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  مؤثر در افزایش پروپیلني کاتالیستی ها افزودنی کاتالیست و مروري بر
  FCC/ RFCCدر فرایند 

  
  2زاده مهریزي ، منصوره زارع*،1سارا طریقی

  تهران، ایران، استادیار شیمی معدنی، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران1
 ، تهران، ایراندکتري شیمی معدنی، محقق دورة پسادکتري پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران2

 18/4/96: پذیرش         3/9/95: دریافت

  چکیده
کـه مـواد    اسـت در جهـان  هاي نفتی شکستن مولکولفرآیندهاي ترین  مهم یکی ازفرایند شکست کاتالیستی 

در    کاتالیسـت نقـش بسـیار مهمـی    . کنـد  تر تبدیل مـی  تر و با ارزش به مواد سبکارزش نفتی را  سنگین و کم
 یکـی از   FCC/RFCCهاي کاتالیستو  کند ایفا می (FCC) 2بستر سیالکاتالیستی  شکستدهی فرایند  جهت
 مسـیر  و جهتتوانند می ها این کاتالیست. ندهست هاي صنایع پالایشگاهی ترین کاتالیست و پیچیدهترین  مهم

 هـاي  اسـتفاده از افزودنـی   پروپیلن،جهانی تقاضاي  گیر رشد چشمبا توجه به . را تعیین کنند واکنش شکست
ي تعادلی مورد استفاده در واحـدهاي  ها کاتالیست به طوري که. کاتالیستی بسیار مورد توجه قرار گرفته است

FCC تولیـد یـک   را بـه سـمت    شکسـت  بالا فرایندپذیري  گزینش یی هستند که بتوانند باها نیازمند افزودنی
مؤثر در افزایش  هاي افزودنیروي  انجام شده تحقیقاتمروري، در این مقاله  .دهی کنند جهت محصول خاص

، عملکـرد آنهـا در   ها فرایند شکست کاتالیستی گردآوري شده و ضمن معرفی افزودنیبازده تولید پروپیلن در 
  .فرایند شکست نیز ارائه شده است

  
  FCCزئولیت، پروپیلن، ، کاتالیستشکست کاتالیستی،  :کلیدي کلمات

  
  مقدمه
کـه   شـود  محسوب مـی در جهان  کاتالیستیواحدها و فرآیندهاي تبدیل ترین  مهمیکی از  ستیکاتالی شکست

هـدف اصـلی   . ]3- 1[ کنـد  تـر تبـدیل مـی    تـر و بـا ارزش   ارزش نفتـی را بـه مـواد سـبک     مواد سـنگین و کـم  
بـه   1کـوره  نفـت  و 3گـاز  نفتکم ارزش با نقطه جوش بالا مانند نفتی ي ها برش تبدیل RFCC /FCCواحدهاي

                                                        
* s.tarighi@ippi.ac.ir 
2 Fluid catalytic cracking 
3 Gas oil 
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هاي سـنگین   در این فرایند برش .]4[ استهاي دیزلی  تر مانند بنزین و سوخت رزشاهاي با ها و سوخت الفین
که کک موجود بر سطح کاتالیسـت رسـوب    دنشو در مجاورت کاتالیست به محصولات سبک وکک تبدیل می

 محصـولات . کنـد  مین مـی أو بخشی از انرژي مورد نیـاز فراینـد را ت ـ   شود کرده و در قسمت احیا سوزانده می
هـاي سـبک    متـان و هیـدروژن و الفـین   مانند گازهاي سبک  و هاي دیزلی سوختشامل بنزین،  FCC فرایند
تـر شـدن    بـا سـنگین  . هسـتند  هـا  اتیلن، پـروپیلن و بـوتن  ي تولید شده طی این فرایند شامل ها الفین .است
کـوره   اخیر، میزان تولید محصولات سنگین ماننـد نفـت   هايهاي کشور طی سال خام ورودي به پالایشگاه نفت

 هاي صنایع پالایشگاهی و نفـت کشـور   اولویت ءنیز به طور طبیعی افزایش یافته و رهایی از این ترکیبات، جز
هاي کشـور در اسـتفاده از ایـن     به دلیل وضع قوانین جدید محیط زیستی مبنی بر مجاز نبودن نیروگاه. است
   .نفتی قرار گرفته است هاي هاي پروژه اولویت ءهاي سنگین جز این برش مؤثر ی، تبدیلسنگین نفتهاي  برش

 ینـد آدهـی فر  در جهـت  اي د کاتالیست نقش بسیار تعیـین کننـده  ده ت انجام گرفته تاکنون نشان میتحقیقا
تواند واکـنش را بـه سـمت     شیمیایی کاتالیست می- یو تغییر جزئی در خواص فیزیکدارد شکست کاتالیستی 

هـا،   هیـدروکربن شکسـت  کاتالیسـت بـراي فراینـدهاي     تـرین  و مناسب ترین فعال .]5[دهی کند  خاص جهت
شکسـت  هـاي   ه از اجزاي کلیـدي و مهـم کاتالیسـت   کهستند ها  زئولیتمانند دهنده  پروتوناسیدهاي جامد 

، یکـی از  60در اوایـل دهـه    FCCتجاري هاي  معرفی زئولیت در کاتالیست. ]6[شوندمحسوب می صنایع نفت
طـور گسـترده در    بـه هاي زئولیتی  کاتالیست. شکست کاتالیستی بوده است ۀها در زمین ترین پیشرفت برجسته

اسـتفاده  هـا   پالایش نفت، صنایع پتروشـیمیایی و کنتـرل آلـودگی    هاي کاتالیستی شامل سته از واکنشسه د
، شکسـت  ها شـامل  وسیعی از واکنش ةفعال براي گستر 2ۀو یا پای  لیستکاتا زئولیت به عنوان. ]7[ شده است

بـا گذشـت چنـدین دهـه از     . ]12- 8[ گیردمورد استفاده قرار میها  سیون و ایزومریزاسیون هیدروکربنآلکیلا
ي هـا  پیشـرفت . هسـتند  هـا  ترین گزینه بـراي پالایشـگاه   مناسبهمچنان  ها کاتالیستاین  ها،زئولیتاستفاده 

تقاضـاي بـازار را   سازد تا  میرا قادر  ها ادامه داشته و پالایشگاههمچنان صورت گرفته در تکنولوژي کاتالیست 
ي هـا  شکل، کاتالیست سیلیکاي بی- ي آلومیناها در مقایسه با کاتالیست. ورده کنندآبرگذاري  حداقل سرمایهبا 

تولیـد  پـذیري بـالاتر بـه معنـاي      فعالیـت و انتخـاب  . پذیري بالاتري هسـتند  یت و انتخابزئولیتی داراي فعال
  .]5[ است بیشترتر و توان شکست  با ارزش، محصولات مفیدتر

هـاي بسـیار کوچـک     با حفـره اي مشخص و منظم  بکهشوند، ش مینامیده نیز  3ي مولکولیها که الک ها زئولیت
جـزء اصـلی    ،ي خـانواده فاجاسـیت  هـا  زئولیت. اند تشکیل شده لیکا و آلومیناي سیها هاروجهیداشته که از چ

 ن ترکیبـات ای ـ. هسـتند  FCC/RFCCفراینـد  ي مورد استفاده در صنایع پالایشگاهی و بـه ویـژه   ها کاتالیست
عملکرد کاتالیسـت  با توجه به اینکه . نیز هستند زیادفعالیت کاتالیستی  دارايپذیري مناسب  انتخاب علاوه بر

، مکانیسـم  انـواع  سـاختار زئولیـت،   شناسـایی  بنابراین ،بستگی به ماهیت و کیفیت زئولیت دارد تا حد زیادي
 لازمبراي انتخاب کاتالیست مناسب به منظور تولید محصولات مطلـوب ضـروري و    ،ي آنها گیو ویژ شکست

                                                                                                                                                                            
1 Fuel oil  
2  Supports 
3  Molecular sieve 
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 هستند آنگستروم 8 تقریبی قطرداراي حفراتی با  FCC فرایندمورد استفاده در هاي  از آنجا که زئولیت. است
به  ي هیدروکربنها مولکولکلیۀ ورود آسان  آنگستروم دارند، 8- 10 حدود قطرنیز ي هیدروکربن ها مولکول و

به ترکیب کاتالیسـت  اجزاي دیگري  ،علاوه بر زئولیتبه این ترتیب، . ممکن نخواهد بود زئولیت داخل حفرات
FCC همچنین جهت هرچـه بیشـتر   . هاي هیدروکربن فراهم شود تا امکان شکست انواع مولکول افزوده شدند

