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تهیه و شناسایی کاتالیست های کامپوزیتی 
نانواکسیدهای Fe-Cr/ZSM-5 و ارزیابی فعالیت 

کاتالیستی آنها در فرآیند تهیه استایرن

چكيده

در ایــن مقالــه نخســت زئولیــت ZSM-5 بــا اســتفاده از متاکائولــن به عنــوان منبــع آلومینــا و توســط دســتگاه مایکروفــر ســنتز گردیــد. 
ــا موفقیــت تهیــه شــد.  ــر( ب ــا مایکروف ــالا و در مــدت زمــان کــم )25min تابش دهــی ب ــا خلــوص ب در ایــن راســتا زئولیــت ZSM-5 ب
ــه  ــن کاتالیســت ها ب ــد. ای ــه گردی ــت ZSM-5 تهی ــروم– زئولی ــی نانواکســیدهای آهــن و ک ــدی کاتالیســت های کامپوزیت ــه بع در مرحل
دو روش پخــش در حالــت جامــد )SSD( و کپســوله کــردن تهیــه شــدند. در روش اول از مخلــوط پــودری Fe2O3ا، Cr2O3 و K2CO3 بــه 
نســبت های وزنــی مختلــف بــا زئولیت هــای ZSM-5 اســتفاده شــد. امــا در روش دوم کمپلکس هــای ایــن فلــزات درون حفــرات زئولیــت 
ــایی و  ــورد شناس ــای FT-IRا، XRDا، SEM و EDX م ــتفاده از تکنیک ه ــا اس ــده ب ــه ش ــت های تهی ــدند. کاتالیس ــوله ش ZSM-5 کپس

ــای  ــه اســتایرن در دم ــزن ب ــد دهیدرروژناســیون اتیل بن ــه شــده در فرآین ــای تهی ــد. عملکــرد کاتالیســتی نمونه ه ــرار گرفتن بررســی ق
ــر روی  ــد. نتایــج حاصــل مشــخص کــرد کاتالیســت های تهیــه شــده ب ــی گردی ºC 610 و در فشــار atm 1 و در حضــور بخــار آب ارزیاب

زئولیــت ZSM-5، نســبت بــه زئولیــت تنهــا، کارایــی بســیار بهتــری دارنــد و همچنیــن نمونه هــای دارای Fe2O3 نســبت بــه نمونه هــای 
دارای Cr2O3 به طــور موثرتــری عمــل می نماینــد. ضمنــاً کاتالیســت های ســنتز شــده بــا روش کپســوله شــدن، به دلیــل داشــتن انــدازه 
ــد  ــری در تولی ــل بالات ــان و تبدی ــا روش SSD، راندم ــده ب ــه ش ــت های تهی ــه کاتالیس ــبت ب ــت ذرات، نس ــع یکنواخ ــر و توزی کوچک ت

ــد. اســتایرن از خــود نشــان می دهن

كلمات كليدي: استایرن،اتیلبنزن،زئولیتZSM-5،نانواکسیدآهنوکروم،کپسولهکردن.
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مقدمه

ــه  ــاس آزمایشــگاهی تهی ــار در مقی ــتایرن نخســتین ب اس
ــرای  ــدی ب ــتایرن تولی ــر اس ــدود 65% مونوم ــد. ح گردی

ــورد اســتفاده  ــه پلی اســتایرن و ســایر پلاســتیک ها م تهی
در ســاخت  تولیــدی  قــرار می گیــرد. پلاســتیک های 
ــون،  ــه تلویزی ــار مصــرف، بدن اســباب بازی ها، ظــروف یکب

کف پوش هــا و غیــره اســتفاده می گــردد ]1[.
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لاســتیک1   ســاخت  اســتایرن،  دیگــر  مهــم  کاربــرد 
ــورت  ــاده به ص ــن م ــت ]2[. ای ــتایرن اس ــادی ان- اس بوت
تجــاری تولیــد شــده و شــرکت شــیمیایی داو2 اســتایرن 
ــور  ــزن و در حض ــای اتیل بن ــتفاده از مولکول ه ــا اس را ب
ــی  ــای مختلف ــه روش ه ــر چ ــرد. اگ ــه ک ــید تهی روی اکس
ــول  ــی اص ــت، ول ــده اس ــه ش ــتایرن ارائ ــد اس ــرای تولی ب
کلــی تهیــه، در تمــام آن هــا یکــی اســت. اغلــب اســتایرن 
دهیدروژناســیون  فرآینــد  بــا  صنعتــی  مقیــاس  در 
ــن  ــدود 106×25 ت ــالانه ح ــود. س ــه می ش ــزن تهی اتیل بن
اســتایرن بــا همیــن روش در جهــان تولیــد می شــود ]3[. 
ــد  ــا فرآین ــت ب ــاز صنع ــورد نی ــتایرن م ــش از 80% اس بی
ــردد  ــه می گ ــزن تهی ــتی اتیل بن ــیون کاتالیس دهیدروژناس
]4[. کاتالیســت های متعــددی در ایــن زمینــه بــه کار 
مــی رود. کاتالیســت هایی نظیــر زیرکونیــوم فســفات، 
اکســیدهای Mg-Al-Fe، زئولیت هــا و ... قادرنــد اتیــل 
ــد ]5[. اساســی ترین  ــل نماین ــه اســتایرن تبدی ــزن را ب بن
اتیل بنــزن  دهیدروژناســیون  اســتایرن،  تهیــه  روش 
ــه  ــاء یافت ــن ارتق ــی از آه ــت های خاص ــر روی کاتالیس ب
بــا پتاســیم اســت. بیــش از 90% ظرفیــت تولیــدی 
دارد  اختصــاص  روش  ایــن  بــه  جهــان  در  اســتایرن 
]6 و 3[. کاتالیســت هــای مــورد اســتفاده در صنعــت 
اجــزای                                                                                         دارای  اتیل بنــزن  دهیدروژناســیون  جهــت 
Fe2O3/ Cr2O3/K2CO3 هســتند و واکنــش در محــدوده 

