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تبدیل متانول به هیدروکربن‏های آروماتیک با 
H-Beta استفاده از گاماآلومینا و زئولیت

چكيده

در ایــن مقالــه نتایــج مربــوط بــه اســتفاده از دو کاتالیســت گاماآلومینــا و زئولیــت H-Beta بــرای تبدیــل متانــول بــه هیدروکربن‎هــای 
آروماتیکــی ارائــه شــده اســت. در آزمایش‏هــای انجــام شــده از یــک راکتــور بســتر ثابــت عمــودی بــا جریــان خــوراک از بــالا بــه پاییــن 
اســتفاده شــد. گاماآلومینــا در بالاتریــن بخــش راکتــور قــرار داده شــده تــا بــا عبــور متانــول از روی آن بــه دی‌متیل‌اتــر تبدیــل شــود 
و در ادامــه از زئولیــت H-Beta بــرای تبدیــل دی‏متیل‌اتــر بــه هیدروکربــن آروماتیــک اســتفاده شــده اســت. هــر دو کاتالیســت تبدیــل 
متانــول و تبدیــل دی‏متیل‌اتــر دارای ابعــاد بیــن 1 تــا mm 2 و نســبت وزنــی آنهــا 1 بــه 1 و در هــر آزمایــش حــدود g 2 مــورد اســتفاده 
ــژه آن m2/g 500 اســت.  ــورد اســتفاده 7/9 و ســطح وی ــت H-Beta م ــا در زئولی ــه آلومین ــاوه نســبت ســیلیس ب ــد. به‌ع ــرار گرفته‏ان ق
ــی  ــتره دمای ــا در گس ــت. آزمایش‏ه ــژه m2/g 192 اس ــطح وی ــا س ــده Al2O3 ب ــتفاده ش ــای اس ــزء گاماآلومین ــن ج ــن اصلی‏تری همچنی
 7/11 h-1 370 معــادلºC در دمــای H-Beta مطلــوب بــرای کاتالیســت )WHSV( 370 انجــام گرفتــه اســت. ســرعت فضایــیºC 250 تــا
ــی انجــام  ــی گازی- طیف‏ســنجی جرم ــز کروماتوگراف ــده اســت. براســاس آنالی ــا( به‌دســت آم ــن وزن گاماآلومین ــدون در نظــر گرفت )ب
گرفتــه بــرروی نمونه‏هــای خروجــی از راکتــور اصلی‏تریــن ترکیــب آروماتیــک تولیدشــده هگزامتیل‌بنــزن اســت کــه توســط روش‏هــای 
طیف‏ســنجی زیرقرمــز و تشــدید مغناطیســی هســته پروتــون و کربــن شناســایی شــده اســت. اگــر چــه هیدروکربن‏هــای دیگــری نظیــر 

ــده‏اند. ــخص ش ــور مش ــی از راکت ــواد خروج ــز در م ــزن نی ــزن و دی‏متیل‌اتیل‌بن ــزن، اتیل‌پنتامتیل‌بن تری‏اتیل‌بن
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مقدمه 

ایــران یکــی از بزرگ‌تریــن کشــورهای تولیــد کننــده 
ــای  ــه هیدروکربن‏ه ــول ب ــل متان ــت و تبدی ــول اس متان
مختلــف گام مهمــی در فرآیندهــای تبدیــات گاز طبیعــی 
بــه حســاب می‏آیــد. در ایــن خصــوص می‏تــوان از فرآینــد 
کلــی تبدیــل متانــول بــه هیدروکربن‌‌هــا )MTH( نــام بــرد 

و از زیــر مجموعــه هــای ایــن فرآینــد می‏تــوان بــه تبدیــل 
 ،)MTG( ــن ــه بنزی ــول ب ــن )MTO(، متان ــه الفی ــول ب متان
ــا  ــه آروماتیک‏ه ــول ب ــن )MTP( و متان ــه پروپ ــول ب متان
)MTA( اشــاره کــرد ]1[. کاتالیســت مرســوم بــرای تبدیــل 

ــه هیدروکربن‌هــا زئولیت‏هــا هســتند. ترکیبــات  ــول ب متان
زئولیــت خانــواده‌اي از ترکیبــات آلومينوســيلكيات بلوريــن 
ــاد،  ــي زی ــداري حرارت ــتن پاي ــن داش ــه ضم ــتند ک هس

ظرفيــت تبــادل يونــي بالایــی نیــز دارنــد.
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فرمول عمومی زئولیت‌ها به‌صورت زیر است:
/ 2 2) ( .) ( .+ −  
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y m x y 2A SiO AlO zH O                              

