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در اين تحقيق، تبديل انيدريد مالئيک به تتراهيدروفوران در 

يک سيستم راکتوري دوغابي و با استفاده از كاتاليست هاي 

 Cu-ZnO-ZrO2 دوعملگر متشکل از جزء هيدروژناسيون 

و زئوليت هاي مختلف به عنوان جزء آبگير بررسي شد. 

كاتاليست هاي دوعملگر به روش هم رسوبي‐ ته نشيني تهيه و 

مشخصات آنها با آناليزهاي XRD و BET تعيين شدند. نتايج 

آزمايش هاي راکتوري با جزءهاي آبگير مختلف نشان دادند 

 H-Y و زئوليت Cu-ZnO-ZrO2 که کاتاليست دوعملگر شامل

کارايي بهتري از تركيبات ديگر در توليد تتراهيدروفوران از 

انيدريد مالئيک دارد. همچنين نتايج آزمايش هاي راکتوري 

با نسبت هاي مختلف جزء هيدروژناسيون به جزء آبگير 

نشان دادند که نسبت ٣ به ١ از جزء هيدروژناسيون به جزء 

آبگير در کاتاليست دوعملگر بهترين عملکرد را در توليد 

تتراهيدروفوران از انيدريد مالئيک دارد. در اين حالت درصد 

تبديل انيدريد مالئيک و گزينش پذيري به تتراهيدروفوران به 

ترتيب ١٠٠ درصد و ۶۵ درصد بود. ضمناً همه كاتاليست هاي 

اين تحقيق پايداري بسيار خوبي داشتند. در نهايت، نتيجه 

 Cu-ZnO-ZrO2/H-Y گرفته شد که کاتاليست دوعملگر

کارايي بالايي در توليد تتراهيدروفوران از انيدريد مالئيک 

دارد.

مقدمه
تتراهيدروفوران ماده اوليه تعدادي از مواد شيميايي و 

پلاستيک ها و همچنين يکي از مهمترين حلال ها براي 

توليد رزين هاي طبيعي و مصنوعي است. تتراهيدروفوران 

را مي توان با استفاده از روش هاي مختلفي مانند آبگيري 

از ۱و۴‐ بوتان دي ال، هيدروژناسيون فوران و غيره توليد 

كرد [۱و۲]. اخيراً به خاطر توليد انيدريد مالئيک از نرمال 

بوتان، به هيدروژناسيون انيدريد مالئيک و ديگر مواد 

حد واسط مانند گامابوتيرولاکتون و ۱و۴‐ بوتان دي ال 

به تتراهيدروفوران بسيار توجه شده است [۳‐۸]، زيرا 

 REPPE اين روش ايمن تر و اقتصادي تر از روش رايج

است. همچنين تتراهيدروفوران مي تواند از هيدروژناسيون 

کاتاليستي اسيد مالئيک، اسيد فورميک و اسيد سوکسينيک 

و مشتقات انيدريدي و استري آنها نيز توليد شود [۹‐۱۹]. 

     در تحقيقات قبلي، بيشتر از سيستم هاي کاتاليستي تک 

عملگر با عناصر فعال پالاديم، راديم و ترکيبات آنها با نيکل، 

موليبدن و کبالت و كاتاليست هاي بر پايه مس مانند Cu/Znا٬                

Cu/ZnO/ZrO2 و.... براي هيدروژناسيون انيدريد مالئيک 

استفاده شده است [۲۰‐۲۴]. به عبارت ديگر در تحقيقات 

قبلي بيشتر تسريع واکنش هيدروژناسيون بررسي شده و 

به واکنش آبگيري از مواد حد واسط توجهي نشده است. 

به همين دليل، در تحقيقات فوق، سرعت واکنش آبگيري 

و در نتيجه گزينش پذيري از تتراهيدروفوران كمتر است.                                                                                                                                             
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به علاوه در هيچ يک از تحقيقات قبلي عملکرد زئوليت ها 

که كاتاليست هاي بسيار خوبي براي واکنش هاي آبگيري 

هستند بررسي نشده است.

