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Abstract 
The Automotive exhaust emission is the predominant source of air pollution. With the increasingly 
stringent environmental protection requirements, the standards of gasoline are constantly upgrading 
via reducing the content of olefins, sulfur and aromatics. Alkylation of isobutane with butene is one 
of the most important ways for production of gasoline with high octane number. Although, the 
isobutane with olefins alkylation refinery process based on liquid acid catalysts such as sulfuric acid 
and hydrofluoric acid has been commercially successful but the use of these catalysts in the process 
of alkylation has environmental, health and high operatin costs problems. Solid acid catalysts 
especially zeolites due to their high operability and lower cost of equipment, no environmental 
problems and outstanding structural properties, are more suitable candidates for improving the 
isobutane/butene process. So, replacing these catalysts with solid acid catalysts is one of the most 
important research goals in the field of catalysts. 
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  چکیده
 نینزب ياستانداردها ست،یز طیحفاظت از مح رانهی. با توجه به الزامات سختگهستندهوا  یآلودگ یمنبع اصل خودروها

زوبوتان آلکیلاسیون ای در حال ارتقا هستند. ترکیبات آروماتیکیگوگرد و  ن،یالف يکاهش محتوا قیبه طور مداوم از طر
رود. گرچه فرآیند پالایشگاهی مار میها جهت تولید بنزین با عدد اکتان بالا به شبا بوتن یکی از مهمترین روش

هاي اسیدي مایع همچون هیدروفلوئوریک اسید و سولفوریک اسید به لحاظ ها بر مبناي کاتالیستایزوبوتان با اولفین
ها در فرآیند آلکیلاسیون مشکلات زیست محیطی، بهداشتی و تجاري موفق بوده است اما استفاده از این کاتالیست

 بالا ريپذی دلیل عملیات ها بههاي اسیدي جامد بخصوص زئولیتتی بالایی به همراه دارد. کاتالیستهاي عملیاهزینه
کمتر تعمیرتجهیزات، عدم ایجاد مشکلات زیست محیطی و دارا بودن خواص برجسته ساختاري، کاندیداهاي  هزینه و

  .باشندتري جهت ارتقاء فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتن میمناسب

  .هاهاي اسیدي مایع، اولفینآلکیلیت، عدد اکتان، زئولیت، کاتالیستکلمات کلیدي: 
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  مقدمه -1
رف باشد. به جهت نیاز به مصها مهمترین فرآیند نفتی مورد استفاده در عملیات پایین دستی میپالایش هیدروکربن

پذیر بسیار حائز اهمیت است. به دلیل آوري براي بهبود عملکرد محصولات احتراقهاي پاك با عملکرد بالا، فنسوخت
باشد، فرآیندهایی مانند ریفرمینگ، یاز سوختی نمیهاي نفتی پاسخگوي ناینکه بنزین حاصل از تقطیر برش

. از میان فرآیندهاي ]1[ایزومریزاسیون و آلکیلاسیون نیاز بازار براي تولید بنزین بعنوان سوخت را فراهم کرده است 
رآیند باشد. آلکیلاسیون یک فها براي تولید بنزین با عدد اکتان بالا مینامبرده، آلکیلاسیون یکی از مهمترین روش

اکنش هاي سبک مانند بوتن وارد ونند ایزوبوتان با اولفینهاي سبک مایی در صنعت نفت است که در آن پارافینشیمیا
)، 100ین محصول داراي عدد اکتان بالا (حدود شود. ادار به نام آلکیلیت میهاي شاخهشده و منجربه تولید پارافین

هاي ها و سولفور از دیگر ویژگیها، آروماتیکباشد. عاري بودن از اولفینفشار بخار پایین و محدوده کوچک تقطیر می
دهد که آلکیلیت سومین سهم عمده در مخازن بنزین آمریکا را نشان می 1. جدول ]2[بارز این ماده با ارزش است 

  باشد.باشد و این نشانگر اهمیت این ماده افزودنی در افزایش عدد اکتان بنزین میدارا می
  ]3[سهم عدد اکتان متعلق به اجزاي یک بنزین معمولی در آمریکا  -1جدول 

  سهم در عدد اکتان  عدد اکتان مخلوط  درصد موجود در مخازن  اجزاء بنزین
  4/36  88  40/41  ریفورمیت

  FCC 40/26  86  7/22بنزین 
  3/13  93  30/14  آلکیلیت
  4/6  87  40/7  ایزومرات

  7/3  108  40/3  هاالکل
  4/1  73  90/1  بنزین سبک مستقیم
  3/1  81  60/1  بنزین هیدروکراکر

MTBE 00/1  110  1/1  
  0/1  92  10/1  نرمال بوتان

  9/0  78  20/1  بنزین سبک کوکر
TAME 30/0  105  3/0  

  6/88  -  100  کل

رود زیرا داراي عدد اکتان بالا است (عدد اکتان تحقیقی ان محصول مطلوب این فرآیند به شمار می تري متیل پنتان
، 8Cاست. علاوه بر  82تا  55آید و عدد اکتان آن بین به شمار می 8Cاست). دي متیل هگزان محصول ثانویه  100≥

+	و 7C-5Cآلکیلیت نیز شامل اجزاي 
9C هاي دهد که مجموعه اي از واکنشباشد. پیچیدگی محصولات نشان مینیز می

