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چكيده

ــی  ــبت های مول ــا نس ــگ ب ــش ريفرمین ــتفاده در واکن ــور اس ــه منظ ــای Pt/W-Zr-HMS ب ــری از کاتالیزوره ــک س ــش ي ــن پژوه در اي
ــتفاده از  ــا اس ــای تهیه شــده ب ــد. کاتالیزوره ــتفاده از ته نشســت WO3 اصــاح گردي ــا اس ــا ب ــه شــد و ســطح آنه ــاوت از Si/Zr تهی متف
ــت  ــر فعالی ــم ب ــف زيرکونی ــر مختل ــر مقادي ــروژن شناســايی شــد. اث ــای XRD ،NH3–TPD، جــذب شــیمیايی H2 و جــذب نیت روش ه
ــق Zr و W در  ــش تلفی ــا افزاي ــه ب ــد ک ــان می ده ــج نش ــد. نتاي ــه گردي ــی C° 500-200 مقايس ــدوده دماي ــری در مح و گزينش پذي
ســاختار کاتالیزورهــای Pt-HMS، اســیديته کاتالیزورهــا بیشــتر شــده و فعالیــت و گزينش پذيــری کاتالیــزوری بــرای محصــولات مطلــوب 
ــج  ــق نتاي ــد. طب ــش می ياب ــم( افزاي ــوای زيرکونی ــش محت ــا افزاي ــدار Si/Zr )ي ــش مق ــا کاه ــیون( ب ــولات ايزومريزاس ــاً محص )مخصوص
ــری  ــد. گزينش پذي ــوب دارن ــولات مطل ــرای محص ــی ب ــری خوب ــالا و گزينش پذي ــت ب ــره فعالی ــای مزوحف ــت آمده، کاتالیزوره به دس
ــن  ــت. بهتري ــن کاتالیزورهاس ــی اي ــت اصل ــزن، مزي ــاب بن ــاخه و غی ــای چندش ــاً ايزومره ــر مخصوص ــولات موردنظ ــرای محص ــالا ب ب

ــد. ــت آم ــرای Pt/W-Zr(35)-HMS در C°اT= 200 به دس ــیديتی، ب ــواص اس ــاف خ ــر خ ــری i-C7، ب گزينش پذي

.i-C7 واکنش ریفرمینگ، کاتالیزورهای مزوحفره، گزینش پذیری ،W-Zr-HMS :كلمات كليدي
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مقدمه

ريفرمینــگ کاتالیــزوری يکــی از واحدهــای اساســی 
ــن  ــان بنزي ــدد اکت ــش ع ــا هــدف افزاي ــگاه ها ب پالايش
اســت. در ايــن فرآينــد، نفتــای ســبک )هیدروکربن هــای 
ــک شــاخه دار  ــای آلیفاتی ــه هیدروکربن ه ــه( ب 6 و 7 کربن
و آروماتیک هــا تبديــل می شــود]1[. توانايــی متراکــم 
ــدد  ــودی، ع ــراق خودبه خ ــل از احت ــوخت قب ــدن س ش

ــراردادی  ــاری اســت ق ــان معی ــام دارد. عــدد اکت ــان ن اکت
کــه میــزان به ســوزی ســوخت را نشــان می دهــد و طبــق 
ــوخت اســت،  ــن س ــه بهتري ــان، ک ــرای ايزواکت ــرارداد ب ق
برابــر 100 و بــرای نرمــال هپتــان، کــه بدتريــن ســوخت 
ــا  ــت. آروماتیک ه ــده  اس ــن ش ــر تعیی ــر صف ــت، براب اس
داراي بالاتريــن عــدد اکتــان هســتند و پــس از آنهــا 
ــدد  ــن ع ــد و پايین تري ــرار دارن ــاخه ق ــای پرش پارافین ه

ــت.  ــی اس ــای خط ــه پارافین ه ــق ب ــان متعل اکت
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ريفرمینــگ،  کاتالیزورهــای  گذشــته  ســال های  طــی 
موضــوع تحقیقــات گســترده ای بــوده  اســت. بــا گســترش 
ــی  ــای بنزين ــازی و اســتفاده از موتوره ــع اتومبیل س صناي
ــا  ــوخت های ب ــرای س ــا ب ــالا، تقاض ــم ب ــبت تراک ــا نس ب
ــب روز  ــن ترتی ــه و بدي ــش يافت ــالا افزاي ــان ب ــدد اکت ع
ــت.  ــده اس ــزوده ش ــگ اف ــت ريفرمین ــر اهمی ــه روز ب ب
ــد  ــان می ده ــه نش ــن زمین ــده در اي ــی های انجام ش بررس
کــه ايــن واکنــش بــر روی کاتالیزورهــای دوعاملــی 
ــای اســیدی  ــر روی پايه ه ــه ب ــب1، ک ــزات نجی شــامل فل
ــی  ــای اصل ــر اســت. واکنش ه ــده اند، انجام پذي ــانده ش نش
ــی،  ــگ، هیدروژن زداي ــد ريفرمین ــه در فرآين صورت گرفت
ايزومــره شــدن، حلقــه ای شــدن همــراه بــا هیدروژن زدايــی 
و هیدروکراکینــگ پارافین هــا هســتند. در ايــن میــان نقــش 
ــای  ــه واکنش ه ــرعت دادن ب ــا، س ــن کاتالیزوره ــز در اي فل

