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چكيده

ــه روش  ــده روی SAPO-34 ب ــروم توزيع ش ــت های ک ــيدکربن روی کاتاليس ــور دی اکس ــان در حض ــری ات ــق هيدروژن گي ــن تحقي در اي
سونوشــيمی و غربــال مولكولــی نانوســاختار LaAPSO-34، بــا هــدف پــی بــردن بــه اثــرات ماهيــت پايــه بــر خــواص فيزيكــی- شــيميايی 
 LaAPSO-34 غربــال مولكولــی نانوســاختار ،SAPO-34 و عمل کــردی کاتاليســت و بررســي ورود فلــز لانتانيــوم بــه آن انجــام شــد. ماننــد
ــا موفقيــت ســاخته شــد و آناليزهــای XRDا، FESEMا، FTIRا، BET و EDX ايــن امــر را تاييــد  بــه روش هيدروترمــال يک مرحلــه ای ب
کردنــد. براســاس نتايــج خصوصيت ســنجی، وارد کــردن فلــز لانتانيــوم بــه داخــل ســاختار SAPO-34، ضمــن تكامــل بلورينگــی، ســبب 
ــن  ــری را به دنبــال داشــت. اي ــوژی ســطحی يک نواخت ت ــع بهتــر ذرات کــروم و مورفول ــژه SAPO-34 شــد کــه توزي افزايــش ســطح وي
ــا  ــه ب ــطح را، در مقايس ــر روی س ــده بيش ت ــی تثبيت ش ــروم ردوکس ــود ذرات ک ــنتزی وج ــت س ــب نانوکاتاليس ــطحی مناس ــواص س خ
ــی  ــد. ارزياب ــداری چشــم گير نانوکاتاليســت)Cr/LaAPSO-34)0.3 مي انجامن ــی و پاي ــه کاراي ــد کــه ب ــد می دهن ــه)SAPO-34 )0.3، نوي پاي
ــا فلــز لانتانيــوم نيــز يــک  ــا تقويــت SAPO-34 ب عمل کــردی نمونه هــا بيانگــر کارايــی قابل قبــول نانوکاتاليســت های ســنتزی اســت. ب
ــه  ــد شــد. مشــاهده شــد ک ــری اکسايشــی ايجــاد خواه ــد هيدروژن گي ــان در فرآين ــرای کاتاليســت های کروم بني ــر ب ــه بســيار موث پاي
نانوکاتاليســت)Cr/LaAPSO-34)0.3 به خوبــی اتــان را در حضــور CO2 و در دمــای 700ºC، حتــی پــس از گذشــتhr 5 از انجــام واکنــش، 
ــه اتيلــن تبديــل می کنــد و راندمــان توليــد و انتخاب پذيــری اتيلــن به ترتيــب 45 و 93% اســت. واضــح اســت کــه حساســيت کم تــر  ب
بــه غيرفعــال شــدن در طــول مســير انجــام واکنــش ناشــی از اثــر هم افزايــی حضــور لانتانيــوم و انــرژی التراســوند بــر بهبــود پايــداری 

کاتاليســت اســت.

كلمات كليدي: LaAPSO-34، کروم، هیدروژن گیری، اتان، اتیلن. 
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مقدمه

اتيلــن از جملــه خوراك هــاي پايــه در صنايــع پتروشــيمي 
ــيميايی  ــواد ش ــد م ــده در تولي ــي ارزن ــه نقش ــت ک اس
پايين دســتی ايفــا می کنــد. در ســال های اخيــر، افزايــش 
تقاضــای جهانــی، کمبــود منابــع نفتــی و نيــز ناکارآمــدی 
و  ســبک)کراکينگ  الفين هــای  توليــد  روش هــای 
ــرف  ــون مص ــی چ ــه دلايل ــتقيم( ب ــری مس هيدروژن گي
محدوديت هــای  نيــز  و  کک  تشــكيل  انــرژی،  زيــاد 
ــد  ــه روش هــای جدي ترموديناميكــی توجــه محققــان را ب
اتــان معطــوف  اکسايشــی  از جملــه هيدروژن گيــری 
کــرده اســت]1 و 2[. بــه نظــر مي رســد ايــن روش، 
ــل  ــور عام ــان در حض ــری از ات ــع هيدروژن گي ــه در واق ک
بــودن  و دردســترس  ارزان  به دليــل  اســت،  اکســنده 
مــواد اوليــه، مطلوبيــت ترموديناميكــی و نيــز حــذف کک 
ــب و  ــی مناس ــنده، جايگزين ــل اکس ــده از عام تشكيل ش
ــا  ــد]3-5[. ب ــود باش ــای موج ــرای روش ه ــش ب نويدبخ
ــتفاده  ــزوم اس ــم گازی کشــور و ل ــع عظي ــه مناب ــه ب توج
هرچــه بهتــر از آنهــا به خصــوص در مياديــن مشــترك بــا 
کشــور قطــر در حــوزه خليــج فــارس و نيــز بــا توجــه بــه 
اجــرای طرح هايــی چــون راه انــدازی شــبكه توزيــع اتيلــن 
هيدروژن گيــری  فرآينــد  شــدن  کشــور، صنعتــی  در 
اکسايشــی اهميتــی دوچنــدان دارد. بــا ايــن حــال، 
چالش هايــی ماننــد کنتــرل انتخاب پذيــری و پاييــن 
ــع از صنعتــی شــدن ايــن  ــازده توليــد اتيلــن مان ــودن ب ب
ــه در صــورت اســتفاده  ــروز شــده اند ک ــه ام ــا ب ــد ت فرآين
ــز  ــيدکربن و ني ــون دی اکس ــر چ ــنده های ضعيف ت از اکس
ــالا  ــرد ب ــا عمل ک ــت هايی ب ــه کاتاليس ــت يابی ب ــا دس ب

ــت]9-6[. ــت ياف ــم دس ــن مه ــه اي ــوان ب مي ت

بررسی شــده،  کاتاليســت های  تمــام  ميــان  در 
کاتاليســت های اکســيد کــروم بيش تريــن فعاليــت را 
ــه ســازوکار ردوکــس  ــا توجــه ب ــد]1 و 2[. ب نشــان داده ان
ــور ذرات  ــكان، حض ــازی آل ــه فعال س ــنهادی و مرحل پيش
کــروم ردوکســی بــا حــالات اکسيداســيون و قابليــت 
احياپذيــری بــالا و نيــز وجــود ســايت های اســيدی ضعيف 
ــی  ــه کاراي ــي کليــدی در دســت يابی ب ــا متوســط عوامل ت
ــه  ــی گفت ــتند]6، 10، 11[. از طرف ــواد هس ــن م ــر اي بهت

