه بهکند و  عنوان گاز حامل عمل میشده بهگاز تزریق د.ش مای داخل بستر کاتالیستی گزارش د Kیک ترموکوپل از نوع 

         که  ،در این سامانه سرمایشی شود. شدن از راکتور وارد یک سامانه سرمایشی میخارجمحصولات حاصل از شکست پس از 

شده و  محصولات گازی از سیستم خارج شوند. به مایع تبدیل می قابل کندانس، محصولات استصورت دو چگالنده متوالی به

 ازهای گازی ربنتفکیک و شناسایی هیدروک برای. شوند یمشعل م وارد GC گیری برای آنالیزو نمونه گیری دبی آندازهپس از ان

  استفاده شد.  plot-Al2O3-sو ستون  FIDمجهز به شناساگر  7890Aمدل  Agilentشرکت  GC دستگاه
 

 بحث و نتایج

 شده و نتایج حاصل از تست راکتوریهای سنتز یابی کاتالیستمشخصه

که ساختار کریستالی در سبوس وجود ندارد و  دهد یم نشان این الگو . است شده آورده 8 شکل در برنج سبوس XRD الگوی

 آمورف ساختار بیانگر شدهفرآوری سبوس XRD یالگو ،نیهمچن. است رفته نیازب ییدشویاس فرایند با آن  یناخالص مواد

 دهنده نشان که دارد وجود درجه 22برابر با  θ2 در پهن کیپ کی تنها که شود یم مشاهده  8 ریتصو در. است برنج سبوس

 حل دیدروکسیهمیسد محلول در یراحتبه رایز ،است مناسب زئولیت سنتز یبرا کایلیس نوع نیا. است آمورف یکایلیس وجود

 .بدهد یستالیکر ساختار لیتشک تیدرنها و شود لیتبد کاتیلیسمیسد فرم به تا شود یم

 

 
Figure 1- XRD pattern of the acid washed Rice Husk Ash 

 شدهیاسیدشوی برنج سبوسخاکستر   XRD الگوی -1 شکل
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 سبوس یمورفولوژ  دهندهنشان شکل نیا. است شده آورده 2 شکل درشده فرآوری برنج سبوسخاکستر  FESEM تصاویر

 و نیستند یمنظم ساختار یدارا شدهفرآوری سبوس ذرات شود، یم مشاهده شکل در که طورهمان. است شدهفرآوری برنج

 .است مشاهده قابل کایلیس آمورف ذرات کرونیم 8 اسیمق با ریتصو در ،نیهمچن. اندنظمیب و درشت ذرات از یتجمع

 ،853/81 ،896/6های  θ2در استاندارد، Y تیزئول. است شده داده نشان 9 شکل در UY و PY های نمونه XRD یالگو

 دو هر XRD یالگو در شود یم مشاهده که طورهمان که است کیپ یدارا  121/98 و 715/91 ،679/29 ، 677/85 ،319/88

 .شود یم لیتشک تیزئول همراه اینبه معمولا که تاس Y  تیزئول یرقابت فاز P تیزئول. موجودند ها کیپ نیا UY و PY نمونه
 

 
Figure 2- FESEM images of the acid washed Rice Husk Ash 

 شدهاسیدشویی برنج سبوسخاکستر  از FESEM زیآنال تصاویر -2 شکل

 

 
Figure 3- XRD patterns of (a) PY and (b) UY samples. 
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 دهندهنشان تواند یم که است نشده لیتشک P تیزئول ناخالص فاز ،شود یم دهید ها نمونه XRD  یالگو در که طورهمان

نمونه  بهنسبت یکمتر ینگیبلور یدارا PY نمونه .باشد بالا خلوص با Y تیزئول سنتز برای برنج سبوس یکایلیس بودنمناسب

UY ییزاهسته مرحله در دلتراسونوا امواج از استفاده. است ینگیبلور بهبود بر دلتراسونوا امواج ریتاث دهندهنشانامر  نیا. است 

 .شود یم یسنتز تیزئول ینگیبلور بهبود به منجر تیدرنها که کند کمک ها هسته رشد و ها هسته لیتشک به تواند یم