ــت]1[.  ــی اس ــردن- هیدروژن زداي ــدروژن دار ک هی

طــی چنــد دهــه اخیــر محققــان توجــه زيــادی بــه تبديل 
آلکان هــا بــر روی کاتالیزورهــای اســیدی جامــد بــا منافــذ 
ــره داشــته اند.  ــی مزوحف ــر غربال هــای مولکول ــزرگ نظی ب
يکــی از ويژگی هــای مهــم اکســیدهای مزوحفــره  منظــم، 
ــن  ــتفاده از اي ــا اس ــه ب ــت ک ــالای آنهاس ــژه ب ــطح وي س
ــی  ــا پراکندگ ــال را ب ــای فع ــوان گونه ه ــت می ت خصوصی
ــه  ــوان پاي ــه عن ــات ب ــن ترکیب ــر روی اي ــوب ب ــیار خ بس
ــرای  ــه ب ــوان پاي ــوان به عن ــا را می ت ــرار داد. مزوحفره ه ق
فلــزات، اکســیدهای فلــزی و همچنیــن به عنــوان میزبــان 
بــرای نگــه داشــتن گونه هــا بــه شــکل فضاگزيــن )انانتیــو( 
در کاتالیزورهــا اســتفاده کــرد. ايــن در حالــی اســت کــه 
ــزور  ــوان کاتالی ــه عن ــد ب ــز می توانن ــواد نی ــن م ــود اي خ
از آنجــا کــه غربال هــای مولکولــی  اســتفاده شــوند. 
ــی دارای  ــیمیايی خنث ــاختار ش ــطه س ــه واس ــره ب مزوحف
اســیديته  لوويــس خیلــی کــم و همچنیــن فاقــد اســیديته  
ــا  ــزور ي ــوان کاتالی ــد به عن برونشــتدی هســتند، نمی توانن
ــا  ــای ب ــه مکان ه ــه ب ــی ک ــزور در واکنش هاي ــه کاتالی پاي
ــد، اســتفاده  اســیديته  برونشــتدی نســبتاً قــوی نیــاز دارن
ــن  ــوان اســیديته ســطحی اي ــن می ت ــا وجــود اي شــوند. ب
ــا  ــای ب ــد زدن گونه ه ــق پیون ــره را از طري ــواد مزوحف م
ــا از  ــات]2-4[ و ي ــن ترکیب ــر ســطح اي ــوی ب اســیديته  ق

ــردن  ــا وارد ک ــات ب ــن ترکیب ــاختار اي ــاح س ــق اص طري
يون هــای خارجــی بــه درون ســاختار ]5-7[ افزايــش داد. 
ــال  ــای فع ــاد مکان ه ــق ايج ــا از طري ــی مزوحفره ه کاراي
ــر روی  ــال ب ــای فع ــا نشــاندن گونه ه ــا و ي ــواره  آنه در دي
ــات  ــد. مطالع ــش می ياب ــیلیکات، افزاي ــی س ــطح داخل س
زيــادی درخصــوص تاثیــر وارد کــردن هترواتم هايــی 
ــی  ــاختار سیلیس ــه س ــر Al ،Zr ،V ،Ti ،Ca ،Fe ،B ب نظی
بــه منظــور اصــاح ترکیــب ديــواره  معدنــی انجــام شــده 
ــکان  ــر، ام ــاير عناص ــا س ــیلیکات ب ــی س ــت. جايگزين اس
ــدازه   ــر روی ان ــر ب ــن تأثی ــیديته و همچنی ــر در اس تغیی

ــد]8[. ــم می کن ــا، فراه ــابه زئولیت ه ــذ را، مش مناف

کاتالیزورهــای  می دهــد  نشــان  انجام شــده  مطالعــات 
حــاوی زيرکونیــوم (Zr)، فعالیــت بالايــی دارنــد. در صورت 
ــای سیلســیم (Si) موجــود در ســاختار  ــی يون ه جايگزين
مزوحفره هــای  زيرکونیــوم،  يون هــای  بــا  مزوحفــره 
ــر  ــی بالات ــداری حرارت ــر، پاي ــطح بزرگ ت ــده، س اصاح ش
و اســیديته  ســطحي بیشــتری خواهنــد داشــت. از طــرف 
ــواد  ــتحکام م ــن اس ــالا رفت ــث ب ــوم باع ــر زيرکونی ديگ
زيرکونیــوم  يون هــای  معمــولاً  می شــود.  سنتزشــده 
موجــود در مــواد مزوســاختار، بــرای مــواد واکنش دهنــده 
ــه  ــه دلیــل تمايــل ب ــرا اکثــر آنهــا ب در دســترس تراند، زي
ــواره  ــطح دي ــالا در س ــیون ب ــدد کئورديناس ــن ع پذيرفت
منافــذ قــرار گرفته انــد. عــاوه بــر ايــن، گــزارش ديگــری 
ارائــه شــده اســت کــه در آن بــه واســطه برهم کنــش قــوی 
ــود  ــیل موج ــای هیدروکس ــتن (W) و گروه ه ــن تنگس بی
ــتد  ــیدی برونش ــای اس ــداد مکان ه ــه، تع ــاختار پاي در س
ــات  ــد]9[. تحقیق ــی افزايــش می ياب ــه خال ــه پاي نســبت ب
نشــان داده انــد کــه زيرکونیــوم حــاوی اکســید تنگســتن 
ــی در  ــزوری بالاي ــت کاتالی ــدن، فعالی ــا اکســید مولیب و ي
ــه خاصیــت اســیدی  ــی نشــان مي دهــد کــه ب واکنش هاي
قــوی نیــاز دارنــد. حضــور يون هــای Zr در ســاختار پايــه، 
باعــث می شــود تعــداد پیوندهــای انتهايــی تنگســتن 
ــا حالتــی کــه W فقــط در بافــت  (W=OT) در مقايســه ب

