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ابوالفضل آموزگار1 و 2 و محمدحقیقی1 و 2*
1- دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ايران

2- مرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ايران

چكيده
ــت  ــاختار زئولی ــری La در س ــدند. قرارگی ــنتز ش ــال س ــه روش هیدروترم ــاختار LaAPSO-34 ب ــت‌های نانوس ــق کاتالیس ــن تحقی در ای
 XRD، FESEM ــای ــا آنالیزه ــه ب ــت‌های حاصل ــردد. کاتالیس ــت گ ــر کاتالیس ــول عم ــش ط ــیدیته و افزای ــش اس ــبب کاه ــد س می‌توان
ــد.  ــرار گرفتن ــی ق ــورد ارزیاب ــبک م ــای س ــه الفین‌ه ــول ب ــل متان ــد تبدی ــدند و در فرآین ــات ش ــن خصوصی EDX، BET و FTIR تعیی

ــا افزایــش بیشــتر  ــی کــه ب ــا مقــدار 0/2، بلورینگــی افزایــش یافتــه در حال ــا افزایــش نســبت Si/Al ت ــد ب الگوهــای XRD نشــان دادن
ایــن نســبت، بلورینگــی کاهــش یافتــه اســت. تصاویــر FESEM نیــز نشــان دادنــد بــا بیشــتر شــدن نســبت Si/Al رشــد ذرات مکعبــی 
ــد.  ــاهده گردی ــز EDX مش ــج آنالی ــا در نتای ــت آنه ــع یکنواخ ــازنده و توزی ــر س ــور عناص ــت. حض ــده اس ــر ش ــت کامل‌ت ــکل چابازی ش
ــه  ــش یافت ــاختار LaAPSO-34 افزای ــت‌های نانوس ــژه کاتالیس ــطح وی ــبت Si/Al س ــش نس ــا افزای ــه ب ــان داد ک ــز BET نش ــج آنالی نتای
ــج حاصــل از  ــد شــد. نتای ــز FTIR تایی ــف Si/Al، توســط آنالی ــت در نســبت‌های مختل ــی ســاختار چابازی ــای عامل اســت. حضورگروه‌ه
ــش  ــا 0/3 طــول عمــر کاتالیســت افزای ــش نســبت Si/Al از 0/1 ت ــا افزای ــه ب ــود ک تســت‌های عملکــردی کاتالیســت‌ها حاکــی از آن ب
 ،Si/Al=0/3 ــا نســبت ــه اســت. کاتالیســت ب ــش یافت ــول افزای ــل متان ــزان تبدی ــش می ــای واکن ــش دم ــا افزای ــال ب ــن ح ــا ای ــت. ب یاف
بیشــترین فعالیــت را داشــته و میــزان تبدیــل آن در دمــای ºC 500-400، کامــل شــد. همچنیــن انتخاب‌پذیــری الفین‌هــای ســبک در 
 2600 min ــس از 600، 2000 و ــب پ ــه ترتی ــر 0/1، 0/2 و 0/3 ب ــبت‌های Si/Al براب ــا نس ــاختار LaAPSO-34 ب ــت‌های نانوس کاتالیس

عبــور جریــان خــوراک، بــه حــدود 60% افــت نمــود.

MTO ،متانول، الفین‌های سبک ،SAPO-34، La :كلمات كليدي
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مقدمه

ــواد  ــد م ــت تولی ــا جه ــراي الفين‌ه ــا ب ــش تقاض ــا افزاي ب
شــیمیایی بــا ارزش افــزوده بــالا، فراينــد تبديــل متانــول 
ــه  ــرار گرفت ــژه‌ای ق ــورد توجــه وي ــه الفين‌هــا MTO 1 م ب
بــا روش‌هــای  اســت]1[. الفین‌هــای ســبک عمومــاً 
متــداول ماننــد کراکینــگ نفتــا کــه دارای بازدهــی پاییــن 
ــوند]2 و  ــد می‌ش ــند، تولی ــراوان می‌باش ــای ف و هزینه‌ه
3[. بــا توجــه بــا کاهــش منابــع فســیلی و افزایــش قیمــت 
جهانــی نفــت خــام، تولیــد الفین‌هــا از ایــن منابــع چنــدان 
مقــرون بــه صرفــه نبــوده و اســتفاده از منابــع جایگزیــن 
و به‌کارگیــری فرآیندهایــی بــا بازدهــی بالاتــر مــورد 
توجــه قــرار گرفتــه اســت. از اینــرو توليــد متانــول از گاز 
ــه الفين‌هــاي  ــل آن ب ــال ســنگ و تبدي ــا زغ طبيعــي و ی
ــد  ــش تولی ــد نویدبخ ــد MTO مي‌توان ــی فرآين ــبک ط س
محصــولات پتروشــميايي از منابــع غيــر نفتــي باشــد]4[.
بــا توجــه بــه اینکــه در ایــن فرآينــد انتخاب‌پذيــري 
و  اتيلــن  ویــژه  بــه  ســبک  الفين‌هــاي  بــه  نســبت 
ــان  ــت، از مي ــوردار اس ــژه‌ای برخ ــت وی ــن از اهمی پروپيل
                                                         SAPO-34 ــت ــي، کاتاليس ــال مولکول ــت‌هاي غرب کاتاليس
بــا داشــتن انــدازه حفــرات نانومتــري و ســايت‌هاي 
اســيدي بــا قــدرت متوســط، عملکــرد بالايــي را در فراينــد 
ــا  ــت]5[. ب ــبک داراس ــاي س ــه الفين‌ه ــول ب ــل متان تبدي
 MTO ایــن حــال مشــکل عمــده کاتالیســت‌های فرآينــد
ــل  ــه دلی ــه ب ــد ک ــا می‌باش ــریع آنه ــدن س ــال ش غیرفع
ــه  ــالا، دهان ــی ب ــا وزن مولکول ــای ب ــد هیدروکربن‌ه تولی

حفراتشــان مســدود می‌گــردد]6 و 7[.

                                                                       SAPO-34 عوامــل مختلفــی بر ســاختار داخلــی و خــواص
موثــر اســت کــه از آن جملــه می‌تــوان بــه نســبت 
اجــزای ســازنده آن ماننــد نســبت Si/Al اشــاره نمــود. بــا 
ــع  ــت، در واق ــه کاتالیس ــبت Si/Al در ژل اولی ــر نس تغیی
ــه  ــوده و ب ــر نم ــود در آن تغیی ــیلیکون موج ــوای س محت
دنبــال آن مورفولــوژی و اســیدیته کاتالیســت و در نتیجــه 
عملکــرد آن تغییــر می‌کنــد]8-10[. بــه طــور كلــي 
 Si ســه نــوع جانشــيني اتم‌هــاي ALPO در ســاختار
 Si ــم ــيني ات ــامل SM1 جانش ــه ش ــرد ك ــورت مي‌گي ص
 SM3 و P ــم ــا ات ــم Si ب ــيني ات ــم AL، SM2 جانش ــا ات ب

1. Methanol to Olefins
2. Redox

 AL-P بــا جفــت اتم‌هــاي Si جانشــيني همزمــان دو اتــم
ــد]11[. در  ــد مي‌باش ــرار دارن ــم ق ــايگي ه ــه در همس ك
ــه  ــم Si/Al، جانشــيني SM2 صــورت گرفت نســبت‌هاي ك
ــا تشــيكل ســاختارهاي)Si(4AL ســايت‌هاي اســيدي  و ب
برونشــتد بــا قــدرت اســيدي متوســط حاصل مي‌شــود. در 
نســبت‌هاي بــالاي Si/Al مكانيســم SM3 بــر SM2 غالــب 
 )0>n>3( Si(nAl( گشــته و ســبب می‌شــود ســاختارهاي
ايجــاد گــردد؛ در ايــن حالــت قــدرت ســايت‌هاي اســيدي 
بــه  اتصــال یون‌هــای فلــزی  بيشــتر مي‌باشــد]12[. 
ســاختار غربــال مولکولــی AlPO-n می‌توانــد ســبب بهبــود 
خــواص ســایت‌های اســیدی موجــود، تولیــد ســایت‌های 
اســیدی جدیــد و نیــز افزایــش خــواص اکسایشــی-

