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   و Yزدايي ايزوبوتان با پايه نانوحفره زئوليتي  اتاليزور هيدروژنكسنتز 

  اتاليزور صنعتيكارايي آن با كمقايسه 
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  گروه شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد شهرضا

  ز تحقيقات فني مهندسي، دانشگاه اصفهان كفرايندهاي شيميايي، مرگروه پژوهشي 

  

  

  )١٤/٩/١٣٨٩   : دريافت نسخه نهايي-۱۹۲/۱۳۸۹: دريافت مقاله(

 
  

زدايي ايزوبوتان بـه       مورد استفاده در صنايع پتروشيمي به منظور هيدروژن        DP803اتاليزور صنعتي با نام تجاري      كدر اين مطالعه،     - چكيده  
ارايي بـالاتر، مناسـب   كاتاليزوري با  ك براي ساخت    Yبراساس نتايج حاصل و مطالعات صورت گرفته، پايه زئوليتي          . يابي شد   مشخصهايزوبوتن،  

لريد كلريد تري بوتيل قلع و ك(و دو منبع قلع )  اسيدكلروپلاتينيكهگزا(اتاليزور با استفاده از منبع پلاتين كتشخيص داده شد و پس از سنتز 
 براي. اي مورد استفاده قرار گرفتند تور ويژهكزدايي از ايزوبوتان در را اتاليزورها در فرايند هيدروژنكبر روي اين پايه زئوليتي، اين ) قلع دوآبه

اسـتفاده شـد و      SEM و   XRF  ،XRD  ،TG/DTG  ،FT-IRاتاليزورهاي ساخته شده از روشهاي      كشناسايي و تشخيص تركيب كاتاليزور صنعتي و        
  . مرطوب نمونه تحت آزمايشهاي شيميايي مختلف مورد ارزيابي قرارگرفتچنين تحليل هم

  
  پذيري نانوحفره، ايزوبوتان، گزينش Yزدايي، زئوليت  اتاليزور، هيدروژنك : كليديواژگان 
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Synthesis of Isobutane Dehydrogenation Catalyst Based on Nanopore 
Zeolite Y and its Performance Compared with  
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Abstract: DP803, an industrial catalyst used in petrochemical industry for dehydrogenation of isobutane to isobutene, was 
characterized in the current study. The results showed that zeolite Y is a high performance catalyst. This catalyst was then 
synthesized using a platinum source (hexachloro platinic acid) and two different tin sources (tributyl tin chloride and 
SnCl2.2H2O) all on zeolites Y, and then the synthesized catalysts were used in the dehydrogenation of isobutane in a reactor 
designed for dehydrogenation reaction. XRF, XRD, TG/DTG, FT-IR, and SEM techniques were used for the characterization and 
determination of the composition of catalysts. The wet analysis of samples under different reaction conditions were investigated 
as well. 
 
Keywords: Catalyst, Dehydrogenation, Nanopore zeolite Y, Isobutane, Selectivity. 

 
  

  مقدمه -١

امروزه مشكلات زيست محيطي تترا اتيل سرب و همچنـين            

ش آلودگي هوا نياز بـه مـواد        افزايش فشارهاي جهاني براي كاه    

يكـي از مـوادي كـه بـه منظـور           . جايگزين را افزايش داده است    

افزايش عدد اكتان بنزين پيشنهاد شده است، متيل ترشيو بوتيـل           

ايزوبوتن يكي از مواد اوليـه     . است MTBE 1اتر با نام اختصاري     

 از واكـنش بـين      MTBE . اسـت  MTBEمورد استفاده در توليد     

  . شود تانول توليد ميايزوبوتن و م

ايزوبوتن با حذف دو اتم هيـدروژن از مولكـول ايزوبوتـان               

 .]١[شود  توليد مي

)١(  
CH3 CH

CH3

CH3
Catalyst

- H2

CH3

CH3

CH2C

Isobutane Isobutene  
طور متناوب    هزدايي در حضور كاتاليزوري كه ب       واكنش هيدروژن 

احيـا بـه منظـور      . شود   قرار گيرد، انجام مي    بايست مورد احيا    مي

شود   كاتاليزور نشسته است، انجام مي    سوزاندن ككي كه بر روي      

روش احيـا مـداوم     . تا فعاليت كاتاليزور مورد بازيابي قرار گيـرد       

كاتاليزور، توام با يك سيستم راكتور شعاعي بستر متحرك كه به           

ــس ــج در   ٢روش الفلك ــهاي راي ــي از روش ــت، يك ــشهور اس  م

اخيـراً ايـن فراينـد در مجتمـع         . زدايي ايزوبوتان اسـت     هيدروژن

شيمي بندر امام به منظور توليد ايزوبوتن مـورد نيـاز واحـد             پترو

MTBE     ايزوبوتـان در مجـاورت    .  مورد استفاده قرار گرفته است

ــدروژن  ــا هي ــين ب ــاليزور پلات ــديل   كات ــوتن تب ــه ايزوب ــي ب زداي

  .]٢[ شود مي

پذيري بـالايي      پايداري و گزينش   Pt/Snكاتاليزورهاي شامل      

  .دهند  از خود نشان ميزدايي آلكانهاي سبك در هيدروژن

 با مقدار جـزء پلاتـين       Pt-Snكاتاليزور اكسيد منيزيم حاوي        

Pt درصد وزني و نسبت اتمي       ٢٥/٠-٣ 1
Sn

 از يك كمـپلكس دو      =

ه وابــستگي رفتــار كاتاليزورهــا در كــ تهيــه شــده Pt-Snفلــزي 

 بـه    و فشار اتمـسفر    ٤٨٠ oCزدايي ايزوبوتان در دماي       هيدروژن

ــو ــي خ ــشاهده م ــشان م ــود اص ساختاري ــار . ش ــسه رفت از مقاي

 Al2O3 و   SiO2 ي  ه با كاتاليزورها بر پاي    MgOكاتاليزورها بر پاية    

كه به روش مشابهي تهيه شدند، نتيجه شد كه كاتاليزورهـاي بـا             

پذيري بالاتري به ايزوبوتن از خـود نـشان           ، گزينش MgO ي  هپاي

  .]٣[دهند  مي

، فعاليت و   K-L-Zeoliteتين بر روي    كاتاليزورهاي قلع و پلا      

زدايي ايزوبوتان به ايزوبوتن      پذيري بالايي براي هيدروژن     گزينش

اين كاتاليزورها مقاومت بالايي در مقابـل       . دهند  از خود نشان مي   
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 ايزوبوتان به ايزوبوتن بالايي     ٤ دارند و درصد تبديل    ٣شدن  نافعال

ش كرده و ذرات دو     كن  قلع با پلاتين برهم   . دهند  از خود نشان مي   

آورد كه سبب كـاهش سـطح ذرات           را به وجود مي    Pt/Snفلزي  

از مقايسه كـارايي ايـن كاتـاليزور بـا كاتـاليزور            . شود  پلاتين مي 

Pt/Sn/SiO2         زئوليت كاتـاليزور مناسـبتري تـشخيص داده شـد ، .

