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Abstract 
One of the main objectives of refineries is to produce high-quality gasoline while respecting 
environmental standards. Accordingly, the normal hexane hydroisomerization and the preparation of 
appropriate catalysts for this process still pose a challenge in refineries. Therefore, in this work, 
heteropoly phosphotungstic acid (HPW), which contains high BrØnsted acid sites, and the metal-
organic framework UiO-66 were synthesized. Then, HPW/UiO-66 and (Pd+Pt)/HPW/UiO-66 
samples were prepared by impregnation method to improve the stability of the catalyst. Finally, by 
adding platinum and palladium nanoparticles as promoters, the progress of the performance and 
activity of the catalyst in the normal hexane hydroisomerization was investigated. In addition, the 
characteristics of the synthesized samples were determined by XRD, FE-SEM, N2 adsorption/ 
desorption, and NH3-TPD analyses. Accordingly, in the presence of the bifunctional catalyst 
(0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPW/UiO-66, the selectivity of iso-hexane and the normal hexane conversion 
were obtained at 77.4 and 60%, respectively, after 36 h of reaction time. 

Keyword: Hydroisomerization, Heteropoly Phosphotungstic Acid HPW, Metal-organic Framework 
UiO-66, Promoter. 
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  چکیده
 بر این اساس، .باشدطبق استاندارهاي محیط زیستی میها تولید بنزین مرغوب از اهداف اصلی پالایشگاه ییک

اي در صنایع پالایشگاهی هیدروایزومریزاسیون نرمال هگزان و تهیه کاتالیست مناسب این فرایند از اهمیت ویژه
 چارچوب (که اسید برونستد قوي دارد) و HPWابتدا هتروپلی اسید  پژوهشدر این به همین دلیل، . برخوردار است

با استفاده از پروموترهاي پلاتین  نهایتدر و  UiO-66بر  HPW. سپس با بارگذاري گردیدسنتز  UiO-66 آلی-فلزي
 یزومریزاسیون نرمال هگزان مورد بررسی قرارهیدرواکاتالیست در فرایند و پایداري فعالیت  ،و پالادیوم، بهبود عملکرد

XRD ،SEM-FE، IR-FT، 2Nهاي هاي سنتز شده به کمک آنالیزمشخصات نمونهدر ضمن، گرفت. 

adsorption/desorption وTPD -3NH  .دوعاملی  کاتالیستبر اساس نتایج به دست آمده، در حضور تعیین گردید
(0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPW/UiO-66  ساعت از شروع فرایند، گزینش پذیري ایزوهگزان و درصد  36بعد از

  .بدست آمد  60%و درصد  4/77تبدیل نرمال هگزان به ترتیب برابر با 

  .، پروموترUiO-66 آلی-فلزي، چارچوب HPW، هتروپلی فسفو تنگستیک اسید هیدروایزومریزاسیونکلمات کلیدي: 
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  مقدمه -1
بالا برده ها، عدد اکتان را واحد ایزومریزاسیون یکی از پیش واحدهاي تولید بنزین است که با شاخه دار کردن آلکان

. در بردآید را از بین میها به وجود میو مشکلات زیست محیطی که بر اثر حلقوي شدن یا آروماتیکی شدن آلکان
فرایند هیدروایزومریزاسیون، نفتاي سبک در مجاورت کاتالیست حاوي فلز (عموما فلز نجیبی مانند پلاتین) و در 

وسی هاي کربن با افزایش محسکمک تغییر شکل مولکول دار شده و در نتیجه عدد اکتان بنزین بهمحیط اسیدي شاخه
شود. در صورت استفاده از شود. محصول فرایند هیدروایزومریزاسیون برحسب خوراك ورودي تعیین میمواجه می

دي متیل -2و2، 2متیل پنتان-3، 1متیل پنتان-2کربنه شامل  6نرمال هگزان به عنوان خوراك، محصولات شاخه دار 
نشان داده شده  1ها در شکل شوند که ساختار آندر حالت تعادل با یکدیگر تولید می4دي متیل بوتان-3و2و  3بوتان

دهند، به کربنه عدد اکتان را به طور محسوسی در مقایسه با نرمال هگزان افزایش می 6است. محصولات شاخه دار 
 105تا  5/74کربنه در محدوده  6اخه دار و عدد اکتان محصولات ش 25طوریکه عدد اکتان نرمال هگزان برابر با 

  .]1-2[باشد می

  
  کربنه 6ساختار نرمال هگزان و ایزومرهاي  -1شکل

 2شکل  فلزکه در-مکانیزم اصلی فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال هگزان بر اساس مکانیزم کلاسیک دوعاملی اسید
شده و نرمال هگزن  5زداییگردد. در مرحله اول از نرمال هگزان هیدروژنتعریف میمرحله،  5نشان داده شده است در 

شود، که این مرحله ثابت تعادل کوچکی دارد. در مرحله دوم نرمال هگزن پروتون دار شده و به یون نرمال تولید می
ثابت تعادل بسیار بزرگی دارد. رود و )، این مرحله بسیار سریع پیش می6دهیشود (مرحله پروتونکوبونیوم تبدیل می

)، این مرحله بسیار 7شود (مرحله هیدروایزومریزاسیوندر مرحله سوم یون نرمال کربونیوم به ایزوکربونیوم تبدیل می

                                                        
1 2-Methyl Pentane (2MP) 
2 3-Methyl Pentane (2MP) 
3 2.2-Di Methyl Butane (2,2 DMB) 
4 2.2-Di Methyl Butane (2,2 DMB) 
5 Dehydrogeneration 
6 Portonation 
7 Isomerization 
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شده و  8زداییباشد. در مرحله چهارم ایزوکربونیوم پروتونآهسته پیش رفته و مرحله تعیین کننده سرعت واکنش می
گردد (مرحله شود. در نهایت ایزوهگزن هیدروژن گرفته و به ایزوهگزان تبدیل میمیبه ایزوهگزن تبدیل 

