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   CeLa/HAPSO-34    كاتاليست سنتز 

 فرايند تبديل متانول به پروپيلن و بررسي عملكرد آن در 
 

 + يمعصومه قلبي آهنگر 
 تهران، ایرانپژوهشگاه صنعت نفت، 

 
از نرمال پروپيل آمين به عنوان  ز شدند.  تسن  هيدروترمال روش به  (HSAPO-34)  هايست کاتالي  تحقيقدر این    :چكيده

مزو،   ساختار  کننده  ایجاد  دارند هاکاتاليست  این  شد.استفاده  عامل  کوتاهي  عمر  طول  کك،  تشكيل  اثر   .  در 
 به صورت  و  شده  تشكيل  کاتاليست  خالي  فضاهاي  داخل  در  باشند، مي   دار شاخه  ایزومرهاي  و  ها ها که اصولا آروماتيك کك 

یابد  مي کاهش ،کاتاليست اسيدي هايسایت غلظت نتيجه در شوند،مي جذب اسيدي هايسایت بر ناپذیريبازگشت 
 ، کند مي  اصلاح  را  کاتاليست  اسيدیته ساختار کاتاليست،    دهنده   بهبود  عنوان  به  لانتانيدها  جمله  از  فلزهاي گوناگون  از  استفاده 

فلز نمك  ترکيب  از  بهبود    Laو    Ce  لذا  کاتالي  ساختارجهت  عمر  طول  افزایش  شده   ست و  شد.    ، سنتز   استفاده 
   ( XRD ،FESEM  ،NH3-TPD  ، BET)   گوناگون هاي  از روش   ، (CeLa/HSAPO-34)  سنتز شده   هاي کاتاليست براي تعيين ویژگي 

واکنش تبدیل متانول به پروپيلن  در   ثابت بستر راکتور یك در (CeLa/HSAPO-34)  ستيعملكرد کاتالي  .شداستفاده  
 %(  48/ 5پذیري نسبت به پروپيلن  ) گزینش و    ( % 90) تبدیل متانول بالاي    ، ستي آزمون کاتالي   هاي ه يج مورد مطالعه قرار گرفت. نت 

   شود. غيرفعال کاتاليست تا کشيد طول ساعت  8 و مدت زمان  را نشان داد

 

 ا.، لانتانيدهمتانولهيدروترمال، پروپيلن،   :واژگان کليدی
 
KEYWORDS: Hydrothermal, Propylene, Methanol, Lanthanides. 

 

   مقدمه
  هاي مهم براي صنعت پتروشيمي از آنجايي كه پروپيلن از حدواسط 

بالابردن   براي  كار  راه  يافتن  بنابراين  آن انتخاباست،   پذيري 
الفين به  متانول  تبديل  فرايند  است. در  اهميت  حائز  بسيار  ها 

انتخابتلاش   پذيري نسبت به پروپيلن هاي فراواني براي افزايش 
تر، در فرايند تبديل متانول  با طول عمر بيش  هاييستو توسعه كاتالي

  .ها صورت گرفته استبه الفين
معروف كاتاليستاز  فرايند، ترين  اين  در  استفاده  مورد  هاي 

سيليکا   خانواده از  (SAPO-34)  نانوساختار مولکولي كاتاليست غربال

 
    باتمكاتدار  عهده                                                                                                                                                            +E- mail: ahangarym@ripi.ir 

(1)  Silicoaluminophosphates 

 متوسط  هاي اسيديريز، سايت حفرات ساختار با ها1فسفات آلومينا
كه   انتخاب در  را عملکرد بهتريناست  به افزايش  نسبت  پذيري 

 اندازه و مناسب اسيدي قدرت  .است داده  اختصاص خود بهپروپيلن  
بالا   كوچک هايحفره پايداري حرارتي   هايترين ويژگيمهم از با 

فعاليت  سبب كه است  (SAPO-34)زئوليتي   كاتاليست  افزايش 
   .]1،2[مي شود پروپيلن به نسبت آن پذيريگزينش و كاتاليستي

