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 ها بر عملکرد کاتالیستیاثر زئولیت

 Pt/(13X, HY & HZSM-5)-HMSهای میکرو/مزوپور کامپوزیت

 هپتاندر فرایند ایزومریزاسیون گزینشی نرمال
 

 +*نسترن پارسافرد

 ایران، بجنورد ، دبجنور و علوم پایه، دانشگاه کوثر مهندسیگروه شیمی کاربردی، دانشکده فنی

 

اهش هایی برای کمحیطی، صنعت نفت به روشهای زیستبا آلودگی رابطههای موجود دربا رشد نگرانی چکیده:
ایزومریزاسیون کاتالیستی روشی است که طی آن عدد اکتان سوخت  روی آورده است.های به علت سوخت آلودگی

 سه کاتالیست کامپوزیت با یک بخش سیلیکای مزوپور پژوهش، این یابد. درهای هوا افزایش میبدون تولید آلاینده
قرار گرفت. مورد استفاده  ۳۵۰-۲۰۰ ℃ی دماهپتان در بازه و بخش زئولیتی تهیه شد و در واکنش ایزومریزاسیون نرمال

واجذب -، جذبXRD ،XRF ،UV-Vis DRS مانندهای گوناگون های تهیه شده با استفاده از آزمایشکاتالیست
شناسایی شدند. سینتیک این واکنش نیز با استفاده از دو مدل توانی و  TG/DTA، و IR-FT ،TPD-3NHنیتروژن، 

بالاترین بهره واکنش  Pt/XHهای به دست آمده کاتالیست نتیجه اساسهینشلوود مورد بررسی قرار گرفت. بر -لانگمیر
هینشلوود بهترین -های ایزومریزاسیون و مدل لانگمیرهفراورد( را نسبت به ٪ ۸/۵۱پذیری )( و گزینش٪ ۹/۲۳)

 های تجربی نشان داد.( را با داده۹/۰همبستگی )بیش از 
 

 هینشلوود.-مدل لانگمیر ،مدل توانی ک،سینتی ،زئولیت ،هپتانایزومریزاسیون نرمال :کلیدی واژگان
 

KEYWORDS: Normal heptane isomerization, Zeolite, Kinetics, Power law model, Langmuir-
Hinshelwood model 
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ستی د رفورمینگ کاتالیباشد و نفتای سنگین به واحنفتای سبک می
ها اهی و حتی در پتنتگدر مقیاس آزمایش ندرچهیابد. انتقال می

 ترینبررسی قرار گرفته ولی سنگین هپتان موردنرمالایزومریزاسیون 
آلکان ورودی به واحدهای صنعتی ایزومریزه کردن نفتای سبک، 

 ها رااست. فرایند ایزومریزاسیون کاتالیستی، عدد اکتان آلکانهگزان 
ش اولین واکن، اشباع بنزن ست کها بخشد. این در حالیبهبود می

های با آلکان ادلهمعباشد. در میومریزاسیون زدر واحدهای صنعتی ای
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های نسبت زیادی در سوختبههپتان به مقدار بلند زنجیر، نرمال
و به عنوان یک سوخت مرجع برای عدد اکتان پژوهشی  دیدهتجاری 

تان هپایزومریزاسیون نرمال فرایندکه یی شود. از آنجاتعریف می
ایزومریزاسیون، باعث تشکیل  هایهفراوردبر تولید  افزون
ک کراکینگ، سیکلی هایهفراورد مانندجانبی متفاوتی  هایهفراورد

پذیری و بهره بالا در این شود، رسیدن به گزینشو غیره نیز می
ایزومریزاسیون به صورت اختصاصی  هایهفراوردواکنش نسبت به 

کند. یک راه حل طبیعی برای بر طرف کردن پیدا می بسیار اهمیت
 [.5،6دید با فعالیت بالا است ]ی جهاکاتالیستاین مشکل طراحی 

های معمول برای واکنش ایزومریزاسیون، دوعاملی هستند کاتالیست
دی(  پلاتین و پالا مانندفلزهای نجیب  ویژهبههای فلزی )که شامل مکان

های اسیدی های دهیدروژناسیون/هیدروژناسیون و مکانبرای واکنش
[. عملکرد این 4سطحی برای واکنش ایزومریزاسیون اسکلتی است ]

ارد. ها قرار داسیدیته سطح آن تأثیربه شدت تحت  ۱های دوعاملیکاتالیست
 Cl-3O2Pt/Al ترین کاتالیست استفاده شده در این فرایند، کاتالیستمه(

های اسیدی است. است که کلر موجود در ساختار آن مسئول ایجاد مکان
پلاتین نیز در حضور هیدروژن از نشست کک بر روی سطح جلوگیری 

، شود. برای فعال کردن این کاتالیستکرده و باعث افزایش فعالیت آن می
صورت مداوم  حفظ اسیدیته آن و انجام بهینه فرایند، تتراکلریدکربن باید به

ست که فشار هیدروژن در راکتور ا به خوراک تزریق شود. این در حالی
شود که باعث شستشوی کلر از کاتالیست به شکل هیدروژن کلرید می

 محیطی است. بنابراینهای زیستنتیجه آن، خوردگی راکتور و آلودگی
ش نتوانند انتخاب مناسبی برای واکهای آلومینای کلره نمیکاتالیست

سوی ها به رو مطالعه[. از این7،8ها باشند ]ایزومریزاسیون هیدروکربن
 پیدا کرد. کشاندههای زئولیتی استفاده از کاتالیست

 به دلیل داشتن توانایی زیاد در فرایندهای روزنههای میکروزئولیت
گزینی تعویض یونی، داشتن اسیدیته داخلی، پایداری گرمایی و شکل

بالا، کاربردهای مهمی در فرایندهای کاتالیستی، پالایش نفت، 
 ZSM-5زئولیت  ویژهبهپتروشیمی و ساخت مواد شیمیایی دارند. 
ود شدن توسط کک از خکه مقاومت بسیار بالایی در برابر غیرفعال

اربرد کها دیگر زئولیت هایگونهست که ا حالیدهد. این در نشان می
 هایروزنهسفانه اندازه کوچک أدارند. متفرایندها تری در این ک(

نتوانند به عنوان باعث شده که چنین موادی   <nm 5/۱) هازئولیت
قطر مولکول بنزن ) مانندمولکول کاتالیست برای فرایندهای درشت

