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بالا  برايهپتان  -nدر ایزومریزاسیون  Pt-HMSبر کاتالیزور  Zrو  Moاثر 
   بردن عدد اکتان

  
 4محسن رضایی  ،3مهدي رشیدزاده  ،2و*محمد حسن پیروي ،1نسترن دست موزه 

  دانشکده شیمی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایراندانشجوي دکتراي شیمی فیزیک،  1
  شیمی فیزیک، دانشکده شیمی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران دانشیار گروه 2

  پژوهشکده کاتالیست و نانوفناوري، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایراناستادیار شیمی فیزیک،  3
  شهید بهشتی، تهران، ایران ، دانشکده شیمی، دانشگاهکارشناس ارشد شیمی فیزیک 4

28/2/93: پذیرش         12/12/92: دریافت  

  
  چکیده

، مولیبدن اصلاح سطح تهیه و به منظور هاي مولی مختلف با نسبت  Zr-HMSپایه بر پلاتین کاتالیزورهاي
            دماییهپتان در محدوده ي  -n کاتالیزوري نوو در واکنش ایزومریزاسیاضافه  به عنوان بهبود دهنده به آن

°C500-200 تأثیر پارامترهاي  و از تکنیک پراش اشعه ایکس استفاده شدبراي شناسایی . به کار گرفته شد
نشان نتایج حاصل  .بر روي فعالیت و گزینش پذیري کاتالیزورها مورد بررسی قرار گرفت Si/Zrنسبت  و دما

گزینش پذیري بسیار خوبی نسبت به و  بالاد که کاتالیزورهاي مزوپوري تهیه شده فعالیت نمی ده
تولید ترکیبات ایزومري چند شاخه و همچنین عدم . جمله ترکیبات ایزومري دارندمحصولات مطلوب از 

  .تشکیل بنزن از مزایاي بسیار چشمگیر کاتالیزورهاي مزوپوري مذکور می باشد
  

 .ایزومرهاي چند شاخه، گزینش پذیريهپتان،  -nایزومریزاسیون کاتالیزوري، مزوپور،  :کلمات کلیدي
  

  مقدمه
به بهبود کیفیت  ملزمهاي اعمال شده از سوي قوانین زیست محیطی  واسطه محدودیته صنعت نفت ب

تحقیقات مختلفی براي بهبود فعالیت و . هاي ایجاد شده توسط آن گشته است بنزین و کاهش آلودگی
هاي با  هاي راست زنجیر براي تولید سوخت نوآرایی پارافینمنظور ه گزینش پذیري کاتالیزورهاي مختلف ب

از آنجا که نیاز به سوخت براي موتورهاي احتراق داخلی به طور روزانه . ]1[ کیفیت بالا صورت گرفته است
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ها براي پاسخگویی به این  در حال افزایش است، روش ایزومره کردن در واحدهاي ایزومریزاسیون پالایشگاه
بازآرایی پیکربندي مولکولی بدون تغییر در وزن  ،واکنش هاي ایزومریزاسیون. راه اندازي شد احجم از تقاض

هاي ریفورمینگ و کراکینگ است اما بحث  اگرچه چنین بازآرایی هایی همراه با واکنش. می باشد مولکولی
وان واکنش غالب رخ ها ایزومریزاسیون به عن تر در مورد آن دسته از فرآیندهایی است که در آن بیش حاضر

            ایزومریزاسیون پارافین ها و نفتن ها واکنشی برگشت پذیر از مرتبه ي اول می باشد که . می دهد
،      این واکنش به ازاي تولید هر یک پوند محصول. به وسیله ي تعادل ترمودینامیکی محدود شده است

B.T.U76 یکی از مشکلات مهم در  .]2[می کند و بدون کاتالیزور پیشرفت قابل قبولی ندارد  انرژي آزاد
در نتیجه تلاش شده که کاتالیزوري مناسب با بازده بالا در دماي  .ها دماي انجام آن است انجام این واکنش