کــه در آن A يــک کاتيــون بــا بــار m،ا)x,y( تعــداد 
چهاروجهــی بــه‌ازای هــر ســلول واحــد و x/y نســبت 
مولــی سيلیســيم بــه آلومينيــم )Si/Al( اســت. ایــن مــواد 
به‌طــور کلــی بــه دو دســته زئولیت‌هــای طبیعــی و 
زئولیت‌هــای ســنتزی تقســیم می‌شــوند. زئولیت‌هــای 
ســنتزی نیــز بــه ســه دســته قابــل تقســیم هســتند کــه 

ــد از:  عبارتن
ــا آلومینیــم  الــف- زئولیت‌هایــی کــه سیلیســیم کــم )و ی

زیــاد( دارنــد )کــم سیلیســیم یــا پرآلومینیــم(
زئولیت‌هــای X و A جــزء ایــن دســته از زئولیت‌هــا 
هســتند کــه بالاتریــن مقــدار کاتیــون را دارا بــوده و 
به‌طــور وســیعی بــه عنــوان عامــل تبــادل یونــی اســتفاده 

می‌شــوند.
ب- زئولیت‌هایی که سیلیس متوسط دارند. 

زئولیــت Y جــزء ایــن دســته از زئولیت‌هــا اســت. نســبت 
Si/Al در ایــن نــوع زئولیت‌هــا حــدود 1/5 تــا 3/8 اســت 

ــش  ــتند. کاه ــت X هس ــبیه زئولی ــی ش ــر هندس و از نظ
ــی و  ــداری گرمای ــاد پای ــه ایج ــر ب ــم منج ــدار آلومینی مق
ــل  ــن عام ــود و ای ــا می‌ش ــوع از زئولیت‌ه ــن ن ــیدی ای اس
باعــث شــده اســت کــه از ایــن نــوع زئولیت‌هــا در فرآینــد 

ــود. ــتفاده ش ــا اس ــل هیدروکربن‌ه تبدی
ج- زئولیت‌هایی که سیلیس زیاد دارند )پرسیلیس(

ایــن دســته شــامل زئولیت‏هایــی اســت کــه نســبت                   
Si/Al در آنهــا بیــن 10 تــا 100 و یــا بیشــتر اســت. مقــدار 

ــای  ــرای واکنش‏ه ــد ب ــا می‏توان ــن زئولیت‏ه ــیدیته ای اس
ــب  ــا مناس ــه هیدروکربن‏ه ــول ب ــل متان ــتی تبدی کاتالیس
ــا کمــک  باشــد ]2[. تبدیــل متانــول بــه هیدروکربن‏هــا ب
ــوع کاتالیســت،  ــه ن ــه ب ــا توج ــی ب کاتالیســت‏های زئولیت

تاثیــر انتخابــی و گزینش‏پذیــری آن و شــرایط واکنــش 
می‏توانــد منجــر بــه تشــکیل اولفین‏هــا )MTO(، برش‏هــای 
 )MTA( ــا ــا آروماتیک‏ه ــن )MTP( و ی ــن )MTG(، پروپ بنزی
شــوند. معمــولاً بــرای نشــان دادن شــمای عمومــی تبدیــل 
ــده در  ــان داده ش ــیر نش ــا از مس ــه هیدروکربن‏ه ــول ب متان

ــود.  ــتفاده می‏ش ــکل 1 اس ش
ــا،  ــه هیدروکربن‏ه ــول ب ــل متان ــم تبدی ــورد مکانیس در م
ــه  ــورت گرفت ــیاری ص ــی بس ــای پژوهش ــات و کاره مطالع
ــود  ــه وج ــن زمین ــی در ای ــل توجه ــات قاب ــت و گزارش اس
ــه  ــی ک ــه اشــاره شــد زئولیت‏های دارد ]6-3[. همان‏طــور ک
دارای نســبت ســیلیس بــه آلومینــای بالایــی باشــند بــرای 
واکنش‏هــای MTH مناســب هســتند. بــرای مثــال زئولیــت 
ZSM-5 بــا فرمــول ســاختاری NanAlnSi1-nO2 یــک زئولیــت 

ــالا  ــداری گرمایــی و خاصیــت اســیدی ب ســنتزی دارای پای
می‌باشــد کــه ســرعت غیر‌فعــال شــدن کمــی دارد. تبدیــل 
ــه  ــر ب ــا منج ــتفاده از ZSM-5 عموم ــا اس ــا ب هیدروکربن‏ه
تشــکیل ترکیبــات آروماتیــک یا زنجیری شــاخه‏دار بــا تعداد 
کربــن در گســتره C7-C10 می‏شــود. ایــن زئولیــت کــه نامــش 
کوتــاه شــده عبــارت )Zeolite Socony Mobile( اســت، بــرای 
                                                                                   )Mobil Oil Corporation(اولین بار در شــرکت نفتــی موبیــل
ــواص کاتالیســتی آن بســیار  ــر خ ــه خاط ــد و ب ــاخته ش س
مــورد توجــه قــرار گرفــت ]7[. زئولیــت ZSM-5 بــه 
ــتی  ــای کاتالیس ــیاری از فرآینده ــترده‏ای در بس ــور گس ط
پتروشــیمی ماننــد فرآیندهــای کراکینــک، ایزومریزاســیون و 
آلکیلاســیون اســتفاده می‏شــود ]9 و 8[. تبدیــل متانــول بــه 
ــا به‌کارگیــری زئولیــت H-Beta نیــز نظیــر  هیدروکربن‏هــا ب
ZSM-5 به‌عنــوان یــک زئولیــت پرســیلیس امکان‏پذیــر 

