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Abstract 
Zeolites, as acidic catalysts, play a pivotal role in enhancing the selectivity, efficiency, and stability 
of carbon dioxide (CO₂) conversion reactions. This study evaluates the performance of various 
zeolites in transforming CO₂ into dimethyl ether (DME), light olefins, hydrocarbons, and aromatic 
compounds. Results demonstrate that ZSM-5 zeolites, with their medium pore structure and strong 
acidity, achieve over 80% selectivity for aromatic production. H-MOR zeolites exhibit high thermal 
stability and hybrid catalytic activity, enabling 74% selectivity for DME synthesis. Modification of 
zeolites with transition metals (e.g., Fe, Zn, Ga, Cu) significantly improves CO₂ conversion to 
aromatics; Fe₂O₃/KO₂-modified ZSM-5 enhances aromatic selectivity to 74.3%. Additionally, SAPO-
34 combined with palladium under high-pressure conditions (50 bar, 350°C) achieves 40% CO₂ 
conversion to propane. Key factors influencing catalytic performance include the Si/Al ratio, metal 
doping strategies, and synthesis methods. These findings underscore the potential of zeolites as 
tunable catalysts for reducing greenhouse gas emissions and producing value-added chemicals in 
energy and chemical industries. 
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  دیاکسيدکربن لیتبد يبرا هاتیزئول کاربردهاي کاتالیستیمروري بر 
  

  2 احد قائمی، 1 فاطمه بهمن زادگان
  علم و صنعت ایراندانشجوي دکتري مهندسی شیمی، دانشگاه  1

  استاد مهندسی شیمی، دانشگاه علم و صنعت ایران 2
  05/10/1403 پذیرش:         02/06/1403 دریافت:

  
  چکیده
 هاي تبدیلوري و پایداري واکنشپذیري، بهرهعنوان کاتالیزورهاي اسیدي نقش کلیدي در انتخابها بهزئولیت

  اترمتیلبه دي CO₂ هاي مختلف را در تبدیلمطالعه عملکرد زئولیتکنند. این ایفا می) CO₂( اکسیدديکربن
)DME(ها و ترکیبات آروماتیک بررسی کرده است. نتایج نشان داد که زئولیتهاي سبک، هیدروکربن، الفین ZSM-

آروماتیک را براي تولید ترکیبات  80%پذیري بیش از ه دلیل ساختار متخلخل متوسط و اسیدیته قوي، انتخابب  5
هاي به دلیل پایداري حرارتی بالا و توانایی حمل سایت) H-MOR( هاي موردنیتهمچنین، زئولیت. دهدنشان می

از سوي  .اندعملکرد مطلوبی نشان داده 74%پذیري ا انتخابب  DMEاکسید فلزي، در سنتز هیبریدي فعال براي تولید
ها ه آروماتیکب CO₂ وجب بهبود تبدیلم  Cuو Ga ،Zn ،Feد ات واسطه ماننها از طریق افزودن فلزدیگر، اصلاح زئولیت

 3/74%ها تا پذیري آروماتیک، انتخابFe₂O₃/KO₂ا شده باصلاح ZSM-5 اي که در حضور زئولیتگونهشده است، به
 40%  تبدیل نرخ C 350°بار و دماي 50 با فلز پالادیم در فشار SAPO-34 همچنین، ترکیب. افزایش یافته است

CO₂ دهد که تنظیم نسبتها نشان میاین یافته .ه پروپان را فراهم کرده استب Si/Alشده و روش ، نوع فلز افزوده
عنوان بسترهاي کاتالیستی ها بهها دارد و زئولیتپذیري و پایداري کاتالیستسنتز زئولیت تأثیر مستقیمی بر انتخاب

اي و تولید ترکیبات با ارزش در صنایع شیمیایی و اهش انتشار گازهاي گلخانهتوانند نقش مهمی در کپیشرفته، می
  .انرژي داشته باشند

  .کربندیاکسيد ،لیتبد، ستیکاتال، تیزئولکلمات کلیدي: 
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  مقدمه -1
مخرب آن بر  راتیثأاست و ت ییآب و هوا راتییل تغعوام نیتری از اصل ،ياگاز گلخانه کیاکسید به عنوان ديکربن

با  ندهیآلا گاز نیکاهش انتشار ا يمطالعه بر راهکارها شدهباعث  طیشرا نی. ا]1[ است ریچشمگ اریبس ستیز طیمح
 تیاهم یدر نظر گرفتن مسائل مال با .]2[پیگیري شود با ارزش،  یآن به محصولات لیتبد يهاروش يریبه کارگ

 قیتشو يبر هستند و برانهیهز اریاکسید بسديانتشار کربن تیریمد يهاچرا که اکثر روش شود؛یهم م شتریموضوع ب
 ندهیگاز آلا نیاز ورود ا يریوند که ضمن جلوگش شنهادیپ ییهاروش دیبا اکسید به جو،ديبه عدم انتشار کربن عیصنا

اکسید به مواد با ديکربن لیشک، تبد بدون شود. حاصل دیاکسید به چرخه تولديبازگشت کربن ست،یز طیبه مح
که در  يمارشی امکانات ب لیبه دل ندیفرآ نیاست. ا ریاخ يهاپژوهش نهیاز مسائل مهم و جذاب در زم یکیارزش 

 انیرا از جر ندهیگاز آلا نیا توانیم گر،یاکسید به مواد دديکربن لیبا تبد. جذاب است اریبس دهد،یما قرار م اریاخت
 توانندیم شوندیم دیتول 2COکه از  يمواد کمک کرد. يابه کاهش اثرات گلخانه جهیحذف کرده و در نت طیمح يهوا

 رندیاده قرار گغذاها مورد استف یسبز و حت يهاسوخت ست،یز طیمانند ساخت مواد سازگار با مح یمختلف عیدر صنا
به کاهش  بیترت نیاستفاده کرد و بد يکمتر یلیاز منابع فس توانیم ه،یبه عنوان ماده اول 2CO. با استفاده از ]3[

رانه است که و نوآو شرفتهیپ يهايتکنولوژ ازمندیبه مواد با ارزش ن 2CO لیمنابع کمک کرد. تبد نیبه ا یوابستگ
ه مواد شیمیایی ب 2CO در این راستا، تبدیل .]4[ شودیم يفناور يهايتوانمند شیو افزا شرفتهیپ عیباعث توسعه صنا

به عنوان یک راهکار موثر مطرح  ]8[ هاو اولفین ]7[ ها، هیدروکربن]6, 5, 3[ متیل اترارزشمند از جمله متانول، دي
   شده است.

 دیاکس 2COوجود،  نیاست. با ا ریدپذیاشتعال و تجد رقابلیغ ،یرسمیغ رزان،فراوان، ا ماده کی 2CO از طرفی
یک ماده پایدار از  2CO اثر است. یب یشکل و از نظر جنبش نیدارتریپا یکینامیشکل کربن، از نظر ترمود نیترشده

 يبرا ن،یبر مول است. بنابرا لوژولیک 750برابر با  C=O وندیشکستن پ کیتفک ينرژلحاظ ترمودینامیکی است، ا
 ستیز طیبا مح ازگارس تیماه با توجه به .است ازین ستیکاتال ای ادیبالا، فشار ز يبه دماها 2CO يهاشکستن مولکول

ها توجه زیادي را شود، این کاتالیستمنجر میساده  یابیو باز يناهمگن که به جداساز هايکاتالیست افتیو قابل باز
 يزورهایاز کاتال یکی Pdبر  یمبتن زوریمانند کاتال بینجهاي شده است که فلز رفتهیپذ یبه خوباند. به خود جلب کرده

مورد  2CO ای CO ونیدروژناسیو به طور گسترده در سنتز متانول از هاست اکسید ديتبدیل کربن دوارکنندهیام
را  يبالاتر يداریبر مس، پا یمبتن زوریبا کاتال سهیدر مقا Pdذکر است که نانوذرات  لازم به .مطالعه قرار گرفته است

نشان  نسبت به متانول بالاتر يرا در دما یقابل توجه پذیريانتخاب میپالاد ن،ی. علاوه بر ادهندینشان م خود از
 يمحل فعال برا عیحال، کنترل توز نیکند. با ا تسهیلمتانول را  آبزداییواکنش  يادیتواند تا حد زیدهد، که میم

شده از سنتز  دیآب تول رایاست، ز زیچالش برانگ اریبس يدیبریه زوریکاتال يرو آبزدایی يهاسنتز متانول و واکنش
. کندیم يریجلوگ هادروکربنیمتانول به هآبزدایی از  یتوجه، به طور قابلRWGS 1ازگ-معکوس آب متانول و واکنش

 تیاهم آبزدایی زوریسنتز متانول و کاتال زوریکاتال نیب یبا حالت تماس عال يدیبریه زوریکاتال کیتوسعه  ن،یبنابرا
نا، سیلیکا، زئولیت و توان به آلومیها میهاي کاتالیستی مورد استفاده در این فرآینداز جمله پایه .]9[ دارد یاتیح

ها به دلیل ساختار متخلخل و سطح بزرگ، اسیدیته قابل تنظیم و پایداري حرارتی بالا، زئولیتها اشاره کرد. مکسن
                                                        