، Pt/Sn/SiO2همچنــين مــشاهده شــد كــه افــزودن پتاســيم بــه  

  .]٦-٤[دهد  افزايش ميپذيري به ايزوبوتن را  گزينش

ــزي      ــاي دو فلـ  از Pt/Sn/SiO2 و Pt-Sn/Al2O3كاتاليزورهـ

هيدروكسيد با پلاتـين سـطحي در محلـول           قلع  بوتيل  واكنش تري 

. آبـــي تحـــت فـــشار اتمـــسفري هيـــدروژن، تهيـــه شـــدند 

پذير با پلاتـين سـطحي        طور گزينش   هيدروكسيد به   قلع  بوتيل  تري

فعاليـت و   . نـشي نـدارد   ك  كنـد و بـا پايـه بـرهم          كـنش مـي     برهم

زدايــي  پــذيري بــسيار بــالايي بــراي واكــنش هيــدروژن گــزينش

ايـن روش، روشـي   . دست آمـده اسـت      ايزوبوتان به ايزوبوتن به   

 تـشخيص   Pt-Snمنحصر به فرد در تهيه كاتاليزورهاي دو فلزي         

  .]٨ و ٧[داده شده است 

كـردن فـضاي      ها، زئوليتهـا از نظـر فـراهم         در ميان ساير پايه      

ناسب براي انجام واكنش و ممانعـت از واكنـشهاي ناخواسـته،            م

  .اتاليزور مناسبترندكبراي استفاده به عنوان پايه 

اســتفاده از خاصــيت كاتــاليزوري زئوليتهــا بــه چگــونگي و    

بودن آنهـا    ها، و همچنين به اسيدي يا بازي        هماهيت ساختار حفر  

ا در آنهـا    برخي از فرايندهاي صـنعتي كـه زئوليته ـ       . بستگي دارد 

ــارت   ــد عبـ ــاليزوري دارنـ ــش كاتـ ــد از نقـ ــگ: انـ ، ٥كراكينـ

ــدروكراكينگ دار و  ، هيــــدروژن٧كــــردن ، ايزومــــري٦هيــ

زايـي بـا حـذف     و حلقـه  ٩ كردندار ، آلكيل٨كردن زدايي هيدروژن

  .]١٠ و ٩[ ١٠هيدروژن

امروزه كاربرد كاتاليزوري زئوليتها در واكنشهاي كاتاليزوري          

. ژه زئوليتهـا رو بـه افـزايش اسـت         ناهمگن به خاطر خواص وي    

قدرت اسـيدي كـه بـه تعـداد و قابليـت تنظـيم مراكـز اسـيدي                  

پذيري زئوليتها نسبت     برونستد و لوئيس مربوط است، و گزينش      

به شكل و اندازه مولكولهاي واكنشگر و محلول، دو عامل مـوثر            

از جملـه   . ندا  اتاليزوريكارايي خوب زئوليتها در فرايندهاي      كدر  

 nmانال  ك با قطر موثر     Y زئوليت   ،تهاي مطرح در اين زمينه    زئولي

  . ]١١[ است ٨/٠

  :در تهيه كاتاليزورهاي زئوليتي سه مرحله اصلي وجود دارد   

  سنتز زئوليت .١

  نشاندن فلز بر روي زئوليت .٢

  .]١٢[) ١١زئوليت و نگهدارنده(دهي مخلوط نهايي  شكل .٣

 و در فراينـد     اتاليزورهـاي زئـوليتي تهيـه     كار تحقيقاتي   كدر اين   

اي مورد استفاده قرار  تور ويژهكزدايي از ايزوبوتان در را  هيدروژن

  . گرفتند

  

   بخش تجربي-۲

  اتاليزور صنعتي مورد استفادهك تعيين ويژگيهاي -۱ -۲

براي شناسايي و تشخيص تركيب درصد عناصر موجـود در             

كاتاليزور صنعتي و ساير كاتاليزورهاي ساخته شده از روشـهاي          

XRD ،XRF ،TG/DTG ،FT-IR و SEM  ــد و ــتفاده شــ  اســ

 شـيميايي   هايچنين تحليـل مرطـوب نمونـه تحـت آزمايـش           هم

 مورد ارزيابي   ١٢شده توسط ماكسول   هاي توصيه  مختلف به روش  

  .]١٣[گرفت  قرار

سـنجي   ايكس كاتاليزورها به روش پراش     الگوي پراش اشعه       

ايكـس   نج اشعه س ايكس پودري با استفاده از دستگاه پراش       اشعه  

 سـاخت كارخانـه بروكـر آلمـان     D8 ADVANCEپودري مدل 

 بــا Cukαطيفـي   ايـن الگوهـا بـا اسـتفاده از خـط     . شـدند  تهيـه 

اتاليزورهـا  كتحليل عنصري   . دست آمد   به ٥٤٠٦/١ oA موج طول

بـا اسـتفاده از دسـتگاه       ) XRF(س  كبه روش فلورسانس پرتو اي    

S4 PIONEERانـه بروكـر آلمـان انجـام گرفـت      ساخت كارخ .

درصد آلومينيم موجود در نمونه به روش جذب اتمي، با استفاده 

از شعلة نيتروزاكسيد توسط دستگاه جذب اتمي مـدل فيليـپس،           

را نيز به ) R2O3) Al2O3 + SiO2از طرفي ميزان . گيري شد اندازه

دســت آورده و از تفاضـل ايـن دو مقــدار    سـنجي بـه   روش وزن

پتاسيم موجـود در نمونـه بـا دسـتگاه          .  محاسبه شد  SiO2درصد  

درصد قلـع موجـود در      . گيري شد   اتمي مدل واريان اندازه     جذب

گيري شد كه هر دو نتيجه      اندازه ICP و   AASنمونه به دو روش     
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پلاتين موجود در نمونه هـم بـه   . به خوبي با هم مطابقت داشتند    

  .گيري شد  اندازهICPروش 

 كاتاليزور صنعتي و كاتاليزورهاي سنتزي      رفتار گرمايي نمونه     

سـنجي گرمـايي      وزن  براي بررسي پايداري گرمـايي بـا دسـتگاه        

)DTG, TG(مدل ٢٤، متلر TG50  با ترازوي ديجيتالي متلر مـدل 

MT5           به همـراه چـاپگر اپـسون مـدل FX-870     مـورد بررسـي 

  .قرارگرفت

دل  م ـ FT-IRاتاليزورهـا از دسـتگاه      ك FT-IR   براي تهيه طيف     

Nicolet, Impact 400-D  در محدوده فركـانس cm-1 ٤٠٠-٤٠٠٠ 

  .استفاده شد

 تـصاويري   XL30 مدل   ٢٥ فيليپس SEMبا استفاده از دستگاه        

. شـدند  كاتاليزورهاي سنتزي تهيـه    از ساختار كاتاليزور صنعتي و    

 قادر به تجزيه عنصري موضعي است و درصـد          EDAXسيستم  

ايـن  . كنـد   ونه را محاسبه مـي    وزني و اتمي عناصر موجود در نم      

تجزيه براساس شدت اشعه ايكس متصاعد شده از عناصر انجام          

اند كـه بـه صـورت         بعضي از عناصر داراي چندين قله     . گيرد  مي

Kα  و Kβشوند  نشان داده مي.  