هاي مذکور براساس جذب نرمال هگزان، در حالت تعادل با فاز گاز، درون میکروحفرات ). واکنش9دهیهیدروژن
هگزان عموما یک  . بر این اساس، کاتالیست فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال]3-4[شوند کاتالیست انجام می

باشد. بخش فلزي هاي فلزي و اسیدي (همراه با اسید برونستد نسبتا قوي) میکاتالیست دوعاملی شامل بخش
دهی را پیش برده و اسیدیته کاتالیست در پیشبرد مرحله ایزومري شدن زدایی و هیدروژنکاتالیست مراحل هیدروژن

عادل بین اسیدیته لوییس و برونستد در کاتالیست مصرفی، سبب افزایش گیرد. بنابراین ایجاد تمورد استفاده قرار می
. از این رو تهیه کاتالیست مناسب این ]2،5[بازدهی این فرایند و تولید یک سوخت پاك با عدد اکتان بالا خواهد شد 

  فرایند از اهمیت ویژه اي برخوردار است.

 
  ]3،4[فلز واکنش هیدروایزومریزاسیون نرمال هگزان-دوعاملی اسیدمکانیزم کلاسیک  -2شکل

کاتالیست اسیدي که جهت استفاده در فرایند هیدروایزومریزاسیون در این پژوهش انتخاب شده فسفو تنگستیک 
ر ها را دیکی از انواع هتروپلی اسیدهاست که اسید برونستد قوي داشته و محدوده وسیعی از واکنش (HPW)اسید 

نماید. خواص اصلی این دسته از مواد غیرخورنده بودن، قدرت اسیدي بسیار بالا، شرایط هموژن و هتروژن کاتالیز می
هاي تباشد. هتروپلی اسیدها نسبت به دیگر کاتالیسهدایت کنندگی بالا، فعالیت بالا، حلالیت زیاد و غیرسمی بودن می

هاي فعالیت بالاتري داشته و داراي مکان SiO4PO3H/2و  HX، HYهاي و زئولیت 3O2Al-2SiOجامد اسیدي نظیر 
مرتبه بالاتر  1000تا  10باشند، به طوریکه فعالیت این دسته از مواد حدودا تري میتر و قابل کنترلاسیدي یکنواخت

هاي کاتالیستی توسط هتروپلی اسیدها در غلظت کمتر کاتالیست و در دماي اسیدسولفوریک است. بنابراین واکنشاز 
) و به سرعت غیرفعال g 2m 1-10-1ها بسیار کم بوده (گیرند. اما متاسفانه سطح فعال این کاتالیستپایین صورت می

ه تا ها بودهایی مناسب جهت بارگذاري هتروپلی اسیدها بر روي آن. به همین دلیل باید به دنبال پایه]6، 8[شوند می
ها دچار اشکال هاي اسیدي افزایش پیدا کرده و همچنین عملکرد کاتالیست در مجاورت این پایهسطح فعال و مکان

  نشود. 

داشتن تخلخل و سطح فعال بالا در فرایندهاي کاتالیستی  به دلیل آلی-فلزيهاي هاي اخیر استفاده از چارچوبدر سال
ها خالی است و درصد از حجم آن 90توان گفت بیش از ها به حدي بالاست که میمرسوم شده است. تخلخل آن

هایی هاي منظم و کانالهاي زیادي را درون شبکه خود جاي دهند. این مواد متخلخل داراي حفرهتوانند مولکولمی
                                                        
8 Deportonation 
9 Hydrogeneration 
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هاي باشند. منظم بودن حفرات چارچوبهاي فلزي و لیگاندهاي آلی میاد مولکولی با پیوندهاي قوي بین یونبا ابع
که برد. به طوریها را بالا میسبب ایجاد یک واحد شبکه اي یکنواخت شده که این امر گزینش پذیري آن آلی-فلزي

نوعی چارچوب  UiO-66. ]9، 11[دهند یشتري ارائه میها و مواد کربنی گزینش پذیري بکه این مواد نسبت به زئولیت
باشد که پایداري بسیار بالاي شیمیایی و پایداري قابل قبول حرارتی دارد. به همین حاوي زیرکونیوم می آلی-فلزي

. بر طبق تحقیقات انجام ]12-13[شود به سهولت انجام می UiO-66دلیل بارگذاري نانوذرات فلزي بر روي ساختار 
هایی با ساختار میکرومتخلخل عملکرد پایدارتري در فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال هگزان دارند شده کاتالیست

با ساختار میکرومتخلخل به علت دارا بودن سطح فعال و تخلخل  UiO-66 آلی-فلزي . بر این اساس چارچوب]15-14[
  باشد.ده به عنوان پایه هتروپلی اسیدها در فرایند هیدروایزومریزاسیون میبالا، گزینه مناسبی جهت استفا

آلی -هاي فلزيبارگذاري شده بر چارچوب (HPMo)هاي پیشین تاثیر هتروپلی اسید حاوي مولیبدن در پژوهش
MIL-101(HPW)  وUiO-66  16-17[در فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال هگزان مورد بررسی قرار گرفت[. 

