
1- مقدمه
زئوليت ها، آلومينو سيليكات هاي بلوري و هيدراته فلزات قليايي 
و قليايي خاكي هستند كه شبكه هاي سه بعدي متشكل از چهار 
وجهي هاي -4[SiO4] و-4[AlO4] دارند. كاربرد اين كاتاليست ها 
در كراكينگ كاتاليستي سيال (FCC)، هيدروكراكينگ، گوگرد 
زدائي از بنزين، ايزومراسيون پارافين سبك، تبديل متانول به 
بنزين يا گازوئيل و فرايندهاي MTP و DME مي باشد[1−3]. 

در ميان همه كاتاليست هاي اسيدي، ZSM-5 با اندازه و تخلخل 
متوسط كاربرد بيشتري در پتروشيمي دارد. كارايي زئوليت ها به 
عنوان كاتاليست به علت مورفولوژي و خواص ويژه آن از جمله 
ساختمان كريستالي مشخص، سطح بالا، حفره هاي يكنواخت، 
به  منجر  كه  مي باشد  گزينش پذيري  و  بالا  حرارتي  پايداري 
پالايشگاه ها،  در  مي شود[5و4].  مناسب  كاتاليست  شكل گيري 
كاتاليست هاي زئوليتي منابع اصلي بهبود بازده بنزين و اكتان 

چكيده
در اين تحقيق نانو زئوليت ZSM-5 در نسبت مولي Si/Al برابر 125 در دماي 170 درجه سانتيگراد در مدت زمان پيرسازي 3 
ساعت و زمان كريستال سازي 72 ساعت به روش هيدروترمال ساخته شد. ساختار نانوكاتاليست ساخته شده به وسيله آناليز هاي 
XRD ،NH3-TPD ،BET و SEM مورد بررسي قرار گرفت. فعاليت اين كاتاليست در فرايند آبگيري از متانول براي توليد دي 

متيل اتر در يك راكتور بستر ثابت تحت شرايط عملياتي (دماي oC  300، فشار atm  1 و دبي خوراك ml/min  0/55 از متانول 
خالص) مورد ارزيابي قرار گرفته، كه ميزان تبديلي در حدود 80٪ و بازده توليدي در حدود 86٪ بدست آمد. نانوكاتاليست ساخته 

شده داراي مساحت سطحي m2g-1 398 و اندازه كريستالي در حدود nm 22 مي باشد.
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و همچنين توليد روان كننده ها وسوخت پاك مانند دي متيل 
به  شبيه  فيزيكي  خصوصيات  نظر  از  دي متيل اتر  هستند6.  اتر 
واسطه  به  و  بالاست  آن  حرارتي  انرژي  است[7−10].   LPG

براي  مناسب  جايگزين  يك  مي تواند  بالا  ستان  عدد  داشتن 
پيوندهاي  وجود  عدم  دليل  باشد. به  ديزل  موتورهاي  سوخت 
كربن-كربن و نيز دارا بودن محتوي اكسيژن زياد،  انتشار دود 
و ذرات معلق از آن بسيار كم است. همچنين به دليل مضرات 
و اثرات تخريبي تركيبات كلرو فلوروكربن (CFC) بر لايه ازن، 
دي متيل اتر مي تواند جايگزين مناسبي به جاي اين تركيبات 
به حساب آمده و به عنوان سوخت پاك براي قرن 21 مطرح 

شود[11−13].
بطور كلي DME از دو مسير توليد مي شود، يكي سنتز   
متانول و آبگيري از آن (تلفيق واكنش هاي 1 و 2) و ديگري 
سنتز متانول و آبگيري از آن با دخالت واكنش انتقالي آب - گاز 
(واكنش 4). توليد دي متيل اتر با استفاده از روش دوم معمولاً با 
سرعت كمتري نسبت به روش اول انجام مي شود. لذا اغلب روش 