ورود هرچـه بیشـتر   تسـهیل   جهـت  Yاز زئولیـت   تـر  بـزرگ حفـرات   هـایی بـا   افزودنیشدن میزان شکست، 
  . شدند اضافه FCCهاي  کاتالیست ترکیبهیدروکربن، به  هاي مولکول

 امـروزي  هـاي کاتالیسـت . هسـتند میکـرون   75اندازه ذرات  متوسط پودرهایی با FCCفرایند  هاي کاتالیست
هـاي  مـاتریس  .انـد تشـکیل شـده   2دهندهاتصال و 1، پرکنندهماتریساز چهار جزء اصلی زئولیت،  FCCواحد 

 سـاختار داراي نسـل جدیـد فعـال و    هاي  که ماتریسبوده اند، در حالی  3شکل بی ها ابتدایی در این کاتالیست
خـاك  . دنشـو  ها استفاده می در این کاتالیستماتریس آلومینا اغلب به عنوان - سیلیکاآلومینا و  .بلوري هستند

 ،کــائولین. گیــرد مــورد اســتفاده قــرار مــیبــه عنــوان پرکننــده و فعالیــت کاتالیســت تعــدیل جهــت  4رس
[Al2(OH)2Si2O5]، هـاي   رس مورد استفاده در کاتالیسـت  ترین خاك متداولFCC  بـه   دهنـده  اتصـال . اسـت

 دردهنده  اهمیت اتصال. کند و پرکننده در کنار هم عمل میماتریس عنوان چسب جهت نگه داشتن زئولیت، 
بـه طـور کلـی،    . شـود  تـر مـی   کار رفتـه اسـت، پررنـگ   ه ها ب هایی که غلظت بالایی از زئولیت در آن کاتالیست

. ]5[ رونـد  بر ساییدگی به کار میدهنده جهت اصلاح خواص فیزیکی از جمله مقاومت در برا پرکننده و اتصال
توانـد تغییـرات اساسـی در ترکیـب شـیمیایی و       مـی  FCCدر فراینـد  کننده ءمحیط رآکتور و احیااز آنجا که 

خـواص  بتوانـد  زئولیـت  که  اي باشدباید به گونه FCCطراحی کاتالیست فرایند ، ساختاري زئولیت ایجاد کند
 شـرایط سـخت  در احیاکننـده،   چـرا کـه  . حفـظ کنـد   عملیاتیشرایط سخت چنین کاتالیستی خود را تحت 

سـاختار   ،وانادیم و سـدیم  ،آهن ،کلسیم ،نیکل ي خوراك مانندها نیز آلودگی رآکتوردر و  5رطوبتی حرارتی و
محصـولات نـامطلوبی چـون هیـدروژن را     بـازده تولیـد   حضور نیکـل  . کنندتخریب میزئولیت را  کاتالیست و

وانادیم موجود در خوراك، ابتدا در مجاورت اکسیژن به اکسید وانادیم و سـپس در مجـاورت   . دهد میافزایش 
زئولیـت   بلـوري یک اسید تبدیل شده و بـه سـاختار   رطوبت ناشی از سوختن هیدروژن موجود درکک به واناد

جهت مقابله با این پدیـده  . دهدرا به میزان قابل توجهی کاهش می تخلخل کاتالیستاین امر . کند می حمله
اي کـردن   دو مرحلـه  بـا  FCCفراینـد   .کاتالیست ایجاد شده استدیگري در در فرایند و یکی دو تغییر عمده 

شـرایط فراینـدي تـآثیر     .گـردد میاصلاح  برج احیاء و جلوگیري از حضور رطوبت در مجاورت اکسید وانادیم
بـه چـاپ رسـیده اسـت کـه بـا        2013گزارشی در سال . خواهد داشت FCCقابل توجهی در عملکرد فرایند 
شـان داد شـرایط واکـنش، نسـبت     هاي ته مانـد نفتـی در مقیـاس پـایلوت ن     بررسی شکست کاتالیستی برش

به  .]13[ هاي سبک دارند کاتالیست به خوراك و زمان اقامت تأثیر بسزایی در توزیع محصولات و تولید الفین

                                                        
1  Filler 
2  Binder 
3  Amorphous 
4 Clay 
5  Hydrothermal 
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وزنی بـا خـوراك   % 97/25طوري که طی این گزارش با تغییر شرایط موفق به حداکثرسازي تولید پروپیلن تا 
از در گیرد تـا  اصلاح کاتالیست از تلقیح بستر زئولیتی با فلزات خاکی نادر انجام می. شدند 1ته ماند اتمسفري

، مختلـف  هـاي  افزودنـی  بـا اسـتفاده از  تـوان  می ،علاوه براین. کند گیري هم ریختن شبکه بلوري زئولیت جلو
نـامطلوب   فلـزات  تـوان  می انترکیبات فلزي مانند آنتیموگیري کار بهبا  براي مثال. واکنش را جهت دهی کرد

   .انداخت 2به دامرا  موجود در خوراك
وجود دارد که اطلاعاتی نظیر نـوع،   ها ي زئولیتها متنوعی براي شناسایی خواص و ویژگی ايتجزیهي ها روش

جهـت تعیـین    هـایی آزمـون همچنـین  . دهـد  مـی  ارائـه  ها ي اسیدي در زئولیتها قدرت، تعداد و توزیع مکان
انجـام   هـا  نیز براي این کاتالیست مقاومت مکانیکی و ذرات توزیع اندازه ،مساحت سطح و توزیع اندازه حفرات

لازم و ضـروري   RFCC/ FCC بینی عملکرد آن طی فراینـد   شناسایی دقیق کاتالیست، جهت پیش. گیردمی
  . است

صولات نقش اساسـی  حکیفیت مهمچنین در و  کاتالیست پذیري انتخاب و فعالیت زئولیت دربه طور خلاصه، 
در برابـر  مناسـبی   مقاومتهمچنین  نفتی را افزایش داده و هاي هیدروکربنشکست  ،مناسب کاتالیست. دارد

هـر یـک    FCCدر کاتالیسـت   5هـا و درشت حفره 4ها، میان حفره3هاریز حفره. داردحمله وانادیوم و نیتروژن 
میـزان تبـدیل    ،ي زئـولیتی اسـت  هـا  حفـره بـه طـور عمـده داراي ریز   کـه   کاتالیستی. عملکرد متفاوتی دارند

هـا در کاتالیسـت   هـا و درشـت حفـره   میان حفره حضور .دهد افزایش می را به پروپیلن و بنزین ها هیدروکربن
  .]5[. گرددمیهاي بزرگ خوراك سنگین به دیزل  شکستن مولکول منجر به

  
 RFCC/FCCفرایند ي پایه ها کاتالیست

 هاي فاجاسیت زئولیت

کـه شـامل    بـوده هـا   ي خـانواده فاجاسـیت  هـا  زئولیـت از ، RFCC/FCCبه طور کلی زئولیت پایـه در فراینـد   
نسـبت   Xزئولیـت   امـا اسـت  مشـابه   Y و Xي هـا  زئولیـت ساختار بلـوري  . است Yو نوع  Xي نوع ها زئولیت

نسبت بـه زئولیـت     Xزئولیت  رطوبتی یداري حرارتی وهمچنین پا دارد و Yتر از  به آلومیناي پایین سیلیس
Y فرایند ي اولیه ها کاتالیستزئولیت مورد استفاده در . است تر کمFCC  زئولیـت  از نوعX  تقریبـاً   امـا ،  بـوده

 شبکه بلوري زئولیـت  .هستند کاتالیستی مناسبهاي  افزودنیو  Yشامل زئولیت  امروزي يها کلیۀ کاتالیست
Y 6زئولیت شده که با عنوان زدایی  آلومینیومUSY  و نیز زئولیت د نشو میشناختهY     تلقیح شـده بـا عناصـر

   .آورده شده است 1شود در شکل عنوان می 7REYیاب که به صورت  خاکی کم
  

                                                        
1 Atmospheric residue 
2 Metal trap 
3 Microporous 
4 Mesoporous 
5 Macroporous 
6 Ultrastable Y zeolite 
7 Rare Earth Y zeolite 
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   ]REY ]5و  USYهاي ساختار زئولیت. 1شکل 
  

قرار ي نادر ها یون خاكبا براي تعویض یون در مجاورت  NaYزئولیت  ،FCC اولیه هاي تهیه کاتالیستجهت 
. ندشـد موجـود در زئولیـت تعـویض مـی    ي سریم یا لانتانیوم بـا یـون سـدیم    ها گونه در این فرایند .گرفتمی
 به صورت پل بین دو یا سه مرکز اسیدي در شـبکه زئولیـت قـرار    عناصر خاکی کمیابسه ظرفیتی ي ها یون
از شبکه شـده و سـاختار زئولیـت را     مراکز اسیديروج بین مراکز اسیدي، مانع از خ ها شدن آن پل. گیرند می