 ١٠نیز توسط سابیرو MIL-101آلی -بارگذاري شده بر چارچوب فلزي (HPW)همچنین هتروپلی اسید حاوي تنگستن 
و  HPWدر این پژوهش براي اولین بار تاثیر حضور همزمان هتروپلی اسید  .به کار گرفته شد ]18[و همکاران 

در فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال  UiO-66آلی -پروموترهاي پلاتین و پالادیوم بارگذاري شده بر چارچوب فلزي
سنتز  UiO-66 آلی-فلزيو چارچوب  HPWهگزان مورد بررسی قرار گرفته است. بدین منظور، ابتدا هتروپلی اسید 

بارگذاري  UiO-66و پروموترهاي پلاتین و پالادیوم با درصدهاي وزنی متفاوت بر روي چارچوب  HPWشده، سپس 
هاي سنتز شده با توجه به آنالیزهاي مرتبط مورد بررسی قرار گرفته و عملکرد کاتالیستگردید. سپس خصوصیات 

  ها در ستاپ شبیه ساز فرایند هیدروایزومریزاسیون ارزیابی گردید. آن

  بخش تجربی -2
اسید و سپس بارگذاري هتروپلی UiO-66 آلی-و چارچوب فلزي HPWدر این بخش ابتدا مراحل سنتز هتروپلی اسید 

تمامی مواد مورد استفاده در سنتز  گردد.و پروموترهاي پلاتین و پالادیوم بر روي چارچوب به اختصار بیان می
  .ندتهیه شد 11مرك ها از شرکتکاتالیست

 HPWسنتر هتروپلی اسید  -2-1
ترواتم تشکیل شده و سپس به کمک اسیدي در سنتز هتروپلی اسید، ابتدا هتروپلی آنیون در محیط آبی به دور ه

شمایی از مراحل سنتز کاتالیست هتروپلی  3آید. در شکل کردن محیط، هتروپلی اسید مورد نظر به دست می
  .]7، 19[تنگستنیک اسید نشان داده شده است فسفو

                                                        
10 Sabyrov 
11 Merck 
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  شمایی از مراحل سنتز هتروپلی فسفو تنگستیک اسید -3شکل

  UiO-66 آلی-فلزيسنتز چارچوب  -2-2
توسط واکنش سولوترمال بین  UiO-66 آلی-فلزيچارچوب ، ]20، 22[با توجه به مطالعات انجام شده 

. بر این اساس، آیدفرمامید به دست میمتیلدر حلال دي 1:1کلراید و ترفتالیک اسید با نسبت مولی تترازیرکونیوم
میلی  39/1گرم زیرکونیوم تتراکلراید را درون یک بشر ریخته، سپس  079/2و  میلی لیتر دي متیل فرمامید 50ابتدا 

دقیقه داخل حمام  15شود. سوسپانسیون حاصل به مدت لیتر اسید کلریدریک به صورت قطره قطره به آن اضافه می
ید به ظرف مورد گرم ترفتالیک اس 48/1میلی لیتر دیگر دي متیل فرمامید و  100گیرد. سپس اولتراسونیک قرار می

در نهایت سوسپانسیون به تفلون درون گیرد. دقیقه تحت امواج اولتراسونیک قرار می 25نظر اضافه شده و مجددا 
قرار گرفته، بعد از کاهش تدریجی دماي آون تا  C120°ساعت در دماي  36شود. اتوکلاو به مدت اتوکلاو منتقل می

رمامید و آب گرم شست و شو داده شده تا لیگاند واکنش نداده از دماي محیط، رسوب تولید شده با دي متیل ف
ساختار آن خارج شود. در نهایت جهت خالص سازي کامل چارچوب و رسیدن به بیشترین سطح فعال، نمونه به 

روز با حلال متانول گرم شست و شو داده شده تا تمامی اسیدهاي واکنش نداده  5منتقل شده و به مدت  12سوکسله
° Cساعت با نرخ گرمایشی 24و به مدت  C 275°در دماي و ختار چارچوب خارج شوند. رسوب نهایی خشک شده از سا

1-min 1  66کلسینه شده که منجر به تولید پودر سفید-UiO گردد. می  
  و کاتالیست دوعاملی حاوي پلاتین و پالادیوم HPW/UiO-66ساخت کاتالیست اسیدي  -2-3

، به میزان لازم از هتروپلی اسید UiO-66بر پایه  HPWاز وزنی درصد  10-60شامل  اسیديجهت ساخت کاتالیست 
ساعت در  24را به محلول اسیدي اضافه کرده و به مدت  UiO-66سپس مورد نظر را در آب دوبار تقطیر حل کرده، 

 .باشدلن و کنداسور میخورد. سیستم مورد نظر شامل حمام روغن، بادر سیستم رفلاکس هم می C 80°حمام روغن 
کلسینه  C 250°ساعت در دماي  6خشک شده و در نهایت به مدت  C 100°سپس نمونه به دست آمده در دماي 

  شود. می

                                                        
12 Soxhlet extractor 
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. به عنوان شود) به روش تلقیح تهیه میپلاتینوزنی  درصد 1/0–5/0شامل ( Pt/HPW/UiO-66کاتالیست دوعاملی 
آبه را به آب  6از هگزا کلروپلاتینیک اسید گرم  025/0دا ابت Pt/HPW/UiO%0.5-66مثال، جهت تهیه کاتالیست 

ساعت  24و به مدت  نمودهبه محلول اضافه را  HPW/UiO-66از کاتالیست گرم  2، سپس اضافه کردهدوبار تقطیر 
 C 250°ماي خشک شده و در نهایت در د C 100°یک شبانه روز در دماي به مدت . سپس نمونه شودزده میهم 

ساعت  2، باید کاتالیست تهیه شده را در مجاورت هیدروژن و به مدت پلاتینجهت فعالسازي ذرات  شود.کلسینه می
  . شودراکتور انجام می ونعمل فعالسازي کاتالیست توسط هیدروژن در. ]23-24[ قرار داد C 200°در دماي 

کمک محلول  و بهبه روش تلقیح نیز پالادیوم) وزنی درصد  1/0–5/0شامل ( Pd/HPW/UiO-66کاتالیست دوعاملی 
به محلول اسیدي، این جهت تهیه . شودساخته می) 4PdCl2H(مولار  01/0 13اسیدي حاوي تترا کلروپالادینیک اسید

. به عنوان ]25[ مورد نیاز استمولار  02/0اسید کلریدریک میلی لیتر  7/5، مقدارپالادیوم کلرایدگرم  01/0ازاي هر 
به  HPW/UiO-66اسیدي  از کاتالیستگرم  Pd/HPW/UiO ،2%0.5-66مثال، به منظور تهیه کاتالیست دوعاملی 

