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Abstract 

One of the main processes of producing light olefins is catalytic cracking. The commercial catalysts 
used in this process are zeolite catalysts. According to the operating conditions of the reaction, the 
used catalysts are deactivated after some time. One of the major challenges in this process is finding 
an optimal catalyst that, in addition to proper performance, has high selectivity over propylene. In 
order to reduce the penetration resistance of materials in zeolite micropores and easier access of 
materials to active sites and to create mesopores, numerous modifications were made using pre- and 
post-synthesis methods (synthesis of zeolite with special morphology, crystal size reduction, 
dealumination and desilication) has been done. These modifications have increased the lifetime and 
improved catalyst performance. In this research, the recent developments about zeolite catalysts and 
methods of improving the performance of ZSM-5 zeolite catalysts in the catalytic cracking process 
of normal hexane have been described. 
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 چکیده

ین فرآیند هاي تجاري که در اهاي سبک، کراکینگ کاتالیستی است. کاتالیستیکی از فرآیندهاي اصلی تولید اولفین
هاي مورد عملیاتی واکنش، کاتالیستهاي زئولیتی هستند. با توجه به شرایط گیرند، کاتالیستمورد استفاده قرار می

هاي عمده در این فرآیند دستیابی به کاتالیست بهینه است که شوند. یکی از چالشاستفاده بعد از مدتی غیرفعال می
منظور کاهش مقاومت نفوذ مواد در پذیري بالایی نسبت به پروپیلن داشته باشد. بهعلاوه بر عملکرد مناسب، گزینش

هاي فعال و ایجاد مزوحفره اصلاحات فراوانی با استفاده از تر مواد به سایتولیت و دسترسی آسانمیکرو حفرات زئ
زدایی) زدایی و سیلیسهاي پیش و پسا سنتز (سنتز زئولیت با مورفولوژي خاص، کاهش اندازه بلور، آلومینیومروش
کاتالیست شده است. در این پژوهش شده است. این اصلاحات موجب افزایش طول عمر و بهبود عملکرد  انجام

در  ZSM-5هاي زئولیتی هاي بهبود عملکرد کاتالیستهاي زئولیتی و روشهاي اخیر پیرامون کاتالیستپیشرفت
 فرآیند کراکینگ کاتالیستی نرمال هگزان بیان شده است.

 زدایییوم، آلومینزداییسیلیس ،پسا سنتزکراکینگ کاتالیستی،  هاي سلسله مراتبی،زئولیتکلمات کلیدي: 
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 مقدمه -1
یزوپروپیل پروپیلن، اسید آکریلیک، پروپیلن اکسید، آکریلونیتریل و اعنوان یک عنصر کلیدي براي تولید پلیپروپیلن به

هاي سبک مانند اتیلن و پروپیلن شکست فرآیند اصلی تولید اولفین .]1[شود الکل در صنایع پتروشیمی استفاده می
 اي مانندپایین، مقدار کم تولید پروپیلن، انتشار گازهاي گلخانه P/E1با توجه به نسبت  حال،بااین حرارتی نفتا است.

2CO ) و مصرف زیاد انرژي در دماي بالاT< 800 گران به دنبال بهبود شرایط درجه سلسیوس) در این فرآیند، پژوهش
به  یابیهاي مهم در این فرآیند دستعملیاتی شکست کاتالیستی نفتا با راندمان بالا هستند. یکی از چالش

ها زئولیتین فرآیند بسیار مرسوم هستند. در ا هاي زئولیتیکاتالیستهاي پایدار و کارآمد است. کاتالیست
 اند.هاي اکسیژن به هم وصل شدهآلومینوسیلیکات بلوري هستند که توسط چهاروجهی سیلیکا و آلومینیوم و پل

یدي هاي اس، ساختار متخلخل خاص، داشتن سایتبالا ، مساحت سطحدارا بودن خواص کاتالیستی به دلیلها زئولیت
طی محیهاي زیستاي در زمینهطور گستردهبه از پایداري ترمال (گرمایی) و هیدروترمال (گرمابی)فراوان و برخورداري 

 .]3-2[گیرند استفاده قرار می خصوص در صنایع پالایش نفت و پتروشیمی موردو تجاري به
ها براي شکست کاتالیستی نفتا زئولیت ترین کاتالیستشده یکی از مناسب ها و تحقیقات انجامبا توجه به پژوهش

در فشار بالا فعالیت  USY2Mordenite,-Beta, H-Hهاي دیگر مانند است که نسبت به کاتالیست ZSM- 5اسیدي 
غیرفعال  کي کوسیلههاي سبک دارد و دیرتر بهتري به اولفینپذیري بیشو گزینشپایداري بالاتر و کاتالیستی 