  

  اتاليزور زئوليتيك تهيه و سنتز -۳

  Y  روش سنتز زئوليت-۱ -۳

  زا  تهيه محلول هسته-الف

ليتـر آب      ميلـي  ١٨ گرم سـود در      ٥/٧اتيلني،    در يك بشر پلي      

سپس، بشر حاوي محلول را بـر روي يـخ قـرار            . مقطر حل شد  

 گرم پودر آلومينيم آرام آرام با نـوك اسـپاتول بـه             ٦١٢/٠داده و   

اين واكنش ابتدا آرام و سپس، به علـت         . محلول سود اضافه شد   

ن به شدت انجام شد و لـذا بـه منظـور جلـوگيري از            گرمازا بود 

پراكندگي پودر آلومينيوم به محيط اطراف، افزايش پودر آلومينيم         

اين عمـل تـا انحـلال تمـام پودرهـاي      . به كندي صورت گرفت  

محلـول بـر روي همـزن       . آلومينيوم در محلول سود تكـرار شـد       

 ـ            گ مغناطيسي قرار گرفت تا واكنش كامل شود، و محلول بـه رن

  ).Aمحلول (آيد  رنگ در خاكستري بي

، از افـزايش    )Bمحلـول   (محلول شفاف زرد رنگ و غليظي          

ليتر آب مقطر، و سـپس         ميلي ٢٠ گرم سديم هيدروكسيد در      ٨/٧

. تهيه شـد  ) اروسيل (SiO2لوييدي  ك گرم پودر    ٥/٧افزايش آرام   

  .شدن اروسيل شد  به آرامي سبب حل٧٠ oCدماي حدود 

 به دمـاي اتـاق رسـيد،        B و   Aماي محلولهاي   پس از آنكه د      

يك بشر حاوي آب بر روي همزن مغناطيسي قرار گرفت و بشر          

يك دماسنج نيز بـه     .  در درون آن قرار داده شد      Bحاوي محلول   

اي متصل شد و انتهاي آن در آب بشر بيروني نهاده شد تـا                گيره

. ت ثابت نگه داش ـ   ٤٠-٤٢ oCبتوان با تعيين دماي آب، آن را در         

 دقيقـه  ١١٠ اضافه شد و به مـدت  B به محلول  Aسپس محلول   

  .به هم زده شد

محلـول  (پس از پايان اين مدت، بشر حاوي محلول حاصل             

را از درون آب برداشته و در دماي اتاق نگه داشته شـد         ) زا  هسته

تا ژل آلومينوسيليكات پس از تهيه در مرحله بعـدي، بـا نـسبت              

  .معين به آن اضافه شود

  

   تهيه ژل آلومينوسيليكات-ب

ليتـر     ميلـي  ٤٠ آبـه در     ١٨ گرم آلومينيم سولفات     ٥/١٠مقدار     

ــد   ــل ش ــر ح ــول (آب مقط ــپس ). Cمحل ــديم ٢/٥س ــرم س  گ

ليتـر آب مقطـر حـل شـده و محلـول               ميلـي  ٢٥هيدروكسيد در   

دست آمده بر روي همزن مغناطيسي بـا دمـاي كـم قـرار داده                 به

 پودري به آن اضافه شد تا       SiO2 گرم از    ١٠سپس به تدريج    . شد

). Dمحلـول   (دسـت آيـد       كاملاً حل شده و محلـول صـافي بـه         

 به C را به دماي اتاق رسانده و پس از افزودن محلول            Dمحلول  

هـم زده شـد تـا ژل يكنـواختي            اي بـه    آن، با يك اسپاتول شيشه    

سپس به كمك قيف بوخنر تحت خلاء صاف شـده          . ايجاد شود 

  .ا آب مقطر شستشو داده شدو رسوب حاصل چند بار ب

  

   سنتز زئوليت-ج

زاي تهيـه شـده در قـسمت الـف، بـه               گرم از محلول هسته    ٧   

 گرم از ژل الومينوسيليكات حاصل در قسمت ب اضافه شد           ٥/٢٢

اي   سپس با يك اسپاتول شيشه    . تا رسوب سفيدرنگي به دست آمد     

  .هم زده شد تا به حالت دوغي درآمد  دقيقه به١٥به مدت 
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٢٩  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

دست آمده در اين قسمت، به راكتور فولادي با جـدار             ل به ژ   

   ســاعت در دمــاي ٢٤داخلـي تفلــوني منتقــل شــد و بـه مــدت   

oCپس از اين مـدت، راكتـور       . كن قرار گرفت     در خشك  ٩٣-٩٥

كن خارج شد و زير شير آب، سرد شد تا دماي آن بـه                از خشك 

دست آمده به كمـك قيـف بـوخنر           محصول به . دماي اتاق رسيد  

حت خلاء صاف شد و چند بار بـا آب دوبـار تقطيـر شستـشو        ت

ــر روي  . داده شــد رســوب حاصــل بــه همــراه كاغــذ صــافي ب

 ١٠٠-١١٠ oCكـن بـا دمـاي         سـاعت نهـاده و در خـشك         شيشه

  . ]١٤[خشك شد 

  

  ۱۳ ساخت كاتاليزور به روش تلقيح-۲ -۳

 ١١٠ oC ساعت در دماي   ٦ تا   ٥ به مدت    Yابتدا پايه زئوليتي       

هـاي آن خـارج       ن قرار گرفت تا آب از درون حفـره        ك  در خشك 

هـا    شده و به اين ترتيـب نفـوذ محلـول فلـزي بـه درون حفـره                

سپس مقـدار مشخـصي از پايـه تـوزين          . تر صورت گيرد    راحت

شــده و بــا محلــول فلــزي پلاتــين تهيــه شــده از نمــك        

ه ك ـبا توجه به اين   . اسيد در تماس قرار گرفت      هگزاكلروپلاتينيك

پلاتــين بــر روي پايــه مــورد نظــر باشــد وزن چــه درصــدي از 

مشخصي از نمك در چهار برابر وزن پايه آب دوبار تقطير حـل             

مخلوط داخل سيستم تبخيركننده قرار گرفت و به آهستگي         . شد

 سـاعت بـه طـول       ٦ تـا    ٥/٤عمل تبخيـر آن مـدت       . زده شد   هم

قرارگرفتن و تثبيت محلـول فلـزي روي        (انجاميد تا عمل تلقيح     

تبخيـر تـدريجي محلـول    . كامل شد) رون حفرات پايهسطح و د  

  .حاوي يون فلزي بر توزيع عامل فلزي بر روي پايه مؤثر است

شـود تبخيـر در دمـاي پـايينتر           حضور پمپ خلاء باعث مي       

لازم است در ايـن مرحلـه تبخيـر در دمـاي زيـر              . صورت گيرد 

oCپـس از اتمـام عمـل تلقـيح، نمونـه بـراي             .  صورت گيرد  ٤٥

 داخـل آون    ١١٠ oC سـاعت در دمـاي       ٢٤ن به مدت    شد  خشك

كردن بعد از عمـل تلقـيح از مراحـل            مرحله خشك . قرار گرفت 

كـردن نمونـه بـا شـيب          خـشك . بسيار مهم تهيه كاتاليزور است    

شود تـا عامـل فلـزي بـاقي مانـده از              گرمايي آهسته موجب مي   

 صورت يكنواخت بـر روي پايـه رسـوب           محلول تبخير شده به   

شدن و توزيع نامناسب عامل فلـزي جلـوگيري           كلوخهكند و از    

  .شود

كردن نمونه به آرامي      كردن نمونه، عمل كلسينه     بعد از خشك     

 سـاعت و دمـاي      ٢تكليس نمونه بـه مـدت       . در كوره انجام شد   

oCكـردن بـه آهـستگي        عمل كلسينه .  در كوره انجام گرفت    ٥٥٠

ار انجام شده تا از خـروج ناگهـاني آب و صـدمه ديـدن سـاخت               

  .جلوگيري شود

شدن تلقيح پلاتـين روي پايـه، تلقـيح قلـع بـه               پس از كامل     

روش توضيح داده شده انجام گرفت و سپس مراحل خـشك و             

هاي تهيه شده بـه       نمونه. ]١٦ و   ١٥[كردن نمونه اجرا شد       كلسينه

اند و براي انجام آزمايشهاي راكتوري لازم بود به           صورت پودري 

هـي شـوند تـا موجـب افـت فـشار            د  هاي مشخصي شكل    اندازه

بـه  . ]١٧[نشوند و همچنين ممانعتي براي عبور گاز ايجاد نكنند          

 از جـنس فـولاد      ٥ mmاين منظـور سـنبه و ماتريـسي بـا قطـر             

وزن مشخـصي از پـودر   . طراحي و ساخته شد2000 مخصوص 

 درصد وزنـي آب دوبـار تقطيـر بـراي چـسبندگي             ١٠به اضافه   

هـر قـرص بـا وزن       . سـاييده شـد   بيشتر نمونه، در هاون عقيـق       

 دسـتگاه   ١٠ bar، تحـت فـشار      ٥ mm و قطـر     ٥٠ mgمشخص  

 در ١١٠ oC شدن در دماي  پرس تهيه شده و سپس براي خشك

هاي قـرص شـده در كـوره و در            تكليس نمونه . آون قرار گرفت  

  . ساعت صورت پذيرفت٢ به مدت ٥٥٠ oCدماي 

  