ــی معرفــی  ــرای چنیــن تبدیلات ــار ب ــرای اولیــن ب ــوده و ب ب
ــد ]10[. ش

شکل 1 شمای عمومی از مسیر تبدیل متانول به هیدروکربن‏ها



39تبدیل متانول به هیدروکربن‏های ...

ــت  ــن کاتالیس ــتفاده از ای ــی در اس ــه تکمیل ــک مطالع ی
ــت  ــور از زئولی ــزارش مذک ــید ]11[. در گ ــام رس ــه انج ب
ــرکت                       ــده از ش ــه ش ــبت Si/Al=13( تهی ــا نس H-Beta )ب

PQ Zeolite BV بــرای انجــام واکنش MTH اســتفاده شــد. 

واکنــش در دمــای 400ºC و بــا mg 140 کاتالیســت و بــا 
ــن  ــد. در ای ــام ش ــی 7/2 و h-1 0/8 انج ــرعت‏های فضای س
                                                                                         122  mbar ــا ــول 160 ی ــی متان ــار جزی ــا فش آزمایش‏ه
به‌دســت  نتایــج  اســت.  بــوده   1  atm کل  فشــار  و 
ــان،  ــش ات ــی واکن ــه محصــولات اصل ــده نشــان داد ک آم
پنتامتیل‌بنــزن  ایزوبوتــان، هگزامتیل‌بنــزن و  پروپــان، 
اســت. به‌عــاوه ایــن محققیــن متوجــه شــدند کــه 
ــا  ــده ب ــت آم ــولات به‌دس ــا در محص ــد آروماتیک‏ه درص
ــد.  ــر می‏کن ــش )TOS( تغیی ــام واکن ــان انج ــت زم گذش
H-Beta در ســال‏های بعــد نیــز اســتفاده از زئولیــت

ــه  ــول ب ــی متان به‌عنــوان کاتالیســت در واکنش‏هــای تبدل
هیدروکربن‏هــا گســترش یافــت ]12[.

ــاری  ــت تج ــوع زئولی ــک ن ــت ی ــر قابلی ــه حاض در مطالع
ــا در  ــه آروماتیک‏ه ــر ب ــل دی‌متیل‌ات ــرای تبدی H-Beta ب

ــه  ــول ب ــل متان ــرای تبدی ــا ب ــار اســتفاده از گاماآلومین کن
دی‌متیل‌اتــر مــورد بررســی قــرار گرفتــه و نتایــج حاصــل 
ارائــه شــده و مــورد ارزیابــی قــرار گرفتــه اســت. نســبت 
سیلیســیم بــه آلومینیــم در کار حاضــر حــدود 7/9 بــه 1 
اســت و دمــا کمتــر از 370ºC بــوده کــه هــر دو کمتــر از 
ــه  ــت. ب ــط Mikkelsen ]11[ اس ــده توس ــزارش ش کار گ
ــا  ــت گاماآلومین ــر از دو کاتالیس ــش حاض ــاوه در پژوه ع
ــا کار  و H-Beta اســتفاده شــده کــه از ایــن لحــاظ نیــز ب

ــت. ــاوت اس Mikkelson متف

بخش تجربی  
مواد مورداستفاده 

متانــول: بــا خلــوص 99/99% تهیــه شــده از شــرکت 
پتروشــیمی ایــران

گاماآلومینــا: تهیــه شــده از شــرکت BASF آلمــان بــا کــد 
ــدول 1  ــاده در ج ــن م ــای ای Kat. D10-10 S4. ویژگی‌ه

نشــان داده شــده اســت. 

زئولیــت H-Beta: ســاخت شــركت Sud-Chemie آلمــان و 
بــا كــد H-Beta25 اســت. مشــخصات ايــن كاتاليســت در 

جــدول 2 آورده شــده اســت.