1 reverse water-gas shift reaction 
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 یومینیو آلوم یکونیلیس یچارچوب آنها، متشکل از چهار وجه. اي در فرایندهاي مختلف دارندکاربردهاي گسترده
. کنندیم جادیا کنواختیبا اندازه  ییهااز منافذ و کانال يااند و شبکهبه هم متصل شده ژنیاکس يهااست که توسط پل

 ینیگزیاز جا یشود که ناشیبرونستد آنها نسبت داده م تهیدیها در درجه اول به استیزئول يزوریراندمان کاتال
را وارد  یون هیدروژنمانند  ییهاونیمتعادل شده توسط کات یمنف ياست که بارها کونیلیس يبه جا ومینیآلوم

  کرد.  میتنظ گرید يهاونیبا کات یونیتبادل  قیاز طر ای Si/Alنسبت  رییتوان با تغیرا م تهیدیاس نیکند. ایم
بررسی شده،  اکسید به مواد مختلفديهاي مختلف تبدیل کربنبا توجه به اهمیت موضوع، در این تحقیق ابتدا فرآیند

هاي مورد استفاده و نحوه مکانیزم آن توضیح داده شده است. سپس به صورت فرآیند، کاتالیستهمچنین براي هر 
   خته شده است.هاي اخیر پرداها در آن فرآیندها و تحقیقات صورت گرفته در سالویژه به بررسی زئولیت

  هاي تبدیل کربن دي اکسیدانواع واکنش -2
  آب-واکنش گاز -1-2

 واکنش داده و) 2H( هیدروژن اکسید باديکربن آن در که است شیمیایی فرآیند یکگاز  و آب معکوس واکنش
  :شودمی داده نمایش 1معادله  صورت به واکنش این. شودمی تبدیل) O2H( آب و) CO( کربن مونوکسید

O2CO + H ⇌ 2+ H 2CO )1( 
 CO ،2گاز و آب واکنش در که حالی در شود، تولید آب و CO تا واکنش داده هیدروژن با 2CO گاز، و آب معکوس در
 هايگذاريسرمایه و) فوتوکاتالیز( پایین هاينرخ دلیل . به]10[شود  تولید هیدروژن و 2CO تا دهدواکنش می آب با

 عنوان به) RWGS( گاز و آب معکوس شیفت کاتالیز رقابتی، هايتکنولوژي) حرارتی-خورشیدي هايچرخه( بالا
 به CO هیدروژناسیون طریق از را آن توانمی سپس که شودمی ظاهر CO به 2CO تبدیل براي برجسته تکنولوژي

 پذیريجمله انتخاب از مزایایی داراي رویکرد این. کرد تبدیل) هاالکل و بنزین دیزل،( انتخابی نوع از مایع سوخت یک
) الکترولیز و برق از استفاده با( غیرمستقیم یا) فوتوکاتالیز طریق از( تجدید قابل هیدروژن تولید نیازمند اما است، بالا
  . ]11[باشد می

 هاي مورد استفاده در واکنشکاتالیست 2-1-1
  شوند عبارت اند از:تفاده میهایی که در این روش اسانواع کاتالیست

 مس  
 انجام واکنش استفاده از این کاتالیست، باعث دارد: اساسی مزیت دو گاز و آب معکوس واکنش براي مس از استفاده

 بدون حضور. کندیشده و هم چنین میزان متان بسیار کمی تولید م) گرادسانتی درجه 165 حدود( پایین دماهاي در
 هايبتنس به نیاز مستقیم طور به که است، نامطلوب بسیار مس تمیز سطوح روي بر 2CO جدایش واکنش هیدروژن،

  . دست یابد 2CO بالاي هايتبدیل به دارد تا 2CO/2H ورودي بالاي
 پلاتین  

 پلاتین حالت، این در. است شده حامل ايپایه ماده یا حامل یک روي بر که است پلاتینی معناي به شده حامل پلاتین
 اکسیدهاي مانند موادي از است ممکن حامل این. گیردمی قرار ايپایه ماده یا حامل سطح روي بر کاتالیزور عنوان به

                                                        
2 water-gas shift reaction 
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 کاتالیزوري خواص تواندمی مختلف هايحامل از استفاده. باشد غیره و هازئولیت کربن، زیرگروهی، اکسیدهاي فلزي،
   .دهد قرار کنترل تحت را آن عملکرد و بخشد بهبود را پلاتین
 رودیم)Rh(  

 حال، این با. شودمی استفاده آمینی هايمحلول در بیشتر ،2CO یکپارچه هیدروژناسیون در گسترده طور به رودیم 
 نسبت ترکیبی پذیريانتخاب ،)2TiO و MgO، 5O2Nb، 2ZrO( حامل به وابسته که است شده داده نشان رودیم براي

 80% از بیشتر 3/1 با برابر 2CO/2H ورودي نسبت و گرادسانتی درجه 300 تا 100 بین دماهاي در متانول و متان به
 هايسایت که جایی شود،می پراکنده سطح روي بر شود،می تجزیه کوچک هايبارگذاري در Rh وقتی. است

  . دهدمی ترجیح را CO به 2CO تبدیل که دهدمی شکل Rh از ايجداگانه
 با نزدیک آینده در که است امیدبخش هايویژگی با واکنش یک) RWGS( گاز و آب معکوس در حالت کلی واکنش

 2H تولید براي فناوري یک اینکه فرض با شد، خواهد استفاده CO به 2CO مقیاسبزرگ تبدیل براي بالایی پتانسیل
 فعلی چالش است، اندوترمیک کمی تنها واکنش این اینکه به توجه با. باشد موجود نیز بزرگ مقیاس به تجدیدپذیر

 تولید نرخ و CO براي بالا پذیريانتخاب توانندمی که است موادي طراحی در سوخت تولید در RWGS از استفاده
 پذیرامکان هنوز بهبود اند،گرفته قرار مطالعه مورد واکنش براي مواد از زیادي تعداد اینکه با. آورند دست به را بالا

 فراوان مواد با کاتالیستی کند، ایفا جوي 2CO غلظت کاهش در را اصلی نقش RWGS واکنش اگر این، بر علاوه. است
  .شد خواهد داده ترجیح زمین در
 همچنین آهن اکسیدهاي. باشند خوبی جایگزین توانندمی آهن اکسیدهاي زمین، در موجود فلزات از استفاده جهت در

 افزایش را RWGS واکنش فعالیت شوند،می اضافه مس سیستم یک به که زمانی و هستند بالایی پایداري داراي
 CO تشکیل براي بالایی فعالیت مس شوند،می حمایت آهن اکسید یک روي مس ذرات که سیستم یک در. دهندمی

. داشت خواهد همراه به را بالا 2CO جذب و بالا پایداري حالت بهترین در آهن اکسید که حالی در داد، خواهد ارائه
 استفاده صنایع در که فلزاتی از آسان استفاده و گرانبها فلزات از استفاده عدم دلیل به نیز CoMoC و MoC مواد
 .]12[هستند  جذاب شوند،می

  از کربن دي اکسید تولید دي متیل اتر -2-2
آن  ییایمی. فرمول ششودیم لیتشک متانولاست که از دو مولکول  ییایمیش بیترک کی DMEاتر  لیمت يد
3OCH3CH 3 لیدو گروه مت ای لیمت يد ياتر است، که به معنا کی بیترک نیاست. اCH  ژنیاکس کیمتصل به 

 ییایمیماده ش کیبه عنوان  ایحلال، سوخت،  کیمختلف به عنوان  عیاتر به طور گسترده در صنا لیمت ياست. د
 رفعالیدر بدن غ یسمیمتابول یشناسستیاز نظر ز بیترک نی. اشودیاستفاده م گرید ییایمیساخت مواد ش يبرا هیاول

  وجود دارد. اهانیو گ هاوهیدر م یعیاست و به طور طب
  هاي مورد استفادهکاتالیست -1-2-2

معمولاً  ندیفرآ نیپاك است. ا يهاسوخت دیمهم در تول ندیفرآ کی) DMEاتر ( لیمتيبه د دیاکسيدکربن لیتبد
هر  ي. براDMEبه متانول و سپس، آبزدایی متانول به  2CO ونیدروژناسی: اول، هشودیم میتقس یبه دو مرحله اصل
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و خواص  ندیفرآ نیمورد استفاده در ا يهاستیاست. در ادامه، کاتال ازیمورد ن یخاص يهاستیمراحل، کاتال نیاز ا کی
  داده شده است: حیعملکرد آنها توض زمیو مکان
 2 ونیدروژناسیهCO به متانول  
 نییپا نهیهز و مناسب يداریبالا، پا یستیکاتال تیفعال، )Cu-Zn-Al Catalysts( نایآلوم-يرو-مس يهاستیکاتال

  .شودیبه متانول استفاده م 2CO ونیدروژناسیبه طور گسترده در هداشته و  
شامل  یمراحل مختلف قیو سپس از طر شوندیجذب م ستیسطح کاتال ي) بر رو2H( دروژنیو ه 2CO در این فرآیند 