و انتقال هیدرید در این فرآیند درگیر است. شکل  	βسري و موازي همچون ایزومریزاسیون، اولیگومریزاسیون، برش
   دهد.هاي جانبی و تنوع محصولات را نشان میمکانسیم فرآیند آلکیلاسیون به همراه واکنش 1
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  ]2[هاي جانبی مکانیسم فرآیند آلکیلاسیون و واکنش -1شکل 

ها در حضور اسیدهاي قوي واکنش داده ها با آلکندریافتند که ایزوآلکان UOPدر شرکت  1تیف گروه ایپا 1930سال 
به  HF3BF/و  HCl3AlCl/ها آیند. کاتالیستهاي اشباع تحت شرایط نسبتا میانه واکنشی بدست میو هیدروکربن

هاي . پس از آن، واحد]4[هاي مایع در فرآیند آلکیلاسیون مورد استفاده قرار گرفتند عنوان اولین کاتالیست
کردند. در جنگ جهانی دوم، به عنوان کاتالیست اسیدي مایع استفاده می )4SO2H(آلکیلاسیون از سولفوریک اسید 

) HFسید (ا هیدروفلوئوریکواحدهاي تولید کاتالیست مایع  نیاز به عدد اکتان بالا براي بنزین هواپیما منجربه ساخت
 1960. از سال ]5[ساخته شد  2توسط شرکت نفتی فیلیپس 1942در سال  HFشد. اولین واحد فرآیند آلکیلاسیون با 

مایع استفاده  بعنوان کاتالیست 4SO2Hاز اهمیت بیشتري نسبت به واحدهایی که از  HF، واحدهاي مصرفی 1986تا 
اسید اتفاق افتاد، اهمیت  هیدروفلوئوریکبا کاتالیست  1987اي که در سال کردند، برخوردار شدند. به دلیل سانحهمی

  .]2[آلکیلاسیون با سولفوریک اسید افزایش یافت 
 هاي اسیدي مایع، فاز هیدروکربنی و اسیدي حلالیت کمیدر فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان / بوتن در حضور کاتالیست

نسبت به یکدیگر دارند. فاز هیدروکربنی بصورت قطراتی در فاز اسیدي پیوسته پراکنده شده و واکنش در/ نزدیکی 
عت کلی واکنش نیز به مساحت فصل مشترك بستگی گردد. سرفصل مشترك فاز هیدروکربنی و اسیدي انجام می

یابد. دارد و هرچه این مساحت بیشتر باشد، سرعت واکنش  آلکیلاسیون و در نتیجه کیفیت محصولات افزایش می
از میان فاز هیدروکربنی عبور کرده و پس از گذر از فصل مشترك میان دو فاز، با فاز اسیدي برخورد و استر  آلکن

دهد که پس از تجزیه شدن در فاز اسیدي، یون کربنی یا آلکن محلول در اسید ایجاد د را تشکیل میمحلول در اسی
ها در اسید نقش بسزایی در افزایش مساحت فصل مشترك دو فاز دارد و شود. ویسکوزیته و حلالیت هیدروکربنمی

  .]2[نماید همین موضوع عملکرد این دو اسید را از یکدیگر متمایز می
ا خاصیت خورندگی بالا، سمی و نقطه جوش مایعی ب HFداراي اشکالات اساسی هستند.  4SO2Hو  HFهاي کاتالیست

باشد که نظر اقتصادي مقرون به صرفه مایعی خورنده با هزینه بازیابی بالا می 4SO2Hباشد. نزدیک به دماي اتاق می
رین هاي اسیدي جامد، یکی از مهمتهاي اسیدي مایع با کاتالیستباشد. به همین دلیل، جایگزین کردن کاتالیستنمی

 هاي اسیدي جامد میتوان به عملیاتاز جمله مزایاي استفاده از کاتالیستیقاتی در زمینه کاتالیست است. اهداف تحق
 اصخ آلیاژهاي ، حذفهاي خوراكذیري فرآیند در مقابل ناخالصیپ کمتر تعمیرتجهیزات، انعطاف هزینه و بالا پذیري

                                                        
  Ipatieff 1  

Philips 2  
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نها ت خوراك اشاره کرد. اولفین میزان در تغییر به حساسیت کننده و کاهش احیاء راکتور و راکتور فرآیند ساخت در
هاي جامد غیر فعال شدن سریع آنهاست که با اصلاح مشخصات ساختاري، میتوان طول عمر مشکل اساسی کاتالیست

  ها را بهبود بخشید. این کاتالیست
زینی آنها با کاتالیست هاي هدف از ارایه این مقاله، معرفی جامع انواع کاتالیست هاي جامد اسیدي به منظور جایگ

باشد. همچنین، مقایسه کاتالیست هاي جامد اسیدي با رویکرد ها متداول است، میاسیدي مایع،که دراکثر پالایشگاه
  باشد.میزان بازده بالاتر و انعطاف پذیري در دستیابی به آن کاتالیست از جمله اهداف این تحقیق می

  آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتن هاي اسیدي جامد فرآیندکاتالیست -2
  هازئولیت 2-1

ار هایی با چهباشند. این اسکلت از چهاروجهیها، جامدهاي بلوري با چهارچوب یا اسکلت سیلیکا آلومینا میزئولیت
نشان  4TOها را بصورت اتم اکسیژن در اطراف یک اتم سیلیسیم یا آلومینیوم ساخته شده است. این چهار وجهی