مولار اضافه  02/0میلی لیتر اسید کلریدریک  55/9کلراید و  پالادیومگرم  017/0شامل  4PdCl2Hمولار  01/0محلول 
 C 120° نمونه به مدت یک شبانه روز در دمايپس، سخورد. ساعت در دماي محیط هم می 24شده و به مدت 

در صورت غوطه ور  پلاتیننیز مانند  پالادیومشود. ساعت کلسینه می 2و به مدت  C 200°خشک شده و در دماي 
 کاتالیست. ]26-27[د گردشود. لذا فرایند فعالسازي به مانند قبل تکرار میشدن در محیط هیدروژنی فعال می

  .شودنیز به روش تلقیح و مشابه با آنچه گفته شد تهیه می HPW/UiO-66/(Pd+Pt)دوعاملی 

 ها در فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال هگزانتست راکتوري جهت بررسی عملکرد کاتالیست -4-2
ستاپ  .قرار گرفتبررسی مورد  فرایند هیدروایزومریزاسیونشبیه ساز ستاپ آزمایشگاهی عملکرد کاتالیست در 

  زیر است: هايبخشمذکور شامل 
 هاي جریان جهت احیاي کاتالیست و انجام واکنشهاي هیدروژن و نیتروژن و کنترل کنندهکپسول 
  14جهت انتقال خوراك نرمال هگزان از مخزن به راکتور پمپ  
   از جنس فولاد ضد زنگ( بستر ثابتراکتور لوله اي (SS-316)  با ارتفاعcm70  و قطر داخلیmm 8( 
 هاي گرمکن خروجی راکتور کوره و المنت 
  دهدمی تجزیه وتحلیل قرارخروجی راکتور را مورد جریان دستگاه گاز کروماتوگراف، که به صورت آنلاین . 

هاي خروجی از دستگاه گاز کروماتوگراف پارامترهاي درصد تبدیل نرمال هگزان و گزینش پذیري جهت بررسی داده
  :] 28[شوند ایزوهگزان به صورت زیر تعریف می

                                                        
13 Tetrachloropalladinic acid 
14 Eldex ReciPro metering pump (1SMP Optos series, USA) 
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nC6X  معرف درصد تبدیل نرمال هگزان وiC6S  باشد. همچنین درصد کربنه می 6معرف گزینش پذیري ایزومرهاي
. درصد داده شده اندنشان  nC6,outFو  nC6,inFمولی نرمال هگزان در خوراك ورودي و محصول خروجی به ترتیب با 

 شود. تعریف می MP)-MP+3-DMB+2-DMB+2,3-(2,2Fکربنه نیز با  6مولی محصولات ایزومري 

 های و شیمیایی کاتالیستبررسی خواص فیزیک -3
هاي سنتز شده جهت تایید صحت سنتز انجام شده و تایید تلقیح موفقیت آمیز تجزیه و تحلیل خصوصیات کاتالیست

هاي متفاوتی که در زیر بیان شده ، به کمک روشآلی-فلزي اسیدها و نانوذرات پروموتر بر ساختار چارچوبهتروپلی
  شود. است، انجام می

3-1-XRD 
هاي ظاهر پیک. نشان داده شده است 4هاي اصلاح شده در شکل و نمونه UiO-66 الگوي پراش اشعه ایکس نمونه

ساختار . ]19،29[ باشندمی HPWمعرف ساختار کگین هتروپلی اسید  6/34˚و 3/25˚، 3/10˚برابر با  θ2شده در 
شوند. مشخص می 6/30˚و  5/25˚، 5/8˚، 3/7˚برابر با  θ2هاي ظاهر شده در با پیک UiO-66 آلی-فلزياصلی چارچوب 

این . ]30-31[ باشند) می200) و (111هاي بلوري (معرف صفحه 3/7˚و  5/8˚برابر با  θ2هاي منتشر شده در پیک
اسیدها و پروموترها تغییر نکرده و ثابت باقی مانده اند. این امر نشاندهنده حفظ ها بعد از بارگذاري هتروپلیپیک

است. درضمن، بارگذاري پروموترها هیچ تغییر خاصی در الگوي پراش اشعه  UiO-66 آلی-فلزيساختار چارچوب 
ها بر روي سطح ن میزان پروموترها و پخش مناسب ذرات آنها ایجاد نکرده و این امر به دلیل کم بودایکس نمونه

 باشد. کاتالیست می

  
  هاي اصلاح شدهو نمونه UiO-66 الگوي پراش اشعه ایکس نمونه -4شکل

3-2-FE-SEM  
هاي اصلاح شده به کمک آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی مورد بررسی قرار گرفته و و نمونه UiO-66مورفولوژي 

هاي مورد بررسی به صورت ساختاري نشان داده شده است. مورفولوژي نمونه 5ها در شکل آن FE-SEMتصاویر 
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ساختار . ]32-33[طبق است من آلی-فلزيشود که با مورفولوژي مرسوم این نوع چارچوب منظم از بلورها دیده می
همانطور . ]31[موجود در الگوي پراش این نمونه منطبق است  3/7˚برابر با  θ2با پیک  UiO-66منظم بلوري نمونه 

به  UiO-66و نانو ذرات پلاتین و پالادیوم بر روي ساختار  HPWپیداست، بارگذاري هتروپلی اسید  5که از شکل 
  صورت کاملا یکنواخت انجام شده و هیچ تغییري در مورفولوژي آن ایجاد نکرده است.