شــده کــه توزيــع مناســب ذرات کــروم می توانــد بــه نوعــی 
ــری  ــت احياپذي ــا قابلي ــر حضــور ذرات ردوکســی ب بيان گ
ــه  ــت ک ــوان گف ــاس، می ت ــن اس ــر اي ــد]12[. ب ــالا باش ب
ــذارد،  ــر مي گ ــی کاتاليســتی تاثي ــر کاراي ــه به شــدت ب پاي
ــر اســت  ــال موث ــاز فع ــع و ســاختار ف ــر توزي ــم ب ــرا ه زي
و هــم بــر ماهيــت ســايت های فعال)واکنش پذيــری، 
اســيديته، امــكان دست رســی و ...(، مــدت زمــان اقامــت 
يــا مانــدگاری واکنش دهنده هــا و حــد واســط ها بــر 
ســطح و پديده هــای انتقــال جــرم و حــرارت]13[. خــواص 
ــن  ــه از مهم تري ــازی پاي ــی اســيدی- ب ــاختاری و ويژگ س
ــی کاتاليســتی  ــر کاراي ــذار ب ــل تاثيرگ ــن عوام و اصلی تري
هســتند]13 و 14[. تخلخــل، انــدازه ذرات و ســطح تمــاس 
ــک  ــطحی ي ــاختاری س ــواص س ــن خ ــه مهم تري از جمل
اکسايشــی اند.  فرآينــد هيدروژن گيــری  در  کاتاليســت 
راه هــاي  از  يكــی  کــه  گفــت  می تــوان  بنابرايــن، 
ــروم،  ــيد ک ــه اکس ــت هايی برپاي ــه کاتاليس ــت يابی ب دس
ــه دســت  ــد، ب ــن فرآين ــر در اي ــی بهت ــا فعاليــت و کاراي ب
آوردن توزيعــي بــالا از نانــوذرات اکســيد کــروم بــا وجــود 
پايــه ای بــا خــواص اســيدی- بــازی و ســاختاری مناســب 
ــرد چــون  ــا به دليــل خواصــي منحصربه ف اســت. زئوليت ه
ــدازه معيــن حفــرات  ــالا، ان ســاختار شــبكه ای، تخلخــل ب
نانومتــری، خاصيــت اســيدی- بــازی تحــت کنتــرل و نيــز 
ــتی در  ــه کاتاليس ــوان پاي ــالا به عن ــيار ب ــژه بس ــطح وي س
ــری اکسايشــی اســتفاده شــده اند]1،  ــد هيدروژن گي فرآين
ــايت  های  ــل وجــود س ــن حــال به دلي ــا اي 2، 15 و 16[. ب
اســيدی قــوی در کاتاليســت های برپايــه زئوليت هــا، 
ــالا  ــدان ب ــری نه چن ــم و انتخاب پذي ــداری ک ــكل پاي مش
ــراي آنهــا هنــوز حــل  نشــده اســت. ــن ب ــه اتيل نســبت ب

ــره  ــک شــبه زئوليت ريزحف ــی SAPO-34 ي ــال مولكول غرب
متعلــق بــه خانــواده ســيليكا آلومينــا فسفات هاســت 
ــه  ــول ب ــل متان ــوان کاتاليســت در فرآينــد تبدي کــه به عن
الفين هــا توجه هــا را بســيار جلــب کــرده اســت]25-17[. 
خــواص اســيدی مناســب و فضــای واکنشــی محــدود ايــن 
مــواد نانوســاختار از مهم تريــن دلايــل انتخاب پذيــری 

ــای ســبک هســتند. ــه الفين ه ــا نســبت ب ــالای آنه ب
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به دليــل ســهيم بــودن ســايت های اســيدی برونشــتد 
ــوان  ــواد به عن ــن م ــش، اي ــس SAPO-34 در واکن و لويي
اکسايشــی  هيدروژن گيــری  فرآينــد  در  کاتاليســت 
ــد]26 و 27[.  ــان داده ان ــبی نش ــی مناس ــز کاراي ــان ني ات
بيش تــر  ويــژه  ســطح   SAPO-34 شــبه زئوليت های 
 ZSM-5 از  ضعيف تــری  نســبتاً  اســيدی  خــواص  و 
ــری                                                                                   ــه به کارگي ــد ک ــر می رس ــه نظ ــد ]28 و 29[. ب دارن
SAPO-34 به عنــوان پايــه در کاتاليســت های کــروم دار 

انتخابــی مناســب بــرای بــه حداقــل رســاندن انجــام 
فرآينــد  در  عمل کــرد  بهبــود  و  جانبــی  واکنش هــای 
 Si/Al ــبت ــد. نس ــان باش ــی از ات ــری اکسايش هيدروژن گي
و نيــز قرارگيــری يون هــای فلــزی در ســاختار ايــن مــواد 
ــت های  ــی کاتاليس ــر کارآي ــدت ب ــيديته به ش ــر اس و تغيي
نانوســاختار SAPO-34 تاثيــر مي گذارنــد]17، 25-20[. 
قرارگيــری يون هــای فلــزی در شــبكه ســاختاری بــر 
نحــوه چيدمــان اتم هــای Si در ســاختار مؤثــر اســت 
می دهــد.  تغييــر  را  فعــال  ســايت های  اســيديته  و 
هيدروژن گيــری  فرآينــد  در   LaAPSO-34 کاتاليســت 
ــان،  ــل ات ــن، ضمــن افزايــش تبدي ــراي توليــد اتيل ــان ب ات
انتخاب پذيــری اتيلــن را نيــز افزايــش داده اســت. از اثــرات 
ــی در  ــش کک گرفتگ ــه کاه ــوان ب ــوم می ت ــور لانتاني حض
نتيجــه خنثــی کــردن ســايت های اســيدی قــوی، تقويــت 
ــال  ــز تثبيــت ذرات فع ــال و ني ــاز فع ــه- ف برهم کنــش پاي
ــرد]26، 27،  ــاره ک ــيون اش ــت اکسيداس ــن حال در بالاتري

  .]32-30
بــا توجــه بــه خــواص اســيدی و ســاختاری مناســب 
SAPO-34 و نيــز تأثيــر فلــز لانتانيــوم بــر عمل کــرد 

ايــن غربــال مولكولــی، اســتفاده از LaAPSO-34 به عنــوان 
ــرد  ــود عمل ک ــراي بهب ــد ب ــكاري مفي ــد راه ــه می توان پاي
کاتاليســت های کــروم بنيــان فرآينــد هيدروژن گيــری 
اکسايشــی اتــان باشــد. بررســي تحقيقــات گذشــته نشــان 
مي دهــد کــه تــا بــه حــال از کاتاليســت نانوســاختار           
ــد  ــی Si/Al=0.3 در فرآين ــا نســبت مول Cr/LaAPSO-34 ب

هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان بــه اتيلــن به کمــک 
رو،  ايــن  از  اســت.  نشــده  اســتفاده  دی اکســيدکربن 
پايه هــای SAPO-34 و LaAPSO-34 بــا نســبت مولــی 

Si/Al=0.3 بــه روش هيدروترمــال ســنتز و فــاز فعــال 

ــدند و  ــع ش ــا توزي ــيمی روی آنه ــه روش سونوش ــروم ب ک
ــی  ــا آناليزهاي ــده ب ــت های ساخته ش ــات کاتاليس خصوصي
اBET و FTIR تعييــن  چــون XRD،ا FESEMا، EDXا، 
شــدند و عمل کــرد آنهــا در فرآينــد هيدروژن گيــری 

ــد. ــی ش ــان ارزياب ــی ات اکسايش

مواد و روش ها
مولكولی  غربال  پایه های  ساخت  در  استفاده  شده  مواد 

نانوساختار و نانوكاتاليست ها

بــراي ســنتز پايه هــای غربــال مولكولــی نانوســاختار 
ــوم  ــای آلوميني ــش ماده ه SAPO-34 و LaAPSO-34 از پي

مــرك(  شــرکت  ســاخت  تری ايزوپروپيــات)%98، 
به عنــوان منبــع آلومينــا، اورتوفســفريک اســيد)%85، 
ســاخت شــرکت مــرك( به عنــوان منبــع فســفات، فيومــد 
ســيليكا)99/8%، ســاخت شــرکت آلدريــچ( به عنــوان منبــع 
سيليســيم و نيــز تتــرا اتيــل آمونيوم هيدروکســايد ســاخت 
شــرکت آلدريــچ در نقــش الگوســاز آمينی اســتفاده شــد. در 
ــرات لانتانيــم شــش آبه  ــه LaAPSO-34، از نيت ســاخت پاي
)99%، ســاخت شــرکت مــرك( نيــز به عنــوان منبــع 
ــه)%96،  ــرات کــروم نه آب ــوم اســتفاده شــد. نيت ــز لانتاني فل
ــال  ــاز فع ــوان پيشــماده ف ــچ( به عن ســاخت شــرکت آلدري
کاتاليســت های ســنتزی و آب دی يونيــزه شــرکت کســری 

ــدند. ــتفاده ش ــنتز اس ــای س ــه محلول ه ــرای تهي ــز ب ني
ــاختار و  ــی نانوس ــال مولكول ــای غرب ــاخت پایه ه روش س