  تور مورد استفادهك ويژگيهاي را-۴

زدايي از ايزوبوتان     ه براي انجام واكنش هيدروژن    سيستمي ك    

 -مورد نياز بود قبلاً در مركز پژوهش و فناوري پتروشيمي ايران          

نقـشه  ) الـف -١ (شـكل در  . رج طراحـي و سـاخته شـده بـود         ك

ايـن سيـستم شـامل      . شماتيكي از اين سيستم ارائه شـده اسـت        

طرفـه، راكتـور كـوارتز، كـوره          چندين شير سـوزني، شـير يـك       

 و  ٦٠ cm، ارتفـاع    ٢٥ cmريـزي بـا قطـر         اي قابل برنامه    وانهاست

 و همچنين يك كرومـاتوگراف گـازي        ١٠٠٠ oCبيشترين دماي   

(GC)     همـه خطـوط اتـصالي از       .  براي تحليل محصولات اسـت

  . است(SS-316)نزن  جنس استيل زنگ
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٣٠  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 

)الف( )ب(   

 ز و نحوه بارگذاري كاتاليزورراكتور كوارت)  و بآزمون راكتوري) شماتيك سيستم الف-١شكل 

  

 كليـه   ١٤كـردن   مطابق نقشه، گاز نيتروژن بـراي تهـي و پـاك             

ايزوبوتـان بعـد از عبـور از        . شـود     مسيرها و راكتور استفاده مـي     

 با نسبت مشخصي با هيـدروژن       ١٥ (MFC)هاي دبي     كننده  كنترل

دماي كـوره   . شوند  مخلوط شده و سپس وارد ورودي راكتور مي       

يابد و محصول توليدي بعـد        مايي مشخص افزايش مي   با شيب د  

يك مسير براي . شود از خروج از راكتور به دو قسمت تقسيم مي 

تحليل محصولات به كروماتوگراف گازي فرستاده شده و مـسير        

 .شود  خارج مي١٦ريز ديگر به صورت برون

تحليـــل محـــصولات بـــا كرومـــاتوگراف گـــازي مـــدل     

PRICHROM 2100گيرد ر انجام مي با مشخصات زي:  

Packed column, SS 316, 6 m, 1/8 inch, 28% DC200 on 
chromsorb PAW 60/80, ENRO 3015 

 oC٢٠٠ با دماي ١٩ و مستقيم ١٨ GSV آن به صورت     ١٧نوع تزريق 

ــق  ــت تزري ــيون  .  اســت١ mlو ظرفي ــوع يونيزاس ــور از ن دتكت

.  مثبـت اسـت    ٢١ و قطبيـت   ٢٥٠ oC بـا دمـاي      (FID) ٢٠اي  شعله

افـزار     بـوده و بـا نـرم       ٢٢ش تحليل در آن اسـتاندارد خـارجي       رو

winilabكند  كار مي.  

، ١٠ mmطول بستر كاتاليزور مـورد نيـاز در راكتـوري بـه قطـر                  

كاررفتـه بـراي      كـه سيـستم بـه       جايي  البته از آن  .  است ٢٠ mmحدود  

كن نيست، بستر خنثي كـه معمـولاً كـوارتز            گرم  راكتور مجهز به پيش   

طول بستر  (طول راكتور   . شود  گرمكن استفاده مي    وان پيش است، به عن  

را معمـولاً چنـدين برابـر طـول بـستر           ) طول بستر كاتاليزور  + خنثي  

در اين تحقيـق راكتـور كـوارتز بـه قطـر            . گيرند  كاتاليزور در نظر مي   

mmو طول    ١٠ cm البته محلي به قطـر     .  مورد استفاده قرار گرفت    ٦٠

mm براي ورود ترموكوپل ٢ mm در آن تعبيه شده است٥/١ .  

ــكل     ــذاري  ) ب-١(در ش ــوه بارگ ــور و نح ــمايي از راكت ش

   .كاتاليزور در آن ارائه شده است

  :انجام آزمون راكتوري شامل مراحل زير است   

  پر كردن راكتور كوارتز -

  اجراي برنامه گرمايي كوره -

  عبور گاز نيتروژن به منظور تهي و پاك كردن كليه مسيرها -

  اليزوراحياء كات -

 بـه   ٣٠/٢٨ ml/minپس از عمل احياء، گاز ايزوبوتان با دبي            

 تنظــيم و بــه راكتــور تزريــق شــده و عبــور گــاز MFCوســيلة 

واكــنش . يابــد هيــدروژن بــا تنظــيم قبلــي از راكتــور ادامــه مــي

 ســاعت در ٥ و بــه مــدت ٥٧٥ oC زدايــي در دمــاي  هيــدروژن

  .يردگ حضور گازهاي ايزوبوتان و هيدروژن انجام مي
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٣١  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

   ميانگين نتايج تجزيه شيميايي كاتاليزور صنعتي- ١جدول 

 درصد عنصري درصد وزني تركيب

Al2O3 ۴۹/۲±۷۵/۹۰ ۰۴/۲±۵۱/۴۷ 

SiO2 ۰۸/۰±۵۵/۰ ۰۸/۰±۷۲/۰ 

K2O ۱۲/۰±۲۶/۱ ۱۰/۰±۰۵/۱ 

PtO2 ۱۴/۰±۹۱/۰ ۰۵/۰±۷۸/۰ 

SnO2 ۰۴/۰±۷۵/۰ ۰۳/۰±۵۹/۰ 

LOI* ۷۷/۰±۷۸/۵ ---- 

*Loss on Ignition ) ل مواد فراركمقدار(  

  

  XRFاتاليزورهاي سنتزشده به روش ك نتايج تجزيه كاتاليزور صنعتي و - ٢ول جد

LOI SnO2 Pt Na2O K2O SiO2 Al2O3 كاتاليزور 

٧٨/٥  ٨٠/٠  ٦٩/٠  --- ٢٨/١  ٢٩/٠  ٠٥/٩١ اتاليزور صنعتيك   

٠٥/٢٠  ٧٤/٠  ٧٧/٠  ٣٦/١٠  ٠٦/٠  ١٩/٥٣  ٠٨/١٥  Sn1/Pt/Y-Zeolite 

٤٤/١٩  ٧١/٠  ٦٩/٠  ٤٨/١٠  ٠٤/٠  ٧٠/٥٣  ١١/١٥  Sn2/Pt/Y-Zeolite 

  