ها با به اشتراك گذاشتن اتم اکسیژن به یکدیگر باشد. رئوس این چهاروجهیمی Alیا  Siنشان دهنده  Tمیدهند که 
شوند تا واحدهاي کوچک ثانویه را تشکیل دهند. از اتصال این واحدهاي ثانویه محدوده وسیعی از چند متصل می

اسکلت بزرگ بلوري زئولیت را تشکیل  ها با اتصال به یکدیگرگیرند. این چند وجهیهاي ساختاري شکل میوجهی
  دهد.واحدهاي سازنده و ساختمان زئولیت را نشان می 2دهند. شکل می

  
  ]6[واحدهاي سازنده و ساختمان زئولیت  -2شکل 

ها به دلیل خواص غیرخورندگی، غیرسمی و ارزان بودن گزینه مناسبی براي فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان/ زئولیت
نظم فوق العاده بالایی در شکل و اندازه دارند و تعداد و قدرت  هاروند. همچنین حفرات زئولیتبوتن به شمار می

ها عامل کاتالیستی ها بسیار زیاد است. به دلیل خواص ذکر شده، زئولیتدي فعال ایجاد شده در آنهاي اسیسایت
. ]7, 8[شوند موفق در صنایع پتروشیمی و در فرآیندهاي کراکینگ، ریفرمینگ و عملیات جداسازي محسوب می

. اگر اندازه ]9[هاي اسیدي براي فرآیند آلکیلاسیون بسیار ضروري است اندازه بزرگ حفرات و قدرت بالاي سایت
هاي هاي سنگین در داخل حفرهها بزرگتر از قطر حفرات باشند، به دلیل تشکیل و باقی ماندن هیدروکربنمولکول

گ باشند افتد. بنابراین حفرات کاتالیست باید بزرها، افت فعالیت کاتالیستی سریعی اتفاق میمقیاس میکرو در زئولیت
ند، قدرت اسیدي بالایی داشته باشد تا انتقال هیدرید را کاتالیزه کند. فاکتور تا فضاي کافی براي نفوذ را فراهم کن

یتی موثر هاي زئولپذیري سطح،  فعالیت، اسیدیته و ساختار کاتالیستبسیار مهمی که روي پایداري حرارتی، گزینش



 

٩٥ 
   

 

FARAYANDNO 

 
 پروین محبی

 
 83 شماره/ 1402 پاییز/ نشریه فرآیندنو

شد. بازدایی و سیلیس زدایی میهایی از جمله بخار زنی، آلومینیوم با استفاده از روش Si/Alسازي نسبت است، بهینه 
هاي اسیدي لوییس و برونستد هستند که باتوجه به نوع ها حاوي سایتهاي اسیدي مایع، زئولیتبرخلاف کاتالیست

. محققان ]10[ سازي کاتالیست از لحاظ قدرت و طبیعت با هم فرق دارندزئولیت، مقدارمحتواي آلومینیوم و روش آماده
لی غیر اشباع مانند پ هاي اسیدي لوییس باعث تشدید تشکیل ترکیباتدریافتند که حضور بیش از حد سایت

 کنند وهاي اسیدي شده و حفرات را کاملا پر میشود که این پلیمرها به شدت جذب سایتپر شاخه می هاياولفین
هاي بر پایه زئولیت به دلیل تشکیل کک، سریعاً . بطور کلی کاتالیست]11[شوند باعث غیر فعال شدن کاتالیست می

اکنش ساختاري و ماهیت وهاي دهند. بنابراین عملکرد کاتالیست زئولیتی نه تنها به ویزگیفعالیت خود را از دست می
  دهنده درگیر، بلکه به متغیرهاي واکنش نیز بستگی دارد.

  ]12[هاي مهم فرآیند آلکیلاسیون مؤلفه -2جدول 

  مؤلفه 
  کاتالیست

Zeolite                               4SO2HF                  H         
                                                       

  )K(دماي واکنش 
  373-323             291-277           313-289  

  )mol/mol(نسبت خوراك آلکان / آلکن 
  15-6                 10-7                 14-11  

  ) h acid/kg alkenekgسرعت فضایی آلکن (
  1-2/0              2/0-03/0              6/0-1/0  

  )%wt(اسیدي  هايقدرت سایت
  -                  93-89                  92-83  

  acid/kg alkylate(kg   10- 4                18-6              2500-1000کاتالیست ( 3وري بهره

را با انجام اصلاحات ساختاري و  ZSM- 12و LTL، موردنیت، USY، بتاهاي کاتالیست 4کیسانگ و همکارانش
، سرعت فضایی وزنی psig 300درجه سانتیگراد، فشار  80هاي مختلف سیلیس به آلومینیوم را تحت دماي نسبت
پذیري ها دریافتند که انتخابرا مورد مقایسه قرار دادند. آن1به  1000و نسبت ایزوبوتان به بوتن   h 01/0- 1 اولفین

یت هاي ساختاري زئولن محصولات اولیه و فعالیت تبدیل اولفین، بشدت تحت تاثیر مشخصهبعنوا TMPایزومرهاي 
پذیري بهتري را براي طول عمر و انتخاب LTLو  USYموردنیت،  ،ZSM-12هاي بتا، قرار دارد. به ترتیب زئولیت