کاهشــیAlPO-n 2 و SAPO-n گــردد]13-16[. عناصــر 
ــاختار  ــه س ــت ب ــینی همریخ ــورت جانش ــه ص ــادی ب زی
ــن جانشــینی همریخــت  SAPO-34 متصــل می‌شــوند. ای

 Me کــه(Me اتم‌هــای آلومینیــوم بــا اتم‌هــای فلــزی
 Fe ،Ni ،Co ،Mn ،Ti ،Mg ،B می‌توانــد فلزاتــی ماننــد
ــیدی  ــواص اس ــا خ ــوادی ب ــاد م ــبب ایج ــد( س و Be باش
می‌گــردد]19-17[.   MeAPSO-34 نــام  بــا  متفــاوت 
حضــور مقاديــر بســيار کــم فلــز در ســاختار کاتاليســت نيز 
بــر نحــوه توزيــع اتم‌هــاي Si موثــر بــوده و ســبب تغييــر 
ــردد]20 و 21[.  ــت مي‌گ ــواص کاتاليس ــيديته و خ در اس
بهبــود عملکــرد کاتالیســت SAPO-34 بــه کمــک حضــور 
یون‌هــای مثبــت فلــزی بــرای فرآيندهــای مختلفــی 
ــبک]22[،  ــای س ــه الفین‌ه ــان ب ــل کلرومت ــد تبدی مانن
تجزیــه ترکیبــات نیتــروژن‌دار]23 و 24[ و تبدیــل متانــول 
ــت.  ــده اس ــزارش ش ــبک]16 و 25[ گ ــای س ــه الفین‌ه ب
امــا بــا ایــن حــال شــرایط مختلــف ســنتز همچــون منبــع 
مــواد اولیــه، درصــد اجــزا، نــوع الگوســاز، زمــان و دمــای 
ــردد ]26[.  ــی گ ــج مختلف ــبب نتای ــد س ــنتز می‌توان س
ــای Al ،P و  ــار وجهی‌ه ــکل از چه ــاختار SAPO متش س
ــاختار،  ــه س ــزی ب ــای فل ــاق اتم‌ه ــا الح ــد. ب Si می‌باش

ــاختار  ــود در س ــایت‌های Al+3 موج ــا س ــز ب جانشــینی فل
صــورت گرفتــه و مناطقــی از)P(nAl,(4-n)Me شــکل 

.]28 و  می‌گیــرد]27 
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در بعضــی از فرآيندهــای مشــابه MTO، حضــور فلــز 
لانتانیــم در ســاختار برخــی از غربال‌هــای مولکولــی، 
افزایــش طــول عمــر و نیــز تغییــر در انتخاب‌پذیــری 
ــود  ــا بهب ــت. ب ــان داده اس ــولات را نش ــه محص ــبت ب نس
عملکــرد کاتالیســت SAPO-34 بــا فلــز لانتانیــم بــه 
ــل  ــد تبدی ــد1، در فرآين ــت جام ــی حال ــض یون روش تعوی
ــه  ــری بیشــتری نســبت ب ــه الفیــن، انتخاب‌پذی ــول ب متان
الفین‌هــای ســبک و تولیــد متــان کمتــر مشــاهده شــده 
اســت. قرارگیــری La در ســاختار زئولیــت و جانشــینی آن 
بــا اتــم T در چهــار وجهی‌هــای TO4 می‌توانــد بــا کاهــش 
اســیدیته، از تشــکیل کک جلوگیــری کــرده و ســبب 
افزایــش طــول عمــر کاتالیســت بهبــود یافتــه نســبت بــه 
کاتالیســت SAPO-34 در فرآينــد MTO گــردد]29 و 30[. 
حضــور مقادیــر کــم لانتانیــم بــر روی پایــه SAPO-34 در 
فرآينــد کراکینــگ کاتالیســتی گرمایــی نفتــا بــه منظــور 
تهیــه الفین‌هــای ســبک، می‌توانــد ســبب بهبــود عملکــرد 
ــا  ــراه ب ــم هم ــن لانتانی ــردد]31[. همچنی ــت گ کاتالیس
ــر  ــده ب ــوان تقویت‌کنن ــه عن ــدیم ب ــع و س ــن، قل پلاتی
                                                                  PtSnNaLa/ZSM-5 کاتالیســت  در   ZSM-5 پایــه  روی 
بــه منظــور هیدروژن‌گیــری از پروپــان و تهیــه پروپیلــن، 
ــج حاکــی از آن  ــه اســت؛ نتای ــرار گرفت ــورد اســتفاده ق م
اســت کــه مقادیــر کــم La، اســیدیته کاتالیســت را مقــدار 
ــیدی را  ــایت‌های اس ــداری س ــش داده و پای ــی کاه اندک
افزایــش می‌دهــد کــه ایــن ســبب افزایــش انتخاب‌پذیــری 

ــردد]32[. ــت می‌گ ــر کاتالیس ــول عم ــز ط و نی

کاتالیســت نانوســاختار SAPO-34 بــه علــت عملکــرد 
از پرکاربردتریــن کاتالیســت‌های مــورد  بــالای خــود 
ــال از  ــن ح ــا ای ــد. ب ــد MTO می‌باش ــتفاده در فرآين اس
مشــکلات عمــده ایــن کاتالیســت کک گرفتگــی و غیرفعال 
ــه آن کــه نســبت  ــا توجــه ب شــده ســریع آن می‌باشــد. ب
کلیــدی Si/Al ضمــن تأثیــر بــر نحــوه جانشــینی اجــزا و 
چگونگــی تشــکیل ســاختار، اســیدیته ســایت‌های فعــال 
ــن  ــد و همچنی ــرار می‌ده ــر ق ــت تأثی ــت را تح کاتالیس
ــر  ــت ب ــاختار زئولی ــه درون س ــزی ب ــای فل ــال یون‌ه انتق
ــال  ــوه اتص ــر نح ــد، ب ــت و فرآين ــوع کاتالیس ــب ن حس
اتم‌هــای Si بــه ســاختار غربــال مولکولــی SAPO-34 اثــر 

گــذار بــوده و ســبب تغییــر در اســیدیته و دیگــر خــواص 
کاتالیســت می‌شــود، لــذا بــه نظــر می‌رســد بــا وارد 
نمــودن یون‌هــای فلــز لانتانیــم و تقویــت ســاختار غربــال 
 Si/Al و نیــز بررســی اثــرات نســبت SAPO-34 مولکولــی
ــاختار  ــت نانوس ــیمیایی کاتالیس ــواص فیزیکی-ش ــر خ ب
 ،Si/Al ــه ــا تعییــن نســبت بهین ــوان ب LaAPSO-34، می‌ت

عملکــرد ایــن غربــال مولکولــی را بهبــود بخشــید و ضمــن 
ــر  ــول عم ــبک، ط ــای س ــری الفین‌ه ــش انتخاب‌پذی افزای
کاتالیســت را تــا حــد چشــمگیری افزایــش داد. از ایــن‌رو 
ــه ژل  ــر ثابتــی از لانتانیــم ب ــه نمــودن مقادی ضمــن اضاف
ــف  ــبت‌های مختل ــا نس ــی ب ــت نمونه‌های ــه کاتالیس اولی
 XRD ،FESEM ســنتز و بــا آنالیزهایــی ماننــد Si/Al

شــدند؛  خصوصیــات  تعییــن   FTIR و   EDX ،BET

همچنیــن عملکــرد هــر یــک از آنهــا بــه کمــک ســامانه‌ای 
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب آزمایشــگاهی م

