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  ZSM-5 يتيه زئولياصلاح شده پا يهاستيسه کاتاليو مقا يبررس

 نگ خشک متانيدر رفرم
 

 ي، غلامرضا عباسي، حامد همت+*يغلامرضا مراد
 يشيم يکرمانشاه، دانشکده مهندس يکرمانشاه، دانشگاه راز

 
تر حيتوسط روش تلقکل ين يوزن  7% و 5، 3شامل  Ni/ZSM-5 يست اصلاح شدهينانوکاتال پژوهشن يدر ا چكيده:

 ييزداسيليو ساسيد ک يتريتوسط ن ييوم زداينيه شد.آلومينگ خشک متان تهيرفرم يو با استفاده از حلال آب برا
ند يو فرا Si/Alش نسبت يمنجر به افزا يتيزئول يهيپا ييد شويند اسيصورت گرفت. فراهيدروکسيد م يتوسط سد

 يهيپا ييدشويتر اسنييپا يد و دماي، غلظت بالاتر اسييدشويند اسيان نسبت شد. در فريمنجر به کاهش ا ييبازشو
سبب  ييند بازشويفرا يشد ول CO2H/ن نسبت بالاتر يو همچن اکسيدديتر متان و کربن شيل بيمنجر به تبد يتيزئول

با غلظت بالاتر ه شده يکل تهين يوزن 5% با ينمونه شد. اکسيدديلات متان و کربن يت و کاهش درصد تبديافت فعال
ست اصلاح نشده و يرا نسبت به کاتال يداريت و پاين فعاليترشيب يتيزئول يهيپا ييدشويتر اسنييپا يد و دماياس

 داشت. يتيه زئوليپا يشده ييست بازشويکاتال

 .Ni/ZSM-5 ؛ييس زدايليس ؛ييزداومينيآلوم ؛نگ خشک متانيرفرم ؛ستيکاتال هاي كليدي:واژه

 
KEYWORDS: Catalyst; Dry reforming of methane; Dealumination; Desilication; Ni/ZSM-5. 

 
 مقدمه
 مورد توجه به تازگید ياکس يدکربن نگ متان با استفاده از يرفرم

 ن ين است که از ايعمده آن ا هايدليلاز  یکيقرار گرفته است. 
 ، ]1[ شودید ميد گاز سنتز توليار مفيفراورده بس يگاز گلخانه ا دو

 يهافراوردهبه اکسيد ديل کربن يتبد يها براندياجه توسعه فريدر نت
 ندها،يان فرياز ا یکيار مورد توجه قرار گرفته است. يد بسيارزشمند و مف

 :]2،  3[ باشدیر ميز معادلهمتان به گاز سنتز طبق  یستيل کاتاليتبد

(1      )                                CH CO CO H  4 2 22 2 

نگ با بخار آب و ين روش نسبت به روش رفرميا يبرترن يترمهم
 باشدمی CO2H/ از یگاز سنتز با نسبت کم فراوردهد يژن تولينگ با اکسيرفرم

 

 ژن مناسب است.ياکس يدارابا ارزش  يهافراوردهد يتول يکه برا
ر مورد د ويژهبه  گوناگون يهاهيپا يبر رو ياديز يهاپژوهش

ن يتراز مهم یکيب صورت گرفته است. ينج يهاکل و فلزين
 ر فعال شدن يروش غاين د گاز سنتز به يتول يهامشکل

که  يیهاستيآن است. کاتال يست به خاطر رسوب کربن رويکاتال
  يهاستيسه با کاتاليباشند در مقایب مينج يهاه فلزيبر پا

ب ينج يهافلز همچنيندارند. نسبت به کربن  يترت کميکل حساسيه نيپا
به آن نسبت به  یت دسترسين طور محدوديو هم یل گرانيبه دل

 .]4-6[ افته انديتر توسعه کم یصنعت يهاتيفعال يکل براين
 E-mail: gmoradi@razi.ac.ir+                                                                                                                                                عهده دار مکاتبات* 
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ع فلز يش توزيه باعث افزاين فاز فعال و پايب يکنش قوبرهم
و ن ريو از ا يرياپذيزان احيتواند باعث کاهش میشود اما میفعال م

 .]7،  8[ ست شوديسطح کاتال يزان نقاط فعال رويباعث کاهش م
باشند که یدراته ميه يهاکاتيلينو سيآلوم يها بلورهاتيزئول

 است که  يسه بعد یونيآن یپل يشبکه يها داراساختار آن
AlO يهایچهار وجهاز 

ها ستين کاتاليکاربرد ا اند.شدهساخته 4SiOو  4
 یينگ، گوگرد زدايدروکراکي(، هFCC) اليس یستينگ کاتاليدر کراک

ا ين يل متانول به بنزين سبک، تبديون پارافيزاسيزومرين، اياز بنز
 .]9-11[ باشدیم DMEو  MPT يندهايل و فرايگازوئ

با اندازه تخلخل  ZSM-5، يدياس يهاستيکاتال يان همهيدر م
 ها به عنوانتيزئول يیکارا دارد. یميدر پتروش يترشيمتوسط کاربرد ب