     در اين تحقيق، از يک سيستم کاتاليستي دو عملگر شامل 

Cu-ZnO-ZrO2 به عنوان کاتاليست هيدروژناسيون و زئوليت 

H-Y به عنوان کاتاليست آبگير براي توليد تتراهيدروفوران 

از انيدريد مالئيک استفاده شد. اين کاتاليست با استفاده از 

روش هم رسوبي‐ ته نشيني آماده و عملکرد آن در راکتور 

دوغابي بررسي شد. نتايج آزمايش هاي راکتوري نشان 

دادند که اين سيستم کاتاليستي، کارايي بسيار خوبي براي 

توليد تتراهيدروفوران از انيدريد مالئيک دارد. 

بخش تجربي
روش آماده كردن كاتاليست ها

كاتاليست هاي دوعملگر با استفاده از روش همرسوبي‐ 

ته نشيني آماده شدند [۸ و۲۵]. در اين روش، ابتدا محلول 

نمک هاي فلزات مس، روي و زيرکونيم [Cu(NO3).3H2Oا٬                                                     

Zn(NO3).6H2O و ZrOCl2.8H2O] و محلول يک مولار 

کربنات سديم هم زمان به ۵۰۰ ميلي ليتر آب ديونيزه 

افزوده شدند. غلظت کلي محلول نمک هاي فلزات 

يک مولار بود اما غلظت هريک از نمک هاي فلزات 

به ترکيب درصد جزء هيدروژناسيون کاتاليست نهايي                                                                     

(Cu/ZnO/ZrO2:47/43/10) بستگي داشت. سرعت افزودن    

محلول نمک هاي فلزات يک ميلي ليتر در دقيقه بود 

درحالي که همواره pH محلول با جريان محلول کربنات 

سديم کنترل مي شد. دما و pH محلول پيشتاز به ترتيب 

در ۷۰ درجه سانتيگراد و ۶ ثابت بود. سرعت همزن 

۸۰۰ دور در دقيقه تنظيم شد. پس از اتمام مرحله واکنش 

رسوب گيري، رسوبات نيم ساعت در همان دماي قبلي 

و با هم زدن ملايم ۲۰۰ دور در دقيقه نگه داشته شدند. 

در نهايت، رسوبات توليد شده فيلتر و چندين بار با آب 

 H-Y ديونيزه شسته و سپس به سوسپانسيون حاوي زئوليت

افزوده شدند. مخلوط به دست آمده چند دقيقه هم زده و 

پس از آن فيلتر و در دماي ۱۱۰ درجه سانتيگراد خشک 

شد. کلسيناسيون پيشتازها در يک راکتور بستر ثابت و با 

برنامه دمايي حرارت دادن از دماي محيط تا دماي ۴۲۳                                                                                                                                              

کلوين با سرعت دماي ۱۰ درجه در دقيقه، سپس 

افزايش دما از دماي ۴۲۳ کلوين تا ۶۹۳ کلوين با سرعت 

حرارت دهي ۲ درجه در دقيقه و نگه داشتن در دماي نهايي 

براي حداقل دو ساعت انجام شد. هوا به عنوان محيط 

کلسيناسيون به کار رفت. كاتاليست هاي کلسينه شده در 

يک راکتور دوغابي همزن دار احيا شدند. اين كاتاليست ها 

و ۳۰۰ ميلي ليتر حلال (۱و۴‐ دي اکسان) به داخل راکتور 

افزوده شدند. درب راکتور بسته و هواي داخل راکتور با 

جريان نيتروژن و پس از آن با جريان هيدروژن تخليه شد. 

درنهايت، راکتور زير فشار هيدروژن تا ۳۰ بار قرار گرفت 

و دماي راکتور همراه با هم زدن شديد به ۵۲۳ كلوين 

رسيد و حدود ۳ ساعت در اين دما ثابت نگه داشته شد. 

پس از آن محتويات داخل راکتور تا دماي محيط سرد و 

فشار راکتور به فشار نسبي ايمن کاهش يافت و آماده انجام 

واکنش شد.

تعيين مشخصات كاتاليست ها
براي اطمينان از ساختار كاتاليست هاي ساخته شده، از 

آناليز XRD (X-Ray Diffraction) با مشخصات دستگاه                                                                                                                                           

                                                                                                                                               Rigaku   Dmax-B   Diffractometer    (Cu   K    radiation, 50 kV, 60 mA)         

و نيز از آناليز BET براي تعيين مساحت سطح كاتاليست هاي 

آماده شده استفاده شد. اين آناليز با استفاده از ايزوترم جذب 

سطحي نيتروژن در دماي ۷۷ کلوين و با کمک دستگاه  

Micromeritics ASAP2010 انجام شد. 