مواد و روش‌ها
مواد مورد استفاده در سنتز كاتاليست‌های نانوساختار

اجــزاي اوليــه كاتاليســت نانوســاختار LaAPSO-34 شــامل 
نمــک  و  فيومدســيلكيا  ايزوپروپوكســايد،  آلومينيــوم 
نيتــرات لانتانيــم 6 آبــه بــوده کــه از شــرکت Merck تهیــه 
شــده و بــه ترتیــب بــه عنــوان منبــع آلومینــا، سیلیســیم 
ــفريك از  ــيد ارتوفس ــن اس ــند. همچنی ــز La می‌باش و فل
شــركت Aldrich بــه عنــوان منبــع فســفات بــوده اســت. 
در فرآينــد ســنتز ایــن کار تحقیقاتــی، از الگوســاز تترااتيل 
ــركت  ــه از ش ــده ك ــتفاده ش ــايد اس ــوم هيدروكس آموني
ــا  ــه محلول‌ه ــراي تهي ــت. ب ــده اس ــه گردي Aldrich تهي

 Kasra ــركت ــده از ش ــداري ش ــزه خري ــز از آب ديوني نی
ــد. اســتفاده گردي

روش سنتز كاتاليست‌های نانوساختار

ــاختار LaAPSO-34 از  ــنتز کاتالیســت‌های نانوس ــرای س ب
ــور  ــن منظ ــرای ای ــتفاده شــده و ب ــال اس روش هیدروترم
ــت  ــه کاتالیس ــازنده ژل اولی ــای س ــش ماده‌ه ــتی پی بایس
ــن ــی معی ــای زمان ــخص و ترتیب‌ه ــبت‌هایی مش ــا نس ب

1. Solid State Ion Exchange
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ــه ژل  ــزای اولی ــرو اج ــوند. از این ــب ش ــر ترکی ــا یکدیگ ب
ــی  ــب مول ــا ترکی ــت ب کاتالیس

1Al2O3:1P2O5:xSiO2: 2TEAOH:0.05 La(NO3)3.6H2O

:70H2O(x=0.2,0.4 and 0.6) 
به صورت زیر با یکدیگر مخلوط می‌شوند:

تــری  آلومینیــوم  پــودر   10/90  gr مقــدار  ابتــدا  در 
ایزوپروپیــات بــه تدریــج بــه الگوســاز تترااتیــل آمونیــوم 
هیدروکســاید اضافــه شــده و بــه مــدت min 90 بــا همــزن 
ــود.  ــت ش ــاً یکنواخ ــا کام ــده ت ــم زده ش ــی ه مغناطیس
ســپس فیومدســیلیکا و آب بــه تدریــج بــه مخلــوط اضافــه 
                                                                                            60  min شــده و بــه منظــور تهیه ژلــی یکنواخت به مــدت
ــرات  ــک نیت ــال آن gr 1/14 نم ــه دنب ــد. ب ــم زده ش ه
لانتانیــم بــه صــورت پــودر بــه مخلــوط اضافــه شــد و ژل 
ــید  ــس از آن اس ــد. پ ــوط گردی ــدت min 60 مخل ــه م ب
ــا اتمــام  ــه ژل اضافــه شــد. ب ــه تدریــج ب اورتوفســفریک ب
ــاز  ــازی آغ ــه پیرس ــید، مرحل ــدن اس ــه ش ــه اضاف مرحل
ــدت 24  ــه م ــا ب ــود ت ــان داده می‌ش ــه ژل زم ــده و ب ش
ســاعت، در دمــای محیــط و بــا ســرعت rpm 500 هــم زده 
ــرف  ــه در ظ ــازی، ژل حاصل ــه پیرس ــس از مرحل ــود. پ ش
تفلونــی ml 90 ریختــه شــد و در اتــوکلاو قــرار گرفــت. بــا 
بســتن درب اتــوکلاو، آن را در آون بــا دمــای ºC 200 بــه 
ــته‌زایی  ــات هس ــا عملی ــرار داده ت ــان hr 48 ق ــدت زم م
ــود.  ــام ش ــال انج ــه روش هیدروترم ــیون ب و کریستالیزاس
کریســتال‌های  کریستالیزاســیون،  مرحلــه  اتمــام  بــا 
ــه کمــک  ــار شستشــو ب ــد ب ــا چن ــد حاصــل شــده ب جام
آب مقطــر و خنثــی شــدن pH آنهــا، در دمــای ºC 110 و 
بــه مــدت 24 ســاعت در جریــان هــوا، خشــک شــده و در 
نهایــت بــه منظــور عملیــات کلسیناســیون بــه مــدت 12 
ســاعت در دمــای ºC 550 قــرار گرفتنــد. پــودر حاصلــه، 
ــدازه  ــا ان ــه ذراتــی ب طــی عملیــات پــرس و شــکل‌دهی ب
mm 1 تبدیــل شــده و در میکروراکتــور شیشــه‌ای بســتر 

ثابــت بارگــذاری گردیــد و در فرآينــد تبدیــل متانــول بــه 
الفین‌هــا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. فرآينــد مرحلــه بــه 
 LaAPSO-34 ــاختار ــت‌های نانوس ــنتز کاتالیس ــه س مرحل
ــکل 1 آورده  ــاوت SiO2/Al2O3 در ش ــبت‌های متف ــا نس ب

شــده اســت.

روش‌های تعیین خصوصیات كاتاليست‌های نانوساختار

بــا تهیــه کاتالیســت‌های نانوســاختار LaAPSO-34 از 
ــس  ــو ایک ــراش پرت ــز پ ــد آنالی ــی مانن ــای مختلف آنالیزه
)1XRD(، میکروســکوپ الکترونــی روبشــی انتشــار میدانی 
ــس  ــو ایک ــرژی پرت ــراش ان ــنجی پ )FESEM 2(، طیف‌س
ــتفاده  ــا اس ــت ب ــژه کاتالیس ــطح وی ــن س )EDX 3(، تعیی
تبدیــل  طیف‌ســنجی  و   )4  BET(نیتــروژن جــذب  از 
فوریــه مــادون قرمــز)FTIR 5( بــرای تعییــن خصوصیــات 
ــز  ــت. آنالی ــده اس ــتفاده ش ــا اس ــیمیایی آنه فیزیکی-ش
ــت  ــم جه ــاي مه ــي از روش‌ه ــس، يك ــو ایک ــراش پرت پ
ــي  ــي و آل ــاي معدن ــا، پليمره ــاختاري زئوليت‌ه ــز س آنالي
و نیــز انــواع تريكبــات معدنــي ماننــد ســيلكيات‌ها و 
كاتاليســت‌هاي مختلــف اســت. ایــن آنالیــز جهــت بررســی 
ــوع  ــن ن ــواد، تعیی ــی م ــایی کم ــتالوگرافی و شناس کریس
فــاز و میــزان بلورینگــی ترکیبــات مختلــف مــورد اســتفاده 
ــا  ــواد را ب ــدازه کریســتالی م ــن ان ــرد. همچنی ــرار می‌گی ق
اســتفاده آنالیــز XRD و بــه کمــک رابطــه شــرر می‌تــوان 
ــراش  ــز پ ــی آنالی ــن کار تحقیقات ــود. در ای ــبه نم محاس
                                                                           D8 Advance مــدل XRD ــو ایکــس توســط دســتگاه پرت
ــا 50  ــن 8 ت ســاخت کشــور آلمــان در محــدوده 2θ مابی
درجــه و بــا ســرعت روبشــی S-1 0/02 انجــام شــده اســت. 
از آنالیــز میکروســکوپ الکترونــی روبشــی بــرای مشــاهده 
ــدازه  ــده، ان ــنتز ش ــت‌های س ــوژی ذرات کاتالیس مورفول
متوســط ذرات و نیــز توزیــع اندازهــی آنهــا اســتفاده 
 FESEM شــده اســت. ایــن آنالیــز توســط دســتگاه
مــدل S-4160 ســاخت شــرکت Hitachi کشــور ژاپــن 
ــر  ــایی عناص ــی و شناس ــرای بررس ــت. ب ــده اس ــام ش انج
موجــود در ســاختار نانوکریســتالی کاتالیســت‌های ســنتز 
شــده، تعییــن نــوع و میــزان پراکندگــی اجــزای مختلــف 
موجــود در ســاختار و همچنیــن اثبــات حضــور ترکیبــات 
ــده  ــتفاده ش ــز EDX اس ــتالی، از آنالی ــاختار نانوکریس در س
 Cam Scan مــدل EDX اســت. ایــن آنالیــز توســط دســتگاه

MV2300 ســاخت جمهــوری چــک انجــام شــده اســت.