  .شوندیم لیو دفع، به متانول تبد یجذب، واکنش سطح
 اتر لیمتيآبزدایی متانول به د  
، به بالا یحرارت يداریاي و پقو تهیدیسطح بزرگ، اسبا  ZSM ،Zeolite-Y ،3O2Al-γ-5ی نظیر تیزئول يهاستیکاتال

 شودیجذب م تیسطح زئول يمتانول بر رو. در این واکنش، شودیاستفاده م DMEمتانول به  تولیدطور گسترده در 
  .شودیم لیو آب تبد DMEبه  یسطح يدیاس يهاواکنش قیو سپس از طر

 عاملیدو يهاستیکاتال   
آبزدایی کاربرد دارند. این  يبرا هاتیو زئول ونیدروژناسیه يبرا نایآلوم-يرو-مس يهاستیاز کاتال یبیترک

به طور موثر در ، ندیکاهش مراحل فرآو  مناسب یحرارت يداریبالا، پا يریپذنشیو گز تیفعالها به علت کاتالیست
و آبزدایی  ونیدروژناسیانجام هر دو مرحله ه ییتوانا هاستیکاتال نیا .شودیاستفاده م DMEبه  2CO میمستق لیتبد

 لیتبد DMEشده بلافاصله به  دیشده و سپس متانول تول لیابتدا به متانول تبد 2COرا به صورت همزمان دارند. 
اصلاح  سیلیس ایها تی، زئول3O2Al-γجامد مانند  دیاس يزورهایکاتال يمتانول بر رو يریاتر با آبگ لیمت ي. دشودیم

 1شکل  .]13[ انجام می شود بار 20تا  10گراد و محدوده فشار  یدرجه سانت 300تا  250 نیب يدر دماها نایآلومبا 
 دهد.اکسید را نشان میديتصویري از بستر کاتالیستی و نحوه انجام واکنش در این بستر براي تولید کربن

 
  ]14[اکسید دياستفاده از بستر کاتالیستی براي تولید دي متیل اتر از کربن -1شکل 

  شد: دیتول ریطبق واکنش ز HZSM-5 نیو همچن نایگاما آلوم يدیاس ستیبار توسط کاتال نیاول ياتر برا لیمت يد
2CHଷOH ↔   CHଷOCHଷ + HଶO       
     ΔH = −23    kJ ∕ mol 

)2( 

 کیبه آرومات 2CO لیتبدواکنش  -2-3
ها، کیآرومات. ]15[ شوند یم نیها، عمدتاً از نفت خام تامکیپلاستو  مرهایپل یاصل یساختمان يهاها، بلوكکیآرومات
ساخت  يهستند که به طور گسترده برا یدروکربنیه باتیمهم ترک ي)، اجزاBTX( لنیبنزن، تولوئن و زا ژهیبه و
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ساخت محصولات  يبرا لنی. به عنوان مثال، بنزن و زارندیگیمورد استفاده قرار م ياز محصولات ضرور ياریبس
 ندیفرآ .]16[ شودی) استفاده مPETترفتالات ( لنیات یبنزن و پل لیات قیطر) از PS( رنیاستا یپل ب،یبه ترت ،يمریپل

ارزشمند، به  یمیاکسید را به محصولات پتروشدياست که کربن ییایمیواکنش ش کی کیبه آرومات 2CO لیتبد
 تیفلز/زئول وعاملید یستیکاتال يهاستمی) با استفاده از سلنی(مخصوصاً بنزن، تولوئن و ز هاکیعنوان مثال آرومات

که  رندیگیمورد استفاده قرار م یمحصولات صنعت ریو سا افیال ک،یلاستپ دیدر تول هاکیآرومات نی. اکندیم لیتبد
در  ندیفرآ نیا تی. اهمشوندیم نیتأم یلیفس يهامشتق شده از سوخت هیاز مواد اول يدر حال حاضر به طور انحصار

. کندیم دیتول يندارزشم ییایمیرا دارد و به همراه آن مواد ش ياگلخانه يکاهش انتشار گازها ییاست که توانا نیا
را  هیبه عنوان منبع مواد اول یلیفس يهابه سوخت یوابستگ توانندیم 2COبه دست آمده از  يهاکیآرومات جه،یدر نت

  کمک کند.  داریاقتصاد پا جیبه ترو تواندیکاهش دهند، که م
  کاتالیست مورد استفاده -1-3-2

داشته باشند تا  يدیکل یژگیو نیچند دیبا هاکیبه آرومات دیاکسيکربن د لیتبد يبرا دییمورد تأ يهاستیکاتال
سطح  ،یکیو مکان یارتحر يداریبالا، پا یستیکاتال تیشامل فعال هایژگیو نیعمل کنند. ا داریبتوانند به طور موثر و پا

از  یهستند. برخ هاکیآرومات دیتول يبالا برا يریپذنشیگز وفعال،  يهاتیمناسب به سا یبزرگ و دسترس
  عبارتند از: ندیفرآ نیامورد استفاده در  يهاستیکاتال
  هاتیولئز  

 يداریپا ،يقو تهیدیاختار متخلخل با سطح بالا، اسسکه  H-ZSM-5 ،H-Beta ،H-MORبا  ساختارهایی  تیولئز 
  شوند.استفاده می )BTX( هالنیو متان به بنزن، تولوئن، و زا 2CO لیتبد براي  بالا یحرارت
 3يفلز يدهایاکس  
 يداریبالا، پا یستیکاتال تیفعالهایی نظیر که ویژگی )NiO( کلی)، ن4O3Coکبالت ()، 3O2Feآهن ( يدهایاکس

ی دروکربنیت هبه محصولا 2CO لیدر تبد ستیپروتوکاتال ای ستیبه عنوان کاتال دارند که  افتیباز تیقابل ،ییایمیش
  شوند. استفاده می

 4هاماف )MOFs(  
هستند و براي  بالا يریپذنشیمتخلخل، گز سطح بزرگ، ساختارکه داراي  UiO ،5-MOF ،101-MIL-66 هاي ماف

  شوند.استفاده می هاکیبه آرومات لیدر تبد يریپذنشیگز شیو افزا 2COجذب 
 5شده یبانیپشت يفلز يهاستیکاتال  

با  کربن فعال)، 3O2lA( نای)، آلوم2SiO( کایلیس يهابانیپشتبه همراه  )Re( ومی)، رنPd( می)، پالادRu( میروتن فلزات
 هادروکربنیه گریو د 2COاز  هاکیآرومات دیتول در بالا يدر دماها يداریبالا، پا يریپذنشیو گز تیفعال توجه به

  شوند.استفاده می

                                                        
3 Metal Oxides  
4 Metal-Organic Frameworks 
5 Supported Metal Catalysts 
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 6عاملیدو يهاستیکاتال  
داشته   مرحله واکنش عملکرد همزمان در چندهستند که  ،يو فلز يدیاس يهاستیاز کاتال یبیترکها، این کاتالیست

 میکانال مستق کیوجود  لیدل به ZSM-5 تیزئولمی شوند.  هاکیآرومات دیدر تول يریپذنشیبهبود بازده و گزو باعث 
 يبر رو 2CO ونیروژناسدیدر هنگام ه هاکیآرومات دیبه طور گسترده در تول ،کندتسهیل میرا  این فرآیندبزرگتر که 

 تیخاص نیهتر از اب. به منظور ارائه درك ردیگی) مورد استفاده قرار متی(فلز/زئولعاملی دو یستیکاتال يهاستمیس
عملکرد و  يا بر رور تیزئول یمراتبسلسله ساختار اندازه ذرات و  ریکار تأث نی، اZSM-5 تیمنحصر به فرد زئول

 يریپذد و انتخابر عملکرب یقابل توجه ریتأث ZSM-5 تیاندازه ذرات زئول .کندیم یواکنش بررس یکل يریپذانتخاب
 واکنش دارد. یکل

  اکسید به متانديتبدیل کربن -2-4
به خود جلب کرده ، آن يساز يتجار يبالا لیپتانس لیدل بهرا  يادیتوجه ز ریاخ يهابه متان در سال 2CO لیتبد

متان  دیتولباعث ها این واکنش کشف شد. 1902در سال  Senderensو  Sabatierتوسط  تولید متان. واکنش  است
محسوب  کمیو  ستیقرن ب يمنابع انرژ نیتراز مهم یکیو  شودیم دهی) نامSNG( 7نیگزیجا یعیکه گاز طب شودیم
متانول وجود دارد. علاوه بر  و کربن دید مانند تتراکلریمحصولات مف دیتول يبرا SNGاز  يادیز يکاربردها .شودیم
استفاده  هینقل لیو بخش حمل و نقل مانند وسا يگاز يموتورها ،يگاز يهانیتواند در تورب یم نیهمچن SNG ن،یا

 به SNGحمل و نقل  يتواند برا یخطوط لوله م يهارساختیموجود و ز يساز رهیمخازن ذخ ن،یشود. علاوه بر ا
 يزوریکاتال ونیمتاناس يبرا. مطلوب است یکینامیاز نظر ترمود 2CO ونیاستفاده شود. متاناس یطولان يهامسافت