 آن از جمله ساختمان يژهيو خواص و ريخت شناسیست به علت يکاتال
 بالا گرمايی يداريکنواخت، پاي يهامشخص، سطح بالا، حفره يبلور
 شود.یست مناسب ميکاتال يريگباشد که منجر به شکلیم يرينش پذيو گز

متان نگ يرفرم يبرا یپژوهش يهيک پايه به عنوان ين پايا به تازگی
  يبر رو یچندان ی. اما بررس]12،  13[مورد توجه قرار گرفته است 

نگ خشک متان يرفرم ويژهنگ به يند رفرميت در فرايزئولاين رفتار 
 انجام نشده است. يیا بازشويو  يید شويدر اثر اس

ت يزئول يیو باز شو يید شوياثر اس یبررس پژوهشن يهدف ا
ZSM-5 نگ خشک متان از نظر يت آن در رفرميفعال یسو برر

 ها با هم است. سه آنيو مقا يدينسبت گاز سنتز تول

 
 بخش تجربي

 ستيساخت کاتال هايهمرحل

 با استفاده از حلال  آب Ni/ZSM-5 ستيساخت کاتال هایهمرحل

 ZSM-5  يومتريت نسبت استوکيبا رعا Ni/ZSM-5 ستيکاتال
 ح تر و با استفاده ازيست با روش تلقين کاتاليه شد. ايکل تهيو ن

 آن  يسازساخت و آماده يیط دمايحلال آب ساخته شد. که شرا
 ر است. يبه صورت ز

 يتا به نقطه داده شد گرماو شده خته يابتدا آب درون بشر ر
( به آن 99%ترات شش آبه )مرک يکل نيجوش برسد. سپس ن

 نواخت شود. کي یخوبهمحلول ب شد و اجازه داده شده افزوده
 تيشش آبه زئولنيترات نيکل کنواخت شدن کامل آب و ياز  پس

ZSM-5 (63Si/Al= و کل  مترمربع بر گرم 391ژهي، سطح و 
 یه شده از شرکت ملي، تهg3mmol NH030037/ يدياس يهامکان

 شدو اجازه داده شد  افزودهمحلول اين ران( به يا یميپتروشصنايع 
 د.يدست آهب یدستکيتا محلول سبز رنگ 

ساعت  24د به مدت يدست آمد باهب یاختکنويحال که محلول 
 گيرد.قرار  بازروانیوس تحت يسيدرجه سل 30 يمحلول در دما

 وس يسيدرجه سل110 ين مرحله محلول در آون در دماياز اپس 
  يفراورده. حال از آون شدساعت گذاشته  24به مدت 

 يیب دمايون با شيناسيلسک يبرا  و در کوره درآمدهشکل  يپودر
سلسيوس درجه  500 يتا به دماشد قه قرار داده يدق دروس يسيدرجه سل 5

 دروژن يا از هياح ين دما بماند. برايساعت در ا 5و به مدت ده يرس
  وس،يسيدرجه سل 700 يقه در دمايتر بر دقيل یليم 30 جريانشدت با 
گرم کوارتز  25/0را به همراه  30-60ست با مش يگرم کاتال 05/0

جاد ياز ا يريجلوگ يبراست يق کردن کاتاليرق ين مش برايبا هم
خلوص  يترات شش آبه دارايکل ني. نشدنقاط داغ استفاده 

با نسبت  ZSM-5ت يه شده و  زئوليو از شرکت مرک ته %99/99
63Si/Al= ه شد. يران تهيا یميپتروش صنايع یمل از شرکت

 ه شده اند ينشده ته ينه سازيت بهيکه با زئول يیهاستيکاتال
 شده  يکل بارگذارينماد درصد ن xکه  xNZU شکلبه 

 باشد. یم ينه سازيت بدون بهينماد زئول Uست و يدر کاتال

 
 HNO3بامحلول  ZSM-5ت يشستن زئول هایهمرحل

 نظر مورد يآب به دماشد تا ابتدا اجازه داده ها شيآزما یطبق طراح
د يک اسيتري، سپس مقدار نبرسدوس( يدرجه سلس 30-60-90)

 مولار( 025/0-015/0-005/0)ها شيآزما یمشخص شده توسط طراح
 محلول  ،افزوده شد پس از صبر کردن (آب)به حلال 

زان يدست در آب حل شد. سپس م کيتوسط همزن به صورت 
 ک ساعت محلول يو به مدت  افزوده شدت مورد نظر يزئول

ک حالت يتا به  شدزده هم یبه خوب بازروانی سامانهتحت 
 اتاق سرد و  يتا دمابه دست آمده کنواخت برسد.  محلول ي

 .شدشسته  زدايی شدهيونشده و با آب  صافسپس محلول سرد شده، 
ک شب يوس به مدت يدرجه سلس 75 يدر دما يینها يفراورده