 نفتا با استفاده از 3هاي گذشته مطالعات زیادي بر روي توزیع محصولات و درصد تبدیل. طی دهه]4[گردد می

هاي انجام شده، انجام شده است. با توجه به این پژوهش Si/Alبا مقدارهاي مختلف نسبت  ZSM-5کاتالیست 
کاتالیست مناسبی براي فرآیند کراکینگ هگزان است  )200(حدود  Si/Alهاي بالاي با نسبت ZSM-5هاي زئولیت

]5[. 
پذیري مانند پایداري گرمایی و فعالیت اسیدي بالا و گزینش ZSM-5رغم دارا بودن خواص مطلوب در زئولیت علی

ذ در وصورت معمول با محدودیت انتقال جرم مربوط به محدودیت نفشکلی بالا، فعالیت کاتالیستی این کاتالیست به
و تنها وجود میکروپورها در این زئولیت در این فرآیند کافی میکروپورها و یا مسیر انتشار طولانی آن همراه است 

هاي واکنش دهنده و یا محصول حجیم باشند منجر به انتقال جرم نیست و درواقع حفرات میکرو زمانی که مولکول
 شوند و دهانهیم درنهایت به رسوب کربن و ایجاد کک منجر میهاي حجمولکول شوند و اینها میآهسته این مولکول

ها به/ هاي میکرو کاهش پیدا کند، انتقال مولکول، همچنین اگر طول مسیر نفوذ حفرهکنندکانال منافذ را مسدود می
چنین وجود . هم]7-6[کند هاي فعال بهبود پیدا میدهنده یا محصول باشد) مکاناز (برحسب اینکه مولکول واکنش

که رحالیشود دهاي اسیدي در زئولیت موجب تشکیل کک و به دنبال آن غیرفعال شدن کاتالیست میازحد سایتبیش
 د.شوها میي بالاي فرآیند کراکینگ هیدروکربنهاي اسیدي موجب بازدهمقدار بهینه این سایت

                                                           
1 Propylene to ethylene ratio 
2 Ultra-stable Y zeolite 
3 Conversion 
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 بندي شدهطبقه 5و پایین به بالا 4هاي سلسله مراتبی به دو روش بالا به پایینهاي موجود در تولید زئولیتروش
) استفاده و یا واحدهاي کوپلیمري CTAB7و نرم (مانند  از قالب سخت هاآنهیدروترمال که در  6اصلاحات .]8[است
ي زدایی در دستهزدایی و سیلیسشامل آلومینیوم 8گیرد. عملیات پساسنتزهاي پایین به بالا قرار میشود جزو روشمی

 .]9[اند داده شدهنشان 1صورت خلاصه در شکل ها بهشوند. این استراتژيبندي میهاي بالا به پایین طبقهاستراتژي

 
 ]2[هاي مختلف تشکیل زئولیت سلسله مراتبی نمایش شماتیک استراتژي -1شکل 

ده براي هاي تمام شها هزینهکنترل است، اما استفاده از قالب            ً     پذیر و نسبتا  قابلاگرچه رویکرد پایین به بالا تطبیق
محیطی مانند انتشار گازهاي سمی ناشی از کلسیناسیون که برد و مسائل زیستمیسنتز زئولیت مزوحفره را بالا 

انواع  شود.هاي صنعتی میها در مقیاسشود را به همراه دارد و مانع از کاربرد آنها انجام میمنظور حذف قالببه
برانگیز چالش ها بسیارمقایسه بین آن اند و بنابراینیافتهصورت مستقل توسعه مختلفی از این دو رویکرد تا به امروز به

هاي مزوحفره در مقیاس صنعتی براي تولید نمونه زئولیت 9است، رویکرد بالا به پایین با استفاده از اسید، باز و بخار
ي ههاي میکرو حفرهاي نفوذ در کانالها مانند محدودیتگیرد. براي غلبه بر سایر چالشتر مورد استفاده قرار میبیش

، مطالعات هاي سبکها، غیرفعال شدن سریع و توسعه کاتالیست پایا براي واکنش کراکینگ هگزان به اولفینزئولیت
، ایجاد ]11[ ، تهیه زئولیت با مورفولوژي خاص]10[هاي زیادي مانند کاهش اندازه بلور کاتالیست تا حد نانو و پژوهش

-14[لایه نفوذ  منظور کاهش مسیر وبه ]13-12[ 10هاي سلسله مراتبیي سنتز زئولیتوسیلهتخلخل مزوي ثانویه به
هاي ، سایر روش HTO11هاي فرآیند هاي بیان شده و چالشپیشنهاد شده است؛ در این پژوهش علاوه بر روش ]15

منظور بهبود عملکرد فرآیند کراکینگ کاتالیستی انجام شده است مورد بررسی هاي زئولیتی که بهاصلاح کاتالیست
 قرارگرفته است.