انجام واکنش
آزمايش هاي عملکرد کاتاليست در يک اتوکلاو با حجم ۵۰۰ 

ميلي ليتر انجام شدند. اين راکتور به همزني با سرعت هاي 

متغير، سيستم گرمايش و سرمايش و کنترل كننده PID مجهز 

بود. حداکثر دما و فشار عملياتي به ترتيب ۶۲۳ كلوين 

و ۱۰۰ بار در نظر گرفته شد (شكل ۱). بعد از احياي 

كاتاليست ها، مخلوط، تا دماي محيط سرد و فشار تا کمي 

بيشتر از فشار محيط کاهش يافت. سپس مقداري مشخص 

از انيدريد مالئيک در ۱و۴‐ دي اکسان (حلال) حل و در 

حضور جريان هيدروژن به داخل راکتور منتقل و پس از آن 

هواي داخل راکتور چندين بار با جريان هيدروژن تخليه شد.                                                                                                                                              
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شکل ۱‐ راکتور واکنش هيدروژناسيون انيدريد مالئيک: ۱‐ محل ورود گاز    ۲‐ محل نمونه گيري    ۳‐ محل ورود دوغاب               
۴‐ فشارسنج   ۵‐ محل خروج گاز  ۶‐ ترموکوپل  ۷‐ خنک کن   ۸‐ همزن   ۹‐ گرم کن  ۱۰‐ شير تخليه   ۱۱‐ بدنه اصلي راکتور

مخلوط همراه با هم زدن ملايم تا دماي واکنش حرارت 

ديد. به محض اين که دما به مقدار مطلوب رسيد، سرعت 

هم زدن به ۱۰۰۰ دور در دقيقه افزايش يافت و واکنش 

شروع شد. شرايط عملياتي در جدول ۱ آورده شده است.                                                                                                                                             

مقدارعامل

(K) ۴۹۳دما

(bar) ۵۰فشار راکتور

(rpm) ۳۰۰دور اوليه همزن

(rpm) ۱۰۰۰دور ثانويه همزن

(ml) ۳۵۰مقدار حلال

(gr) ۲۵مقدار واکنشگر

(h) ۶زمان واکنش

(gr) ۸مقدار کاتاليست

جدول ١‐ شرايط عملياتي واکنش هيدروژناسيون انيدريد مالئيک

واکنشگرها و محصولات با استفاده از کروماتوگرافي با 

مايع (HPLC, Model Waters 2410) و کروماتوگرافي 

با گاز (GC, Model Perichrom) آناليز شدند. انيدريد 

مالئيک و انيدريد سوکسينيک با HPLC و با کمک ستون

Sugar-pak RP-18 و ديگر مواد مانند تتراهيدروفوران، 

گامابوتيرولاکتون و بوتان دي ال با GC با شناساگر FID و با 

ستون مويين مدل BP ۲۰ به طول ۲۵ متر و قطر داخلي ۰/۳۳ 

ميلي متر و با کمک جريان گاز حامل هليوم آناليز شدند.                                                                                                                                            

نتايج و بحث
تعيين مشخصات كاتاليست ها 

كاتاليست هاي دو عملگر با آبگيرهاي مختلف و با 

نسبت هاي وزني متفاوت از جزء هيدروژناسيون به جزء 

آبگير تهيه شدند (جدول هاي ٢و٣). پس از ساخت اين 

كاتاليست ها، آناليزهاي XRD و BET براي آنها انجام شدند 

که نتايج آناليز XRD در شکل ٢ آورده شده است. در همه 

كاتاليست هاي دو عملگر، به جز پيک هاي مربوط به عناصر 

مس و روي، هيچ پيک ديگري ديده نمي شود. نتايج آناليز 

BET نيز در جدول ٢ آمده اند.