  مناسب باشند. مشکل اصلی در استفاده از nm 66/0مولکولی: 
                                                                                                                                                                                                   

1 bifunctional catalysts 

2 Lewis 

 به دلیلها، ای مولکولها توانایی محدودشان در نفوذ تودهزئولیت
 [.9،۱0]ها است آن هایروزنهمساحت سطح ک( و اندازه کوچک 

مشخص  هایروزنهبه عنوان مواد جدیدی با اندازه  هاروزنهمزو
nm ۲-۱0 ها )روزنه، محدودیت اندازهnm۲<روزنههای میکرو  زئولیت 

مساحت سطح بسیار زیاد  تربیش هاروزنهرا از بین بردند. مزو
(g/2m۱000> ی گرمایباریک و پایداری  هایروزنه ، توزیع اندازه

 به دلیل داشتن ساختار روزنههای مولکولی مزوبالایی دارند. غربال
خیلی ک( و همچنین فقدان  ۲شیمیایی خنثی، اسیدیته لوئیس

توانند به عنوان کاتالیست یا پایه کاتالیستی نمی 3اسیدیته برونستد
نسبت بههای با اسیدیته برونستد هایی که نیاز به مکاندر واکنش

توان اسیدیته سطحی این مواد قوی دارند استفاده شوند. ولی می
ه سطح یته قوی بهایی با اسیدپیوند زدن گونه به وسیلهرا  روزنهمزو
 [.۱۱،۱۲افزایش داد ] هاترکیباین 

 هایروزنههای مولکولی کامپوزیت با ساختار استفاده از غربال
 ا برای حل این مشکل است. این نوعهیکی دیگر از پیشنهاد 4دوگانه

وده و ب روزنههای مولکولی مزواز مواد کامپوزیت، بر پایه غربال تازه
 هایدارند که همزمان از ویژگی روزنههای متخلخل با دو نوع سامانه

 برند و هر دو برتری،خالص سود می روزنهو مزو هر کدام از این مواد میکرو
ناسیلیکات پذیر آلومیو دهانه تنظی( روزنهاسیدیته قوی زئولیت میکرو

های خورد. این مواد توجه زیادی را در زمینهها به چش( میدر آن
موجب داشتن  به تهیه، صنعت شیمی و پتروشیمی مانند گوناگون

 [.۱3-۱5اند ]ی بالا به خود جلب کردهگرمایاسیدیته قوی و پایداری 
های از این کاتالیست ایتازه نسلمیلادی  ۲0۱4در سال 

هپتان کامپوزیت برای اولین بار تهیه و در واکنش ایزومریزاسیون نرمال
به عنوان پایه مزوپوری و  HMSمورد استفاده قرار گرفتند. در این کار 

HZSM-5 های متفاوت در ساختار مزوپور استفاده شدند. با نسبت
نش ها را در واکتهای به دست آمده، کارایی بالای این کاتالیسنتیجه

ها [. در کار بعدی که بر روی این پایه۱3نماید ]ایزومریزاسیون تأیید می
قلع و رنی( به منظور بهبود فعالیت،  مانندانجام شد فلزهایی 

پذیری و پایداری کاتالیست در برابر غیرفعال شدن به گزینش
مینی( [. در کار دیگری فلز آلو۱6شد ] افزودههای کامپوزیت کاتالیست

 [.۱7های اسیدی مورد استفاده قرار گرفت ]به عنوان بهبود دهنده ویژگی
پذیری نسبت به گزینشترین به منظور به دست آوردن بیش

های ایزومریزاسیون به مرور زمان تغییرات متعددی در این هفراورد
 [.۱8های کامپوزیت به دست آمده است ]کاتالیست

3 Bronsted 

4 biporous 

(۱)  bifunctional catalysts     (۲)  Lewis 

(۳)  Bronsted      (4)  biporous 
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ی مناسب هاکاتالیستت به واسطه اهمیت هدف کار و ساخ
های هپتان، در کار حاضر زئولیتایزومریزاسیون نرمال فرایندبرای 

 پایه کامپوزیتی با فاز فعال پلاتینی به عنوان جزئی از گوناگون
 ، به دلیل HMS) ۱اند. سیلیکای مزوپوری هگزاگونالمطالعه شده

شکل کرمی هایروزنهبا اسفنج و داشتن  همانندساختار خاص قالبی 
 مرتبط آن  یاهو انشعاب  P6mm)بعدی  وجهی دو با نظ( شش

های قالب، تهیه آسان آن طی واکنش های فعال روی دیوارهبا مکان
های اولیه ارزان به عنوان قالب ژل و با استفاده از آلکیل آمین-سل
اتاق به عنوان بخش مزوپوری این ساختار کامپوزیت انتخاب  دمادر 

ت متفاوت سه زئولی نهفتهشد. موضوع اصلی این کار بررسی توانایی 
 گوناگون هایبه عنوان جزئی از پایه کامپوزیتی و اثر افزایش زئولیت

های میکرو/مزوپور و های سطحی و شیمیایی کاتالیستبر ویژگی
هپتان رمالن ایزومریزاسیونفرایند تر در فعالتوسعه کاتالیست  همچنین

 واکنش،  هاینتیجهو  هاکاتالیستهای است. بر اساس ویژگی
 ث های سطحی کاتالیست و عملکرد کاتالیستی بحارتباط بین ویژگی

 شده است.
 

 بخش تجربی

 مواد

  از شرکت 13Xو  HZSM-5 ،HYهای مولکولی تجاری )غربال
 هپتان، نرمال مانندزئولیت خریداری شدند. مواد شیمیایی اصلی ایران

 تترا اتیل ارتو سیلیکات، هیدروکلریک اسید، دو دسیل آمین، نیتریک اسید،
رک آلدریچ و م-های سیگمااتانول و کلرو پلاتینیک اسید از شرکت

 ادهمورد استفتر سازی بیشخریداری شدند. این مواد بدون هرگونه خالص
 هپتان، تترا اتیل ارتوسیلیکات و نرمالقرار گرفتند. در این پژوهش، 

 نشان داده خواهند شد. DDAو  7C-n ،TEOSدودسیل آمین با عبارات 
 

 هاروش تهیه کاتالیست

 [۱3با استفاده از روش گزارش شده در کار پیشین ] HMSپایه زئولیت/
طور   ، سه محلول به۱)شماتیک هیه شده است. بر اساس این روش ت