                                                           
4 Top-down 
5 Bottom-up 
6 Treatment 
7 Cetyltrimethylammonium bromide 
8 Post-synthesis treatment 
9 Steaming 
10 Hierarchical 
11 Hexane to olefins 
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 HTOهاي فرآیند اصلاح و بهبود عملکرد کاتالیست -2
 کاهش اندازه بلور -1-2

تر با کاهش طول مسیرهاي نفوذ داخلی و کاهش اندازه بلور از مقیاس میکرومتر به نانومتر، منجر به انتقال جرم بیش
هاي گردد. به همان نسبت که انتقال جرم در نمونههاي فعال کاتالیستی میها به مکاندهندهتر واکنشدسترسی بیش

یابد سرعت غیرفعال شدن این نمونه نانو هم نسبت به زئولیت با مقیاس میکرومتر کاهش زئولیت بهبود می نانوذره
 .]16[یابد می

) یا در seedingکاررفته، سنتز با روش بدون قالب (مانند ترکیبات سنتز، نسبت مواد بهبه  ZSM-5 اندازه بلور زئولیت
، (براي ایجاد میکروپور یا مزوپور) هاي به کار برده شده، تعداد قالب)TPAOH,TPABrلب (مانند استفاده از حضور قا

 بستگی دارد. 13و پیرشدگی 12شدندما و زمان بلوري 
 صورتتري را بر روي سطح بیرونی خود دارند که بههاي میکروي بیشتر، حفرهها با اندازه بلوري کوچککاتالیست

ت ها، مقاومگیرد. علاوه بر کوتاه شدن طول مسیر نفوذ در نانو زئولیتها قرار میدهندهمستقیم در دسترس واکنش
 .]17[تر است وبلور بیشهاي میکرها در برابر تولید کک نیز در مقایسه با کاتالیستآن

) به نفوذ واکنش APTES14وسیله دار شده (بهمزو حفره ZSM-5اثر اندازه بلور  ]18[در تحقیقی ژو و همکارانش 
در فرآیند کراکینگ کاتالیستی نرمال هپتان را بررسی کردند. براي این  ZSM-5دهنده در آن و عملکرد کاتالیستی 

نانومتر  50تا  15ي نوع دیگري با اندازه 3) و HZ-0نانومتر ( 50تر از یکی بیش ،هاي بلورنوع زئولیت با اندازه 4منظور 
)3-1_HZ-HZو فاکتور  15مربوط به این پژوهش دو کمیت بدون بعد ماژول تیلی 1د. مطابق جدول ) را سنتز کردن

شوند بیان شده است. با اندازه گرفته می 17ي کند یا محدودکننده سرعت واکنشکه براي تعیین مرحله16 اثربخشی
ر است و به این معناست تنزدیک 1تر باشد مقدار اتا به توجه به تعریف این دو کمیت؛ مقدار ماژول تیلی هرچقدر کم

و انتقال جرمی  18هاي نفوذيکه سرعت نفوذ در آن کاتالیست خوب است و سرعت واکنش تحت تأثیر محدودیت
هاي سنتزي به ترتیب مشخص است براي کاتالیست 1طور که در جدول میزان ثابت سرعت واکنش همان .]19[نیست

HZ-3>HZ-2>HZ-1>HZ-0  است. توجه به این نکته در اینجا حائز اهمیت است که اندازه کریستالیته فقط بر
گذارد و براي چهار نمونه ها اثري نمیگذارد و بر اسیدیته کاتالیستمیها اثر هاي بافتی و ساختار کاتالیستویژگی

ها هم به همان ترتیب میزان ثابت سرعت                 ً                                       هاي اسیدي تقریبا  همانند و مشابه است. مقدار تولید اولفینمقدار سایت
 یست.در هرکدام ن هاي اسیدياست که این ترتیب به دلیل تفاوت در ساختار کاتالیست بوده و به خاطر میزان سایت

=  مدول تیل
 سرعت واکنش در سطح

  سرعت نفوذ 
   

                                                           
12 Crystallization 
13 Aging 
14 aminopropyltriethoxysilane 
15 Thiele modulus (φ) 
16 Effectiveness factor (η) 
17 Reaction rate-limiting step 
18 Diffusion control conditions 
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= ضریب تأثیرپذیري
سرعت واقعی واکنش که در حال انجام است

 سرعت واکنش در صورتی که همه ي سطوح داخلی کاتالیست در معرض فعل و انفعال قرار گیرد
  

براي واکنش کراکینگ نرمال  effectiveness factorsو  Thiele modulus) و kg1 -.s3 m.-1هاي سرعت واکنش (ثابت -1جدول 
 ZSM-5هاي کلوین روي زئولیت 923هپتان در 