براي تحليل محصول، پس از شروع واكنش به فاصلة هـر نـيم                

ساعت يك بار محصول به دسـتگاه كرومـاتوگراف گـازي تزريـق             

  .گردد مي

  :ي آزمون به ترتيب زير استكشرايط تعادل ترمودينامي

   گرم٢وزن كاتاليزور  -

  ٥٧٥ oCدماي واكنش  -

  ٥/٠) H2/HC(نسبت مولي هيدروژن به هيدروكربن  -

  ٣٠/٢٨ ml/minدبي ايزوبوتان  -

  ١٥/١٤ ml/minدبي هيدروژن  -

  ٥/١ barفشار واكنش  -

   ساعت٥مدت زمان واكنش  -

 ٢ WHSV(23 h-1(سرعت فضايي وزني در ساعت  -

تحليل گاز ايزوبوتان ورودي توسـط كرومـاتوگراف گـازي بـه            

  :صورت زير است
 

nC4=0.34 iC4=98.65 

C3H6=0.89 C2H6=0.08% 

CH4=0.05%  

پذيري به ايزوبـوتن      گيري درصد تبديل ايزوبوتان، گزينش      اندازه

دسـت آمـده از تحليـل         و بازده واكنش بـا توجـه بـه نتـايج بـه            

تـا  ) ١ ( كروماتوگراف گازي محصولات و با اسـتفاده از معادلـه         

  .، امكانپذير است)٣(

)١(  ( ) ( )
( )

in 4in out 4out

in 4in

F iC % F iC %
Conv 100%

F iC %

⎡ ⎤× − ×⎣ ⎦= ×
×

  

)٢(  ( )
( ) ( )

out out

in 4in out 4out

F ISOBUTENE %
Sel 100%

F iC % F iC %
×

= ×
⎡ ⎤× − ×⎣ ⎦

  

)٣(  Conv SelYeild
100

×
=

  
  

   نتايج و بحث-۵

   نتايج شناسايي كاتاليزور صنعتي-١ -٥

ميانگين نتايج حاصل از سه بار تجزيه شيميايي كاتاليزور صنعتي          

آورده شـده   ) ١ (جـدول به روشهاي كلاسـيك و دسـتگاهي در         

  .است

شود، نتـايج تجزيـة       مشاهده مي ) ٢ (جدولطور كه در      همان   

   بـا   (XRF)سـانس اشـعة ايكـس       شيميايي حاصل از روش فلور    
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٣٢  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  كاتاليزور صنعتي)XRD(هاي الگوي پراش اشعه ايكس   داده- ٣جدول 

2θ ٨٣٣/٦٦  ٩٦٩/٤٥  ٨٧٩/٣٦  ٣٠٣/٣٩  ٨٦٠/٦٠  
 كاتاليزور صنعتي

I/I0 ١/٣٩ ٥٥ ١٠٠  ١/٢٩  ٢٢ 

2θ ٣٠٧/٦٧  ٥٤٧/٤٥  ٦٥٠/٣٦  ٣١٢/٣٩  ٤٥٩/٦٠  
 مرجع

I/I0 ٢٥ ٣١ ٤١ ٥٠ ١٠٠ 

  

17 20 30 40 50 60 70 80 90 100  
2θ ( ο ) 

Line Color Compound Name Formula PDF 
Number 

Concentration 
(%W/W) 

 Aluminum Oxide Gamma Al2O3 01-1303 100 
  اتاليزور صنعتيك) XRD( ايكس اشعه پراش  الگوي-٢شكل 

  

خـواني مطلـوبي      دست آمـده از روش كلاسـيك هـم          هاي به   داده

 .دهند نشان مي

 و شـدت     نمونـه و بررسـي موقعيـت       XRDبا مطالعة طيف       

هاي آن، گاماآلومينـا بـه عنـوان پايـة اصـلي كاتـاليزور          نسبي قله 

خطـوط اصـلي     )I/I0 و   2θمقادير  ) (٣ (جدولدر  . شناسايي شد 

 از نظـر    XRDتابخانـه دسـتگاه     كگاماآلوميناي مرجع موجود در     

 .موقعيت و شدت نسبي با كاتاليزور صنعتي مقايسه شـده اسـت           

بنابراين در الگوي پراش اشعه ايكس كاتاليزور صـنعتي حـضور           

) ٢ (شـكل در  . اين خطـوط نـشانه وجـود فـاز گاماآلوميناسـت          

  .الگوي پراش اشعه ايكس كاتاليزور صنعتي آمده است

ــ    ــف ) ٣( لكش ــاليزور صــنعتي در محــدوده  FT-IRطي  كات

  اين طيف شامل قله   . دهد   را نشان مي   ٤٠٠-٤٠٠٠ cm-1فركانس  

  دو قلـه  . باشـد    مـي  ٥٩٥ cm-1 در فركانس    Al-Oي متقارن   كشش

ــاختار   ٣٤٥٤ cm-1 و ١٦٢٨ ــضور آب در سـ ــه حـ ــوط بـ    مربـ
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٣٣  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 
   كاتاليزور صنعتيFT-IR طيف -٣شكل 

  

گاماآلوميناست كه اولي مربوط به ارتعاش خمشي مولكـول آب          

و دومي مربوط به ارتعاش كشـشي متقـارن گـروه هيدروكـسيل            

يهاي انجـام شـده توسـط روشـهاي         حضور آب در بررس ـ   . است

  .]١٩ و ١٨[تجزيه گرمايي نيز تائيد شد 

ــايي      ــه گرم ــف تجزي ــنعتي در  TG/DTGطي ــاليزور ص  كات

 و  ٥ oC/min و با سرعت گرمادهي      ٢٥-٤٠٠ oCمحدودة دمايي   

  .اثر نيتروژن تهيه شد در اتمسفر بي

گاماآلومينا جاذب آب است و قادر به نگهداري مولكولهـاي             

اختار خود است كه ايـن مطلـب بـه خـوبي از نتيجـه               آب در س  

 كاهش وزني   DTGدر طيف   . شود  تجزيه گرمايي آن ملاحظه مي    

 مربوط بـه از دسـت دادن مولكولهـاي آب در            ٩٠/٦%در حدود   

 آن نيـز    TGطيـف   . شـود    مشاهده مي  ٣٥-١٠٠ oCگسترة دمايي   

يك كاهش تدريجي مواد فرار، تا رسـيدن بـه يـك وزن تقريبـاً               

طيـف تجزيـه گرمـايي      ) ٤ (شـكل در  . دهـد   ا نـشان مـي    ثابت ر 

  .كاتاليزور صنعتي نشان داده شده است

ــكلدر     ــشي   ) ٥ (ش ــي روب ــكوپ الكترون ــصوير ميكروس ت

اين تـصوير بـا پتانـسيل       . كاتاليزور صنعتي نشان داده شده است     

kV طيف  .  برابر تهيه شده است    ٣٠٠٠ و بزرگنمايي    ٢٧EDAX 

) ٤ (جدول و نتايج اين تجزيه در       )٦ (شكلكاتاليزور صنعتي در    

  .آورده شده است

شود كـه      مشاهده مي  EDAXدر طيف حاصل شده به روش          

عوامل فلـزي پلاتـين و قلـع توزيـع يكنـواختي در سـطح پايـه              

 و مقايسه آن با    EDAXبا توجه به نتايج تجزيه      . كاتاليزور ندارند 

يافـت  تـوان در   ميXRFدست آمده از تجزيه شيميايي و        نتايج به 

توانند در نقاط مختلـف نمونـه         كه مقادير اين دو عامل فلزي مي      

متفاوت باشند ولي ميانگين درصد حضور آنها از نتـايج تجزيـه            

  .كند  تبعيت ميXRFشيميايي و 

  