1. X-Ray Diffraction Analysis
2. Field Emission Scanning Electron Microscopy
3. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Surface Area Analysis
5. Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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ــز  ــد آنالی ــز مانن ــن آنالی ــه ای ــد ک ــر می‌باش ــایان ذک ش
FESEM محلــی بــوده و شناســایی و پراکندگــی اجــزا را، 

ــه منظــور  ــای ســطح نمونه‌هــا انجــام می‌دهــد. ب ــر مبن ب
ــنتز  ــاختار س ــت‌های نانوس ــژه کاتالیس ــطح وی ــن س تعیی
شــده از آنالیــز BET اســتفاده شــده اســت کــه بــر مبنــای 
ــت  ــطح کاتالیس ــر روی س ــروژن ب ــع گاز نیت ــذب و دف ج
ویــژه  ســطح  تعییــن  بــرای   BET آنالیــز  می‌باشــد. 
کاتالیســت‌های نانوســاختار ســنتز شــده توســط دســتگاه 
کشــور  ســاخت   )Chem BET 3000)Quantachrome

آمریــکا انجــام شــده اســت. جهــت تعییــن نــوع پیوندهــا 
و گروه‌هــای عاملــی و ترکیبــات موجــود در ســاختار، 
ــت  ــه کمــک موقعی ــردد. ب ــز FTIR اســتفاده می‌گ از آنالی
ــد  ــوع پیون ــوان ن ــز می‌ت ــن آنالی ــل از ای ــای حاص پیک‌ه
شــیمیایی را نیــز تعییــن نمــود. آنالیــز FTIR در محــدوده 
طیفـــــی 4000cm-1-400 تــوسط دسـتگاه طیــف‌ســنج 

.La تقویت شده با SAPO-34 شکل 1 نمودار جریان مراحل سنتز كاتاليست های نانوساختار

ــت. ــورت گرف ــدل Mattson 1000 ص UNICAM 4600 مـ

روش ارزیابی عملکرد كاتاليست‌های نانوساختار

فعالیــت  و  عملکــرد  بررســی  و  ارزیابــی  جهــت 
 ،MTO کاتالیســت‌های نانوســاختار تهیــه شــده در فرآينــد
ــات  ــز تحقیق از ســامانه طراحــی و ســاخته شــده در مرک
راکتــور و کاتالیســت)RCRC( واقــع در دانشــگاه صنعتــی 
ــد. طــرح شــماتیک ســامانه مــورد  ســهند اســتفاده گردی
ــول گاز  ــار کپس ــت. فش ــده اس ــکل)2( آم ــتفاده در ش اس
ــه  ــش و ب ــور کپســول، کاه ــون( توســط رگلات حامل)آرگ
کمــک کنترل‌کننــده دبــی جرمــی، دبــی مشــخصی وارد 
ــول و  ــد. اشباع‌ســاز حــاوی مخلــوط متان اشباع‌ســاز گردی
آب بــا نســبت مولــی 30 بــه 70 بــوده و بــه منظــور ایجــاد 
                                                                                           6 ºC شــرایط پایــا، در حمامــی از آب و یــخ در دمــای ثابت

قــرار گرفتــه اســت. 
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 Si/Al با نسبتهای متفاوتی از La تقویت شده با SAPO-34 شکل 2 سامانه آزمایشگاهی برای ارزیابی عملکرد کاتالیست‌های نانوساختار
جهت استفاده در تبدیل متانول به الفین‌های سبک.

1. Gas Hourly Space Velocity

پــودر کاتالیســت ســنتز شــده، پــس از شــکل‌دهی بــا 
اندازه‌هــای یکســان در حــدود mm 1 خــرد شــده و در 
میکروراکتــوری U شــکل کــه از جنس پیرکس بــود بارگذاری 
گردیــد. بــه منظــور تأمیــن گرمــای مــورد نیــاز بــرای انجــام 
واکنش‌هــای فرآينــد MTO، میکروراکتــور در کــوره الکتریکی 
قــرار گرفتــه و دمــای آن در مقــداری مشــخص ثابــت شــد. 
عبــور گاز حامــل از اشباع‌ســاز ســبب حمــل غلظتــی ثابــت 
از متانــول همــراه بــا بخــار آب شــده و خــوراک بــا ســرعت 
بســتر  از   10500  cm3/gr.h برابــر   )1  GHSV(فضایــی
 MTO ــد ــب فرآين ــن ترتی ــت. بدی ــان یاف کاتالیســتی جری
ــرای انجــام تســت‌های  ــت. ب ــن انجــام گرف ــای معی در دم
ــای  ــت‌ها در دماه ــک از کاتالیس ــر ی ــرد ه ــی، عملک دمای
300 تــا ºC 500 بــا گام‌هــای دمایــی ºC 50 مورد بررســی 
ــری محصــولات و  ــه انتخاب‌پذی ــا توجــه ب ــرار گرفــت. ب ق

بــه ویــژه محصــولات مطلــوب فرآيند)اتیلــن و پروپیلــن( و 
همچنیــن میــزان درصــد تبدیــل خــوراک، دمــای بهینــه 
بــرای انجــام فرآينــد تعییــن گردیــد و در ایــن دمــا عملکرد 
ــان مــورد  ــر زمــان عبــور جری ــازه در براب کاتالیســت‌های ت
ارزیابــی قــرار گرفتنــد. در تســت‌های پایــداری بــه منظــور 
ــت‌ها  ــک از کاتالیس ــر ی ــرای ه ــان ب ــرایط یکس ــاد ش ایج
ــا  ــر تســت ت ــا، ه ــرد آنه ــح عملک و جهــت مقایســه صحی
ــری  ــوع انتخاب‌پذی ــه در آن مجم ــت ک ــه یاف ــی ادام مادام
اتیلــن و پروپیلــن بــه 60% افــت نمایــد. در انجــام تمامــی 
ــط  ــور توس ــی از راکت ــای خروج ــت گازه ــت‌ها، غلظ تس
دســتگاه کراماتوگرافــی گازیGC Chrom، )ســاخت شــرکت 

ــدند. ــری ش ــران( اندازه‌گی ــتر ای ــف گس طی
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نتایج و بحث
تعیین خصوصیاتک اتالیست‌های نانوساختار سنتزی

آنالیز XRD كاتاليست‌های نانوساختار

نتایــج حاصــل از آنالیــز پــراش پرتــوی ایکــس در شــکل 
زوایــای پیک‌هــای شــاخص در  )3( دیــده می‌شــود. 
تمامــی نمونه‌هــا مشــابه زوایــای پیک‌هــای شــاخص 
ــف  ــع مختل ــود در مناب ــی SAPO-34 موج ــال مولکول غرب
بــوده]33-35[ و ایــن بیانگــر تشــکیل ســاختار چابازیــت 
ــتالی  ــاز کریس ــد. ف ــده می‌باش ــنتز ش ــای س در نمونه‌ه
تشــکیل شــده منشــور شــش وجهــی1 اســت کــه 
ــترک  ــه مش ــد 1527-087-01 از "کمیت ــا ک ــق ب منطب
ــد.  ــودر" )JCPDS 2( می‌باش ــراش پ ــتانداردهای پ ــر اس ب
ناخالصــی  مقــداری   )0/1-48(LaAPSO-34 نمونــه  در 
SAPO-5 مشــاهده می‌گــردد کــه بــا توجــه بــه آن کــه در 

ایــن نمونــه نســبت Si/Al برابــر 0/1 بــوده اســت ســاختار 
SAPO-34 بــه صــورت کامــاً خالــص حاصل نشــده اســت. 