 ثابت سرعت (φ) مدول تیل (η) فاکتور اثربخشی
 )∗3−10( واکنش

 نمونه (nm)  سایز کریستال

54/0  731/1  16/6  6± /396 8/63  HZ-0 
98/0  216/0  30/6  3/50 ±9/2  HZ-1 
99/0  130/0                  6/33 8/29 ±6/4  HZ-2 
00/1  065/0   6/41  8/14 ±3/6  HZ-3 

 
کلوین و  923هاي سنتز شده در دماي هاي سبک و درصد تبدیل نرمال هپتان روي نمونهانتخاب پذیري اولفین -2شکل 

 ]h 4 /2]17-1  سرعت فضایی 

 سنتز زئولیت با مورفولوژي خاص -2-2
اند. منظور کاهش طول مسیر نفوذ یا بهبود و تقویت بازده نفوذ طراحی شدهبا مورفولوژي خاص به ZSM-5هاي زئولیت

رسد و یا انتقال جرم مواد هاي فعال میتر به سایتي واکنش دهنده به علت مقاومت نفوذ کمتري از ماده(غلظت بیش
ذیري افتد و بنابراین، انتخاب پتر اتفاق میدي کریستال زئولیت سریعهاي اسیدهنده یا فرآورده به/ یا از سایتواکنش

ZSM- 19دهد.)، مورفولوژي خاص شامل زئولیت توخالیتر با کاهش کک تغییر میرا به نفع تولید محصولات باارزش

 شود.، زئولیت کامپوزیتی و... میb21گیري با جهت MFI، زئولیت 20ورقه مانند MFI، زئولیت 5
اي با حفرات مزو بوده و ثابت شده است که اي به ساخت زئولیت توخالی شده است که داراي دیوارهوجه ویژه     ً  اخیرا  ت

ها ها باعث بهبود فعالیت کاتالیستی در کراکینگ هیدروکربناین نوع اصلاح زئولیت با افزایش دادن میزان نفوذ مولکول
توان با استفاده از روش مستقیم با قالب سخت یا نرم تهیه کرد یا قسمت داخلی . زئولیت توخالی را می]8[شودمی

و  کربنات کلسیم ،کربن بلک ،هاي سخت مانند پلی استایرنصورت انتخابی حل کرد. انواع قالببلورهاي زئولیت را به

                                                           
19 Hollow 
20 Nanosheet 
21 B-oriented MFI zeolite 
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هاي نرم مانند پلی آکریل آمین و یا سیلیکاي مزوپورکروي هستند که براي ساخت زئولیت توخالی استفاده قالب
شوند. در روش قالب سخت مقدار زیادي قالب نسبت به روش قالب نرم، نیاز است که حذف این الگوهاي سخت با می

 محیطی نامناسب است.بر و از دید زیستنعتی هزینهسوزاندن در اتمسفر هوا با دماي بالا ازنظر ص
هاي سیلیسیم هایی با نسبت ZSM-5کراکینگ نفتا را روي  ]20[و همکارانش  Siddiqui 2010در پژوهشی در سال 

درصد  16اصلاح شده با قالب کربن بلک بررسی کردند. بازده پروپیلن ( ZSM-5و یک  150و  22،25به آلومینیوم 
طور قابلبه ZSM-5هاي معمولی اصلاح شده در مقایسه با کاتالیست ZSM-5درصد وزنی) براي  10وزنی) و اتیلن (

 توجهی بالاتر بود.

 
درجه سلسیوس  600و دماي  3نوع کاتالیست با نسبت کاتالیست به نفتا = 4براي  مقایسه بازده اتیلن و پروپیلن -3شکل 

]20[ 

 )تخلخل مزوي ثانویهزئولیت سلسله مراتبی (سنتز  -2-3
 :]21،22[شوندسه دسته تقسیم میهایشان به ي حفرهطورکلی مواد متخلخل برحسب اندازهبه

 nm 2 < dp     22الف) مواد ریز حفره
 nm 50 < dp < nm 2   23حفرهمزوب) مواد 

 nm 50 > dp     24هج) مواد بزرگ حفر
البته به میزان کمی  ،گیرندي مواد میکرو حفره قرار میها اغلب در خانوادههاست و زئولیتشعاع حفره dpکه در آن 

لن تر مانند اتیهاي کوچکها به اولفینها نقش شکستن هیدروکربنمیکرو حفرهداراي حفرات مزو و ماکرو هم هستند. 
ها و باعث تسهیل نفوذ مواد واکنش دهنده به درون میکرو حفره و پروپیلن را بر عهده داشته و مزو/ماکروحفرات

چنین باعث ممانعت از تشکیل کک و غیرفعال شدن شوند و همد درصد تبدیل میهاي اسیدي و بهبورسیدن به سایت
توانند به هاي حجیم نمیمشخص است مولکول 3طور که در شکل . همان]10[شوندسریع زئولیت معمول می

