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 چكيده

FCCبراي ساخت كاتاليست  ZSM-5در اين پژوهش، طراحي و ساخت نانوكاتاليست 
RFCCو  1

براي اولين بار در ايران  2

در رسيدن به اين هدف، از جايگاه ويژه  ZSM-5تعيين شرايط بهينه براي توليد زئوليت  مورد بررسي قرار گرفته است كه

 .اي برخوردار است

زئوليت  نمونه 42، تعداد ZSM-5زئوليت نانو كريستال  شده فرايند، جهت تشكيل بهينه تحت شرايط به اين منظور،

ZSM-5 نمونه ها در شرايط مختلف فرايند مانند  .سنتز شدpH (، دماي واكنش)9-5/11(ژل˚C 200-140( نسبت ،

SiO2/Al2O3 )90 -20(و زمان واكنش)hr30-0(  سپس اين . ساخته شد لهستاني، 316ليتري استيل  5راكتور در يك

پرتو ايكس  پراشتوسط روش  يونكريستاليزاسو تعيين درجه  ZSM-5نمونه ها براي بررسي شكل گيري زئوليت 

(XRD
3
FT-IR)تبديل فوريه مادون قرمز و  (

4
آوردن شرايط بهينه با يكديگر مقايسه  بررسي شد و نتايج براي به دست (

، روش هاي محاسباتي مختلفي به كار گرفته شد و نتايج به XRDبراي به دست آوردن درجه كريستاليزاسيون با . گرديد

SEM)وپ الكتروني روبشي كهر روش با دستگاه هاي ديگر مانند ميكروس ازدست آمده 
5
 و حجم تخلخل سطح ويژه ،(

  .پيشنهاد شده است XRDبا  يونكريستاليزاسيت يك روش دقيق و نسبتاً سريع براي تعيين درجه مقايسه شد و در نها

به  ZSM-5به عمل آمده مي توان چنين نتيجه گرفت كه شرايط بهينه براي ساخت زئوليت هاي  هو مقايس از بررسي ها

  :عبارت است از FCCعنوان ماده افزودني به كاتاليست 

1( PH  10 =ژل اوليه  

   C˚ 170 =دماي واكنش  )2

  SiO2/Al2O3  =50-60نسبت )3

  ساعت  24 =حداقل زمان واكنش  )4

  

                                                             
1
  Fluid Catalytic Cracking 

2
  Residue Fluid Catalytic Cracking 

3
 X-ray Diffraction 

4
  Fourier Transform Infrared 

5
 Scanning Electron Microscope 
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  مقدمه -1- 1

. اتفاق افتاده است 1سلسله وار در مواد غربال كننده ي مولكولي نزديك به شش دهه است كه پيشرفت هاي تاريخي و

اي ميكروني، پلي سيليكاتي شروع شده و به مواد آمورف سيليسي با تخلخل ه اين پيشرفت ها از زئوليت هاي آلومينو

تتراهدرال،  - متالو فسفات، چارچوب هاي اكتاهدرال  ومينوفسفات، كامپوزيت هاي متالوسيليكات ولآ ةپاي مورفي هاي بر

2هيبريدي -اخيراً به چارچوب هاي آلي فلزي  غربال هاي مولكولي مزوپورس و
  .رسيده است  

 

    [1]زئوليت هاي آلومينو سيليكاتي خطي ساختار 1-1  شكل

غربال هاي ملكولي و . در ادامه آورده شده استاين زمينه  از مباحث تاريخي و پيشرفت هاي انجام گرفته در اي خلاصه

تا  0,2 تخلخل ها درگستره ي قطر اين كه داندازه ي مولكولي هستنمتخلخل با تخلخل هايي در  تركيباتي ،زئوليت ها

  :مثال هايي از اين غربال هاي مولكولي عبارتند از .مي باشد نانومتر 30

4مواد كربني)2 3زئوليت ها)1
5شيشه ها)3 

  6اكسيدها)4  

                                                             
1
  Materials molecular Sieve 

2
  MOF 

3
  Zeolites 

4
  Carbons 

5
  Glasses 

6
 Oxides 
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اين اندازه ي ( در آنها يكسان است ،اندازه ي تخلخل ها برخي از اين غربال هاي ملكولي حالت كريستالي داشته و

اكثر غربال . زئوليت ها مثالي از اين گونه مواد هستند .)تخلخل به خاطر ساختار كريستالي آنها پديد آمده استيكنواخت 