درجه
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شکل ٢‐ نتايج حاصل از آناليز XRD كاتاليست هاي جدول (٢)؛ 
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شماره 

کاتاليست
جزء آبگير

مساحت 

سطح ويژه 
(m2/g)

درصد تبديل 

انيدريد 

مالئيک

درصد گزينش پذيری 

انيدريد 

سوکسينيک
گامابوتيرولاکتون

۱و۴‐ 

بوتان دی ال
تتراهيدروفوران

ديگر 

مواد

۱H-Y۲۰۸/۴۴۱۰۰۲۳۸۰۵۵۵

۲H-ZSM-5۲۰۰/۸۶۱۰۰۰۱۵۰۲۳۶۲

۳Na-Y۲۰۲/۲۱۰۰۳۶۵۰۳۰۲

۴γAl 2O3
۴۵/۲۱۰۰۶۷۷۰۱۴۳

جدول ۲‐ نتايج آزمايش هاي راکتوري با كاتاليست هاي آبگير مختلف

تعيين بهترين کاتاليست آبگير
در تحقيق قبلي [۲۵] مشخص شد که عملكرد زئوليت هاي 

ZSM-5 وY  در تبديل ۱و۴ بوتان دي ال به تتراهيدروفوران 

خوب است. براي بررسي کارايي اين زئوليت ها در توليد 

مستقيم تتراهيدروفوران از انيدريد مالئيک، كاتاليست هاي 

دوعملگر با بهترين کاتاليست هيدروژناسيون [۲۶] و 

كاتاليست هاي آبگير مختلف (با نسبت وزني يک به يک 

جزء هيدروژناسيون به جزء آبگير) ساخته شدند. نتايج 

آزمايش هاي راکتوري حاصل از اين كاتاليست ها در 

جدول ۲ ديده مي شوند. 

   نتايج نشان دادند که در بين زئوليت هاي بررسي شده، 

زئوليت H-Y عملکرد بهتري از ديگر زئوليت ها دارد. 

زئوليت H-ZSM-5  محصولات جانبي زيادي توليد مي کند. 

با بررسي ساختار زئوليت H-ZSM-5 و مولکول هاي مواد 

واکنش دهنده مشخص شد که ممکن است به دليل وجود 

حفره هايي کوچکتر از اندازه مولکول هاي واکنشگر و 

واسطه در زئوليت H-ZSM-5، اين مولکول ها در داخل 

حفره ها گير كنند و واکنش به سمت توليد محصولات 

ديگر پيش رود. 

     مقايسه نتايج حاصل از زئوليت هاي H-Y و Na-Y نشان 

مي دهد که هر چه اسيديته زئوليت قويتر باشد، ميزان توليد 

تتراهيدروفوران افزايش مي يابد بدون آنکه اثري منفي بر 

واکنش داشته باشد. همچنين نتايج حاصل از آبگير گاما 

آلومينا نشان مي دهند که كاتاليست هاي آبگير با اسيديته 

برونشتد نتايجي بهتر از كاتاليست هاي با اسيديته لوئيس 

ارائه مي دهند. براي اطلاع از نحوه انجام واکنش، در فواصل 

زماني مشخص، از محتويات راکتور نمونه  برداري شد. به 

عنوان نمونه، در شکل ۳ تغييرات غلظت مواد برحسب 

زمان در آزمايش با کاتاليست شماره ۱ از جدول ۲ ارائه 

شده اند.

شکل ٣‐ تغييرات غلظت برحسب زمان براي فرايند هيدروژناسيون انيدريد مالئيک با استفاده از کاتاليست شماره ١ از جدول٢

٠/١

٠/٤

٠/٣

٠/٢

٠
٠

زمان (دقيقه)
٣٠٠ ٤٠٠٢٠٠١٠٠

MA THFGBLSA
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تعيين بهترين نسبت کاتاليست هيدروژناسيون به کاتاليست 
آبگير

مقدار کاتاليست هيدروژناسيون بر مقدار هيدروژناسيون 

انيدريد مالئيک تأثيري مستقيم دارد. از طرفي چون 

تتراهيدروفوران محصول مطلوب است، مقدار توليد آن 

نيز بسيار مهم است. براي افزايش توليد آن، عنصر آبگير 

بايد به اندازه کافي در کاتاليست دوعملگر موجود باشد. 

 H-Y در کاتاليست به کار رفته در اين تحقيق، زئوليت

وظيفه آبگيري از ۱و۴ بوتان دي ال را برعهده داشت. 

                   با توجه به اينکه مقدار کل کاتاليست دوعملگر مقداري   ثابت                                                                                                       

است، براي رسيدن به بيشترين بازده توليد تتراهيدروفوران 

(Cu-ZnO-ZrO2) به                                                                                                                       نسبت کاتاليست هيدروژناسيون 

کاتاليست آبگير (H-Y) بايد بهينه باشد. براي اين منظور 

كاتاليست هاي دوعملگر با نسبت هاي مختلف از جزء 

هيدروژناسيون به جزء آبگير ساخته و ارزيابي راکتوري 

شدند (جدول ۳).