است که هاي مختلف به خوبی نشان داده شده  در پژوهش .پایین براي واکنش ایزومریزاسیون سنتز گردد
براي تبدیل . کار برده شده براي این فرایند باید کاتالیزورهایی با ساختار دو عاملی باشنده کاتالیزورهاي ب
 هاي اسیدي و فلزي کاتالیزور اتفاق  ها به محصولات مورد نظر انتقالات مولکولی بین مکان انتخابی آلکان

یزور مناسب براي ایزومریزاسیون را در اختیار قرار هاي اسیدي و فلزي، کاتال تعادل خوب بین مکان. می افتد
واسطه داشتن خواص قابل مقایسه و یا بهبود ه هاي مولکولی مزوپوري ب تحقیقات اخیر روي غربال. می دهد

ها مساحت سطح بالا، ساختار منفذي یکدست و با اندازه یکسان و  این نوع مولکول. یافته متمرکز شده اند
واکنش پذیري کمی ولی سطح سیلیکایی این مواد  ؛جانشینی توسط سایر عناصر دارندقابل  Siاتم همچنین 

این واکنش پذیري کم در ارتباط با قابلیت گروه هاي سیلانولی تشکیل دهنده پیوندهاي هیدروژنه با . دارد
 ،کاهشی این مواد/منظور بهبود خواص اسیدي و یا اکسایشه ب. ]3[ هاي گازي خارجی می باشد مولکول

هاي اخیر  طی سال. فلزات مختلفی نظیر آلومینیم، منگنز، وانادیم، زیرکونیم و غیره استفاده شده است
پایه هاي  کاتالیزورها باسنتز روي مناسب زیرکونیوم تحقیقات گسترده اي بسیار به دلیل خواص  پژوهشگران

زیرکونیوم بر خواص  افزایشتأثیر  ]4[و همکارانش  1، وانگ.م 2000در سال  .داده اندحاوي زیرکونیوم انجام 
مختلف  Si/Zrاین گروه با تهیه ي کاتالیزورهایی با نسبت . بررسی کردندرا  MCM-41سطحی 

)∞،80،40،30،20Si/Zr= ( ي و بررسی خواص سطح دریافتند که افزودن این عنصر باعث افزایش اسیدیته
و همکارانش سطح مزوپور  2تحقیقی دیگر کاستاواهمچنین در . شود می یس و برونشتد به طور همزمانلوئ

HMS این گروه نیز همانند گروه وانگ با . ]5[ را در حضور و عدم حضور زیرکونیوم مورد مطالعه قرار دادند
چنین نتیجه گرفتند که ) =Si/Zr )∞،100،50 ،25Si/Zrتهیه ي کاتالیزورهایی با نسبت هاي مختلف 

 افزایش اسیدیته ي سطح در واکنش هیدروژناسیون و فعالیت کاتالیزورافزایش زیرکونیوم باعث بهبود 
و همکارانش نشان دادند که پراکندگی بالاي زیرکونیوم  3در مقاله اي دیگر جوانا. می شود HMSمزوپوري 

باعث بالا رفتن خاصیت اسیدي سطح کاتالیزور شده که این امر در انجام واکنش  HMSسولفات روي پایه ي 
 دادلازم به ذکر است که یکی از تحقیقات انجام شده نشان  .]6[زاسیون امري مطلوب تلقی می شود ایزومری

                                                        
1  Wang  
2  Kostova 
3  Joon Ching Juana 
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 BET، باعث افزایش سطح )100 حدود( Si/Zrهاي بالاي  در نسبت HMSکه افزودن زیرکونیوم به پایه ي 
در راستاي بهبود کار حاضر  .]4[ نیز کاهش می یابد BETسطح  بیابداما هرچه این نسبت کاهش . می شود

از فلزات زیرکونیوم حاضر، کار  در. در واکنش ایزومریزاسیون انجام شده است HMSکارایی پایه ي مزوپوري 
  .کننده و بهبود دهنده استفاده شده استو مولیبدن به عنوان اصلاح 

  
  بخش تجربی
در این . به کار بردند، انجام شد ]7[و همکارانش  4به وسیله ي روشی که اولین بار تانو HMSسنتز پایه ي 