  يبه دما C/min5˚ يیب دمايبا ش فراورده. سپس، شدخشک 
ن دما، يساعت در ا 3مدت  انده شد و بهوس رسيدرجه سلس 500

 xNZyMها با نماد ستين کاتالي. ا]14[شد نه يدر داخل کوره کلس

 نماد Mشده و  يکل بارگذارينماد درصد ن xش داده شده اند که ينما
 ش است.ينماد شماره آزما yشده است. و  ينه سازيت بهيزئول

 يهاستيساخت کاتال چگونگیبه اختصار  1در جدول 
 يهاشيآزما یطراح نشان داده است. گوناگونشده  يیدشوياس

 یطراح ياز روش ها یکيکه  Box-Behnkenاين جدول به روش 
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 ت، يزئول یبرا Zکل، ين یبرا Nشده،  یکل بار گذارينماد درصد ن x، که xNZyM) گوناگوناصلاح شده  یست هايساخت کاتال چگونگي ـ3جدول 
y ست، يشماره کاتالM شده( ینه سازيست بهياتالنماد ک. 

 رديف کاتاليست )مولار( غلظت اسيد دما )درجه سلسيوس( )درصد وزنی( درصد نيکل

5 90 025/0 5NZ1M 1 

3 30 015/0 3NZ2M 2 

5 60 015/0 5NZ3M 3 

5 90 005/0 5NZ4M 4 

5 30 025/0 5NZ5M 5 

3 90 015/0 3NZ6M 6 

3 60 005/0 3NZ7M 7 

5 60 015/0 5NZ8M 8 

5 30 005/0 5NZ9M 9 

7 60 025/0 7NZ10M 10 

3 60 025/0 3NZ11M 11 

7 60 005/0 7NZ12M 12 

5 60 015/0 5NZ13M 13 

7 30 015/0 7NZ14M 14 

7 90 015/0 7NZ15M 15 

 
 باشد انجام شده است. یم (1)پاسخ سطح به روشها شيآزما

نجا يرچه در ااست. اگ Minitab 14.2ز ينرم افزار مورد استفاده ن
ر يير تغيثأدن تيست. بلکه دين یرياض يو بهينه ساز يآمار یبررسمنظور 
 ط مناسب يست و انتخاب شرايپارامترها در عملکرد کاتال همزمان

 شست و شوي ينماد دما Tباشد. در اين جدول یمها شيآزما ترينکمبا 
ده ش يکل بارگذاريزان درصد نيم  Niد ، يت مورد نظر در اسيزئول

 يمورد نظر برااسيد ک يتريغلظت ن Cmو  یتيزئول يه يپا يبر رو
 [.15ت است که هر کدام در سه سطح هستند]يزئول يشستشو

 
  NaOHبامحلول  ZSM-5ت يشستن زئول هایمرحله

 mol/L 05/0 يهاا با غلظت NaOHاز محلول  Lm 150 ابتدا
وس يسلسا درجه  90 يه و به محلول حاصل تا دمايته  mol/L  02/0 و

 باااه محلاااول   ZSM-5گااارم از  2گرماااا داده شاااد. آنگااااه   
 ، شاد  باا دور باالا هام زده    باازروانی  ساامانه شده و تحات   افزوده

 

. شدقه نگه داشته يدق 60وس به مدت يدرجه سلس 90 يدر دما و
 اتاق سرد و سپس محلول سرد شده، يتا دما به دست آمدهمحلول 

 يینها يفراوردهشود. یمشسته  زدايی شدهيونشده و با آب  صاف
 . شدک شب خشک يوس به مدت يدرجه سلس 75 يدر دما

  C/min5° يیب دمايبا ش فراوردهان مرحله خشک کردن، يدر پا
 ساعت  3مدت  وس رسانده شده و بهيدرجه سلس 500 يبه دما

 ها ستين کاتالي[. ا14] نه شديکوره کلس درونن دما، در يدر ا
کل ينماد درصد ن xن داده شده اند که نشا xNZMbز با نماد ين

 باشد.یشده با باز م ينه سازيت بهينماد زئول Mbشده، و  يبارگذار
 

 ستيکاتال یاياح چگونگي

 . شددروژن استفاده يان هيست از جريکاتال ياياح يبرا
ان يست در راکتور قرار گرفته و با جرياز کاتال یمقدار مشخص

  يساعت تا دما 2در مدت زمان  mL/min 30شدت جريان دروژن به يه
 (1)  Surface response 
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 درجه سلسيوس گرم شد. در اين دما کاتاليست مورد نظر  700
 ا انجام شود. يساعت قرار گرفته تا عمل اح 12به مدت 

 ها ثابت در نظر گرفته شده است.شيآزما یتمام يط براين شرايا
 

 هيست و پايکاتال يهايويژگن ييتع

ها ستيکاتال يهایويژگن ييتع يبرا یگوناگون يهاشيآزما
 یبررس هايمرحلهن يترها، مهمشين آزمايوجود دارد که ا

 يها براشين آزمايند. ايآیست ساخته شده به شمار ميکاتال
 يزان حضور فلز فعال بر رويست، ميسطح کاتال يهارييتغ یبررس
موجود  عنصرهايب درصد يل شده، ترکيتشک يست، فازهايکاتال