بر روی زئولیت تشکیل شد. در  HMSجداگانه تهیه و پایه مزوپوری 

                                                                                                                                                                                                   

1 hexagonal mesoporous silica 

2 impregnation 

3 incipient wetness impregnation 

4 X-ray diffraction 

زدن مداوم همراه با ه( TEOSگرم  5لیتر اتانول به میلی 9محلول اول 
   HCl (M ۱لیتر میلی DDA ،5/0 ۲/۱محلول دوم از شد.  افزوده

 زده شد. دقیقه ه( 5لیتر آب دیونیزه تشکیل و به مدت میلی ۱5و 
 ،H-ZSM-5گرم از هر زئولیت ) ۱با مخلوط کردن  این دو محلول همراه

H-Y  وH-X ،  مواد  زده و پس از آنساعت ه( 6به مدت اتاق  دمادر
برای تشکیل بلور در جایی ساکن گذاشته  h ۱8مدت به دست آمده به 

تبخیر و به دنبال آن در طول  ۱۱0 ℃شدند. سپس آب اضافی در دما 
در جریان  h 6مدت  به 600 ℃ شب و در همین دما خشک و در دما

 هوا کلسینه شدند.

فاز فعال  ۲ی نهایی، تلقیحهاکاتالیستآوردن  به دستبرای 
در دما  3درصد وزنی پلاتین  با استفاده از روش مرطوب اولیه 6/0)
آمده و  به دستهای کامپوزیتی بر روی پایه h ۲مدت  به 70 ℃

  صورت گرفت. سپس حلال 6PtCl2Hتوسط محلول آبی فاز فعال )
درون آون خشک  ۱۱0 ℃در  هاکاتالیستتبخیر شد و  90 ℃در 

 مدت به 300 ℃ها در مرحله خشک کردن، نمونه پس ازشدند. 
h 4  .در این ه ی تهیه شدهاکاتالیستذکر است  شایانکلسینه شدند

 اند:گذاری شدهبه صورت زیر نامپژوهش 
Pt/ZSM5-HMS  به صورتPt/ZH ،Pt/Y-HMS  به صورت

Pt/YH  وPt/X-HMS  به صورتPt/XH. 
 

 روش شناسایی

و  5شکل  برای تعیین ساختارهای بیXRD) 4ایکس پرتوپراش 
 ی تهیه شده با استفاده از یک دیفراکتومترهاکاتالیستبلوری 
PERT-X  و پرتویαCu k  فیلتر شدهNi فلوئورسانس به دست آمد .

با ترکیب  معادلهآوری اطلاعات در برای جمع  XRF) 6ایکس پرتو
تهیه شد.  XRF-8410 Rhها با استفاده از یک دستگاه توده نمونه

 با استفاده از اسپکترومتر 7انتشار-بازتاب Vis–UVهای طیف
 2100‐UV انتشار و یک محفظه-بازتابمجهز به یک اتصال  8شیمادزو 

ز به نیسولفات  باری(ثبت شدند. پودر  nm 800تا  ۲00واکنش در بازه 
 کار برده شد. عنوان مرجع به

های دماه(گیری تخلخل، برای مطالعه مساحت سطح و اندازه
  Belsorp mini IIواجذب نیتروژن با استفاده از دستگاه -جذب

5 amorphous 

6 X-ray fluorescence 

7 ultraviolet-visible diffuse reflectance 

8 Shimadzu 

(۱)  hexagonal mesoporous silica    (۲)  impregnation 
(۳)  incipient wetness impregnation    (4)  X-ray diffraction 
(۵)  amorphous      (6)  X-ray fluorescence 

(7)  ultraviolet-visible diffuse reflectance   (۸)  Shimadzu 
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از  گرم از هر کدام ۲/0کار رفتند.  جریان نیتروژن به در -۱96 ℃در دما 
 شدند گاززدایی در طول شب در خلا ۱50 ℃ها در دما کاتالیست

 
 [19] هاکاتاليستسنتز  فرايند یشما - 1 یماش

 
پیش از واجذب تحت  h 6مدت  به ۲00 ℃ دماو به دنبال آن در 

-تامل-گرما قرار گرفتند. مساحت سطح با استفاده از روش برونر
   pd) هایروزنهو قطر متوسط  شد  محاسبه BET) ۱تلر

  با در نظر گرفتن BJH) ۲هالندا-جوینر-با استفاده از روش برت
این حج(  افزون برآمد.  به دست -۱96 ℃ دماواجذب نیتروژن در 
صورت حجمی از نیتروژن مایع جذب    بهpV) تک لایه جذب شده
 تعیین شد. 99/0شده در نسبت فشار 

   توسط اسپکتروفوتومترIR-FT) 3تبدیل فوریه فروسرخهای طیف
BOMEM FT-IR  مدلArid-Zone TM  سریMB  بازهدر 

1–cm 400-4000  ثبت شدند. برای تعیین مقدار اسیدیته
  TPD-3NH) 4ی آمونیاکدماریزی شده ، واجذب برنامههاکاتالیست

  Micromeritics ۲900توسط یک آنالیزور جذب سطحی شیمیایی )
 انجام شد. TCDمجهز به آشکارساز 

 Bahr STA-503  با استفاده از دستگاه TG/DTA) 5آنالیز گرمایی
گیری برای اندازه min ℃۱0/تحت جریان هوا با سرعت گرمادهی 

 ت.های تهیه شده صورت گرفکاتالیستمقدار نشست کک و پایداری 
 

                                                                                                                                                                                                   

1 Brunauer-Emmett-Teller 

2 Barrett-Joyner-Halenda 

 بررسی عملکرد کاتالیستی

 هپتان )به عنوان مدلی برای این واکنش  ایزومریزاسیون نرمال
  .۲ یجنس پیرکس انجام شد )شماوسته از یک راکتور بستر ثابت پی در

 
 یراکتور فرايندای از تصوير ساده شده - 2 یشما

 

گرم از کاتالیست درون راکتور ریخته و  ۲/0در هر مرحله از واکنش 
  با استفاده از پمپ سرنگی به درون راکتور تزریق 7C-nدهنده )واکنش

 مدتها تحت جریان هیدروژن به شد. پیش از واکنش، کاتالیست
h ۲  احیا شدند. پس از کاهش دما، بازه دمای واکنش  450 ℃و در دما