 علت به آن كوتاه عمر (SAPO-34) كاتاليست اصلي مشکل

آروماتيک كک   . است  كک  تشکيل اصولا  كه    ايزومرهاي و  هاها 
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و هايسايت پوشاندن سبب  باشند،مي  دارشاخه  انسداد اسيدي 

به يکي    .]3[دنشومي هاحفره دستيابي  براي  اخير  دستاوردهاي  از 
نسبت به پروپيلن،    بيشترپذيري  گزينشطول عمر بالا و  با    ستكاتالي

حفرات   كنارايجاد حفرات مزو در اصلاح ساختار زئوليت است كه با 
مي  ،ميکرو كاتاليست   شود.انجام  عنوان  با  زئوليتي  كاتاليست  اين 

34)-(HSAPO    ساختار دو  ميکروپور)داراي  و   است   1( مزوپور 
  . ]4[هاي مناسب را به عنوان فازهاي فعال فراهم مي كندمحل  كه

زئوليت ساختار  در  فلز  جانشيني  طرفي  انتخاب از  فعاليت،  نيز،  ها 
طو و  آنپذيري  عمر  ميل  قرار  تاثير  تحت  را    جمله  ازدهد.  ها 

 ،رودمي كار به (SAPO-34) ساختار اصلاح  براي  كه هاييروش 
 جانبي  هاي واكنش از كه است فلزي  يون يک  با آن همراهي

 كرده  جلوگيري شودمي هاآروماتيک و ها پارافين توليد سبب كه
 .دارد كاتاليست هايويژگي و اسيدي قدرت بر فراواني تأثير و

 ،اندشده  (SAPO-34)  ساختار وارد  گوناگوني فلزهاي تاكنون
 غلظت و است. نوع  كاتاليست در شده ايجاد اسيديته ميزان در  تفاوت

 درون  به  هاي عنصر  كردن اين  وارد  شيوه  و  بهبوددهنده  فلزي  هاي يون 

درمي (SAPO-34) كاتاليست ساختار   عمر طول افزايش تواند 
داده  پژوهش  باشد. تأثيرگذار كاتاليست عملکرد دبهبو و نشان  ها 

 كاتاليست  كريستالي ساختار در فلزي هاييون حضور كه است
 .]5[داده افزايشها الفين به نسبت را پذيريانتخاب طورمعمولبه 

  ( Fe ،Ni  ،Co  ،Mn  ،Ti  ،Mg  ،  Be)   مانند توانند فلزاتي  مي   فلزي   هاي يون  اين 
 ( MeAPSO-34)   نام  با  متفاوت   اسيدي  هايي ويژگي  با  موادي  ايجاد  سبب  كه   باشد 
گزارش بر  .  ]6[دشومي  لانتانيدهاي توزيع با ،موجود  هاياساس 

 پذيري انتخاب   ( HSAPO-34)   كاتاليست  ساختار  در و لانتانيم  سريم  

 كارگيري  به  رسد به نظر مي   . ]7،  8[است  يافته  افزايش  پروپيلن   به  نسبت 

 كاتاليست عملکرد بهبود براي مفيدي حل  راه ،فلزها اين زمان هم 

  .عمر آن باشدو افزايش طول   2(MTP) فرايند
از   (HSAPO-34)مطالعه،  اين  در    نرمال پروپيل آمين   با استفاده 

  بهبود ساختار و افزايش پايداري   براي سريم و لانتانيم  هاي  شد و نيترات  سنتز  
  هاي شود. ويژگي كاتاليست سنتز شده با استفاده از روش به آن افزوده مي 

  بررسي شد. BET) و  XRD) ،FESEM ،NH3-TPDدستگاهي
شده  تهيه هايكاتاليستپذيري  پايداري و گزينش براي بررسي

آن مقايسه  هم،و  با  در هايآزمون ها  عملياتي    راكتوري  شرايط 
اتمسفريC 450°دماي فشار   ،  ،)WHSV(3  1برابر-h  1  خوراك و 