دمایــی ºC 640-580 انجــام می گیــرد ]7[. فازهــای فعــال 
ــد.  ــیون، KFeO2 و K2Fe22O34 می باش ــت دهیدروژناس جه
حضــور پتاســیم جهــت گازی کــردن3 کک تشــکیل 
شــده الزامــی اســت ]2[. از طرفــی از کاتالیســت هایی 

 Fe2O3ا و   V2O5 ،Cr2O3 ،Al2O3 ،CeO2 ،ZrO2 نظیــر 
ــتفاده  ــزن اس ــل بن ــیون اتی ــد دهیدروژناس ــز در فرآین نی
ــه  ــد ک ــان می ده ــی ها نش ــت ]10- 8[. بررس ــده اس ش
ــه کاتالیســت های آهــن اکســید،  ــه نمــودن Cr2O3 ب اضاف
ــش  ــدن را کاه ــش داده و کلوخه ش ــا را افزای ــت آنه فعالی
می دهــد. کاتالیســت های برپایــه آهــن اغلــب دارای یــک 
ــه  ــه معمــولاً ب ــزی هســتند ک ــده فل ــد تقویت کنن ــا چن ی
شــکل اکســید فلــز مــورد اســتفاده قــرار می گیرنــد. ایــن 
 Sc ،Y ،La ،Mo ،W ــر ــن عناص ــتر از بی ــا بیش پروموتره

 Ce ،Rb ،Ca ،Mg ،V ،Co ،Ni ،Cu ،Mn ،Cd ،Al ،Sn ،Bi

 Mg انتخــاب می شــوند. در بیــن آنهــا بیشــتر از Cr و
از  یــا مخلوطــی  و Ca و  Mo ،W ،Ce ،La ،Cu ،Cr ،Vا 

ــود ]11[.  ــی ش ــتفاده م ــده اس ــت کنن ــد تقوی ــا چن دو ی
اخیــرا از کاتالیســت TiO2-ZrO2 در حضــور فلــزات قلیایــی 
ســدیم و پتاســیم اســتفاده شــده اســت. بررســی ها نشــان 
ــداری کاتالیســت                                                                                 ــی باعــث افزایــش پای ــزات قلیای داده فل
 .]12[ می گــردد   CO2 خــوراک  حضــور  در   TiZrO4

تقویــت  اساســی ترین  اســت  داده  نشــان  بررســی ها 
کننــده بــرای کاتالیســت Fe2O3، پتاســیم اســت. پتاســیم 
زیــاد  بســیار  را  کاتالیســت  فعالیــت  طــرف  یــک  از 
ــدک  ــدار ان ــه مق ــر ب ــرف دیگ ــد، از ط ــش می ده افزای
ــز  ــت را نی ــداری کاتالیس ــتایرن و پای ــری اس گزینش پذی
ــال  ــاز فع ــکیل ف ــث تش ــیم باع ــد. پتاس ــش می ده افزای
KFeO2 می گــردد. نقــش دیگــری کــه پتاســیم ایفــا 

ــوع  ــک ن ــد ی ــه مانن ــت ک ــکیل K2CO3 اس ــد، تش می کن
کاتالیســت وظیفــه گازی کــردن کربن هــای نشســت کرده 
را بــر عهــده دارد. نقــش پروموترهــای دیگــر در سیســتم                                                                                   
Fe/K/O مســاعدت در تشــکیل KFeO2 و پایداری آن تحت 