آن را  رطـوبتی  و حرارتـی فعالیت زئولیت را افزایش داده و در عـین حـال پایـداري     ها یوناین . دنک می پایدار
  . بخشند می بهبود

  
   USYزئولیت 

از فراینـد   را نیاز به تولید بنـزین بـا عـدد اکتـان بـالا      ،1986در سال  بنزینکاهش میزان سرب در توجه به 
RFCC/FCC  سـازي عملکـرد    ها در بهینه با تغییر فرمولاسیون زئولیت  کاتالیست تولیدکنندگان. نمودپررنگ

خـروج  . صـورت گرفـت  آلومینیـوم از شـبکه زئولیـت     هـاي  اتـم این عمل با خـروج  . کردند تلاشها  کاتالیست
میـزان سـدیم موجـود     و همچنین سیلیسیم به آلومینیوم را افزایش داده، سایز سلول واحدآلومینیوم، نسبت 

 FCCتولید شـده طـی فراینـد    این تغییرات منجر به افزایش عدد اکتان بنزین  .دهد کاهش می رادر زئولیت 
و بـه   Y زئولیت فـوق پایـدار   بلوري خود است،کمبود آلومینیوم در شبکه داراي  حاصل شده کهزئولیت . شد

تهیـۀ   روش متداول .دردامتداول  Yنسبت به زئولیت  یشتريپایداري ب شناخته شده و USYاختصار زئولیت 
اسیدشـویی،  . باشـد  مـی  C 820 -700˚در دمـاي تقریبـی    HYهمراه بـا بخـار زئولیـت     تکلیس ،این زئولیت

 هسـتند هاي اخیر  هاي آلومینیوم زدایی مرسوم طی سال روشاز دیگر استخراج شیمیایی و تعویض شیمیایی 
  .ارائه شده است 2مراحل کلی تهیه این زئولیت در شکل . ]5[

USY  
  Å 24.25: اندازه سلول واحد

SiO2/Al2O3 = 54  

REY 
  Å 24.39: اندازه سلول واحد

SiO2/Al2O3 = 15  
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  ]USY ]5سنتز زئولیت . 2شکل 

  
  FCCفرایند  صنعتیکاتالیست 

از مخلوط سـیلیکا، آلومینـا و    NaYزئولیت . شود میآغاز  NaYاز زئولیت  FCCنتز کاتالیست سبه طور کلی، 
سدیم سیلیکات و سدیم به ترتیب  و آلومینا سسیلی متداول منابع . شود می تهیهمشخص  و زمان در دما قلیا

تهیـه  . افتـد  مـی اتفـاق   C 100˚در دمـاي  و سـاعت   10حـدود  به مدت  Yزئولیت  1تبلور. آلومینات هستند
پـس از   سنتزشدهزئولیت . دارد تبلور محلول pHزئولیت با کیفیت مناسب نیاز به کنترل مناسب دما، زمان و 

 افزایش فعالیت جهت. دارد Na2Oوزنی % 13متداول حدود  Yزئولیت . آید میبه دست  و شستشو جداسازي
به ایـن  . میزان سدیم موجود در آن کاهش یابدلازم است این زئولیت، رطوبتی پایداري حرارتی و  و همچنین

تعـویض یـون   ي هیـدروژن  هـا  و یـا یـون  عناصر خـاکی کمیـاب   ي ها محیطی شامل کاتیوندر  NaYمنظور، 
بـه   جهت عمل تعویض یـون  ي هیدروژنها به عنوان منبع یون به طور عمدهمحلول آمونیوم سولفات . شود می
بـا   Yذرات بلوري زئولیـت  . نمایش داده شده است 3در شکل  FCCسنتز کاتالیست مراحل کلی . درو می کار

پس از انجـام مراحـل تعـویض یـون بـا هیـدروژن و عناصـرخاکی         يمیکرومتر ايهمورفولوژي کروي و اندازه
اجـزاي مختلـف    نهـایی،  جهت تهیـه کاتالیسـت   .شوند می FCCوارد مرحله تهیه کاتالیست صنعتی کمیاب، 

در صـورتی کـه گونـه    . شـوند  مـی با هم مخلـوط  و پرکننده دهنده  اتصالرس،  زئولیت، خاكکاتالیست شامل 
بـه   که داراي خواص کاتالیستی باشد، آلومینا یک جزء توان ، مییت کاتالیستی نداشته باشدفعالدهنده  اتصال

                                                        
1 Crystallization 
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. دنشـو  مـی  1کن پاششیخشکدوغاب وارد اجزاي مخلوط شده به صورت . افزودمورد نظر مخلوط کاتالیستی 
ذرات کروي در ابعـاد   ،تبخیر مخلوط دوغاب باحضور هواي داغ،  در 2پاشذرهبا استفاده از کن پاششی خشک
کاتالیسـت را   ذراتانـدازه  ، توزیـع  و شـرایط خشـک کـردن    کن پاششیخشکنوع . کند تولید می 3مترمیکرو

   .]5[ کند تعیین می
  

  
  ]5[برگرفته از منبع  FCCمراحل تولید کاتالیست . 3 شکل

  
 ي کاتالیستیها افزودنی

 هـاي  زئولیـت استفاده از محدودیت در میزان تبدیل و عملکرد مناسب با  ،بیان شدگونه که پیش از این  همان
Y  صنعتی بسیاري از واحدهاي سبب شده است به تنهاییFCC  شکسـت   فراینـد جهـت بهبـود عملکـرد    در

 واحـد  تغییر بازده تولید محصولات در ها مزیت این افزودنی ترین  مهم. استفاده کنند ها کاتالیستی از افزودنی
FCC دهد تـا   میاین امکان را  ها ، به پالایشگاهافزودنی/یک سیستم کاتالیست و مناسب ستطراحی در. است

سـوق  خـاص  را به سـمت یـک محصـول     FCCد حصول واحرده و خروجی مکعملکرد واحد مربوطه را بهینه 
   .دهند

  
  ها زئولیت
  ZSM-5زئولیت 
کـاملاً   اي حفره آرایشاست که  Mobilاختصاصی کمپانی  4انتخاب پذیر - شکل یک زئولیت ZSM-5 زئولیت

- ویژگی شکل. ارائه شده است 4شکل این دو زئولیت در  هاي مقایسه آرایش حفره .دارد Yمتفاوت با زئولیت 
                                                        

1 Spray drier 
2 Atomizer 
3 Microsphere 
4 Shape-selective 
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ي نرمـال بـا   هـا  ، پـارافین هیدروکربنی طولانیي ها زنجیرهپذیري این زئولیت امکان شکست ترجیحی  انتخاب
  .کند می فراهمرا در برش بنزینی  ها عدد اکتان پایین و همچنین برخی از الفین

  
 Y-فاجاسیت 

  Å 8 -7قفس باز 
  

ZSM-5  
  Å 6/5 -1/5هاي باز کانال

  

  ها                نماي جانبی ساختار کانالنماي بالاي کانال
  ]ZSM-5 ]5و زئولیت  Yدر زئولیت ها  حفره آرایشمقایسه . 4شکل 

  
متنـوعی از  کاتالیسـتی انـواع   شکسـت  ي سـبک بـه ویـژه پـروپیلن،     هـا  با توجه به اهمیت روز افـزون الفـین  

ي سبک بررسی شـده  ها به منظور افزایش تولید الفین 1اصلاح شده ZSM-5ي ها تحت زئولیت ها هیدروکربن
و قـدرت   بـا نـوع   ،هـا  میزان تولید پروپیلن و نسبت تولید آن به سایر الفینتوجه است که  جالب .]14[ است
ل کنتـرل   بـه خـوبی   اسیدي و همچنین شرایط عملیاتی واکـنش   هايمکاناین توزیع ي، اسید هاي مکان قابـ
به عنوان  FCCي واحد ها کاتالیست همراه بهبه عنوان افزودنی کاتالیستی  ZSM-5 کارگیري زئولیت هب. است

گیري به کار .]18- 15[ شناخته شده استسبک ي ها جهت بهبود بازده تولید الفین ها ثرترین روشؤمیکی از 
HZSM-5بـه  . شـود  میمولکولی - ي دوها مانع از انجام واکنشرا کاهش داده و  ي انتقال هیدروژنها ، واکنش