 انجام شده است. 3به  1وزني  نسبت با آب و متانول  شامل مخلوط
 

1 - mesoporous   & microporous 

2-  Methanol To Propylene 

 بخش تجربي 
  سنتز در استفاده مورد  مواد

  ، هيدروترمال  روش  به   (Ce La /HSAPO-34)  كاتاليست  تهيه  براي 
 آلومينيوم، منبع عنوان  به (Merck)  98%  ايزوپروپوكسايد آلومينيوم

فيومد   فسفر، منبع عنوان  به (Merck )  ,85%  اسيد فسفريک ارتو
عنوان    سيليکا يد هيدروكس آمونيوم اتيل  تترا ،  سيلسيم منبعبه 

Merck )  ,20%  و نرمال پروپيل آمين    (وزنيMerck)  9/99%  وزني  )
 نيترات  نمک سريم  .گرفتند قرار استفاده مورددهنده  به عنوان قالب

 فلز منبع عنوان بهوزني(    Merck)  9/99%,   و نمک لانتانيم نيترات

  .شدند ژل وارد افزودني
 

 روش سنتز

 براي تهيه  . ]7[هيدروترمال سنتز شد كاتاليست بر اساس روش  
(HSAPO-34)   يونيزه مقدار معيني از آلومينيوم ايزوپروپکسيد در آب دي 

شد و مخلوط  افزوده اسيد اوروتوفسفريک به مخلوط  سپس  ، حل شد
 سيليکا  فيومدهم زده شد. در اين مرحله  دقيقه    30به مدت  واكنش  

 مدت  به  ، يکنواخت ژلي  تهيه  و بمنظور  شده   افزوده  مخلوط  به  تدريج  به 

آمونيوم   اتيل  تترا مشخصي از  دار مقزده شد. بدنبال آن  هم  دقيقه  60
 دست آمده به شد. ژل  افزوده  به مخلوط  نرمال پروپيل آمين  و    يد هيدروكس 

 آمده  دسته ب  هم زده شد. ژل محيط  ساعت و در دماي  24مدت به 

داده شد  قرار   ºC200  ساعت در دماي   12تفلوني بمدت     در اتوكلاو 
 هيدروترمال روش  به  كريستاليزاسيون   و  زايي  هسته  عمليات  تا 
 پس   آمده  بدست  جامد  هاي كريستال  ، تبلور مرحله   پايان  با  . شود انجام  

  ºC  120، در دماي  سانتريفوژ  و  مقطر  آب كمک  به  شستشو بار چند از 
 ها   كاتاليست ساعت قرار گرفتند تا خشک شوند.    24به مدت زمان  

 دماي در  ساعت  6 مدت  به  كلسيناسيون  عمليات   بمنظور  نهايت  در 
ºC  550   عنوان به  نيترات  و لانتانيم  نيترات    سريم  ادامه  . در گرفتند  قرار 

در آب دي يونيزه حل شد و به پودر كاتاليست   بهبوددهنده منبع فلزي  
خشک شد   ºC120آمده در  دست  هب شد. محصول    افزوده دست آمده  ه ب 

 .]8[ه شد سين ساعت كل  6 مدت  به   ºC550دماي   و در  
اندازه  با ذراتي به دهي شکل و پرس  عمليات طي ،دستبه پودر 

 بارگذاري  ثابت  اي بستر ميکروراكتور شيشه  در  و  شده  متر تبديل ميلي   1

گرفت.  قرار استفاده مورد پروپيلن به تبديل متانول فرايند در و شد
 Ce La /HSAPO-34)  (  كاتاليست يمرحله به سنتز مرحله فرايند

 . استدهآورده ش 1در شکل 

3- Weight Hourly Space Velocity  (1)  Mesoporous     & microporous    (2)  Methanol To Propylene 

(3)  Weight Hourly Space Velocity  

https://en.wikipedia.org/wiki/Space_velocity_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Space_velocity_(chemistry)
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 CeLa /HSAPO-34 ست ليسنتز كاتا هایهحل مر نمودار جريان ـ1 شكل

 