ان ين ميشود. در ایانجام م يديزان قدرت اسيمست و يدر کاتال
سطح  يموجود بر رو ين فازهاييتع يبرا XRDش يآزما
ن ييتع يبرامورد استفاده  يهاهيپا يبر رو BET آزمونست، يکاتال

 یکروسکوپ الکترونيبا استفاده از م يژه، عکس برداريسطح و
SEM ش ينه مورد استفاده و آزمايست بهيکاتال يبر روXRF  

 ست انجام گرفت.يه و کاتاليز عناصر موجود در پايآنال يبرا
ست آماده شده، توسط ينمونه کاتال يبر رو XRD آزمون

برابر  یو با طول موج Cu Kαبا تابش  Xpert Philipsدستگاه 
 کس در اثر برخورد يآنگستروم انجام گرفت. اشعه ا 540560/1

  هازاويهها با کولا موليها و ونيها، که از اتم يبا شبکه بلور
 شود. با توجه یل شده است، پراکنده ميمنظم تشک يهافاصلهو 

ن الگوها يپراش هر بلور منحصر به فرد است، از ا يکه الگوهانيبه ا
 [.16شود. ]یمواد استفاده م يیو شناسا ين ساختار بلورييتع يبرا

 هاب درصد عناصر موجود درنمونهين ترکييتع يبرا  XRF آزمون
انجام گرفت.  Spectro Xepos 03 Plus  Gas توسط دستگاه 

 ژن يط اکسيدر مح PL-TGAبا استفاده از دستگاه  TGA آزمون
 وس انجامد شد.يدرجه سلس 700 يتا دما

 
 (XRDکس )يا پرتوپراش  آزمون

 يیفضا يص ساختارهايست و تشخيشناخت ساختار کاتال
افتن ين يه، همچنست قرار گرفتيکره کاتاليکه درکل پ ياعمده

ست با عملکرد يکاتال یکيزيو ف يیايميش يهایويژگن يرابطه ب
نان از روش ساخت به کار رفته يتواند موجب اطمیآن، م يراکتور

 ست يدن به کاتاليون آن و رسيناسيط کلسيست، شرايکاتال يبرا
 شود. تردلخواهت يفيبا ک

درنيمه  (( پهناي بلندترين پيک1)معادلهشرر ) يمعادله دبا
 سازد. مربوط میd را به اندازه بلور  () ارتفاع آن

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ست بدون شستشو، يست الف( کاتاليمربوط به کاتال XRDـ 3 شکل
 .شده ييشده، ج( باز شو ييدشويب( اس

 

(2                                                           )/d
cos



 

0 9 

 اين معادله:در 
λ:  ايکس پرتوطول موج 

: زاويه تفرق 

 )شکل الف(،  یت معموليه شده با زئوليته يهاستيدر کاتال
نانومتر و اندازه ذره  52ت ي( اندازه ذره زئول1) يمعادلهبا استفاده از 

شده  يیدشويت اسيزئول يباشد. براینانومتر م 50کل برابر ين
نانومتر  38ت يزئول يانومتر و بران 40کل ي)شکل ب(،  اندازه ذره ن

شده  يیت بازشويه شده با زئوليست تهيکاتال يباشد و برایم
 کل برابر ينانومتر و اندازه ذره ن 52ت ي)شکل ج(، اندازه ذره زئول

 باشد.ینانومتر م 50
شود یت ميش اندازه ذره زئوليباعث افزا يیرسد باز شویبه نظر م

  يید شوياس یدهد ولیش مکل را کاهياما اندازه ذره ن
 ت يزئول اين کل وين يدر اندازه ذره برا یر محسوسيثأت

 .]17[ نداشته است

 
 (XRF)یز عنصريآنال آزمون

نشان داده  2 در جدول XRFمربوط به  يهاتست يهانتيجه
کل ين یوزن 5%ست اصلاح نشده يدر واقع کاتال NZU5شده است. 

  يیبازشو يح شدهست اصلايکاتال NZMb5ت، يزئول يبر رو
 يلهيوسهب يست اصلاح شدهيکاتال NZM5، یتيزئول يهيپا
 است. یتيزئول يهيپا يیدشوياس

321           311             1               51               51              21                1 

 الف

 ب

 ج
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 . XRF-XRD هایآزمونمربوط به  یهاهجينت ـ2جدول 

 XRD (nm)از  دست آمدهبهاندازه ذره 
BET (g/2m)  نسبتSi/Al کاتاليست 

ZSM-5 NiO 

52 50  63 5NZU 

52 50  52 5NZMb 

38 40  70 5NZ5M 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .(M3NZ3شده ) ييد شوينه اسيمربوط نمونه به SEMر يتصو ـ2 شکل

 
از  پاس و پايش   Si/Alنسابت   هايتغيير 2 در واقع در جدول

 شستشو مشخص شده است کاه چاه ميازان از آلومينياوم موجاود      
 ي اسيدشويی و چاه ميازان سيليسايم    در ساختار زئوليت به واسطه