که نتیجه  دیاب ژن افزایش میانتقال هیدروهاي  واکنشدر مقابل شکست هاي  واکنشاین ترتیب، میزان انجام 
ایـن  پـذیر   انتخـاب - ساختار حفره سینوسـی و شـکل  این امر از  .استسبک  هاي آن افزایش بازده تولید الفین

از را تولید شده طی فرایند شکسـت   عدد اکتان بنزینهمچنین زئولیت این . ]19, 17[ شود میناشی  زئولیت

                                                        
1 Modified 
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افـزایش  دار با عدد اکتـان بـالا    هاي شاخه هاي خطی با عدد اکتان پایین به الفین الفیناسیون ایزومریز طریق
   .]20[ دهد می

 این افزودنی در. به متغیرهاي زیادي بستگی دارد FCCبر خروجی واحدهاي  ZSM-5میزان تأثیرگذاري 
در  این در حالی است که. اکتان پایین مؤثر استو عدد هایی با میزان پارافین بالا  خوراك با FCCواحدهاي 

  . ]5[ خواهد داشتبر بهبود عدد اکتان بنزین   میتأثیر ک، کنند هاي نفتنی استفاده می واحدهایی که خوراك
بـه  . گـذارد  میثیر أپذیري آن ت روي انتخاب میزان قابل توجهی به ZSM-5 قدرت اسیدي قابل توجه است که

دهـد، در   مـی ي سـنگین بـه بنـزین را افـزایش     ها الفینشکست بالا میزان  زئولیت با قدرت اسیديطوري که 
را  ي چهـار تـا شـش کـربن    هـا  به ویژه الفین ها پایین، ایزومریزاسیون الفین قدرت اسیديزئولیت با حالی که 
ي ها ایزومریزاسیون الفینواکنش شکست و  ،FCCبه واحد  ZSM-5 با افزودن زئولیت. ]17[ دهد میافزایش 

، )+C7 )C7از  تـر  بـزرگ هاي  شکستن الفین بابدین صورت که  یابد، می به طور مؤثري افزایش C5از  تر بزرگ
و یافتـه  افـزایش   C5از  تـر  کوچـک بنابراین بازده تولید ترکیبـات  . شود ممانعت می ها الفیناز هیدروژناسیون 

تحـت   =C3=/C4 میـزان تولیـد   نسـبت بـالاي  . یابـد  کـاهش مـی   C7از  تر بزرگي ها و پارافین ها تولید الفین
  .]21[ با فعالیت بالا مشاهده شده است ZSM-5ي ها افزودنی

بـه عنـوان افزودنـی در     300و  50سیلیسـیم بـه آلومینیـوم    هـاي   با نسبت ZSM-5زئولیت تأثیر استفاده از 
نتایج تحقیق نشـان داد، بـا افـزودن هـر دو نـوع      . مورد بررسی قرار گرفته استکوره  شکست کاتالیستی نفت

ZSM-5 جالب توجه است که دو نوع . یابد هاي سبک افزایش می میزان تولید الفینZSM-5     بـه کـار گرفتـه
 سیلیسیم به آلومینیوم معادلبا نسبت  ZSM-5افزودنی  گیريکار بهبا  .کاملاً متفاوتی نشان دادند شده رفتار

پـروپلین بـه اتـیلن    ، نسـبت تولیـد   به طوري کـه . مقدار تولید اتیلن به میزان قابل توجهی افزایش یافت 50
بـا  . گـزارش شـده اسـت    50و  300ي سیلیسیم به آلومینیـوم  ها نسبتبه ترتیب براي  02/1و  27/1معادل 

نسبت سیلیسیم بـه آلومینیـوم   با  ZSM-5دو زئولیت،  در مجاورتیکسان بودن تقریبی میزان تولید پروپیلن 
تلقیح شده  ZSM-5استفاده از و همکاران با  1فنگ. ]23- 22[ هاي سبک بیشتري تولید کرده است الفین 50
 600 دماي در% 2/20و % 4/36ترتیب  میزان به بازده تولید اتیلن و پروپیلن به حداکثرتوانستند به فلوراید با 

زئولیـت   با استفاده ازبه دست آمده  ۀبالاتر از نتیج% 3/4و % 3/7این نتایج به میزان . برسندسانتیگراد درجه 
بـا   ZSM-5بسـتر   تلقـیح  بـوده و  =46Si/Alزئولیت مورد اسـتفاده بـا نسـبت    . ]24[ اصلاح نشده بوده است

نفتاي شکست و همکاران  2هاندر مطالعه دیگري، . گرفته استام انج NH4Fمحلول آبی  در مجاورتفلوراید 
، 25، 20  ي سیلیسیم به آلومینیـوم ها با نسبت ZSM-5ي سبک تحت زئولیت ها سنگین را جهت تولید الفین

 دارايلیـت  بـا زئو بـوده کـه   وزنی % 5/48بیشترین بازده تولید اتیلن و پروپیلن معادل . انجام دادند 75و  40
  . ]25[حاصل شد  SiO2/Al2O3نسبت ترین  پایین

تولیـد  رقابتی میان حجـم بنـزین    ،در واحدهاي شکست کاتالیستی به عنوان افزودنی ZSM-5 به کارگیريبا 
به ازاي هر واحد افزایش در عدد اکتان بنزین تولید . وجود خواهد داشت LPG)(3 مایع گاز تولید و بازدهشده 

                                                        
1  Feng 
2  Han 
3  Liquified Petroleum Gas 
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. مشـاهده خواهـد شـد    LPGکاهش در بنزین و به دنبال آن افـزایش در میـزان     میدرصد حج 5/1- 1شده، 
. ]5[ بسـتگی دارد نیـز  به کیفیت خوراك، پارامترهاي عملیاتی و عدد اکتان پایـۀ خـوراك    این رفتارهرچند، 

بنزین تولید شـده،   توجهی در عدد اکتان افزایش قابلنشان داد به منظور دستیابی به  صورت گرفتهتحقیقات 
ایـن  میـزان بهینـه بـراي     .باشدکاتالیست کلی ترکیب وزنی % 1بیشتر از  ZSM-5غلظت افزودنی لازم است 

 گزارش شده اسـت وزنی % 25، شودمیعدد اکتان قابل توجه  سبب افزایشدر ترکیب کاتالیست که افزودنی 
ي هـا  و الفـین در محصـول بنـزین   افزایش اکتان  امکان هادر پالایشگاه ZSM-5زئولیت طور خلاصه،  به .]26[

توانـد بـه    مـی  ، ایـن زئولیـت  1گیري بنزین دوباره فرمولبندي شـده کار بهبا . کندفراهم میرا  در فاز گاز سبک
) MTBE( 2نوع سـوم  متیل بوتیلاتر به عنوان خوراك در تولید که  تولید کندایزوبوتیلن  میزان قابل توجهی

   .]5[ شود میاستفاده 
بـه عنـوان افزودنـی در فراینـد شکسـت کاتالیسـتی       تلقیح شده با فسفر را  ZSM-5 ثرو همکارانش ا 3دگنان

و بنـابراین  جلـوگیري کـرده   آلومینیوم از شبکه زئولیـت   خروجاین زئولیت از افزودن فسفر به . کردندبررسی 
به منظـور ردیـابی    ZSM-5فسفر به عنوان نشانگر در افزودنی  .شود می منجر به پایداري شبکه بلوري زئولیت

-ZSM هـاي  ، تولیدکننـده 1987ال در آغـاز س ـ . شـد اسـتفاده مـی   FCCهاي  در کاتالیست ZSM-5میزان 

نشـان داد، افـزودن فسـفر    هـا   نتایج بررسی. خود را آغاز نمودندهاي  کاتالیستافزودن فسفر به فرمولاسیون 5
 ،سبک هاي اکتان و الفین ان مشابه عددیابی به میز داشته و جهت دست ZSM-5 عملکردتأثیر چشمگیري بر 

 از نظر صـنعتی  ،این ترکیب افزودنی عملکرد بهبود مشاهده شده در. بوده است لازمافزودنی  ي ازتر کم مقدار
اسـتفاده  تأثیر و همکاران  4آراندس .]15[ است ZSM-5افزودنی از تر کاهش قیمت و استفاده گستردهمعادل 

از خـانواده   لیست تجـاري و کاتالیسـتی تهیـه شـده    یک کاتالیست هیبرید، متشکل از مخلوط فیزیکی کاتا از
HZSM-5  گازوئیـل خـلأ   از ته ماند سـنگین نفتـی و  شکست کاتالیستی مخلوطی را روي (VGO)5   بررسـی

در نتیجـه، افـزایش قابـل    . نشان دادمحصولات توزیع در را  HZSM-5زئولیت اهمیت  ها بررسینتایج . کردند
در بنـزین افـزایش    C6و  C5هاي مقدار الفین. شودمشاهده می LPG محصول در ها اي در مقدار الفینملاحظه