اول مهم تر است [14−16].
 CO + 2H2  CH3OH  (1) سنتز متانول 
 2CH3OH  CH3OCH3 + H2O  (2)آبگيري از متانول 
 CO + H2O  H2 + CO2 (3)واكنش انتقالي آب - گاز 
 (4)سنتز دي متيل اتر از گاز سنتز (تلفيق واكنش هاي 1، 2 و 3)        

 3CO + 3H2  CH3OCH3 + CO2
روش  به   ZSM-5 نانوزئوليت ساخت  مقاله  اين  از  هدف 
هيدروترمال و ارزيابي آن در فرايند آبگيري از متانول براي توليد 
دي متيل اتر در يك راكتور بستر ثابت مي باشد. بعلاوه خواص 
  ،NH3-TPD  ،BET آناليز هاي  توسط  كاتاليست  اين  فيزيكي 

XRDو SEM مورد شناسايي قرار خواهد گرفت.

2- آزمايش
ZSM-5 2-1- سنتز كاتاليست

ــوم  آلوميني ــرات  نيت ــامل  ش ــه  اولي ــيميايي  ش ــواد  م
ــرا  تت  ،[ANN; Al(NO3)3.9H2O, 98.5 wt %, Merck]

 [TEOS; Si(OC2H5)4, 98 wt %, ــيليكات  س ــو  اورت ــل  اتي
ــايد  ــوم هيدروكس ــل آموني ــرا پروپي ــول تت [Merck، و محل
 [TPAOH; C12H29NO, 40% aqueous solution, Merck]

ــوم و آب مقطر به محلول تترا پروپيل  ــود. ابتدا منبع آلوميني ب
ــپس  ــه گرديد. س ــي اضاف ــايد 40٪ وزن ــوم هيدروكس آموني
ــد.  ــورت قطره قطره به مخلوط اضافه ش ــيليس به ص منبع س
ــرعت  ــاعت با س ــاي اتاق  به مدت 3 س ــوط در دم ــن مخل اي
ــورت گيرد.  ــز كامل ص ــا هيدرولي ــد ت ــزده ش rpm 300 هم

ــت آمده درون اتوكلاو استنلس استيل با روكش  محلول به دس
ــد و به مدت 72 ساعت در دماي 170 درجه  تفلوني ريخته ش
ــش هيدروترمال محصول  ــانتيگراد قرار گرفت. بعد از واكن س
ــد تا pH آن به  ــو داده ش ــت آمده با آب مقطر شستش به دس
ــاي 100 درجه  ــيون در دم ــس از عمل فيلتراس ــيده، پ 7 رس
ــك گرديد. پودر حاصله  ــاعت خش ــانتيگراد به مدت 12 س س
ــاعت با سرعت ــانتيگراد به مدت 10 س در دماي650 درجه س

oC/min  5 كلسينه شد.
دقيقه

درجه سانتيگراد

 
2-2- روش هاي تعيين مشخصات

اندازه گيري مساحت سطح، حجم و شعاع متوسط خلل و 
فرج، و توزيع اندازه حفرات نانوكاتاليست با استفاده از ايزوترم هاي 
جذب-دفع نيتروژن مايع در دماي K 77 به روش BET توسط 
 (Quantachrome, Boynton Beach,  NOVA 2000 دستگاه 
(FL انجام گرديد. فازهاي بلوري موجود در توده نانوكاتاليست با 
PW- مدل (XRD) استفاده از دستگاه پراش سنج اشعة ايكس

Philips 1800 شناسايي شد. همچنين ميزان اسيديته آن با 

 PulseChemiSorb توسط دستگاه NH3-TPD  استفاده از روش
2705 (Micromeritics, Norcross, GA) اندازه گيري گرديد. 