     در جدول ۳ ديده مي شود كه با افزايش نسبت كاتاليست                                                                                                                                         

شماره 

کاتاليست

نسبت جزء 

هيدروژناسيون 

به جزء آبگير

درصد تبديل 

انيدريد 

مالئيک

درصد گزينش پذيری 

انيدريد 

سوکسينيک

۱و۴‐ گامابوتيرولاکتون

بوتان دی ال

ديگر موادتتراهيدروفوران

۱۰/۳۳۱۰۰۵۱۳۴۰۸۷

۲۱ ۱۰۰۲۳۸۰۵۵۵

۳۳۱۰۰۰۳۱۰۶۵۴

۴۴۱۰۰۰۴۹۱۳۳۰۲

۵∞۱۰۰۱۰۵۵۲۳۶۲

جدول ٣‐ نتايج آزمايش هاي راکتوري

شکل ۴‐ تغييرات غلظت برحسب زمان براي فرايند هيدروژناسيون انيدريد مالئيک با استفاده از کاتاليست شماره ۳ از جدول ۳

٠/١

٠/٤

٠/٣

٠/٢

٠
زمان (دقيقه)

٣٠٠ ٤٠٠٢٠٠١٠٠

هيدروژناسيون به کاتاليست آبگير تا نسبت ۳، بازده توليد 

مواد واسطه انيدريد سوکسينيک و گامابوتيرولاکتون، 

به عبارت ديگر سرعت واکنش هيدروژناسيون، افزايش 

مي يابد. از طرفي به دليل کند بودن واکنش هيدروژناسيون 

مواد واسطه و سريع بودن واکنش آبگيري، کاهش مقدار 

کاتاليست آبگيري تأثيري چندان بر توليد تتراهيدروفوران 

از ۱و۴ بوتان دي ال ندارد؛ بلکه به دليل افزايش مقدار 

مواد واسطه، مقدار آن نيز افزايش مي يابد. در نسبت هاي 

بالاتر از ۳ به دو دليل مقدار توليد تتراهيدروفوران کاهش 

مي يابد:

۱‐ کاهش سرعت واکنش آبگيري؛ 

۲‐ کاهش پراکندگي کاتاليست هيدروژناسيون و در نتيجه 

کاهش توليد مواد واسطه.

    بنابراين مي توان نتيجه گرفت که کاتاليست دوعملگر 

با نسبت ۳ از کاتاليست هيدروژناسيون به کاتاليست آبگير 

بهترين عملکرد را دارد. در شکل ۴ تغييرات غلظت برحسب                                                                                           

زمان براي کاتاليست شماره ۳ از جدول ۳ ارائه شده اند. 

٠

MA THFGBLSA
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نتيجه گيري
اين تحقيق نشان داد که کاتاليست دوعملگر متشکل از 

کاتاليست هيدروژناسيون Cu-ZnO-ZrO2 و يک جزء آبگير 

مناسب، کارايي بالايي در توليد تتراهيدروفوران از انيدريد 

مالئيک دارد. زئوليت H-ZSM-5 به دليل ساختارش يك 

کاتاليست آبگير مناسب براي استفاده در سيستم کاتاليستي 

دوعملگر براي توليد تتراهيدروفوران از انيدريد مالئيک 

نيست. همچنين درصورت مناسب نبودن نسبت جزء 

هيدروژناسيون به جزء آبگير در کاتاليست دوعملگر، 

توليد تتراهيدروفوران کاهش مي يابد. در نهايت نتيجه 

گرفته شد که سيستم کاتاليستي دوعملگر شامل زئوليت 

H-Y به عنوان جزء آبگير و نسبت ٣ به ١ کاتاليست                                                                                                                                         

هيدروژناسيون به کاتاليست آبگير بهترين کاتاليست 

دوعملگر براي توليد تتراهيدروفوران از انيدريد مالئيک 

است.

تقدير و تشکر
از شرکت پژوهش و فناوري پتروشيمي به دليل حمايت 

مالي از اين تحقيق تشکر و قدرداني مي شود.
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