نانوكاتاليســت ها

مولكولــی  غربــال  برپايه هــای  کــروم  کاتاليســت های 
ــه روش التراســوند  نانوســاختار SAPO-34 و LaAPSO-34 ب
ــادل %3  ــرات کروم)مع ــی نيت ــول آب ــتفاده از محل ــا اس و ب
وزنــی اکســيد کــروم در محصــول نهايــی(، ســاخته شــدند. 
بدين منظــور، سوسپانســيون حــاوی پــودر ســاپوی ســاخته 
شــده و نيتــرات کــروم در معــرض امــواج التراســوند قــرار 
ــراي  گرفــت. در حيــن فرآينــد التراســوند، از گاز آرگــون ب
تشــديد اثــرات پديــده کاويتاســيون و از حمــام آب يــخ نيــز 
 )40°C(ــنتز ــد س ــای فرآين ــتن دم ــه داش ــت نگ ــراي ثاب ب

اســتفاده شــد. 
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ــده،  ــوند ش ــيون التراس ــدن سوسپانس ــک ش ــس از خش پ
 600°C ــای ــاعت در دم ــل 4 س ــت حاص ــودر کاتاليس پ

ــد.  ــينه ش کلس

و   SAPO-34 نانوســاختار  مولكولــی  غربــال  پايه هــای 
ــاخته  ــال س ــتفاده از روش هيدروترم ــا اس LaAPSO-34 ب

شــدند]17[. بــراي تهيــه ژل اوليــه LaAPSO-34 بــا 
1Al2O3:1P2O5:0.6SiO2:2TEAOH:0 مولــی  ترکيــب 

آلومينيــوم  پــودر  ابتــدا   .05La(NO3)3.6H2O:70H2O

تترااتيــل  الگوســاز  بــه  به تدريــج  تری  ايزوپروپيــات 
ــزن  ــا هم ــه ب ــه و 90 دقيق ــايد اضاف ــوم هيدروکس آموني
ــود.  ــت ش ــاً يک نواخ ــا کام ــد ت ــم زده ش ــی ه مغناطيس
ســپس فيومــد ســيليكا و آب به تدريــج بــه مخلــوط 
ــوط  ــت مخل ــی يک نواخ ــه ژل ــراي تهي ــدند و ب ــه ش اضاف
ــرات  ــک نيت ــال آن، نم ــد. به دنب ــم زده ش ــه ه 60 دقيق
ــه و ژل 60  ــوط اضاف ــه مخل ــودر ب ــورت پ ــم به ص لانتاني
دقيقــه مخلــوط شــد. پــس از آن اســيد اورتــو فســفريک 
ــام  ــا اتم ــد. ب ــه ش ــه ژل اضاف ــره ب ــج و قطره قط به تدري
مرحلــه اضافــه شــدن اســيد، مرحلــه پيرســازی آغــاز و ژل 
ــای محيــط هــم زده شــود.  ــه مــدت 24 ســاعت در دم ب
مراحــل تهيــه ژل اوليــه SAPO-34 کامــاً مشــابه ژل 
ســنتزی LaAPSO-34 اســت، بــا ايــن تفــاوت کــه مرحلــه 
اضافــه کــردن نمــک نيتــرات لانتانيــوم حــذف مي شــود. 
پــس از مرحلــه پيرســازی، ژل حاصل درون اتــوکاو دارای 
ظــرف تفلونــی ريختــه شــد و ســپس 72 ســاعت در آون 
ــات هســته زايی  ــا عملي ــت ت ــرار گرف ــای C°200 ق ــا دم ب
و کريستاليزاســيون بــه روش هيدروترمــال انجــام شــود. بــا 
ــد  ــتال های جام ــيون، کريس ــه کريستاليزاس ــام مرحل اتم
حاصــل پــس از چنــد بــار شستشــو بــا آب مقطــر و 
 110°C ــای ــاعت در دم ــی، 24 س ــه pH خنث ــيدن ب رس
ــراي  در جريــان هــوا خشــک شــدند. پايه هــا در نهايــت ب
 550°C عمليــات کلسيناســيون 12 ســاعت در دمــای

ــد. ــرار گرفتن ق
غربــال  پایه هــای  خصوصيــات  تعييــن  روش هــای 

نانوكاتاليســت ها و  نانوســاختار  مولكولــی 

شناســايی  و  ســاختاری  خــواص  بررســی  بــرای 
دســتگاه                                                                             بــا   XRD آناليــز  از  تشكيل شــده  فازهــای 

کشــور  ســاخت   D-5000Siemens Diffractometer

آلمــان در محــدوده θ 2 بيــن 8 تــا 50 درجــه و بــا 
ســرعت روبشــی s/° 0/02 اســتفاده شــد. مورفولــوژی 
ــتگاه                                         ــک دس ــه کم ــز FESEM ب ــا آنالي ــدازه ذرات ب و ان
بررســی  ژاپــن  کشــور  ســاخت   HITACHI S-4160

ــز BET و  ــا آنالي ــژه کاتاليســت ب ــر ســطح وي شــد. مقادي
ــور  ــاخت کش ــتگاه CHEMBET-300 س ــک دس ــه کم ب
ــن  ــراي تعيي ــز EDX ب ــد. آنالي ــت آمدن ــه دس ــكا ب آمري
ــطح  ــا روی س ــی آنه ــدار پراکندگ ــود و مق ــر موج عناص
 Cam Scan MV2300 ــا اســتفاده از دســتگاه کاتاليســت ب
ــی  ســاخت جمهــوری چــک انجــام شــد. گروه هــای عامل
تبديــل  طيف ســنجی  بــه روش  ســنتزی  نمونه هــای 
ــا اســتفاده از طيف ســنج  ــه مــادون قرمــز(FTIR) و ب فوري
ــی    ــدوده طيف ــدل Mattson1000 در مح Unicam 4600 م

ا4000-400 تعييــن و شناســايی شــدند.  cm-1

روش ارزیابی عمل كرد نانوكاتاليست ها

بــرای ارزيابــی عمل کــرد نمونه هــا از يــک راکتــور U شــكل 
ــا قطــر داخلــی mm 6( قرارگرفتــه در  ــز )ب از جنــس کوارت
يــک کــوره الكتريكی بــراي تامين گرمــای واکنش اســتفاده 
ــای  ــا چيپس ه ــده ب ــه مخلوط ش ــرم از نمون ــد و 0/5 گ ش
ــای  ــت. از چيپس ه ــرار گرف ــور ق ــل راکت ــزی در داخ کوارت
کوارتــزی بــراي تنظيــم و ثابــت نگــه داشــتن بســتر 
کاتاليســتی در تمــام آزمايش هــا و نيــز تســهيل فرآيندهــای 
انتقــال جــرم و حــرارت و جلوگيری از تشــكيل نقــاط داغ در 
بســتر اســتفاده شــد. قبل از شــروع فرآيند، نانوکاتاليســت ها 
بــه مــدت حداقــل نيم ســاعت تحــت جريــان هــوا بــا دبــی 
جريــان cm3/min 15 و در دمــاي C°600 فعــال شــدند. 
ــل  ــوای داخ ــه ه ــرای تخلي ــوراك ب ــان خ ــپس، از جري س
ــوراك  ــا، از خ ــی آزمايش ه ــد. در تمام ــتفاده ش ــور اس راکت
ــا نســبت حجمــی C2H6/CO2/N2=1/5/4 و دبــی کل  گازی ب
ــوراك و  ــت خ ــد. غلظ ــتفاده گردي ــان cm3/min 50 اس جري
ــتگاه  ــا دس ــن ب ــورت آن لاي ــت آمده به ص ــولات به دس محص
ــتر،  ــرکت طيف گس ــاخت ش ــی گازی)GC(، س کروماتوگراف
ــل  ــتم تبدي ــاز TCD و FID، سيس ــه دو آشكارس ــز ب مجه
                                                                                                           Carboxen™ 1000 به متان و ســتون CO2 و CO کاتاليســتي