 ساااختار زئولياات بااه واسااطه بازشااويی از ساااختار زئولياات      از
 .]18[حذف شده است 

 
 SEMعکس برداری 

دهد. را نشان می  M5NZ5کاتاليست  SEMتصوير  2شکل 
و بلوري ساختار هاي هشود، ذرمی ديدهکه در تصوير  گونههمان

 هاي نتيجهمشخص است. روشنی کاتاليست به هاي هنانو بودن ذر
ايکس مربوط به نمونه  پرتوپراش  آزمونبا  دهبه دست آم

M5NZ5 با استفاده از تصوير ها همطابقت دارد. اندازه ذرSEM  

 باشد.نانو متر می 50تا  40 در حدود
 

 يآزمون راکتور

ست مناسب، يک کاتاليانتخاب در  يارهاين معيتراز مهم یکي
. ک واکنش خاص استيآن در  يداريت، بازده و پايزان فعاليم

نگ خشک يساخته شده، واکنش رفرم يهاستيکاتال یابيارز يبرا
از  يیشما 3. شکل شدک راکتور بستر ثابت انجام يمتان در 

 يسامانهدهد. یمورد استفاده را نشان م یشگاهيآزما سامانه
جاد يه که ضمن اشد یطراح يابرپا شده به گونه یشگاهيآزما
ر يي، قادر به تغیاصل يهاشيانجام آزما يبراط لازم يشرا

ز باشد. يان نيجر شدتو  گرمادرجه  مانند یاتيعمل يپارامترها
: بخش یتوان به سه قسمت اصلیرا م یشگاهيآزما يسامانه

 يم بنديز تقسي، بخش راکتور )واکنش( و بخش آنالیخوراک ده
 .است ديدنقابل  3ها در شکل ن قسمتيا نمود.

 
 ستيت کاتاليفعال

 آزمونح داده شد، يها توضشيخش آزماکه در ب گونههمان
 ستيد( کاتالياکس يدکربن ل متان و يت )درصد تبديفعال

Ni/ZSM-5 يهاکل، در دماين یجرم گوناگون يهابا غلظت  
 دياکسيدکربن متان،  يمحتو یوس با خوراکيدرجه سلس  800و  700
و  mL/min10 شدت جريانو  8،  1، 1 يهاوم با نسبتيو هل

 3شده است. در جدول انجام  = mL/h.g 2000 WHSVمقدار 
آورده شده است.  گوناگون يهاستيکاتال هايتبديلاز درصد  برخی
 شده است. يدر راکتور بارگذار 30-60ست با مش يکاتال

 شده، يیدشويساخته شده اس يهاستياد بودن تعداد کاتاليل زيبه دل

ن نسبت يربالات يشده که دارا يیدشويست اسيسه نمونه کاتال
 نگ، ياز رفرم به دست آمده يديد توليکسانوومکربن دروژن به يه

شده نست اصلاح يشده با سه نمونه کاتال يیست بازشويکاتالسه نمونه 
 آورده شده است.  يديسه نسبت گاز سنتز توليمقا يبرا 3در جدول 
 ست مشخص شده يکاتال 9 يل متان برايدرصد تبد 4در شکل 
 ده است. آورده ش 3در جدول 

 يهاا سات يت کاتاليا جادول فعال اين  يهاستياز کاتال يدر تعداد
 يداريها پاستين کاتاليداشته اند اما ا يت بهترياصلاح نشده فعال

نااد يفرا آغااز پاس از   یکوتااه  ینداشاته و در باازه زماان    یمناساب 
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 گوناگون.های درصد تبديلات کاتاليست ـ5جدول 

800°C 700°C 
 رديف کاتاليست

H2/CO CO2 CH4 H2/CO CO2 CH4 

92/0 74 80 89/0 72 76 3NZU 1 

01/1 95 97 01/1 92 94 5NZU 2 

1 95 96 9/0 95 86 7NZU 3 

81/0 98 81 77/0 98 80 3NZ7M 4 

1 98 98 97/0 98 96 5NZ5M 5 

96/0 96 94 95/0 96 93 7NZ15M 6 

37/1 44 42 83/0 43 40 3NZMb 7 

08/1 68 61 78/0 68 58 5NZMb 8 

98/0 79 79 92/0 84 78 7NZMb 9 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .آزمايشگاهي واکنش رفرمينگ خشک متان سامانه ـ5شکل 
 

 يهاستيشوند اما کاتالیرفعال ميل خود را از دست داده و غيتبد
باشند. یدار تر ميو پا يل بهتريتبد يد داراياصلاح شده با اس

 يديتول CO2H/ ش نسبتيافزا یاست که هدف اصل گفتنیهمچنين 
باشد و یست ميکاتال يداريل و پايدر کنار بالا بودن درصد تبد

 ست است. يه کاتاليت اوليمربوط به فعال 3اطلاعات آمده در جدول 
ل يدهد که درصد تبدینشان م 4و شکل  3جدول  يهانتيجه
ه شده با استفاده از يست تهيکاتال يد براياکسيدکربن متان و 