 .[1]مي باشنداز جنس زئوليت  ،هاي مولكولي كه امروزه مورد استفاده قرار مي گيرند

  زئوليت چيست -2- 1

مانند سديم، پتاسيم، منيزيم و   (IIA,IA)اصليدوم  ئوليت ها آلومينو سيليكات هاي كريستالي از عناصر گروه اول وز

در  .بيان مي شوند Mx/n [(AlO2)x(SiO2)y].wH2Oاز لحاظ شيميايي اين مواد بوسيله ي فرمول تجربي. كلسيم هستند

. مي باشد آب موجود در تخلخل هاي زئوليت از لحاظ ساختاري،  Wو ظرفيت كاتيون  nو 200-2بين  Y :اين فرمول

اشتراك  ةكه اين تتراهدرال ها بوسيل. تشكيل شده اند  SiO4،AIO4 شبكه ي سه بعدي تتراهدرال هاياين مواد از 

  .[7 ,6 ,2 ,1]د گذاشتن يون اكسيژن به همديگر متصل گشته ان

  

  [1] دوم اصلي از عناصر گروه اول و زئوليت هاي آلومينو سيليكاتيساختار  2-1  شكل

هاي وارد شده به شبكه خنثي مي كه اين بار بوسيله ي كاتيون  ،درشبكه داراي بار منفي است (AIO4) تتراهدرال هر 

اين ساختار شبكه اي داراي كانال ها يا تخلخل هاي متصل به هم است كه بوسيله ي مولكول هاي آب و كاتيون . دشو

اين  آب موجود در .قابليت تبادل يوني نيز وجود داردمعمولاً  .اين كاتيون ها داراي قابليت تحرك هستند. اشغال مي شود

نتيجه ي  .تبخير و زدوده شود) معمولاً بوسيله ي استفاده از حرارت يا و(تخلخل ها نيز ممكن است به صورت خود بخود 

ا صد آنهكه در. كانال هاي دست نخورده استپديد آمدن ساختاري با تخلخل ها و  ،حاصل از زدايش آب اين تخلخل ها

دو يا سه  تخلخل ها مي توانند يك، كانال هاي داخل كريستالي و. حجمي كريستال ها نيز برسد% 50ممكن است به 
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 در .معمولاً نوع دو يا سه بعدي براي استفاده شدن دركاربردهاي جاذب وكاتاليزورها ترجيح داده مي شوند. بعدي باشند

به صورت واحدهاي ساختاري  (SiO4) يا AIO4) تتراهدرال هاي(اكثر ساختارهاي زئوليتي واحدهاي سازنده ي اوليه 

 -اين واحدهاي ساختاري ثانويه مي توانند ساختارهاي مكعبي، هگزاگونال و يا مكعبي  .ثانويه دركنار هم قرار مي گيرند

توضيحات ( [7 ,6 ,5 ,1]د ساختار شبكه اي پاياني از تجمع واحدهاي ساختاري ثانويه بدست مي آي. هشت وجهي باشند

  ).3- 1بيشتر در بخش 

  

   [1] واحدهاي ساختاري ثانويه 3-1 شكل

اين ساختارها داراي اندازه ي . بيش از هفتاد نوع ساختار شبكه اي متفاوت و جديد از زئوليت ها شناخته شده است 

35/0cm-1/0هم در حدود حجم تخلخل ها در كنار . هستند nm 1 -0/3تخلخل هايي درگستره ي 
3
/g  اندازه . است

  :ي تخلخل هاي زئوليت ها به صورت نمونه وار عبارتند از

  Aمانند زئوليت nm 3/0-45/0 تخلخل هاي هشت حلقه با قطر آزاد زئوليت هاي با تخلخل هاي كوچك و .1

   ZSM-5  مانند nm 45/0-6/0 تخلخل هاي ده حلقه و قطر آزاد زئوليت هاي با تخلخل هاي متوسط و .2

د زئوليت نمان nm 6/0-8/0 تخلخل هاي دوازده حلقه با قطر آزاد با تخلخل هاي بزرگ وزئوليت هاي  .3

   Y,Xهاي

  UTD-1 مانند سيار بزرگ و چهارده حقلهزئوليت هاي با تخلخل هاي ب .4
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     [9 ,1] واحدهاي ساختاري ثانويه 4-1شكل

تخلخل ها با  اندازه و شكل چهار چوب و چوب زئوليتي را بايد به عنوان يك جسم انعطاف پذير درنظر گرفت كهچهار

كه براي نئوپنتان استفاده مي شود داراي تخلخل  ZSM-5 براي مثال. نوع ماده ي همراه با زئوليت تغيير مي كند دما و