 اندازه ،است مشخص شکل در که طورهمان. است شده داده نشان 7 شکل در UY و PYهای  نمونه ذرات یمورفولوژ

 صورتبه و اند شده ختهیآم درهم ها ستالیکر از یبعض ظاهرا ،نیهمچن. نددار یکسانی بایتقر عیتوزهای سنتزشده  نمونه ذرات

توان  می 7با مشاهده شکل . باشد هم یرو بر ها ستالیکر یا هیلا رشد دهندهنشان تواند یم که اند درآمده متراکم یها توده

 فعال یها مکان به را خوراک یدسترس تواند یم یفرایند ازنظر که دارد وجود UY نمونه سطح بر یشتریب یارهایش دریافت که

 شکل به روش دو هر در سنتزشده یها تیزئول یبلورها ،است مشخص 7 شکل در که طورهمان .بدهد شیافزا یستیکاتال

 .است Y تیزئول لیتشک و XRD جینتا بر یدییتا خود نیا که اند درآمده اکتراهدرال

 

 
Figure 4- FESEM images of (a) PY and (b) UY samples 

 (UY) ب و( PY) الفهای نمونه FESEM تصاویر -4 شکل
 

در  ،است ها و سطح کلآن و مساحت سطح ها ، مزوحفرهها خواصی مانند حجم میکروحفرهکه بیانگر  ،BETآنالیز  نتایج

m ترتیببه UYو  PY های نمونه BETمساحت سطح شود، طور که مشاهده میهمان آورده شده است. 8جدول 
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طور که همانپی برد.  UYو   PYشده های سنتز در نمونه BETبودن سطح ربه بالاتتوان  ، میUYو  PYهای  نمونه BETسطح 

کمی بیشتر از مقادیر همین پارامترها در نمونه  UYها در نمونه ها و مزوحفره گزارش شده است، حجم میکروحفره 8در جدول 

PY است.  
 

 UYو  PYهای  نمونه خواص بافتی -1جدول 
Table 1- The textural properties of the PY and  UY samples 

Sample 
SBET 

(m2 g-1)a 

SMicro 

(m2 g-1)b 

SMeso 

(m2 g-1)c 

VTotal 

(cm3g-1)d 

VMicro 

(cm3g-1)e 

VMeso 

(cm3 g-1)f 

PY 785.5 748.6 36.9 0.3813 0.2948 0.08649 

UY 768.1 736.5 31.6 0.3744 0.2992 0.08522 
a The BET method using adsorption data were applied for determination of total surface areas in P/P0 ranging from 0.005 to 0.1. 
bMicropore surface area evaluated by t-plot method. 
cMesopore surface area calculated using SBET–SMicro. 
d Total pore volumes were estimated from the adsorbed amount at P/P0= 0.99. 
eMicropore volume calculated by t-plot method. 
fMesopore volume calculated using VTotal–VMicro  

 

هر دو نمونه جذب نیتروژن  .است (UY) و ب (PY) الفهای  نمونه و دفع نیتروژنجذب  هایایزوترم دهندهنشان 5شکل 

 در های هیسترس حلقهکلی حضور طوربه .ستها شدن میکروحفرههند که مطابق با پرد را در فشار نسبی پایین نشان می

در هر دو نمونه وجود  های هیسترزیسی که حلقه. استها در نمونه  حضور مزوحفره  دهندهنشان 7/1فشارهای نسبی بالاتر از 

منحنی توزیع اندازه حفرات در  در زئولیت است.کریستالی ونیا درکریستالی بین  های مزوحفره شدن شکافپر  دهندهدارد نشان

آمده بر اثر تشکیل وجودههای ب ها و میکروحفره ساختار متخلخل سلسله مراتبی است که شامل مزوحفره  دهندهها نشان نمونه

حالت  که در این است IVاز نوع شان حفره و مزوحفره در هر دو نمونه، ایزوترم جذببا توجه به حضور میکرو .است Yزئولیت 