2CO ،2 لیتبد يبرا داریپا یکارآمد، فعال و از نظر حرارت زوریکاتال کیCO  4بهCH يادیمطالعات ز است. ازیمورد ن 
  در مورد فلزات واسطه وجود دارد.  ژهیبر فلز، به و یمبتن يزورهایکاتال يبر رو 2CO ونیدر مورد متاناس

  کاتالیست مورد استفاده -1-4-2
به  2CO لیمهم در تبد ندیفرآ کی شود،یگفته م زین Sabatierبه متان، که به آن واکنش  دیاکسيکربن د لیتبد

 يهاستی.کاتالشودیانجام م يفلز يهاستیواکنش معمولاً با استفاده از کاتال نیقابل استفاده است. ا يهاسوخت
را داشته بالا  يریپذنشیو گز یکیو مکان یحرارت يداریبالا، پا یستیکاتال تیفعال باید ندیآفر نیمورد استفاده در ا

  اند:شده یواکنش معرف نیا يمورد استفاده برا يهاستیاز کاتال ي. در ادامه، تعدادباشند
 8کلین يهاستیکاتال  

با توجه به  هاتیولزئ و )2SiO( کایلی)، س3O2Al( نایآلومو  ) به عنوان فلز فعالNi( کلین ها،در این نوع کاتالیست
 يبرا Sabatierطور گسترده در واکنش به، مناسب يداریپا ن،ییپا نهیبالا، هز یستیکاتال تیفعالهایی نظیر ویژگی

  .شودیمتان استفاده م دیتول
 9میروتن يهاستیکاتال  

                                                        
6 Bifunctional Catalysts  
7 Substitute natural gas 
8 Nickel-Based Catalysts 
9 Ruthenium-Based Catalysts 
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 تیفعالبه علت  هاتیزئول و )، کربن فعال3O2Al( نایآلوم ايهبانیپشتو  ) به عنوان فلز فعالRu( میروتن فلزات
حساس  طیشرا و یتخصص يدر کاربردها خوب یکیو مکان یحرارت يداریبالا، پا يریپذنشیبالا، گز اریبس یستیکاتال

  .شودیاستفاده م
 10ومیرود يهاستیکاتال  

 یستیکاتال تیفعال ي، دارا)3O2Al( نایآلوم و )2SiO( کایلیسهاي با پشتیبان ) به عنوان فلز فعالRh( ومیرود فلزات
  .شودیاستفاده م یتخصص يکاربردها يخاص و برا طیدر شرااست که  بالا نهیهزو اما  خوب يداریبالا، پا
 11کبالت يهاستیکاتال  

 یستیکاتال تیفعال، )2SiO( اکیلیس یا  )3O2Al( نایآلومهایی نظیر به همراه پیشتیبان ) به عنوان فلز فعالCoکبالت (
 يصرفه برامقرون به نیگزیجا کیعنوان دارد لذا به  ومیو رود مینسبت به روتن يکمتر نهیهزو همچنین  مناسب

  .شودیاستفاده م میو روتن کلین
 12آهن يهاستیکاتال  

 بوده که هاتی)، زئول2iOS( کایلیسیی نظیر هابانیپشتو  ) به عنوان فلز فعالFeآهن ( ها شاملاین نوع کاتالیست
 يهااسیمقبراي  شان است. لذاافتیباز تیقابل داشته که از ویژگی مهم آنها نییپا نهیمناسب، هز یستیکاتال تیفعال

  .ی، از لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه هستندبزرگ صنعت

  LPGاکسید به ديتبدیل کربن -2-5
LPGلیبه دل ز،یتم سوخت. شود یدر نظر گرفته م یطیمح ستیماده ز کیاز پروپان و بوتان، به عنوان  ی، مخلوط 

و  يتجار ،یمسکون یحرارت ي، به طور گسترده در کاربردهاوماتیکرآ يهادروکربنیو عدم وجود ه یسم ریغ تیماه
آئروسل و  شرانهیپ ،ییایمیش هیاي به عنوان مواد اولندهیبه طور فزا LPG ن،یشود. علاوه بر ایاستفاده م يکشاورز

شود. به طور  نیازن زم هیبه لا بیکاهش آس يها براکلروفلوئوروکربن نیگزیتواند جایم هشود کیمبرد استفاده م
حال، با کاهش  نی. با اشودیم دیتول د،یآیبه دست م یلیسوخت فس ریاز ذخا شترینفت، که ب شیاز پالا LPG ،یکل

 ونیدروژناسی. تاکنون، هبسیار مورد توجه باشدپاك  LPGسنتز  يبرا يرسد استراتژ یبه نظر م ،یلیسوخت فس ریذخا
تواند به طور  یم LPG ،يبه ندرت گزارش شده است. از نظر تئور LPGسنتز  يبرا 2CO میرمستقیغ ای میمستق
تروپش -شری) و واکنش سنتز فRWGSگاز (-معکوس آب ییاز واکنش جابجا یبیترک قیاز طر 2Hو  2COاز  میمستق

)FTSشده از واکنش مشتق يهادروکربنیحال، ه نیبر آهن، سنتز شود. با ا یمبتن زوریکاتال ي) بر روFTS شهیهم 
 يهابا طول هادروکربنیگسترده ه عیدهنده توزکه نشان کنند،یم يرویپ Anderson-Schulz-Flory (ASF) عیاز توز

 ن،یگزیجا کیعنوان  ه. بشودیم LPG يبرا نییپا يریپذمنجر به انتخاب جهیمتفاوت است که در نت رهیزنج
با جفت کردن دو واکنش  LPG یسنتز انتخاب يمنفرد برا زوریکاتال کی يرو LPGبه  2CO میمستق ونیدروژناسیه

اي شامل مرحله سنتز متانول و به دو مرحله ندیمناسب است. به طور معمول، فرآ يدیبریه زوریکاتال کی يرو یمتوال
واکنش گرمازا است و  کی 2CO ونیدروژناسیاست. سنتز متانول از ه دروکربنیهمتانول به  يریدنبال آن مرحله آبگ

                                                        
1 0 Rhodium-Based Catalysts 
1 1 Cobalt-Based Catalysts 
1 2 Iron-Based Catalysts 
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 حیبالاتر را ترج يدما دروکربنیه ندیمتانول به فرآ يریکه آبگ ی، در حالشودبهتر انجام میتر  نییپا يدر دما نیبنابرا
 ونیواکنش متاناس نینامطلوب و همچن RWGS ریبالا سرعت واکنش واکنش گرماگ اریبس يدما ن،یدهد. علاوه بر ا یم
2CO 9[ کندیم عیرا تسر[.  

 کاتالیست مورد استفاده -2-5-1
مرحله  نیبه چند ازیاست که ن دهیچیپ ندیفرآ کی، شامل پروپان و بوتان) LPG( عیبه گاز ما دیاکسيکربن د لیتبد

و  یدروکربنیبه محصولات ه CO₂ ونیدروژناسیمعمولاً شامل ه ندیفرآ نیمناسب دارد. ا يهاستیواکنش و کاتال
  پروپان و بوتان است.د یتول يبرا ونیزاسیزومریو ا یکربن رهیزنج شیسپس افزا

 ونیدروژناسیه CO₂ به متانول  
 ستیسطح کاتال ي) بر رو₂H( دروژنیو ه 2CO که در آن )Al Catalysts-Zn-Cu( نایآلوم-يرو-مس يهاستیکاتال

  .شوندیم لیجذب شده و به متانول تبد
 هادروکربنیمتانول به ه لیتبد   
 يهاواکنش قیجذب شده و از طر تیسطح زئول يمتانول بر روها استفاده شده که در آن یتیزئول يهاستیکاتالاز 
  .شودیم لیسبک (مانند پروپان و بوتان) تبد يهادروکربنیبه ه يدیاس

 آهن و کبالت يهاستیکاتال  
 Fischer-Tropschسنتز استفاده می شود.  ریزنج یطولان يهادروکربنیبه ه H₂و  CO₂ لیتبدها در از این کاتالیست

  .کندیم لیتبد ریزنج یطولان يهادروکربنیرا به ه H₂و  CO₂که 
 نگیو کراک ونیزاسیزومریا )Isomerization and Cracking(  
جذب شده و به پروپان و  تیسطح زئول يبر رو ریزنج یطولان يهادروکربنیه، شدهاصلاح يهاتیزئول يهاستیکاتال

  .شوندیم لیبوتان تبد

  هاي کاتالیست مناسبویژگی -3
اکسید به مواد مختلف با ارزش ديهاي تبدیل کربنهمان طور که در بخش قبل توضیح داده شد براي انجام واکنش

  آل باید یک یک سري ویژگی داشته باشد:ها نیاز ضروري است. اما یک کاتالیست ایدهافزوده بالا به کاتالیست
  باشد.انتخاب پذیري بالایی داشته  
 .فعالیت بالا داشته باشد  
 صرفه باشد.ار لحاظ اقتصادي مقرون به  
 .قابلیت استفاده مجدد داشته باشد  
 .مقاومت شیمیایی و حرارتی در شرایط متفاوت داشته باشد  
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  ]17[هاي یک کاتالیست مناسب ویژگی -2شکل 