 نانوساختار  هایكاتاليست های ویژگی تعيين  های روش

 هايكاتاليست شيميايي و فيزيکي  هايويژگي  بررسي جهت

مورد  ) NH 3-TPDو   XRD)  ،SEM  ،BETشده آناليزهاي  سنتز
 دستگاه توسط   XRDايکس   پرتو استفاده قرار گرفت. آناليز پراش 

بين    2θدر محدوده    Philips  شركت ساخت ايکس پراش  سنج پراش 
(º50-5جهت بررسي ويژگي)كاتاليست ساختار بلوري و بلوري هاي 

 براي  SEMالکتروني   آناليز ميکروسکوپ شد. از شده، انجام سنتز

 شده سنتز  كريستالي كاتاليست   هاي ه ذر  ي اندازه  و  ريخت شناسي  تعيين 
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و تعيين  ويژه  سطح يافتن براي BET ويژه استفاده شد. آناليز سطح
 قدرت  شناسايي  براي كار رفت و  ه شده ب  سنتز  كاتاليست   هاي روزنه حجم  

 شده  ريزي برنامه  دفع  روش  ضعيف،  و  اسيد قوي  هاي مکان  و  كل  اسيدي 

 .شد انجام آمونياك مولکول از استفاده با  NH 3-TPD گرمايي

 

 شدهسنتز  های كاتاليست عملکرد ارزیابی سامانهشرح 

 كه ازمايشگاهي سامانه از كاتاليست عملکرد بررسي منظور به

شکل آن نمودار هاي  داده شد.   استفاده شده،  داده نشان 2 در 
به طول  )آزمايشگاهي در يک راكتور بستر ثابت از جنس پيركس  

  متر( در فشار اتمسفر در محدوده دمايي سانتي  1متر و قطر  سانتي  50
°C  503    تا°C  500  مين گرما  أت  براياز كوره الکتريکي    .بدست آمد

  است. گرم    1ميزان كاتاليست بارگذاري شده در هر آزمايش    استفاده شد. 
 و متانول   %30وزني   نسبت با آب و متانول مخلوط شامل خوراك

 C 300°دماي  در  ها كاتاليست  سازي اوليه آماده  . عمليات است آب   % 70

از عبور با    دقيقه  در ليترميلي 60 ثابت دبي با ،نيتروژن گاز جرياني 
اشباع درون از مدت  ،است آب و متانول حاوي كه كنندهظرف   به 
 شده   خارج راكتور از گاز صورت محصولات به  شد. ساعت انجام  2

براي صورت آناليز و  كروماتوگرافي دستگاه وارد پيوسته به    گاز 
  .شد( FID2و  TCD1با آشکارسازهاي   Agilent 6890)مدل 

 

 بحث  وها هيجنت
 های سنتزی كاتاليست هایویژگیتعيين 

  XRD   آناليز

  .دهد مي  نشان  را  سنتز شده  هاي كاتاليست   XRDنمودارهاي   3  شکل 
 غربال  هايپيک همانندمکاني   از نظرهاي شاخص  پيک آناليز اين در

قرار   . ]9[آمده است   گوناگون بوده كه در مراجع    (SAPO-34)مولکولي  
فلز   و تربيش بلورينگي سبب  بلوري ساختار درگرفتن   كاتاليست 

 كه آن به توجه با است. اماشده دست آمدهبه هايپيک شدن ترتيز

 اند،گرفته قرار كاتاليست  ساختار كمي در مقدار به ميسريم و لانتان فلز
  .]10[باشدنمي ديدن قابل چندان آن هايپيک محل تغيير

 
  FESEM  آناليز

 براي الکتروني را ميکروسکوپ با شدهگرفته تصويرهاي 4 شکل

 آناليز،  اين هاي  ه يج نت  اساس  دهد. بر سنتز شده، نشان مي  هاي كاتاليست 

 ساختار مراجع، با با شده  مطابق هاي سنتزكاتاليست شناسيريخت

   . در كاتاليست]11[  باشند هماهنگ مي  (SAPO-34) شکل  مکعبي 
 

1- Flame Ionization Detector    

 
 سنتز شده هایكاتاليست عملكرد ارزيابي سامانه -2شكل 

 