3 Fourier transform-infrared 

4 NH3 temperature-programmed desorption 

5 thermogravimetric analysis/differential thermal analysis 

اتانول :محلول اول + TEOS 

DDA+ HCl :محلول دوم + H2O

محلول اول محلول دوم + زئولیت +

کلسیناسیون

Pt تلقیح

کلسیناسیون

Pt/zeolite/HMS

(۱)  Brunauer-Emmett-Teller    (۲)  Barrett-Joyner-Halenda 

)۳( Fourier transform-infrared    )4( NH3 temperature-programmed desorption 

(۵)  thermogravimetric analysis/differential thermal analysis (6)  flame ionization detector 

 

https://hidenisochema.com/glossary/barrett-joyner-halenda-bjh-analysis/
https://hidenisochema.com/glossary/barrett-joyner-halenda-bjh-analysis/
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تنظی( شد.  h ℃50/با سرعت گرمادهی  350 ℃تا  ۲00روی 
و  mL/h ۲های حجمی هپتان و هیدروژن به ترتیب با جریاننرمال

mL/min 40 .در فشار اتمسفری به درون راکتور جریان یافتند ،
توسط کروماتوگراف گازی  برخطصورت  ها بههفراورددهنده و واکنش

(Agilent Technologies 7890A مجهز به آشکارساز یونیزاسیون  
 آنالیز شدند. ۱ایشعله

ت. سهاکاتالیستنشست کک، عامل اصلی در غیرفعال شدن 
  ی تهیه شده در مقابل نشست ککهاکاتالیستبنابراین، پایداری 

 دمادر یک  هاکاتالیستشرایط عملیاتی مشابه با سنجش فعالیت  در
تحت جریان، مورد بررسی  min 300  به مدت 300 ℃مشخص )

ی مستعمل برای حذف هاکاتالیستقرار گرفت. بر این اساس 
 های جذب شده طی تست پایداری بهبود یافتند. به منظورهیدروکربن

   TGAسنجی گرمایی )محاسبه درصد وزنی کک، آنالیز وزن
  کارگردهی هاکاتالیستاجرا شد.  STA503با استفاده از دستگاه 

 تحت جریان هوا  min ℃۱0/ی دمابا سرعت  800 ℃تا  ۲5از 
درصد حجمی اکسیژن به نیتروژن با جریان  5با مخلوط گازی 

 ، گرما داده شدند.mL/min 60حجمی برابر با 
ا سنجش ب همانندشرایط  درهپتان سینتیک ایزومریزاسیون نرمال
ال منظور کاهش محدودیتهای انتقفعالیت کاتالیست تعیین شد. به

ها گرم و اندازه متوسط ذره ۲/0های تهیه شده با وزن جرم، کاتالیست
در راکتور قرار داده شدند. برای بررسی سینتیک واکنش  µm 50تا  30بین 

 های حجمی بر عملیات اعمال شد. شرایط گوناگونی از دما و جریان
 ، mL/h 5/4تا  ۲هپتان )های حجمی متفاوتی از نرمالدر مرحله اول جریان

ثابت نگه  mL/min 40جریان حجمی هیدروژن بر روی  در حالی که
داشته شد، اعمال شد و در مرحله بعد، جریان حجمی هیدروژن بین 

 هپتان تغییر داده شد و جریان حجمی نرمال mL/min 45و  ۲0
 ثابت نگه داشته شد. این دو مرحله هر کدام  mL/h ۲بر روی 

  در بازه زمانی 350 ℃تا  ۲00طور جداگانه در دماهای گوناگون )به 
h ۱ ای همورد بررسی قرار گرفتند. باید خاطر نشان کرد که جریان

، در حالی که درصدهای کنندها تغییر میگیریحجمی طی این اندازه
 تند.هس %۱0تر از و ک( تبدیل ثابت

 

 و بحث هانتیجه
 هاهای شناسایی کاتالیستنتیجه

                                                                                                                                                                                                   

1 flame ionization detector 

های های شناسایی برای هر کدام از کاتالیستدیفراکتوگرام ۱شکل 
دهد. هیچ پیک مشخصه پلاتین یا پلاتین اکسید پلاتینه را نشان می
نشده است. دلیل این امر، شاید پراکندگی  دیده هادر این دیفراکتوگرام

ها با اندازه کوچک است که خوب فاز فلزی روی پایه و یا تشکیل ذره
 کار برده شده قابل شناسایی نیست. یک پیک خیلی قویبا دستگاه به 

 110dهای کوچک از انعکاسهای   و پیک100d (۲°-۱°=θ۲از انعکاس 
(3°/۲=θ۲ 200  وd (7°/۲=θ۲ در تمام الگوهای موجود مشاهده  

 HMS شکلکرمیدهنده ساختار با قالب ها نشانشوند. این انعکاسمی
 6°-40°دیگر در بازه  الگوهای انعکاسی تعدادی پیک [. این۱۱است ]

 
 ی تهيه شدههاکاتاليستبرای  XRDالگوهای  - 1شکل 

 

 
 ی پودری شکلهاکاتاليست FT-IRطيف  - 2شکل 

 
 ها تواند دلیل فازهای زئولیت باشد. این پیکدهند که مینشان می

 ستا گزارش شده اههایی که در مستندبا ساختار قابل انتظار از زئولیت
 [.۲0-۲3، ۱3ند ]هستمنطبق

نشان داده  ۲های تهیه شده در شکل کاتالیست FT-IRهای طیف
دهنده نشان ~cm ۱640-1 و ~cm 34۱0-1اند. باندهای موجود در شده

های آب جذب شده هستند. باندهای مدهای کششی و خمشی مولکول
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 cm 455-1و  795، 97۲، ۱060 ،۱۱80موج تقریبی  هایموجود در عدد
Si)–O–(Siasν ،OH)–(Siasν ،–O–(Sisνدهنده مدهای ترتیب نشان به

 Si)  وSi)–O–δ(Si 1[. حضور باند ۱3باشند ]می-cm 55۲  وجود
 کند.واحدهای ساختاری کوچک زئولیت را اثبات می

اند. نشان داده شده 3در شکل  UV–Vis بازهدر  DRSهای طیف
شود که از انتقال می دیدهها در همه طیف nm ۲۱0یک باند تنها در 

ه به دست آمدهای سنتزی آلومینی( چهاروجهی در زئولیت Al–Oبار 
دهنده پیوندهای انتقال بار نشان nm ۲30است. باند جذبی در حدود 

(4+Pt فلز به لیگاند و  d‐d است. باند پهن با مرکزیت تقریبی 
nm 300 ( در انطباق با انتقال بار از لایه ظرفیتO 2pبه لایه هدایت   

(Pt 5d[ ۱۱  است.] 