يك  با   (SEM) روبشي  الكتروني  ميكروسكوپ  گيري  اندازه 
كيلوولت  در 15  كه   (Philips, Poland) XL30 ميكروسكوپ

كار مي كرد، انجام شد.
شكل 1 الگوي XRD كاتاليست ZSM-5 ساخته شده به روش 
هيدروترمال با پيك هايي در ناحيه 2θ = 23-25o را نشان مي دهد كه 
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مطابق با پيك هاي استاندارد ZSM-5 (JCPDS   No. 42-24) است. 
مقايسه داده هاي پراش سنجي اشعه ايكس نمونه زئوليت ساخته شده، 
حضور فاز كريستالي ZSM-5 را در ساختار بلورين آن نشان مي دهد. 
براي محاسبه متوسط اندازه كريستالي ذرات (nm) از معادله دباي-

شرر استفاده مي شود ك ه به صورت زير تعريف مي گردد: 
  

(5)

ابعاد  متوسط   D و  ايكس  پرتو  موج  آن λ طول  در  كه 
صفحه  بر  عمود  جهت  در  كريستال  ضخامت  يا  و  كريستال ها 
پراش مي باشد. k ثابت معادله است كه به سيستم كريستالي و 
همچنين انتخاب پهناي انتگرالي و يا پهناي نصف ارتفاع ماكزيمم 
(FWHM) بستگي دارد و تقريبا برابر 0,9 است. β پهناي زاويه يا 
 (FWHM) نصف عرض خط انكسار در نصف شدت پيك ماكزيمم
است كه برحسب راديان محاسبه مي شود. θ زاويه مربوط به پيك 
و برحسب درجه مي باشد. رسم نمودار هاي XRD با استفاده از 
تشعشع Cu Kα در θ <80 > 3و گام 0,01 مجهز به سيستم 

كامپيوتري به طور خودكار صورت گرفته است.
شعاع  حجم،  سطح،  مساحت  به  مربوط  نتايج   1 جدول 
زئوليت  نمونه  كريستالي  انداره  و  اسيديته  حفرات،  متوسط 

ساخته شده را نشان مي دهد.
شكل 2 منحني NH3-TPD نانوكاتاليست ساخته شده با 
سه پيك دفع آمونياك در محدوده هاي دمايي 90-240، 430-

240 و oC 800-430 را نشان مي دهد كه بيانگر چگونگي توزيع 
مكان هاي فعال اسيدي است. بسياري از محققان ادعا كرده اند 
منحني هاي  در  كه  متوسط  يا  ضعيف  اسيدي  مكان هاي  كه 
NH3-TPD در محدوده دمايي oC 400-300 ظاهر مي شوند 

مي توانند در فرآيند آبگيري متانول شركت مي نمايند و مكان هاي 
اسيدي قوي مسئوليت تشكيل هيدروكربن ها را به عهده دارند.

با  كه  شده  كلسينه  كاتالي  ست    SEM آناليز نتايج  شكل 3 
بزرگنمايي nm  500 عكس برداري شده است را نشان مي دهد. 
كريستال هاي  مي شود  مشاهده  ميكروگراف  از  همان طوري كه 
و  بوده  برخوردار  خوب  پراكندگي  از  شده  ساخته  نمونه 
مورفولوژي كريستال ها منظم است. اين نتايج در توافق خوبي 
با اندازه كريستالي برآورد شده توسط داده هاي XRD مي باشد.

جدول 1: مشخصات فيزيكي نانوكاتاليست ساخته شده
اندازه كريستال 

(nm)
اسيديته كل 

(mmol/gdry sample)
قطر متوسط حفرات 

(nm)
حجم حفرات

 (cm3/g)
مساحت سطح كاتاليست 

(m2/g)
22/50/4392/60/26398/2

شكل 1: الگوي XRD نانوكاتاليست ساخته شده.