به عنوان منبع   6به عنوان سورفکتانت و از تترا اتیل اورتو سیلیکات  (C12H25NH2) 5روش از دو دسیل آمین
 Mo-Zr(x)-HMSو  HMSدرصد وزنی پلاتین بر پایه هاي  6/0کاتالیزورهاي . سیلیکات استفاده شده است

درصدي مولیبدن، با غلظت  12و نسبت مولی ثابت ) =20،10xو 35(با نسبت مولی متغیر از زیرکونیم 
پس از بخار شدن حلال و . به عنوان منبع پلاتین به روش تلقیح تهیه شدند H2PtCl6.6H2Oمناسبی از 

. ساعت کلسینه گردیدند 4به مدت  C°300 در جریان هوا و در دماي  Ptخشک شدن، کاتالیزورهاي حاوي 
 پوششگرم از کاتالیزور مورد نظر درون راکتور که دماي آن توسط  1براي انجام تست فعالیت، مقدار 

مقادیر  Zr(x)-HMS براي سنتز. دمایی تنظیم می گردد قرار داده شد کنترل کنندهحرارتی متصل به 
مورد استفاده قرار تترا اتیل ارتو سیلیکات و زیرکونیل نیترات ، اتانولمقطر، آب مشخصی از دودسیل آمین، 

ه که پس از صاف شدن، رسوب بود یي ژله اي سفید رنگمخلوط حاصل حاوي ماده  ،پس از همزدن. گرفت
با  مشابهدر نهایت  .ساعت منتقل شد 4به مدت  C100°ون با دماي براي خشک شدن به آ ته نشین شده
براي وارد کردن هترو اتم  .گردیدکلسینه  C600°اده شد این پایه نیز در دماي شرح د HMSآنچه در مورد 

به  )6Mo7O24(NH4): منبع(براي اضافه کردن مولیبدن . هاي متفاوتی وجود دارد به پایه هاي مزوپوري روش
 .]8[شد از روش تلقیح استفاده و همکارانش  7مشابه روش مانزانو Zr-HMSپایه هاي 

  
  نتایج و بحث

         ها در دمايزورهاي مختلف، ابتدا کاتالیهپتان روي کاتالیزور -nیون براي بررسی واکنش ایزومریزاس
°C 450  هیدروژن برابر با  جریانو تحتml/min 40  سپس . دنها احیا شوزورتا سطح کاتالیشد قرار داده

تم راکتوري در با استفاده از سیس همراه با جریان گاز هیدروژن وارد راکتور و ml/h 2هپتان خالص با دبی 
  :عبارتند ازپارامترهاي مورد بررسی  .واکنش ایزومریزاسیون انجام گردید زمان و دماي مناسب

در  Si/Zrمولی نشان دهنده ي نسبت در آن  x که Pt/Mo-Zr(x)-HMSهاي زورکاتالی: زورنوع کاتالی -1
هاي تهیه شده زورکه تمامی کاتالیبوده لازم به ذکر  .است 35و  20، 10 با برابر ومورد نظر  زورکاتالی

 .ي می باشندزورپلاتین به عنوان فاز فعال کاتالی% 6/0داراي 

                                                        
4  Tanev 
5  dodecyl amine 
6  Tetraethyl orthosilicate (TEOS) 
7  B. R. Manzano 
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مورد بررسی قرار گرفت  C 500-200° در بازه ي دماییهپتان  -nواکنش ایزومریزاسیون : دماي واکنش -2
 .عه شدو میزان بازده واکنش و توزیع فراورده ها در این بازه مطال

 .این پارامتر براي کاتالیزورهاي مختلف در دماهاي مختلف محاسبه شد: عدد اکتان -3
 

 آنالیز پراش اشعه ایکس

ساختار، خلوص فاز، درجه کریستاله شدن، پارامترهاي سلول واحد و اندازه ي کریستالی را  ،Xپراش اشعه 
   کمکنیز هاي مولکولی  همچنین این تکنیک به مطالعه سینتیک کریستاله شدن غربال. شناسایی می کند