 شود. شونده روی سطح میزایش میزان جذب و تراکم ماده جذبصورت مویین است که باعث افماده دارای منافذ باریک به

  
Figure 5- N2 adsorption-desorption isotherms (A) and pore size distributions (B) of a (PY) and b (UY) samples 

 b (UY) وa  (PY ) های نمونه ،(Bنحوه توزیع اندازه حفرات ) ( وA)دفع نیتروژن -های جذب ایزوترم -5 شکل
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 یها موج طول در جذب آمدهدستهب هایفیط. است )ب( UY و)الف(  PY یها نمونه FTIR طیف دهندهنشان 6 شکل

cmو 8675 ،8858 ،8122 ،937 ،971 ،565 ، 767
cm تا 711 محدودهدر موجود پیک . دنده یم نشانرا  9776 1-

-1 8211 

cm  تا 511  و در محدوده تیزئول شبکه ارتعاشات از یناش
شده در پیک مشاهده .است Yمربوط به ساختار زئولیت   911 1-

cm تا 9211 محدوده
cm در  ،[98]ساختاری لیدروکسیه یها گروه به مربوط 9911  1-

مربوط به ساختار داخلی  767 1-

cm در  ،TO4 (T=Si or Al) [92]غیرحساس
cm در و مربوط به پیوندهای داخلی چهاروجهی ساختاری 8858  1-

مربوط  8675 1-

  .است به جذب فیزیکی آب
 

 
Figure 6- FTIR spectra of (a) PY and (b) UY samples 

 UY(b)  وPY(a ) های نمونه از حاصل FTIR طیف  -6 شکل

 

 باتیترک درصد ریمقاد ،2  جدول در شده آورده شده است.سنتزهای نتایج حاصل از تست راکتوری زئولیت ،در ادامه     

 براساس سنتزشده، تیزئول نوع دو هر با گرفتهصورت یستیکاتال نگیکراک واکنش محصول و خوراک در موجود یدروکربنیه

 .است شده آورده ،جوشنقطه بندیتقسیم

بنزین   و کمتر، که مربوط به محدوده C12های هیدروکربنتوان گفت که مقادیر  با توجه به نتایج حاصل از این آنالیز می

 991/73 و 552/51 ترتیببه UYو  PY های آمده از فرایند کراکینگ کاتالیستی در حضور نمونهدستاست، در محصولات به

 جوشنقطه به نسبت یستیکاتال نگیکراک واکنش محصولات جوشنقطه است، شده ذکر  2  جدول در که طورهمان .هستند

 یرو بر های سنگینهیدروکربن که است یستیکاتال نگیکراک یها واکنش انجام لیدلبه نیا و است افتهی کاهش اریبس خوراک

 ریمقاد دنبال آنبه طبعبه .رندیگ یم شکل ترسبک یها دروکربنیه و دنشو یم شکسته تیزئولبرونشتد  یدیاس یها تیسا

 .ابندیمی کاهش خوراک به نسبت محصولات یگرانرو و یچگال

 با ،اما. است افتهی کاهش یکم نمونه نوع دو هر ریتاث تحت خوراک یچگال ،9 جدول در شدهگزارش اعداد به توجه با   

 یدارا UY نمونه حضور در یستیکاتال نگیکراک از آمدهدستهب محصول که افتیدر توان یم آمدهدستهب محصول دو سهیمقا

 PY نمونه حضور در یستیکاتال نگیکراک از آمدهدستهب محصول به نسبت یگرانرو و یچگال در یشتریب کاهش یجزئ مقدار
 ریتاث یگرانرو و یچگال بودنکم. است تیزئول نوع نیا بهتر و شتریب ینگیبلور و دلتراسونوااموج  راتیتاث لیدلبه نیا و است

 .گذاشت خواهد دشدهیتول هیدروکربنی محصول بر یمثبت
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 UYو  PY های نمونهکارگیری هاز ب آمدهدستهب تمحصولاخوراک و  SIMDISآنالیز  - 2جدول 
Table 2- SIMDIS analysis of the feed and the obtained products using PY and b UY samples 