هاي فعال در میکرو حفرات داخلی دست پیدا کنند و واکنش فقط روي منافذ دهانه و حفرات بیرونی انجام سایت
هاي . در زئولیت]23[مانند نخورده باقی میهاي غیرفعال و دستصورت کریستالهاي فعال داخلی بهگیرد و سایتمی

                                                           
22 Microporous 
23 Mesoporous 
24 Macroporous 
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افزایش  توجهیشده و مساحت سطح خارجی را به میزان قابلهاي ذاتی با سطح کم ادغامانشعابی، میکرو تخلخل
هاي حفره و طول مسیر نفوذ کوتاه در پذیري ناشی از افزایش تعداد دهانهدهد؛ این امر سبب افزایش دسترسمی

هاي سلسله مراتبی در مقایسه با همتایان متداول در مقیاس گردد. عملکرد برجسته زئولیتمیکرو حفره می
وش هاي سلسله مراتبی به رانکار است. زئولیتغیرقابل هاي کاتالیستیاي از واکنشآزمایشگاهی در محدوده گسترده

است، سنتز  26و یا پسا فرآوري 25هاي مختلفی از رویکردهاي پیش فرآوريمستقیم یا غیرمستقیم که شامل روش
لیت ي زئواي بر روي توسعههاي گستردهها، پژوهشهاي اخیر براي افزایش عملکرد و پایداري زئولیتدر سالشوند. می
ها، این نوع از زئولیت .]24[اي سطح تخلخل میکرو شده است که حداقل داراي یک سطح تخلخل ثانویه نیز باشند دار

بلوري ایجاد شده ثانویه، گزینه مناسبی براي کاهش مقاومت  ي بینوهاي مزهاي ذاتی و حفرهبا ترکیب میکروحفره
 .ها هستندهاي کاتالیستنفوذ در حفره

 
 ]22[هاي معمولی و سلسله مراتبی هاي دسترسی و انتقال/ نفوذ در زئولیتنمایش شماتیک محدودیت -4شکل 

 زداییآلومینیوم -4-2
لال ها است بدون آنکه اختنسبت سیلیسیم به آلومینیوم در زئولیتزدایی روشی مناسب براي افزایش آلومینیوم

بخار زنی (روش فیزیکی)، لیچینگ اسیدي (روش شیمیایی) و  .ها ایجاد شودي کریستالی آنتوجهی در شبکهقابل
تغییر  لها هستند. به دنبازدایی از زئولیتبراي آلومینیوم Al-O-Siکلسیناسیون سه روش براي هیدرولیز پیوندهاي 

سو منجر به افزایش از یککه  شودنیز دچار تغییر میآن  خواص زئولیتی،در شبکه  آلومینیومبه سیلیسیم نسبت 
 .بخشدها را بهبود میها شده و از سوي دیگر خواص اسیدي و کاتالیستی آنپایداري آن

صورت معمول انجام شد در این روش به 1960اواسط دهه زدایی از منظور آلومینیوماصلاح زئولیت به روش بخارزنی به
گیرند در چنین ي سلسیوس قرار میدرجه 500هاي زئولیت در فشار اتمسفر با بخارآب در دماي بالاي کریستال

یابد و درنهایت به علت وجود بخار آب محیط اسیدي شده هاي آلومینیوم و سیلیسیم افزایش میشرایطی تحرك اتم
هاي سیلیسی که درنتیجه بخارزنی کمی ناپایدار گردد؛ در این حالت حرکت اتموم از ساختار استخراج میو آلومینی

. بریر و ]25[شودهاي غنی از سیلیس میسبب تشکیل دامنه ،هاي خارج شده از ساختاراند، به محل آلومینیومگشته
(یک زئولیت طبیعی است که از آرایش  27اولین کسانی بودند که آلومینیوم چارچوب را از کلینوپتیلولیت ]26[ماکی 

ي رفلاکس و با هیدروکلریک اسید بدون ایجاد وسیلهریز متخلخل سیلیس و آلومینا چهاروجهی تشکیل شده است) به
                                                           
25 Bottom-up 
26 Top-down 
27 Clinoptilolite 
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ا زدایی با اسیدهزدایی را انجام دادند. آلومینیومآمیزي آلومینیومطور موفقیتفروپاشی ساختاري حذف کردند و به
هاي پذیرد و به دنبال آن محلانجام می ،شودکه از اسید آزاد می  H+ي تعویض یونی آلومینیوم ساختاري با وسیلهبه

 شوند.شود ایجاد میشناخته می» 29لانه هیدروکسیل«طورکلی با اصطلاح که به 28نقص

 
 ]24 [هاي هیدروکسیلها و ایجاد لانه H+هاي آلومینیوم ساختاري با تعویض یونی کاتیون -5شکل 

مولار را روي زئولیت  6و  3 ،1هاي مختلف نیتریک اسید زدایی با غلظتاثر آلومینیوم ،]27[گلال و همکارانش 
پذیري در این ترین گزینشمطابق شکل بیش موردنیت در فرآیند کراکینگ کاتالیستی نرمال هگزان بررسی کردند؛

مولار نیتریک  1مربوط به نمونه اصلاح شده با غلظت  26/1پژوهش نسبت به پروپیلن با نسبت پروپیلن به اتیلن =
 اسید بوده است.