ــن  ــه هیدروکرب شــرایط واکنــش و نســبت پاییــن بخــار ب
و  هســتند  ســاختاری  پروموترهــای4   Cr و   Al اســت. 
 MgO +Fe3 شــوند.  دارای  ترکیب هــای  وارد  می تواننــد 
ــه کار  ــرای KFeO2 و K2CO3 ب ــه ب ــوان پای ــد به عن می توان
رود و در نتیجــه گزینش پذیــری و پایــداری کاتالیســت را 
ــرد و  ــالا می ب ــت را ب ــریم فعالی ــد. اکسید س ــش ده افزای
ــر  ــور ه ــد و حض ــش می ده ــری را افزای Mo گزینش پذی

دو باعــث بهبــود ترکیــب کاتالیســت می گــردد ]13[. 
بررســی های انجــام گرفتــه بــر روی Cr2O3 بــر پایــه 
ــری  ــش موث ــاده نق ــن م ــد ای ــال نشــان می ده ــن فع کرب
در دهیدروژناســیون اتیل بنــزن و تبدیــل آن بــه اســتایرن 
بــر عهــده دارد ]14[. ســالانه میلیون هــا تــن زئولیــت در 

ــود.  ــرف می ش ــت مص ــش نف ــت پالای صنع
ــت  ــنتزي اس ــاي س ــن زئولیت ه ــي از مهم تری ZSM-5 یک

کــه اولیــن بــار در ســال 1972 معرفــي شــد.
1. Latex 
2. Dow 
3. Prometer
4. Gasification
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ســاختار ZSM-5 متشــکل از صفحاتــي بــا حلقه هــاي 
ــاي  ــط پل ه ــات توس ــال صفح ــت. از اتص ــوي اس 10 عض
ــود  ــتقیم به وج ــوي مس ــاي 10 عض ــال ه ــیژني، کان اکس
مي آیــد. ایــن کانال هــا نیــز توســط کانال هــاي سینوســي 
ــبکه اي از  ــده و ش ــل ش ــر متص ــه یکدیگ ــوي ب 10 عض
کانال هــاي ســه بعدي را پدیــد مي آورنــد. ســطح خارجــی 
                                                                               5/5  Å انــدازه  بــه  ZSM-5 شــامل حفره هایــی  بلــور 
 Å ــر ــا قط ــی ب ــامل کانال های ــی ش ــای خال ــت، فض اس
ــنتز هســتند  ــل س ــدازه Å 9 قاب ــا ان ــه ت 5/5 می باشــد ک
زئولیت هــا  آزمایشــگاهي  ســنتز  امــروزه   .]16 و   15[
ــرد.  ــورت مي گی ــال1 ص ــرایط هیدروترم ــت ش ــاً تح عموم
ــوم و سیلیســیم  ــع آلومینی ــامل مناب ــش ش ــوط واکن مخل
نظیــر آلومینــا و ســیلیکا، یــک قالــب )معمــولاً آمیــن یــا 
نمــک آمونیــم(، یــک منبــع کاتیــون و مقــدار مــازاد آب 
ــرد و  ــورت مي گی ــازي ص ــط ب ــش در محی ــت. واکن اس
ــاي انحــلال  ــط، فرآینده ــاي −OH موجــود در محی یون ه
و تراکــم را در طــول کریستالیزاســیون تنظیــم مي کننــد. 
ــاي  ــوکلاو در دماه ــک ات ــولاً در ی ــیون معم کریستالیزاس
ــر  ــالاي C° 100 انجــام مي شــود ]18 و 17[. روش دیگ ب
ــوج2   ــرژي ریزم ــتفاده از ان ــامل اس ــا، ش ــنتز زئولیت ه س
ــورد  ــته م ــه گذش ــوص در ده ــن روش به خص ــت. ای اس
ــی ها  ــت ]18[. بررس ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــه و مطالع توج
کمپلکس هــای  کپســوله کردن  بــا  اســت  داده  نشــان 
ــوان  ــی، می ت ــای معدن ــذ پایه ه ــطه در مناف ــزات واس فل
ــد  ــا می توانن ــن پایه ه ــه نمــود. ای ــزور ناهمگــن تهی کاتالی
ــند ]17  ــا باش ــه و زئولیت ه ــاک رس، دیاتوم ــا، خ آلومین
اهمیــت  از  زئولیت هــا  پایه هــا،  ایــن  ازمیــان   .]19 و 
بیشــتری برخــوردار هســتند. زئولیت هــا پایــداری گرمایــی 
و شــیمیایی بالایــی دارنــد و دارای یــک ســاختار بلوریــن و 
ــک  ــا ی ــلًا منظــم هســتند. ســاختار منظــم زئولیت ه کام
ــای  ــن کمپلکس ه ــه دام انداخت ــرای ب ــده آل ب ــط ای محی
فلــزی فعــال یــا کلاســترهای فلــزی3 اســت ]20[. از 
باعــث پخــش فــاز فعــال  پایــه  آنجایی کــه حضــور 
ــه  ــر روی پای ــزی ب ــید فل ــرار دادن اکس ــس ق ــود پ می ش
زئولیتــی می توانــد عملکــرد کاتالیســت را بــه مقــدار 