ــه  ــش نســبت Si/Al دســتی‌ابی ب ــا افزای ــن حــال ب ــا ای ب
ــه  ــد. در نمون ــر می‌باش ــص SAPO-34 امکان‌پذی ــاز خال ف
LaAPSO-34)48-0/3( نیــز عــاوه بــر پیک‌هــای غربــال 

 SAPO-5 پیک‌هــای کوچکــی از ،SAPO-34 مولکولــی
ــی  ــر بســیار اندک ــر مقادی ــه بیانگ ــود ک ــده می‌ش ــز دی نی
ــه  ــه آن ک ــه ب ــا توج ــر ب ــن ام ــد. ای از SAPO-5 می‌باش
ــتفاده شــده  ــاز TEAOH اس ــا، از الگوس ــنتز نمونه‌ه در س
اســت و نســبت TEAOH/Al2O3 برابــر 2 بــوده اســت 

چنــدان دور از انتظــار نمی‌باشــد]8[. 

ــای  ــه، در آنالیزه ــه در ادام ــور ک ــود همان‌ط ــن وج ــا ای ب
دیگــر دیــده می‌شــود، مقادیــر SAPO-5 آنقــدر کــم بــوده 
کــه حتــی ذرات کاتالیســتی و نیــز پیک‌هــای ســاختاری 
آنهــا قابــل مشــاهده نمی‌باشــد، از اینــرو می‌تــوان از 
ــود.  ــر نم ــی صرف‌نظ ــز ناخالص ــدار ناچی ــن مق ــور ای حض
ــی  ــر بســیار اندک ــه مقادی ــه آن ک ــه ب ــا توج ــن ب همچنی
از لانتانیــم بــه ژل اولیــه کاتالیســت‌ها اضافــه شــده 
ــل  ــز XRD قاب ــه La در آنالی ــوط ب ــای مرب ــت پیک‌ه اس
مشــاهده نمی‌باشــد. همان‌گونــه کــه در ایــن شــکل 
ــه  ــا افزایــش نســبت Si/Al از 0/1 ب مشــاهده می‌گــردد. ب
 LaAPSO-34 ــی ــال مولکول ــاخص غرب ــای ش 0/2 پیک‌ه

تیزتــر شــده اســت، امــا در نســبت 0/3 افــت محسوســی 
در پیک‌هــای شــاخص مشــاهده می‌شــود. 

 Si بــه دلیــل آن کــه مقــدار Si/Al در نســبت‌های پاییــن
نســبت بــه دیگــر اجــزا کمتــر بــوده، ســاختار کریســتالی 
LaAPSO-34 بــه صــورت کامــل شــکل نگرفتــه اســت. امــا 

بــا افزایــش ایــن نســبت بــه 0/2 بــا توجــه بــه دسترســی 
متناســب اجــزای ســازنده، ســاختار کریســتالی بــه صــورت 
کامــل تشــکیل می‌شــود. بــا ایــن حــال مقادیــر اتم‌هــای 
ــاختاری  ــبکه س ــود را در ش ــد خ ــدی می‌توانن ــا ح Si ت

جــای دهنــد و بــا افزایــش نســبت Si/Al، اتم‌هــای 
ــه درون  ــتقیماً ب ــد مس ــر نمی‌توانن ــازاد دیگ ــیم م سیلیس
ــا انجــام کریستالیزاســیون  ــرو ب ــد؛ از این ــاختار راه یابن س
ــکیل  ــبب تش ــده س ــاد ش ــطوح ایج ــر روی س ــدد ب مج
ــی  ــطوح خارج ــر روی س ــری ب ــتالی کوچکت ذرات کریس
ــه  ــه همان‌گون ــوند ک ــده می‌ش ــکیل ش ــل تش ذرات از قب
ــه  ــر ب ــر منج ــن ام ــود ای ــده می‌ش ــکل)4( دی ــه در ش ک
ــی  ــد بلورینگ ــردد. درص ــبی می‌گ ــی نس ــش بلورینگ کاه
ــه ارتفــاع پیــک شــاخص در هــر  ــا توجــه ب نســبی کــه ب
ــا  ــه ب ــت ک ــر آن اس ــت بیانگ ــده اس ــبه ش ــه محاس نمون
ــوان  ــه، می‌ت ــه از Si/Al در ژل اولی ــبتی بهین ــن نس تعیی
LaAP�  ب�ـه بیش�ـترین بلورینگ�ـی در کاتالیس�ـت نانوس�ـاختار 

ــت. SO-34 دســت یاف

بــرای  را  کریســتال‌ها  متوســط  انــدازه  شــکل)4( 
نمونه‌هــای LaAPSO-34 کــه بــا نســبت‌های مختلــف 
ــه  ــه ک ــد. همانگون ــان می‌ده ــده‌اند نش ــنتز ش Si/Al س

 18/2 بــازه  در  کریســتال‌ها  انــدازه  می‌شــود  دیــده 
تــا 38/5 نانومتــری قــرار داشــته و ایــن امــر مویــد 
ــنتز  ــت‌های LaAPSO-34 س ــری کاتالیس ــاختار نانومت س
در  کریســتال‌ها  انــدازه  قرارگیــری  می‌باشــد.  شــده 
ــال  ــای انتق ــش پدیده‌ه ــه کاه ــر ب ــری منج ــاد نانومت ابع
ــن  ــالای ای ــرد ب ــر عملک ــد ب ــر می‌توان ــن ام ــده و ای ش
ــذار  ــد MTO تأثیرگ ــاختار در فرآين ــت‌های نانوس کاتالیس

ــد. باش

1. Rhombohedral
2. Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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آنالیز FESEM كاتاليست‌های نانوساختار

ــده  ــکل)5( دی ــز FESEM در ش ــل از آنالی ــر حاص تصاوی
ــاختار  ــا س ــی SAPO-34 ب ــای مولکول ــود. غربال‌ه می‌ش
چابازیــت دارای ذرات مکعبــی شــکل می‌باشــند]36 و 
37[. ایــن ذرات مکعبــی شــکل در تمامــی نمونه‌هــا قابــل 
مشــاهده بــوده و ایــن بــا نتایــج حاصــل از آنالیــز پــراش 
اشــعه ایکــس کــه تشــکیل ســاختار CHA را تأییــد کــرده 
ــل  ــای حاص ــد پیک‌ه ــد. هرچن ــق می‌باش ــود در تطاب ب

                                                                          SAPO-5 حضــور انــدک ناخالصی‌هــای XRD از نتایــج
در  امــا  اســت،  داده  نشــان  نمونه‌هــا  از  برخــی  در  را 
ــاز  ــن ف ــری از ذرات شــش ضلعــی ای ــر FESEM اث تصاوی
ــل  ــه دلی ــد ب ــن می‌توان ــود و ای ــده نمی‌ش ــتالی دی کریس
حضــور بســیار انــدک SAPO-5 بــوده کــه از اینــرو قابــل 
ــکل)5( در  ــر ش ــه تصاوی ــه ب ــا توج ــد. ب ــاض می‌باش اغم
نســبت‌های پاییــن Si/Al، ســاختار کریســتالی کامــاً 
ــود.  ــده می‌ش ــورف دی ــبه آم ــی ش ــه و ذرات ــکل نگرفت ش
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شکل 5 آنالیز FESEM کاتالیست‌های نانوساختار سنتزی: )الف( LaAPSO-34 )0/1-48( ، )ب( LaAPSO-34 )0/2-48( و )ج( 
.)48-0/3( LaAPSO-34

زیــادی  ناهمواری‌هــای  دارای  همچنیــن ســطح ذرات 
می‌باشــد کــه ایــن می‌توانــد بیانگــر بلورینگــی کــم ذرات 
در نســبت‌های پاییــن Si/Al باشــد. بــا ایــن حــال مشــاهده 
ــا  ــه، ب ــن نســبت در ژل اولی ــش ای ــا افزای ــه ب می‌شــود ک
ــم‌های  ــا مکانیس ــای Si ب ــتری از اتم‌ه ــر بیش ورود مقادی
SM2 و SM3، شــبکه کریســتالی بــه صــورت منظــم ایجاد 