 
و ج)  HPW/UiO-66%50 ، ب)UiO-66هاي الف) مرتبط با نمونه FE-SEMتصاویر  -5شکل

(0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPW/UiO-66  
  ایزوترم جذب و دفع نیتروژن-3-3

هاي اصلاح شده را براساس و نمونه UiO-66نمودار ایزوترم حجم گاز نیتروژن جذب و دفع شده توسط نمونه  6شکل 
هاي مورد بررسی از نوع اول بوده و همگی دهد. با توجه به این نتایج، ایزوترم جذب و دفع نمونهمی فشار نسبی نشان

هاي و نمونه UiO-66مشابهت ایزوترم نمونه  .]34-35[باشند می 0P/P > 01/0داراي حفرات میکروپور در فشار نسبی 
بعد از بارگذاري هتروپلی اسید و نانوذرات  UiO-66اصلاح شده نشان دهنده این امر است که ساختار میکرومتخلخل 

هاي اصلاح و نمونه UiO-66پروموتر تغییر نکرده است. مقادیر سطح ویژه، حجم حفرات و میانگین اندازه ذرات نمونه 
که با نتایج  به دست آمده استg 2m 1/1253-1برابر با  UiO-66 نمونه سطح ویژهآورده شده است.  1شده در جدول 

و همکاران  15. به طوریکه بارسیامطابقت دارد آلی-فلزيدر مورد این چارچوب  به دست آمده از تحقیقات انجام شده
 1050عامل دار شده را به ترتیب برابر با  UiO-66و  UiO-66هاي سطح ویژه نمونه ]35[و همکاران  16و وانگ ]20[

UiO-سطح ویژه و حجم حفرات نمونه مشهود است،  1هاي جدول . همانطور که از دادهبیان کردند g 2m 8/1139-1و 

ن نمونه افزایش داشته است. یابد اما میانگین اندازه ذرات ایبا بارگذاري هتروپلی اسید درون حفرات آن کاهش می 66
 با UiO-66بعد از بارگذاري هتروپلی اسید، به دلیل تطبیق پذیري تخلخل  آلی-فلزيافزایش اندازه ذرات چارچوب 

باشد. در نهایت بارگذاري نانوذرات پلاتین و پالادیوم بر نمونه مورد هاي سنگین و بزرگ هتروپلی اسید میمولکول
انطور که از نتایج مشهود است بارگذاري نانوذرات مذکور بر روي سطح کاتالیست اسیدي بررسی قرار گرفته است. هم

HPW/UiO-66 تغییر خاصی در حجم حفرات و میانگین اندازه ذرات ایجاد نکرده است.  
                                                        
15 Bárcia 
16 Wang 
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  هاي اصلاح شدهو نمونه UiO-66ایزوترم حجم گاز نیتروژن جذب و دفع شده توسط نمونه  -6شکل

 هاي اصلاح شدهو نمونه UiO-66سطح ویژه، حجم حفرات و میانگین اندازه ذرات نمونه  -1جدول

  مساحت سطح ویژه  نمونه
)1-g 2(m  

  حجم حفره
)1-g 3(cm   میانگین اندازه ذرات(nm)  

UiO-66  1/1253  5399/0  72/1  
50%HPW/UiO-66  1/455  1981/0  93/1  

(0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPW/UiO-66  79/401  1761/0  96/1  

4-3- TPD-3NH 
هاي مذکور در جدول هاي اصلاح شده انجام و میزان اسیدیته نمونهو نمونه UiO-66 بر روي نمونه TPD-3NHآنالیز 

وجود دارد. پیک  C 450-300°و  300-100ارائه شده است. بر اساس این نتایج، دو پیک مشخص در محدوده  2
هاي اسید لوییس هاي اسیدي ضعیف و متوسط بوده که به جذب و دفع آمونیاك توسط مکاناول معرف مکان

هاي هاي اسید قوي است که به جذب و دفع نیتروژن توسط مکانشود. پیک دوم معرف مکانکاتالیست مرتبط می
هاي اصلاح شده، اسید لوییس به میزان و نمونه UiO-66نمونه شود. براي اسید برونستد کاتالیست نسبت داده می

حرارت داده  C 300°هاي مذکور تا دماي کند. در واقع اگر به نمونههاي غیراشباع زیرکونیوم ارتباط پیدا میمکان
تبدیل شده که این امر وجود فاز اسید لوییس کاتالیست را توجیه  6O6Zrبه  )4O6Zr(OH)4(12+شود، شاخه معدنی 

  هايخود شامل مقدار کمی مکان اسید برونستد بوده که مرتبط با گروه آلی-فلزيکند. در ضمن چارچوب می
O2H-OH/- 12، 13، 36[باشد هاي این چارچوب میموجود در گره[. 

یک پیک  UiO-66هاي اسیدي لوییس در نمونه نشان داده شده است، پیک معرف مکان 7همانطور که در شکل 
هاي اسیدي لوییس و اندکی شامل مکانmmol g 813/0-1برابر با  UiO-66گسترده است. براین اساس، اسیدیته نمونه 

هاي مورد بررسی مشهود است، نمونه TPD-3NHباشد. همانطور که از نتایج آنالیز هاي اسیدي برونستد میمکان
 C°هاي اسید برونستد کاتالیست که در محدوده ، مقدار مکانآلی-فلزيبر چارچوب  HPWبارگذاري هتروپلی اسید 
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یابد. در صورت بارگذاري نانوذرات باشد را افزایش داده و در نتیجه اسیدیته کل نمونه نیز افزایش میمی 450-300
هاي اسیدي لوییس و برونستد اندکی شدت پیک مرتبط با مکان HPW/UiO-66%50 یوم بر نمونهپلاتین و پالاد

بیشتر خواهد بود. نتایج نشان  UiO-66هاي اسیدي لوییس و برونستد نمونه کاهش یافته، اما همچنان نسبت به مکان
ان خیلی کم، سبب کاهش ، حتی به میزHPW/UiO-66%50دهد که افزودن فلزات نجیب به کاتالیست اسیدي می