جدول 1 مشخصات گاماآلومینای مورد استفاده

Al2O3
جزء اصلی

حداکثر Na2O0/1 )درصد وزنی(

حداکثر Fe2O30/15 )درصد وزنی(

)g/cm3( 0/650دانسیته

)m2/g( 192سطح ویژه

)cm3/g( 450حجم ویژه حفرات

)nm( 470شعاع حفرات

جدول 2 مشخصات زئوليت H-Beta مورد استفاده

Al2O3< 6 )درصد وزنی(

SiO2< 90 )درصد وزنی(

Na2O> 0/1 )درصد وزنی(

حدود Si/Al7/9 )نسبت وزنی(

)m2/g( 500 >سطح ویژه

دستگاه‌هاي مورد استفاده 

ــرای آنالیــز و شناســایی نمونه‏هــای خروجــی از راکتــور  ب
ــی  ــتگاه کروماتوگراف ــده از دس ــت آم ــولات به‌دس و محص
                                                                                              Saturn 2200 و CP3800 گازی- طیف‏ســنج جرمی1 )مــدل
ــد( روش‏هــای طیف‏ســنجی  ســاخت شــرکت Varian هلن
ســاخت   MHz 500( هســته2  مغناطیســی  تشــدید 
 Tensor 27 ــدل ــز 3c )م ــان(، زیرقرم ــرکت Bruker آلم ش
ــتگاه  ــن دس ــان( و همچنی ــرکت Bruker آلم ــاخت ش س
ــرکت  ــاخت ش ــدل 510 س ــه ذوب )م ــری نقط اندازه‏گی
ــدی  ــی فرآین ــرای ارزیاب ــت. ب ــده اس ــتفاده ش Büchi( اس

ــتگاه  ــک دس ــد، از ي ــام فرآین ــروژن و انج ــت هت کاتالیس
چنــد ‌منظــوره کاتاتســت مجهــز بــه راکتــور بســتر ثابــت 
ــرار  ــتفاده ق ــین اس ــای پیش ــه در کاره ــد ک ــتفاده ش اس

ــود ]13[. ــه ب گرفت

1. Gas Chromatography-Mass Spectrometry
2. Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
3. Fourier Transform- Infrared Spectroscopy
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نمــودار جریــان فرآینــد )PFD( ایــن دســتگاه در شــکل 2 
نشــان داده شــده اســت.

 نحوه انجام آزمون راکتوری
                                                                                          )2 g( كاتاليســت‏های تهیــه شــده بــه ‌دقــت وزن گرديــده
ــرار داده شــدند.  ــودی ق ــت عم ــور بســتر ثاب و درون راکت
جهــت جریــان مــواد در ایــن راکتــور از بــالا به پاییــن بوده 
و در ایــن مســیر ابتــدا کاتالیســت گاماآلومینــا و در ادامــه 
کاتالیســت H-Beta قــرار داده شــد. بســتر کاتاليســتي در 
فاصلــه بیــن دو صفحــه تــوري کــه در راکتــور نصــب شــده 

ریختــه و ثابــت نــگاه داشــته می‏شــود. 

بــا تنظيــم کنترل‏کننــده دمايــي در هــر آزمــون راکتــوري، 
دمــا در حــد مــورد نظــر تنظیــم گردیــد. متانــول قبــل از 
ــا به‌صــورت  ــه بســتر راکتــور حــرارت داده ‌شــده ت ورود ب
گاز فــوق داغ )و با دمای مشــخص( وارد بســتر کاتالیســتی 
ــد  ــولات تولی ــتم، محص ــدن سيس ــا ش ــس از پاي ــود. پ ش
شــده بــه همــراه خــوراک گازی واکنــش نــداده از راکتــور 
خــارج شــده و وارد یــک جداکننــده می‏گردنــد کــه 
توســط حمــام آب ســرد خنــک نگــه داشــته شــده اســت. 
در جداکننــده محصــول بــه دو بخــش مایــع و گاز تفکیــک 

گشــته تــا امــکان آنالیــز هــر یــک فراهــم شــود.

بحث و نتایج 

در ایــن آزمایش‏هــا در ناحیــه ورودی راکتــور گاماآلومینــا 
ــه شــده اســت. در  ــت ریخت ــد از آن زئولی ــه بع و در ناحی
ــد  ــر تولی ــول، دی‌متیل‌ات ــری از متان ــا آب‌گی ــه اول ب ناحی
زئولیــت  بــر‌روی  دی‌متیل‌اتــر  ادامــه،  در  و  می‏شــود 
ــا  ــود. ب ــل می‌ش ــا تبدی ــه هیدروکربن‏ه ــش داده و ب واکن
ــری  ــول آب‌گی ــوان از متان ــا می‏ت ــری گاماآلومین به‌کارگی
نمــوده تــا DME تشــکیل شــود و ســپس DME به‌دســت 
ــن  ــه هیدروکرب ــر‌روی کاتالیســت دوم )H-Beta( ب آمــده ب
ــت  ــط از زئولی ــه فق ــد. در صورتی‌ک ــد ش ــل خواه تبدی
به‌دلیــل  شــود،  اســتفاده  فــوق  واکنش‏هــای  بــرای 
فعالیــت زیــاد زئولیــت علی‌رغــم انجــام واکنش‏هــای 
آب‌گیــری و تبدیــل DME بــه هیدروکربــن، بــا کراکینــگ 
بخشــی از متانــول، بــر‌روی ســطح زئولیــت کربــن تشــکیل 
شــده و فعالیــت آن را زودتــر کاهــش خواهــد داد، امــا بــا 
انجــام آب‌گیــری بــر‌روی گاماآلومینــا ایــن پدیــده کمتــر 
رخ خواهــد داد. قابــل ذکــر اســت کــه در دماهــای کمتــر 
ــد  ــش تولی ــا واکن ــد. ام ــی رخ نمی‏ده از 200ºC واکنش
دی‌متیل‌اتــر در دماهــای بالاتــر از 220ºC آغــاز و در 
ــوزنی  ــوری س ــد بل ــاده جام ــر از 300ºC م ــای بالات دماه
ــول نامحلــول امــا  شــکلی تشــکیل می‌گــردد کــه در متان