ــد ]21[. ــش ده ــی افزای ــل توجه قاب

کاتالیســت های  داد  نشــان  مــا  قبلــی  پژوهش هــای 
ــش  ــاختار ZSM-5 نق ــا س ــیلیکات ب ــری س ــی ف زئولیت
ــه  ــزن ب ــل بن ــیون اتی ــش دهیدروژناس ــری در واکن موث
ــش  ــبت SiO2/Fe2O3 نق ــد و نس ــا می نماین ــتایرن ایف اس
ــن در  ــته و همچنی ــت داش ــرد کاتالیس ــری در عملک موث
ــری  ــدیم گزینش پذی ــا س ــه ب ــیم در مقایس ــور پتاس حض
اســتایرن افزایــش می یابــد ]22[. اخیــرا از کاتالیســت های 
زئولیتــی کروموســیلیکات بــا ســاختار ZSM-5 در واکنــش 
ــه اســتایرن اســتفاده شــده  دهیدروژناســیون اتیل بنــزن ب
اســت. بررســی ها نشــان داد حضــور Cr2O3 و K2O در 
ســاختار ایــن کاتالیســت ها بهــره تولیــد و گزینش پذیــری 
آنجایی کــه  از   .]23[ می دهــد  افزایــش  را  اســتایرن 
کاتالیســت های فرآینــد دهیدروژناســیون اتیــل بنــزن بــه 
اســتایرن وارداتــی بــوده و ســالیانه ارز زیــادی بابــت خریــد 
آن هــا از کشــور خــارج می گــردد و معمــولاً بعــد از دو یــا 
ســه ســال بســته بــه نــوع کاتالیســت و کمپانــی ســازنده 
آن غیرفعــال می گردنــد، لــذا تــلاش بــرای دســت یابی بــه 
ــد و  ــر می رس ــه نظ ــروری ب ــن ض ــت های جایگزی کاتالیس
بــرای رســیدن بــه ایــن هــدف، به دســت آوردن اطلاعــات 
کامــل نســبت بــه ســاختار، اجــزای تشــکیل دهنده و 
ــزایی  ــت بس ــداول، از اهمی ــت های مت ــرد کاتالیس عملک
ــن  ــده در ای ــه ش ــي ارائ ــت. در کار تحقیق ــوردار اس برخ
مقالــه، نخســت زئولیــت ZSM-5 بــا اســتفاده از متاکائولــن 
به عنــوان منبــع آلومینــا، ســنتز گردیــد. ســپس بــا 
اســتفاده از ایــن زئولیــت، کامپوزیــت نانواکســیدهای 
کــروم و آهــن- زئولیــت ZSM-5 بــه دو روش پخــش 
در حالــت جامــد )SSD(4 و کپســوله کردن تهیــه شــد 
ــه  ــت ها ب ــن کاتالیس ــیمیایي ای ــي- ش ــواص فیزیک و خ
روش هــاي مختلــف مــورد بررســي قــرار گرفــت. در نهایــت 
ایــن نمونه هــا در فرآینــد دهیدروژناســیون اتیل بنــزن 
ــت  ــه و فعالی ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس ــتایرن م ــه اس ب

ــد.  ــه گردی ــا مقایس ــتی آنه کاتالیس

1. Hydrothermal  
2. Microwave 
3. Metal Clusters
4. Solid State Dispersion
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آزمایشگاهی مرحله 
مواد و تجهيزات

در ایــن پژوهــش از کائولــن )تهیــه شــده از معــدن زنــوز 
 SiO2 ،66.37% Al2O3 ،16.87% Fe2O3 مشــخصات  بــا 
 ،1.58 % ،CaO ،3.16% ،Na2O ،0.09% ،K2O ،0.27%

Mg TiO2 ،0.01% L.O.I, 8.04% % 0.36(، گامــا آلومینــا 

Mer-%( تترا پروپیل آمونیم برومیــد   ،)Merck, % 99.99(

)Merck, 99%(، ســدیم  ck, ≥ 99.0(، سیلیسیک اســید 

هیدروکســید )Merck, 99%(، ســدیم متــا ســیلیکات 
 Merck,( پتاســیم اگــزالات ،)Sigma-Aldrich, ˃% 98(

                                                                                         ،)Merck, ≥ %99.99( دیکرومــات  پتاســیم  و   ،)% 99

اســتفاده شــده اســت. در ایــن کار پژوهشــی بــرای ســنتز 
بــا  از یــک دســتگاه مایکروفــر خانگــی  زئولیت هــا، 
سیســتم کنتــرل تــوان الکتریکــی و زمــان اســتفاده شــد. 
همچنیــن یــک اتــوکلاو تفلونــی )پلــی تترافلوئورواتیلــن 
ــم  ــی cm 5 و حج ــر داخل ــد )قط ــی ش )PTFE(( طراح
ــوان ظــرف واکنــش تحــت  ــی mL 100( کــه به عن داخل