ــد. ــری ش اندازه گي
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ــازها  ــک آشكارس ــده به کم ــی مشاهده ش ــولات اصل محص
اتــان، اتيلــن، اکســيدهای کربــن و مقــدار ناچيــزی متــان 
بودنــد. بــرای اطمينــان از صحــت نتايــج راکتــوری، 
ــه  ــس از 20 دقيق ــی پ ــان خروج ــای جري ــام آناليزه تم
عبــور خــوراك از روی بســتر کاتاليســتی ســه بــار تكــرار 
 ،(XC2H6)ــان ــل ات ــدار تبدي ــبه مق ــدند. بــراي محاس ش
توليــد  راندمــان  و   (SC2H4)اتيلــن انتخاب پذيــری 

ــد: ــتفاده ش ــر اس ــط زي ــن(YC2H4) از رواب اتيل
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Fin و Fout به ترتيــب دبــی مولــی ترکيــب موردنظــر در 

و خروجی انــد. ورودی  جريــان 
نتایج و بحث

و  نانوساختار  مولكولی  غربال  پایه های  خصوصيات  تعيين 
نانوكاتاليست های سنتزی

XRD آناليز

نمونه هــای   X اشــعه  پــراش  الگوهــای   1 شــكل 
کــه  اســت  واضــح  می دهــد.  نشــان  را  ساخته شــده 

در تمــام نمونه هــا ســاختار چابازيــت در تطابــق بــا 
ســاختار SAPO-34 گزارش شــده در مراجــع]21, 22[ 
تشــكيل شــده اســت. پيک هــای موجــود در زوايــای 
 ،17/7°  ،20/6°  ،24/9°  ،25/9°  ،30/6°  ،31/0°
ــتالی                                                                                  ــاز کريس ــه ف ــوط ب °16/0، °12/9 و 2θ= 9/5° مرب
SAPO-34 (JCPDS: 01-087-1527) هســتند. شناســايی 

کريســتالی  فــاز  عمده تريــن  به عنــوان   SAPO-34

                                                                          LaAPSO-34 و   SAPO-34 نمونه هــای  در  تشكيل شــده 
به عنــوان پايه هــای ســنتزی موثــق بــودن و صحــت 
LaAP- نمونــه در  می کنــد.  تاييــد  را  آنهــا   ســنتز 

مولكولــی  غربــال  پيک هــای  بــر  عــاوه   ،SO-34

کريســتالی                                           فــاز  از  کوچــک  پيک هايــي   ،SAPO-34

AFI در  بــا ســاختار   (JCPDS: 00-049-0659)اSAPO-5

زوايــای °19/8، °21/0 و °22/4 نيــز ديــده می شــوند 
 SAPO-5 کــه بيانگــر تشــكيل مقاديــري بســيار انــدك از
اســت کــه بــا توجــه بــه pH بيش تــر مخلــوط واکنــش در 
ــدان دور از انتظــار  ــوم چن ــز لانتاني نتيجــه اســتفاده از فل
نيســت. به طــور کلــی، تشــكيل ديگــر فازهــای کريســتالی 
ــز  ــش و ني ــوط واکن ــه pH مخل ــاخت SAPO-34 ب در س

ماهيــت الگوســاز بســتگی دارد.

.Cr/LaAPSO-34 ا وCr/SAPO-34 ،اLaAPSO-34 ،اSAPO-34 ترکيبات سنتزی XRD شکل 1 آناليز
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ديگــر  تشــكيل  بــه  واکنــش  مخلــوط   pH افزايــش 
 SAPO-5 ــه ــفات از جمل ــا فس ــيليكا آلومين ــای س فازه
ــود  ــا وج ــود]33[. ب ــر می ش ــور SAPO-34 منج در حض
ــر  ــای ديگ ــه در آناليزه ــه در ادام ــور ک ــن، همان ط اي
ــه  ــد ک ــدر کم ان ــر SAPO-5 آن ق ــود، مقادي ــده می ش دي
حتــی ذرات کريســتالی و نيــز پيک هــای ســاختاری 
از  می تــوان  رو  ايــن  از  ديــد،  نمي تــوان  را  آنهــا 
ــرد.  ــر ک ــز ناخالصــی صرف نظ ــدار ناچي ــن مق ــور اي حض
ــخصه SAPO-34 در دو  ــای مش ــام پيک ه ــاهده تم مش
ــالای  ــی ب ــداری حرارت ــه مذکــور نيــز حاکــی از پاي نمون
ــا  ــه ب ــود ک ــاهده می ش ــی، مش ــت]17[. از طرف آنهاس
ورود فلــز لانتانيــوم بــه ســاختار SAPO-34، ضمــن 
حفــظ مــكان پيک هــای شــاخص، شــدت پيک هــا 
ــدن  ــا وارد ش ــد ب ــان مي ده ــه نش ــد ک ــش مي ياب افزاي
SAPO- ــاختار ــه س ــوم ب ــز لانتاني ــت فل ــای مثب يون ه

ــال مولكولــی  ــه تنهــا ســاختار کريســتالی ايــن غرب 34 ن

مي شــود  کامل تــر  آن  ســاختار  نمی شــود،  تخريــب 
و بــه افزايــش بلورينگــی نســبی مي انجامــد. دليــل 
عدم رويــت پيک هــای مشــخصه لانتانيــوم می توانــد 
ــع  ــاختار و توزي ــل س ــز در داخ ــن فل ــن اي ــرار گرفت ق
ــت اول  ــه حال ــد ک ــم آن باش ــدار ک ــا مق ــالای آن و ي ب

می رســد. به نظــر  محتمل تــر 

کاتاليســت های   XRD الگوی هــای  بــه  توجــه  بــا 
ســنتزی آشــكار می شــود کــه ســاختار کريســتالی 
ــت. بــا  ــنتزی SAPO-34 اس ــت های س ــی کاتاليس اصل
مربوطــه  کاتاليســت های  و  پايــه  الگوهــای  مقايســه 
ــتالی  ــای کريس ــی فازه ــه بلورينگ ــويم ک ــه می ش متوج
نشــاندن  و  بارگــذاری  بــا   LaAPSO-34 و   SAPO-34

کــروم روی آنهــا کاهــش يافتــه اســت. دلايــل احتمالــی 
ــوان  ــاپو را مي ت ــتالی س ــاز کريس ــی ف ــش بلورينگ کاه
ــال  ــاز فع ــع ف ــه توزي ــه در نتيج ــطحی پاي ــش س پوش
کــروم روی ســطح آن دانســت کــه از نتايــج آناليزهــای 
بــا  طرفــی،  از  مي شــود.  اســتنباط   BET و   FESEM

ــيد  ــتالی اکس ــاز کريس ــا ف ــر در نموداره ــت بيش ت دق
توزيــع  آن  دليــل  کــه  نمی شــود  مشــاهده  کــروم 
بســيار خــوب آن روی ســطح کاتاليســت درنتيجــه 

ذرات  توزيــع  بــرای  التراســوند  انــرژی  به کارگيــری 
کــروم و نيــز اســتفاده از پايــه بــا ســطح بالاســت. توزيــع 
بــالای ذرات کــروم در ادامــه بــا آناليــز EDX نيــز تاييــد 
ــر ذرات  ــع بهت ــه توزي ــن ک ــه اي ــه ب ــا توج ــود. ب می ش
ــري ذرات  ــداد بيش ت ــال وجــود تع ــروم نشــانگر احتم ک
فعــال ردوکســی اســت و ايــن حقيقــت کــه وجــود 
هيدروژن گيــری  واکنش هــای  انجــام  در  ذرات  ايــن 
ــا  ــه ب ــت ک ــار داش ــوان انتظ ــت، می ت ــر اس ــيار موث بس
ــر  ــت بهت ــاهد فعالي ــی ش ــای زئوليت ــری پايه ه به کارگي