ــت. ــل اس ــل ح ــی قاب ــرم به‌خوب در کلروف

 LI ،در تبدیل متانول به آروماتیک‏ها. جداكننده گاز و مايع H-Beta سیستم کاتاتست مورد استفاده برای ارزیابی کاتالیست PFD 2 شکل
نشانگر سطح مايع، NV شير سوزني، PI فشارسنج، CV شير كي طرفه، PSV شير اطمينان، TIC كنترلك‏ننده و نمايشگر دما، BPR تنظيم 
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تصویــری از بلورهــای ایــن مــاده کــه در اطــراف ترمــوول 
راکتــور مــورد اســتفاده تشــکیل شــده، در شــکل 3 نشــان 
ــد  ــاده جام ــر‌روی م ــز CHNS ب ــت. آنالی ــده اس داده ش
ــن  ــودن ای ــی ب ــان‏دهنده هیدروکربن ــکل، نش ــوزنی ش س
ــده  ــدول 3 آورده ش ــل در ج ــج حاص ــت. نتای ــاده اس م
ــاده  ــد م ــان می‏ده ــدول 3 نش ــه ج ــور ک ــت. همان‌ط اس
به‌دســت آمــده هیدروکربنــی بــوده و نســبت کربــن 
ــر  ــت. ب ــه 1 اس ــدود 8 ب ــاده ح ــن م ــدروژن ای ــه هی ب
ــوری به‌صــورت     ــاده بل ــن م ــی ای ــول کل ــن اســاس فرم ای

ــت. ــور اس ــل تص C2H3)n( قاب

جدول 3 نتایج آنالیز CHNS نمونه جامد بلوری خروجی از 
راکتور

%C%H

81/487210/3981

شکل 3 تصویری از بلورهای جامد سوزنی تشکیل شده در اطراف 
ترموول راکتور

ــذب  ــن ج ــوری چندی ــاده بل ــن م ــز ای ــف زیرقرم در طی
قــوی در نواحــی 2992/7، 2916/8، 1455/4، 1378/1 
و cm-1 1057/1 مشــاهده می‌شــوند کــه بــه ترتیــب 
 C-H مربــوط بــه ارتعاشــات کششــی نامتقــارن پیوندهــای
سیرشــده، ارتعاشــات کششــی پیوندهــای C=C آروماتیک، 
ــل(  ــای متی ــای C-H )گروه‏ه ــی پیونده ــات خمش ارتعاش

ــف(.  هســتند )شــکل 4- ال

نمونــه  ســاختار  دقیــق  شناســایی  بــرای  به‌عــاوه 
ــون  ــوری، طیف‏هــای تشــدید مغناطیســی هســته پروت بل
تهیــه شــدند.  نیــز   )13C-NMR( و کربــن   )1H-NMR(

بلــوری  محصــول  از  نمونــه‏ای  کــه   1H-NMR طیــف 
ــکل 5  ــد، در ش ــق می‌باش ــن تحقی ــده در ای ــت آم به‌دس

ــف تشــدید مغناطیســی  ــده اســت. در طی نشــان داده ش
 ppm هســته پروتــون فقــط یــک پیــک یکتایــی در ناحیــه
ــای  ــه کربن‏ه ــل ب ــای متص ــه پروتون‌ه ــوط ب 2/29 مرب
ــف  ــه در طی ــت. در حالی‌ک ــده اس ــاهده ش ــده مش سیرش
ــک در نواحــی  ــن دو پی تشــدید مغناطیســی هســته کرب
17/2 و ppm 132/5 ملاحظــه شــدند کــه می‏تواننــد 
ــده  ــده و سیرنش ــای سیرش ــه کربن‏ه ــوط ب ــب مرب به‌ترتی

ــند. ــک باش ــا آروماتی ی
همچنیــن نقطــه ذوب ایــن مــاده در دامنــه 162 تــا 
ــده  ــت آم ــج به‌دس ــه نتای ــه ب ــا توج ــرار دارد. ب 165ºC ق