ــطوح، ذرات  ــری س ــی و زب ــش ناصاف ــن کاه ــده و ضم ش
ــار  ــد. انتظ ــکل می‌گیرن ــل ش ــورت کام ــه ص ــی ب مکعب
مــی‌رود بــا تکمیــل ســاختار کریســتالی ذرات، و صاف‌تــر 
شــدن ســطوح آنهــا، بلورینگــی بیشــتر شــود، کــه افزایــش 
شــدت پیک‌هــای حاصــل از نتایــج آنالیــز XRD آن را 
                                                                                 Si/Al ــا افزایــش نســبت ــا ایــن حــال ب تأییــد می‌کنــد. ب
در   Si اتم‌هــای  از  بیشــتری  مقادیــر  مقــدار 0/3  بــه 

ــام  ــا انج ــال آن ب ــه دنب ــه ب ــوده ک ــود ب ــه موج ژل اولی
کریستالیزاســیون مجــدد بــر روی ســطوح تشــکیل شــده، 
ــد.  ــش میی‌اب ــز کاه ــتی نی ــطح ذرات کاتالیس ــی س صاف
ــا کاهــش شــدت پیک‌هــای  ــن ناصافــی ســطح ذرات ب ای

ــد. ــق می‌باش ــکل)3( در تطاب ــده در ش ــان داده ش نش
آنالیز EDX كاتاليست‌های نانوساختار

ــرژی  ــراش ان ــنجی پ ــز طیف‌س ــل از آنالی ــر حاص تصاوی
پرتــو ایکــس بــرای نمونــه LaAPSO-34)48-0/3( در 
ــاهده  ــه مش ــه ک ــت. همان‌گون ــده اس ــکل 6 آورده ش ش
می‌گــردد ســاختارهای کریســتالی LaAPSO-34 متشــکل 
از اجــزای Si ،Al ،P و La بــوده و ایــن می‌توانــد ســاختار 
غربال‌هــای  ایــن  سیلیکوآلومینوفســفاتی  زئولیتــی 

ــد. ــد نمای ــی را تأیی مولکول
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.)48-0/3( LaAPSO-34 :کاتالیست نانوساختار سنتزی EDX شکل 6 آنالیز

ــال  ــن ح ــا ای ــا ب ــی اســت ام ــز موضع ــن آنالی ــد ای هرچن
توزیــع و پراکندگــی اجــزا، بــه صــورت کامــاً یکنواخــت 
بــوده کــه ایــن می‌توانــد بیانگــر ایجــاد فــاز کامــاً 
کریســتالی و یــا حضــور فــاز آمــورف بــه صــورت یکنواخت 
باشــد. از آنجــا کــه در تصاویــر FESEM هیــچ اثــری از فــاز 
 XRD ــز ــج حاصــل از آنالی ــورف مشــاهده نشــد و نتای آم
ــذا  ــود ل ــوده ب ــد نم ــتالی را تأیی ــاز کریس ــور ف ــز حض نی
 EDX ــر ــزا در تصاوی ــت اج ــی یکنواخ ــوان پراکندگ می‌ت
ــا  ــه حضــور فــاز کریســتالی مرتبــط دانســت. البتــه ب را ب
توجــه بــه مرحلــه پیرســازی همــراه بــا اختــاط، کــه بــه 
مــدت 24 ســاعت پیــش از کریستالیزاســیون انجــام شــده 
انتظــار مــی‌رود در حیــن اختــاط، اجــزا بــه صــورت کاملًا 
همگــن بــا یکدیگــر ترکیــب شــده و هســته‌های اولیــه بــه 
صــورت یکنواخــت شــکل گیرنــد. از ســوی دیگــر توزیــع 
ــه  ــد ب ــم می‌توان ــای لانتانی ــت اتم‌ه ــی یکنواخ و پراکندگ
ــای La را  ــه یون‌ه ــت و یکپارچ ــور یکنواخ ــه‌ای حض گون

ــد. ــد نمای در ســاختار کریســتالی LaAPSO-34 تأیی

نتایــج حاصــل از آنالیــز شــیمیایی ژل اولیــه و کاتالیســت 
در   )0/3-48(LaAPSO-34 نمونــه  بــرای  نانوســاختار 
ــه  ــه ملاحظ ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ــه ش ــکل)7( ارائ ش
می‌گــردد میــان درصــد اجــزا در ژل اولیــه و در محصــول 
نهایــی تطابــق قابــل قبولــی وجــود دارد. ایــن هماهنگــی 
ــک از  ــع یکنواخــت هــر ی ــن توزی درصــد اجــزا و همچنی
ــی  ــه تمام ــر آن باشــد ک ــی بیانگ ــه نوع ــد ب اجــزا می‌توان

اجــزای ســازنده اولیــه در طــی فرآينــد ســنتز بــه صــورت 
ــده‌اند. ــتالی ش ــبکه کریس ــل وارد ش کام

آنالیز سطح ویژه BET كاتاليست‌های نانوساختار

ــژه نمونه‌هــای  ــز تعییــن ســطح وی ــج حاصــل از آنالی نتای
                                                                             Si/Al ســنتز شــده بــا نســبت‌های مختلــف LaAPSO-34

در شــکل)8( آمــده اســت. همانگونــه کــه مشــاهده 
می‌شــود بــا افزایــش نســبت Si/Al از 0/1 بــه 0/3، ســطح 
ــش  ــه m2/gr 423 افزای ــه و از 390 ب ــش یافت ــژه افزای وی
 )0/2-48(LaAPSO-34 یافتــه اســت. هــر چنــد در نمونــه
میــزان بلورینگــی بیشــتر اســت امــا بــا ایــن حــال نمونــه 
ویــژه  ســطح  بیشــترین  دارای   )0/3-48(LaAPSO-34

بــوده و ایــن ســبب بیشــترین دسترســی بــه مراکــز فعــال 
ــی‌رود  ــار م ــذا انتظ ــردد. ل ــیدی می‌گ ــایت‌های اس و س
در   0/3 برابــر   Si/Al نســبت  بــا   LaAPSO-34 نمونــه 
ــه  ــه دو نمون فرآينــد MTO عملکــرد بالاتــری را نســبت ب

دیگــر از خــود نشــان دهــد.

آنالیز FTIR كاتاليست‌های نانوساختار

نتایــج حاصــل از آنالیــز طیف‌ســنجی تبدیــل فوریــه مادون 
ــت  ــاختار چابازی ــود. س ــده می‌ش ــکل 9 دی ــز در ش قرم
                                                                                     1110  cm-1 و   715  ،635  ،480 در  پیک‌هایــی  دارای 

.]39 و  می‌باشــد]38 
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ــوط  ــای مرب ــردد پیک‌ه ــاهده می‌گ ــه مش ــه ک همان‌گون
                                             SAPO-34 بــه ســاختار چابازیــت کــه بیانگــر تشــکیل فــاز
ــن  ــود؛ از ای ــده می‌ش ــا دی ــی نمونه‌ه ــد، در تمام می‌باش
رو می‌تــوان بیــان نمــود کــه ناخالصی‌هایــی کــه در 
ــا  ــی از نمونه‌ه ــرای برخ ــز XRD ب ــل از آنالی ــج حاص نتای
مشــاهده شــده بــود، بســیار ناچیــز و قابــل اغمــاض 
بــه خمــش  مربــوط   635 cm-1 می‌باشــد. پیک‌هــای 
جفــت حلقه‌هــای شــش‌تایی و cm-1 715 بــه دلیــل 
کشــش متقــارن O-P-O می‌باشــد]40[. همچنیــن بــا 
 ،LaAPSO-34 توجــه بــه آن کــه زئولیت‌هــای نانوســاختار
ــز در  ــی آب نی ــذب فیزیک ــک ج ــند، پی ــاذب می‌باش ج
ــردد. در  ــا مشــاهده می‌گ ــی نمونه‌ه cm-1 1650 در تمام

2350 و cm-1 2450 دو پیــک مجــزا دیــده می‌شــود کــه 
بــه ترتیــب مربوط بــه جــذب CO2 و CO بــوده و همچنین 
                                                                   Si-OH-Al cm-1 3700-3400 گروه‌هــای  در محــدوده 
ــرای  ــال ب ــایت‌های فع ــه س ــند ک ــاهده می‌باش ــل مش قاب
واکنش‌هایــی اســت کــه بــه کاتالیزورهــای اســیدی نیــاز 
دارنــد؛ از آن جملــه می‌تــوان بــه فرآينــد تبدیــل متانــول 
ــن  ــه الفین‌هــای ســبک اشــاره نمــود]41-43[. همچنی ب
 3450 cm-1 گروه‌هــای هیدروکســیل ضعــف در محــدوده
 P-OH دارای پیکــی می‌باشــند کــه مربــوط بــه پیوندهــای

و Si-OH می‌باشــند]15 و 44[.