  يهاستيبالاتر از کاتال تربيششده  يیدشوياس يهاتيزئول
ن اصلاح نشده است يشده و همچن يیبازشو يهاتيه با زئوله شديته

 هاهت باشد. طبق مشاهديوم از ساختار زئولينيل حذف آلوميکه به دل
 ت يوم از ساختار زئولينيشود که با حذف آلومیجه گرفته مين نتيا

از  يل بالاتريتوان به درصد تبدیکردن ساختار م يباز يو تا حد
 د.يرس دي اکسيدمتان و کربن 

 يدياس يهاتيوم و کم کردن تعداد ساينيدر واقع با حذف آلوم
ت يشوند ( به بهبود خاصیع کک ميل سريس ) منجر به تشکيلوئ

ش يسبب افزا یتيزئول يهيپا يیشود. بازشویست کمک ميکاتال
ل کک يجاد تشکين عامل باعث ايست شده و ايکاتال يديقدرت اس

شود، یم نتيجه گرفته 3 گونه که از جدولشود. همانیم
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 .هادرصد تبديل متان برای کاتاليست ـ5 شکل
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 گوناگونهای درصد تبديل متان بر حسب زمان برای کاتاليست ـ3شکل 

(♦ )M3NZ3( ،■)NZU3( ،▲)NZMb3. 

 
 يهاستيدکربن نسبت به متان در کاتالياکسيد هايليدرصد تبد

آب ا  تر است که بخاطر واکنش عکس گازشيلاح شده باص
نشان داد ها شيآزما یاز طراح به دست آمده يهانتيجهباشد. یم

 د يات شستشو با اسيعمل يد، کاهش دمايش غلظت اسيبا افزا
 کل باشد ين یدرصد وزن 5 دارايست يکه کاتال یدر حال

  شپژوهن يدهد. اما در ایاز خود نشان م يت بهتريفعال
 هانتيجه يآمار یشد و بررس یبررس یستياز نظر کاتال هانتيجه تنها

 ملاک نبود.

 پايداري آزمون

و  NZM5ست يسه کاتال يبرا یستيکاتال يداريپا آزمون
NZU5  وNZMb5 وسيدرجه سلس 700 يو دما يط اتمسفريشرا در  

  یمتان مورد بررس نگ خشکيرفرم يبرا CO4CH/2 =1و نسبت 
ل يدرصد تبد مشخص است، 5گونه که از شکل همانقرار گرفت. 

ست يکاتال يبراه يساعت اول 30 ید در طياکس يد کربنمتان و 
که نشان دهنده باشد یر مييدار و ثابت و بدون تغيشده پا يیدشوياس
 نبوده است که  يزان رسوب کربن به حدين نکته است که ميا

 دياکس يدکربن و ل متان يست شود و درصد تبديت کاتاليمانع فعال
 ياست که برا ین در حاليبودند، ا 98%و  97%ب برابر يبه ترت

ساعت از زمان  20نشده بعد از گذشت حدود ست اصلاحيکاتال
 از گذشت  پسل خوراک کم شد و يزان تبديکم مواکنش کم

 ید وليرس 69%ل به حدود يزان تبديساعت از شروع واکنش م 30
شده  يیست بازشويکاتال يبرا اکسيدديل متان و کربن يدرصد تبد

زان آن يساعت م 30افت و بعد از گذشت حدود يبه سرعت کاهش 
 يهاتيوم و کاهش ساينيد. در واقع حذف آلوميرس 16%به حدود 

شده شد و  يیدشويست اسيکاتال يیسبب بهبود کارا يدياس
ست سبب يکاتال يديش قدرت اسيس و افزايلين حذف سيهمچن

ست شده و باعث مختل شدن يکاتال يبر رو ل ککيع تشکيتسر
 آزمونست شد. مقدار رسوب کربن با استفاده از يت کاتاليفعال

TGA ست يسه کاتال يبراM5ZN5 ،NZMb5  وNZU5  
 نشان داد هانتيجهشده که  يرياندازه گ يدارياستفاده شده در تست پا

ست در حدود ين دو کاتاليا يب برايمقدار رسوب کربن به ترت
 ن مطلب نشان دهنده يباشد و ایم یدرصد وزن 18و  10،1

وم ينيق حذف آلومياز طر يدياس يهان است که با کاهش مکانيا
مقاومت در برابر رسوب  ياد شدهت يدر زئول Si/Alش نسبت يو افزا

 کند.یدا ميش پيکربن افزا
 

 گيرينتيجه
ه مخلوط ينگ خشک متان تهيند رفرمياز فرا یهدف کل

 یک هست. اما در تماميد با نسبت يمونوکسکربن دروژن و يه
آب ا  ل وجود معکوس واکنش گازيشده، به دلانجام يهاپژوهش

ک يتر از ن نسبت همواره کمينگ ايرفرم یهمراه با واکنش اصل
ست از جمله يکاتال يسازنهيتلاش شده است با به درنتيجه هست.