و بــا مقایســه مشــخصات مذکــور بــا مراجــع، مــاده جامــد 
فرمــول  بــا  هگزامتیل‌بنــزن  شــده  تشــکیل  بلــوری 
شــیمیایی C12H18 اســت که ســاختار آن در شــکل 6 نشــان 
ــن  ــرای ای داده شــده اســت. نقطــه ذوب گــزارش شــده ب
ترکیــب در مراجــع 164 تــا 166ºC اســت کــه بــا مقــدار 
اندازه‏گیــری شــده در ایــن تحقیــق کامــاً مطابقــت دارد 
ــاده  ــن م ــز ای ــرای تاییــد ســاختار، طیــف زیرقرم ]15[. ب
ــا  ــاً ب ــه کام ــا مراجــع موجــود مقایســه شــده اســت ک ب
ــی دارد )شــکل 4-ب(. همچنیــن در طیــف  آنهــا هم‌خوان
1H-NMR هگزامتیل‌بنــزن در مراجــع یــک پیــک یکتایــی 

در ppm 22/2 و در طیــف 13C-NMR آن نیــز دو پیــک 
ppm 132 گــزارش شــده‏اند کــه  و  نواحــی 16/8  در 
ــا توجــه  ــد ]14[. ب ــد می‏کنن ســاختار پیشــنهادی را تایی
بــه قطعیــت یافتــن تشــکیل یــک هیدروکربــن حلقــوی در 
 ،H-Beta ــا و زئولیــت ــر‌روی گاماآلومین ــول ب واکنــش متان
مســلم گردیــد کــه کاتالیســت‌های مورداســتفاده قابلیــت 
ــه ترکیبــات آروماتیــک  انجــام واکنــش تبدیــل متانــول ب
محصــول  بیشــتر،  آزمــون  جهــت  دارنــد.  را   )MTA(

خروجــی از راکتــور تحــت آزمــون کروماتوگرافــی گازی- 
طیف‏ســنجی جرمــی )GC-MS( قــرار گرفــت. بــرای ایــن 
منظــور بــه نمونــه به‌دســت آمــده ابتــدا کلروفــرم اضافه شــد 
و ســپس فــاز آلــی جــدا شــده و تحــت آزمــون قــرار گرفــت. 
ــور در شــکل 7  ــه خروجــی از راکت کروماتوگــرام گازی نمون
نشــان داده شــده و اجــزاء تشــکیل‏دهنده آن براســاس بانــک 

ــی موجــود در جــدول 4 مشــخص شــده‏اند. اطلاعات
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جدول 4 مهم‌ترین اجزاء تشخیص داده شده در فاز آلی محصول خروجی از راکتور

مقدار درصدنام ترکیبردیف
)%(

زمان اقامت
)min(فرمول شیمیایی

0/1317/292C8H10اورتو- زایلن1

0/1227/950C8H10پارا- زایلن2

0/12517/743C11H16پنتامتیل‌بنزن3

1،3،54/47419/574C12H18- تری‌اتیل‌بنزن4

مشتقات دی‌اتیل- دی‌متیل‌بنزن5
0/57821/193

C12H18

0/78121/570

84/9824/255C12H18هگزامتیل‌بنزن6

3/13825/457C13H20اتیل‌پنتامتیل‌بنزن7

1،43/00326/831C14H22- دی‌متیل- 2، 5- بیس )2-پروپیل( بنزن8

1،10/22628/195C15H22- دی‏متیل اتیل(-2،3- دی‏هیدرو-1،1- دی‏متیل- H1- ایندن9

30/12229/944C14H18O، 3، 5، 6، 7- پنتامتیل- 1- ایندانون10

ــده  ــخیص داده ش ــاده تش ــن م ــاس، مهم‌تری ــن اس ــر ای ب
ــزاء  ــه اج ــا بقی ــه ب ــه در مقایس ــت ک ــزن اس هگزامتیل‌بن
آلــی حــدود 85% را شــامل می‏شــود. به‌طــور کلــی نتیحــه 
ــاز گاز  ــر از ف ــه غی ــه ب ــده نشــان می‏دهــد ک به‌دســت آم
ــی محصــول خروجــی  ــور، بخــش آل خــارج شــده از راکت
از راکتــور حــاوی بیــش از 90% ترکیبــات آروماتیــک 
ــزن،  ــزن، 1،3،5- تری‌اتیل‌بن ــد هگزامتیل‌بن ــوی مانن حلق
اتیل‌پنتامتیل‌بنــزن و 1،4- دی‏متیــل-2،5- بیــس )2- 
پروپیــل( بنــزن اســت. به‌عــاوه مقادیــر اندکــی ترکیبــات 
نفتالنــی و مقــدار بســیار جزیــی از یــک ترکیــب حلقــوی 

اکســیژن‏دار )مشــتق ایندانــون( نیــز دیــده شــده اســت.