بـه همـین ترتیـب، میـزان     . یابـد هـا در مقایسـه بـا کاتالیسـت اولیـه افـزایش مـی       شدن آندار یافته و شاخه
قـدرت  هـا بسـته بـه میـزان     ها یا نرمال پـارافین میزان نفتن. دنیابکاهش می) C8و  C6  به ویژه(ها  آروماتیک

-ZSMشکست کاتالیستی دیزل سبک تحت زئولیـت   اخیراً .]17[ یابدافزایش می HZSM-5زئولیت  اسیدي

ي مختلـف تحـت   ها زئولیت. بررسی شد) Au/ZSM-5(اصلاح نشده و همچنین زئولیت اصلاح شده با طلا  5
نتـایج نشـان داد   . هیه شده و عملکرد آنها در فرایند مذکور مورد ارزیـابی قـرار گرفـت   شرایط سنتزي متنوع ت

شـرایط سـنتز و میـزان    بستگی بـه   هاي اسیدي قوي و ضعیف در زئولیت،و میزان مکان ها زیع اندازه حفرهتو
یلن شـده و  به طوري که بارگذاري طلا منجر به افـزایش بـازده تولیـد پـروپ    . روي زئولیت دارد بارگذاري طلا

  . ]27[ به دست آمدوزنی % 17/0بیشترین میزان پروپیلن با میزان بارگذاري 
                                                        

1  Reformulated gasoline 
2  Methyl tertiary butyl ether 
3 Degnan 
4 Arandes 
5 Vaccuum gas oil 
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روي بازده تولید پروپیلن در فرایند شکسـت   ZSM-5، تأثیر اندازه ذرات زئولیت 2010در سال  طی تحقیقی
شکسـت کاتالیسـتی   بـراي   اندازه ذرات کوچک و متداول،با ، ZSM-5دو نوع زئولیت . شدکاتالیستی بررسی 

 تـر  کوچـک هایی با اندازه ذرات استفاده از زئولیت نتایج نشان داد که. کار گرفته شدند ماند سنگین نفتی به ته
در منگنـز  بـا   Si/Al2هـاي  بـا نسـبت   HZSM-5تـأثیر تلقـیح    .]28[ شودمنجر به افزایش تولید پروپیلن می

بـا نسـبت    HZSM-5هـاي  زئولیـت در ایـن تحقیـق، ابتـدا     .نیز مطالعه شده است VGOشکست کاتالیستی 
Si/Al2 و به عنوان افزودنی کاتالیسـتی در شکسـت کاتالیسـتی    هاصلاح شدبا منگنز  متفاوت VGO    بـه کـار

بـه طـوري   . افزایش یافت Si/Al2با افزایش نسبت  HZSM-5ي سبک براي ها بازده تولید الفین. گرفته شدند
گـزارش   280و  80، 30معـادل   Si/Al2ي ها وزنی به ترتیب براي نسبت% 4/27و % 4/25، %1/18که مقادیر 

روي  Mnبارگـذاري  . داشـته اسـت  افـزایش  ) وزنـی % 4/15(در مقایسه با کاتالیست پایه  بازده شده است که
 .]29[ شـده اسـت  ) وزنـی % 2/29تـا مقـدار   (ي سبک ها منجر به بازده بیشتر الفین  Si/Al2 = 80زئولیت با 

اسـتفاده از  بـوتن بـا   - 1توزیع محصولات در فرایند شکست  ان داد،نش 2014به ثبت رسیده در سال گزارش 
پـذیري بـه   افـزایش انتخـاب  جهـت  ، همچنین. زئولیت دارد قدرت اسیديبستگی زیادي به ، ZSM-5زئولیت 

  .]30[ لازم استهاي اسیدي قوي  از مکان يتر کماستفاده از زئولیت با مقادیر تولید پروپیلن 
در سـال   FCCهـاي  طـولانی در زمینـه کاتالیسـت    با سـابقه  1آوایساثبت شده توسط گروه تحقیقاتی  اختراع
اصلاح شده با فلـزات مختلـف بـه عنـوان افزودنـی کاتالیسـتی جهـت         ZSM-5زئولیت استفاده از به ، 2015

ذکور، نقش در اختراع م. ]31[ پروپیلن با حداقل کاهش میزان تولید بنزین پرداخته استافزایش بازده تولید 
کاتالیسـتی   شکسـت در جهت افزایش بازده تولید پروپیلن در  ZSM-5روي افزودنی  گیري فلزاتکار بهمثبت 

بـا فلـز منگنـز،     ZSM-5اصلاح افزودنی زئـولیتی  نتایج نشان داد . زارش شده استي سنگین نفتی گها برش
وزنی براي کاتالیست پایه به حداکثر میـزان  % 1/7ر بازده تولید پروپیلن داشته و این مقدار از تأثیر شگرفی ب

  . وزنی منگنز افزایش نشان داده است% 2وزنی با زئولیت حاوي % 8/14
گرفتنـد و نقـش    کـار  بـه کاتالیسـتی نفتـا    شکستو همکاران نیز آهن را جهت اصلاح کاتالیست در  2تیموري

نتایج نشان داد افـزودن  . ]32[ بررسی کردند HZSM-5را در عملکرد کاتالیستی  Si/Alآهن، فسفر و نسبت 
کاتالیست را بهبـود بخشـیده و    3کاهش- اکسایش خواص Si/Alفسفر به کاتالیست و همچنین افزایش نسبت 

  . منجر به افزایش سرعت انتقال الکترون و به دنبال آن افزایش بازده تولید پروپیلن خواهد شد
کاتالیسـتی   شکسـت اصلاح شده،  ZSM-5، با استفاده از کاتالیست US20110039688در اختراع به شماره 

در اختـراع   ZSM-5زئولیت . ]33[رش شده است هاي سبک تحت شرایط دما و رطوبت بالا گزا نفتا به الفین
 کاتالیسـت حـاوي   بـا اسـتفاده از  بازده پروپیلن بیشترین . اصلاح شده است P2O5و  MnO2نامبرده به وسیله 

با تلقیح  US20130023710به شماره در اختراع . مشاهده شده است P2O5وزنی % 9/2و  MnO2وزنی % 6/2
غنی از سـیلیکا، افزودنـی    دهندة و با استفاده از اتصال 9- 7بین  pHدر محدوده  ZSM-5روي افزودنی  فسفر

                                                        
1 Awayssa 
2 Sendesi 
3 Redox 
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هـاي   طوبتی داشـته و بـازده تولیـد الفـین    ط سخت رایپایداري بسیار خوبی تحت شرکاتالیستی تهیه شد که 
  .]34[ سبک، به ویژه پروپیلن را افزایش داده است

بـوتن   - 1کست کاتالیسـتی  پوسته بر ش- به روش اصلاح سطحی یا سنتز هسته H-ZSM-5تأثیر نحوه اصلاح 
دهد بازده تولیـد پـروپیلن در کامپوزیـت تهیـه     نتایج این مطالعه نشان می. به پروپیلن نیز بررسی شده است

نسـبت پـروپیلن بـه اتـیلن     . پوسته در مقایسه با نمونه اصلاح سطحی شده بیشتر اسـت - شده به روش هسته
الیکه این مقدار براي کامپوزیت تهیـه شـده بـه    گزارش شده در ح 7/1براي نمونه اصلاح سطحی شده حدود 

- هاي سبک با استفاده از کامپوزیـت هسـته  انتخاب پذیري بیشتر به الفین. است 3حدود پوسته - روش هسته
هـاي  هاي اسیدي خارجی است کـه واکـنش  تر و کنترل مؤثرتر مکانهاي اسیدي ضعیفپوسته ناشی از مکان

  .  ]35[کنند ها جلوگیري میها و آروماتیکتشکیل آلکانانتقال هیدروژن را کاهش داده و از 
بوتن  - 1اصلاح شده با نقره به روش تبادل یونی روي شکست کاتالیستی  HZSM-5تأثیر  در تحقیق دیگري،

با مدت زمـان بخـاردهی بـه     HZSM-5دهد فعالیت کاتالیست نتایج نشان می. شده است مطالعهبه پروپیلن 
بخـاردهی فعالیـت    24- 48که نمونه اصلاح شده با نقره در مـدت   حالییابد در ی کاهش مییزان قابل توجهم

  . ]36[یابد پایداري داشته و میزان فعالیت آن با میزان نقره افزایش می
با روشی نـوین سـنتز شـده و     ZSM-5به چاپ رسیده است، زئولیت  2017طی تحقیقی که اخیراً و در سال 