 Yليت و شناسايي كاتاليزورهاي سنتز شده بر پايه زئ-٢ -٥

در ايـن روش پايـه      . كاتاليزورها به روش تلقيح تهيه شـدند         

اليزور در تماس با محلول فلزي مـورد نظـر قـرار گرفـت و               كات

  هم خوردن، بـه تـدريج حـلال آن تبخيـر و سـپس            همزمان با به  
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٣٤  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

    

 صنعتي كاتاليزور) TG/DTG( گرمايي تجزيه طيف -۴ شكل
  

  كاتاليزور صنعتي)SEM(تروني روبشي كوپ الكروسك تصوير مي-٥شكل 
  

  

  
  صنعتي كاتاليزور EDAX تجزيه طيف -۶ شكل

  

دو نـوع مختلـف از      . كاتاليزور تهيه شده خشك و تكلـيس شـد        

اسـتفاده از نمـاد عنـصر       .  سنتز شدند  Yكاتاليزور با پايه زئوليتي     

 اسـتفاده از  ي ه به ترتيب نشان(Sn1, Sn2) ٢ و ١قلع با انديسهاي 

قلـــع   بوتيــل   و كلريــدتري (SnCl2.2H2O)دوآبـــه قلــع  كلريــد 

(C4H9)3SnCl)   ع قلـع مـورد اسـتفاده در سـاخت          ، به عنوان مناب

به اين ترتيب از اين به بعـد از دو كاتـاليزور            . باشد  كاتاليزور مي 

  :شود سنتزي با نمادهاي زير ياد مي

Sn1/Pt/Y-Zeolite 
 

Sn2/Pt/Y-Zeolite 
 

كاتاليزورهاي سنتزشده به روش توصـيه شـده توسـط ماكـسول            

   هضم شده و سپس درصـد پلاتـين و قلـع موجـود در آنهـا بـا                 
  

   كاتاليزور صنعتيEDAX نتيجه تجزيه - ٤جدول 

 درصد اتمي درصد وزني عنصر

Al ٥٥/٩٥ ١٢/٨٣ 

K ٩٠/١ ٤٠/٢ 

Sn ٦٣/٠ ٤٠/٢ 

Pt ٩٢/١ ٠٨/١٢ 

 ٠٠/١٠٠ ٠٠/١٠٠ كل

  

  ICP كاتاليزورهاي سنتزي به روش Sn و Pt درصد - ٥جدول 

 كاتاليزور Ptدرصد وزني  Snدرصد وزني 

٠٣/٠ ± %٥٥/٠  ٠٣/٠ ± %٧٦/٠  Sn1/Pt/Y-Zeolite 

٠٤/٠ ± %٦٤/٠  ٠٣/٠ ± %٦٧/٠  Sn2/Pt/Y-Zeolite 

  

اين مقادير مطابقت خوبي را با      .  تعيين شد  ICPاستفاده از روش    

ه دست آمده از تجزيه شيميايي به روش فلورسانس اشـع    نتايج به 

درصد پلاتين و قلع موجود در ) ٥ (جدول. دهند ايكس نشان مي 

  .دهد كاتاليزورهاي سنتز شده را نشان مي

از مقايسه نتايج درصد وزني پلاتين و قلع در كاتاليزورهـاي              

سنتز شده بـا درصـد وزنـي پلاتـين و قلـع كاتـاليزور صـنعتي،                 

 .شود نزديكي اين مقادير به هم ملاحظه مي

ــا    ــعه    كاتاليزوره ــانس اش ــه روش فلورس ــده ب ــنتز ش ي س

   نيز تجزيه شيميايي شدند كه نتـايج آن بـا مقـادير             (XRF)ايكس
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٣٥  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 

  
   و Sn1/Pt/Y-Zeoliteکاتاليزور )  پايه کاتاليزور، بYزئوليت ) الف ()XRD ( الگوي پراش اشعه ايكس-٧شكل 

  Sn2/Pt/Y-Zeoliteکاتاليزور ) ج

  

.  به خوبي مطابقت دارد   ICPش  دست آمده از رو     پلاتين و قلع به   

 كاتاليزورهاي سنتز شده XRFنتايج حاصل از تجزيه  ) ٢(جدول  

  .دهد را نشان مي

، Y دو نمونه كاتاليزور بـر پايـه زئوليـت           XRFنتايج تجزيه      

ــه ــسبت  ب 2طــور تقريبــي ن 2 3SiO Al O ــشان ٧/٣ معــادل  را ن

  .دهد مي

ــوليتي XRDطيــف     ــة زئ ــورد اســتفاY پاي ده در ســاخت  م

اتـاليزور  ك و   Sn1/Pt/Y-Zeoliteاتاليزور  ككاتاليزورهاي سنتزي،   

Sn2/Pt/Y-Zeolite    اين طيـف  . آورده شده است  ) ٧( لكش را در  

 مرجع موجود در حافظه دستگاه از نظر موقعيـت          XRDبا طيف   

 خـط از شـديدترين      ٥حـداقل بايـد     . ها مقايسه شد    و شدت قله  

ه، از نظر موقعيـت و شـدت        خطوط مشاهده شده در طيف نمون     

با خطوط موجود در طيف مرجع مطابقت داشته باشد تـا بتـوان             

ه ملاحظـه   ك ـطـور     همـان . آن دو طيف را به يك فاز نـسبت داد         

اتاليزور، قله مربـوط بـه پلاتـين در         كشود در طيف دو نمونه        مي

ه گويـاي حـضور پلاتـين در    كشود     مشاهده مي  ٨/٣٩ oموقعيت  

رابطــــه شــــرر بــــا اســــتفاده از . اتاليزورهاســــتكايــــن 

[D=0.9λ/BCos(θ)] ه در آن  ك λ        طول موج خـط طيفـي CuKα 

)oA ٥٤٠٦/١(  ،B          پهناي قلـه در نـصف ارتفـاع )FWHM (  وθ 

ــه  ــهزاوي ــه قل ــدازه خوش ــت، ان ــه اس ــين در    مربوط ــاي پلات ه

اتاليزور كاتاليزورهاي سنتزي محاسبه شد و مقادير آن براي دو          ك

Sn1/Pt/Y-Zeolite و Sn2/Pt/Y-Zeolite و ٩٦/٣٥ بـــه ترتيـــب 

nm حاصل شد٨٤/٣٠  .  

شـود كـه موقعيـت      ملاحظه مـي )٦( جدولبا مشاهده نتايج     

)2θ (   و شدت  نسبي)I/I0 (اتاليزورهـاي  كهاي ظاهر شده در       قله

 مرجع مطابقـت    Y به خوبي با زئوليت      Yسنتزي با پايه زئوليت     

.  اســتYدارد كــه ايــن نــشانه موفقيــت مــا در ســنتز زئوليــت 

   و كاتاليزورهـاي    Y زئوليـت    FT-IRمربوط به طيـف     ) ٨( شكل

)الف(

 )ب(

 )ج(
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٣٦  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 Yاتاليزورهاي سنتزي با پايه زئوليت ك )XRD(هاي الگوي پراش اشعه ايكس   داده- ٦جدول 

2θ ٣٢٤/٦  ٨٢٨/١٣  ٨٢١/١٥  ٥٥٢/٣١  ٢٣٣/٢٧  
 Yزئوليت 

I/I0 ٣٥ ٤٦ ٥١ ٥٦ ١٠٠ 

2θ ٢٣٣/٦  ٦٣٦/٢٣  ٦٤٠/١٥  ٣٧٩/٣١  ٠٤٣/٢٧  
 مرجع

I/I0 ٣٩ ٤٩ ٥٣ ٥٩ ١٠٠ 

  