 
 ی کامپوزيتهاکاتاليست UV-Vis انتشار-بازتابهای طيف - 3شکل 

 
های بافتی بررسی ویژگی آمده از به دست هاینتیجه
 ۱با استفاده از آنالیز جذب فیزیکی نیتروژن در جدول  هاکاتالیست

 دهند که کاتالیست کامپوزیتنشان می هانتیجهخلاصه شده است. 
Pt/XHتری نسبت به دو کاتالیست دلخواههای سطحی ، ویژگی

 دهندبیشتری از خود نشان می BETSکامپوزیت دیگر دارد. این کاتالیست 
(/g2m 948~)ترین حج(  . با بررسی، ک(pV  هایروزنه و اندازه 
(pd   ته مواد کامپوزیت ساخشود. می دیدهکاتالیست با این  معادلهدر

دارند که ویژگی  IV واجذب نوع-های جذبدماشده همگی ه(
 باشد.ساختارهای مزوپور می

 های ساخته شده از آنالیزبرای برآورد مقدار اسیدیته کاتالیست
TPD-3NH های به دست آمده استفاده شد. مساحت سطح زیر پیک

ه ها به ترتیب در ارتباط با مقدار اسیدیتاز این آنالیز و مکان قرارگیری آن
بر روی  های آمونیاک جذب شدهباشند. تعداد مولکولها میو قدرت آن

 قرار دارد که این مقدارها  650 ℃تا  ۱00 ℃در گستره  هر نمونه
د توانخلاصه شده است. دو پیک واجذب آمونیاک که می ۱در جدول 

 هایبه ترتیب مربوط به اسیدیته سطحی ضعیف و قوی باشند، در نمونه

 روشنطور  ها بهشود. نتیجهمی دیدهکامپوزیتی کلسینه شده 
 هابیش از سایر کاتالیست Pt/ZHتالیست دهند مقدار اسیدیته کانشان می

 به عنوان  HZSM-5دلیل حضور زئولیت باشد که آن ه( به می
طور به نظر یک زئولیت با اسیدیته بالا در ساختار کامپوزیت است. این

دازه زیادی ها تا انرسد که روند تغییر مقدار اسیدیته این کاتالیستمی
 کند.یپیروی م Si/Alاز روند تغییر نسبت 

پذیری   و گزینش7C-nهپتان )، درصد تبدیل نرمال۲جدول 
ی ساخته شده هاکاتالیست  برای xS) گوناگون هایهفراوردنسبت به 

 که دما زمان با این، ه(هاکاتالیستدهد. برای همه را نشان می
 نیز  7C-nیابد، درصد تبدیل افزایش می 350 ℃به  ۲00 ℃از 

 رسد.خود در بالاترین دما می بیشینهبه مقدار 
 ی تهيه شدههاکاتاليستويژگي ساختاری  - 1جدول 

Pt/XH Pt/YH Pt/ZH کاتالیست 
67/947 ۲9/8۱۲ ۱۱/7۲3 SBET (m2/g) 
70/۲۱6 44/۲7۱ 79/۱30 Sµ (m2/g) 

59/0 75/0 68/0 Vp (cm3/g) 
۲3/0 38/0 ۲5/0 Vµ (cm3/g) 
۲۱/۲ 54/4 59/6 dp (nm) 
 (mmol/g) اسیدیته کل  48/0 ۲۲/0 ۱7/0
3/6 8/۱0 3/43 Si/Al 

 
است که برای  4/88برابر با  7C-nترین مقدار درصد تبدیل بیش
 به دست آمده است. هرچند این کاتالیست 350 ℃در دما  Pt/ZHکاتالیست 

ی هدف، یعن هایهفراوردپذیری را نسبت به ترین گزینشپایین
پذیری بالایی نسبت به   دارد، گزینشiSایزومره ) هایهفراورد
  و CSکراکینگ ) هایهفراورد مانندجانبی نامطلوب  هایهفراورد

ی هاکاتالیستدهد. از میان   از خود نشان میHSهیدروژنولیز )
تری هرچند که درصد تبدیل پایین Pt/XHساخته شده، کاتالیست 

پذیری بالایی نسبت به دارد ولی گزینش Pt/ZHنسبت به 
پذیری بسیار بر این گزینشایزومره داشته و علاوه هایهفراورد

نگ، کراکی مانندنامطلوب واکنش  هایهفراوردپایینی نسبت به 
 هیدروژنولیز و آروماتیک دارد.

د که کدام کاتالیست عملکرگیری در معادله با اینبرای تصمی(
ضرب تبدیل  دارد از حاصل 7C-nزومریزاسیون بهتری در فرایند ای

های هفراوردها نسبت به پذیری کاتالیستخوراک در گزینش
  استفاده شد. iYایزومریزاسیون و یا به عبارتی بهره واکنش )

بالاترین بهره واکنش  Pt/XHرفت کاتالیست گونه که انتظار میهمان
 های ها از خود نشان داد. نتیجهرا نسبت به سایر کاتالیست
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 min 300و بازه زمانی  300 ℃در دما به دست آمده از تست پایداری 
 ا هصورت مقدار نشست کک بر سطح کاتالیست بهتحت جریان، 

برآورد شد. با توجه به خوراک هیدروکربنه  TGAبا استفاده از تست 
وسیله کک امری غیرقابل اجتناب د استفاده، غیرفعال شدن بهمور

عال ترین مقدار غیرفهایی که ک(است. در این میان طراحی کاتالیست
شدن توسط این عامل را دارند دارای اهمیت است. بر اساس 

ترین مقدار نشست ک( Pt/XHهای به دست آمده، کاتالیست نتیجه
تقال کراکینگ و ان مانندهای جانبی نشکک را دارد. با افزایش دما، واک

 یابد.کنند افزایش میهیدروژن که تولید کک را زیاد می
ها های اسیدی کاتالیستهای به دست آمده از ویژگینتیجه