نشان داد، تلقـیح فسـفر منجـر بـه آلومینیـوم زدایـی از        ها نتایج بررسی. سپس با استفاده از فسفر تلقیح شد
ایجاد ي اسیدي ضعیف ها تغییري در مکان را کاهش داده، در حالی کهي اسیدي قوي ها زئولیت شده و مکان

پـذیري بـه تولیـد     نشان دادند تلقیح میزان مناسب و بهینه از فسفر منجر به افـزایش انتخـاب   ها آن. کندنمی
وزنـی  % 40براي زئولیت تلقـیح نشـده بـه    % 30به این صورت که بازده تولید پروپیلن از . پروپیلن شده است

بـا   ZSM-5ي هـا  بـوتن تحـت زئولیـت   - 1تبـدیل   .]37[زئولیت حاوي فسفر افزایش نشـان داده اسـت    براي
بررسـی  . ]38[ه قـرار گرفـت   ع ـجهـت افـزایش تولیـد پـروپیلن مـورد مطال      SiO2/Al2O3هاي متفاوت  سبتن

ي انتقـال  هـا قدرت اسیدي بـا محـدود کـردن واکـنش     نشان داد کاهش ها ي اسیدي در انواع زئولیتها مکان
 بوتن در- 1در افزایش تولید پروپیلن در تبدیل  اصلیهاي آروماتیک شدن عامل هیدروژن و همچنین واکنش

 .است C 500̊ دماي
  

  هاسایر زئولیت
ایـن زئولیـت بـه    . یی برخوردار اسـت یت بالاموردنیت یک کاتالیست جامد اسیدي است که در صنعت از اهم

 .رود مـی  بـه کـار   شکست هیدروژنی ، آلکیلاسیون، هیدروایزومریزاسیون وشکستطور گسترده در فرایندهاي 
کـارگیري گسـتردة ایـن زئولیـت     هاي اسیدي در این زئولیت بالا بوده و این ویژگی علت اصلی به قدرت مکان

بـا   اي دو و سـه بعـدي  ه ـاست که نسبت بـه حفـره   1ي بزرگ و یک بعديها زئولیتی با حفره ،موردنیت .است
همچنین، غیرفعال شـدن  . مواجه استطی واکنش ها  ها در بین حفره مشکل محدودیت نفوذ و توزیع مولکول

غلبـه بـر ایـن مشـکل،      یـک راه . افتـد  مـی  به آسـانی اتفـاق  یک بعدي  يها اشغال حفره در نتیجۀکاتالیست 
                                                        

1 One-dimensional 
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راه  .شـود  مـی  درون ساختاري ایجاد 1يها حفرهمیان آنطی  است که زدایی ي آلومینیومها تکنیکگیري کار به
کـه مسـاحت سـطح خـارجی زئولیـت را      است نانو ابعاد  در این زئولیتسنتز  دیگر جهت غلبه بر این مشکل،

کـوره   نفـت  گیري این زئولیت به عنوان افزودنـی در فراینـد شکسـت کاتالیسـتی    کار به .]39[ دهد می افزایش
گرفتـه   کـار  بـه  يها در میان افزودنی .]22[ نشان داد پالایشگاه تهران، افزایش قابل توجهی در تولید پروپیلن

بـا افـزودن موردنیـت بـه کاتالیسـت      و موردنیت بودنـد،   ZSM-5 ،MCM-41که شامل  این مطالعهدر شده 
  . حاصل شدنیز پروپیلن به اتیلن تولید تولید پروپیلن، بیشترین نسبت بازده ضمن افزایش ، FCCتعادلی 
مـورد اسـتفاده   کاتالیستی به عنوان افزودنی در فرایند شکست دیگر زئولیتی است که نیز  MCM-22زئولیت 

 VGOهـاي بـزرگ موجـود در خـوراك     فعالیت پایینی در شکست مولکول ،این نوع زئولیت. استقرار گرفته 
کـه در   دهـد  نشـان مـی   USY زئولیت همراهبه استفاده از آن به عنوان افزودنی  ،ZSM-5در مقایسه با . دارد

از طرف دیگر، نسـبت  . شودي تولید میتر کمگازي و همچنین گازهاي خشک فاز محصول  این زئولیت حضور
مقایسه این دو نـوع  . افزایش یافت MCM-22 زئولیت گیريکار بهپروپیلن به پروپان و بوتن به بوتان با تولید 

ه    ZSM-5دهد که افزودنی نشان می % 3حـدود   م دارد و در مقـادیر ک ـ  MCM-22فعالیت بالاتري نسـبت بـ
 هحـدود در م( يبیشـتر  دارمق به MCM-22  لی کهدر حا خواهد داشت،اثر زیادي روي فرایند شکست  ،وزنی
در بـالاتري   يپایـدار  MCM-22زئولیـت  . واقع شـود فرایند شکست مؤثر در تا بتواند  لازم است )وزنی 13%

  . ]40[ دارد ZSM-5زئولیت  نسبت بهبرابر بخار 
و  3حفـره  شـامل ریـز  را کـه   ZSM-5/MCM-41دوجزئـی  کاتالیسـتی  سیسـتم افزودنـی    و همکاران 2جرمی
 شکسـت در فراینـد   یکاتالیسـت بـه عنـوان افزودنـی    سـنتز نمـوده و از ایـن کامپوزیـت      ،دباش ـ حفره می میان

 منجـر بـه  در حضـور ایـن افزودنـی دو جزئـی      VGO خوراك شکست کاتالیستی. استفاده نمودند کاتالیستی
بـه تنهـایی ایـن بـازده      ZSM-5که در حضـور   شده استوزنی % 2/12حدود  تاافزایش بازده تولید پروپیلن 

کامپوزیـت مربـوط    نیاپروپیلن با استفاده از تولید این افزایش در بازده . گزارش شده استوزنی % 6/8حدود 
را  انتقـال هیـدروژن  و ثانویـه  هاي است که واکنش این ترکیب کاتالیستیهاي موجود در حفرهبه حضور میان

تسـهیل  فعـال کاتالیسـت را    هـاي مکـان دسترسـی  هاي هیدروکربن،  مولکولتر انتقال آسان باو  کردهمتوقف 
   .]41[ یافته است بهبودبا استفاده از این افزودنی ز نیکیفیت بنزین . کند می

این نـوع زئولیـت داراي   . استشکست کاتالیستی فرایندهاي در  هاي مورد استفاده افزودنیاز دیگر زئولیت بتا 
است که اولین بار  100تا  5 در محدودة SiO2/Al2O3و سه جهتی و داراي نسبت ساختاري با حفرات بزرگ 

اي متنـوعی  ها نیـز داراي انـدازه  این کانالو  دارد زئولیت بتا بیش از یک نوع کانال. سنتز شد 1967در سال 
هپتـان و گازوئیـل   - n کاتالیستی شکستفرایند در  Yزئولیت مقایسه خواص کاتالیستی زئولیت بتا و  .هستند

ي نسبت به تر کمشکست داشته و کک بیشتر و بنزین فرایند ي در تر کمدهد که زئولیت بتا فعالیت  نشان می
   .]43- 42[کند تولید می Yزئولیت 
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 شکستفرایند روي  مختلفهاي زئولیتی افزودنیختار و توپولوژي حفرات را در ا، تنوع سشو همکاران 1کورما
بتا با حفره بزرگ سه جهتی، موردنیت با حفره زئولیت ها  چند نمونه از آنها که  این زئولیت. اندمطالعه نموده

هـاي مـدل در    کاتالیست در فرایند شکست مولکول اند، به عنوان بودهبا حفره دوجهتی  ZSM-5 و یک جهتی
واپاشـی و  ، ها بـا اسـتفاده از ثابـت سـرعت    آن. ندا هبنزین به کار گرفته شدهاي  هیدروکربنی مولکولمحدوده 

ولیتی را بـه عنـوان         /پذیري مانند نسبت الفین پارامترهاي انتخاب پـارافین رفتـار هـر یـک از سـاختارهاي زئـ
 حداکثربراي تولید ها نشان داد،  نتایج مطالعات آن. ]44[اند حث و بررسی قرار دادهمورد ب FCCهاي افزودنی

، LPG هاي الفین حداکثر میزاناتمی و جهت تولید  10و  9هاي  هاي سه جهتی با حلقه پروپیلن حفره یزانم
هاي بـا   زئولیت همچنین آنها گزارش کردند،. است اتمی مناسب 11و  10هاي  سه جهتی با حلقه هاي زئولیت