.(W-O-W) ــد ــش ياب ــی رود، افزاي ــه کار م ــه ب پاي

1. Noble Metals



شماره 86،    1395-1 6

 ،W=OT ــد ــه در پیون ــرد ک ــه ک ــه توجی ــوان اين گون می ت
مقايســه  در  الکترونــی،  نظــر  از  تنگســتن  اتم هــای 
 ،W-O-W پیونــد  در  موجــود  تنگســتن  اتم هــای  بــا 
اشباع نشــده هســتند و همیــن عامــل باعــث افزايــش 
پايــه می شــود.  بــا  تنگســتن  برهم کنــش گونه هــای 
دوگانــه   پیوندهــای  انتهايــی،  پیوندهــای  از  منظــور 
موجــود در انتهــای زنجیــر اســت]10 و 11[. يکــی از 
مناســب ترين غربال هــای مولکولــی کــه اخیــراً مــورد 
توجــه محققــان قــرار گرفتــه HMS، يــک مزوحفــره 
ــت.  ــکل اس ــرات کرمي ش ــا حف ــال، ب ــیلیکاتی هگزاگون س
روش تهیــه ايــن غربــال بســیار آســان اســت و می تــوان از 
ــای  ــرای واکنش ه ــده ب ــه اصاح ش ــک پاي ــوان ي آن به عن
ــرد. در پژوهــش حاضــر، اصــاح  ــزوری اســتفاده ک کاتالی
دوگانــه  پايــه  HMS بــا وارد کــردن تنگســتن جهــت 
بهبــود اســیديته ســطح و زيرکونیــوم بــه منظــور اصــاح 
ســاختار و اســیديته انجــام و ســپس فعالیــت کاتالیــزوری 
ــان   ــگ n-هپت ــش ريفرمین ــده در واکن ــای تهیه ش نمونه ه
ــل ذکــر اســت طبــق مطالعــات  بررســی شــده اســت. قاب
انجام شــده تاکنــون، هیــچ گزارشــی مبنــی بــر اســتفاده از 
ايــن کاتالیــزور در فرآينــد ريفرمینــگ ارائــه نشــده اســت.

بخش تجربی

ســل- روش  طبــق   Zr(x)-HMS و   HMS پايه هــای 
ژل]1[ ســنتز گرديــد. در ايــن روش بــا اســتفاده از 
ــع  ــوان منب ــرات، به عن ــل نیت ــی از زيرکونی ــر معین مقادي
 x تهیــه شــد کــه Zr(x)-HMS زيرکونیــم، پايه هــای
در آن نســبت Si/Zr و برابــر بــا 10، 20 و 35 اســت. 
در   110  °C دمــای  در  و  به دســت آمده صــاف  جامــد 
 600 °C ــای ــپس در دم ــد. س ــک ش ــب خش ــول ش ط
ــد.  ــینه گردي ــوا کلس ــان ه ــاعت در جري ــدت 6 س ــه م ب
ــح و  ــزور W/Zr(x)-HMS از روش تلقی ــه کاتالی ــرای تهی ب
مقــدار معینــی آمونیــوم متــا تنگســتات بــه عنــوان منبــع 
تنگســتن اســتفاده شــد. کاتالیــزور تهیه شــده، پــس 
 ،300 °C ــای ــدن در دم ــک ش ــال و خش ــر ح از تبخی
ــینه  ــدداً کلس ــوا مج ــان ه ــاعت در جري ــدت 4 س ــه م ب
گرديــد. عــاوه بــر ايــن کاتالیزورهــای 0/6% وزنــی 

پاتیــن بــر روی پايه هــای HMS و W/Zr(x)-HMS بــا 
ــم )35 وx= 10، 20( و  ــر از زيرکونی ــی متغی ــبت مول نس
نســبت مولــی ثابــت 12% تنگســتن، بــا غلظــت مناســبی 
از H2PtCl6.6H2O بــه عنــوان منبــع پاتیــن بــه روش 
تلقیــح تهیــه شــد. پــس از بخــار شــدن حــال و خشــک 
ــه  ــای C° 300 ب ــاوی Pt در دم ــای ح ــدن، کاتالیزوره ش
مــدت 4 ســاعت در جريــان هــوا کلســینه گرديــد. بــرای 
انجــام تســت فعالیــت، gr 1 از کاتالیــزور مــورد نظــر درون 
راکتــور، کــه دمــای آن توســط پوشــش حرارتــی متصــل 
ــرار داده  ــردد، ق ــم می گ ــی تنظی ــده دماي ــه کنترل کنن ب
شــد. دســتگاهی کــه بــرای ايــن کار مــورد اســتفاده قــرار 

ــت: ــر اس ــزای زي ــامل اج ــت، ش گرف
1- ســیلندرهای گاز هیــدروژن جهــت تامیــن جريــان گاز 

موردنیــاز واکنــش؛
2- فلومتر جهت تنظیم سرعت گاز ورودی به راکتور؛

3- اســتوانه های حــاوی ســیلیکاژل بــرای خشــک نمــودن 
گاز ورودی؛

تزريــق  مايــع جهــت  تزريــق خــوراک  دســتگاه   -4
هیدروکربــن زنجیــری )هپتــان( بــا دبــی مشــخص؛

5- راکتــور شیشــه ای بســتر ثابــت از جنــس پیرکــس کــه 
مقــدار معینــی کاتالیــزور بــرای انجــام واکنــش در داخــل 

ــرد؛ ــرار می گی آن ق
6- کــوره  حرارتــی جهــت تامیــن دمــای لازم بــرای انجــام 

کنش؛ ا و
ــوره  ــای ک ــری دم ــوع K جهــت اندازه گی ــل ن 7- ترموکوپ

حرارتــی )دمــای بســتر راکتــور(؛
8- لولــه  اســتیل ضدزنــگ جهــت انتقــال محصــولات بــه 
صــورت مســتقیم )آن لايــن( بــه کروماتوگرافــی گازی 
(GC) همــراه بــا پوشــش حرارتــی بــرای جلوگیــری از مايع 

ــه؛ شــدن محصــولات در لول
9- دســتگاه کروماتوگرافــی گازی کــه بــه خروجــی راکتور 
ــی را  ــتقیم گاز خروج ــور مس ــت و به ط ــده اس ــل ش وص
ــیر  ــه گازی )ش ــق نمون ــیر تزري ــک ش ــک ي ــه کم ــه ب ک
ــود،  ــق می ش ــی تزري ــتون کروماتوگراف ــه س ــش راهه( ب ش
ــور ــی از راکت ــن روش گاز خروج ــد. بدي ــه می کن تجزي
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طــی واکنــش چنديــن بــار در بــازه زمانــی دلخــواه 
ــوراک  ــه خ ــت ک ــر اس ــه ذک ــردد. لازم ب ــه می گ تجزي
ــک  ــط ي ــدروژن( توس ــان( و گاز ورودی )هی ــع )هپت ماي
ــرار دارد،  ــور ق ــالای راکت ــه در ب ــه ای، ک ــه راهی شیش س
ــزور  ــتر کاتالی ــور از بس ــس از عب ــوند و پ ــوط می ش مخل
و انجــام واکنــش، محصــول توســط دســتگاه GC متصــل 
ــرای  ــه می گــردد. ب ــور مســتقیماً تجزي ــه خروجــی راکت ب
شناســايی کیفــی محصــولات، طیــف GC-MS نمونــه 
ــه شــد.  ــدل Termo گرفت ــا کمــک دســتگاه GC-MS م ب
ــز  ــش، آنالی ــولات واکن ــی محص ــايی کیف ــس از شناس پ
ــا اســتفاده از آن،  ــا ب کمّــی محصــولات صــورت گرفــت ت
ــه  درصــد تبديــل و گزينش پذيــری کاتالیزورهــا نســبت ب
ــردد )شــکل 1(. ــن گ ــش تعیی ــف واکن محصــولات مختل