ــت.  ــرار گرف ــو ق ــواج مایکرووی ــش ام تاب
)Z-D1 نمونه( ZSM-5 سنتز زئوليت

)کائولــن  متاکائولــن  از   ZSM-5 زئولیــت  ســنتز  در 
 )800ºC دمــای  در  کلسینه شــده  و  اسید شویی شــده 
به عنــوان منبــع آلومینــا و از سیلیســیک اســید به عنــوان 
ــوط 1  ــدا مخل ــع ســیلیکا اســتفاده شــده اســت. ابت منب
شــامل g 1/0 ســدیم هیدروکســید، g 4/01 سیلیســیک 
اســید، g 2/02 تتراپروپیل آمونیم  برومیــد و mL 10 آب 
 0/06 mL ،0/438 متاکائولن g مقطــر و مخلوط 2 شــامل
                                                                                      10 mL ــن و ــل آمی ســولفوریک اســید، n ،2 mL- پروپی
آب مقطــر تهیــه شــد. بعــد از یکنواخــت کــردن محتویات 
دو مخلــوط، مخلــوط 1 را ضمــن هــم زدن، بــه ســرعت 
بــه ظــرف محتــوی مخلــوط 2 اضافــه کــرده و بــا افزودن 
آب مقطــر حجــم نهایــی مخلــوط را به mL 50 رســاندیم. 
                   24  hr زمــان  مــدت  در  آمــده  به دســت  هیــدروژل 
ــد،  ــم زده ش ــی ه ــزن مغناطیس ــا هم ــاق ب ــای ات در دم
ــل  ــی منتق ــور تفلون ــه راکت ــنتزی ب ــوط س ــپس مخل س
و طبــق برنامــه زمانــی خاصــی و در min 25 تحــت 
تابــش امــواج مایکروویــو بــا تــوان W 600 حــرارت داده 

ــی،  شــد. مــاده حاصــل بعــد از خنک شــدن ظــرف تفلون
صــاف و بــا آب مقطــر شستشــو داده شــد تــا pH محلــول 
ــه درون آون در  ــپس نمون ــید. س ــه 8 رس ــی ب ــر صاف زی
دمــای 120ºC به مــدت hr 3 خشــک شــده و بــرای 
انجــام کلسیناســیون داخــل کــوره الکتریکــی بــا قابلیــت 
ــور،  ــن منظ ــرای ای ــت. ب ــرار گرف ــی ق ــزی دمای برنامه ری
                                                                                 4 ºC/ min 100 بــا نــرخºC نخســت دمــا از 20 تــا
                                                                                  10 ºC/ min 550 با ســرعت ºC و ســپس از دمای 100 تا
 550ºC ــای ــه دم ــیدن ب ــد از رس ــت و بع ــش یاف افزای
ــد.  ــام ش ــیون انج ــا کلسیناس ــن دم ــدت hr 5 در ای به م
ــی نانو اکســیدهای  ــه کاتالیســت های کامپوزیت ــرای تهی ب
ــرح  ــه ش ــت ZSM-5 از دو روش ب ــروم– زئولی ــن و ک آه

ذیــل اســتفاده شــد:
ــطح  ــروم در س ــن و ک ــیدهای آه ــاندن اکس ــف- نش ال
زئولیت هــای ZSM-5 بــه روش SSD 1 )پخــش در حالــت 

ــد(. جام
از آهــن و کــروم  ب- کپســوله کردن کمپلکس هایــی 

.ZSM-5 زئولیت هــای  حفــرات  درون 
ــت  ــروم در ســطح زئولی ــن و ک نشــاندن اکســیدهای آه
 SSD بــه روش پخــش در حالــت جامــد یــا ZSM-5

.)Z-D6 تــا   Z-D2 )نمونه هــای 

در ایــن روش از اتانــول بــرای تلقیــح اکســیدهای فلــزی 
ــای ZSM-5 اســتفاده شــد.  ــف در ســطح زئولیت ه مختل
نخســت مقــدار g 2/8 از زئولیت هــای ZSM-5 ســنتز 
ــروم  ــن، ک ــیدهای آه ــی از اکس ــر معین ــا مقادی ــده ب ش
ــد.  ــاییده ش ــوط و س ــاون مخل ــات در ه ــیم کربن و پتاس
ــه  ــول 96 درصــد اضاف ــوط حاصــل mL 25 اتان ــه مخل ب
گردیــد و مــدت hr 48 بــا همــزن مغناطیســی در دمــای 
آزمایشــگاه هــم زده شــد. ســپس حــلال تبخیــر گردیــد 
و دمــا بــا شــیب دمایــی ºC/min 10 بــه 600ºC رســید و 