  
 Sn2/Pt/Y-Zeoliteکاتاليزور )  و جSn1/Pt/Y-Zeoliteکاتاليزور )  پايه کاتاليزور، بYزئوليت )  الف FT-IR طيف -٨ شكل

  

  
 كاتاليزور با پايه )TG/DTG( طيف تجزيه گرمايي -٩شكل 

 Yزئوليتي 

  

شود تفاوت  چنانچه مشاهده مي . سنتزي با اين پايه زئوليتي است     

شمگيري بـين طيفهـاي حاصـل ايجـاد نـشده، تنهـا اخـتلاف         چ

  .شود ناچيزي در دامنه و جايگاه ظهور آنها ملاحظه مي

   و  ٣٤٣٠ cm-1 جـذبي در حـوالي       H2Oهـاي متعلـق بـه         قله   

cm-1 قله. اند   ظاهر شده  ١٦٣٨  cm-1 مربـوط بـه ارتعـاش       ٣٤٤٠ 

   متعلــق بــه ارتعــاش خمــشي ١٦٣٥ cm-1   و قلــهO-Hكشــشي 

H-O-H ظـــاهر شـــده در محـــدوده فركانـــسي  قلـــه. اســـت   

cm-1 مربــوط بــه ارتعــاش كشــشي نامتقــارن     ١٠٠٠-١١٠٠   

T-O) T= Si, Al (هاي ظاهر شـده در محـدوده فركانـسي     و قله

 مربوط به ارتعاش كششي متقـارن       ٥٠٠ cm-1 تا   ١٠٠٠ cm-1زير  

T-O اي كه در فركانس   قله.  استcm-1 ظاهر شـده مربـوط   ٤٦٦ 

  . استT-Oشي به ارتعاش خم

طيف تجزيه گرمـايي كاتـاليزور سـنتزي بـا پايـه            ) ٩ (شكل   

درصد كـاهش وزن نهـايي پـس از         . دهد   را نشان مي   Yزئوليتي  

در اين طيف   .  است ٣١/٢١% معادل   Yتجزيه گرمايي در زئوليت     

  .شود  مشاهده مي١٠٠ OC كاهش آب در گسترة دمايي زير  قله

ــاي       ــاختار كاتاليزوره ــي س ــراي بررس ــنتزي، از روش ب س

   شرح داده شده در قبـل       (SEM)ميكروسكوپ الكتروني روبشي    

)الف(

 )ب(

 )ج(
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٣٧  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  
  برابر ۸۰۰۰ و ۳۰۰۰ بزگنمايي دو در Y زئوليت پايه با كاتاليزور) SEM(تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي  -۱۰شكل

  

ان  اين تصاوير در دو بزرگنمايي نـش       )١٠(  شكلدر  . استفاده شد 

ساختار بلورين پاية زئـوليتي مـورد اسـتفاده بـراي           . اند  داده شده 

از . خـورد   سنتز كاتاليزورها به خوبي در اين تصاوير به چشم مي         

تـوان    مـي Y كاتاليزورهاي با پايه زئوليت  SEMمشاهده تصاوير   

  .مورفولوژي بلورين اين پايه را دريافت

  

تم  ارزيـابي كاتاليزورهـاي سـنتز شـده در سيــس    -٣ -٥

پـذيري   آزمون راكتوري و محاسبه درصد تبديل، گزينش      

  و بازده

دهـي كاتـاليزور و قـرار گـرفتن آن در كـوره،               بعد از شـكل      

 شـده و     گـاز هيـدروژن احيـا      ١٥/١٤ ml/minكاتاليزور با دبـي     

 تنظـيم  MFC توسط  ٣٠/٢٨ ml/minسپس گاز ايزوبوتان با دبي      

ژن با تنظيم قبلي از     و به راكتور تزريق گرديد و عبور گاز هيدرو        

 و oC٥٧٥ زدايـي در دمـاي    واكنش هيدروژن. راكتور ادامه يافت

 ساعت در حـضور گازهـاي ايزوبوتـان و هيـدروژن            ٥به مدت   

براي تحليل محصول، پس از شروع واكـنش بـه          . انجام پذيرفت 

ــل ــتگاه    ي هفاص ــه دس ــار محــصول ب ــك ب ــاعت ي ــيم س ــر ن  ه

ي كادل ترمودينـامي  شـرايط تع ـ  . شـد   كروماتوگراف گازي تزريق    

آزمون به ترتيب شرح داده شده در بخش قبل بوده و محاسبات            

  . است) ٣(تا ) ١(هاي  با استفاده از معادله

پس از انجام واكنش بر روي كاتاليزور و تجزيه محـصولات              

پـذيري و     با كروماتوگراف گازي، نمودار درصد تبديل، گـزينش       

د كه نتايج آن در زيـر       بازده هر كاتاليزور بر حسب زمان رسم ش       

  .آمده است

  

   نتيجه مربوط به كاتاليزور صنعتي-٤ -٥

ــودار     ــك از   GCنم ــر ي ــه محــصولات ه ــه تجزي ــق ب  متعل

كاتاليزورها با استفاده از سيستم كروماتوگراف متصل به سيـستم          

هـاي    در هر يك از اين نمودارها، قلـه       . آزمون راكتوري ثبت شد   

و سـاير محـصولات بـه خـوبي         مربوط به ايزوبوتان، ايزوبـوتن      

  .نمايش داده شده است

غلظت مواد خروجي با توجه به ارتفاع و مساحت سطح زير          

، بر حسب درصد مولي     Winilabافزار     و با استفاده از نرم      هر قله 

با اسـتفاده از درصـد مـولي خروجـي و بـه             . زارش شده است  گ

بازده پذيري و     درصدتبديل، گزينش ) ٣(تا  ) ١(هاي    كمك معادله 

 حاصـل از    GCنمـودار   ) ١١ (شكلدر  . كاتاليزورها محاسبه شد  

  . كاتاليزور صنعتي آورده شده است

ــكلدر     ــده   ) ١٢ (ش ــبه ش ــادير محاس ــرات مق ــودار تغيي نم

پذيري و بازده كاتاليزور صنعتي بر حـسب          درصدتبديل، گزينش 

  .زمان رسم شده است

  

  Sn1/Pt/Y-Zeolite نتيجه مربوط به كاتاليزور سنتزي -٥ -٥

منبـع  (اين كاتاليزور از طريق تلقـيح ترتيبـي پلاتـين و قلـع                 

  )١١(در شـكل    .  تهيـه شـد    Yبر روي پايه زئـوليتي      ) كلريد قلع 
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   كاتاليزور صنعتي،)زدايي ايزوبوتان در حضور الف مخلوط واکنش حاصل از هيدروژن GC نمودار -١١شكل 

  Sn2/Pt/Y-Zeolite سنتزي  كاتاليزور)، جSn1/Pt/Y-Zeolite سنتزي  كاتاليزور)ب

  

 مربوط به تجزيه محصولات توليـد شـده در سـطح            GCنمودار  

  .اين كاتاليزور نشان داده شده است

دهـد بـه دليـل تـشكيل           نشان مـي   GCطور كه نمودار      همان   

محصول جانبي يك كربنه كه با محصول اصلي يعنـي ايزوبـوتن            

در . اسـت داشـته      كـاهش  پذيري كاتاليزور   كند، گزينش   رقابت مي 

پـذيري     نمودار تغييرات مقادير درصدتبديل، گزينش     )١٢(شكل  

 بـر حـسب زمـان       Sn1/Pt/Y-Zeoliteو بازده كاتاليزور سـنتزي      

  .آورده شده است

  