 
 سنتز شده  هایكاتاليست XRD نمودارهای -3 شكل

 
  شناسي ريخت  با  شکل  مکعبي  ذرات   Ce La /HSAPO-34))  سنتز شده  

 Ce La /HSAPO-34)    (هاي  يکنواخت مشاهده شده است. كريستال 
هاي سنتزي   هاي نمونهتر از كريستالفلز، كمي بزرگ حضور دليل به

 باشند. بدون فلز مي
 

  NH3-TPD آناليز 

هاي سنتز شده  نمونه  گوناگون براي ( در دو دماي  TPDپيک )  دو 
  هاي تر مربوط به سايت گردد. پيک مشاهده شده در دماي پايين مشاهده مي 

باشد و  پيک مشاهده شده در دماي بالاتر، مربوط  اسيدي ضعيف مي 
 حضور  از  هاي اسيدي قوي ناشي سايت   . باشد هاي اسيدي قوي مي به سايت 

با ورود فلز به ساختار    . ]12[باشد مي    (SAPO-34)سيليس در ساختار  
 قدرت  نتيجه  در  و  در ساختار تغيير يافته  سيليس  توزيع  كاتاليست، مقدار 

اسيدي سايت  در  هاي  ضعيف  و   .  ]13[  يابد مي  كاهش  مجموع  قوي 
آناليز   آمده  بدست هاي  ه يج نت  اسيديته    (NH3-TPD)از  ميزان  كه 

 نشان داده شده است.   1كند، در جدول  هاي سنتزي را بيان مي كاتاليست 

2 - Thermal Conductivity Detector   (1)  Flame Ionization Detector    (2)  Thermal Conductivity Detector 
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 سنتز شده  های كاتاليست  و مقدار اسيديته   NH3-TPDمقادير    - 1جدول 
 ماكزيمم دماي 

 (C°) پيک

 اسيديته  مقدار
(g/3mmol NH )  نمونه كاتاليست 

پيک  
 دوم

پيک  
 اول

 ضعيف  قوي

399 194 56/1 28/1 (SAPO-34) 
390 180 16/1 02/1 (HSAPO-34) 
384 176 13/1 99/0 (Ce La /HSAPO-34) 

 

 
 (HSAPO-34)                            (SAPO-34) 

 
(Ce La /HSAPO-34) 

برای ميكروسكوپ با شده گرفته تصويرهای  -4 شكل  الكتروني 

 سنتز شده  هایكاتاليست
 

  BET آناليز
 با كه است آن ويژه  سطح كاتاليست  مهم هايويژگي از يکي

 آمده بدستهاي  هيجنت.  ]14[شودمي تعيين  (BET)آناليز   از استفاره

هاي سنتز شده به همراه توزيع حفرات  كاتاليست ويژه سطح آناليز از
 ارائه شده است.  2در جدول 
كمتر از كاتاليست  Ce La /HSAPO-34)    (كاتاليست  ويژه  سطح 

 شدن  مسدود  علت  به  باشد. اين كاهش مي تواند اصلاح نشده مي مادر  

فلزي باشد. ورود فلز    ها ه خالي با ذر  فضاهاي  شدن  و يا پر   ها روزنه  جزئي 
  تري هاي اسيدي بيش شود كه تعداد سايت در ساختار كاتاليست سبب مي 
دهنده  واكنش  دسترس  عملکرد  در  بهبود  موجب  كه  گيرند  قرار  ها 

 اينکه از سطح ويژه كمتري برخوردار است.   با وجود شود،  كاتاليست مي 
 

 های سنتزی در تبدیل متانول به پروپيلن كاتاليست عملکرد ارزیابی

 های سنتزی كاتاليست  متانول تبدیل ارزیابی ميزان

 صورت نسبت متانول  به  متانول  تبديل  درصد  بررسي  اين  در 

م حفرات مزو برای جويژه، حجم كل حفرات و ح سطح آناليز  -2جدول  
 سنتز شده   هایكاتاليست

مزو   حجم 
)/g3cm( 

كل   حجم 
)/g3cm( 

ويژه  سطح
)/g2m( 

 نمونه كاتاليست 

02/0 16/0 2/600 (SAPO-34) 
13/0 23/0 4/510 (HSAPO-34) 
17/0 26/0 2/390 (Ce La /HSAPO-34) 