ــد. ــا کلســینه ش ــن دم ــدت h 2 در ای ــه به م نمون

)Z-D11 تا Z-D7 سنتز نمونه ها به روش كپسوله كردن )نمونه های

حفــرات  در   K3[Cr)C2O4(3[ کمپلکــس  تهیــه  بــرای 
ــات ــدار g 2/5 پتاســیم دی کروم ــای ZSM-5 مق زئولیت ه
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ــت  ــرده و g 5 زئولی ــل ک ــر ح را درون mL 30 آب مقط
ــه  ــول حاصــل اضاف ــه محل ــه شــده )Z-D1( ب ZSM-5 تهی

گردیــد. مخلــوط به دســت آمــده به مــدت hr 24 در دمــای 
                                                                              5 g آزمایشــگاه بــا همزن مغناطیســی هم زده شــد. ســپس
ــه و g 7 اگزالیک اســید دوآبه در  پتاســیم اگــزالات یــک آب
mL 80 آب مقطــر داغ حــل شــده و بــه آرامــی بــه مخلوط 

فــوق اضافــه گردیــد. رنــگ مخلــوط از نارنجــی بــه ســبز 
تیــره تغییــر یافــت کــه نشــان دهنده تشــکیل کمپلکــس 
مــورد نظــر اســت. مخلــوط حاصــل به مــدت hr 12 دیگــر 
در دمــای آزمایشــگاه هــم زده شــد ســپس صــاف شــده 
ــا آب مقطــر شســته شــده و به مــدت  و چندیــن مرتبــه ب
ــپس درون  ــد و س ــک گردی ــای 100ºC خش hr 2 در دم

                                                                   10 ºC/min کــوره الکتریکــی دمــا بــا شــیب دمایــی
ایــن  در   2  hr به مــدت  نمونــه  و  رســید   600ºC بــه 
ــه  ــه Z-D7 تهی ــب نمون ــد و بدین ترتی ــینه ش ــا کلس دم
 Fe )C5H5(2 / ZSM-5( ــت ــنتز کاتالیس ــرای س ــد. ب گردی
ــول  ــل mL 25 محل ــت ZSM-5 در داخ Z-D8(ا g 5 زئولی

ــوط  ــد و مخل ــه ش ــول ریخت ــن در اتان ــولار فروس 0/1 م
ــا همــزن  ــای آزمایشــگاه ب حاصــل به مــدت hr 72 در دم
مغناطیســی هم زده شــد. ســپس صــاف شــده و روی صافی 
ــه به دســت  ــول شســته شــد. نمون ــا اتان چندیــن مرتبــه ب
ــپس  ــک و س ــای 100ºC خش ــدت hr 2 در دم ــده م آم
ــرارت داده  ــای 600ºC ح ــی در دم ــوره الکتریک درون ک
                                                                      Fe)salen(/ ZSM-5 )Z-5 D9( شــد. بــرای تهیــه کاتالیســت
ــد  ــد. لیگان ــه گردی ــالن تهی ــاز س ــیف ب ــد ش ــدا لیگان ابت
ــد و  ســالن از واکنــش تراکمــی g 0/68 سالیســیل آلدهی
ــی  ــی 2:1( ط ــبت مول ــه نس ــن )ب g 0/168 اتیلن دی آمی
عمــل بازروانــی یــک ســاعته در cc 50 حــلال اتانــول در 
دمــای 80ºC، بــا تشــکیل رســوب زرد رنــگ حاصــل شــد 
ــول  ــا اتان ــو ب ــوب، و شستش ــازی رس ــد از جداس ــه بع ک
داغ نوبلــور شــد. بلورهــای شــفاف زرد رنــگ ســالن، 
ــه  ــد از تهی ــدند. بع ــک ش ــای 80ºC خش ــا دم در آون ب
ZSM- بــا زئولیــت Fe3+ ســالن، نخســت مبادلــه یون هــای

                                                                             50 cc ــر روی ــور ب ــن منظ ــرای ای ــت. ب ــورت گرف 5 ص
 5 g نیتــرات 9 آبــه، مقــدار )III( محلــول 0/1 مــولار آهــن
زئولیــت ZSM-5 افــزوده شــد و مــدت hr 48 در دمای اتاق 

هــم زده شــد. ســپس مخلــوط حاصــل صــاف شــده و روی 
صافــی چندیــن مرتبــه بــا آب مقطــر شستشــو داده شــد 
تــا یون هــای Fe+3 جــذب ســطحی شــده از ســطح زئولیــت 
پــاک گــردد )بــرای حصــول اطمینــان از محلــول پتاســیم 
تیوســیانات اســتفاده شــد(. ســپس کمپلکــس شــیف بــاز 
ــد. در  ــنتز ش ــت ZSM-5 س ــرات زئولی )Fe )salen در حف