از خود نشان دادند و آن هم بعلت ساختار منحصربفرد حفرات براي نفوذ هرچه بهتر محصولات  TMPتولید ایزومرهاي 
در  Si/Alها همچنین دریافتند که نسبت بالاي باشد. آنمطلوب به خارج از حفرات بدون تخریب ساختار می

نستد هاي اسیدي برویتسا منجربه غیر فعال شدن سریع کاتالیست به دلیل کاهش دانسیته LTLو  USYهاي زئولیت
شان ن باشد و اینهاي موردنیت و بتا نیز برعکس میشود. این موضوع در مورد زئولیتو توانایی انتقال هیدروژن می
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هاي هاي اسیدي برونستد به قدرت سایتپذیري و فعالیت زئولیت علاوه بر تعداد سایتانتخابدهنده اینست که 
هاي درشت حفره پس از انجام اصلاحات خصوصیات ساختاري زئولیت 2دول اسیدي برونستد نیز بستگی دارد. ج

  .]13[دهد را نشان می Si/Alهاي مختلف ساختاري و دستیابی به نسبت
  ]13[هاي درشت حفره خصوصیات زئولیت -3جدول 

  
  قطر
  متر)(میکرو

  
  بلورینگی

( % )  

  
تعداد 

هاي سایت
  اسیدي

)mmol/g(  

  
  سیلیس/ آلومینیوم

  (بالک)

  
  ساختار حفره

  

  
  مشخصات زئولیت

1/2  
-  
-  
-  

100  
83  
72  
61  

21/2  
81/0  
40/0  
21/0  

5/2  
6  
30  
40  

  

  

USY, 3-D, 7/4    

5/2  
-  
-  

100  
77  
109  

31/1  
18/1  
51/0  

10  
13  
35  

  

  

  
Mordenite, 2-D, 7 × 6.5 

  2/6  and 5/7×  

5/1  
-  
-  

100  
100  
100  

69/0  
53/0  
49/0  

15  
26  
30  

  

  

  
Beta, 3-D,7/3×6/5   

 5/6 and 5/6×  

9/0  
-  
-  

100  
71  
60  

16/1  
85/0  
70/0  

5/3  
5/6  

20  

  

  

LTL, 1-D, 7/1    

2/1  
-  
-  

100  
100  
100  

36/0  
27/0  
25/0  

38  
45  
58  

  

  
ZSM-12, 1-D, 5/6×6/1  

در کنارعناصر خاکی کمیاب (لانتانیوم و سریم) جزء  =Y4/2 (Si/Al (و =Si/Al)X1/1 ( هاي فوجاسیتزئولیت
اي بر مقایسه 5باشند. کارستن و همکارانش کاندیداهاي بسیار مناسب براي فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتن می

، نسبت ایزوبوتان به bar 20 درجه سانتیگراد ، فشار 75در دماي  LaY و LaXهاي زئولیتی روي عملکرد کاتالیست
 X ها دریافتند که میزان تعویض یونی در زئولیتانجام دادند. آن h 2/0-1 سرعت فضایی وزنی اولفینو 1به  10بوتن 

 Yباشد که دلیل اصلی آن پایین بودن میزان آلومینیوم در ساختار زئولیت می 87حدود % Y و در زئولیت 95حدود %
اتم آلومینیوم در  4هاي سیلیسیم داراي بیشتر اتم LaXنشان داد که در کاتالیست  Si MAS NMRاست. آنالیز 

                                                        
 Carsten 5  
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یابد که این موضوع باعث به یک یا دو اتم کاهش می LaY باشند ولی این تعداد در کاتالیستمجاورت خود می
ریق دي برونستد از طهاي اسیهاي سدیم و افزایش تعداد و قدرت سایتهاي لانتانیوم با یونجایگزینی بیشتر یون

منجربه  Yهاي تعویض نشده با لانتانیوم در زئولیت شود. بالا بودن تعداد سدیم می Xپلاریزاسیون ساختار در زئولیت 
و طول عمر  99شود. تبدیل بوتن %هاي اسیدي برونستد و کاهش فعالیت و طول عمر کاتالیست میمسمومیت سایت

  .]14[بدست آمد  LaX  و LaY هايساعت به ترتیب در کاتالیست 3/14و  5/7
لانتانیوم و سریم) بصورت حاوي عناصر خاکی کمیاب X15/1(Si/Al= ) (اثر مس بر روي زئولیت  6ژانگ و همکارانش

که افزودن  نشان دادند و پیریدین TPD-3NHجذب با   FTIRسنجیآزمایشهاي طیف تعویض یونی را بررسی کردند. 
هاي اسیدي برونستند و در نتیجه تسهیل انتقال باعث افزایش تعداد سایت CuCeXو  CuLaXهاي مس در کاتالیست

هاي اسیدي فعال براي جذب تواند وارد رقابت با سایتشود. همچنین مس میهاي جانبی میهیدرید و کاهش واکنش
هاي اسیدي و جلوگیري از پیشرفت واکنش اولیگومریزاسیون و افزایش بوتن شده و باعث کاهش غلظت بوتن در سایت

و  CuCeXهاي ساعت به ترتیب در کاتالیست 15و  12با طول عمر  99% تبدیل بوتنطول عمر کاتالیست شود. 
CuLaX  15[بدست آمد[.  