Obtained product from UY sample  Obtained product from PY sample Feed  
29.2 29.6 115.7 Initial Boiling Point (⸰C) 

410.8 401.6 329.4 Final Boiling Point (⸰C) 
The weight percentage of each 

hydrocarbon cut in the product obtained 
using UY sample 

The weight percentage of each 

hydrocarbon cut in the product obtained 
using PY sample 

Percentage in 

Feed  
Boiling Point of 

Components 
Components 

0.642 0.609 - 36 C5 

3.761 3.752 - 69 C6 

7.507 7.523 - 98 C7 

14.341 14.428 - 126 C8 

23.127 23.252 4.294 151 C9 
31.056 31.282 8.909 174 C10 
38.802 39.340 16.539 196 C11 
49.378 50.552 27.364 216 C12 
74.133 75.369 56.85 254 C14 
87.960 88.474 82.617 287 C16 
95.153 95.239 95.812 316 C18 
96.584 96.796 4.187 344 C20 
98.98 99.410 - 391 C24 

1.0122 0.589 - 431 C28 

- - - 401.6 Final    

 
 UY و PY های نمونه یریکارگهب از آمدهدستهب محصولاتو   خوراکنتایج حاصل از گرانروی، چگالی و شاخص انکسار  - 3 جدول

Table 3- Viscosity, Density and Refractive Index of the feed and products obtained from PY and UY samples 

Product obtained  from UY sample Product obtained from PY sample Feed  

0.85005 0.8508 0.86886 Density (gr/cm3) 

1.08 1.13 1.85 Viscosity (cst) 

1.481 1.483 1.479 Refractive Index 

 
شده ری انجامراکتو های از تست هاکراکینگ هیدروکربن واکنش طول در آمدهدستهبگازی  محصولات پذیریگزینش یزانم

 میزان ،شود طور که مشاهده میهمان .نشان داده شده است 9  ترتیب در شکلبه( ب) UY( و الف) PYکارگیری دو نمونه هبا ب

در طول واکنش  متانپذیری گزینش .است PYدر تمامی زمان واکنش بیشتر از نمونه  UYبرای نمونه  پذیری پروپیلنگزینش

بوده است.  این امواجکارگیری هشده بدون بکمتر از نمونه سنتز 1تا % 9حدود  دلتراسونوا امواج شده در حضوربرای نمونه سنتز

پذیری گزینشمیزان  کارگیری این نوع زئولیت حائز اهمیت است.هبودن این محصول، کاهش تولید متان در بمطلوبدلیل نابه

 است.  91%کمتر از  PYکه این مقدار برای نمونه  است  5/92%در حدود  UYبرای نمونه  در حین واکنش پروپیلن

                های فیط. استپس از انجام تست راکتوری ( ب) UY و( الف) PY های نمونه FTIR طیف دهندهنشان 1 شکل

cmو  2951، 2929 ،8685 ،8871 ،8185 ،911 ،592 ،778 یها موج طول در های عاملیگروه حضور آمدهدستبه
-1 9577  

cm  پیک موجود در محدوده .دنده یم نشانرا 
است که این پیک در طیف  Yمربوط به ساختار چهاروجهی زئولیت  515-755 1-

FTIR وجود دارد. این بدان معناست که ساختار زئولیت  6شده در شکل گزارشY  در هر دو نمونه، پس از انجام تست

cm  راکتوری، حفظ شده است. پیک موجود در محدوده
  حلقه پیوند دوگانه خارجی است که   دهندهنشان 565-592 1-

cmپیک با طول موج  .[92،99]هم است Yکننده زئولیت مشخص
cmبیانگر کششی متقارن درونی چهاروجهی،  911 1-

-1 8185 

cm  پیوند کششی متقارن خارجی زئولیت، در محدوده  دهندهنشان
  و در محدوده C-O-C  ناشی از پیوند ارتعاشی 8911-8111 1-

cm
cm موج پیک در طول های آروماتیک است. در گروه C=Cارتعاش کششی پیوند   دهندهنشان 8691-8591 1-