ــل  ــاختار در تبدی ــرد كاتاليســت‌های نانوس ــی عملک ارزیاب
ــبک ــای س ــه الفین‌ه ــول ب متان

اثر دما روی تبدیل متانول و توزیع محصولات

میــزان تبدیــل متانــول در دماهــای مختلــف بــرای 
در   )0/3-48(LaAPSO-34 نانوســاختار  کاتالیســت 
شــکل)10( آمــده اســت. همانگونــه کــه مشــاهده می‌شــود 
بــا افزایــش دمــا میــزان تبدیــل متانــول افزایــش میی‌ابــد. 
ــدود %98  ــای ºC 350 ح ــل در دم ــد تبدی ــزان درص می
بــوده و بــا افزایــش دمــای واکنــش، بیشــتر می‌شــود و در 
ــه %100  ــل ب ــزان تبدی ــر از آن می ــای ºC 400 و بالات دم
ــت  ــتری جه ــرژی بیش ــا، ان ــن دم ــالا رفت ــا ب ــد. ب می‌رس
انجــام واکنش‌هــای فرآينــد MTO فراهــم می‌شــود و 
بدیــن صــورت در دماهــای بالاتــر تمامــی خــوراک تبدیــل 

می‌گــردد. 

ــری محصــولات  ــر انتخاب‌پذی ــا را ب ــر دم شــکل)11( تأثی
ــاختار  ــت نانوس ــرای کاتالیس ــد MTO ب ــل از فرآين حاص
افزایــش  بــا  می‌دهــد.  نشــان   )0/3-48(LaAPSO-34

ــس  ــش و پ ــن افزای ــری اتیل ــا ºC 400 انتخاب‌پذی ــا ت دم
از آن کاهــش میی‌ابــد. امــا انتخاب‌پذیــری پروپیلــن 
C4( بــا افزایــش دمــا 

و هیدروکربن‌هــای ســنگین‌تر)+
ــا  ــا ایــن حــال انتخاب‌پذیــری متــان ب کاهــش میی‌ابــد. ب
افزایــش دمــا ســیر صعــودی دارد. در اثــر افزایــش دمــای 
ماننــد  ســنگین‌تر  هیدروکربن‌هــای  فرآينــد،  انجــام 
پروپیلــن، بوتــن و یــا پنتــن بــه علــت کراکینــگ حرارتــی 
ــه  ــت ب ــای ســبک‌تر شکســته و در نهای ــه هیدروکربن‌ه ب
ــش  ــا افزای ــب ب ــن ترتی ــه ای ــوند. ب ــل می‌ش ــن تبدی اتیل
ــش  ــن افزای ــری اتیل ــا حــدود ºC 400، انتخاب‌پذی ــا ت دم
هیدروکربن‌هــای  دیگــر  و  پروپیلــن  انتخاب‌پذیــری  و 
ــای  ــتر دم ــش بیش ــا افزای ــد. ب ــش میی‌اب ــنگین کاه س
واکنــش، انــرژی مــورد نیــاز بــرای تجزیــه حرارتــی 
ــر فراهــم شــده و همچنیــن  ــول و دی‌متیل‌ات ــن، متان اتیل
تولیــد  بــه  دیگــر واکنش‌هــای جانبــی کــه منجــر 
ــر  ــی امکان‌پذی ــاظ ترمودینامیک ــه لح ــوند ب ــان می‌ش مت
ــا تولیــد بیــش از  ــا افزایــش دمــا، ب می‌گردنــد. از اینــرو ب
ــری  ــش و انتخاب‌پذی ــری آن افزای ــان انتخاب‌پذی ــد مت ح
دیگــر اجــزا و بــه ویــژه اتیلــن افــت می‌نمایــد]45 و 46[.

انتخاب‌پذیــری  می‌گــردد  مشــاهده  کــه  همان‌گونــه 
ــر  ــه دیگ ــای ºC 350 نســبت ب ــای ســبک در دم الفین‌ه
دماهــا بیشــتر بــوده و در ایــن دمــا متــان بســیار ناچیــزی 
ــه شــکل)10(  ــا توجــه ب تولیــد شــده اســت. همچنیــن ب
میــزان درصــد تبدیــل خــوراک در ایــن دمــا مقــدار نســبتاً 
ــه دلیــل آن کــه مشــابه  ــی اســت. از ســوی دیگــر ب بالای
 LaAPSO-34 ایــن رونــد در دیگــر نمونه‌هــای نانوســاختار
مشــاهده گردیــده اســت، دمــای بهینــه بــرای انجــام ایــن 
ارزیابــی  ºC 350 تعییــن شــد و تســت‌های  فرآينــد 
عملکــرد کاتالیســت‌ها در برابــر زمــان عبــور جریــان 

ــن دمــا صــورت گرفــت. خــوراک در ای
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.)0/3-48( LaAPSO-34 شکل 11 اثر دما در توزیع محصولات روی کاتالیست نانوساختار

 La نانوساختار تقویت شده با SAPO-34 مقایسه عملکرد
در تبدیل متانول به الفین‌های سبک

در   LaAPSO-34 نانوســاختار  کاتالیســت‌های  عملکــرد 
برابــر زمــان عبــور جریــان در دمــای ºC 350 مــورد 
ــای  ــرای نمونه‌ه ــج حاصــل ب ــه و نتای ــرار گرفت ــی ق ارزیاب
بــا نســبت Si/Al برابــر 0/1، 0/2 و 0/3 بــه ترتیــب در 
شــکل)12(، شــکل 13 و شــکل)14( آمــده اســت. در 
تمامــی نمونه‌هــا بــا گذشــت زمــان ضمــن کاهــش 
میــزان تبدیــل خــوراک، بــه تدریــج انتخاب‌پذیــری 
اتیلــن و پروپیلــن کاهــش یافتــه و انتخاب‌پذیــری متــان 
و دی‌متیل‌اتــر افزایــش میی‌ابــد. افــت انتخاب‌پذیــری 
 )0/1-48(LaAPSO-34 ــه ــرای نمون ــبک ب ــای س الفین‌ه
حــدوداً پــس از min 600 مشــاهده شــده اســت. ایــن در 

حالــی اســت کــه ایــن افــت انتخاب‌پذیــری بــرای نمونــه 
LaAPSO-34)48-0/2( حــدوداً پــس از min 2100 و برای 

نمونــه aAPSO-34 )48-0/3( پــس از min 2600 رخ داده 
ــطح  ــن س ــز تعیی ــج آنالی ــه در نتای ــه ک ــت. همان‌گون اس
ــش نســبت  ــا افزای ــده شــد ب مخصــوص کاتالیســت‌ها دی
Si/Al در کاتالیســت‌های نانوســاختار LaAPSO-34، ســطح 

ویــژه افزایــش یافتــه اســت و ایــن بــه معنــای دسترســی 
بــرای  فعــال  مراکــز  و  اســیدی  ســایت‌های  بیشــتر 
انجــام واکنش‌هــای فرآينــد MTO می‌باشــد. از اینــرو 
خــوراک متانــول کــه در حــال عبــور از بســتر کاتالیســتی 
ــیدی در  ــایت‌های اس ــتری از س ــداد بیش ــا تع ــد ب می‌باش
تمــاس بــوده و مــدت زمــان بیشــتری طــول می‌کشــد تــا 
تمامــی ایــن ســایت‌ها، فعالیــت خــود را از دســت دهنــد. 