را تغيير ) نئونپتان(ولي هنگامي كه نوع ماده ي همراه با اين زئوليت . هستند  62/0nmهاي شبه كروي با اندازه ي 

 ةاندازه ي آنها در گسترد از يك ماده ي آروماتيك استفاده كنيم شكل تخلخل ها به صورت بيضوي در آمده ودهيم و 

 )بيشتر آنهايي كه به صورت تجاري درصنعت وجود دارند(برخي از انواع مهم زئوليت ها  .مي شودنانومتر  0,7إلي  0,45

1في مانند موردنيتوعبارتند از زئوليت هاي معر
3، ارونيت2، چابازيت 

4و كلينو پتيلوليت  
و زئوليت هاي مصنوعي مانند  

5موردنيت زئولنX,A,L,Y  زئوليت هاي نوع
  ،ZSM-5بتا و ، MCM-22 و زئوليت هايW,F.  

 Alبه  Siتقسيم بندي زئوليتها بر اساس نسبت 

  X, A: )1,5 تا 1( "كم" Alبه  Siبا نسبت  زئوليت

  :)5تا  2( "متوسط" Alبه  Siبا نسبت  زئوليت
A .كلينوپتيلوليت، موردنيت ،اريونيت: زئوليت هاي طبيعي   
B .مصنوعي زئوليت هاي :Y، L، امگابزرگ منافذ موردنيت ، 

  :)100 تا 10( "بالا" Alبه  Siبا نسبت  زئوليت
A .سيليسي بسيارانواع  :ترموشيميايي چارچوب اصلاح Y، اريونيت، موردنيت  
B.  مستقيمسنتز: ZSM-5 بتا ،  

  سيليكاليت: )Si  /AL < 100( سيليسي مولكولي هايغربال 

 Alبه  Siبر اساس نسبت  زئوليتهاتقسيم بندي  1-1جدول

                                                             
1
  Mordenite 

2
  Chabazite 

3
  Eronite 

4
  Clinoptilolite 

5
  Zeolon mordenite 
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فاصله ميان سلولهاي تكرارشونده در   2سايز سلول واحد. مي نامند 1جز ابتدايي ساختمان كريستال زئوليت را سلول واحد

اتم  137مينيوم و واتم آل 55 ،موقعيت اتمي است 192شامل  Yيك سلول واحد در شبكه زئوليت . ساختار زئوليت است

پارامتر مهمي در   UCS.است حاصل مي شود 5اين نتيجه با توجه به نسبت مولي سيليس به آلومينا كه حدود . سيليكون

  .تعيين ويژگي ساختاري زئوليت مي باشد

نسبت   كاربرد

Silica/Alumina 

اندازه سايز 

0(حفرات
 A( 

  نوع زئوليت

 A زئوليت  4.1  5-2  توليد شوينده

  فوجاسيت  7.4  6-3  كاتاليستهاي كراكينگ و هيدروكراكينگ

 كاتاليستهاي كراكينگ و هيدروكراكينگ،

 ايزومريزاسيون زايلن، آلكيلاسيون بنزن،

  موم زدايي كاتاليستي و تبديل متانول

30-200  5.2 X 5.8  ZSM-5  

 موردنيت  X 7.0 6.7  12-10  موم زدايي- ايزومريزاسيونهيدرو 

  Alبه  Siبر اساس نسبت )  زئوليتها(غربالهاي مولكولي كاربردهاي 2-1جدول

ديگري را براي اين  تقسيم بندي هاي ،زئوليتها ، با توجه به فراواني2-1علاوه بر تقسيم بندي هاي ارائه شده در بخش 

 .[7 ,6 ,5 ,1] شرح داده مي شود ،ادامه تقسيم بندي زئوليتها بر اساس واحد ساختمانيدر . در نظر گرفتمي توان مواد 

 ها بر اساس واحد ساختماني تقسيم بندي زئوليت -3- 1

  .كنند بندي مي انويه و پلي هدرال طبقهثها را برمبناي واحد ساختماني به سه نوع اوليه،  زئوليت

                                                             
1
  Unit cell 

2
  Unit cell size(UCS) 
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اشكال هندسي متفاوتي كنار هم قرار گرفته واحدهاي ساختماني  درهاي گوناگون  رايشآ واحدهاي ساختماني اوليه با

تشكيل  را اشكال فضايي متنوعي بنام پلي هدرال ،اگر چند واحد ثانويه كنار هم قرار گيرند .دهند ثانويه را تشكيل مي