ساختارهاي زئولیتی،  لذا با توجه به اهمیت بالاي کاتالیست مورد استفاده در این فرآیندها و با توجه به ویژگی مناسب
  پردازیم.لذا در ادامه به توضیح مشخصات و خواص زئولیت به عنوان کاتالیست می

  هازئولیت -4
ساختمان کلی  .وجهی استچهار ساختاريهاي معدنی که داراي ها زئولیت ساختمانی است از پلیمراز نظر شیمیدان

یا  و Ga و B و Al ظرفیتی مانندیک عنصر سه T است که در آنها ممکن است 4TO وجهی به صورتاین چهار
ها از طریق اکسیژن مشترك به وجهیاین چهار يکلیه باشد و P ظرفیتی مثلو یا پنج Si و Ge وجهی نظیرچهار

 خاکیهاي بلوري و هیدراته فلزات قلیایی و قلیاییسیلیکاتآلومینو درواقع زئولیت،. )3(شکل  شوندیکدیگر متصل می

بعدي هاي سهکه شبکه ویژه سدیم؛ کلسیم، منیزیم، استرانسیم و باریم هستنده ب 13صلیدوم ا عناصر گروه اول و
توسط یک  1756بار در سال ند. این مواد براي نخستیندار AlO]4[4- و  SiO]4[4- هايوجهیمتشکل از چهار

  .]18[ انداند و زئولیت نام گرفتهکرونستد شناسایی شدهشناس سوئدي به نام فردیکمعدن
 ها:انواع زئولیت -4-1

                                                        
13 (IIA,IA )  
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 ]19[ هاانواع ساختار زئولیت -3شکل 

 ZSM-5زئولیت  -4-1-1
ZSM-5  هاي بسیار پرکاربرد در صنایع شیمیایی است که به دلیل ساختار منحصر به فردیکی از زئولیت MFI  ،خود

ها باعث باشد. این ویژگیآنگستروم می 5/5هاي مستقیم و متقاطع با اندازه منافذ حدود داراي سطح بزرگ و کانال
کاتالیستی، ایزومریزاسیون، آلکیلاسیون و دهیدروژناسیون بسیار موثر هاي کراکینگ در واکنش ZSM-5 شود کهمی

باشد. اسیدیته قوي و پایداري حرارتی بالاي این زئولیت نیز به عملکرد عالی آن در شرایط دما و فشار بالا کمک 
مورد استفاده ه طور گسترده در فرآیندهاي پالایش نفت و تولید محصولات شیمیایی ب  ZSM-5کند. به همین دلیلمی

. ]15[توانند تولید مواد آروماتیک را با وجود کانال مستقیم انجام دهند این کاتالیزورها تا حد زیادي می .گیردقرار می
 لیتبد یانتخاب زیکاتال يبرا يدیاس زوریکاتال کیبه عنوان  تیزئول ،ینفت ریاز منابع کربن غ کیمواد آرومات دیدر تول
 لیتشک يبرا دیاکس ایمانند فلز  يگرید يشود. معمولاً اجزا یاستفاده م یدروکربنیبه محصولات ه بیترک نیچند
 ل،یتبد ندیفرآ یاست. در ط ازیمورد ن ابد،یادامه  تیزئول زوریکاتال رد تواندیکه نم یواکنش جیترو ای و یانیم يهاگونه

معطر شدن  ،ییزدا دروژنیه ون،یزاسیگومریال رخ دهد، مانند تیفعال زئول يهادر محل تواندیم يمتعدد يهاواکنش
  باتیترک ریو سا نیپاراف ک،یآرومات ن،یمختلف مانند الف یدروکربنیمحصولات ه دیکه منجر به تول ،یترك خوردگ ای
ساختار  ،ياندازه بلور، مورفولوژ د،یخواص اس ،ياز جمله توپولوژ ياریتوسط عوامل بس يریپذنشیز. از طرفی گشودیم

چارچوب  ينانومتر با توپولوژ 5/0منافذ حدود  يحاو  ZSM-5زئولیت  .]16[شود یم معینواکنش  طیمنافذ و شرا
 يگرید يهاياز نوع تابوت است، اگرچه مورفولوژ SEM لیو تحل هیمشاهده شده در تجز يمورفولوژ است. MFIنوع 

براي تولید  يریپذ نشیاند که گزمطالعه نشان داده نیچندمنافذ، گزارش شده است. با توجه به اندازه متوسط  زین
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، مواد آروماتیک دیدر مورد تول .]20[ است دهیدرصد رس 80از  شیبه ب تینوع زئول نیبا استفاده از ا مواد آروماتیک
منافذ منحصر به فرد خود، محصول را  کرویم به لطف کانال کند، بلکهیفراهم م آن ينه تنها محل فعال را برا تیزئول

  .]21[ کند یم تیبه سمت محصول مورد نظر هدا یبه طور انتخاب

 
  ZSM-5ساختار مولکولی زئولیت  -4شکل 

 Yزئولیت  -2-1-4
 تیزئول نیت. ااس ییایمیو ش یمیپتروش عیمحبوب در صنا يهاتیاز زئول یکیخود،  FAUبا ساختار  تیفاجاززئولیت 

. کندیاهم مبزرگتر را فر يهاآنگستروم است که امکان جذب و واکنش مولکول 4/7حجم منافذ بزرگ حدود  يدارا
است که آن را  میل تنظقاب تهیدیفذ بزرگ و اسمنا جمشامل سطح بزرگ، ح Y-Zeoliteمنحصر به فرد  يهایژگیو

. سازدیاسب ممن اریبس نگیفرمیر يهاستیجذب گازها و کاتال ها،دروکربنیه نگیکراک رینظ ییندهایفرآ يبرا
 .شودیآن محسوب م گرید يایاز مزا زین تیزئول نیا یکیو مکان یحرارت يداریپا

 
  Yساختار مولکولی زئولیت  -5شکل 

  14زئولیت بتا -4-1-3
 يدارا تیزئول نیاست. ا ییایمیش عیمهم و پرکاربرد در صنا يهاتیاز زئول یکیخود،  BEAبا ساختار زئولیت بتا 

 ون،یزاسیزومریدروایمانند ه یمتنوع یستیکاتال يهاسطح بزرگ و حجم منافذ بزرگ است که امکان انجام واکنش
                                                        
14 Beta 
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از  زین تیزئول نیا یحرارت يداریو پا يمتوسط تا قو تهیدی. اسکندیرا فراهم م یستیکاتال نگیو کراک ونیلاسیآلک
در  Beta Zeoliteکه  شودیباعث م خوردهچیو پ میمستق يهابا کانال يبعدبارز آن است. ساختار سه يهایژگیو

  .داشته باشد ییبالا ییکارا ییایمیش دهیچیپ يندهایفرآ

  15زئولیت موردنیت -4-1-4
هاي مستقیم و حجم منافذ متوسط، براي هیدروایزومریزاسیون، با ساختاري با کانال MOR زئولیت موردنیت یا

گیرد. این زئولیت با پایداري حرارتی بالا و توانایی تنظیم اسیدیته، آلکیلاسیون و جذب آمونیاك مورد استفاده قرار می
هاي آن با اندازه هاي انتخابی دارند. کانالام واکنشبه انج نیازهاي مناسب براي فرآیندهایی است که یکی از گزینه
 .هاي متوسط استهاي مولکولآنگستروم، مناسب براي واکنش 5/6منافذ حدود 

 
  MOR تیزئول یساختار مولکول -6شکل 

   تیریفر تیزئول -5-1-4
و حجم منافذ کوچک تا متوسط،  يقو تهیدیاس زاك،کیو ز میمستق يهابا کانال يبا ساختار FER ای 16تیریفر تیزئول
با ساختار متخلخل و امکان  تیزئول نی. اشودیاستفاده م یو جذب انتخاب یستیکاتال نگیکراک ون،یزاسیزومریا يبرا

 يبالا یحرارت يداریمحصولات خاص است. پا دیو تول یابانتخ يهاواکنش يفعال، مناسب برا يهاتیبه سا یدسترس
  .آوردیبالا را فراهم م ییدما طیآن امکان استفاده در شرا

   MCM-41 زئولیت -4-1-6
ن زئولیت با حجم منافذ . ایدارداست که ساختار مشبک و سطح بزرگ  هایکی از انواع زئولیت MCM-41 زئولیت

کاتالیستی و همچنین  در فرایندهاي بزرگ مولکولی مانند کراکینگ هاکاتالیستبزرگ و اسیدیته قابل تنظیم، به عنوان 
هایی شود که براي واکنشاعث میب  MCM-41 گیرد. ساختار منظممی سازي گازها مورد استفاده قرارجذب و ذخیره

  .که نیاز به دسترسی به سطح بزرگ و منافذ بزرگ دارند، مناسب باشد

                                                        
15 Mordenite 
16 Ferrierite 
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 دیاکس يکربن د لیتبد يبرا تیاستفاده از زئول -5
  فرآیندهاي هیدروژاناسیون براي تولید هیدروکربن ار کربن دي اکسید -5-1
فلزات فعال مانند  يزورهای) معمولاً از کاتالFTsتروپش ( -شریسنتز اصلاح شده ف قیاز طر 2COاز  دروکربنیه دیتول