نتیجه‌گیری 

هیدروکربن‏هــای  بــه  متانــول  تبدیــل  منظــور  بــه 
آروماتیــک از طریــق حدواســط دی‌متیل‌اتــر، از یــک 
ــا  ــوع کاتالیســت گاماآلومین ــا دو ن ــت ب ــور بســتر ثاب راکت
ــدی  ــرایط فرآین ــا ش ــی و ب ــت در دو بخــش متوال و زئولی
بــا  اول  بخــش  در  اســت.  شــده  اســتفاده  مختلــف 
ــود و در  ــد می‏ش ــر تولی ــول، دی‌متیل‌ات ــری از متان آب‌گی
ــه  ــش داده و ب ــت واکن ــر‌روی زئولی ــر ب ــه، دی‌متیل‌ات ادام
ــه  ــی ک ــود. در آزمایش‏های ــل می‏ش ــا تبدی هیدروکربن‏ه

ــی  ــت، محصول ــام گرف ــر از 300ºC انج ــی بالات در دماهای
ــه صــورت  ــی ب ــای معمول ــه در دماه ــد ک به‌دســت می‏آم
ــراه  ــوختن هم ــت س ــا قابلی ــکل و ب ــوزنی ش ــای س بلوره
ــن  ــدار ای ــش مق ــای واکن ــش دم ــا افزای ــت. ب ــوده اس ب
ــه در  ــوری ک ــه ط ــت، ب ــش می‏یاف ــز افزای ــول نی محص
ــیار  ــول بس ــن محص ــکیل ای ــزان تش ــای 300ºC می دم
ــش  ــم‌گیری افزای ــور چش ــای 370ºC به‌ط ــم  و در دم ک
می‌یافــت. روش‏هــای شناســایی ســاختاری متعــدد نشــان 
داد کــه ایــن مــاده هگزامتیــل بنــزن اســت. تشــکیل ایــن 
مــاده در دماهــای بالاتــر از 300ºC مؤیــد آن بــود کــه در 
ــن دماهــا انجــام واکنــش بهتــر صــورت می‏گیــرد کــه  ای
بــا آنچــه در منابــع ذکــر شــده ســازگاری داشــت. ســرعت 
ــتفاده  ــاده و اس ــن م ــکیل ای ــرای تش ــوب ب ــی مطل فضای
 7/11 h-1 370 معــادلºC در دمــای H-Beta از زئولیــت
)بــدون در نظــر گرفتــن وزن گاماآلومینــا( به‌دســت آمــد. 
محصــول خروجی از راکتــور تبدیل متانول بــه هیدروکربن 
 GC-MS از محصــول گازی جــدا شــده و بــه کمــک روش
مــورد آنالیــز قــرار گرفــت. آزمون‏هــا نشــان‏دهنده وجــود 
ــزن،  ــزن، تری‏اتیل‌بن ــوی نظیرهگزامتیل‌بن ــات حلق ترکیب
اتیل‌پنتامتیل‌بنــزن و 1،4- دی‏متیــل-2،5- بیــس )2- 
پروپیــل( بنــزن بــه میــزان عمــده در ایــن محصــول بودند. 



45تبدیل متانول به هیدروکربن‏های ...

تقدیر و تشکر 

ــای  ــازمان پژوهش‏ه ــندگان از س ــیله نویس ــن وس ــه ای ب
ــود  ــی خ ــت مال ــا حمای ــه ب ــران ک ــی ای ــی و صنعت علم

ــکر و  ــود تش ــم نم ــش را فراه ــن پژوه ــام ای ــکان انج ام
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In the present work, the obtained results are presented for aromatic hydrocarbons producing by gamma 

alumina and H-Beta zeolite as catalysts. Gamma alumina is placed at the entrance zone of a Vertical fixed 

bed reactor with up to down flow stream in order to convert methanol to dimethyl ether, and H-beta 

zeolite is loaded at follows for converting dimethyl ether to aromatic hydrocarbons. Both catalysts have 

sizes between 1 and 2 millimeter and the same weight ratio. The weight of each catalysts in the reactor is 

2 grams. Silica to alumina ratio and specific surface area of H-beta are 7.9 and 500 m2/g respectively. Also, 

the specific surface area of the used gamma alumina is 192 m2/g. Experiments were done at 250 up to 

370oC. The desired space velocity (WHSV) for H-Beta at 370oC was 7.11h-1. According to Gc-Mass analysis on 

the reactor products, the main component at the above mentioned conditions was Hexa-methyl Benzene. 

Formation of this component was satisfied by IR-spectroscopy and C-NMR and H-NMR analysis. Addition to 

hexa-methyl benzene, the analysis confirmed that some other components such as tri ethyl benzene, ethyl 

penta-methyl benzene and dimethy ethyl benzene were formed by the reaction.