پلي هدرال سبب نحوه قرار گرفتن و شكل . شوند بلورهاي زئوليتي تشكيل مي ،دهند كه از تركيب چند پلي هدرال مي

كه ساختمان كريستال زئوليت در قطر اين كانالها و ارتباط ميان آنها  ،شود ايجاد كانالهايي در درون شبكه بلور زئوليت مي

  .موثر است

    

 β(  [1]قفس (قفس سوداليت  5-1شكل

زئوليت هاي با منافذ كوچك، متوسط، (حلقه اي شكل گرفته اند12-10-8-6حفرات  ٔمنافذ زئوليت ها بوسيله ٔدهانه

اين دسته شامل . ده اندتشكيل ش لاز پلي هدرا ،يك دسته از زئوليت ها مانند واحدهاي ساختاري سه گانه). بزرگ

ند كه مي توانند به تايي هست 6و  4ميباشند، كه شامل حلقه هاي  )5- 1، شكل βسوداليت يا قفس (كوتاه  اكتاهدرال

 لتترا هدرا 24قفس سوداليت كه از . روش هاي مختلفي در تماس باشند تا ساختارهاي بنيادي زئوليت را شكل بدهند

اتصال مراكز تترا هدراي  ٔتشكيل شده است، از نظر شماتيكي به شكل يك پليگون نشان داده مي شود كه بوسيله

مياني يا  ٔيك اتم سيليكون يا آلمينيوم و نقطه الهر سر اين پلي هدر .دگرد در يك رديف توليد مي) مجاور هم( همسايه

  .[7 ,1] را نشان ميدهد اكسيژننزديك به مركز هر گوشه يك اتم 

، A  زئوليتمختلفي همچون هاي  زئوليت ،يتواند با اتصالات گوناگون به عنوان يك واحد ساختماني ثانويه مي βقفس 

  .)3-1شكل (بوجود آوردرا  2فوجاسيتو  1سوداليت

  :عوامل موثر در نفوذ مولكولها به اسكلت زئوليت عبارتند از

                                                             
1
  Sodalite 

2
  Faujasite   
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  هاي ورودي كانالها و حفرات زئوليت اندازه و شكل دريچه •

  همانياندازه و شكل مولكولهاي م •

  تعداد، محل و اندازه كاتيونهاي قابل تعويض •

اثر جابجاشدگي توده ماده و بسته شدن يا باريك وجود يا عدم وجود نقص در ساختار كريستالي كه معمولاً در  •

  .افتد شبكه اتفاق مي شدن بعضي از راههاي نفوذ به

مانند آب، آمونياك و  ،شوند همان ديگر كه قوياً بوسيله شبكه نگهداري مييحضور يا عدم حضور مولكولهاي م •

  .يند جذب موثرندآنمكها كه در فر

  : صنعتي زئوليت ها مهم مي باشد كه عبارتند ازبطور كلي سه عامل در كاربرد تجارتي و 

  . شيمي ساختماني، فراواني و قابليت دسترسي و ارزش اقتصادي

هايي داشته  ناهماهنگي تواند ناخالصي و زئوليت طبيعي مي ،تفاوت مهم بين زئوليت طبيعي و مصنوعي اين است كه يك

نوع مصنوعي بيشتر براي . شود طراحي و توليد مي مشخص هايدباشد ولي نوع مصنوعي با درجه خلوص بالا براي كاربر

كننده يا تبادل يوني در كشاورزي مورد  ولي نوع طبيعي به عنوان جذب رود كاتاليزور بكار ميبه عنوان غربال كردن و 

  .گيرد مي استفاده قرار

به Si زئوليت ها مي توانند برحسب افزايش نسبت . تاثير بزرگ ديگري بر اسيديت زئوليت ها مي باشد Alبه  Siنسبت 

Al آمده است 3-1كه در جدول  طبقه بندي شوند نيز بازي/اسيدي و خصوصيات مربوط به.  