  هاي اسید برونستد و لوییس خواهد کرد.اسیدیته کلی نمونه شده و ایجاد اسیدیته متعادلی شامل مکان
  UiO-66هاي اصلاح شده بر پایه . میزان اسیدیته نمونه2جدول

    mmol g)-1( اسیدیته

  1متوسط-ضعیفاسیدیته  2اسیدیته قوي 3اسیدیته کل  کاتالیست

945/0 830/0 115/0 50%HPW/UiO-66 

851/0 764/0  087/0  (0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPW/UiO-66  

 C 300-100°در بازه دمایی  -1
 C 450-300°در بازه دمایی  -2
 C 450-100°در بازه دمایی  -3

 

  UiO-66هاي اصلاح شده بر پایه و نمونه UiO-66نمونه  TPD-3NHآنالیز  -7شکل 

  بحثنتایج و  -4
به دست آمده ایزومریزاسیون نرمال هگزان در شرایط عملیاتی بهینه هیدرودر فرایند  HPWعملکرد هتروپلی اسید 

 )C 180°و دماي  h3-1برابر با  WHSV، 2نسبت هیدروژن به نرمال هگزان برابر با ( ]16-17[ پیشین هايدر پژوهش
 3/70ساعت اولیه شروع فرایند برابر با  4درصد تبدیل نرمال هگزان در  ،HPW. در حضور کاتالیست استبررسی شده 
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. گزینش پذیري ایزوهگزان نیز در حضور این کاتالیست یابدمی کاهش درصد 8/11ساعت به  15بعد از  کهبوده  درصد
هتروپلی اسید مذکور  . افت عملکردیافته استکاهش درصد  5/13در پایان فرایند به  کهبوده درصد  4/53ابتدا برابر با 

با درصد وزنی متفاوت  HPWاسید  هتروپلی. در ادامه، باشداحتمالا به دلیل تشکیل کک بر روي سطح کاتالیست می
عملکرد پایداري ضمن بررسی شده تا  بارگذاري UiO-66 آلی-فلزيچارچوب روي بر درصد و به روش تلقیح  60-10

 .نیز بر بازدهی فرایند ایزومریزاسیون نرمال هگزان بررسی شود یرکونیومزحاوي  آلی-فلزي، تاثیر چارچوب کاتالیست
-UiO-66 )10تلقیح شده بر چارچوب  HPWبا افزایش میزان هتروپلی اسید  ،3بر اساس نتایج ارائه شده در جدول 

 درصد تبدیل، HPWوزنی  50% و 10ضور %به طوریکه در ح ،روند افزایشی داشته است عملکرد کاتالیست، درصد) 50
به دست آمد. به همین ترتیب، میزان گزینش درصد  4/58و  درصد 9/52 در شروع فرایند به ترتیب نرمال هگزان

، HPW/UiO%60-66افزایش داشت. اما در حضور کاتالیست درصد  3/61به درصد  8/53پذیري ایزوهگزان نیز از 
روند  HPWدرصد  50سیون نرمال هگزان نسبت به تلقیح درصد تبدیل، گزینش پذیري و بازده فرایند هیدروایزومریزا

به عنوان کاتالسیت اسیدي بهینه انتخاب  HPW/UiO-66%50کاهشی داشته است. به همین دلیل کاتالیست اسیدي 
  . شد

 HPWدرصد تبدیل نرمال هگزان، گزینش پذیري ایزوهگزان و بازده تولید ایزوهگزان در حضور هتروپلی اسید  -3جدول
و  2، نسبت مولی هیدروژن به نرمال هگزان برابر با C 180°در دماي  UiO-66آلی -فلزيبارگذاري شده بر چارچوب 

WHSV  1برابر با-h 3  

  (%) بازده فرایند  (%) تبدیل نرمال هگزان درصد  (%) گزینش پذیري ایزوهگزان  کاتالیست
 زمان واکنش (ساعت)

  1  15  1  15  1  15  
10%HPW/UiO-66  8/53 3/48  9/52  7/48  4/28  5/23 
20%HPW/UiO-66 54 7/48  8/53  7/49  29  2/24 
30%HPW/UiO-66 4/55 2/50  54  3/51  9/29  7/25 
40%HPW/UiO-66 57 7/51  2/56  4/52  32  1/27 
50%HPW/UiO-66 3/61 6/52  4/58  3/55  8/35  29 
60%HPW/UiO-66 58 50  3/56  7/53  6/32  8/26 

هاي با درصدوزنی ، از پروموترهاي پلاتین و پالادیومHPW/UiO-66%50لیست اسیدي اجهت بهبود عملکرد کات
پالادیوم به کاتالیست اسیدي وزنی درصد  5/0با افزودن است.  ارائه شده 4و نتایج در جدول استفاده  متفاوت

66-50%HPW/UiO،  به طوریکه گزینش پذیري در  گردید،افزایش محسوسی در گزینش پذیري ایزوهگزان مشاهده
چندانی  افزایش؛ با این حال درصد تبدیل نرمال هگزان یافتدرصد افزایش  84%به  درصد 3/61ساعت اولیه فرایند از 

تاثیر مثبتی بر افزایش  ،HPW/UiO%50-66پلاتین به کاتالیست اسیدي درصد وزنی  5/0. اما افزودن نداشته است
پالادیوم وزنی درصد  2/0 آمده،. با توجه به نتایج به دست دادافزایش  72% را تا آنو  هدرصد تبدیل نرمال هگزان داشت

بین درصد تبدیل نرمال هگزان و گزینش پذیري ایزوهگزان ایجاد کرده  رابهترین تناسب پلاتین  وزنیدرصد  3/0و  
گزینش  HPW/UiO-66%50بر روي کاتالیست اسیدي  Pd+0.3%Pt%0.2)بارگذاري (در صورت بر این اساس، است. 