بــود. کروم بنيــان  کاتاليســت های 
FESEM آناليز 

ــای ســنتزی  ــز FESEM نمونه ه ــر حاصــل از آنالي تصاوي
در شــكل 2 ديــده می شــوند. ســاختار چابازيــت ذراتــی 
ــای SAPO-34 و  ــه در نمونه ه ــی دارد]24, 25[ ک مكعب
LaAPSO-34 به وضــوح قابل مشــاهده  و مويــد نتايــج 

حاصــل از آناليــز XRD هســتند. افزايــش بلورينگــی 
 FESEM تصاويــر  در   SAPO-34 شــبه زئوليت های 
ــا  ــی و ي ــداد ذرات مكعب ــدازه و تع ــش ان به صــورت افزاي
ــد]20,  ــود مي ياب ــن ذرات نم ــر شــدن ســطوح اي صاف ت
ــنتزی  ــای س ــده پايه ه ــر گرفته ش ــه تصاوي 21[. مقايس
ــه  ــوم ب ــز لانتاني ــردن فل ــا وارد ک ــه ب ــد ک نشــان می ده
ــش بلورينگــی نســبی،  ســاختار SAPO-34، ضمــن افزاي
ــر و ســطوح  ــدازه بزرگ ت ــا ان ــري ب ــی بيش ت ذرات مكعب
ــاهدات  ــن مش ــد. اي ــكل مي گيرن ــر ش ــر و صاف ت هموارت
فلــز  کــردن  اضافــه  کــه  واقعيت انــد  ايــن  بيانگــر 
ــوژی، ســرعت  ــر مورفول ــه ســاپو ب ــه ژل اولي لانتانيــوم ب
ــر  ــدازه ذرات تاثي ــع ان ــز توزي ــتال ها و ني ــد کريس رش
ــروم روی SAPO-34 و  ــاندن ذرات ک ــا نش ــذارد. ب مي گ
LaAPSO-34، در تصاويــر نانوکاتاليســت های ســنتزی 

ــز روی  ــيار ري ــوذرات بس ــری از نان ــداد کثي ــكيل تع تش
ســطح ذرات مكعبــی ســاپو کامــاً مشــهود اســت. 
حضــور ايــن نانــوذرات روی ســطح پايــه موجــب کاهــش 
 XRD ــز ــای مشــخصه SAPO-34 در آنالي شــدت پيک ه
شــده اســت. ايــن مشــاهدات نشــان دهنده تطابــق 

ــتند.  ــز XRD و FESEM هس ــج آنالي ــل نتاي کام
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کاتاليســت های  تصاويــر  اجمالــی  و  کيفــی  مقايســه 
ــورت  ــه در ص ــت ک ــوع اس ــن موض ــر اي ــنتزی بيانگ س
توزيعــي  پايــه،  به عنــوان   LaAPSO-34 از  اســتفاده 
و  مي دهــد  رخ  کــروم  نانــوذرات  از  يک نواخت تــر 
و  التراســوند  انــرژی  هم افزايــی  اثــر  به دليــل  نيــز 
پايــه                                                    به کارگيــری  بــا  مقايســه  در  لانتانيــوم،  فلــز 
ــري روی ســطح کاتاليســت  ــای کم ت SAPO-34، کلوخه ه

تشــكيل می شــوند کــه ايــن ســبب مي شــود نمونــه                                                                 
Cr/LaAPSO-34(0.3)ا ســطحی نســبتاً همــوار داشــته 

ــد. باش
EDX آناليز

بــراي اطمينــان از صحــت روش ســاخت، آگاهــی از 
ماهيــت و مقــدار کمّــی عناصــر استفاده شــده و نيــز 
ــال  ــاز فع ــوان ف ــروم به عن ــدگی ذرات ک ــدار پخش ش مق
ــتفاده  ــز EDX اس در کاتاليســت های ساخته شــده، از آنالي

شد)شــكل 3 و جــدول 1(. نتايــج نشان داده شــده در ايــن 
شــكل و جــدول بيانگــر حضــور تمــام عناصــر ادعاشــده و 
به کاررفتــه در ســاخت و نيــز عدم وجــود ناخالصــی در 
ــز  ــج آنالي ــه نتاي ــه ب ــا توج ــتند. ب ــا هس ــاختار نمونه ه س
ــه  ــود ک ــاهده می ش ــدول 1، مش ــا در ج ــری پايه ه عنص
ــه و  ــبت Si/Al در ژل اولي ــز نس ــزا و ني ــد اج ــن درص بي
ــن  ــود دارد. اي ــول وج ــي قابل قب ــی تطابق ــول نهاي محص
ــع يک نواخــت  ــن توزي هماهنگــی درصــد اجــزا و هم چني
هــر يــک از اجــزا در تصاويــر نمونه هــای SAPO-34 و 
باشــد  آن  بيانگــر  نوعــی  بــه  می توانــد   LaAPSO-34

ــد ســاخت  ــه طــی فرآين ــازنده اولي ــام اجــزای س ــه تم ک
به صــورت کامــل بــه شــبكه کريســتالی وارد شــده اند 
 FTIR و FESEM ،اXRD و در کنــار آناليزهايــی چــون
ــار  صحــت روش ســاخت و تشــكيل ســاختار SAPO-34 ب

ــود. ــد می ش ــر تايي ديگ
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.Si/Al جدول 1 ترکيب درصد وزنی ژل های اوليه و نمونه های سنتزی و نسبت مولی

کريستال ساپوژل اوليه ساپونام نمونه
Si/AlCr SiAlPLaSiAlPLa

SAPO-34 (0.3)12/6540/6646/69013/8845/0641/0700/29-
LaAPSO-34 (0.3)11/4536/8142/269/4811/8137/4941/169/540/3-
Cr/SAPO-34 (0.3)12/6540/6646/69013/5844/2642/1600/291/74

Cr/LaAPSO-34 (0.3)11/4536/8142/269/4811/8137/4941/169/540/31/92

کــروم  وزنــی  درصــد  ترکيــب  نزديكــی  طرفــی،  از 
مقــدار  بــه  ســنتزی  کاتاليســت های  در  به دســت آمده 
ــر صحــت روش  اســمی درنظرگرفته شــده در ســاخت بيانگ
ــر از  ــی و مهم ت ــای زئوليت ــروم روی پايه ه ــاندن ذرات ک نش
آن توانايــی روش التراســوند و پايه هــای به کاررفتــه، خصوصــاً 
LaAPSO-34، در توزيــع هــر چــه بهتــر ذرات کــروم اســت 

کــه در تصاويــر توزيــع کــروم نيــز کامــاً پيداســت. مقايســه 
تصاويــر کاتاليســت های ســنتزی بيانگــر توزيــع بهتــر ذرات 
 Cr/SAPO-34 نســبت بــه نمونــه Cr/LaAPSO-34 کــروم در
 ،LaAPSO-34 ــه ــر پاي ــاحت بيش ت ــر مس ــاوه ب ــت. ع اس
بهبــود خــواص اســيدی و نيــز تقويــت برهم کنــش پايــه بــا 
ــد  فــاز فعــال در نتيجــه حضــور فلــز لانتانيــوم نيــز می توان

احتمالــي ديگــر بــرای ايــن بهبــود باشــد. بر ايــن اســاس و با 
توجــه بــه وابســتگی وجــود ذرات کــروم ردوکســی بــه توزيع 
ــری  ــد هيدروژن گي ــا در فرآين ــدی آنه ــش کلي ــر و نق بهت
ــه  ــری پاي ــوان انتظــار داشــت کــه به کارگي اکسايشــی می ت

LaAPSO-34 کارايــی کاتاليســتی را بهبــود بخشــد.