 
 بيان خوراك ورودي متانول ميزان به هافراورده  به شده تبديل

 هايكاتاليست براي را متانول تبديل درصد 5  شکل  .]15[شودمي

و  شده تهيه نشده  شده  شده   تهيه هاي كاتاليست  اصلاح   اصلاح 
  C350-500°  در بازه دمايي  سريم و لانتانيم فلزي  هايكاتيونبا  
 نمونه  سه  هر  براي  متانول  تبديل  درصد  شکل،  مطابق  . دهد مي  نشان را  

 دماهاي  در  كه  حالي  در .  است  آمده  دست  به     % 90بالاي  ،    C450°  در دماي 

ميزان    تبديل درصد اين  ،ترپايين مي   %80-90به   يابد كاهش 
مي فعاليت  كاهش  بدليل   توزيعشود  مي  ديدهچه  چنان  .باشد كه 

 ها،كاتاليست اين  ساختار درسريم و لانتانيم   بهبوددهنده  فلزهاي

  .دارد متانول تبديل درصد بر جزئي تأثير
 

 های سنتزی كاتاليست در  فراورده ها توزیع ارزیابی

هاي سنتزي در دماي كاتاليست ها را رويفراورده توزيع 3جدول  
°C450   دهد. كه بالاترين ميزان تبديل متانول در آن وجود دارد، نشان مي  

 متانول تبديل فرايند شده در توليد اصلي هايفراورده از يکي پروپيلن

 فراورده،  اين  بالاي  تقاضاي  دليل  آن، به  تر بيش  توليد  كه  باشد مي  ها الفين  به 

  است. برخوردار سزاييهاهميت ب از
انتخاب  تهيه  هاي نمونه  در  ، 3جدول  مطابق  ) شده،  پروپيلن   %(   48/ 5پذيري 

  ي فراورده  نسبت  صورت  به  خاص،  ي فراورده  يک  پذيري باشد. انتخاب مي 
شود. مي بيان توليدي هايفراورده كل  به شده توليد موردنظر
كاتيون بنابراين فلزي توزيع  لانتانيم، هاي  و  افزايش  سريم  سبب 
 پذيريشود. اين افزايش انتخابپروپيلن مي به نسبت پذيريانتخاب

پروپيلن، ناشي از اصلاح در ميزان اسيديته كاتاليست مادر  به نسبت
هر چند دانسيته باشد.  و توزيع مناسب اندازه حفرات كاتاليست مي

است، مهم  پروپيلن  به  متانول  تبديل  در  اسيدي  قدرت  و   اسيدي 
افزايش  هاي جانبي را   اما افزايش بيشتر آنها، تمايل به ايجاد واكنش

  شود. اصلاح كاتاليست فعال شدن كاتاليست مي دهد كه منجر به غير  مي 
وجود هسنتزي با فلز، اسيديته مناسب براي واكنش تبديل متانول ب

هاي جانبي  آورد كه اين اسيديته، شرايط لازم براي ادامه واكنشمي
  تبديل  فرآيند  در  هايي كه واكنش  از همچنين  كند.  را فراهم نمي 

 آيد، واكنشپديد مي  توليدي  بوتيلن  اتيلن و  بين  ها، الفين  به  متانول 
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تبديل متانول به پروپيلن   فرايند ناشي از هایفرآورده توزيع  -3جدول  
 ºC450دمای واكنش   در سنتز شده هایكاتاليست برای

(Ce La 
/HSAPO-34) (H-SAPO-34) (SAPO-34)  

2/98 9/96 8/94 
درصد تبديل  

 (%)متانول 

گزينش پذيري    
(C%) 

3/5 9/6 5/18 4-1Ca 
5/11 5/13 2/17 4H2C 
5/48 2/43 1/27 6H3C 
2/21 3/22 6/16 8H4C 
6/81 0/79 9/60 =

4C-=
2C 

6/4 2/3 57/1 P/E ratio 

1/13 1/14 6/20 +5C b 
a: saturated hydrocarbons 
b:C5 and higher hydrocarbons and aromatics 