 از ایرسد که مجموعهکنند. به نظر میطور کامل پیروی نمی به

: نسبت به MUBSايزومره،  هایهفراورد: نسبت به کل iSآروماتيک،  هایهفراورد: نسبت به ASپذيری )(، گزينشCکاتاليستي )فعاليت  - 2جدول 
 هایهفراورد: نسبت به HSکراکينگ، و  هایهفراورد: نسبت به CSايزومره تک شاخه،  هایهفراورد: نسبت به MOBSايزومره چند شاخه،  هایهفراورد

 ( واکنشTی )دما بازهی تهيه شده در هاکاتاليستبرای  RONهيدروژنوليز( و 

 
های سطح، نظ( ساختاری، تابع فلزی و توزیع ویژگی مانندپارامترها 

 اشند.ثر بؤها مآن، هندسه ساختار، قدرت و نوع اسیدیته بر روی نتیجه
گزارش شده، عدد اکتان پژوهشی  ۲پارامتر مه( دیگری که در جدول 

(RONهد.دها را نشان میضربه سوختهای ضد   است. این پارامتر ویژگی 
 [:۱۱برای محاسبه این پارامتر از معادله زیر استفاده شده است ]

 

RON = ∑ yi
k
i=1 RONi (۱                                                

 

 کسر حجمی iyعدد اکتان برای اجزای خالص و  iRONدر این معادله 
 مولکول مورد نظر است.

محاسبه عدد اکتان پژوهشی نشان  از به دست آمده هاینتیجه
در مقایسه با سایر  Pt/XHکاتالیست  350 ℃ دمادهند که در می

ق با که این در تواف کنندایجاد میعدد اکتان بالاتری  هاکاتالیست
 هایی با عدد اکتان بالاتر است.تولید مولکول

 
 های مطالعه سینتیکینتیجه

 ایهنفوذ خارجی بر نتیجه هایبرای اطمینان از این که محدودیت
شرایط نفوذ  درثر است یا نه، از چندین آزمایش ؤدست آمده مه ب

گرم  5/۱تا  5/0 بازهخارجی بر پنج مقدار متفاوت از کاتالیست در 
گرم  ۱های بیش از دهند که در وزننشان می هانتیجهاستفاده شد. 

لوگیری جباشد. برای نفوذ خارجی می تأثیرکاتالیست، واکنش تحت 
 یی هاکاتالیستبر روی ی راکتور هایهمه آزموناز این مسئله 

 مقدارهایبا استفاده از  درونیگرم انجام شد. اثر نفوذ  ۱با وزن 
میکرون  مورد بررسی  350تا  50 بازه) هاذرهمتفاوت اندازه متوسط 

دهند قرار گرفت. نمودارهای سرعت واکنش در برابر دما نشان می
میکرون   ۱50تا  50 بازه) ذرهاندازه  ترینک(یی با هاکاتالیستکه 

هستند. بنابراین تنها  درونیدور از هرگونه محدودیت نفوذ به
فاده برای مطالعه سینتیکی مورد است ذرهیی با این اندازه هاکاتالیست

 قرار گرفتند.
 هاییجهنتبه منظور تخمین بهترین مدل سینتیکی سازگار با 

ده طور مجزا مورد استفا دست آمده، دو مدل سینتیکی بهه تجربی ب

RON  کک %( 
 )%  پذیریگزینش بهره واکنش

C %(  T (℃) کاتالیست 
iY AS iS MUBS MOBS CS HS 

9/۲۱  4/۱۱ 0/0 ۱/۲۱ ۲/4 9/۱6 3/0 3/0 9/53 ۲00 

Pt/ZH 
6/56 

4/۲ 
5/۱0 ۱/۱ 5/۱8 5/3 0/۱5 6/۲3 9/7 7/56 ۲50 

9/86 4/۲ 4/۱ 8/3 6/۱ ۲/۲ ۲/35 ۲/۱7 ۲/64 300 

4/90  3/۱ 8/۲ 5/۱ 0/0 5/۱ 6/35 9/۲3 4/88 350 

8/۱5  8/۱۱ 0/0 5/۲5 8/8 7/۱6 ۱/0 0/0 ۱/46 ۲00 

Pt/YH 
7/۱7 

3/0 
۱/۱0 0/0 9/۲۱ 7/6 ۲/۱5 3/۱ ۱/0 ۱/46 ۲50 

7/۱8 4/7 0/0 9/۱5 ۱/6 8/9 7/۱ 5/0 5/46 300 

4/34  9/6 ۲/5 8/۱4 7/5 ۱/9 5/۲ 8/0 7/46 350 

7/۲۱  9/۲3 0/0 8/5۱ 0/۱9 8/3۲ 0/0 0/0 ۲/46 ۲00 

Pt/XH 
5/۲7 

۱/0 
0/۱8 0/0 9/38 3/6 6/3۲ ۱/0 ۱/0 ۲/46 ۲50 

8/33 6/۱0 4/6 8/۲۲ 5/5 3/۱7 4/4 5/۱ 3/46 300 

0/۱00  7/9 0/۱۲ 5/۲0 5/3 0/۱7 7/4 7/4 ۲/47 350 
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 های جزئی واکنش و پارامترهای سینتیکی بر اساسقرار گرفتند. درجه
   PL) ۱ترین مدل )مدل توانی  محاسبه شدند. مدل توانیساده

صورت تابعی از فشار هیدروژن و  ترین مدل، بهبه عنوان ساده
 زیر مورد استفاده قرار گرفت. معادلههپتان بر اساس نرمال

 

𝑟 (
mol

g.s
) = 𝑘𝑃𝐻2

𝑛 𝑃𝐶7
𝑚                                                         (۲  

 

molسرعت واکنش ) r معادلهدر این 

g.s
 ، k  ،ثابت سرعت𝑃𝐻2  و𝑃𝐶7 

 mو  nهپتان بر اساس پاسکال و فشار جزئی هیدروژن و نرمال
 معادله[. ثابت سرعت در این ۱۱باشند ]جزئی واکنش می هایدرجه

 کند:پیروی می ۲از معادله آرنیوس

 هپتانهای فعالسازی برای واکنش ايزومريزاسيون نرمالپارامترهای سينتيکي و انرژی - 3جدول 

نی
توا

ل 
مد

 