باشد. هاي زئولیتی مورد استفاده در این فرآیند نیز احیاسازي کاتالیست میکاتالیستمسئله بسیار مهم در مورد 
، فرآیند آلکیلاسیون با کاتالیست اسیدي جامدي را طراحی و توسعه داده که در آن کاتالیست هر 7شرکت اکسلوس

ی در جریان فرآیند حضور دارد شود: یکشود. در واقع براي این فرآیند دو عدد راکتور استفاده میساعت احیاء می 12
هاي مختلفی براي احیاء سازي کاتالیست وجود دارد از روش .]16[و راکتور دیگر همزمان در حال احیاء سازي است 

احیاء با هیدروژن به علت حفظ  .]17[جمله: استخراج با مایع یا سیال فوق بحرانی، احتراق در هوا و احیا با هیدروژن 
ترین روش در واحدهاي آلکیلاسیون شناخته شده است بهتر ساختار زئولیت و فعالیت کاتالیست، به عنوان مرسوم

ین ایی مانند پلاتزدهاي زئولیتی اصولا حاوي یک جزء فلزي بعنوان عامل هیدروژناسیون یا هیدروژنکاتالیست .]18[
یري براي پذو پالادیوم هستند. در فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتن نیز وجود این فلزات منجربه افزایش انتخاب

بعنوان محصول مطلوب از طریق انتقال بهتر هیدرید، افزایش طول عمر کاتالیست، کاهش مصرف  TMPتولید 
درصد وزنی را بر عملکرد کاتالیست  2/0اثر پلاتین به میزان  8رانش شود. گرزلیو و همکاهیدروژن و دماي احیا می

CaLaHX  ها دریافتند که استفاده از پلاتین احیا را مورد بررسی قرار دادند. آن-ساعته واکنش 20سیکل  5در طی
شود. و کیفیت آلکیلیت می DMHو  TMP، ترکیب درصد وژناسیون باعث عدم تغییر اسیدیتهعنوان عامل هیدره ب

درصد را از خود نشان  TMP 4/76پذیري درصد و انتخاب 1/97ساعت واکنش، تبدیل بوتن  24کاتالیست در طول 
  .]19[داد 

زي دارند. هاي تک فلهاي دو فلزي هیدروژناسیون عملکرد کاتالیستی بهتري نسبت به کاتالیستمعمولا کاتالیست
شود. همینطور افزودن فلزات رایج شیمیایی و کاتالیستی می -افزودن فلز دوم باعث تغییر خواص فیزیکی

هاي حاوي فلزات نجیب منجربه کاهش استفاده از این فلزات گران یدروژناسیون مانند نیکل و کبالت به کاتالیسته

                                                        
Zhang 6  
Exelus 7  
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اثر نیکل بعنوان عامل هیدروژناسیون را بر روي کاتالیست  9شود. کوي رن و همکارانشبها در هنگام سنتز کاتالیست می
Pt/Y درصد 15و  10، 5، 3درصد وزنی و از نیکل با مقادیر 1/0ه میزان ها از پلاتین برا مورد بررسی قرار دادند. آن

نشان داد که تعامل بسیار قوي بین نیکل و پلاتین باعث کوچکتر شدن ذرات  STEM-GSوزنی استفاده کردند. آنالیز 
طح در سشود و هر جا ذرات پلاتین حضور داشته باشند، شاهد وجود ذرات نیکل و پراکندگی بهتر این ذرات فلزي می

نشان داد که دو مرحله مهم در احیاي فعالیت  DFTمحاسبات  کاتالیست و در نتیجه افزایش انتقال هیدروژن هستیم.
باشد. پلاتین توانایی بالایی براي و انتقال هیدروژن می 2Hها با هیدروژن وجود دارد که شامل تفکیک کاتالیست

هاي هیدروژن از سطح فلز به سطح تشکیل دو اتم هیدروژن و عملکرد ضعیفی در انتقال اتم و H-Hشکست پیوند 
باشد بنابراین وجود این دو فلز بعنوان مکمل داراي هیدروژن کمتر را دارد. این موضوع در مورد نیکل کاملاً برعکس می

شود. افزایش ون ایزوبوتان/ بوتن میباعث عملکرد بهتر کاتالیست و حذف کک تشکیل شده در طول فرآیند آلکیلاسی
شود ولی منجربه بسته شدن حفرات کاتالیست و کاهش سرعت میزان نیکل گرچه باعث افزایش مهاجرت هیدروژن می

ن شود. از ایهاي اسیدي فعال و در نتیجه افت فعالیت کاتالیستی میها و دسترسی به سایتدهنده نفوذ واکنش
پذیري احیاء و عدم تغییر انتخاب -سیکل واکنش 10ساعته در طی  38) با طول عمر 0/1Pt )/YA-Ni 5روکاتالیست 

هاي این مقایسه طول عمر کاتالیست 3. شکل ]20[بعنوان کاتالیست بهینه انتخاب شد  8Cبراي محصولات  %80
  دهد.احیاء را نشان می-سیکل واکنش 3پژوهش طی 

  
  ]0.1Pt/YA ،5Ni/YA ،YA)/5Ni-0.1Pt(، 5Ni/YA+0.1Pt/YA) (]20 هايمقایسه عملکرد کاتالیست -3شکل 

    اکسیدهاي فلزي -2-2
  اکسیدهاي فلزي مخلوط -2-2-1

. روش سنتز کنندهاي بر پایه اکسیدهاي فلزي مخلوط نقش مهمی در آلکیلاسیون ایزوبوتان / بوتن ایفا میکاتالیست
 اکسیدهاي فلزيترین باشند. از جمله رایجها میو سایزذرات دو فاکتور اساسی در افزایش عملکرد این کاتالیست