 
زدایی آلومینیومهاي نسبت پروپیلن به اتیلن در فرآیند کراکینگ نرمال هگزان براي کاتالیست اولیه و نمونه -6شکل 

 ]25 [شده

 زداییسیلیس -5-2
توجه مورد استفاده صورت قابلبراي ایجاد مزوحفرات به NaOHزدایی با محلول سیلیس ،سنتز هاي پسادر میان روش

) عنوان شده 25-50براي ایجاد مزوحفرات ( ZSM-5گیرد. نسبت مناسب سیلیسیم به آلومینیوم زئولیت قرار می
ها در اطراف تر در ساختار زئولیت سبب افزایش میزان آلومینیومزدایی وجود آلومینیوم بیشهنگام سیلیس است؛ زیرا

در محیط قلیایی و از ایجاد مزوحفرات  Siهاي تر اتمگردد و به دلیل ممانعت فضایی از کاهش بیشهر اتم سیلیسیم می
تري در آلومینیوم بالا باشد یعنی مقدار آلومینیوم کمکه وقتی نسبت سیلیسیم به درحالی، کندزیاد جلوگیري می

رود ولی انسجام ساختار و بلورینگی زئولیت تخریب ساختار وجود داشته باشد میزان تشکیل مزوحفرات بالاتر می
استفاده  TPA+TBA,+مانند  NaOHهاي دیگري در کنار هایی از کاتیونشود به همین دلیل در چنین زئولیتمی
موفق به ایجاد مزوحفرات حین  ]30[وو و همکارانش  .]29-28[ازحد جلوگیري شود ا از تخریب بیششود تمی

                                                           
28 Defect sites 
29 Hydroxyl nest 
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شدند. اضافه کردن پیریدین موجب  )NaOH+Piperidineبا استفاده از محلول (  ZSM-5زدایی ازعملیات سیلیس
 شود.میهاي سیلیس از ساختار کنترل میزان خروج اتم

) انجام 2NaAlOهاي متفاوتی از سدیم آلومینات (را با غلظت ZSM-5اصلاح پسا سنتز  ،]31[یوآن و همکارانش 
شود و صورت انتخاب ساختار زدایی بهموجب سیلیس NaOHهاي ملایم از محلول زدایی با غلظتدادند. سیلیس

موجود،  Alهاي زمان با استفاده از اتمصورت همهمچنین مزیتی دیگري که سدیم آلومینات دارد این است که به
 کند.زدایی را ترمیم می) ناشی از سیلیسDefect sitesحفرات (

هاي زدایی روي زئولیت بتا با نسبتزدایی و سیلیساثرات آلومینیوم ،]32[ ونگ و همکاران در پژوهش دیگري
زدایی (با نیتریک اسید با هاي آلومینیومبا روش 77و نمونه اصلاح شده زئولیت بتا  77و  12سیلیسیم به آلومینیوم 

و به دنبال آن  2/0، 1/0، 05/0هاي زدایی با محلول سود (با غلظتسیلیس 30) و روشمولار 2و  1، 2/0هاي غلظت
هاي ذکر شده) در فرآیند کراکینگ نرمال هگزان مورد بررسی قرار دادند. زدایی با نیتریک اسید با غلظتآلومینیوم

پذیري تر و همچنین گزینشپایداري بیش=Si/Al 12از زئولیت بتا =Si/Al 77ها متوجه شدند که زئولیت بتا آن
) کاهش تعداد 2هاي اسیدي باشد. (جدول واند به دلیل کاهش تعداد سایتتتري نسبت به پروپیلن دارد که میبیش

و  هاي انتقال هیدروژنهاي اسیدي لوویس سبب سرعت بخشیدن به واکنشخصوص سایتهاي اسیدي بهسایت
زدایی همراه با آلومینیوم، هر شود. ونگ و همکاران متوجه شدند که در روش سیلیستر میموجب تشکیل کک بیش

دهد تخریب آید که نشان میتر میگیرد بلورینگی زئولیت پایینزدایی با غلظت بالاتري از سود انجام میسیلیس چه
منظور یک مرحله اسیدشویی به، مولار) 05/0ترین غلظت سود (زدایی با کمافتد؛ پس از سیلیسساختار اتفاق می