Al3 از آنجاييكه ظرفيت تعويض يوني به ميزان 
ايين تري پAl به  Siزئوليت ها مربوط مي شود، گونه هايي كه نسبت +

زئوليت هاي با تجمع بالاي پروتونها آب دوست مي باشند و ميل پيوندي . تجمع بالاتري از مراكز فعال دارند ،دارند

Hزئوليت هايي با تجمع پايين  .دارند ،زيادي به ملكولهاي كوچك كه مي توانند وارد حفرات شوند
، مانند سيليكات، آب  +

در  Alبه  Siحد در نسبت . را از محلول مائي جمع نمايند) براي مثال اتانول(تركيبات آلي گريز مي باشند و مي توانند 

دماي تجزيه زئوليت ها در . افزايش مي يابد Alبه  Siپايداري شبكه بلوري نيز با افزايش نسبت . قرار دارد 10حدود 

 آلومينيوم زدايي با معرف هايي مانند ٔزئوليت هاي با مقدار كم آلومينيوم بوسيله. قرار دارد C 700-1300° ٔمحدوده
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SiCl4 كه با تشكيل،AlCl3 زئوليت . آلومينيوم را از ساختمان زئوليت حذف مي نمايند، توليد مي شوند Y كه با اين روش

بسيار پايدار مورد توجه  زئوليت يك توليد مي شود، به عنوان  )C )900-600°يا تريتمنت هيدروگرمايي با بخار در دماي 

  . قرار گرفته و در كراكينگ كاتاليزورها به كار گرفته مي شود

  Al   Si /نسبت  زئوليت  بازي/خصوصيات اسيدي

  پايداري نسبتاً پايين شبكه

  پايداري كم در اسيدها

  پايداري بالا در بازها

  قدرت متوسطغلظت بالاي گروه هاي اسيدي با 

A , X  1-5/1(پايين(  

  پايداري پايين شبكه

  پايداري كم در اسيدها

  پايداري در بازها

 اريونيت

  چابازيت

  چينوپتيلوليت

  موردنيت

Y  

  )2-5(متوسط 

  پايداري نسبتاً بالاي شبكه

  هابالا در اسيدپايداري 

  پايداري كم در بازها

  غلظت كم گروه هاي اسيدي با قدرت بالا

ZSM-5 

  اريونيت آلومينيوم زدايي شده

  موردنيت

Y 

  )10تا  ∞(بالا 

 Alبه  Si طبقه بندي زئوليت هاي اسيدي با افزايش نسبت 3-1جدول

AlO4بيشترين قدرت دهندگي پروتون در زئوليت هايي با كمترين تجمع 
زئوليت بسيار  وZSM-5 مانند  چهاروجهي -

مي توانند ) C500°در حدود (ها سوپر اسيدها مي باشند كه در دماهاي بالا  اين نمونه. نشان داده مي شود HYپايدار 

قدرت اسيدي به تعداد اتم هاي آلومينيومي كه در مجاورت يك گروه سيلانول قرار . حتي آلكانها را پروتون دار نمايند

تره وسيعي از قدرتهاي اسيدي گسوجود ، آن نتيجهاست، از آنجاييكه توزيع آلومينيوم غير يكنواخت . بستگي دارد ،دارند

  .[7 ,6 ,5 ,1] مي باشد
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  :طبقه بندي زئوليت هاي سنتزي برحسب ساختار به صورت زير مي باشد

  )A )3A , 4A , 5A زئوليت هاي -1-3-1

  )X )10X , 13X زئوليت هاي  -1-3-2

 Yزئوليت هاي  -1-3-3

 ZSM-5زئوليت هاي  -1-3-4

هاي كوچكتر را  زئوليت ها به صورت غربال عمل مي نمايد، ملكول ٔحفره ٔاندازه اصل كلي در مورد زئوليت ها اينست كه

هايي هستند كه  ها اولين ملكول به دام مي اندازد و بقيه عبور مي نمايند، بنابراين كوچكترين و قطبي ترين ملكول

 غربال ملكولي قبل از حذف ديگر ناخالصي ٔبه همين دليل است كه در صورت وجود آب در خوراك لايه. جذب مي شوند

در زير انواع . بسته به نوع خوراك و گونه هاي حذفي انتخاب زئوليت صورت مي گيرد. ها به آن اختصاص پيدا مي كند

  . ها آورده شده است مختلف زئوليت ها به همراه مشخصات آن

  )A )3A , 4A , 5Aزئوليت هاي  - 3-1- 1

آنگستروم باشد غربال  4هنگاميكه قطر حفره  .آلومينوسيليكات ها هستند Aملكولي نوع  تركيبات اصلي در غربال هاي

Naوقتي كه يون . مي باشد  NaAيا   4Aملكولي 
Ca2جانشين  4Aدر زئوليت  +

آنگستروم مي  5شود قطر حفرات به  +

  . مي نامند  CaAيا  5Aرسد در اين صورت غربال ملكولي را 

    

  A  [1,3]زئوليت هاي نوع  6-1شكل