   .استاتمی، به طور کلی براي تولید محصولات شاخه دار مناسب  12و  11ي ها حلقه
اراي این نوع زئولیـت د . است 2ITQ-7زئولیت  ،کاتالیستیهاي مورد استفاده در شکست یکی دیگر از افزودنی

ایـن نـوع   در مقایسـه بـا زئولیـت بتـا،     . استآنگستروم  3/6تا  1/6 هایی در سه جهت و حفراتی با ابعاد کانال
نـوع  بـا اسـتفاده از ایـن    . دهـد  کاهش میرا هاي انتقال هیدروژن و واکنش دادهشکست بتا را افزایش زئولیت 
و میزان ترکیبات  افزایش یافتهبنزین نسبت به زئولیت بتا تولید گاز بازده  شکست کاتالیستی نفت در افزودنی

  .]45[ یافته استنیز کاهش  موجود در بنزین آروماتیک
همراه با زئولیت بتا یا زئولیت  ZSM-5ست را با استفاده از افزودنی دوتایی فرایند شکو همکارانش  3الکساندر

هاي آلومینیوم در سـاختار  پایداري اتمدر فسفر  نقشبا توجه به  همچنین. اندموردنیت مورد بررسی قرار داده
مـورد  فراینـد شکسـت گازوئیـل     جهـت با فسفر  4آوريهاي موردنیت و بتا قبل و بعد از عملزئولیت، زئولیت

در بـازده تولیـد    چشـمگیري افـزایش   منجـر بـه  آوري با فسـفر  دهد عملنتایج نشان می. قرار گرفتندمطالعه 
اهمیـت  ، 5سیدیکوئیتوسط گروه  در تحقیقات انجام شده. ]46[ .شودمیبه ویژه پروپیلن  ترمحصولات سبک

 SSZ-33و  ZSM-5، Meso-ZSM-5، TNU-9ي هـا  در عملکرد زئولیت هاحفرهحضور میانو  قدرت اسیدي
وزنی براي % 5تولید پروپیلن از  بازده. ازده پروپیلن نشان داده شدبه عنوان افزودنی کاتالیستی براي افزایش ب

ي هـا  وزنی تحت زئولیـت % 9و  SSZ-33وزنی تحت زئولیت % 6به  )کاتالیست پایه( E-Catکاتالیست تعادلی 
ZSM-5  وTNU-9 گیري زئولیت کار بهبا  .افزایش یافتMeso-ZSM-5 بـا دسترسـی بسـیار     میان حفرهه ک

قـدرت  نشـان داد،   هـا  نتیجـه تحقیقـات آن   .دو برابر افزایش یافته است بیش ازبالا دارد، بازده تولید پروپیلن 
 هسـتند ي سـبک  ها افزایش پروپیلن و سایر الفین جهت اساسیزئولیت و انتقال جرم بالا، فاکتورهاي  اسیدي

]47[ .  
 VGOشکست کاتالیسـتی  ایش پروپیلن در به منظور افزتفاوت مي مختلف با ساختارهاي حفره اي ها زئولیت

ي مـورد اسـتفاده   هـا  زئولیـت . قرار گرفتنـد بررسی مورد  )FCC )E-Catکاتالیست تعادلی واحد جهت اصلاح 
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نتایج نشان . بوده اند 1و فریریت SSZ-74 ،SSZ-33 ،MCM-22 ،MCM-36 ،ZSM-5 ،TNU-9 ،IM-5شامل 
در مقابل کـاهش تولیـد بنـزین     ي سبکها الفینزئولیت منجر به افزایش بازده تولید افزودنی گیري کار بهداد 

 MCM-36ي فریریـت و  هـا  زئولیـت  در مجـاورت وزنی % 11بیشترین بازده تولید پروپیلن معادل . استشده 
هـا از  میزان تولید الفین. قابل توجه است) وزنی% E-Cat )7حاصل شد که این میزان در مقایسه با کاتالیست 

بنابر نتایج به دست . یافته استافزایش SSZ-74 در حضور زئولیت % 3/21براي کاتالیست تعادلی به % 1/16
پذیري  مولکولی دارند، انتخاب ي دوها ي براي انجام واکنشتر کمیی که توانایی ها ، زئولیتآمده در این تحقیق

  یسـتی گزارشـی از شکسـت کاتال   2014در سـال  . ]48[ دهنـد از خود نشان میي سبک ها بیشتري به الفین
وتن بـا    - 1در فراینـد شکسـت   دهـد  نتایج نشان می. به چاپ رسیده است ITQ-13بوتن تحت زئولیت  - 1 بـ
ي کاتالیسـت بـه پـروپیلن    هاي اسیدي قوي کاهش یافته و انتخاب پذیرفزایش میزان بارگذاري فسفر، مکانا

داشـته کـه بـه    % 6/41معـادل   بازده تولید پروپیلنوزنی فسفر، % 0/1با  ITQ-13کاتالیست . یابد افزایش می
   .]49[ بوده است فاقد فسفرشتر از کاتالیست بی% 1/5میزان 

  
  ترکیبات مزومتخلخل

مواد متخلخل به  IUPACگذاري  سیستم نشانهبر اساس . شامل چند گروه هستند به طور کلی مواد متخلخل
بـا قطـر    ییهـا  داراي حفـره  هـا ریزحفـره . شـوند  می بندي طبقه 2حفرهحفره و درشتریزحفره، میانسه دسته 

 اي قطـر حفـره   هـا حفـره و درشتنانومتر  50تا  2بین  یی با قطرها حفره ،هاحفرهمیاننانومتر،  2از  تر کوچک
کـه بخـش    اسـت ي هر سـه نـوع حفـره و تخلخـل     ادار FCC/RFCCکاتالیست . دارندنانومتر  50تر از  بزرگ

مـاتریس و پایـه فعـال    ناشـی از   هـا  حفرهو درشت ها حفرهمیان، در حالی که استریزحفره مربوط به زئولیت 
-و درشت ها حفرهمیانو ین و پروپیلن را بر عهده داشته به بنز ها نقش شکستن هیدروکربن ها ریزحفره. است
  .شوند می ي بزرگ خوراك سنگین به دیزل را موجبها شکستن مولکول ها حفره

ي هـا  بـا انـدازه   حفراتیبه طور معمول شامل انواعی از سیلیکا و آلومینا هستند که داراي  حفرهمیانترکیبات 
ثبـت پتنـت شـده و در     70در دهـه   تیتهیه و سنتز ترکیبات مزومتخلخل سیلیکا. دنباش می ان و مشابهسیک

تهیه شده  3بیلوهاي تحقیقاتی شرکت مپس از آن در آزمایشگاه. نتز شدژاپنی س به وسیله محققین 90دهه 
اي  هکاربردهاي گسترددر این عرصه ادامه یافت و  ها تحقیقات و پژوهش. ندگذاري شد نام لبیوم بلوريو مواد 

بسـتر کاتالیسـت،   کاتالیسـت،  تـوان بـه   از جمله این کاربردها می. است  هشناخته شدبراي این دسته از مواد 
غلبـه  قبلی نیز بیان شد، جهـت  هاي  گونه که در بخش همان .اذب، تعویض یون و کروماتوگرافی اشاره نمودج

هاي هیدروکربنی در درشت مولکولنفوذ آسان رفع مشکل عدم ها و  بر محدودیت اندازه حفره کوچک زئولیت
-بسیار مفید واقـع شـده  ي منظم و یکنواخت، ها با اندازه حفره بلوري حفرهمیانترکیبات فرایندهاي شکست، 

داده بـه دسـت    بخشـی  و نتایج رضـایت  واقع شدهبسیار مطلوب  در فرایند شکست کاتالیستیاین ویژگی . اند
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تخلخل که به عنوان افزودنی کاتالیسـتی در فراینـدهاي شکسـت بـه کـار      مدر ادامه دو نوع ترکیب مزو. است
  . گرفته شده اند بررسی و مرور شده اند

  
  MCM-41افزودنی مزومتخلخل 

یـا   که بـه عنـوان کاتالیسـت    است یک ترکیب مزومتخلخل از خانواده جامدات سیلیکاتی MCM-41 ترکیب
و بررسـی   هبه طور گسترده مورد مطالع ـ MCM-41خواص کاتالیستی . شود به کار گرفته میبستر کاتالیست 
اي شـکل تشـکیل شـده کـه سیسـتم       انهاسـتو ي هـا  حفـره میاناین ترکیب از آرایش منظم . قرار گرفته است

ن ترکیب، قطر حفره قابل تنظیم، توزیع انـدازه  ای بارز  يها مشخصهاز . دهند می یک بعدي را تشکیل اي حفره
 هـا  ي زئولیـت هـا  ي این ترکیب از حفـره ها حفره .است بالابسیار حت سطح و حجم حفره حفره مشخص، مسا