  Sn2/Pt/Y-Zeolite نتيجه مربوط به كاتاليزور سنتزي -٦ -٥

منبـع  (اين كاتاليزور از طريق تلقـيح ترتيبـي پلاتـين و قلـع                 

.  تهيه شـد   Yو پلاتين بر روي پايه زئوليتي       ) قلع    بوتيل  يدتريكلر

 مربوط به تجزيـه محـصولات توليـد         GCنمودار  ) ١١(در شكل   

  . شده در سطح اين كاتاليزور نشان داده شده است

ــكل     ــدتبديل،    ) ١٢(در ش ــادير درص ــرات مق ــودار تغيي نم

 بـر   Sn2/Pt/Y-Zeoliteپذيري و بـازده كاتاليزورسـنتزي         گزينش

شود بـا     طور كه ملاحظه مي     همان. حسب زمان آورده شده است    

  . تغيير منبع قلع، بهبود چشمگيري در نتايج ايجاد شده است

  

 مقايسه نتايج حاصل از كاتاليزورهاي سنتز شـده         -٧ -٥

  با كاتاليزور صنعتي Yبر پاية زئوليت 

نتايج كاتاليزور صنعتي و كاتاليزورهاي سنتزي با       ) ١٢(شكل     

براي بررسـي اثـر منبـع       . كند   را با هم مقايسه مي     Yزئوليتي  پايه  

قلع مورد اسـتفاده در عمليـات تلقـيح بـر نتـايج، دو كاتـاليزور                

 مورد آزمـون قـرار   Yسنتزي با منبع قلع متفاوت بر پاية زئوليت  

  .گرفت

ــان    ــي    هم ــه م ــه ملاحظ ــور ك ــع    ط ــتفاده از منب ــود اس ش

    لريـد قلـع  كر مقايسه بـا    قلع به عنوان منبع قلع د       بوتيل  لريدتريك

)الف(

)ب(

 )ج(
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  ) Sn2/Pt/Y-zeolite و Y) Sn1/Pt/Y-zeolite  نتايج حاصل از كاتاليزور صنعتي با كاتاليزورهاي سنتزي با پايه زئوليتي-١٢ شكل

  بازده ) پذيري ج گزينش)  درصد تبديل ب)الف

، سرعت جريان ml/min ۳۰/۲۸، سرعت جريان ايزوبوتان H2/HC ۵/۰، نسبت مولي oC ۵۷۵ گرم، دماي واکنش ٢با وزن کاتاليزور (

  )hr ۵ و مدت زمان واکنش bar ۵/۱، فشار واکنش ml/min ۱۵/۱۴هيدروژن 
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٤٠  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

حـضور قلـع در سـطح    . منجر به نتـايج مطلـوبتري شـده اسـت        

، از تجمـع    Pt-Snتوانـد بـا تـشكيل ذرات آليـاژي            كاتاليزور مي 

ر يك نقطه از سـطح كاتـاليزور و همچنـين           هاي پلاتين د    خوشه

زدايي بـر روي سـطح        شدن محصولات حاصل از هيدروژن     جمع

شـدن و     كه حضورشان منجر به رقابت فرايندهايي نظير ايزومري       

شـود،    زدايـي مـي     تشكيل كك با فرايند اصـلي يعنـي هيـدروژن         

قلع به  بوتيل لريد تري كلذا استفاده از منبع     . ممانعت به عمل آورد   

لريد قلـع مـا را بـه ايـن هـدف            كبودن آن نسبت به      يل حجيم دل

كه اين منبع به دليل اشغال فضاي بيـشتر در           كند چرا   نزديكتر مي 

تواند باعث توزيع يكنواخت پلاتين روي سـطح          اطراف خود مي  

  .]٤[كاتاليزور شود 

  

  گيري  نتيجه-۶

 در صنايع پتروشيمي    DP803اتاليزور  كبا توجه به اهميت ويژه         

اتاليزور به  كزدايي ايزوبوتان، تعيين ويژگي اين        يران براي هيدروژن  ا

شناسايي كاتـاليزور صـنعتي از طريـق        . روشهاي مختلف انجام شد   

شيميايي عنصري و روشها تعيـين سـاختار        ساختار و تجزيه     تعيين

نشان داد كه پايه كاتاليزور صنعتي گاما آلومينـا و درصـد پلاتـين و               

  . است٥٩/٠ و ٧٨/٠قلع در آن به ترتيب 

نتـايج  .  استفاده شـد   Yدر جايگزيني پايه زئوليتي از زئوليت          

اتــاليزور تهيــه شــده بــا ايــن پايــه زئــوليتي كتــوري كآزمــون را

اتاليزور كپذيري و بازده  دهنده افزايش درصدتبديل، گزينش نشان

ه دليـل آن وجـود      كاتاليزور صنعتي است    كسنتزي در مقايسه با     

در بررسي  . اتاليزور است كر روي پايه زئوليتي     سايتهاي اسيدي ب  

 Yاثر تغيير منبع قلع مورد استفاده، دو كاتاليزور با پايـه زئوليـت    

لريد تري بوتيل قلع سنتز شد و       كلريد قلع دو آبه و      كبا دو منبع    

زدايـي مـشاهده شـد، منبـع      در نتايج حاصل از فرايند هيـدروژن    

  .شود ايج حاصله ميلريد تري بوتيل قلع منجر به بهبود نتك

بينـي    گرفته پيش   دست آمده و مطالعات صورت      براساس نتايج به  

 بـا نـسبتهاي متفـاوت       ZSM-5شد استفاده از پايـه زئـوليتي          مي

SiO2/Al2O3 كردن سايتهاي اسـيدي بيـشتر در         تواند با فراهم     مي

زدايـي    اتـاليزور در فراينـد هيـدروژن      كارايي بهتـر    ك ـرسيدن به   

ه در تحقيقات اين گروه پژوهـشي       ك كند عمل   ايزوبوتان موثرتر 

  . ]٢٠[انجام و به چاپ رسيده است 

  

  قدرداني

ميلـي  كه اين پروژه با حمايـت مـالي تحـصيلات ت   كاز آنجا     

ت پژوهش و فناوري پتروشيمي ايران و       كدانشگاه اصفهان و شر   

ويـژه    نان و اعضاي هيئـت علمـي خـدوم آن بـه           كاركمساعدت  

فر انجام گرفت، همچنين آزمايـشات        تر صاحبدل كجناب آقاي د  

XRD و XRF   ،ــشگاه اصــفهان ــشگاه مرکــزي دان توســط آزماي

 توسـط دانـشگاه آزاداسـلامي واحـد شهرضـا و            FTIRآزمايش  

انجـام شـد، نويـسندگان      ،   نيز توسط شرکت سوره    ICPآزمايش  

ر و قدرداني خود را از حمايتهـاي آنهـا اعـلام            كمقاله مراتب تش  

  .وزافزون براي آنها خواهانندكرده و آرزوي توفيق ر

  

  واژه نامه

1. methyl tert-buthyl eter  
2. oleflex 
3. deactivation 
4. conversion 
5. cracking 
6. hydrocracking 
7. isomerization 
8. hydrogenation and 

dehydrogenation 

9. alkylation 
10. dehydrocyclization 
11. binder 
12. maxwel 
13. impregnation 
14. purge 
15. mass flow controller 
16. vent 
17. injector 

18. gas self valve 
19. direct 
20. flam ionization detector 
21. polarity 
22. external Standard 
23. weight hour space velocity 
24. Mettler 
25. Phillips 
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