یابد اینکه زمانی که نسبت سیلیسیم به آلومینیوم افزایش میافزایش پایداري کلی کاتالیست انجام دادند (با توجه به 
 رود).پایداري هیدروترمال کاتالیست بالا می

 ]32[و زئولیت بتاي اصلاح شده  77و  12خواص فیزیکی و شیمیایی زئولیت بتا  -2جدول 
Vmeso 

[Cm3 g-1] 
Vmicro 

[Cm3 g-1] 
Vtotal 

[Cm3 g-1] 
Sext 

[m2 g-1] 
SBET 

[m2 g-1] 
 اسیدیته

[mmol/gr] 

Si / 
Al 

 

 زئولیت

43/0   18/0   61/0   157 510 76/0   12 HB (12) 

42/0   22/0   64/0   170 670 16/0   77 HB (77) 

43/0   12/0   55/0   212 446 14/0   71 HB (77)-AT (0.05M) 

69/0   05/0   74/0   259 360 13/0   51 HB (77)-AT (0.1M) 

73/0   04/0   77/0   300 376 14/0   52 HB (77)-AT (0.2M) 

51/0  06/0  57/0  214 354 08/0 137 HB (77)-AT (0.05M) +NT 
(0.2M) 

54/0  07/0  61/0  220 374 07/0 116 HB (77)-AT (0.05M) +NT 
(1M) 

48/0  08/0  56/0  210 376 06/0 105 HB (77)-AT (0.05M) 
+NT(2M) 

 

 
                                                           
30 Alkali-acid-treated 



 

٦٤ 
    

 

 77 شماره/ 1401 بهار/ نشریه فرآیندنو

FARAYANDNO    

 مرادي قاضی مریم 

 فلوئورزنی -6-2
هاي ) است که کریستالیته زئولیتHFاصلاح با محلول هیدروفلوئوریک اسید ( ،هایک روش مؤثر دیگر اصلاح زئولیت

شوند صورت انتخابی حل میبه Al هايگونهکند و اصلاح شده با این محلول نسبت به قبل تغییر محسوسی هم نمی
سیلیسیم به آلومینیوم  هاي اسیدي با نسبتکه منجر به افزایش مساحت سطح خارجی و حجم مزوپور و کاهش مکان

 یابد.افزایش میHF) ها بعد از اصلاح با (یستی در اینجا به علت ایجاد مزوپورشود، فعالیت کاتالبالاتر می
به  2HF4NHپرداختند که محلول  2HF4NHبا محلول  Y-Naبه اصلاح زئولیت  ]33[در پژوهشی فنگ و همکارانش 

 به شرح زیر است. 3-1گردد مکانیسم پیشنهاد شده مطابق معادله تبدیل می H+و  F-هاي یون
)۱( NH4HF2 ↔ NH4

+ +HF2 
 

)۲( HF2
- ↔ HF + F- 

)۳( HF ↔ H+ + F- 
 )6 پذیرد. (شکلانجام می H+و  F-هاي هاي آلومینیوم ساختاري زئولیت تحت تأثیر وجود یوندر ادامه حذف اتم

 
 ]F+H ]31,-هاي آلومینیوم ساختاري از چارچوب زئولیت با اضافه شدن حذف اتم -6شکل 

ط هاي زیر که در روابهاي آلومینیوم ساختاري، آلومینیوم و سیلیسیم غیرساختاري هم طی واکنشعلاوه بر حذف اتم
2-تولید  7گردند. مطابق شکل آورده شده حذف می 5و  4

6SiF  4و هیدرولیز آنSi(OH)  که در اثر ترکیب شدن آن
 شود.ي هیدروکسیل موجب جانشینی سیلیس و افزایش بلورینگی میبا لانه

)۴( Al2O3 + 6 H+
+12 F-  → 2AlF6

3-
+ 3H2O    

)۵( SiO2 + 4 H+
+ 6 F- → SiF6

2-  
+ 2H2O 

)۶( SiF6
2-

+ 4H2O → Si(OH)4 + 4H+
+6F-       

 
 ]31[. واکنش جانشینی سیلیس 7شکل 

 5/0، 2/0 ،1/0هاي هاي سلسله مراتبی را با روش فلوئورزنی با غلظتزئولیت ]34[در پژوهش دیگر جی و همکارانش 
کارگیري در واکنش کراکینگ کاتالیستی با نرمال هگزان استفاده کردند. منظور بهبه HF-NH4Fمحلول مولار  1و 

ر است ي دیگر بالاتشدههاي اصلاحدرصد تبدیل زئولیت اولیه در ابتداي واکنش نسبت به کاتالیست 8مطابق شکل 
یابد؛ که به دلیل وجود میسرعت کاهش به ،ساعت گذر از آغاز واکنش 6ویژه بعد از درصد تبدیل بعد از مدتی به