عملکرد  لیبه دل زیاز فلزات گرانبها ن یحال، برخ نیکند. با ا یم استفاده) Fe) و آهن (Coبر کبالت ( یمبتن زوریکاتال
در  نینانوذرات پلات بیبه عنوان مثال، ترک. ]22[ قرار گرفته اند همورد استفاد COکردن  دروژنهیآنها در ه یعال

با اندازه  نیاز خود نشان داده است. نانوذرات پلات 2CO ونیمتاناس ندیفرآ يدر ارتقا یعملکرد خوب ZSM-H-5 تیزئول
تنها  ZSM-H-5از  شتریبرابر ب 16را تا  2COمصرف  زانیم توانندیاند ملنگر انداخته تیزئول يکنترل شده که رو

 ونیدروژناسیپروپان از ه دیتول يرا برا SAPO-34 تیو زئول Pd بیترک نیو همکاران همچن رامیراز. ]23[ دهند شیافزا
2CO 99% از شیشود (ب یم ونیدروژناسیه قیاز طر نیپاراف دیتول شیباعث افزا میگزارش کرده اند. حضور پالاد 

به محصول  يریپذ نشیبهبود گز يارا بر یمناسب يتوپولوژ SAPO-34حال،  نیاشباع است). در هم دروکربنهی
 یمبتن يزورهایکاتال .]24[ کندیم جادیدرصد ا 50بالاتر از  يریپذنشیگز جهیدهد که در نتیپروپان مورد نظر ارائه م

+ دروکربنیه دیتول يبر آهن معمولاً برا
2C  2ازCO یعال ییتوانا لیتروپش به دل شریاصلاح شده ف ندیفرآ قیاز طر 

 ینیاولف تیماه ،محصول به دست آمده نیهمچن .]25[شوند یداده م حیترج FTsو  RWGSآنها در هر دو واکنش 
موجود در  ژنیاکس يهااز اتم یکیتا  کندیم زیرا کاتال RWGSواکنش  نیآغاز ندیفرآ .]26[کند یم دیرا تول ییبالا

به نام گاز سنتز  یبیکرد تا ترک بیترک 2Hبا  توانیرا م COکند. سپس،  دیتول COبن را بشکند و کر دیاکسيد
اي رهیانتشار زنج سمیحال، مکان نیشود. با ا لیتبد دروکربنیبه ه FT قیاز طر تواندیکند که م جادیا ریدپذیتجد
FTيزورهاینظر، استفاده از کاتال نیشود. از ایم یمعمول يهادروکربنیاي از هگسترده عیها معمولاً منجر به توز 
آن انتخاب شکل منحصر به فرد  لیکند که دل تیمحصولات مورد نظر هدا دیتواند واکنش را به سمت تولیم تیزئول

 نیاز ا يرویتوان با پیبا اعداد اکتان بالا را م نیمحدوده بنز يهانیزوپارافیمثال، ا اناست. به عنو يدیو خواص اس
 سمیمکان قینوع تحق نیچند .]27[به دست آورد  تیزئول زوریکاتال يبر رو يبعد ونیزاسیزومریدروایبا ه FTs ندیفرآ

آهن  زوریکاتالدر تحقیقی  اند.کرده شنهادیبر آهن پ یمبتن زوریتالکا يرا بر رو دروکربنیبه ه 2CO لیواکنش تبد
 قیاز طر RWGSمسئول واکنش  یاول ).2C5Feآهن ( دیو فاز کارب يدیفاز آهن اکس یعنیشامل دو محل فعال است، 

به انتشار  CO کیدر تفک یحال، دوم نیدر هم بود. CO لیتشک يبرا H کالیتوسط راد 2COدر  Oاتم  کیانتزاع 
بود.  ونیزاسیزومریدروایمسئول واکنش ه تیزئول زوریدر کاتال يدیاس محل است. ریدرگ FTsکربن توسط -کربن
 يهاگزارش هیکاملاً شب يشنهادیپ سمیمکان نیتوان به دست آورد. ایاي را مچند شاخه نیزوپارافیمحصول ا ن،یبنابرا

بدون فلز به ندرت  زوریکاتال با اکسید ديدر واکنش تولید متان از کربن .]26[و همکاران بود  يمنتشر شده توسط و
بدون فلز  يبریف سیلیبا استفاده از س 2CO ونیمتاناسو همکاران   17حسینشد. یاستفاده م 2CO ونیدر متاناس

5-ZSM استفاده شد و زئولیت  18دادند. براي سنتز کاتالیست مورد استفاده از روش میکروامولشن انجام-FS@ZSM

و  ZSM-5 يهاستیعملکرد کاتال نیب ياسهیاست که مقا يالهیمشامل دو نمودار  8. شکل ]28[سنتز شد  5
FS@ZSM-5 و در نمودار  8در شکل  .دهدیمختلف را نشان م يدر دماهاA پذیريشود که انتخابمشاهده می 

                                                        
1 7 Hussain 
1 8 microemulsion 
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 4CH5 یابد. با این حال،در هر دو کاتالیست با افزایش دما افزایش می-FS@ZSM پذیري در تمامی دماها انتخاب
براي هر دو کاتالیست به حداکثر  4CH پذیريگراد، انتخابدرجه سانتی 550دارد. در دماي  ZSM-5 تري نسبت بهبالا
بخشد. براي مثال، فلز مس سرعت نسبی خروج را بهبود می FTواکنش حضور پروموتور عملکرد  .]28[ رسدمی

دهد. فلز روي حضور کاتالیست اکسیژن را بعد از اینکه کربن مونو اکسید به صورت مولکولی جذب می شود افزایش می
 . ]29[دهد را در پایه افزایش می

 
مقایسه نرخ   )B، (مختلف يدر دماها FS@ZSM-5و  ZSM-5 نیب 4CH يریپذانتخاب سهیمقا  )A( -8شکل 

 ]28[ در دماهاي مختلف FS@ZSM-5 و  ZSM-5  بین CH4 تشکیل

 
): Cنمودار (، FS@ZSM-5 از کاتالیست FESEM ماين ZSM-5 ،(B) از کاتالیست FESEM نماي) A( -9 شکل

 يهازوترمی: ا)D( نمودار، ZSM-5 ستیکاتال يها برااندازه حفره عیو توز تروژنیجذب و واجذب ن يهازوترمیا
  ]FS@ZSM-5 ]28 ستیکاتال يها برااندازه حفره عیو توز تروژنیجذب و واجذب ن
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دهد شان میاین تصویر ن است. نانومتر 100با بزرگنمایی  ZSM-5 نمایی از ساختار میکروسکوپی A صویرت 9در شکل 
 از ساختار میکروسکوپی نمایی B تصویر .داراي ساختاري کریستالی و منظم با اندازه ذرات یکنواخت است ZSM-5 که

FS@ZSM-5  در این تصویر،است نانومتر 100ا بزرگنمایی ب .FS@ZSM-5  مانند و متخلخل ساختاري گل ارايد
داراي جذب نیتروژن   ZSM-5 دهد کهنشان می C نمودار .دهنده تغییر ساختاري پس از اصلاح استاست که نشان

همانطور  .ساختار آن است هاي میکرو و مزوپور دردهنده وجود حفرهبالا در فشارهاي نسبی پایین است که نشان
یع اندازه است و توز ZSM-5 تر نسبت بههاي بزرگتر و متخلخلداراي حفره FS@ZSM-5 کهدهد نشان می Dنمودار 

-FS@ZSM به ZSM-5 که اصلاح ساختاريلی آنالیزها . لذا به طور کها در فشارهاي نسبی مختلف متفاوت استحفره

یستی دي بر عملکرد کاتالتواند تأثیر زیاها شده است که میاعث تغییرات قابل توجهی در ساختار و توزیع حفرهب  5
   .]28[ داین مواد داشته باش

 تولید مواد آروماتیک از کربن دي اکسید -5-2
اکسید به مواد آروماتیک با استفاده از کاتالیزورهاي زئولیتی بسیار با استقبال مواجه شده است. از ديتبدیل کربن

رامیراز و  کند. طرفی افزودن فلز به ساختار زئولیت و یا اصلاح فرآیند واکنش به بهبود عملکرد کاتالیست کمک می
. دادندقرار  یمورد بررس 2CO ونیدروژناسیه درها تیمختلف زئول يهاياثر توپولوژ 2019در سال  19همکاران 

 MOR هايزئولیت نوع بود که در آن از میپتاس دیدوپ شده با سوپراکس تیآهن و زئول دیمورد استفاده، اکس زوریکاتال
 MFI. کنندیم جادیمحصول تفاوت ا يریپذنشیمتفاوت در گز تیدو زئول نینشان داد که ا جیاستفاده شد. نتا MFIو 
 میکانال مستق کیکه فقط  MORحال،  نیدر هم. نشان داد تولید محصول آروماتیک يرا برا ییبالا يریپذ نشیگز
فعال  يکانال محدود برا کیدر ارائه  MFIبالاتر  لیپتانس. علت این امر، سبک مطلوب است يهانیالف دیتول يبرا ددار