-1  8685 
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عتماد از مقدار اقابل اند. حضور این پیک یک شاخصکک سخت معروفهای کربنی بسیار غیراشباع است که به  بیانگر رسوب

cm  شده است. در محدودهکک رسوب
این است که محتوای هیدروژن   دهندههیچ پیکی وجود ندارد و این نشان 9711-9111 1-

cm  طور که قبلا گفته شد، پیک موجود در محدوده. همان[97]آروماتیک کم بوده است  در حلقه
به  مربوط 9911-9211 1-

 های هیدروکسیلی است. گروه
 

 

 
Figure 7- GC analysis of the gaseous products obtained from PY (a) and UY (b) samples 

 UY (b) وPY (a ) های نمونه یریکارگهب از آمدهدستهب گازی محصولات GCآنالیز  -7 شکل
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Figure 8- FTIR spectra of the PY (a) and UY (b) samples after reactor test 

 پس از انجام تست راکتوری UY (b) وPY (a ) های نمونه از حاصل FTIRطیف   -8 شکل

 

 گیرینتیجه
 ریتاث نیز و هشد سنتز قیمتعنوان منبع سیلیکای ارزانبه شدهفرآوری برنج سبوس از استفاده باY  زئولیت ،پژوهش نیا در 

 امواج حضوردر  UY نمونه ینگیبلور. است شده یبررسزئولیت  نیا سنتز یرو بردر مرحله پیرسازی  دلتراسونوا امواج

 را خوراک یدسترس تواند یم یفرایند ازنظر که دارد وجود UY تیزئول سطح بر یشتریب یارهایش .است افتهی بهبود دلتراسونوا

در که سبوس برنج خاکستر شده با های سنتز نمونه BET سطح با مقایسه مساحت .دهد شیافزا یستیکاتال فعال یها مکان به

پس  شدههای سنتز زئولیتپی برد.  UYو  PYهای  نمونه BET سطح بودن مساحتتوان به بیشتر می شده است، مراجع گزارش

ساختاری بالای دهنده پایداری که نشان را حفظ کرده بودند Yزئولیت مربوط به از انجام تست راکتوری همچنان ساختار 

 کاهش یجزئ مقدار یدارا UY تیزئول حضور در یستیکاتال نگیکراک از آمدهدستهب محصول .استشده نتزهای سزئولیت

 و دلتراسونوا امواج راتیتاث لیدلبه نیا و است PYآمده از زئولیت دستهب محصول بهنسبت یگرانرو و یچگال در شتریب

 دیتول یکمتر متان زانیم ،UY نمونه یریکارگهب از آمدهدستهب محصولات نیب در .است تیزئول نیا بهتر و شتریب ینگیبلور

 ،همچنین .است تیاهم حائز تیزئول نوع نیا یریکارگهب در متان دیتول کاهش محصول، نیا بودننامطلوب لیدلبه و است شده

 بوده است.پذیری بالاتری صول ارزشمند پروپیلن دارای گزینشدر این نمونه مح
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In this research, zeolite Y was synthesized using extracted silica from rice husk ash as a silica source. 

Hydrothermal and hydrothermal assisted ultrasound methods were used for zeolite synthesis. Effect of 

ultrasound on physico-chemical properties of the synthesized sample has been investigated. The properties of 

the synthesized zeolites were determined using XRD, FESEM, FTIR and BET analysis and their performance 

were investigated in the catalytic cracking of liquid hydrocarbons in a fixed bed reactor. The gaseous and 

liquid products properties were determined using GC and SIMDIS analysis. Also density, viscosity and 

refractive index of the liquid products were ascertained. The results showed that the synthesized zeolite by 

ultrasound pretreatment prior hydrothermal method had approximately better catalytic performance because 

of the effect of ultrasound irradiations on the zeolite crystallinity and particles surface grooving. According to 

XRD results, the crystallinity of the synthesized zeolite by ultrasound pretreatment prior hydrothermal 

method was 21% greater than prepared sample using conventional hydrothermal method. By using the FTIR 

analysis after reaction test, it was shown that the structure of zeolite Y remained after reaction. 
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