ط ير در شراييا تغير در روش ساخت ييا تغيش برنده يافزودن پ
ک ين نسبت به يمقدار ا گوناگون يهاهيا استفاده از پايواکنش و 

ل متان يش درصد تبدين روش، افزايگر اهداف ايک شود. از دينزد
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 را يو مضر هست، ز ياد به عنوان دو گاز گلخانهياکس يدکربن و 
 ها آن يبالا یت دسترسيمت ارزان و قابليل قين دو ماده به دليا

 باشند.یبرخوردار م ید گاز سنتز به روش صنعتيتول يبرا يیل بالاياز پتانس
ها و شيآزما یها با استفاده از طراحستيان ساخت کاتاليپس از پا

، مشخص شد هانتيجهو به دست آمدن  يراکتور هايآزمونانجام 
ن و ييپا يید شوياس يدرصد، دما 5کل يط ساخت نيست با شرايکاتال

 ي، دارایتيزئول يهيپا يشستشو يبالا براد ين غلظت اسيهم چن
 ها بودند.ستيگر کاتالين دين عملکرد در بيبهتر

 يبر رو ير گذاريثأت يبرا یها عامل مهمتيزئول Si/Alنسبت 
، غلظت و قدرت گرمايی يداريها از جمله پاتيزئول يهایويژگ

زان يست و ميت کاتالين فعاليو همچن يديس اسيلوئ يهاتيسا
 شودیم Si/Alباعث کاهش نسبت  يیآن دارد. بازشو يريپذانتخاب

 کند.یدا ميپ يديت اسيت خاصيزئول درنتيجه
ابد که يیش ميافزا Si/Alت نسبت يزئول يید شويبا اس

 يهيپا يتهيديزان اسيت ميزئول يید شويتوان گفت با اسیم
لات ين امر سبب بهبود درصد تبديشود و همیکاسته م یتيزئول

و  يت بازيوم خاصيسيليشود. چون سید مياکسيدکربن  متان و
که منجر به حذف  يید شويدارد و اس يديت اسيوم خاصينيآلوم

 ت يشدن زئول يشود باعث بازیت ميوم از سطح زئولينيآلوم
 يیشود. در واقع با باز شویخود م یو خنث ينسبت به حالت عاد

شدن  يدياس ، سببSi/Alس و کاهش نسبت يليست و حذف سيکاتال
 يیس( و افت کارايليوم و حذف سينيواسطه حضور آلومهست )بيکاتال
 .]19ا  22[شد نگ خشک متان يند رفرميست در فرايکاتال

 

 نمادهافهرست 
 N                                                                کلين

 ZSM-5                                                          Zتيزئول

 M                                             ديشده با اس يسازنهيبه

 U                                                      يسازنهيبدون به

 Mb                                             شده با باز يه سازيبهن

 x                                               کل در نمونهين ميزان

 y                                                        ستيشماره کاتال
 
 

 2/1/4131 پذيرش : تاريخ   ؛   3131/ 4/7دريافت : تاريخ

 
 

 مراجع
[1] Meunier F. C., Verboekend D., Gilson J.P, Groen J. C., Ramírez J.P., Influence of Crystal Size 

and Probe Molecule on Diffusion in Hierarchical ZSM-5 Zeolites Prepared by Desilication, 

Micro. and Meso. Mate., 148:115-121 (2012). 

[2] Rotaru, C.G., Postoleb G., Floreaa M., Matei-Rutkovskab F., Pârvulescua V.I, Gelin P., Dry 

Reforming of Methane on Ceria Prepared by Modified Precipitation Route, Applied Catalysis 

A: General, 494: 29-40 (2015). 

[3] Guerra C. Lanzini A., Leone P., Santarelli M., Brandon N.P, Optimization of Dry Reforming  

of Methane over Ni/YSZ Anodes for Solid Oxide Fuel Cells, J. Pow. Sour., 245:154-163 

(2014). 

[4] Li D., Nakagawaa Y., Tomishige K., Methane Reforming  to Synthesis Gas over Ni Catalysts  

Modified with Noble Metals, Appl.  Cata.  A:  General, 408 :1-24 (2011). 

[5] Usmana M. , Daud W.M.A. W., Abbas H. F., Dry Reforming of Methane: Influence of Process 

Parameters, Rene. and Sus. Ene. Rev., 45: 710-744 (2015) 

[6] Tanga M., Xu L., Fan M. , Progress in Oxygen Carrier Development of Methane-Based 

Chemical-Looping Reforming: A Review, Appl. Ene., 151: 143-156 (2015). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181111003544
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181111003544
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X15000393
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X15000393
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775313010951
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775313010951
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X11005552
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X11005552
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115001148
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115001148
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261915004729
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261915004729


 3593، 2، شماره 53دوره  ... ZMS-5ها اصلاح شده پايه زئوليتي بررسي و مقايسه کاتاليست نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 53                                                                                       علمي ـ پژوهشي                                                                                                  

[7] Fouskas A., Kollia M., Kambolis A., Papadopoulou Ch., Matralis H., Boron-modified Ni/Al2O3 

Catalysts for Reduced Carbon Deposition During Dry Reforming of Methane, Applied 

Catalysis A: General, 474:125-134. (2014) 

[8] Sarkar B., Tiwari R., Singha R K., Suman S., Ghosh  S., Acharyya S.S., Mantri K., Sivakumar 

Konathala L.N.,  Pendem C., Bal R., Reforming of Methane with CO2 over Ni Nanoparticle 

Supported on Mesoporous ZSM-5, Catal. Today, 198:209-214 (2012). 