BET آناليز سطح ویژه

نتايــج حاصــل از تعييــن ســطح ويــژه نمونه هــای ســنتزی 
در شــكل 4 نشــان داده شــده اند. همــان گونــه کــه انتظــار 
ــاحت  ــای SAPO-34 و LaAPSO-34 مس ــت، نمونه ه می رف
ــر  ــا مقادي ــه ب ــد ک ــان می دهن ــی نش ــژه بالاي ــطح وي س
نيــز   )400-600  m2/g(اSAPO-34 بــرای  گزارش شــده 

هم خوانــی دارنــد.
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ســاختار  بــه  لانتانيــوم  يون هــای  شــدن  وارد  بــا 
از  آن  ويــژه  ســطح  مســاحت   ،SAPO-34 زئوليتــی 
463 بــه m2/g 511 افزايــش می ابــد. ايــن امــر بــا 
ــكيل ذرات  ــر و تش ــوژی يک نواخت ت ــه مورفول ــه ب توج
ــر در  ــر و صاف ت ــطوحی هموارت ــا س ــر ب ــی بيش ت مكعب
ــاً  ــا SAPO-34، کام ــه LaAPSO-34، در مقايســه ب نمون
ــه  ــر، مشــاهده می شــود ک بديهــی اســت. از ســوی ديگ
ســطح ويــژه کاتاليســت های کروم بنيــان از پايه هــای 
ــن انســداد  ــا در نظــر گرفت ــر اســت کــه ب مربوطــه کم ت
منافــذ و حفــرات پايــه در نتيجــه نشــاندن ذرات کــروم 
روی آنهــا مي تــوان ايــن کاهــش ســطح را توجيــه 
ــروم، کاتاليســت  ــذاری يكســان ک ــا وجــود بارگ ــرد. ب ک
ــری از  ــژه کم ت ــطح وي ــه SAPO-34 س ــر پاي ــنتزی ب س
ــه  ــا توج ــه ب ــه LaAPSO-34 دارد ک ــر پاي ــت ب کاتاليس
مربوطــه  پايه هــای  بــرای   BET آناليــز  نتايــج  بــه 
مســدود  تفــاوت  ايــن  دليــل  بــود.  قابل پيش بينــی 
ــا ذرات  ــه ســنتزی ب ــه نمون ــرات پاي ــر حف شــدن بيش ت
ــژه  ــطح وي ــز س ــح و ني ــد تلقي ــن فرآين ــروم در حي ک
ــن  ــه از مهم تري ــژه پاي ــه آن اســت. ســطح وي ــر پاي کم ت
ــروم روی  ــت ذرات ک ــع و غلظ ــر توزي ــر ب ــل موث عوام
ــذا،  ــت؛ ل ــتی اس ــی کاتاليس ــت کاراي ــطح و در نهاي س
                                                                                              Cr/LaAPSO-34 کاتاليســت  کــه  مــی رود  انتظــار 

ــد. ــان ده ــري از Cr/SAPO-34 نش ــي بهت کاراي
نانوكاتاليست  FTIR آناليز 

تبديــل  طيف ســنجی  از  حاصــل  نتايــج   5 شــكل 
فوريــه مــادون قرمــز(FTIR) نمونه هــای ساخته شــده 
در محــدوده طــول مــوج cm-1 4000-400 را نشــان 

 1100  cm-1 و   710  ،640  ،490 پيک هــای  می دهــد. 
نمونه هــا مربــوط  تمــام   IR مشاهده شــده در طيــف 
ــاخت  ــه از س ــد ک ــاختاری چابازيت ان ــات س ــه ارتعاش ب
حكايــت   SAPO-34 مولكولــی  غربــال  موفقيت آميــز 
مي کنــد]20-23[ و بــا نتايــج حاصــل از آناليزهــای 
XRD و FESEM مطابقــت دارد. پيــک IR قابل رويــت 

 SiO4 ــش ــه خم ــوط ب ــوج cm-1 480 مرب ــول م در ط
 1100  cm-1 و   710  ،640 پيک هــای  دليــل  اســت. 
و  شــش تايی  جفت حلقه هــای  خمــش  به ترتيــب 
کشــش متقــارن و نامتقــارن O-P-O اســت]23-20[. 
طيــف  در   SAPO-34 ســاختار  پيک هــای  مشــاهده 
IR نمونــه LaAPSO-34 نتايــج آناليــز XRD را تاييــد 
ــوم در  ــور لانتاني ــه حض ــد ک ــان می ده ــد و نش مي کن
شــبكه SAPO-34 ســاختار کريســتالی آن را تخريــب 
ــل  ــک cm-1 1640 به دلي ــن، پي ــت. هم چني ــرده اس نك
جــذب فيزيكــی آب اســت کــه به وضــوح در تمــام 
ــع در  ــک واق ــود]17, 19[. پي ــاهده می ش ــا مش نمونه ه
ــارن  ــی نامتق ــس کشش ــه فرکان ــت cm-1 2350 ب موقعي
 CO2 هيدروکربن هــای اتمســفريک و يــا C-H گــروه 
اتمســفری روی ســطح نمونــه مرتبــط اســت کــه تمايــل 
ــی  ــای هيدروکربن ــذب آلاينده ه ــرای ج ــا ب ــدك آنه ان
می دهــد]34[.  نشــان  را  اتمســفر  محيــط  از  ناشــی 
تقريبــاً                                                            مــوج  طــول  در  جذبــی  پيــک  عدم رويــت 
cm-1 610، کــه مشــخصه فــاز کريســتالی اکســيد کــروم       

(α-Cr2O3) اســت]35[، بيانگــر توزيــع بســيار خــوب 

ــنتزی و  ــت های س ــطح در کاتاليس ــروم روی س ذرات ک
ــت. ــز XRD اس ــج آنالي ــا نتاي ــق ب در تطاب

.Cr/LaAPSO-34 و Cr/SAPO-34 ،اLaAPSO-34 ،اSAPO-34 ترکيبات سنتزی BET شکل 4 آناليز سطح ويژه
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.Cr/LaAPSO-34 و Cr/SAPO-34 ،اLaAPSO-34 ،اSAPO-34 ترکيبات سنتزی FTIR شکل 5 آناليز

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
)cm-1(عدد موج

ــا  ــزرگ مشاهده شــده در طيــف IR تمــام نمونه ه پيــک ب
ــه  ــوط ب ــوج cm-1 3700-3000 مرب در محــدوده طــول م
P-OH، Al- آزاد)پيوندهــای  هيدروکســيل  گروه هــای 

اســت   )–SiOHAl–( شــبكه ای  درون  و   )Si-OH و   OH

هيدروژن گيــری  فرآينــد  در  فعــال  ســايت های  کــه 
ــد]20، 21، 23، 26، 27[.  ــمار می رون ــه  ش ــی ب اکسايش
ــا  ــی آنه ــل تواناي ــيل به دلي ــای هيدروکس ــور گروه ه حض
ــر ايــن اســاس  در حــذف کک نيــز بســيار مهــم اســت. ب
 LaAPSO-34 می تــوان گفــت کــه نمونــه ســنتزی برپايــه
به علــت شــدت بيش تــر پيــک هيدروکســيل کارايــی 
بهتــر و مقاومــت بيش تــری در مقابــل تشــكيل کک 

ــد داد. ــان خواه نش
ــل  ــنتزی در تبدی ــت های س ــرد نانوكاتاليس ــی عملك ارزیاب

ــه اتيلــن اكسایشــی اتــان ب

بــراي اطمينــان از قابليــت به کارگيــری SAPO-34 در 
ســاخت کاتاليســت های کروم بنيــان به عنــوان پايــه و 
ــاختار  ــوم درون س ــز لانتاني ــری فل ــر قرارگي ــه تاثي مطالع
کريســتالی آن، فعاليــت و کارايــی کاتاليســت های ســنتزی 
ــک  ــان به کم ــی از ات ــری اکسايش ــد هيدروژن گي در فرآين
ــازده  ــان، ب ــل ات ــدار تبدي ــب مق ــيدکربن، برحس دی اکس
ــد. ــی ش ــی و بررس ــن، ارزياب ــری اتيل ــد و انتخاب پذي تولي