نتایج و بحث

ريفرمینــگ کاتالیــزوری n– هپتــان در حضــور هیــدروژن، 
ــار atm 1 در  ــی C° 500-200 و در فش ــتره دماي در گس
ــدا  ــت. ابت ــورت گرف ــت ص ــتر ثاب ــور بس ــک میکروراکت ي
ــاعت در  ــدت 2 س ــه م ــای C° 450 ب ــا در دم کاتالیزوره
حضــور هیــدروژن بــا دبــی ml/min 40 )فلوی بهینه شــده( 
احیــا شــد. ســپس هپتــان خالــص توســط دســتگاه تزريــق 

شکل 1 سیستم آزمايش هاي راکتوری.

راکتورفلومتر

کنترل کننده دمايی

تزريق کننده

کاتالیزور

CH4
O2

H2

N2

ــخصی  ــان مش ــا جري ــی ml/hr 2 ب ــا دب ــع ب ــوراک ماي خ
ــش  ــق و واکن ــور تزري ــل راکت ــه داخ ــدروژن ب از گاز هی
ريفرمینــگ بــا اســتفاده از سیســتم راکتــوری انجــام شــد. 
ــز  ــی آنالی ــی و کمّ ــورت کیف ــولات به ص ــت محص در نهاي
شــدند. پارامترهايــی کــه در پژوهــش حاضــر موردبررســی 

ــد از: ــد عبارت ان ــرار گرفتن ق
ــری  ــزور، گزينش پذي ــت کاتالی ــزور: فعالی ــوع کاتالی 1- ن
کاتالیــزور                                تهیــه  بــا  واکنــش  محصــولات  توزيــع  و 
Pt/W-Zr(x)-HMS کــه در آن مقاديــر نســبت مولــی              

Si/Zr )نســبت های مولــی 10، 20 و 35( متفــاوت اســت،  

ــد؛ ــی ش ارزياب
ــان در  ــگ n– هپت ــش ريفرمین ــش: واکن ــای واکن 2- دم
ــر  ــر آن ب ــه و تاثی ــی C° 500-200 مطالع محــدوده  دماي
عملکــرد کاتالیــزور و توزيــع محصــولات واکنــش بررســی 

شــد.
کاتالیزورهــای  شناســايی  بــرای  تســت  نخســتین 
سنتزشــده، آنالیــز پــراش اشــعه ايکــس اســت کــه بــرای 
شناســايی ســاختار، خلــوص فــاز، درجه کريســتاله شــدن، 
ــه کار  ــتالی ب ــدازه  کريس ــد و ان ــلول واح ــای س پارامتره
ــینتیک  ــن روش بــه مطالعــه س ــی رود. همچنیــن اي م
ــد. ــی کمــک می کن ــای مولکول کريســتاله شــدن غربال ه
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 از آنجــا کــه الگــوی پــودر بــه منزلــه  اثــر انگشــت ســاختار 
غربــال مولکولــی اســت، خلــوص فــاز و درصــد کريســتاله 
ــق  ــوان از طري ــی تهیه شــده را می ت ــال مولکول شــدن غرب
مقايســه  الگــوی هــر ســاختار بــا الگــوی اســتاندارد معیــن 
ــی در  ــره، پیک هاي ــای مزوحف ــای XRD فازه ــرد. الگوه ک
ــن  ــه قوی تري ــد ک ــان می دهن ــک نش ــه کوچ ــه زاوي ناحی

پیــک مربــوط بــه انعــکاس از صفحــه d100 اســت.

 Zr-HMS ــنتزی ــای س ــعه X نمونه ه ــراش اش ــوی پ الگ
در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. در ايــن الگــو يــک 
ــه  ــود ک ــاهده می ش ــه 2θ =1.5-3° مش ــکاس در زاوي انع
ــد. از  ــد می نماي ــی را تأيی ــه هگزاگونال ــا درج ــاختار ب س
طرفــی هرچــه مقــدار زيرکونیــوم در نمونــه افزايــش 
ــان دهنده  ــه نش ــوند ک ــر می ش ــا پهن ت ــد، پیک ه می ياب

ــت. ــردن Zr اس ــا وارد ک ــاختار ب ــم در س ــش نظ کاه
ــنتزی  ــای س ــه نمونه ه ــوط ب ــوی XRD مرب ــکل 3 الگ ش
ــل  ــک قاب ــچ پی ــکل هی ــق ش ــت. مطاب W-Zr-HMS اس

ــک  ــز پی ــه ج ــا ب ــن نمونه ه ــوی XRD اي ــی در الگ توجه
ــر  ــن ام ــل اي ــه دلی ــده نمی شــود ک ــه HMS دي ــوط ب مرب

شکل 3 الگوی XRD مربوط به W/Zr-HMS با نسبت های مولی مختلف.