ل . درصد تبدیدرصد رسید 4/77 ساعت به 15بعد از  درصد بوده که 1/82کربنه در شروع فرایند  6پذیري ایزومرهاي 
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است،  HPWکه شبیه به درصدتبدیل به دست آمده در حضور کاتالیست  درصد بوده 3/70 نرمال هگزان نیز در ابتدا
دوعاملی کاتالیست  در حضور . در نتیجهرسید 66%و به  افت داشته 4تنها %اما در انتهاي واکنش 

66-(0.2%Pd+0.3%Pt)50%HPW/UiO  ساعت از شروع واکنش برابر  51کربنه بعد از  6بازدهی تولید ایزومرهاي
  .درصد خواهد بود 1/51با 

کربن بر اساس نسبت درصد مولی کل کربن موجود در محصولات به درصد مولی کل کربن موجود موازنه ، در ادامه
 15کربن بعد از موازنه مقدار  HPWمورد بررسی قرار گرفته است. در حضور کاتالیست هتروپلی اسید در خوراك 
حضور باشد. در بوده و این امر معرف تولید کک می 100باشد که عددي کمتر از درصد می 2/83با  ساعت برابر

نیز موازنه کربن به ترتیب برابر با  50%HPW/UiO-66(Pd+0.3%Pt%0.2)و  HPW/UiO-66%50هاي کاتالیست
 ه دیگر را نشان داده، کهنسبت به دو نمون HPWخواهد بود. این امر تشکیل کک بیشتر در حضور نمونه  100و  97

در نهایت، هاي فعال آن توسط کک تولیدي قابل توجیه است. و غیرفعال شدن مکان HPWبه علت اسیدیته بیشتر 
نتایج که ساعت مورد بررسی قرار گرفته  36تا  50%HPW/UiO-66(Pd+0.3%Pt%0.2)کاتالیست دوعاملی پایداري 
ساعت اول روند کاهشی داشته ولی بعد از آن تقریبا ثابت  15عملکرد کاتالیست مذکور در ارائه شده است.  8در شکل 
 36ماند. به طوریکه گزینش پذیري ایزوهگزان و درصد تبدیل نرمال هگزان تغییر خاصی نداشته و تا پایان باقی می

  ماند. ساعت پایدار باقی می
کربنه در حضور کاتالیست  6هگزان، گزینش پذیري ایزوهگزان و بازده تولید ایزومرهاي درصد تبدیل نرمال  -4جدول 
هیدروژن به نرمال هگزان  نسبت مولی، h 3-1برابر با  WHSVو در  C 180°در دماي  50%HPW/UiO/(Pd+Pt)- 66دوعاملی

  و در حضور درصدهاي مختلف وزنی پلاتین و پالادیوم 2برابر با 
0.5%Pt 0.1%Pd+0.4%Pt 0.2%Pd+0.3%Pt 0.3%Pd+0.2%Pt 0.4%Pd+0.1%Pt 0.5%Pd کاتالیست  

15  1  15  1  15 1 15 1 15 1 15 1 
زمان واکنش 

 (ساعت)

69  72  4/67  2/71  66 3/70 1/63 4/66 62 5/64 1/60 4/62 
درصد تبدیل نرمال 

 هگزان (%)

64  69  4/72  5/76  4/77 1/82 78 2/83 3/79 8/83 7/80 84 
گزینش پذیري 
 ایزوهگزان (%)

 بازده فرایند (%) 4/52 5/48 54 2/49 2/55 2/49 7/57 1/51  4/54  8/48  7/49  1/44

7/19  8/14  5/14  7/9  9/9 8/7 3/9 5/7 9/8 2/7 3/8 5/6 
محصولات 
 کراکینگ (%)

5/13  9/10  4/10  4/9  7/9 2/6 7/9 3/5 9/8 5 9 3/6 +7C 

 توزیع محصولات ایزومري (%)

4/1  8/2  4/1  2/2  6/1 1/2 5/1 1/2 5/1 2 1 5/1 4iC 

4/1  5/2  3/1  2  4/1 8/1 5/1 9/1 4/1 2 1 7/1 5iC 

4/5  1/6  6  7/6  5/6 2/7 4/7 8/7 8 5/8 1/8 7/8 2,2-DMB 
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5/7  1/8  2/8  8/8  7/8 3/9 9 8/9 4/9 2/10 8/9 5/10 2,3-DMB 

7/24  3/26  29  2/30  3/30 1/32 5/28 4/31 2/27 7/27 27 4/27 2-MP 

4/26  5/28  2/29  8/30  9/31 5/33 1/33 2/34 7/34 4/37 8/35 4/37 3-MP 

  

  
در فرایند هیدروایزومریزاسیون نرمال  50%HPW/UiO-66(0.2Pd+0.3%Pt)بررسی پایداري کاتالیست دوعاملی  -8شکل

  هگزان
 ین درتحقیقات پیشهاي گزارش شده در و کاتالیست پژوهشبهینه این  بین عملکرد کاتالیست اي در انتها مقایسه

همانطور که از اطلاعات  .ارائه شده است 5در جدول  انجام شده که نتیجه آن فرایند ایزومریزاسیون نرمال هگزان
 HPWدر حضور  ]38[و همکاران  18و پینتو ]37[و همکاران  17مشهود است، بر طبق تحقیقات قریب  5جدول 

و  6/76کربنه عدد مناسبی ( 6مقدار گزینش پذیري محصولات ایزومري  2SiOو  SBA-15بارگذاري شده بر پایه 
باشد که این امر افت شدید می 10درصد) گزارش شده است، اما درصد تبدیل نرمال هگزان مقداري کمتر از % 5/84

ده است که بعد از بارگذاري پلاتین، درصد تبدیل بیان ش ]39[بازدهی را به همراه دارد. در ادامه تحقیقات ایشان 
 HPWخواهد رسید. بر طبق نتایج پژوهش حاضر،  60نرمال هگزان با افزایش شدیدي مواجه شده و به بیش از %

را ارائه دهد. بر این درصد  3/55تبدیل تواند درصد به تنهایی و بدون حضور پروموتر می UiO-66بارگذاري شده بر 
را نشان  UiO-66آلی -چارچوب فلزيهاي دوعاملی بر پایه نتایج به دست آمده پایداري نسبی کاتالیستاساس، 