توجه داشت که خواص  دیحال، با نیشود. با اینسبت داده م ومیکربن يهاونیبه سمت  یطولان يهاکردن آلکان
واکنش دارند.  بهبود انجامدر  یآنها نقش مهم رایدر نظر گرفته شود، ز دیاست که با یاتیجنبه ح کی زین يدیاس

 Si/Alنسبت با  یبه طور کل يدیها، خواص استیباشد. در زئول سهیقابل مقا دیبا تیدو زئول نیا تهیدیاس نیبنابرا
 نیبود. با ا 25و  MOR  35و ZSM-5 يبرا به ترتیب Si/Al ی، میزان بیترک لیو تحل هیمتناسب است. بر اساس تجز

وجود ندارد.  تیدو زئول نیا نیب تهیدیدر اس يدار یمشخص شد که تفاوت معن TPD-3NH لیو تحل هیحال، از تجز
 يشد. محتوا دهمشاه زین MFI تیدر زئول کیو انتخاب آرومات Si/Alنسبت  نیب یخط یدر مطالعه آنها، همبستگ

به سنتز نوین زئولیت سلسله مراتبی  20لیو و همکاران .]21[ تر بودمطلوب مواد آروماتیک لیتشک يبالاتر برا یآل
5-ZSM آنها از   اکسید رسیدند.ديها از کربنبراي تولید آروماتیکOSDA21 سلولز ارزان قیمت و گلوکز استفاده ،

کرده و دو ساختار را مورد بررسی قرار دادند، زئولیت مشتق شده از گلوکز، اندازه کریستال و محتواي اسیدیته بالاتري 
بود که بر   2KO/3O2Feعدي استفاده از کاتالیزور دوعاملی نسبت به زئولیت مشتق شده از سلولز را داشت. مرحله ب

ها ساعت هیچ غیرفعال سازي از کاتالیست 50هاي سنتز شده قرار گرفت و نتیجه نشان داد که تا روي همه زئولیت
  مشاهده نشد. 

                                                        
1 9 Ramirez et al. 
2 0 Liu et al. 
2 1 Organic Structure Directing Agent  
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  .]ZSM ]15هاي اکسید به آروماتیک توسط زئولیت دو عاملی، ب) انوع زئولیتديبدیل کربنت -10شکل 

پذیري نسبت به تولید آروماتیک را نشان داد. در این تحقیق هر دو زئولیت مشتق شده از گلوکز بیشترین انتخاب
ر روي عملکرد عامل فیزیکی و شیمیایی ( اندازه ذرات و ساختار سلسله مراتبی) که در شکل نشان داده شده است، ب

  .]15[) 11(شکل  کاتالیزور و همچنین تولید محصول مطلوب نقش اساسی داشتند

 
  ]15[ اکسید به آروماتیکديتاثیر اندازه و ساختار کاتالیست بر میزان تبدیل کربن -11شکل 

اکسید به آروماتیک طراحی دياز ترکیب زئولیت و اکسید (روي کرومات) براي تبدیل مستقیم کربن 22جائو و همکاران 
امیرز و . ر]30[نشان داده شد  9/63و  3/97کردند. نسبت پارازایلن به زایلن و نسبت پارازایلن به آروماتیک به ترتیب 

  اکسید از کاتالیست زئولیتی استفاده کردند. ديبراي تولید پروپان از کربن 2021همکاران در سال 

 
  ]24[اکسید ديمکانیزم واکنش تولید پروپان از کربن -12شکل 

                                                        
22 Gao et al. 
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) که کاتالیستی بسیار 12همراه با فلزهاي پالادیم و روي ساختند (شکل  SAPO-34آنها یک کاتالیزور چند عاملی 
درصد در دماي  40اکسید نزدیک ديبود. میزان تبدیل کربن پروپاناکسید به ديپذیر براي تبدیل کربنفعال و انتخاب

بار بود. ابتداد متانول توسط آلیاژ فلزي تشکیل شد. آنالیزهاي تشخیصی به خوبی  50گراد و فشار درجه سانتی 350
ست عامل نانومتر که به صورت پوسته هسته قرار گرفته ا 2این امر را مشخص کردند و نشان دادند روي اکسید با ابعاد 

اکسید است. سپس متانول تشکیل شده، بر روي زئولیت واکنش داده و این سرعت واکنش تبدیل ديتبدیل کربن
با . براي ساخت کاتالیست دوعاملی، ابتدا اکسید آهن و پتاسیم سوپر اکسید ]24[دهد اکسید را افزایش میديکربن

سنتز شد و بعد از تبادل یونب با محلول یک مولار آمونیم نیترات استفاده  ZSM-5هم مخلوط شدند، سپس زئولیت 
دارند. با این حال،  2CO توجهی براي تولید بنزین ازهاي زئولیتی پتانسیل قابلاند که جاذبمطالعات نشان دادهشد. 

-Naهاي مختلف بررسی شده، در میان جاذب .جاي بنزین استبه  CO ها به تولیدچالش اصلی تمایل کاتالیست

 5-ZSM/4O3Fe  انتخاب 15% انتخاب بنزین و 61%بهترین عملکرد را با CO هاي زئولیتی با نشان داده است. جاذب
انتخاب  بر Si/Al دهد که نسبتنشان می 13شکل  .نیز براي تولید بنزین و دیزل کارآمد هستند MR هايکانال
، انتخاب 35به  5/12از  Si/Al گذارد. با افزایش نسبتتوجهی میقابل تأثیر ZSM/4O3Fe-Na-5 تیک در سیستمآروما

و اسیدیته  ZSM-5 عضوي در زئولیت 10هاي یابد. این امر به دلیل افزایش تعداد کانالافزایش می 3/74% آروماتیک به
دهد که نشان می 13شکل  و آروماتیزاسیون مطلوب هستندهاي اولیگومریزاسیون تر آن است که براي واکنشپایین
 Si/Al گذارد. در نسبتتنها بر انتخاب آروماتیک بلکه بر نسبت آروماتیک به پارافین نیز تأثیر می نه  Si/Alنسبت

  .رسدمی 7/2، نسبت آروماتیک به پارافین به 35برابر با 

 
  ]21[پذیري، ب)نسبت آروماتیک به پارافین تولیدي آ) تاثیر نسبت سلسیم به آلومنیم به انتخاب -13شکل 

 نیدر هم. ]31[اکسید استفاده کردند ديکوي و همکاران از زئولیت کامپوزیت شده براي تولید آروماتیک از کربن
 نشیباعث کاهش گز Si/Alنسبت  شیکردند. افزا یابیرا ارز تیزئول تهیدیاثر اس Si/Alترل نسبت ها با کنشیآزما

 يفعال برا یبرونستد محل اصل دیشود. اسیبرونستد م دیمحل اس یکاهش چگال لی) به دل14شکل( کیآرومات
 دیآیبه دست م )14شکلبرونستد ( دیاس یچگال شیبا افزا ربالات کیانتخاب آرومات ن،یاست. بنابرا ونیزاسیآرومات

کک در محل  لیتشک لیرا به دل کیبرونستد ممکن است انتخاب آرومات دیاز حد اس شیبي هاحال، محل نیبا ا. ]32[
  ).14شکل( شودیم زوریشدن کاتال رفعالیکاهش دهد، که عمدتاً باعث غ تیزئول يهافعال و مسدود کردن کانال
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  ]32, 31[پذیري آروماتیک اثیر اسیدیته بر انتخابت -14شکل 

 از کربن دي اکسید LPGتولید  -5-3
شود. در واکنش تبدیل هاي کاتالیستی افزایش دما باعث افزایش شانس واکنش پذیري میدر واکنش معمولاً 
 MeOH يهايریپذنشیگز گراد،یدرجه سانت 300به  گرادیدرجه سانت 260دما از  شیبا افزا  LPGاکسید به ديکربن

 رایز ابد،ییم شیافزا یبه طور قابل توجه LPG يریپذنشیکه گز یدر حال ابد،ییبه وضوح کاهش م DMEو 
 CO يهاکنشبالا مطلوب است. اگرچه وا ینسب يدر دما DME آبزدایی يهاو واکنش MeOH آبزدایی يهاواکنش

 2CO لیرو، تبد نیاز ا کند،یآنها کمک م ینرخ جنبش شیبالا به افزا ینسب يبه متانول گرمازا هستند، دما 2COو 
 CO لیرسد، تبد یم گرادیدرجه سانت 320به  شتریکه دما ب یحال، هنگام نی. با ادهدیم شیافزا جیرا به تدر COو 
سنتز متانول، که بر  ییواکنش گرمازا یکینامیترمود تیل محدودیدهد، به دلیرا نشان م یکاهش واضح 2COو 

به  2CO لیتبد گراد،یدرجه سانت 340دما به  شتریب شیگذارد. لازم به ذکر است که با افزایم ریتأث LPGانتخاب 
دهد که ینشان م نیشود. ایمشاهده م CO لیدر تبد دیکه کاهش شد یدر حال ابد،ییم شیافزا يریطور چشمگ