شکل 2 الگوی XRD مربوط به HMS و Zr-HMS با نسبت های مولی مختلف.
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می توانــد پراکندگــی بــالای اکســید فلــزی (WO3) باشــد. 
 W ــه ذرات ــرد ک ــه ک ــه توجی ــوان اينگون ــن می ت همچنی
بــه قــدر کافــی کوچــک هســتند و بــه خوبــی روی ســطح 
Zr-HMS پخــش شــده اند و يــک برهم کنــش قــوی بیــن 

W بــا پايــه HMS ايجــاد شــده اســت کــه قابــل شناســايی 
ــا XRD نیســت. ب

ــر روی ســاختار  ــز ب ــر تلقیــح فل ــه منظــور بررســی تاثی ب
پايه هــای مختلــف، از نمونــه کاتالیــزوری بــا نســبت 
ــه  ــن، XRD زاوي ــز پاتی ــا فل ــح ب ــس از تلقی Si/Zr=10 پ

ــج حاصــل از  ــه شــد )شــکل 3(. نتاي ــالا )Oا80-0( گرفت ب
XRD بــرای ايــن ترکیــب، يــک انعــکاس شــديد در زوايای 
پايیــن و همچنیــن يــک انعــکاس پهــن در زوايــای بیــن 
ــب  ــود ترکی ــد وج ــه مؤي ــد ک ــان می ده °20 و °30 نش
ــزی، از  ــاز فل ــح ف ــس از تلقی ــت. پ ــه اس ــره ای پاي مزوحف
شــدت انعــکاس زاويــه پايیــن کاســته می شــود کــه ايــن 
می توانــد بــه دلیــل بــه هــم ريختــن ســاختار مزوحفــره ای 

ــاز فلــزی باشــد.  در حضــور ف

Si/Zr=10

Si/Zr=20

Si/Zr=35
HMS

Si/Zr=10
Si/Zr=20
Si/Zr=35

دت
ش

2 تتا )درجه(
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ــزی  ــاز فل ــود ف ــر وج ــی ب ــن انعکاســی مبن ــر اي ــاوه ب ع
ــد  ــر می توان ــن ام ــل اي ــه دلی ــت ک ــده اس ــاهده نش مش
کــم بــودن مقــدار فــاز فلــزی و يــا پراکندگــی بــالای فــاز 

ــزی باشــد.  فل

بــرای بررســی خــواص بافتــی پايه هــای حفــره دار از جــذب 
فیزيکــی نیتــروژن اســتفاده شــد. رفتارهــاي جــذب-

ــواد مشــابه اند. جــدول 1 مســاحت ســطح  ــن م واجــذب اي
مزوحفره هــا (Smeso) و حجــم آنهــا (Vmeso) را نشــان 
ــا  ــه پايه ه ــود، هم ــده می ش ــه دي ــه ک ــد. همان گون می ده
مســاحت ســطح بالايــی دارنــد. مســاحت ســطح ويــژه مــواد 

جدول 1 خواص بافتی و اسیدی کاتالیزورهای مزوحفره سنتزشده.
نمونه  SBET (m

2g-1) Smeso(m
2g-1) Vmeso(cm3g-1) Dp

*(nm) Acidity using NH3
** (m mol/g) ***Md

HMS 818 570 0/51 4/5 0/110 78
Zr(10)-HMS 820 601 0/54 2/8 0/372 79
Zr(20)-HMS 844 616 0/69 2/5 0/364 80
Zr(35)-HMS 880 639 0/92 2/3 0/352 83

W-Zr(10)-HMS 700 541 0/30 2/8 0/482 75
W-Zr(20)-HMS 724 556 0/45 2/3 0/450 79
W-Zr(35)-HMS 760 579 0/68 2/4 0/431 84
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شکل 4 فعالیت و گزينش پذيری نسبت به محصولات آروماتیک و کراکینگ در ريفرمینگ n-هپتان بر روی Pt/W-Zr(x)-HMS با سه 
نسبت مولی متفاوت.

ــا افزايــش زيرکونیــم و  تهیــه شــده و حجــم منافــذ آنهــا ب
تنگســتن افزايــش می يابــد. افزايــش حجــم منافــذ می توانــد 
ناشــی از ايــن حقیقــت باشــد کــه در مقادير بــالای زيرکونیم 
ــوند و  ــی مي ش ــرات متاش ــی از مزوحف ــتن، بخش و تنگس

ــد.   ــکیل می دهن ــی را تش ــرات بزرگ حف

در  هپتــان  نرمــال  کاتالیــزوری  تبديــل   4 شــکل 
ــای                                                  ــر روی کاتالیزوره ــی ºC 500- 200 ب ــدوده دماي مح
Pt/W-Zr(x)-HMS بــا ســه نســبت مولــی متفــاوت را 

می دهــد.  نشــان 

Si/Zr=10

Si/Zr=20

Si/Zr=35

ــتگاه NH3-TPD؛  ــتفاده از دس ــا اس ــده ب ــیديته کل اندازه گیری ش ــروژن؛ **اس ــی نیت ــذب فیزيک ــتفاده از روش ج ــا اس ــده ب ــذ اندازه گیری ش ــر منف *قط

ــدروژن. ــا اســتفاده از روش جــذب شــیمیايی هی ــال )پاتیــن( اندازه گیری شــده ب ــز فع ***پراکندگــی فل



شماره 86،    1395-1 10

می شــود،  مشــاهده  ايــن شــکل  در  کــه  همان طــور 
کاتالیزورهــای سنتزشــده فعالیــت بســیار بالايــی )نزديــک 
100%( دارنــد و بــرای همــه کاتالیزورهــا فعالیــت بــا دمــا 
بــه شــکل خطــی افزايــش می يابــد. در بخــش ديگــر ايــن 
شــکل گزينش پذيــری نســبت بــه محصــولات آروماتیــک و 
هیدروکراکینــگ بــر حســب دما رســم شــده اســت. مطابق 
شــکل گزينش پذيــری نســبت بــه ايــن محصــولات 
ــئله را  ــن مس ــت. اي ــه اس ــش يافت ــا افزاي ــش دم ــا افزاي ب
ــه  ــای صورت گرفت ــودن واکنش ه ــی ب ــه متوال ــوان ب می ت
در تبديــل کاتالیــزوری نســبت داد. ايزومريزاســیون در 
ــگ در  ــیون و هیدروکراکین ــن و آروماتیزاس ــای پايی دماه
دماهــای بــالا بهتــر روی می دهــد و ايــن بديــن معناســت 
واکنش هــای  هیدروکراکینــگ  و  آروماتیزاســیون  کــه 
رقابتــی هســتند و دمــا و نســبت مولــی Si/Zr ايــن رقابــت 