از و درصد از آنجا که الگوي پودر به منزله ي اثر انگشت ساختار غربال مولکولی است، خلوص ف. می کند
کریستاله شدن غربال مولکولی تهیه شده را می توان به وسیله ي مقایسه ي الگوي هر ساختار با الگوي 

 وفازهاي مزوپوري، پیک هایی در ناحیه زاویه کوچک نشان می دهند  XRDالگوهاي . استاندارد معین کرد
  .است d100قوي ترین پیک مربوط به انعکاس از صفحه 

در این الگو یک . است نشان داده شده 1در شکل  Zr-HMSنمونه هاي سنتزي  Xالگوي پراش اشعه 
افزایش . مشاهده می شود که نشان دهنده ساختار با درجه هگزاگونالی است 2Ɵ = 1/5-3° زاویه انعکاس در

به  Zrکردن وارد  نشان می دهدمحتواي زیرکونیوم نمونه منجر به پهن تر شدن این پیک می گردد که 
 .ساختار مزوپور منجر به کاهش نظم در این ساختار می گردد

 
  .با نسبت هاي مولی مختلف  Zr-HMSو HMSمربوط به  XRDالگوي . 1شکل 

گونه که در شکل  همان. را نشان می دهد Mo-Zr-HMSمربوط به نمونه هاي سنتزي  XRDالگوي  2شکل 
      این نمونه ها دیده نمی شود که دلیل این امر  XRDمشخص است هیچ پیک قابل توجهی در الگوي 

گونه توجیه کرد که  باشد و همچنین می توان این) MoO3(می تواند ناشی از پراکندگی بالاي اکسید فلزي 
قوي  یپخش شده اند و برهمکنش Zr-HMSبه قدر کافی کوچک هستند و به خوبی روي سطح  Moذرات 
  .نمی باشد XRDایجاد شده است که قابل شناسایی با  ،با پایه Moبین 
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  .با نسبت هاي مولی مختلف Mo/Zr-HMSمربوط به  XRDالگوي . 2شکل 

ثیر تلقیح فلز بر روي ساختار کاتالیزورهاي مختلف، از نمونه کاتالیزوري با نسبت ٔبه منظور بررسی تا
10=Si/Zr  بعد از تلقیح با فلز پلاتینXRD نتایج حاصل از . گرفته شدXRD  براي این ترکیب، یک انعکاس

نشان می دهد که مؤید وجود  30°و 20°در زوایاي پایین و همچنین یک انعکاس پهن در زوایاي بین  قوي
مشاهده شده است که بعد از تلقیح فاز فلزي از شدت انعکاس زاویه پایین . ترکیب مزوپوري پایه می باشد

انعکاسی . توان گفت که در حضور فاز فلزي ساختار مزوپوري تا حدي به هم می ریزد می. کاسته می شود
مبنی بر وجود فاز فلزي مشاهده نشده است که دلیل این امر می تواند کم بودن مقدار فاز فلزي و یا 

  . پراکندگی بالاي فاز فلزي باشد
  

  فعالیت و گزینش پذیري کاتالیزور
با نسبت هاي  Mo-Zr(x)-HMSدرصد وزنی پلاتین بر روي پایه هاي مزوپوري  6/0کاتالیزورهاي پلاتین با 

  . مورد مطالعه قرار گرفتندهپتان  -nسنتز شده و در واکنش ایزومریزاسیون  Si/Zrمختلفی از 

  
واکنش ایزومریزاسیون با سه نسبت مولی متفاوت در  Pt/Mo-Zr(x)-HMSفعالیت کاتالیزورهاي سنتزي . 3شکل 

 .نرمال هپتان
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این . به طور واضح دیده می شود فعالیت کاتالیزورها با افزایش دما افزایش می یابد 3طور که در شکل  همان
در دماهاي بالا . افزایش فعالیت می تواند ناشی از تأثیر اسیدیته ي پایه بر انجام واکنش در دماهاي بالا باشد