هاکاتالیست  Pt/ZH Pt/YH Pt/XH 

 T (℃) nH2 𝑚𝐶7 𝑛𝐻2 𝑚𝐶7 𝑛𝐻2 𝑚𝐶7های جزئی/درجه

۲00 04/0-  ۲۲/۱  04/0-  ۲۲/۱  04/0-  ۲۲/۱  
۲50 05/0-  ۲۲/۱  05/0-  ۲۲/۱  05/0-  ۲۲/۱  
300 05/0-  ۲4/۱  05/0-  ۲3/۱  05/0-  ۲۲/۱  
350 05/0-  ۲4/۱  05/0-  ۲4/۱  05/0-  ۲3/۱  

Eapp
act  (kJ/mol) 76/37  0۱/35  4۱/۱7  

2R  68/0ضریب همبستگی )  88/0  9۱/0  

یر
گم

لان
ل 

مد
-

ود
شلو

هین
 K 

𝐸𝑎𝑝𝑝 
𝑎𝑐𝑡 (kJ/mol) ۲3/68  05/47  64/8  

A (mol/gs) 7/۱4×۱0-۱0 5/۱7×۱0-9 ۲/00×۱0-۱3 

KC7 
−∆Hads−C7(kJ/mol) ۱۲/7  ۱۲/7  49/4  

AC7 (atm
−1) 95/3۱  95/3۱  36/۱6  

KH2 
−∆Hads−H2(kJ/mol) 85/۲۱  47/47  65/۱3  

AH2(atm
−1) 3/06×۱0-۱4 ۲/35×۱0-۱۱ 3/45×۱0-۱5 

2R  93/0ضریب همبستگی )  99/0  00/۱  

 

𝑘 = 𝐴 𝑒−
𝐸app
act  

RT                                                                (3  
 

𝐸appدر این معادله 
act سازی ظاهری )انرژی فعالkJ

mol
 ، R  ثابت گازها

(kJ

mol K
 ، 𝐴 نمایی، و فاکتور پیش𝑇  دما واکنش بر اساس کلوین

شود که معادله زیر برای محاسبه سرعت باشند. خاطر نشان میمی
 گیرد:ها مورد استفاده قرار میگیریایزومریزاسیون در این اندازه واکنش

 

r (
mol

g.s
) =
n−C7 flow rate × n−C7 density ×conv.(%) 

n−C7 molar weight × weight of catalyst ×impregnated metal 
      (4) 

 

Eappسازی ظاهری )انرژی فعال
act با استفاده از فرم لگاریتمی  

بر اساس  ln Kگیری شد. نمودارهای   اندازه3معادله آرنیوس )معادله 
1/T ه گونه کهای گوناگون همانهای تجربی برای کاتالیستاز داده

 همبستگی  نشان داده شده است محاسبه شد. ضریب a) 4در شکل 
(2R محاسبه شد که سازگاری  9/0  برای نمودارهای آرنیوس بیش از

                                                                                                                                                                                                   

1 Power law model 

های دهد. نتیجهرا نشان می نظریهای های تجربی با دادهخوب داده
 آورده شده است. 3به دست آمده از این بررسی سینتیکی در جدول 

با استفاده  گوناگوندر مدل توانی در دماهای  mو  n مقدارهای
دوگانه لگاریتمی فشارهای جزئی هیدروژن و  از نمودارهای

گیری شد. در این مدل فشار جزئی    اندازهb) 4هپتان )شکل نرمال
 طور مستقل تغییر داده شد در حالی هپتان )و یا هیدروژن  بهنرمال

 که جزء دیگر ثابت نگه داشته شد.
ایزومره  هایهفراوردپذیری نسبت به گزینش هاینتیجه

یزومره ا هایهفراوردپذیری نسبت به محاسبه شده در برابر گزینش
های محاسبه شده   نشان داده شده است. دادهc) 4تجربی در شکل 

 . 3های تجربی ندارند )جدول توسط این مدل همبستگی خوبی با داده
های سینتیکی استفاده شد مدل دل دیگری که برای بررسیم

 سازوکاروجود دارد؛  سازوکاراین مدل دو است. در  3لانگمیر

2 Arrhenius 

3 Langmuir 

(۱)  Power law model     (۲)  Arrhenius 
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های جذب شده که در آن واکنش بین گونه ۱هینشلوود-لانگمیر
که  ۲ریدال-ایلی سازوکارگیرد و روی سطح کاتالیست صورت می

های جذب شده و جذب نشده روی سطح در آن واکنش بین مولکول
 هینشلوود برای-لانگمیر سازوکار[. در کار حاضر، ۱۲شود ]انجام می

 مطالعه سینتیکی این واکنش انتخاب شده است. بیان سینتیکی 
 به صورت زیر است: سازوکاراین 

 

𝑟 =
𝑘 . 𝑃𝑐7 . 𝑃𝐻2

((
1

𝑘𝐶7
 )+ 𝑃𝑐7).((

1

𝑘𝐻2
 )+ 𝑃𝐻2)

                                           (5) 

 

ثابت سرعت جذب هیدروژن و  𝑘𝐻2ثابت سرعت،  kدر این معادله 
𝑘𝐶7 هپتان است. در این معادله فرض شده ثابت سرعت جذب نرمال

 [.۱۲کنند ]پیروی می 3های جذب از معادله وانتهوفاست که ثابت
 

𝑘𝑥 = 𝐴𝑥 𝑒
−
∆H𝑎𝑑𝑠−𝑥 

RT                                                               (6) 
 

 خواهی( داشت: را  7)سرانجام معادله و 

           

           
های تخمين ( دادهc، )300 ℃ دما( نمودارهای دوگانه لگاريتمي واکنش ايزومريزاسيون در برابر فشارهای جزئي در b( نمودار آرنيوس، )a) - 4شکل 

 300 ℃ دماهينشلوود در -وسيله مدل لانگمير( بهdوسيله مدل تواني و )زده شده به

 

r =
A e

−
Eapp
act  

RT  . Pc7 . PH2

(

 
 
(

1

AC7 e
−
∆Hads−C7 

RT

 )+ Pc7

)

 
 
.