شكل 2: نمودار TPD-NH3 نانوكاتاليست ساخته شده.
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3-آزمون راكتوري
يكي از مهمترين معيارهاي انتخاب كاتاليست مناسب، ميزان 
فعاليت، بازده و پايداري آن در يك واكنش خاص است. جهت 
ارزيابي عملكرد راكتوري كاتاليست ساخته شد  ه، واكنش آبگيري 
از متانول در فاز بخار در يك راكتور بستر ثابت انجام گرديد. شكل 
4 شمايي از سيستم آزمايشگاهي مورد استفاده را نشان مي دهد. 
پمپ  دوزينگ  يك  توسط  تغذيه  مخزن  يك  از  خالص  متانول 
(سري LMI Milton Roy) منتقل شده، جريان ورودي به طور 
مداوم در دماي بالاي ºC 300 نگهداري مي شود، تا متانول در 
فاز گاز باقي بماند. واكنش آبگيري از متانول در يك راكتور بستر 
ثابت از جنس فولاد ضد زنگ (به طول 900 ميليمتر و قطر 13 
ميلي متر) انجام شد. بدين منظور حدود 1 گرم از نمونه كاتاليست  
ساخته شده در راكتور بارگذاري شده، تحت شرايط عملياتي ثابت  شكل 3: تصوير SEM نانوكاتاليست ساخته شده

شكل 4: شمايي از سيستم آزمايشگاهي مورد استفاده.
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 0/55  ml/min 1 و دبي خوراك  atm 300، فشار  oC دماي)
از متانول خالص با WHSV = 26,07 h−1) قرار گرفته و آزمون 
راكتوري براي مدت زمان حدود 5 ساعت انجام شد. جريان گاز 
خروحي از راكتور براي آناليز آنلاين به دستگاه كروماتوگراف گازي 
(مدل Varian CP-3800) فرستاده شده و پس از آن نتايج حاصل 
از عملكرد واكنش، از جمله ميزان تبديل متانول، گزينش پذيري 

و بهرهDME  محاسبه گرديد.
مي دهد.  نشان  را  آزمون  اين  به  مربوط  نتايج   2 جدول 
مطالعات نشان داد كه ميزان تبديل متانول رابطه مستقيم با 
نشان  را  حقيقت  اين  امر  اين  دارد.  كاتاليست  اسيديته  ميزان 
متانول،  آبگيري  فرآيند  براي  كاتاليست  بهترين  كه  مي دهد 
كاتاليستي است كه تعداد بيشتري مكان هاي فعال اسيدي با 

اسيديتة ضعيف و متوسط داشته باشد. 

4- نتيجه گيري
نانو زئوليت ZSM-5 در نسبت مولي Si/Al برابر 125 در 
دماي 170 درجه سانتيگراد به روش هيدروترمال ساخته شد. 

نتايج آناليز XRD نشان داد كه فاز كريستالي اصلي در ساختار 
بلورين تشكيل  گرديد. همان طور كه در نمودارهاي XRD قابل 
رويت است پيك ها نسبتا پهن بوده و اين نشان دهنده تشكيل 
فازهاي مورد نظر، ريز و يكنواخت بودن اندازه كريستال ذرات 
است كه تصاوير حاصله SEM شاهدي بر اين موضوع مي باشد.

آناليز BET اندازه كريستال به دست آمده از طريق معادله 
دباي-شرر را تائيد مي كند. همچنين نتايج حاصل از BET و 
NH3-TPD، وجود حجم حفرات و مساحت سطح و اسيديته 

مناسب را براي فرايند آبگيري از متانول نشان مي دهد. 
نتايج آزمون راكتوري نشان داد كه نمونه نانوزئوليت ساخته 
شده، كاتاليست مناسبي براي فرآيند آبگيري متانول در محدوده 
شرايط عملياتي انجام شده در اين تحقيق بوده و داراي درصد 

تبديل، گزينش پذيري و راندمان توليد بالايي مي باشد.

5- قدرداني و تشكر
از شركت ملي پالايش و پخش ايران به خاطر حمايت مالي 

از اين پروژه تشكر مي گردد.

 (0/55 ml/min  1 و دبي خوراك atm  300، فشار oC  دماي)جدول 2: فعاليت نانوكاتاليست ساخته شده در شرايط عملياتي

 DME بهره 
(٪)

 DME گزينش پذيري
(٪)

ميزان تبديل 
(٪)

85/8399/8179/69
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