(a
.u

ت(.
شد

ارزیابی تبدیل اتان

مقــدار تبديــل خــوراك اتــان بــرای کاتاليســت های 
در   600-700  °C دمايــی  محــدوده  در  ساخته شــده 
شــكل 6 آمــده اســت. رونــد کلــی نتايــج نشــان می دهــد 
کــه بــا افزايــش دمــا، به دليــل گرماگيــر بــودن واکنــش و 
ــا حــدودی تشــديد واکنش هــای جانبــی، مقــدار  ــه ت البت
ــل  ــد. نكتــه قابل توجــه تبدي ــان افزايــش می ياب ــل ات تبدي
ــج  ــا نتاي ــه ب ــت ک ــه SAPO-34(0.3) اس ــان روی پاي ات
ــت های  ــب کاتاليس ــبتاً مناس ــی نس ــده از کاراي گزارش ش
ــه  ــان ب ــی ات ــل اکسايش ــاختار SAPO-34 در تبدي نانوس
اتيلــن هم خوانــی دارد]26 و 27[. تبديــل اتــان روی (0.3)

ــودن هــر دو ســايت  ــه ســهيم ب ــوان ب اSAPO-34ا را می ت
اســيدی برونشــتد و لوييــس در انجــام فرآينــد، به خصــوص 
ــا  ــه ب ــت ک ــاً پيداس ــاط داد. کام ــالا، ارتب ــای ب در دماه
ــاز فعــال روی پايه هــای  نشــاندن ذرات کــروم به عنــوان ف
SAPO-34(0.3) و LaAPSO-34(0.3) تبديــل اتــان در همه 

دماهــا بســيار افزايــش می يابــد کــه بيانگــر نقــش پررنــگ 
ذرات ردوکســی کــروم در فعال ســازی اتــان به عنــوان 
هيدروژن گيــری  فرآينــد  در  محدودکننــده  مرحلــه 

اکسايشــی اســت. 
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.Cr/LaAPSO-34 و Cr/SAPO-34 ،اSAPO-34 شکل 6 ارزيابی تبديل اتان به اتيلن روی

بــا نگاهــی اجمالــی بــه نمودارهــا می تــوان دريافــت 
کــه بــا به کارگيــری پايــه LaAPSO-34(0.3) فعاليــت 
ــوان  ــه می ت ــد ک ــود مي ياب ــان بهب کاتاليســت های کروم بني
ــت  ــه نانوکاتاليس ــطحی بهبوديافت ــواص س ــل آن را خ دلي
ســنتزی از جملــه ســطح ويــژه بيش تــر، مورفولــوژی 
ــر  ــيلی بيش ت ــايت های هيدروکس ــداد س ــر، تع يک نواخت ت
و مهم تــر از همــه توزيــع بهتــر ذرات کــروم دانســت. 
بــا توجــه بــه ســازوکار ردوکــس پيشــنهادی بــرای 
کاتاليســت های اکســيد کــروم در فرآينــد هيدروژن گيــری 
اکسايشــی و نيازمنــدی ايــن ســازوکار و فرآينــد بــه ذرات 
ردوکســی کــروم، تثبيــت احتمالــی ذرات کــروم در بالاترين 
حــالات اکسيداســيون در نتيجــه حضــور فلــز لانتانيــوم نيز 

ــد. ــر باش ــه موث ــن نتيج ــه اي ــيدن ب ــد در رس می توان
ارزیابی انتخاب پذیری اتيلن

ــن،  ــه اتيل ــری نســبت ب ــد تغييــرات مقــدار انتخاب پذي رون
به عنــوان محصــول مطلــوب فرآينــد، در برابر دمــای واکنش 
در شــكل 7 مشــاهده می شــود. پيداســت کــه بــا افزايــش 
ــری  ــه ام ــی دارد ک ــن ســير نزول ــری اتيل ــا، انتخاب پذي دم
طبيعــی اســت، زيــرا در دماهــای بــالا به دليــل امــكان انجام 
ــيون  ــگ و اکسيداس ــد کراکين ــی مانن ــای جانب واکنش ه
ــه قابل توجــه  ــد. نكت ــری کاهــش می ياب ــل انتخاب پذي کام
ــنتزی)بيش از %80(  ــای س ــالای نمونه ه ــری ب انتخاب پذي
حتــی در دمــای 700ºC به دليــل خــواص اســيدی مطلــوب 
ــيدکربن(  ــنده استفاده شده)دی اکس ــی و اکس ــه زئوليت پاي
زئوليت هــای  اســيدی  خــواص  بررســی  اســت. 
SAPO-34 در مراجــع نشــان می دهــد کــه ايــن مــواد 

ــف و  ــيدی ضعي ــايت اس ــوع س ــولاً دو ن ــاختار معم نانوس
                                                                                               100-300 ºC متوســط به ترتيــب در بازه هــای دمايــی
وجــود  دارنــد]18, 20, 21, 26, 27[.   300-600 ºC و 
اتــم  اوليــن  جداســازی  بــراي  اســيدی  ســايت های 
 )C-H پيونــد  واکنش)فعال ســازی  آغــاز  و  هيــدروژن 
ضــروری اســت، ولــی در حضــور ســايت های اســيدی 
ــد C-C( و  ــر دو واکنــش کراکينگ)گسســتن پيون ــوی ه ق
ــور  ــذا، حض ــد. ل ــاق می افتن ــان اتف ــری هم زم هيدروژن گي
ــای  ــديد واکنش ه ــبب تش ــوی س ــيدی ق ــايت های اس س
کراکينــگ و کاهــش انتخاب پذيــری و پايــداری کاتاليســت، 
ــاوه، در  ــود. به ع ــل، مي ش ــالاي تبدي ــدار ب ــم مق علی رغ
الفين هــای  بــا  قوی تــر  پيوندهــای  تشــكيل  نتيجــه 
ــايت های  ــی از س ــداد برخ ــكان انس ــوای ام ــدی، س تولي
فعــال و کاهــش واکنش پذيــری، وقــوع اکسيداســيون 
ــود.  ــهيل می ش ــی تس ــای جانب ــام واکنش ه ــه و انج ثانوي
بــر ايــن اســاس می تــوان ادعــا کــرد کــه تمــام نمونه هــای 
ــری  ــراي به کارگي ــيدي ب ــوب اس ــت مطل ــنتزی خاصي س
ــی،  ــد. از طرف ــی دارن ــری اکسايش ــد هيدروژن گي در فرآين
ــبب  ــه)SAPO-34(0.3 س ــروم روی نمون ــاندن ذرات ک نش
ــه)Cr/SAPO-34(0.3، به دليــل  افزايــش انتخاب پذيــری نمون
ــازی در کاتاليســت توســط ذرات کــروم  ايجــاد خاصيــت ب
ردوکســی، شــده اســت. حضــور ســايت های بــازی بــه دفــع 
ســريع تر الفيــن ســطحی کمــک و از اکسيداســيون ثانويــه 
ــد و  ــری مي کن ــی جلوگي ــای جانب ــام واکنش ه آن و انج
ســبب رســيدن بــه انتخاب پذيری هــای بــالا از الفيــن 

توليــدی مي شــود. 
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به طــور کلــی، خاصيــت اســيدی- بــازی کاتاليســت 
از عوامــل موثــر بــر کارايــی کاتاليســت های فرآينــد 
بــا  می آيــد.  شــمار  بــه  اکسايشــی  هيدروژن گيــری 
ــا  ــه ب ــويم ک ــه می ش ــا متوج ــر در نموداره ــت بيش ت دق
ــو  ــری، ول ــه، انتخاب پذي ــری SAPO-34 بهبوديافت به کارگي
ــر شــده  ــهCr/SAPO-34(0.3) بهت ــه مقــدار کــم، از نمون ب
کــه به نظــر می رســد بــا کاهــش خاصيــت اســيدی 
ــز لانتانيــوم بی ارتبــاط  کاتاليســت به دليــل اســتفاده از فل