(

 
 
(

1

AH2 e
−
∆Hads−H2 

RT

 )+ PH2

)

 
 

 (7    

 

سازی و های فعالنمایی، انرژیدر نتیجه، فاکتورهای پیش
توانند با استفاده از یک روش عددی محاسبه گرماهای جذب می

های شوند. پارامترهای سینتیکی در این مدل با استفاده از روش
ای ههآوردن بهترین همبستگی بین داد به دستعددی به منظور 

                                                                                                                                                                                                   

1 Langmuir-Hinshelwood 

2 Eley-Rideal 

 . 3تجربی و محاسبه شده معادله سرعت تخمین زده شد )جدول 
با مدل توانی انجام و  همانند هایآزمایشاز  گروه دیگری

شدند.  فهرست 3تخمین و در جدول  7پارامترهای سینتیکی معادله 
سازی محاسبه شده های فعالدهند که انرژینشان می هانتیجهاین 

ازی سهینشلوود بیشتر از انرژی فعال-لانگمیربا استفاده از مدل 
اده به دلیل س شایدگیری شده از مدل توانی است. این مشاهده اندازه

3 van't Hoff 

R² = 0.9955

R² = 0.9903

R² = 0.9911

13

15

17

19

1.5 1.7 1.9 2.1

ln
 k

1/T (10-3 K-1)

(a) Pt/XH

Pt/YH

Pt/ZH

-4.0

-3.4

-2.۸

-2.2

-3.0

-2.7

-2.4

-2.1

-1۸.5 -15.0 -11.5
ln P(H2 or n-C7)

ln
 r

a
te

 n
-C

7

ln
 r

a
te

 H
2

(b)

Pt/XH

Pt/YH

Pt/ZH

R² = 0.9139

R² = 0.8859

R² = 0.6827

0.00

0.04

0.0۸

0.12

0.1۶

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

r
a

te
c
a

l 
(m

o
l/

g
.s

)

rateexp(mol/g.s)

(c)

Pt/XH

Pt/YH

Pt/ZH

R² = 0.9957

R² = 0.9912

R² = 0.9296

0.01

0.03

0.05

0.07

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.0۶ 0.07 0.0۸

r
a

te
c
a

l 
(m

o
l/

g
.s

)

rateexp(mol/g.s)

(d)

Pt/XH
Pt/YH
Pt/ZH

(۱)  Langmuir      (۲)  Langmuir-Hinshelwood 

(۳)  Eley-Rideal      (4)  van't Hoff 
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بودن مدل توانی و فقدان در نظر گرفتن جذب سطحی هیدروژن و 
 هپتان در این مدل است.نرمال

مقدارهای منفی برای گرمای جذب سطحی  3های جدول داده
دهد که بر اساس ماهیت گرمادهی وژن را نشان میهپتان و هیدرنرمال

نمایی جذب برای باشد. فاکتور پیشواکنش ایزومریزاسیون می
تر تر و قویتندباشد. این شاید جذب می 𝐴𝐶7  بیشتر از 𝐴𝐻2هیدروژن )

دهد. پارامترهای های تهیه شده را نشان میهیدروژن روی کاتالیست
 هایهفراوردپذیری نسبت به شبه دست آمده برای تخمین گزین

پذیری محاسبه شده در برابر های گزینشروند. نتیجهکار می ایزومره به
های نشان داده شده است. داده  d) 4های تجربی در شکل نتیجه

های از داده همانندیهینشلوود روند -محاسبه شده از مدل لانگمیر
. نسبت خوب استبهها دهد و دقت در درصد تبدیلتجربی را نشان می

-های به دست آمده از این دو مدل، مدل لانگمیربر طبق نتیجه
تری نسبت به مدل توانی دارد. این شاید به این هینشلوود دقت بیش

تر بر اساس اعداد دارد. همبستگی دلیل است مدل توانی بیانی ساده
 دهینشلوو-های به دست آمده از مدل لانگمیرهای تجربی با دادهداده

های دهد که مرحله تعیین کننده سرعت، واکنش بین گونهنشان می
 [.۲4 ،۲5باشد ]صورت تفکیکی میهپتان و هیدروژن به جذب شده نرمال

 

 گیرینتیجه
های کامپوزیت پلاتینه میکرو/مزوپور با استفاده از کاتالیست

اده از ها با استففیزیکی آنهای شیمیروش تلقیح تهیه و ویژگی
ها در فرایند های گوناگون بررسی شد. این کاتالیستروش

هپتان در فاز گازی و در بازه دمای ایزومریزاسیون کاتالیستی نرمال
که هدف، مورد بررسی قرار گرفتند. از آنجایی ۲00-350 ℃

ترین بهره واکنش و هایی است که بیششناسایی کاتالیست
نی کلیدی واکنش یعهای هفراوردپذیری نسبت به تولید گزینش
ها بهترین عملکرد را برای باشد، نتیجههای ایزومره میهفراورد

 پذیریدرصدی و گزینش 9/۲3با بهره  ۲00 ℃در دما  Pt/XHکاتالیست 

 دهند. های ایزومره نشان میهفراورددرصدی نسبت به  8/5۱
های هفراورد نشدنهای دیگر این کاتالیست تولیداز برتری

 هایهفراورددروژنولیز و آروماتیک در این دماست. کراکینگ، هی
ایزومره نیز توسط این کاتالیست به تفکیک نوع ایزومره تک شاخه 

ها تر از سایر کاتالیست  بسیار بیش% 0/۱9  و چند شاخه )% 8/3۲)
تولید شده است. میزان غیرفعال شدن این کاتالیست توسط کک نیز 

 . % ۱/0باشد )های مورد بررسی میکاتالیستتر از سایر بسیار ک(
این کاتالیست در این بسیار ک( است و نیاز به  RONهرچند مقدار 

بهبود ساختار کاتالیست برای افزایش این پارامتر وجود دارد. البته 
را  ۱00ذکر است که این کاتالیست در بالاترین دما عدد اکتان  شایان

پذیری نسبت به کاهش گزینشفراه( نموده ولی این دما باعث 
ود شهای ایزومره به دلیل ماهیت گرماده بودن آن میهفراوردتولید 

و برای واکنش ایزومریزاسیون چندان مطلوب نیست. برای بررسی 
اده شد. هینشلوود استف-سینتیک واکنش از دو مدل توانی و لانگمیر

 هینشلوود همبستگی-دهند که مدل لانگمیرها نشان مینتیجه
های های تجربی دارد. بر اساس نتیجه  با داده9/0بهتری )بیش از 

 Pt/XHسازی، سرعت انجام واکنش بر روی کاتالیست انرژی فعال
 های مورد بررسی است.بیش از سایر کاتالیست
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