ــد. ــرار می ده ــر ق ــت تاثی را تح

نشــان  زمینــه  ايــن  در  انجام شــده  پژوهش هــای 
طريــق  از  آروماتیــک  ترکیبــات  کــه  می دهنــد 
تولیــد  اشــباع  هیدروکربن هــای  دهیدروحلقه زايــی1 
کــه  اســت  واکنشــی  دهیدروحلقه زايــی  می شــوند. 
ــرايط  ــت ش ــی و تح ــم دوعامل ــق مکانیس ــاً از طري اساس
ريفرمینــگ پیــش مــی رود. براســاس ايــن مکانیســم، ابتــدا 
پارافیــن، بــر روی مکان هــای فلــزی، هیدروژن  زدايــی 
ــده  ــن تولیدش ــد. اولفی ــد می کن ــن تولی ــود و اولفی مي ش
ــه  ــای اســیدی همســايه، پروتون ــه مکان ه ــا مهاجــرت ب ب
مي شــود و يــون کربونیــوم نــوع دوم تولیــد می کنــد. 
يــون مذکــور بــر روی مکان هــای اســیدی حلقــوی 
ــن تولیــد  ــم کرب ــا 5 ات می شــود و اولفین هــای حلقــوی ب
ــر روی مکان هــای اســیدی ايزومــری  می نمايــد. ســپس ب
تبديــل  بــه شــش تايی  پنج تايــی  حلقــه  و  مي شــود 
می گــردد؛ از ايــن طريــق ســیکلوهگزن و ســیکلوهگزادی 
ــود و  ــه مي ش ــاخه( هیدروژن ــدون ش ــا ب ــاخه ي ــا ش ان )ب
هیدروکربن هــای آروماتیــک تولیــد می کنــد. واکنــش 
روی  کــه  هیدروژن زدايــی  کــردن-  هیــدروژن دار 
ــريع تر از  ــی س ــود، خیل ــام می ش ــزی انج ــای فل مکان ه
واکنــش ايزومريزاســیون بــر روی مکان هــای اســیدی 
اســت. در نتیجــه ايزومريزاســیون بــر روی مکان هــای 

اســیدی مرحلــه تعیین کننــده ســرعت خواهــد بــود 
]12[. انتظــار مــی رود کــه کاتالیزورهــای W-Zr-HMS بــه 
ــی  ــری مطلوب ــالا گزينش پذي ــیديته ب ــتن اس ــل داش دلی
در واکنــش آروماتیزاســیون نشــان دهنــد. از طــرف ديگــر 
ــر ايــن اســت کــه واکنــش کراکینــگ از طريــق  فــرض ب
ــاو(  ــاگ- ديس ــم ه ــی )مکانیس ــش تک مولکول ــک واکن ي
ــر روی  ــکان ب ــم آل ــار ک ــت فش ــالا و تح ــای ب در دماه
ــن  ــود]13 و 14[. در اي ــام می ش ــیدی انج ــای اس مکان ه
ــا  ــر روی مکان هــای ب ــکان ب ــه شــدن آل مکانیســم پروتون
اســیديته برونشــتدی مرحلــه تعیین کننــده ســرعت بــرای 
ــه  ــد ک ــان می ده ــج حاصــل نش ــه آلکان هاســت. نتاي هم
ــولات کراکینــگ بــا  ــبت بــه محص گزينش پذيــری نس
ــک  ــه در ي ــن ک ــا اي ــد ت ــش می ياب ــا افزاي ــش دم افزاي
ــدار  ــر مق ــه حداکث ــزور، ب ــوع کاتالی ــه ن ــته ب ــا، بس دم
خــود می رســد و از آن پــس بــا افزايــش دمــا رونــد 
کاهشــی خواهــد داشــت، در حالــی  کــه بــرای محصــولات 
ــری  ــا گزينش پذي ــه کاتالیزوره ــورد هم ــک در م آروماتی
بــا دمــا افزايــش می يابــد. بــا نگاهــی بــه نتايــج حاصــل از 
کراکینــگ و آروماتیزاســیون ايــن گونــه بــه نظــر می رســد 
کــه نســبت Si/Zr رقابــت بیــن ايــن دو مســیر واکنشــی را 
از طريــق تغییــر اســیديته ترکیــب )تغییــر تعــداد، قــدرت 
ــرار می دهــد.  ــر ق ــوع مکان هــای اســیدی( تحــت تاثی و ن
 (Si/Zr=35) بــرای کاتالیــزور با کمتريــن مقــدار زيرکونیــم
کــه دارای کمتريــن مقــدار اســیديته )هــم از نظــر تعــداد 
و هــم از نظــر قــدرت( اســت، آروماتیزاســیون بــا افزايــش 
ــد ناشــی  ــد کــه ايــن مســئله می توان دمــا افزايــش می ياب
ــرای انجــام آروماتیزاســیون  از ايــن حقیقــت باشــد کــه ب
ــا قــدرت اســیدی کــم نیــاز اســت]14[.  ــه مکان هــای ب ب
ــگ  ــیون و کراکین ــن آروماتیزاس ــت بی ــه در رقاب در نتیج
ــت،  ــش اس ــر دو واکن ــرک ه ــه مح ــا، ک ــش دم ــا افزاي ب
آروماتیزاســیون مســیر غالــب خواهــد بــود. در حالــی  کــه 
در محتــوای بــالای Zr، طبیعــت مکان هــای اســیدی 
)مــکان برونشــتد و مــکان لوويــس( تعیین کننــده مســیر 