اشاره کرد. زیرکونیم اکساید نقش مهمی در افزایش   ZrO3MoO/2و  TiO3MoO ،2/ZrO3WO/2مخلوط میتوان به 
لزي در ف هاي آلکیلاسیون دارد. مطالعات نشان داد درصد فاز تتراگونال این اکسیدپذیري و فعالیت کاتالیستانتخاب

                                                        
Kui Ren 9 
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 داین فرآیند بسیار حائز اهمیت است. عناصري چون تنگستن و مولیبدن باعث پایداري فاز تتراگونال زیرکونیم اکسای
  .]21، 23[شوند شده و مانع از انتقال فاز تتراگونال به مونوکلینیک می

و  2ZrOClبا سه روش سنتز همرسوبی، تلقیح مرطوب تنگستن با  ZrO3WO/2 کاتالیست 10وندانگ و همکارانش 
درجه سانتیگراد، فشار  80(گرم تنگستن/ گرم زیرکونیم اکساید) ، دماي 227/0با غلظت  4Zr(OH)تلقیح تنگستن با 

MPa 4/1  مان کلوین را مورد مقایسه قرار دادند. طیف سنجی را 923و دماي کلسینه 4/7و نسبت ایزوبوتان به بوتن
بیشتري نسبت به دو مورد دیگر دارد. تنگستن با  3WOهاي نشان داد که روش سنتز آخر، سطح ویژه و کریستال

هاي اسیدي قوي عمل کرده و باعث بعنوان سایت  Zr-O-Wتشکیل تک لایه بر روي زیرکونیم اکساید و تشکیل پیوند
(گرم تنگستن/ گرم  0/ 038 -378/0تلف تنگستن هاي مخها همچنین غلظتشود. آنافزایش عملکرد کاتالیست می

کلوین را با روش سنتز دوم مورد بررسی قرار دادند. نتایج نشان داد  1073و  923  زیرکونیم اکساید) و دماي کلسینه
یابد و افزایش و سپس کاهش می 227/0که در دماي یکسان، با افزایش میزان تنگستن مساحت سطح ویژه تا غلظت 

هاي د. در غلظتباشش به دلیل جلوگیري از انتقال فاز تتراگونال به فاز مونوکلینیک در زیرکونیم اکساید میاین افزای
هاي فاز کلوین نیز منجربه افزایش اندازه متوسط کریستال 1073به  923  یکسان تنگستن، افزایش دماي کلسینه از

ن تنگستن و دماي کلسینه ، منجربه کلوخگی ذرات و شود. افزایش میزاتتراگونال و کاهش سطح ویژه کاتالیست می
  . ]24[ شودکاهش مساحت سطح کل نیز می

  اکسیدهاي فلزي سولفاته 2-2-2
yOxM-2(باشد جامد فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتان، اکسیدهاي فلزي سولفاته می نوع دیگر کاتالیست

4(SO 
هاي بارز یشود. از ویژگسولفاته کردن اکسیدهاي فلزي منجر به افزایش اسیدیته برونستد و فعالیت کاتالیستی می

  . ]25-26[توان به خاصیت غیرخورندگی، غیر سمی و ارزان بودن اشاره کرد ها میاین کاتالیست
باشد. عملکرد کاتالیستی زیرکونیاي سولفاته هاي مرسوم این فرآیند مینیز جزء کاتالیست )(SZزیرکونیاي سولفاته 

به عوامل بسیاري از قبیل ماهیت پیش سازهاي مورد استفاده، روش سولفاته کردن، مساحت سطح، میزان آب و دماي 
توان ها وجود دارد که به دو دسته میهاي مختلفی براي سنتز این کاتالیست. روش]27[کلسیناسیون بستگی دارد 

اي ترین مسیر جهت سنتز زیرکونیاي سولفاته، روش دو مرحلهدو مرحله اي. متداولاي و تقسیم کرد. روش تک مرحله
باشد. مرحله اول تشکیل رسوب هیدروکسید زیرکونیم از طریق افزودن یک محلول بازي مانند آمونیم هیدروکسید می

رات اشاره کرد. زیرکونیل نیت به محلول آبی نمک آمونیم مانند زیرکونیم کلراید، زیرکونیم نیترات، زیرکونیل کلراید و
رسوب زیرکونیم هیدروکسید شسته و خشک شده و سپس با آمونیم سولفات یا سولفوریک اسید به زیرکونیم 

. داویس و همکارانش ]28-29[شود درجه سانتیگراد تبدیل می 550-650هیدروکسید سولفاته در دماي کلسینه 
و سرعت افزودن محلول آمونیم هیدروکسید نیزدر فاز کریستالی  pHنشان دادند که نوع نمک زیرکونیم استفاده شده، 

درجه سانتیگراد منجربه تبدیل فاز  650زیرکونیم پس از کلسینه کردن موثر است. افزایش دماي کلسینه به بالاتر از  
. روش دیگر براي سنتز زیرکونیاي ]30[شود تتراگونال به فاز مونو کلینیک و کاهش میزان گوگرد و مساحت سطح می

 مطرح شده است. در این روش زیرکونیم پروپکساید 11و کواي است که توسط وارد سولفاته، روش سل ژل تک مرحله
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شود تا با پروپانول، نیتریک اسید و سولفوریک اسید، مخلوط شده و سپس به محلول حاوي پروپانول و آب اضافه می
خاص  گر الکوژل در شرایط فوق بحرانی خشک شود، یک ایروژل سولفات زیرکونیوم با سطح ویژهاالکوژل بدست آید. 