LaAPSO-34 (0.3-48)
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.)0/3-48( LaAPSO-34 شکل 14 عملکرد کاتالیست نانوساختار

بــا افزایــش زمــان عبــور جریــان خــوراک از بســتر 
کاتالیســت‌ها عــاوه بــر آن کــه دهانــه حفــرات بــه 
انتخاب‌پذیــری  محدودیــت  و  مســدود شــده  تدریــج 
ــوب کک  ــا رس ــد، ب ــش میی‌اب ــت افزای ــکلی کاتالیس ش
ــموم  ــایت‌ها مس ــن س ــیدی، ای ــایت‌های اس ــر روی س ب
شــده و فعالیــت خــود را بــه تدریــج از دســت می‌دهنــد. 

ــن  ــه الفی ــول ب ــل متان ــد تبدی ــی فرآين ــای اصل واکنش‌ه
ــه  ــول ب ــدا متان ــرد و ابت ــورت می‌گی ــه ص ــی دو مرحل ط
دی‌متیل‌اتــر و ســپس بــه اتیلــن و پروپیلــن تبدیــل 
می‌گــردد؛ بــا کاهــش قــدرت ســایت‌های اســیدی، 
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پیشــرفت مرحلــه دوم افــت نمــوده و همان‌طــور کــه 
دیــده می‌شــود، بــا گــذر زمــان انتخاب‌پذیــری DME بــه 
عنــوان محصــول واســطه در ایــن فرآينــد افزایــش میی‌ابد. 
 aAPSO-34 بــا ایــن حــال بــا توجــه بــه آن کــه در نمونــه
)48-0/1( مقــدار Si کمتــری وارد ســاختار شــده، شــبکه 
ــه صــورت کامــل شــکل نگرفتــه و احتمــالاً  کریســتالی ب
تعــداد ســایت‌های اســیدی کمتــری ایجــاد شــده اســت. 
از اینــرو ســایت‌های فعــال آن زودتــر غیــر فعــال شــده و 
تولیــد دی‌متیل‌اتــر و متــان بــه عنــوان محصــول جانبــی 
 Si/Al افزایــش نســبت  بــا  ســریع‌تر آغــاز می‌شــود. 
ــیدی  ــایت‌های اس ــده و س ــل ش ــتالی کام ــاختار کریس س
-48( aAPSO-34 بیشــتری تشــکیل می‌شــوند. در نمونــه
0/3( بــا نســبت Si/Al برابــر 0/3 بــه دلیــل آن کــه شــبکه 
کریســتالی آن بــه صــورت کامــل شــکل گرفتــه و احتمــالاً 
ــه  ــه آن ک ــه ب ــا توج ــوده و ب ــری ب ــیدیته بالات دارای اس
بیشــترین ســطح ویــژه را داراســت، مــدت زمــان بیشــتری 
طــول می‌کشــد تــا تمامــی ســایت‌های اســیدی آن 
ــه ایــن ترتیــب تولیــد DME تقریبــاً  غیرفعــال شــوند و ب
پــس از 1200 دقیقــه بــه تدریــج آغــاز شــده اســت؛ ضمن 

ــز می‌باشــد.  ــان در آن بســیار ناچی ــد مت ــه تولی آن ک

از دیگــر نــکات حائــز اهمیــت در نتایــج حاصــل از ارزیابــی 
 LaAPSO-34 نانوســاختار  کاتالیســت‌های  عملکــردی 
ــان،  ــت زم ــا گذش ــا ب ــی نمونه‌ه ــه در تمام ــت ک آن اس
ــری  ــن، انتخاب‌پذی ــری پروپیل ــش انتخاب‌پذی ــن کاه ضم
اتیلــن اندکــی افزایــش یافتــه و مجــدد کاهــش میی‌ابــد. 
ــوان  ــن را می‌ت ــری اتیل ــدک انتخاب‌پذی ــش ان ــن افزای ای
ــت.  ــط دانس ــت مرتب ــکلی کاتالیس ــری ش ــا انتخاب‌پذی ب
ــان  ــش زم ــا افزای ــد ب ــاره ش ــاً اش ــه قب ــه ک همان‌گون
ــرات کاتالیســت در  ــه حف ــا و دهان ــان، کانال‌ه ــور جری عب
ــای  ــر کک گرفتگــی تدریجــی و تشــکیل هیدروکربن‌ه اث
بزرگ‌تــر ماننــد متیــل نفتالــن، فنانتــرن و پیــرن1، اندکــی 
مســدود شــده و ایــن ســبب می‌گــردد تــا ســرعت نفــوذ 
و تولیــد پروپیلــن، کــه قطــر ســینتیکی بزرگتــری نســبت 
بــه اتیلــن دارد، کاهــش یافتــه و پروپیلــن تولیــد شــده در 
برخــی از حفــرات بــه دام افتــد و یــا بعضــاً بــا شکســتن به 
اتیلــن از کانال‌هــا خــارج گــردد]47 و 48[. از ایــن جهــت 

انتخاب‌پذیــری  پروپیلــن،  انتخاب‌پذیــری  بــا کاهــش 
ــا ایــن حــال در ادامــه  ــد. ب اتیلــن اندکــی افزایــش میی‌اب
ــا  ــه حفــرات و همچنیــن ب ــا کک گرفتگــی بیشــتر دهان ب
ــود  ــیدی موج ــایت‌های اس ــی س ــدن تدریج ــال ش غیرفع
ــر دو  ــن، ه ــن و پروپیل ــری اتیل ــاختار، انتخاب‌پذی در س

ــد. ــش میی‌اب کاه

نتيجه‌گيري

ــوان  ــه می‌ت ــه Si/Al در ژل اولی ــبت بهین ــن نس ــا تعیی ب
نانوســاختار  کاتالیســت‌های  کارایــی  بالاتریــن  بــه 
LaAPSO-34 در فرآينــد MTO دســت یافــت. نتایــج 

حاصــل از آنالیزهــای تعییــن خصوصیــات بیانگــر آن 
ــاختار کریســتالی  ــم Si/Al س ــه در نســبت‌های ک ــود ک ب
ــا افزایــش ایــن  ــه صــورت کامــل شــکل نگرفــت، امــا ب ب
ــاد  ــاف ایج ــطوح ص ــا س ــکل ب ــی ش ــبت ذرات مکعب نس
گردیــد. افزایــش نســبت Si/Al از 0/1 بــه 0/3 در غربــال 
مولکولــی LaAPSO-34  منجــر بــه افزایــش ســطح ویــژه 
ــا افزایــش ایــن  ایــن کاتالیســت‌های نانوســاختار شــد و ب
نســبت، پیوندهــا و گروه‌هــای عاملــی موجــود در ســاختار 
تغییــر چندانــی نکردنــد. نتایــج حاصــل از ارزیابــی 
عملکــرد کاتالیســت‌های نانوســاختار LaAPSO-34  حاکــی 
ــا افزایــش دمــا، میــزان تبدیــل افزایــش  از آن بــود کــه ب
یافتــه و بــا افزایــش نســبت Si/Al مــدت زمــان بیشــتری 
ــه  ــا فعالیــت کاتالیســت‌ها افــت نمایــد؛ ب طــول کشــید ت
گونــه‌ای کــه نمونــه LaAPSO-34  بــا نســبت Si/Al برابــر 
0/3 بهتریــن عملکــرد را در برابــر عبــور جریــان خــوراک 
از خــود نشــان داد و پــس از 2600 دقیقــه ضمــن تولیــد 
ــبک  ــای س ــری الفین‌ه ــان، انتخاب‌پذی ــز مت ــیار ناچی بس

ــت نمــود. ــه 60% اف ــرای آن ب ب

تشكر و قدرداني

نویســندگان از حمایــت مالــی دانشــگاه صنعتــی ســهند و 
ــو در اجــرای پــروژه  حمایــت تکمیلــی ســتاد فنــاوری نان

ــد.  ــی می‌نماین قدردان

1. Methylnaphtalenes, Phenanthrene and Pyrene
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