ــش اســت. ــب انجــام واکن غال

1. Dehydrocyclization
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بــا توجــه بــه گزارش هــای موجــود در منابــع، بــا کاهــش 
ــوع  ــر دو ن ــا آن ه ــان ب ــیديته  و هم زم ــبت Si/Zr، اس نس
ــد.  ــش می يابن ــس افزاي ــتد و لووي ــیدی برونش ــکان اس م
ــود  ــای موج ــا گزارش ه ــق ب ــده در تواف ــد مشاهده ش رون
ــش  ــج، افزاي ــن نتاي ــا اي ــق ب ــه مطاب ــت ک ــع اس در مناب
ــن  ــه تولوئ ــبت ب ــری نس ــس گزينش پذي ــیديته لووي اس
ــش خواهــد  ــش ريفرمینــگ n- هپتــان افزاي را در واکن
بیــن  رقابتــی  بــالا  دماهــای  در  نتیجــه  در  داد]15[. 
آروماتیزاســیون و کراکینــگ وجــود دارد کــه خــواص 
کاتالیزورهــا از جملــه اســیديته، نــوع مکان هــای اســیدی، 
ــزی  ــاز فل ــی ف ــزور، پراکندگ ــی کاتالی ــری فضاي جهت گی
ــر  ــزی ب ــیدی فل ــای اس ــن مکان ه ــوازن بی ــن ت و همچنی
ايــن رقابــت تاثیــر می گذارنــد و ترکیبــی از تمــام خــواص 
ذکرشــده تعیین کننــده مســیر يــا مســیرهای غالــب 

ــود. ــد ب ــش خواه واکن

 Pt/W-Zr(35)-HMS ــزور ــج حاصــل از بررســی کاتالی نتاي
نشــان می دهــد کــه محصــول اصلــی در محــدوده دمايــی 
پايیــن ايزوهپتان هاســت و گزينش پذيــری محصــولات 
 Si/Zr از  متفــاوت  نســبت های  بــرای  ايزومريزاســیون 

ــد: ــر می کن ــر تغیی ــب زي به ترتی
Si/Zr=35 > Si/Zr=20 > Si/Zr=10                                         

بــر خــاف انتظــار بالاتريــن فعالیــت مربــوط بــه کاتالیــزور  
Pt/W-Zr(35)-HMS اســت کــه کمتريــن مقــدار اســیديته 

ــا نســبت 10  ــار دو کاتالیــزور ب ــی  کــه رفت را دارد در حال
و 20 بــر طبــق مقــدار اســیديته موجــود اســت. بــه نظــر 

ــطحی و  ــیديته س ــن اس ــی بی ــه خط ــه رابط ــد ک می رس
فعالیــت کاتالیزورهــا وجــود نــدارد و ايــن بديــن معناســت 
کــه عوامــل ديگــری مثــل خــواص بافتــی و عامــل فلــزی 
نیــز بــر فعالیــت کاتالیــزوری تاثیر گذارانــد. جــدول 
1 خــواص بافتــی کاتالیزورهــای سنتزشــده را نشــان 

ــد. ــد می کنن ــل را تأيی ــج حاص ــه نتاي ــد ک می ده

جــدول 2 گزينش پذيــری نســبت بــه محصــولات ايزومــری 
ــد  ــج حاصــل مؤي ــد. نتاي ــا را نشــان می ده ــر حســب دم ب
ايــن مطلــب اســت کــه گزينش پذيــری نســبت بــه 
ــد.  ــش می ياب ــا کاه ــش دم ــا افزاي ــری ب ــولات ايزوم محص
ــت  ــه محدودي ــوان ب ــری را می ت ــش گزينش پذي ــن کاه اي
ترمودينامیکــی در واکنــش ايزومريزاســیون بــا افزايــش دمــا 
ــت  ــن واقعی ــا اي ــق ب ــن مســئله در تواف نســبت داد]16[. اي
اســت کــه واکنش هــای ايزومريزاســیون و هیدروکراکینــگ/

ــی هســتند. ــای متوال آروماتیزاســیون واکنش ه

ــان  ــره نش ــولات ايزوم ــی محص ــل از بررس ــج حاص نتاي
ــه  ــاخه ب ــای چندش ــی ايزومره ــه نســبت مول ــد ک می ده
تک شــاخه بیــن 0/7 و 1/1 تغییــر می کنــد. تشــکیل 
انــدازه مولکولــی  ايزومرهــای چندشــاخه بــه دلیــل 
ــاخه   ــای تک ش ــخت تر از ايزومره ــب س ــه مرات ــر ب بزرگ ت
اســت. در واقــع تشــکیل، نفــوذ و واجــذب ايــن ترکیبــات 
از میــان حفــرات اغلــب کاتالیزورهــا مثــل کاتالیزورهــای 
زئولیتــی بســیار ســخت اســت کــه ايــن مســئله موجــب 
افزايــش گزينش پذيــری نســبت بــه محصــولات کراکینــگ 

می شــود.

.Pt/W-Zr(x=10, 20 & 35)-HMS جدول 2 گزينش پذيری نسبت به محصولات ايزومره ريفرمینگ نرمال هپتان با استفاده از کاتالیزورهای