هاي دسترسی به سایت ،شود حتی مقدار کمی نشست ککتنهاي میکروحفرات در زئولیت اولیه است که موجب می
 سرعت غیرفعال شود.اسیدي را غیرممکن کرده و کاتالیست به



 

٦٥ 
      

 

 

 77 شماره/ 1401 بهار/ نشریه فرآیندنو مرادي قاضی مریم 

FARAYANDNO    

 
و زئولیت مادر  F4NH-HFهاي اصلاح شده با درصد تبدیل کراکینگ کاتالیستی نرمال هگزان بر روي زئولیت -8شکل 

5-ZSM  32[ساعت  12گراد به مدت درجه سانتی 650در دماي[ 

 31هاي اسیدي روي سطح خارجیسایت -7-2
ها سبب غیرفعال شدن به علت تشکیل سریع کک روي این سایتهاي اسیدي در سطح خارجی تعداد زیاد سایت

نخورده هاي اسیدي داخلی بدون عملکرد و دستکنند و سایتشود که ورودي حفرات را مسدود میسریع کاتالیست می
لوئورو فآمونیوم هگزا هاي پسا سنتز مانند کارگیري روشهاي اسیدي خارجی (بهماند؛ بنابراین با کاهش سایتباقی می

کند. در پژوهشی بهبود پیدا می ZSM-5کاتالیست  32فعالیت کاتالیستی به مقدار زیادي سیلیکات، اسید نیتریک)
هاي اسیدي ) بخشی از سایت33با استفاده از روش پسا سنتز (با استفاده از اسید نیتریک ]35[ایناگاکی و همکارانش 

، درصد تبدیل کاتالیست زئولیت اصلاح شده در 9انتخاب پذیر حذف کردند. با توجه به شکل صورت خارجی را به
 mg/grدقیقه با مقدار کم کک ( 455درصد افزایش و بعد از  96فرآیند کراکینگ کاتالیستی نرمال هگزان تا حدود 

 درصد) اصلاح شد. 67) و درصد تبدیل حدود mg/gr 120) نسبت به زئولیت اولیه (با نشست کک زیاد (7/49

                                                           
31 External surface  
32 Catalytic activity 
33 Post-synthesis 
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 ]33 [(اصلاح شده) b(اصلی) و زئولیت  aتوزیع محصولات زئولیت  -9شکل 

 گیرينتیجه -3
 هاي سبک است. باوجود نقشفرآیند کراکینگ کاتالیستی نرمال هگزان ازجمله فرآیندهاي مهم براي تولید اولفین

تنهایی تأثیر منفی روي انتقال جرم بههاي زئولیتی در این فرآیند، وجود میکرو حفرات اساسی کاتالیست
گیري کک و به دنبال آن غیرفعال نجر به شکلگذارد که مبه (از) سمت مراکز فعال می (محصولات)ها دهندهواکنش

هاي پیش و پسا سنتز (شامل: سنتز زئولیت با مورفولوژي اصلاحات فراوانی با استفاده از روش. شودشدن کاتالیست می
شده است. این اصلاحات موجب افزایش طول عمر،  زدایی) انجامزدایی و سیلیسخاص، کاهش اندازه بلور، آلومینیوم

ي هیدروترمال و بهبود عملکرد کاتالیست شده است. اسیدیته و تخلخل پایه تأثیر زیادي بر عملکرد فرآیند پایدار
اد مزوحفره ایجهاي زئولیتی و اصلاح کاتالیست دهد.کاتالیستی دارد و عملکرد کاتالیست را دستخوش تغییر قرار می

بالا  با بازدههاي سبک هاي اسیدي و تولید اولفینتوجه براي بهبود انتقال جرم و دسترسی به سایتهاي قابلاز راه
هاي اسیدي و ساختار زئولیت، تأثیر زیادي بر خواص کاتالیست دارد؛ بنابراین کنترل هر طورکلی حضور گونهبه. است

اکینگ تر در فرآیند کرپذیري بالا و پایداري بیشست که موجب فعالیت، گزینشدو خاصیت اسیدي و معماري کاتالی
ن اصلاح هاي فراواشود یک نقطه کلیدي براي طراحی کاتالیست بهینه است. باوجود روشکاتالیستی نرمال هگزان می

رو ازاین ،صرفه نباشدبههاي پیچیده ممکن است ناکارآمد و ازلحاظ اقتصادي و صنعتی ها، انتخاب روشو سنتز زئولیت
 اي هستند بیان شده است.هاي باصرفههاي اصلاح متفاوت که روشها با روشدر این مقاله سنتز کاتالیست
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