سرعت  کیبالا به شدت باعث تحر يدما رایکند، زیبه متانول رقابت م 2COبه طور موثر با واکنش  RWGS کنشوا
 ونیمتاناس لیمحصول متان به دل ن،یاست. علاوه بر ا ریواکنش گرماگ کی رایشود، زیم RWGSواکنش واکنش 

H- يدیپوسته اس يش از حد بر رویب نگیدروکراکیواکنش ه نیو همچن 2Pd/SiOهسته  زوریکاتال يرو 2CO يجد

ZSM-5 دییتا گرادیدرجه سانت 300به عنوان  نهیواکنش به يدما ن،یاست. بنابرا افتهی شیافزا یبه طور قابل توجه 
 LPG یسنتز انتخاب ياستراتژو همکاران  23لی  .]9[ رسدمی 6/35% که به LPG يریپذنشیگز نیشده است، با بالاتر

متانول بر  آبزداییپشت سر هم شامل واکنش سنتز متانول و واکنش  يهاواکنش قیرا از طر 2CO ونیدروژناسیاز ه
با روش  تیبا ساختار کاملاً مشخص با موفق 2Pd/SiOکپسول  زوری. کاتالاندکپسول دو پوسته نشان داده زوریکاتال يرو

                                                        
23 Li et al. 
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. داد نشان 8/12و % 5/5% بیبه ترت COو   2CO لتبدی با 6/35% را تا LPG يریپذنشیساخته شد و گز دروترمالیه
 جهیکرد، در نت جادیواکنش ا قیرا از طر يزیرا حفظ کرد و رسوب کربن ناچ یساختار ثابت SZ-2Pd/SiO ن،ای بر علاوه

 LPG فیضعپذیري انتخاب  SZ-2Pd/SiOحال،  نیارائه کرد. با ا هساعت 50واکنش  طیرا  داریپا يزوریعملکرد کاتال
2Pd/SiO-از  شیناکارآمد ب واکنش آبزددایی لدلی به ،78% از شیب MeOHو  DMEاز  يادیز رمقادی با 5/2% تنها

SZ فیبا ساختار محدود کاملاً تعر یکپسول زوریثابت شده است که کاتال ن،یبدون اثر محصور شدن را نشان داد. بنابرا 
ه عنوان پوسته نشان داده شد  7که در شکل  تیزئول-H هیبر فلز به عنوان هسته و لا یمبتن زوریالشده متشکل از کات

 .]9[ پشت سر هم است يزوریکاتال يهادر واکنش نیموثرتر

  
  ]9[اکسید دياز کربن LPGشماتیک کاتالیست فرآیند تولید  -7شکل 

 تولید دي متیل اتر از کربن دي اکسید -5-4
دارد که  املیدو ع زوریکاتال کیبه  ازین آروماتیک به محصولات 2CO لیاز گاز سنتز، تبد کیآرومات دیمشابه تول

بر  یمبتن زوریکاتال کیمورد،  نیا ياست. برا ونیزاسیو آرومات 2CO يفعال ساز ،یمسئول تحقق دو واکنش متوال
توانند یواکنش، دو نوع واسطه وجود دارد که م ندیرآف یگزارش شده است. در ط تیهمراه با زئول يفلز دیاکس ایآهن 

 نیالف ایو  CO کتولید یبر آهن معمولاً منجر به  یمبتن زوریشوند. کاتال لیمورد استفاده تشک زوریبر اساس کاتال
دو  نیکنند. ایم دیمتانول تول یانیدر واکنش م يفلز دیاکس يزورهایکاتال ریسا ایکه مس  یشود، در حالیواسطه م

شده با متانول شناخته واسطه يرهای) و مسRWGSانتقال معکوس گاز آب ( يرهایعنوان مسبه بیمختلف به ترت ریمس
 کراکینگمانند  شتر،یب يهاانجام واکنش يبرا یانیماده م لیتبد يبرا يدیاس زوریبه عنوان کاتال تی. زئولشوندیم
. در سال ]16[ کندی) عمل مH(انتقال  ییزدا دروژنیو ه ونیزاسیزومریا ون،یزاسیگومریال ون،یزاسیمرید ،یدروژنیه

اکسید تهیه دين با استفاده از کاتالیست زئولیتی طی یک مرحله دي متیل اتر را از کربنو همکارا 24کریم 2022
اکسید به متانول و ديکردند. براي این منظور از زئولیت دوعاملی مس و روي اکسید بر پایه آلومینا براي تبدیل کربن

اتر استفاده شد. با افزایش دما میزان تیلمبراي آبزدایی متانول براي تولید دي ZSM-5سپس از کاتالیست دو عاملی 
 کاهش یافت. 50و % 40اتر به ترتیب %متیلپذیري متانول و ديافزایش یافت. اما انتخاب 58/16به % 15/1تبدیل از %

 يدیبریه زوریکاتال. ]14[بار بود  30گراد و فشار درجه سانتی 250و  200بهترین عملکرد کاتالیست در دماي 
)HM-CZA/ZSMنانو یمزوپور توخال تی) به دست آمده از زئول-HM-ZSM  3وO2ZnO/Al-Cu یعال يریپذ نشیگز 

                                                        
24 Krim et al. 



 

٧٢ 
 
 

 88شماره /1403زمستان /نشریه فرآیندنو

FARAYANDNO 

  فاطمه بهمن زادگان

DME )74 و  زئولیت  سیلوئ دیاس دهد. غلظت بالاتریرا در طول زمان واکنش نشان م یعال يداریدرصد) و پا
هاي اسیدي اتر عمدتاً نقاط سایتمتیلهاي تشکیل دي. محلشودیم DME لیمزوپور بزرگ باعث تشک يهاحجم

هاي زئولیتی متفاوت براي تولید تبه بررسی استفاده از کاتالیس 25فراستري و همکاران .]14[لوئیس هستند 
هاي هاي مختلف به همراه معمارياکسید پرداختند. نتایج تحقیقات آنها نشان داد که زئولیتدياتر از کربنمتیلدي

هاي موردنیت نشان داده شد که حامل گذارند. زئولیتمختلف، نه تنها بر خواص فلزي، بلکه بر اسیدیته نیز تاثیر می
هاي اکسید فلزي بوده که منجر به ایجاد یک کاتالیزور هیبریدي فعال و انتخابی شده و دي براي سایتبسیار کارآم

  .]33[اند اتر نشان دادهمتیلوري بسیار خوبی براي تولید ديبهره
  نتیجه گیري -6

پذیري و ترکیب محصولات ویژه از نظر چگالی اسیدي و قدرت کاتالیستی، تأثیر بسزایی در انتخابساختار زئولیت، به
هاي اسیدي هاي داراي سایتدهد که زئولیتشده نشان میهاي انجاماکسید دارد. بررسیديحاصل از تبدیل کربن

هایی با اسیدیته کمتر، تولید که زئولیتهستند، درحالی رتمناسبویژه براي سنتز ترکیبات آروماتیک تر، بهقوي
صورت دو ها بهکنند. ماهیت اسیدي زئولیتسنگین (مانند گازوئیل) را تسهیل میهاي میانها و هیدروکربناولفین

یسیم توان از طریق تغییر نسبت سیلها را میشود، که میزان و نوع آننوع سایت اسیدي لوئیس و برونستد ظاهر می
 .هاي مختلف تنظیم کردبه آلومینیوم و همچنین افزودن کاتیون

پذیري محصول، پایداري اي در انتخابکنندههاي اسیدي، ساختار تخلخل زئولیت نیز نقش تعیینعلاوه بر ویژگی
آن در تبدیل کند. بنابراین، روش سنتز زئولیت مستقیماً بر عملکرد کاتالیست و بهبود فرآیند انتقال جرم ایفا می

به ترکیبات  CO₂ زئولیتی براي تبدیل هاي اخیر، استفاده از کاتالیزورهايذار است. در سالاکسید تأثیرگديکربن
ها از طریق افزودن فلزات و لیتاز سوي دیگر، اصلاح ساختاري زئو .استاي قرار گرفته آروماتیک مورد توجه گسترده

در فرآیند تولید ترکیبات آروماتیک، زئولیت  .شودعملکرد کاتالیست میسازي شرایط واکنش، موجب بهبود بهینه
فرد، مسیر هاي میکرومتخلخل منحصربهکند، بلکه با داشتن کانالعنوان سایت فعال کاتالیستی عمل میتنها بهنه

حامل کارآمد  عنوان یکستا، زئولیت موردنیت بهکند. در این راسمت تولید محصولات هدف هدایت میواکنش را به
هاي اکسید فلزي شناخته شده است که منجر به توسعه کاتالیزورهاي هیبریدي فعال و انتخابی شده و براي سایت

هاي ي پتانسیل بالاي زئولیتدهندهها نشاناین یافته .نشان داده است (DME) اترمتیلعملکرد مطلوبی را در سنتز دي
  .هاي نوین با کارایی بالا استاتالیستکاکسید و طراحی ديتبدیل کربن شده در بهبود کارایی فرآیندهاياصلاح
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