Pt/W-Zr(35)-HMSPt/W-Zr(20)-HMSPt/W-Zr(10)-HMS

C7 محصولاتايزومرهای
)°C( دما تک شاخهچندشاخهتک شاخهچندشاخهتک شاخهچندشاخه

42/939/836/435/539/136/7200
32/838/924/825/730/931/5250
29/534/521/321/926/527/1300
21/824/618/419/018/618/8350
8/310/511/414/716/015/3400
5/14/99/110/310/315/2450
2/83/96/05/57/86/3500
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بــه  نســبت  بــالا  گزينش پذيــری  وجــود  نتیجــه  در 
ايــن محصــولات در حضــور کاتالیزورهــای تهیه شــده 
ــن قطــر  ــا میانگی ــرات ب نشــان دهنده اهمیــت وجــود حف
ــوب در کاتالیزورهــای مزوحفــره ای اســت. مکانیســم  مطل
تشــکیل محصــولات تک شــاخه و چندشــاخه درخصــوص 
ــی  ــه ط ــد ک ــان می ده ــا نش ــر روی زئولیت ه ــش ب واکن
ــن،  ــای پايی ــد تبديل ه ــیون، در درص ــش ايزومريزاس واکن
ايزومرهــای تک شــاخه  محصــول غالــب هســتند کــه 
ــد.  ــا افزايــش درصــد تبديــل افزايــش می ياب مقدارشــان ب
ماکزيمــم  بــالا،  تبديل هــای  درصــد  در  حالی کــه  در 
ــاخه  ــای چندش ــه ايزومره ــوط ب ــری مرب ــول ايزوم محص
ــان  ــان بی ــا محقق ــن يافته ه ــه اي ــه ب ــا توج ــت و ب اس
اولیــه  کردنــد کــه محصــولات تک شــاخه   محصــول 
چندشــاخه   و  محصــولات  ايزومريزاســیون  فرآينــد 
محصــول ثانويــه و حاصــل تبديــل محصــولات تک شــاخه 
بــه چندشــاخه هســتند]17[. در حالــی کــه در داده هــای 
تجربــی ايــن پژوهــش، چنیــن رونــدی مشــاهده نگرديــد. 
در نتیجــه می تــوان گفــت کــه در فرآينــد ايزومريزاســیون 
محصــول  هــم   ،W-Zr-HMS کاتالیزورهــای  توســط 
ــابهی  ــط مش ــد واس ــاخه  از ح ــم چندش ــاخه و ه تک ش
ــکیل  ــرعت تش ــاوت در س ــا تف ــوند و تنه ــل می ش حاص
ــاخه  ــول تک ش ــکیل محص ــرعت تش ــن، س ــت. بنابراي اس
ــت آمده  ــج به دس ــق نتاي ــت. طب ــاخه اس ــتر از چندش بیش
ــا  ــش دم ــا افزاي ــان ب ــه ايزوبوت ــبت ب ــری نس گزينش پذي
ــن  ــان اي ــرای n-بوت ــه ب ــی  ک ــد، در حال ــش می ياب کاه
رونــد عکــس اســت. براســاس اطاعــات موجــود در منابــع، 
ــل  ــا 3- متی ــان و 2 ي ــل پنت ــگ 2 و 3- دی متی کراکین
ــردد؛  ــان می گ ــان و پروپ ــکیل n-بوت ــب تش ــزان موج هگ
ــان و  ــل پنت ــگ 2 و 2- دی متی ــه کراکین ــی ک در صورت
ــان و  ــکیل ايزوبوت ــب تش ــان موج ــل پنت 2 و 4- دی متی
پروپــان می شــود]18 و 19[. ايــن نتايــج نشــان دهنده آن 
هســتند کــه در محــدوده دمايــی موردمطالعــه 2 و 3- دی 
متیــل پنتــان پايدارتــر از 2 و 2- دی متیــل پنتــان و 2 و 
ــا توزيــع  4- دی متیــل پنتــان اســت کــه ايــن مســئله ب
محصــولات چندشــاخه توافــق دارد. همچنیــن محصــولات 
آروماتیــک نیــز در توزيــع محصــولات مشــاهده می گــردد. 

نتيجه گيری

نتايــج مربــوط بــه واکنش هــای بررسی شــده نشــان 
از مؤثــر بــودن کاتالیزورهــای مزوحفــره تهیه شــده در 
ــالا  ــت ب ــان دارد. فعالی ــال هپت ــزوری نرم ــل کاتالی تبدي
ــبت  ــزور نس ــن کاتالی ــوب اي ــیار خ ــری بس و گزينش پذي
ــره، بســته  ــا ايزوم ــوب )آروماتیــک ي ــه محصــولات مطل ب
ــان  ــگ n-هپت ــش ريفرمین ــش( در واکن ــه شــرايط واکن ب
پايه هــای  در   Si/Zr نســبت  اســت.  شــده  مشــاهده 
ــده خــواص اســیدی از جملــه  مزوحفــره ای، تعیین کنن
تعــداد، قــدرت و نــوع مکان هــای اســیدی اســت. در 
ايــن میــان خــواص اســیدی نقــش بســیار مؤثــری 
محصــولات  بــه  نســبت  گزينش پذيــری  تعییــن  در 
ــری  ــات ايزوم ــد ترکیب ــد. تولی ــان می دهن ــف نش مختل
ــای  ــزن از مزاي ــدم تشــکیل بن ــن ع چندشــاخه و همچنی
مهــم کاتالیزورهــای مزوحفــره ای مذکــور اســت. بــه نظــر 
می رســد کــه ســاختار مزوحفــره و خــواص اســیدی ايــن 
ــا  ــزوری آنه ــی کاتالی ــزايی در کاراي ــر بس ــات تأثی ترکیب
ــن  ــالای اي ــت ب ــوان فعالی ــع می ت ــد. در واق ــته باش داش
ترکیبــات را بــه عوامــل زيــر نســبت داد: الــف( ســطح ويژه 
بــالا کــه منجــر بــه پراکندگــی زيــاد فــاز فلــزی می شــود؛ 
ب( وجــود ســاختار مزوحفــره ای در ترکیبــات کــه منجــر 
ــده  ــواد واکنش دهن ــال م ــوذ، انتق ــش ســرعت نف ــه افزاي ب
ــزور می گــردد و ج( وجــود  ــذ کاتالی و محصــولات در مناف
ــوع مــکان اســیدی برونشــتد و لوويــس در  هم زمــان دو ن
ــع،  ــود در مناب ــای موج ــق گزارش ه ــات. مطاب ــن ترکیب اي
ــت  ــه  عل ــکان اســیدی ب ــوع م ــن دو ن ــان اي وجــود هم زم
ــش  ــا، افزاي ــن آنه ــده( بی ــینرجیک )همکاری کنن ــر س اث

ــت. ــد داش ــراه خواه ــه هم ــزوری را ب ــت کاتالی فعالی

تشكر و قدرداني

ــات  ــه از زحم ــد ک ــه لازم می دانن ــن مقال ــندگان اي نويس
ــراي  ــت، ب ــت نف پژوهشــکده کاتالیســت پژوهشــگاه صنع
ــن پژوهشــگاه  ــغ، و همچنی ــی و مشــاوره بی دري راهنماي
صنعــت نفــت کــه امکانــات خــود را جهــت انجــام 
ــکر و  ــرار داد، تش ــان ق ــاز در اختیارش ــت های موردنی تس

ــد. ــی کنن قدردان
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