Received: December/26/2016           Accepted: November/07/2017

Abstract



16Petroleum Research, 2018 (June-July), Vol. 28, No. 99

Introduction

Methanol conversion to different hydrocarbons 

can be regarded as an important step in gas 

conversion processes. In this regard, some 

processes can be mentioned such as conversion 

of methanol to olefins (MTO), methanol to 

propane (MTP), methanol to gasoline (MTG) and 

methanol to aromatics (MTA) [1]. Also, there 

are different references about the mechanisms 

of methanol to hydrocarbon conversion in the 

literature [2-5]. 

For all of these processes, different types of 

zeolites can be used as chemical catalysts. 

Selection of the appropriate zeolite depends 

on the chemical reaction conditions, kind of 

hydrocarbons, selectivity, reaction yields, and so 

on. 

In this the ability of gamma alumina and H-Beta 

zeolite as commercial catalysts are investigated 

for converting methanol to aromatics.

Experimental Procedure
Chemicals and Apparatus
Methanol was prepared from the Iran Petro-

Chemical Company with 99.99% purity. Gamma 

alumina (Kat. D-10-10 S4) and H-Beta zeolite 

(H-Beta 25) were prepared from BASF and Sud-

Chemie Companies, respectively. Silica to alumi-

na ratio and specific surface area of H-Beta are 

7.9 and 500 m2/g, respectively. Also, the specific 

surface area of the used gamma alumina is 192 

m2/g. The reactions were performed in a catalyst 

tester with a fixed bed reactor at isothermal and 

isobaric conditions. The products were analyzed 

by GC-MS (CP3880 and Saturn 2200, Varian, Hol-

land), NMR (500 MHz, Bruker, Germany), FT-IR 

(Tensor 27, Bruker, Germany) spectrometers and 

the melting point was measured by model 510 

Büchi (Switzerland) apparatus. 

Experimental Method

In each experiment, 2 g of gamma alumina and 2 

g H-Beta were loaded in the reactor, separately. 

So, gamma alumina was placed in the first zone 

of the reactor following by the H-Beta in the sec-

ond zone. Methanol was heated and super-heat-

ed before entering to the reactor. The reactions 

were carried out at a fixed temperature by adjust-

ing and controlling the reactor temperature. The 

exit gases from the reactor were cooled to am-

bient temperature and separated into liquid and 

gas phases. Analyzing of the products was done 

on gas and liquid phases. Also, It was observed 

that a white solid product as needle crystals was 

formed on the thermo-well tube (Figure 1) which 

was analyzed. 

Figure 1. Needle solid crystalline which was formed around 
the reactor thermo-well.

Discussion and Results
 The reaction temperature was changed from 250

 up to 370 oC. Two main reactions were occurred in

 these conditions in the reactor. At first, dimethyl

 ether (DME) was formed by dehydration of

 methanol on gamma alumina at temperatures

 more than 220 oC. In follows, DME was converted

 to different products on H-Beta catalyst. The

                                                                                                             desired space velocity (WHSV) for H-Beta at 370oC

 was 7.11 h-1. At 300oC a needle solid crystalline

 phase product was formed. Elemental CHNS
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analysis of this product showed that it was a 

hydrocarbon containing 81.4872 wt% carbon 

and 10.3981 wt% hydrogen with general formula 

of (C2H3)n. The obtained results of the other 

analyzing methods showed that the product 

was hexamethylbenzene. Formation of this 

component was satisfied by FT-IR, 1H-NMR 

and 13C-NMR spectroscopies. Addition to 

hexamethylbenzene, the analysis of the products 

confirmed that some other components such 

as triethylbenzene, ethyl penta-methylbenzene 

and dimethyl ethylbenzene were formed by the 

reaction. The main components which were 

detected by GC-MS analysis are reported in Table 

1.

Table 1. The main components detected by GC-MS in organic phase of the products.

No. Component Percent 
(%) Chemical Formula

1 o-xylene 0.131 C8H10

2 p-xylene 0.122 C8H10

3 pentamethylbenzene 0.125 C11H16

4 1,3,5-triethylbenzene 4.474 C12H18

5 Dimethyl diethyl benzene derivations 1.359 C12H18

6 Hexamethylbenzene 84.98 C12H18

7 Ethyl pentamethyl benzene 3.138 C13H20

8 1,4-dimethyl-2,5-bis (2- propyl) benzene 3.003 C14H22

Conclusion

The conversion of methanol to aromatic 

hydrocarbons through dimethylether intermediate 

was performed in a fixed-bed reactor by using a 

two-step γ-alumina and H-beta zeolite catalysts. At 

temperatures above 300oC, especially at 370oC, a 

needle solid crystalline product was mostly formed 

which identified by using different analytical and 

spectroscopic methods as hexamethyl-benzene. 

The desired space velocity for H-Beta at 370oC 

was 7.11 h-1. The GC-MS analysis of the outlet 

products from the reactor showed that some 

other components such as triethylbenzene, ethyl 

penta-methylbenzene and dimethyl ethylbenzene 

were formed by the reaction.
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