 

 
های سنتزی در بازه دمايي   كاتاليست  متانول  تبديل  ارزيابي ميزان   - 5شكل 

°C  500 -350 

 
. ]17،16[  باشدمي پروپيلن محصول عمده آن است كه  1متاتسيس

 زمان مدت افزايش سبب كاتاليست، اين در تربزرگ  هايروزنه اندازه  

انجام   بنابراين شود.يم  كاتاليست حفرات داخل در  هافراورده توقف
  پذيري  انتخاب  كاهش در  هاي دليل  از  يکي  تواند مي  متاتسيس  واكنش 

 كاتاليست سنتزي  در  پروپيلن  پذيري  انتخاب  افزايش در  و  بوتيلن،  و  اتيلن 
   باشد.  (Ce La /HSAPO-34) اصلاح  شده با فلزات سريم و لانتانيم   

 
 سنتزی  های كاتاليست پایداری  ارزیابی

 ميزان تبديل سنتزي، دو عامل   هاي براي ارزيابي كاتاليست 
 

(2)  DME 

 
از  پروپيلن به نسبت پذيریانتخابميزان     -6شكل   تابعي  عنوان  به 
 ºC450دمای واكنش  در  سنتز شده هایكاتاليست برایزمان 

 

مورد بررسي قرار   هافراوردهدر    دي متيل اتر متانول و ظاهر شدن  
از  مي از  آنجايي كه  گيرد.  مل غير فعال شدن كاتاليست، واعيکي 

به زير   متانول  تبديل  ميزان  شود. ، در نظر گرفته مي%60رسيدن 
هاي سنتزي در شرايط بهينه براين اساس ميزان تبديل كاتاليست

  هايهيج نت   7شکل    مورد بررسي قرار گرفت.   C450°واكنش در دماي  
  C450°در دماي   ميزان تبديل به متانول را بررسياز    آمدهدستبه

ديده   اين نمودار    در دهد.  ، نشان مي شده  سنتز  هاي كاتاليست را براي  
  ساعت،  5گذشت   از پس  (SAPO-34)   ينمونه در كه د شو مي 

نمونه   نمونه    ساعت  6گذشت   از  پس  (HSAPO-34)در  در   و 
(Ce La /HSAPO-34)   عبور ازساعت    8گذشت   از پس  زمان 

 %60زير   به متانولتبديل  ميزان كاتاليستي، بستر از خوراك جريان
گذشترسد.  مي با با  كاتاليست، از خوراك عبور زمان،   بستر 

  و بسته شدن حفرات، با تشکيل كک   واكنش  انجام  جهت  فعال  هاي محل 
 دهد.مي از دست تبديل متانول،  در  را خود  توانايي و شده غيرفعال

محل  به  دسترسي  كاهش  كاتاليست اين  در  واكنشي  فعال   هاي 
(Ce La /HSAPO-34) 18،19[ دافتاتفاق مي  ديرتر[ . 

شدن غير ديگر  هايعامل از  ظاهر  كاتاليست،  شدن     فعال 
اتردي مي  2متيل    8  در شکل  كه گونه همان  باشد.در محصولات 

با مي ديده پذيري  انتخاب خوراك، جريان عبور زمان افزايش شود 
  حد  از بيش شدن  ظاهر است.يافته افزايش   تدريج بهاتر  متيلدي
گونه ها  ه ورد ا فر  در اتر  متيل دي   را  ست كاتالي  شدن  غيرفعال  اي به 

توجه  دهد.مي  نشان   ها الفين  به  متانول تبديل فرايند كه  آن به با 
  شدن غيرفعال با شود،مي انجام اصلي دو مرحله طي از جمله پروپيلن

(1)  Metathesis 
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زمان    -7شكل   از  تابعي  عنوان  به  متانول  تبديل   برایميزان 