[9] Petushkov A., Yoon S., Larsen S.C., Synthesis of Hierarchical Nanocrystalline ZSM-5 with 

Controlled Particle Size and Mesoporosity, Micro. and Meso. Mat., 137(1-3): 92-100. (2011) 

[10]  Viswanadham N., Kamble R.  , Kumar M., Murali Dhar G., Catalytic Properties of Nano-

Sized ZSM-5 Aggregates, Catal Today, 141: 182-186 (2009). 

[11] Razavian M., Fatemi S., Synthesis and Evaluation of Seed-Directed Hierarchical ZSM-5 

Catalytic Supports: Inductive Influence of Various Seeds and Aluminosilicate Gels on the 

Physicochemical Properties and Catalytic Dehydrogenative Behavior, Materials Chemistry and 

Physics, 165: 55-65. (2015) 

[12] Fakeeha AH., Al-Fatesh AS., Abasaeed AE., Stabilities of Zeolite‐Supported Ni Catalysts  

for Dry Reforming of Methane, Chinese Journal of Catalysis, 34:764–768 (2013). 

[13] Venkatathri N., A Novel Route to Synthesis Aluminum Silicate Hollow Spheres Having 

ZSM-5 Structure in Absence of Template, Mater. Lett., 62:462-465 (2008). 

[14] Matias P., Couto C.Sa, Grac I., Lopes J.M., Carvalho A.P., Ribeiro F.R., Guisnet M., 

Desilication of a TON Zeolite with NaOH: Influence on Porosity, Acidity and Catalytic 

Properties, Appl. Catal. A: General, 399: 100–109 (2011).  

[15] Montgomery D.C., "Design and Analysis of Experiments", 5th Edition, John Wiley & Sons, 

Inc (2008). 

[16] Moradi G.R, Khezeli F., Hemmati H., Syngas Production with Dry Reforming of Methane over 

Ni/ZSM-5 Catalysts, J. of Nat. Gas Sci. and Eng., 33: 657-665 (2016) 

[17] Niemantsverdriet J.W., "Spectroscopy in Catalysis", Wiley-VCH, Weinheim, (2000). 

[18] Anzelmo J., Seyfarth A., Arias L., Approaching A Universal Sample Preparation Method for 

XRF Analysis of Powder Materials, Adv. in X-ray Anal., 44:368-373(2001). 

[19] González M.D., Cesteros Y., Salagre P., Comparison of Dealumination of Zeolites Beta, 

Mordenite and ZSM-5 by Treatment with Acid under Microwave Irradiation, Micro. and Meso. 

Mater., 144:162–170. (2011) 

[20] Chung K.H., Dealumination of Mordenites with Acetic Acid and Their Catalytic Activity in the 

Alkylation of Cumene, Micro. and Meso. Mater., 111: 544-550 (2008) 

[21] Matias P., Lopes J.M., Ayrault P., Laforge S., Magnoux P., Guisnet M., Riberio F.R., Effect of 

Dealumination by Acid Treatment of a HMCM-22 Zeolite on the Acidity and Activity of the 

Pore Systems, App. Catal., A: General, 365: 207-213 (2009). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X13005012
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X13005012
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586112003021
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586112003021
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586112003021
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181110002787
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181110002787
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586108001375
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586108001375
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058415303102
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058415303102
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058415303102
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1872206712605543
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1872206712605543
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X07005757
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X07005757
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X11001815
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X11001815
http://www.wiley.com/WileyCDA/WileyTitle/productCd-EHEP002024.html
http://www.wiley.com/WileyCDA/WileyTitle/productCd-EHEP002024.html
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1875510016303870
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1875510016303870
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9783527614127.lof/summary;jsessionid=DF3773966BE3BF409C5D3F55BBE08608.f03t01?primaryCompoundsResultsPerPage=250
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9783527614127.lof/summary;jsessionid=DF3773966BE3BF409C5D3F55BBE08608.f03t01?primaryCompoundsResultsPerPage=250
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181111001752
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181111001752
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181107005045
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181107005045
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X09004426
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X09004426
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X09004426


 3593، 2، شماره 53دوره  غلامرضا مرادی و همکاران ننشريه شيمي و مهندسي شيمي ايرا

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         52

[22] Song Z., Takahashi A, Nakamura I., Fujitani T., Phosphorus-Modified ZSM-5 for Conversion 

of Ethanol to Propylene, Appl. Catal. A: Gen., 384: 201–205 (2010) 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X10004539
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X10004539