اند با کلسیناسیون زیرکونیا از سطح خارج هاي سولفات که در حجمی از ایروژل به دام افتاده. یونآیدبه دست می
ستگی ب نیز در طی کلسیناسیون ر سولفاتهمچنین مشخص شده است که خصوصیات کاتالیزور به مقداشوند. می

رماي گایجاد گرمازا رخ میدهد که میتواند منجر به به این صورت که درطی عملیات کلسیناسیون، یک واکنش . دارد
زیکی بر خصوصیات فی گرفته و در نتیجه قرار ر سولفاتتحت تأثیر مقدا انتقال حرارتمیزان گرما و بیش از حد شود. 

دریافتند فشار مکانیکی که مواد در 12شکلوس و همکاران. ]31[ گذاردمی تأثیر سولفاته نیز و کاتالیستی زیرکونیاي
  .]32[گیرد نیز بر عملکرد کاتالیستی و بلورینگی موثر است طول آسیاب یا سنگ زنی قرار می

درصد وزنی بر  16و   8، 4هاي زیرکونیم هاي هیبریدي زیرکونیم سولفاته با غلظتکاتالیست 13یوفروا و همکارانش
، 1به  20، نسبت ایزوبوتان به بوتن bar  13درجه سانتیگراد، فشار 80در دماي واکنش ) =25Si/Alپایه زئولیت بتا (

درجه سانتیگراد را مورد بررسی قرار دادند. نتایج نشان  700دماي کلسینه و  h 35/0-1  سرعت فضایی وزنی اولفین
برونستد  هاي اسیديدرصد وزنی زیرکونیم با حفظ ساختار زئولیت بتا، بیشترین تعداد سایت 4داد که کاتالیست حاوي 

+هاي سنگین پذیري براي هیدروکربنو کمترین انتخاب 8C% ،80یري محصولات پذو انتخاب
9C  .را از خود نشان داد

دقیقه از واکنش، بعنوان کاتالیست بهینه شناخته شد.  210این کاتالیست با حفظ عملکرد خود پس از گذشت 
هایی محصولات جانبی حاصل از واکنشزیرکونیم سولفاته بر سطح زئولیت کریستالی بتا نشانده شده و مانع از تجمع 

شود. با افزایش میزان زیرکونیم بر روي زئولیت بتا، سطح ویژه کاتالیست کاهش مانند کراکینگ و اولیگومریزاسیون می
یافته در حالیکه حجم ماکرو حفرات ثابت مانده است و این نشان دهنده اینست که ذرات زیرکونیم در فضاهاي بین 

ها را پس از عملکرد کاتالیست 3. جدول ]33[شود مستقر شده و باعث ایجاد تخلخل ذاتی می کریستالی زئولیت
  دهد.دقیقه از واکنش نشان می 30گذشت 

  ]33[دقیقه از واکنش  30فعالیت کاتالیستی پس از گذشت  -4جدول 

  درصدتبدیل
  TMP-2,2,4برش 

    8Cهیدروکربن  
  (درصد وزنی)

  (درصد وزنی) ترکیبات آلکیلیت
  کاتالیست

+9C  8C  
 

7C-5C 
  

44  -  97  1  2  H-Beta  
62  5/23  9  80  11  B4S  
51  2/24  68  21  11  B8S  
47  -  99  1  0  B16S  
60  4/10  12  84  4  SZ  
69  -  23  60  18  SZ+H-Beta  

                                                        
Klose 12 
Yuferova 31 
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درجه  24هاي اکسیدي فلزي مخلوط در دماي اي بر روي کاتالیستمقایسه 14اي دیگر زین و همکارانش در مطالعه
ها همچنین، در یک راکتور بستر ثابت انجام دادند. آن 1به  100و نسبت ایزوبوتان به بوتن  psi400سانتیگراد، فشار 

ها در فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان / بوتن مورد بررسی درصد وزنی را بر عملکرد این کاتالیست 5نقش پلاتین به میزان 
 PtWZو  SZ ،PtSZبه ترتیب تحت عنوان  WO2PtZrO/3و SO2ZrO، 4/SO2PtZrO/4هاي قرار دادند. کاتالیست

به ترتیب  TMPپذیري ساعت از  واکنش، تبدیل بوتن و انتخاب 30پس از گذشت  SZنامگذاري شدند. کاتالیست 
ساعت از واکنش به  5/2، تبدیل بوتن پس از گذشت PtSZدرصد را از خود نشان داد. در کاتالیست  6/51و  %100
اشد. کاتالیست بافت کرد و این به دلیل کاهش سرعت واکنش کراکینگ بعلت اسیدیته ضعیف این کاتالیست می  %78

PtWZ  هاي اسیدي ضعیف ودقیقه از واکنش، بعلت ایجاد واکنش پلیمریزاسیون توسط سایت 30نیز پس از گذشت 
بدون پلاتین عملکرد بهتري  SZفعالیت خود را از دست داد. نتایج نشان داد که کاتالیست   56به %افت تبدیل بوتن 

  .]34[باشد براي فرآیند آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتن دارد و این موضوع نیازمند بررسی بیشتر می