همچنین در این دماها شرایط براي . انجام واکنش ایزومریزاسیون شرکت می کنداسیدیته ي پایه نیز در 
هاي جانبی درصد در نتیجه انجام این واکنش . ی شودهاي کراکینگ و ایزومریزاسیون فراهم م اکنشانجام و
. باشدمی   Pt/Zr(35)-HMSترین فعالیت مربوط به طبق این نمودار، بیش .را بالا می بردهپتان  -nتبدیل 

  :ترتیب افزایش فعالیت کاتالیزورها به صورت زیر است
Pt/Mo-Zr(35)-HMS> Pt/Mo-Zr(20)-HMS> Pt/Mo-Zr(10)-HMS   

به عبارت دیگر افزودن مولیبدن به پایه . کاهش می یابد BETسطح  ،به پایه ي کاتالیزوري Moبا افزودن 
در مورد  .اتالیزورها نیز کم می شودباعث کاهش سطح مؤثر کاتالیزور شده و به تبع آن فعالیت ک

تري  ثیر بیشأ، عامل کاهش سطح از عامل افزایش اسیدیته تMo(10)و  Mo(20)و  Mo(35)کاتالیزورهاي 
گزینش پذیري این کاتالیزورها نسبت به محصولات  .و باعث معکوس شدن فعالیت کاتالیزور شده است رددا

  . استشده ده آور 1جدول ایزومره و همچنین نسبت به محصولات چند شاخه و تک شاخه در 
  

گزینش پذیري نسبت به محصولات ایزومره در واکنش ایزومریزاسیون کاتالیزوري نرمال هپتان بر روي . 1جدول 
  .Pt/Mo-Zr(x=10, 20 & 35)-HMSکاتالیزورهاي 

Pt/Mo-Zr(35)-HMS  Pt/Mo-Zr(20)-HMS  Pt/Mo-Zr(10)-HMS  کاتالیزور  
  محصولات  C7ایزومرهاي   C7ایزومرهاي   C7ایزومرهاي 

 تک شاخه  چند شاخه تک شاخه  چند شاخه تک شاخه  چند شاخه  دما
2/3  8/24  7/11  1/19  8/14  7/19  200  
9/4  5/28  6/13  0/23  8/20  2/23  250  
8/9  1/33  9/15  7/27  1/23  9/27  300  
2/15  6/35  4/17  9/30  8/26  6/30  350  
0/15  8/30  2/21  6/30  5/29  4/33  400  
4/10  4/30  5/19  9/27  5/24  7/27  450  
1/12  8/26  9/13  1/25  2/18  6/22  500  

  

 Zr-HMSبا بررسی پایه هاي داراي مولیبدن و بدون آن می توان دریافت که افزایش مولیبدن به پایه ي 
شرایط واکنش ایزومریزاسیون  لیزور شده که این امر موجب بهبودباعث افزایش اسیدیته ي سطحی کاتا

که گزینش پذیري  علاوه بر آن می توان دریافت که افزودن مولیبدن به پایه، علاوه بر این. خواهد شد
ایزومرهاي چند شاخه به تک شاخه کاتالیزور براي انجام واکنش ایزومریزاسیون را افزایش می دهد، نسبت 

طور که پیش بینی می شد با کاهش  همان. بالاتري را در مقایسه با کاتالیزور بدون مولیبدن نشان می دهد
هرچند کاتالیزور با نسبت . مقدار زیرکونیوم در این کاتالیزور میزان ایزومرهاي چند شاخه نیز کاهش می یابد

الاتر نسبت به بقیه ي کاتالیزورهاي داراي زیرکونیوم، فعالیت بهتري ب BETبه دلیل داشتن سطح  35مولی 
کم بودن نسبت (دارد، اما به دلیل کاهش اسیدیته سطحی   Zr(20)-HMSو  Zr(10)-HMSنسبت به
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 خوبی از ایزومرهاي چند شاخه به ایزومرهاي تک شاخه را نشان چندان نسبت ) زیرکونیوم مورد استفاده
  .نمی دهد

  
گزینش پذیري نسبت به محصولات آروماتیک در ایزومریزاسیون نرمال هپتان بر روي کاتالیزورهاي . 4شکل 