، درصد تبدیل با افزایش HPWدهد. بعد از بارگذاري فلزات نجیب پلاتین و پالادیوم بر کاتالیست اسیدي حاوي می
ساعت  36ائه داده است به طوریکه بعد از ساعت نیز ار 36مواجه شده و پایداري کاتالیست عملکرد مناسبی را تا 

 بوده و افت مشهودي نداشته است.  66همچنان درصد تبدیل نرمال هگزان %

                                                        
17 Gherib 
18 Pinto 
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ین هاي بهینه در اهاي مرسوم فرایند ایزومریزاسیون نرمال هگزان با کاتالیستمقایسه بین عملکرد کاتالیست -5جدول 
  پژوهش

 مرجع
تبدیل نرمال درصد

هگزان در پایان 
 (%) نشواک

پذیري گزینش
ایزوهگزان در 

 (%) پایان واکنش

  زمان واکنش
 (ساعت)

 کاتالیست شرایط واکنش

]16[ 
7/51  
4/63 

1/65  
3/72 

12  
36 

˚C 180 = T 
2 = 6/nC2H   

1-h 3= WHSV 

50%HPMo/MIL-101(HPW)  
(0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPMo/MIL-

101(HPW) 

]17[ 
7/62  

1/72  
63  
86  

15  
36  

˚C 180 = T 
2 = 6/nC2H  

1-h 3=WHSV 

30%HPMo/UiO-66 
(0.2%Pd+0.3%Pt)/30%HPMo/UiO-66 

]37[  6/0  
5/60 

6/76  
98 

1  
1 

˚C 225 =T 
1-h36/0=WHSV 

2HPW/SiO  
2Ce/SiO-HPW/Pt 

]38[ 
6/7  
5/7 

5/84  
7/89 

12  
12 

˚C 200 = T 
atm 1 = P 

HPW/SBA-15  
HSiW/SBA-15 

]39[ 
4/62  
4/34 

7/97  
6/98 

12 ˚C 200 = T Pt/HPW/SBA-15  
Pt@HPW@SBA-15 

]40[  60 90 - 

˚C300 = T 
6 =6/nC2H  

atm 20 = P 
1-h4=WHSV 

2/ZrO3Pt/WO 

]41[  
2/44  
2/34  
3/46  

-  -  
˚C 250 = T 
4 = 6/nC2H  

1-h7/3= WHSV  

Pt/Beta 
Pd/Beta 

Pd-Pt/Beta 

پژوه
ش 
  حاضر

3/55  
66  

6/52 
4/77  

15  
36  

˚C 180 = T 
2 = 6/nC2H  

1-h 3= WHSV 

50%HPW/UiO-66  
(0.2%Pd+0.3%Pt)/50%HPW/UiO-66 

 نتیجه گیري -5
و دوعاملی  HPW/UiO-66اسیدي  ، نمونهHPWهاي هتروپلی اسید در این پژوهش، کاتالیست

(Pd+Pt)/HPW/UiO-66 نرمالها در فرایند هیدروایزومریزاسیون هاي متفاوت سنتز شده و عملکرد آنبا درصد وزنی 
  شوند:مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج به دست آمده به طور خلاصه به صورت زیر بیان می هگزان
 هتروپلی اسیدي  کاتالیستHPW  4/53کربنه  6تک در شروع فرایند گزینش پذیري محصولات ایزومري 

را ارائه داد. اما به دلیل سطح فعال کم و تولید کک با افت عملکرد  3/70و درصد تبدیل نرمال هگزان درصد 
 کاهش داشت. درصد  8/11و  5/13ساعت دو پارامتر مذکور به ترتیب به  15شدید مواجه شده و بعد از 

 HPW آلی -هاي متفاوت بر چارچوب فلزيبا درصد وزنیUiO-66  50نشانده شده و کاتالیست%HPW/UiO-

داد. به نحویکه در شروع فرایند گزینش پذیري بهترین جواب را نسبت به دیگر درصدهاي تست شده ارائه  66
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بود. در شروع درصد  4/58و  3/61کربنه و درصد تبدیل نرمال هگزان به ترتیب برابر با  6محصولات ایزومري 
تک مقدار کمتري بوده که به دلیل  HPWنسبت به  UiO-66ي شده بر بارگذار HPWفرایند درصد تبدیل 

پایداري مناسب  UiO-66اسیدیته کمتر این نمونه قابل توجیه است. اما نمونه تلقیح شده به دلیل وجود پایه 
افت  %3ساعت درصد تبدیل تنها  15تک از خود نشان داده به طوریکه بعد از  HPWتري نسبت به نمونه 

کربنه نیز نسبت به نمونه  6رسید. همچنین گزینش پذیري محصولات ایزومري درصد  3/55ه داشته و ب
HPW  شد. درصد  6/52ساعت  15تک افت کمتري داشته و در پایان 

 ه، شد. بر طبق نتایج به دست آمد جهت افزایش عملکرد کاتالیست از پروموترهاي پلاتین و پالادیوم استفاده
ساعت از شروع واکنش با گزینش  36بعد از  50%HPW/UiO-66(Pd+0.3%Pt%0.2)کاتالیست دوعاملی 

درصد عملکرد  1/51و بازدهی  66درصد، درصد تبدیل نرمال هگزان برابر با % 4/77پذیري ایزوهگزان برابر با 
) mmol g 518/0-1قابل قبول و پایداري را در این فرایند نشان داده که این امر به دلیل اسیدیته مناسب (

 UiO-66، حضور فلزات نجیب پلاتین و پالادیوم و سطح فعال مناسب HPWهاي اسید برونستد شامل مکان
  باشد. می

  تشکر و قدردانی  -6
  با سپاس فراوان از مهندس شکیبا و مهندس نصراللهی در شرکت پالایش نفت آبادان.
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