. اسـت  نـانومتر  2- 5/6در محـدوده   MCM-41يها اندازه حفره. هستندبوده و به راحتی قابل تنظیم  تر بزرگ
و سـنگین  سـبک   کورة در فرایند شکست کاتالیستی نفتکاتالیستی به عنوان افزودنی  MCM-41استفاده از 

  . ]23- 22[ داده استتولید پروپیلن نشان  هپالایشگاه تهران افزایش قابل توجهی در بازد
  

  SBA-15افزودنی مزومتخلخل 
هـاي  در محیط اسیدي بـا حفـره   SBA 2متخلخل سیلیسی را با نام  و همکارانش مواد بسیار منظم مزو 1زائو

، قطر حفره بزرگ تا m2/g 700داراي مساحت سطح بالایی بیش از  SBA-15. مرتبط و متقارن سنتز کردند
مـاده   پـیش بـا اسـتفاده از    SBA-15ترکیب نانومتخلخل  .]50[ نانومتر و ضخامت دیوار زیاد است 30حدود 

-MCM تر این ترکیب در مقایسه بـا ضخیم هايدیواره. شودسنتز میکوپلیمر آلی به عنوان قالب سیلیسی و 

-روش سنتز مستقیم تهیه میدار نیز از آلومینیوم SBA-15ترکیب . گرددمیآن منجر به پایداري بیشتر  41
نتـایج نشـان داد   . ]51[ بستر ثابت استفاده شـده اسـت   رآکتوردر  3از این ترکیب براي شکست کیومن. گردد

 AlSBA-15 کاتالیسـتی  فعالیـت همچنـین،  . بسـتگی دارد  SiO2/Al2O3کاتالیست به نسـبت  میزان فعالیت 
  . بسیار بیشتر گزارش شده استدر فرایند شکست  AlMCM-41نسبت به 

تهیه شده و جهت شکست  و همکاران 4توسط ژانگ Yو زئولیت  Al-SBA-15 متشکل از کامپوزیت دوجزئی
سـنگین مـورد اسـتفاده قـرار      نفت همچنین تري ایزوپروپیل بنزن و 5، 3، 1 و چون کیومن هایی هیدروکربن
-از حضور میان این فعالیت بالا ناشی. دارددر فرایند شکست  یبالایفعالیت این کامپوزیت . ]52[ گرفته است

هاي خوراك مولکولورود فعال اسیدي کاتالیست را براي  هايمکاندسترسی به  کهبوده  SBA-15هاي حفره
 فعال اسیدي قـوي،  هايمکانو  تر بزرگبه دلیل حفرات  Yو زئولیت  Al-SBA-15کامپوزیت . سازدآسان می

دیـزل و  بـازده تولیـد    .شـته باشـد  دانیز فعالیـت بـالایی   بزرگ ربنی هیدروکهاي در شکست مولکولتواند  می
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بـه تنهـایی    Yدر مقایسـه بـا زئولیـت    با این کامپوزیـت  نیز شکست نفت سنگین کیفیت محصولات ناشی از 
    .گزارش شده استبیشتر و بهتر

  
  گیري نتیجهبندي و  جمع

شـود کـه   کاتالیستی در جهان محسوب مـی واحدها و فرایندهاي تبدیل ترین  مهمشکست کاتالیستی یکی از 
هـدف اصـلی واحـدهاي    . کنـد تـر تبـدیل مـی   تـر و بـا ارزش  ارزش نفتی را به مـواد سـبک   مواد سنگین و کم

FCC/RFCC هـا و  بـه الفـین   کـوره  نفـت هاي نفتی کم ارزش با نقطه جوش بالا مانند نفت گاز و تبدیل برش
خـام ورودي بـه    تـر شـدن نفـت    بـا سـنگین  . دیزلـی اسـت   هايتر مانند بنزین و سوختهاي با ارزشسوخت

کـوره نیـز بـه طـور      هاي اخیر، میزان تولید محصولات سـنگین ماننـد نفـت   هاي کشورمان طی سال پالایشگاه
. هـاي صـنایع پالایشـگاهی و نفـت کشـور اسـت       طبیعی افزایش یافته و رهایی از این ترکیبات، جـزء اولویـت  

. ارزش و مـورد نیـاز کشـور تبـدیل شـوند      فرایند شکست بـه محصـولات بـا    اد طیبنابراین لازم است این مو
دهی فرآیند شکست کاتالیستی دارد و تغییر جزئی در خواص  اي در جهت کاتالیست نقش بسیار تعیین کننده

تـرین   تـرین و مناسـب   فعـال . دهی کند تواند واکنش را به سمت خاص جهت شیمیایی کاتالیست می- فیزیکی
ها هسـتند کـه    زئولیت دهنده مانند ها، اسیدهاي جامد پروتون فرایندهاي شکست هیدروکربن کاتالیست براي

زئولیـت در فعالیـت و   . شـوند هـاي شکسـت صـنایع نفـت محسـوب مـی       از اجزاي کلیدي و مهـم کاتالیسـت  
محـدودیت در میـزان تبـدیل و    . پذیري کاتالیست و همچنین در کیفیت محصولات نقش اساسی دارد انتخاب

در  FCCبه تنهایی سبب شده است بسیاري از واحدهاي صنعتی  Yهاي  کرد مناسب با استفاده از زئولیتعمل
ها استفاده کننـد تـا بتواننـد مسـیر شکسـت را بـه        جهت بهبود عملکرد فرایند شکست کاتالیستی از افزودنی

تقاضـاي جهـانی   بـا توجـه بـه رشـد چشـمگیر       .هدایت کنند با گزینش پذیري بالا سمت محصول مورد نظر
هـا و  ها، میان حفـره ریز حفره. هاي کاتالیستی بسیار مورد توجه قرار گرفته است پروپیلن، استفاده از افزودنی

کاتالیسـتی کـه بـه طـور عمـده داراي      . هر یک عملکـرد متفـاوتی دارنـد    FCCها در کاتالیست درشت حفره
حضـور میـان   . دهد پروپیلن و بنزین را افزایش میها به  هاي زئولیتی است، میزان تبدیل هیدروکربن ریزحفره

-هاي بزرگ خوراك سـنگین بـه دیـزل مـی     شکستن مولکولها در کاتالیست منجر به ها و درشت حفرهحفره
هـاي سـبک،   با توجه به تنوع محصولات فرایندهاي شکست کاتالیستی شامل متان، هیـدروژن، الفـین  . گردد

هـاي کاتالیسـتی   اند با استفاده از این افزودنـی در تلاش  FCC/RFCCهاي دیزلی، واحدهايبنزین و سوخت
- هـاي سـیلیکاتی و آلومینـا   انـواع افزودنـی  . کنند هدایتبتوانند فرایند را به سمت تولید یک محصول خاص 

، ZSM-5/MCM-41 ،ITQ-7، بتا، کامپوزیت MCM-22، موردنیت، ZSM-5هاي  سیلیکاتی از جمله زئولیت
در فرایندهاي شکست کاتالیستی مـورد اسـتفاده قـرار     MCM-41و  SBA-15خل چون و ترکیبات مزومتخل

هـا در   به عنوان یکی از مؤثرترین افزودنی ZSM-5هاي به کار گرفته شده، زئولیت  در میان افزودنی. اندگرفته
در عملکرد ایـن   Si/Alنسبت . هاي سبک به ویژه پروپیلن شناخته شده است جهت افزایش بازده تولید الفین

منجر به افزایش تولیـد پـروپیلن در   نیز  MCM-41زئولیت موردنیت و ترکیب . زئولیت تأثیر چشمگیري دارد
زئولیـت  . شـود  فرایند شکست شده و زئولیت موردنیت نسبت بالاي تولید پـروپیلن بـه اتـیلن را موجـب مـی     
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MCM-22  به عنوان افزودنی در کنارUSY  ولات گـازي شـده و میـزان تولیـد     منجر به کاهش تولیـد محص ـ
به عنوان افزودنی در فرایند شکست کاتالیستی، بـازده   ITQ-7با استفاده از . دهدبنزین و دیزل را افزایش می

تولید بنزین در مقایسه با زئولیت بتا افزایش یافته و میزان ترکیبات آروماتیک موجود در بنـزین نیـز کـاهش    
هاي مختلف به دلیل تفاوت در نوع حفرات، اندازه حفرات و ترکیب شیمیایی،  به این ترتیب، افزودنی. یابدمی

  . کنند دهی می اي متفاوت هدایت و جهت عملکرد متفاوتی داشته و واکنش شکست را به گونه
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