 .با سه نسبت مولی متفاوت Pt/Mo-Zr(x)-HMSسنتزي 

ثري بر کاهش مقدار ترکیبات آروماتیک حاصل از ؤنقش بسیار م Zr(x)-HMSافزایش مولیبدن به پایه هاي 
      ولیبدن از دیده می شود تمامی کاتالیزورهاي داراي م 4طور که در شکل  همان. انجام واکنش دارد

از لحاظ زیست محصولات آروماتیک برخوردارند که این یک عامل مطلوب گزینش پذیري پایینی نسبت به 
  .به پایه هاي مورد استفاده می باشددر مورد افزایش مولیبدن محیطی 

  
  بررسی عدد اکتان محصولات تولید شده

واسطه ه ولی به موجب قوانین زیست محیطی ب. آروماتیک در بنزین عدد اکتان نسبتاً بالایی دارند ترکیبات
هاي دیگري از جمله روش  ترجیح داده می شود از روش این ترکیبات علی الخصوص بنزنزا بودن  سرطان

روش مذکور سنجیده شود عدد  براي این که کارایی. ایزومریزاسیون براي بالا بردن عدد اکتان استفاده شود
  :ا استفاده از رابطه زیر محاسبه شداکتان محصولات تولید شده ب

RON = ∑ y୧୩
୧ୀଵ RON୧  

عدد اکتان جزء  RONiکسر حجمی و  yi عدد اکتان اندازه گیري شده براي هیدروکربن، RONکه در آن 
  .نشان داده شده اند 5در شکل نتایج  .در محصول می باشد iخالص براي هر مولکول 
در محصولات حاصل از فعالیت کاتالیزور با نیز مشخص است بالاترین عدد اکتان، همانطور که در شکل 

و گزینش پذیري بالاتر این به دلیل فعالیت  نتیجه مشاهده شدهمشاهده می کنیم و   Si/Zr=35درصد
  .کاتالیزور نسبت به ترکیبات ایزومره می باشد
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              اکتان محصولات حاصل از ایزومریزاسیون نرمال هپتان بر روي کاتالیزورهاي سنتزيعدد . 5شکل 

Pt/Mo-Zr(x)-HMS با سه نسبت مولی متفاوت در برابر دما.  
  

   نتیجه گیري
را  روي کاتالیزورهاي مختلف هپتان -nکاتالیزوري ایزومریزاسیون واکنش  نتایج حاصل از بررسی داده هاي

  :می توان به صورت زیر خلاصه کرد
 . دهند که پایه هاي مزوپوري به صورت هگزاگونالی تشکیل شده اند نشان می XRDطیف هاي  .1
نتایج حاصل از تست راکتوري نشان دهنده ي فعالیت بالاي کاتالیزورها در واکنش ایزومریزاسیون  .2

 .کاتالیزوري نرمال هپتان است
 .رها نشان دهنده ي میزان اسیدیته ي سطحی کاتالیزور می باشددر این کاتالیزو Si/Zrنسبت  .3
علاوه بر این در . این کاتالیزورها داراي نسبت ایزومرهاي چند شاخه به تک شاخه ي بالایی هستند .4

این کاتالیزورها مقدار ترکیبات آروماتیک بسیار پایین است و بنزن در تولید شده توسط محصولات 
 .نمی شود محصولات دیده

ترین گزینش پذیري در واکنش  بیشدستیابی به ي دمایی در کاتالیزورها به منظور  بهترین بازه .5
 .است C400-350°ایزومریزاسیون، 

بهترین نتایج را نشان   Si/Zr=35از لحاظ تولید محصولات با عدد اکتان بالا نیز کاتالیزور با نسبت مولی  .6
 .می دهد
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  شکر و قدردانیت
از  استلازم . کار حاضر تحت حمایت شرکت ملی پالایش و پخش فراورده هاي نفتی ایران انجام شده است

کمال تشکر و ، مسئولین محترم که این پایان نامه دانشجویی را تحت حمایت مالی خود قرار داده اند
   .یمقدردانی را به عمل آور
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