  هتروپلی اسیدها 2-3
هاي هتروپلی با موقعیت )جامدات غیرمتخلخل با اسیدیته قوي هستند که متشکل از آنیون(HPAsهتروپلی اسیدها 

ها ي آنها اسیدیته قوباشند. جنبه قابل توجه این کاتالیستاکسیژن هشت وجهی بعنوان واحد ساختاري پایه می-فلز
. گرچه، قیمت بالاي این ]35[ها و اکسیدهاي فلزي است هاي اسیدي جامد مانند زئولیتنسبت به دیگر کاتالیست

ها داراي مساحت سطح کم هستند. از این رو این فرآیند کاسته است. این کاتالیست ها درها از جذابیت آنکاتالیست
ها، سیلیکا و آلومینا باعث افزایش مساحت سطح این محققان دریافتند که استفاده از مواد متخلخل مانند زئولیت

و  40O12PW3H ،40O12SiW4Hهاي هتروپلی اسید میتوان به . از جمله کاتالیست]36[ شوندها میکاتالیست
40O12SiMo4H بلاسکو ]37[رود هاي رایج این فرآیند به شمار میاشاره کرد. اسید فسفو تنگستیک جزء کاتالیست .

درصد را بر پایه سیلیکاي تجاري، سیلیکا آلومیناي  60و  40، 20هاي اسید فسفوتنگستیک با غلظت 15و همکارانش
را  1به  15و نسبت ایزوبوتان به بوتن  MPa5/2درجه سانتیگراد، فشار  33را در دماي   MCM-41و (MSA) آمورف 

اسید نیز  40به میزان HPW/SiO2% ها دریافتند که کاتالیست مورد مقایسه قرار دادند. آن در یک راکتور بستر ثابت
هاي باشد. برخلاف پراکندگی بالاي سایترا دارا می TMPپذیري براي تولید بیشترین فعالیت، پایداري و انتخاب

ها عملکرد این کاتالیست  MCM-41و MSAهاي حاوي اسیدي و افزایش مساحت سطح کاتالیست در کاتالیست
هاي و سایت HPWبعلت برهم کنش قوي بین  HPW/MSAخوبی از خود نشان ندادند. پایین بودن فعالیت کاتالیست 

 شود. در کاتالیستهاي اسیدي برونستد میباشد که باعث کاهش تعداد و قدرت سایتسطح سیلیکا آلومینا می

HPW/MCM- 41 ها به جزئی حفرات تک بعدي و کاهش دسترسی واکنش دهنده نیزکاهش فعالیت بدلیل گرفتگی
باشد. بهبود فعالیت این کاتالیست با افزایش قطر حفرات نیز امکان هاي اسیدي برونستد واقع در حفرات میسایت

  .]36[پذیر است 
  
  

                                                        
Xin 41 
Blasco 51  
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  نتیجه گیري -3
و فرآیند باشد. از این رپژوهشی و صنعتی می-هاي علمیاتی فشرده در آزمایشگاهبهبود کیفیت بنزین، موضوع تحقیق

ود. بنابراین، رها جهت تولید بنزین با عدد اکتان بالا به شمار میآلکیلاسیون ایزوبوتان با بوتن یکی از مهمترین روش
ست کند. عدم ایجاد مشکلات زیها کمک شایانی در بهبود عملکرد این فرآیند میشناخت دقیق خصوصیات کاتالیست

اي باشند. در این بررسی، اشارههاي اسیدي جامد نسبت به مایع میو عملیاتی از مهمترین مزایاي کاتالیست محیطی
ها، اکسیدهاي فلزي و بطور ویژه ( زیرکونیاي سولفاته) و هتروپلی هاي اسیدي جامد از جمله زئولیتکوتاه به کاتالیست

ها در این فرآیند کاسته است. تروپلی اسید از جذابیت آنهاي هاسیدها شده است. بالا بودن قیمت در کاتالیست
عاً پذیري بالا براي تولید محصولات مطلوب ایزواکتان، سریزیرکونیاي سولفاته نیز با وجود دارا بودن انتخاب کاتالیست

هاي تاتالیسگیرد و بنابراین، جزء کهاي جانبی متعدد و در نتیجه غیرفعال شدن زود هنگام قرار میدستخوش واکنش
ها بدلیل عدم ایجاد مشکلات زیست هاي نامبرده، زئولیتآید. از بین کاتالیستمطلوب این فرآیند به شمار نمی

تري جهت ارتقاء فرآیند محیطی، اقتصادي و همینطور دارا بودن خواص برجسته ساختاري، کاندیداهاي مناسب
و ...، بهینه  Beta ،Y،X  ،LTLدرشت حفره استفاده شده از جمله باشند. نوع زئولیت آلکیلاسیون ایزوبوتان/ بوتن می

هاي مناسب و روش اي مانند استفاده از ارتقاء دهندهبا اصلاحات ساختاري و انجام اصلاحات افزایه Si/Alسازي نسبت 
متیاز ي صاحب اهاباشند. شرکتها میاین کاتالیست سنتز بهینه از جمله پارامترهاي تاثیر گذار در تعیین عملکرد

ها با حداکثر طول عمر و در صدد بهبود این کاتالیست LUMMUSو  UOP ،K-SAATهاي جامد مانند کاتالیست
  باشند.پذیري محصولات مطلوب در فرآیندهاي آلکیلاسیونی میانتخاب
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