 ºC450دمای واكنش  در سنتز شده هایكاتاليست

 
هنگاميمحل اسيدي،    توسط ،ستكاتالي هايقفس كه   هاي 

اشغال  تواند مياتر  متيل دي به متانول تبديل واكنش شد، كک 
 دهد، رخ (SAPO-34) خارجي سطح در ضعيف اسيدي هايمحل در

 واكنش از تراسيدي ضعيف هايمحل در تواندمي واكنش اين زيرا

 شدن غيرفعال از بنابراين بعد   .[16]  بيفتد اتفاق هاالفين  به متانول

 شد، پوشانده كک توسط اسيد قوي هايمحل بيشتر وقتي ستكاتالي

پروپيلن، سبک هايالفين بازده جمله  مي از   ديابكاهش 
 واسطه ماده عنوان بهاتر  متيل ديسريع   افزايش با همزمان كه

 . [17] باشدمي
اين  در با   زمان مدت  (Ce La /HSAPO-34)ي  نمونه حال، 

مي تريبيش  شوند. غيرفعال هامحل  اين تمامي تا كشدطول 

 به نسبت نمونه اين دراتر  متيل ديجهت روند افزايشي توليد  بدين

 ستكاتالي اين بالاتر پايداري بيانگر اين و كندتر بوده هانمونه ديگر

فلز   .باشدمي تلقيح  و  مزوپوري  ساختار  وجود  عامل  دو  نتيجه   در 
براي   را  مناسبي  شرايط  هم  كنار   كاتاليست پايداري  در 

(Ce La /HSAPO-34)  [20،21] كندفراهم مي.  
 

   گيری نتيجه
هيدروترمال  روش  به  (HSAPO-34)كاتاليست    پژوهشدر اين  

 با استفاده از نرمال پروپيل آمين به عنوان عامل ايجادكننده ساختار مزو، 
( جهت بهبود  اسيديته     Laو    Ceسنتز  شد. از تركيب نمک فلز )  

كاتاليست سنتز افزايش طول عمر     (Ce La /HSAPO-34)شده  و 
و شد  متانول فرآيند در آن عملکرد استفاده   پروپيلن به تبديل 

ها پذيري آنپايداري و گزينش  هايهيجنتگرفت.  قرار بررسي مورد 
 مقايسه گرديد.  (HSAPO-34 و SAPO-34) هايبا كاتاليست

 
 به عنوان تابعي  دی متيل اتر پذيری انتخاب تغييرات روند   -  8  شكل

 ºC450دمای واكنش  در سنتز شده هایكاتاليست از زمان برای

 
 تغيير  (FESEM)  زئوليت و  بلوري ساختار حفظ (XRD) آناليز

صاف  بزرگ  هايذره )اندازه مورفولوژي در سطح  و    را  (بلورهاتر 
 .اند داده  نشان   (Ce La /HSAPO-34)كاتاليست سنتز شده   نمونه  در 

 اسيدي قوي و ضعيف هايتغيير اسيديته مکان (NH3-TPD) آناليز

نشان داد،    (BET)است. آناليز  نشان داده كاتاليست سنتز  شده، در را
مزو با    هاحجم كل و حجم روزنهبا ورود فلز به ساختار كاتاليست،  

 يابد. هاي جديد، افزايش ميايجاد سايت
بهتغيير آمدههاي  شده  خواص در بوجود  سنتز   كاتاليست 

(Ce La /HSAPO-34)  جريان ابر عبورردر بپايداري  افزايش    سبب 

 بکشد تري طولبيش زمان باعث شده تا مدت است و شده خوراك

آزمون كاتاليستي،   هايهيجنت.  يابد كاهش پروپيلن پذيري انتخاب تا
بالاي   متانول  پروپيلن   گزينش  ،(%  90)تبديل  به  نسبت  پذيري 

 . شدن را نشان داد غيرفعالساعت تا   8 و مدت زمان%(  5/48)
 

 قدردانی 

 اجرايپژوهشگاه صنعت نفت در    مالي حمايت از نويسندگان

 .نمايندمي قدرداني پروژه اين

 

 

 
 

 

 
1399/   12/  04 : پذیرش تاریخ    ؛  1399/   05/  19 :  دریافت اریخت
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