ــد.  نباش
ارزیابی راندمان توليد اتيلن

ــف  ــای مختل ــن را در دماه ــد اتيل ــان تولي شــكل 8 راندم
ــر  ــج بيانگ ــد. نتاي ــای ســنتزی نشــان می ده روی نمونه ه
توانايــی مناســب نانوکاتاليســت های ســنتزی بــراي توليــد 
اتيلــن از مخلــوط اتــان و دی اکســيدکربن، به ويــژه در 
دماهــای بــالا، هســتند کــه بــا توجــه بــه برقــراری تعادلــی 
خــوب بيــن مقــدار تبديــل اتــان و انتخاب پذيــری اتيلــن 
کــروم  ذرات  به کارگيــری  بــا  بــود.  قابل پيش بينــی 
ــه  ــن در هم ــد اتيل ــان تولي ــال، راندم ــاز فع ــوان ف به عن
ــد  ــن فرآين ــت. در اي ــه اس ــش يافت ــيار افزاي ــا بس دماه
کاتاليســتی راندمــان بالايــی دارد کــه هــم انتخاب پذيــری 
بالايــی نســبت بــه اتيلــن داشــته باشــد و هــم بــه تبديــل 
بالايــی از خــوراك طــی فرآينــد منجــر شــود. بــا توجــه به 
نزديــک بــودن مقاديــر انتخاب ذيــری و تاثيــر غالــب مقدار 
تبديــل، نتايــج راندمــان توليــد اتيلــن بــا اندکــی اختــاف 
مشــابه نتايــج مقــدار تبديل اتان هســتند و در تمــام دماها 
                                                                                         Cr/LaAPSO-34(0.3)راندمــان توليد اتيلــن نانوکاتاليســت
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بيش تــر از نانوکاتاليســتCr/SAPO-34(0.3)) اســت. بهتريــن 
ــاً %45  ــت تقريب ــن نانوکاتاليس ــن اي ــد اتيل ــان تولي راندم
ــان  ــاي 5 %ي راندم ــه ارتق ــت ک ــای ºC 700 اس در دم
توليــد اتيلــن را، بــدون تغييــر محســوس انتخاب پذيــری، 
ــان  ــت Cr/SAPO-34(0.3) نش ــا نانوکاتاليس ــه ب در مقايس
می دهــد. دليــل فعاليــت کاتاليســتی بــالا می توانــد 
ــرد نانوکاتاليســت ســنتزی در نتيجــه  خــواص منحصربه ف
اســيدی  ماننــد خــواص  استفاده شــده،  پايــه  بهبــود 
مورفولــوژی  و  توزيــع  بــالا،  ويــژه  ســطح  مطلــوب، 
ــطحی  ــواص س ــروم و در کل خ ــاز ک ــت ذرات ف يک نواخ
ــه  ــنتزی باشــد ک ــاختاری مناســب نانوکاتاليســت س و س
ــر را  ــر و احياپذيرت ــی بيش ت ــروم ردوکس ــود ذرات ک وج

ــد. ــد می دهن ــطح نوي روی س
در   Cr/LaAPSO-34 نانوكاتاليســت  پایــداری  ارزیابــی 

ــن ــه اتيل ــان ب ــل ات تبدی

در صنعــت، عــاوه بــر فعاليــت، پايــداری کاتاليســت نيــز 
ــت     ــت کاتاليس ــذا، فعالي ــت. ل ــم اس ــل مه ــی از عوام يك
ــای  ــاعت و در دم ــدت 5 س ــه م Cr/LaAPSO-34(0.3) ب

ــای  ــا ارزيابی ه ــق ب ــی شد)شــكل 9(. مطاب ºC 700 ارزياب
ــای  ــوان دم ــای ºC 700 به عن ــا، دم ــج آنه ــی و نتاي دماي
ــاب و  ــده انتخ ــی مطالعه ش ــازه دماي ــد در ب ــه فرآين بهين
پايــداری کاتاليســت منتخــب در ايــن دمــا ارزيابــي شــد. 
فعاليــت  در  را  چندانــی  تغييــر  به دســت آمده  نتايــج 
ــداری  ــای پاي ــد و گوي ــان ندادن ــنتزی نش ــت س کاتاليس

ــد. ــنتزی بودن ــت س ــالای کاتاليس ب
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شکل 9 ارزيابی پايداری نانوکاتاليست Cr/LaAPSO-34 در تبديل اتان به اتيلن.

به کارگيــری هم زمــان پايــه بهبوديافتــه و روش اولتراســوند 
در ســاخت کاتاليســت هــم بــه بهبــود فعاليــت کاتاليســت 
کمــک می کنــد و هــم مانــع غيرفعــال شــدن آن مي شــود 
ــوان  ــر را می ت ــن ام ــل اي ــراوان دلي ــال ف ــه احتم ــه ب ک
ــوب  ــيدی مطل ــواص اس ــل خ ــدك کک به دلي ــكيل ان تش
و نيــز برهم کنــش قــوی ســايت های فعــال و پايــه در 
نتيجــه حضــور لانتانيــوم در پايــه و اســتفاده از روش 
ــال  ــايت های فع ــوی س ــش ق ــت. برهم کن ــوند دانس التراس
و پايــه بــه تثبيــت حالــت اکسيداســيون ذرات کــروم فعــال 
کمــک می کنــد. هم چنيــن، وجــود ســايت های فعــال 
ــز  ــروم و ني ــر ذرات ک ــع بهت ــل توزي ــه به دلي ــاد در نمون زي
نفــوذ برخــی از ايــن ذرات بــه داخــل حفــرات پايــه به کمک 

ــند. ــا باش ــن ادع ــر اي ــل ديگ ــد دلاي ــوند می توانن التراس

نتيجه گيري
بــا  تقويت شــده  به ويــژه   SAPO-34 پايــه به کارگيــری 
فلــز لانتانيــوم در ســاخت کاتاليســت های کروم بنيــان، 

ــک  ــراری ي ــه برق ــوند، ب ــتفاده از روش التراس ــار اس در کن
ــری  ــت کاتاليســت و انتخاب پذي ــن فعالي ــادل خــوب بي تع
اتيلــن در فرآينــد هيدروژن گيــری اکسايشــی اتــان در 
ــواص  ــد. خ حضــور دی اکســيدکربن بســيار کمــک می کن
ســاختاری مناســب SAPO-34 و انــرژی التراســوند رســيدن 
کاتاليســت های  در  کــروم  ذرات  از  بــالا  توزيعــي  بــه 
کروم بنيــان را ممكــن می کنــد. بــا وارد کــردن فلــز 
لانتانيــوم بــه ســاختار SAPO-34، ضمــن تكامــل بلورينگی 
آن، مســاحت ســطح ويــژه افزايــش مي يابــد و يک نواختــی 
ــد.  ــی رخ مي ده ــطح ذرات مكعب ــواری س ــر و هم بيش ت
ــه SAPO-34 در  ــت پاي ــه قابلي ــوم ب ــز لانتاني ــور فل حض
ــكيل  ــک و از تش ــروم کم ــر ذرات ک ــه بهت ــر چ ــع ه توزي
کلوخه هــای ذرات کــروم روی ســطح جلوگيــری می کنــد. 
و  توليــد  راندمــان  بــا   ،Cr/LaAPSO-34 نانوکاتاليســت 
انتخاب پذيــری اتيلــن به ترتيــب 45 و 93% در دمــای 
ــی  ــت و کاراي ــاعت، فعالي ــت 5 س ــس از گذش ºC 700 پ

چشــم گيری نشــان می دهــد.

C2H6

C2H4

C2H4



101سنتزهیدروترمالیکمرحلهای...

تشكر و قدرداني

ــت  ــهند و حماي ــی س ــگاه صنعت ــی دانش ــت مال از حماي

تكميلــی ســتاد فناوری نانــو در اجــرای پروژه سپاســگزاريم.
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