                                                                                          Fe )salen( کمپلکــس  کپســوله کردن  بــرای  این جــا 
در حفــرات زئولیت هــای ZSM-5، از روش لیگانــد انعطــاف 
ــر اســتفاده شــد. مقــدار g 1/5 زئولیــت تبــادل یــون  پذی
ــول  ــوی محل ــن محت ــک بال ــده )Fe/ZSM-5( را در ی ش
ــش  ــپس واکن ــه، س ــالن ریخت ــد س ــی g 4/5 لیگان اتانول
به مــدت hr 3 در دمــای 80ºC تحــت بازروانی قــرار گرفت. 
پــس از آن رســوبات حاصــل جــدا و چندیــن بــار بــا اتانول 
ــواد جــذب ســطحی شــده از ســطح  ــا م شستشــو داده ت
زئولیــت پــاک گــردد. ســپس رســوبات در آون بــا دمــای 
80ºC به مــدت min 180 خشــک شــد و ســپس درون 

                                                                                600ºC ــای ــه Z-D7 در دم ــد نمون ــی مانن ــوره الکتریک ک
حــرارت داده شــد.

 ،Cr)salen( / ZSM-5 )Z-D10( بــرای ســاخت کاتالیســت
 )III( ــروم ــولار ک ــول 0/1 م ــر روی cc 50 محل ــت ب نخس
نیتــرات 9 آبــه، مقــدار g 5 زئولیــت ZSM-5 افــزوده شــد و 
مــدت hr 48 در دمــای اتــاق هــم زده شــد. ســپس مخلوط 
ــازاد آب  ــدار م ــا مق ــی ب ــده و روی صاف ــاف ش ــل ص حاص
مقطــر شســته شــد تــا یون هــای +Cr3 جذب ســطحی شــده 
از ســطح زئولیــت پــاک گــردد. بــه منظــور کپســوله کردن 
 ،ZSM-5 در حفــرات زئولیت هــای Cr )salen( کمپلکــس
در اینجــا هــم از روش لیگانــد انعطاف پذیــر اســتفاده شــد. 
مقــدار g 1/5 زئولیــت تبــادل یون شــده )Cr/ZSM-5( را در 
یــک بالــن محتــوی محلــول اتانولــی g 4/5 لیگانــد ســالن 
 80ºC ــای ــدت hr 3 در دم ــش به م ــپس واکن ــه، س ریخت

تحــت بازروانــی قــرار گرفــت.

ــا  ــار ب ــن ب ــدا و چندی ــل ج ــوبات حاص ــس از آن رس پ
ــواد جــذب ســطحی شــده از  ــا م ــول شستشــو داده ت اتان
ــا ســطح زئولیــت پــاک گــردد. ســپس رســوبات در اون ب
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ــن  ــان ای دمــای 80ºC به مــدت hr 3 خشــک شــد. در پای
 600ºC ــای ــل در دم ــای قب ــد نمونه ه ــز مانن ــه نی نمون

ــد )جــدول 1(. کلســینه گردی

ــر  ــیم ب ــروم و پتاس ــن، ک ــیدهای آه ــاندن اکس ــرای نش ب
روش  از   Z-D11 نمونــه  تهیــه  و   ZSM-5 زئولیت هــای 
کپســوله کــردن کمپلکــس )SSD( اســتفاده شــد. در ایــن 
ــه روش  ــه ب روش از کاتالیســت K3 [Cr)C2O4(3[/ZSM-5 ک
ــرای  ــه ای ب ــود، به عنــوان پای کپســوله کردن تهیــه شــده ب
ــر  ــد. مقادی ــتفاده ش ــد اس ــت های جدی ــاخت کاتالیس س
ــا نمک هــای پتاســیم  مشــخصی از کاتالیســت های پایــه ب
کربنــات، آهــن )III( نیتــرات 9 آبــه و کــروم )III( نیتــرات 
9 آبــه در هــاون مخلــوط و ســاییده شــد. مخلــوط حاصــل 
ــده و  ــه ش ــد اضاف ــول 96 درص ــل mL 25 اتان ــه داخ ب

ZSM-5 جدول1 مشخصات کاتالیست های سنتزی کامپوزیتی نانواکسیدهای کروم و آهن- زئولیت

درصد اجزای تشکیل دهنده )درصد وزنی(

اجزای تشکیل دهنده

نام روش تهیه
کاتالیست

اکسیدهای 
فلزی حاصل 
از تخریب 
کمپلکس

کمپلکس
نوع پایهکپسوله شده

ZSM-5 --ZSM-5SSDZ-D1-%100 وزنی 

Fe2O3 - %30 وزنی,ZSM-5-%70 وزنی 
--ZSM-5SSDZ-D2

Cr2O3-%30 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی
--ZSM-5SSDZ-D3

K2O--ZSM-5SSDZ-D4-10% وزنی ,Fe2O3-%20 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی

K2O--ZSM-5SSDZ-D5-10% وزنی ,Cr2O3-%20 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی

Cr2O3-15% وزنی ,Fe2O3-%51 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی
--ZSM-5SSDZ-D6

Z-D7کپسوله کردنK3[Cr)C2O4(3[K2O , Cr2O3K3[Cr)C2O4(3[ZSM-5-%30 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی

Fe)C5H5(2-%30 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی
Fe2O3Fe)C5H5(2ZSM-5کپسوله کردنZ-D8

Z-D9کپسوله کردنFe)salen(Fe2O3Fe)salen(ZSM-5-%30 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی

Z-D10کپسوله کردنCr)salen(Cr2O3Cr)salen(ZSM-5-%30 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی

Fe)NO3(3.9H2OFe2O3Fe)NO3(3.9H2OZ-D7-%30 وزنی ,ZSM-5-%70 وزنی
کپسوله کردن 

SSD و
Z-D11

مــدت hr 48 بــا همــزن مغناطیســی در دمــای آزمایشــگاه 
هــم زده شــد بدیــن ترتیــب حــلال تبخیــر شــد ســپس 
ــید و  ــه 600ºC رس ــی ºC/min 10 ب ــیب دمای ــا ش ــا ب دم

ــد. ــا کلســینه ش ــن دم ــدت hr 2 در ای ــه به م نمون

مشخصه یابی نمونه ها

ــق حاضــر جهــت بررســی ســاختار و شناســایی  در تحقی
ــو  ــراش پرت ــنتز شــده از پ ــای س ــود در نمونه ه ــاز موج ف
ــو ایکــس توســط  ــده و پرت ــتفاده ش ایکــس )XRD( 1 اس
لامــپ مســی )CuKα( تحــت زوایــای θ 2 برابــر 4 تــا 70 
درجــه بــه ســطح نمونــه تابیــده شــده اســت و همچنیــن 
بــه منظــور محاســبه متوســط انــدازه بلورک هــا از رابطــه 

شــرر2 اســتفاده شــده اســت ]24[.

1. X-ray Diffraction 
2. Scherrer 
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ســاختاری  ریــز  بررســی  منظــور  بــه  همچنیــن 
زئولیت هــای ســنتز شــده از میکروســکوپ الکترونــی 
ــده  ــتفاده ش ــدل XL30 Philips اس ــی )SEM( 1، م روبش
ــخیص  ــی و تش ــای عامل ــی گروه ه ــت ارزیاب ــت.  جه اس
 FT-IR ســنتز نمونــه خالــص از آزمــون مشــخصه یابی
ــز  ــرای آنالی ــد. ب ــتفاده ش ــدل Brucker-Tensor 27 اس م
دقیــق محصــولات مایــع تولیــد شــده از تســت راکتــوری، 
از دســتگاه کروماتوگرافــی گازی مــدل 2010 شــرکت 

اســتفاده گردیــد.  SHIMADZU

ــل  ــيون اتي ــت های دهيدروژناس ــی كاتاليس ــامانه ارزیاب س
بنــزن

ــود در  ــای موج ــوارد راکتوره ــتر م ــه در بیش از آنجایی ک
ــت  ــاد کاتالیس ــر زی ــه مقادی ــاز ب ــیمی نی ــز پتروش مراک
ــک  ــزوری در ی ــت کاتالی ــام تس ــن انج ــد و همچنی دارن
ــی  ــرای ارزیاب ــروژه ب ــن پ ــذا در ای ــت، ل ــدور نیس روز مق
ــد دهیدروژناســیون  ــه شــده در فرآین کاتالیســت های تهی
پایلــوت  یــک  اســتایرن،  تولیــد  جهــت  اتیل بنــزن 
ــت  ــوت جه ــن پایل ــد و از ای ــی گردی ــگاهی طراح آزمایش
تســت راکتــوری اســتفاده شــد )شــکل 1(. ایــن پایلــوت 

ــزن  ــي از اتیل بن ــدروژن زدای ــش هی ــام واکن ــر انج علاوه ب
جهــت تولیــد اســتایرن قابلیــت انجــام واکنش هــاي 
شــیمیایي دیگــر را نیــز دارد. بــا توجــه بــه اینکــه در ایــن 
پایلــوت هــم خــوراک مایــع و هــم خــوراک گازي مي توانــد 
وارد محــدوده عملیاتــي گــردد پــس مي تــوان انــواع 
ــع  ــوراک گازي، مای ــا خ ــر ب ــیمیایي دیگ ــاي ش واکنش ه
 900°C یــا مخلــوط از ایــن اجــزاء بــا محــدوده دمایــي تــا
را بــه آســاني در آن انجــام داد. همچنیــن علاوه بــر انجــام 
ــودن  ــات کلســینه نم ــوان عملی ــش شــیمیایي، مي ت واکن
متفــاوت  فضاهــاي  و  دماهــا  در  ســنتزي  نمونه هــاي 
کاتالیســتي  نمونه هــاي  انــواع  مجــدد  فعال ســازي  و 
ــوری  ــت راکت ــر تس ــام داد. در ه ــتعمل را در آن انج مس
ــه  ــن دو لای ــا بی ــده م ــه ش ــت تهی ــدار g 2 از کاتالیس مق
ــرار  ــور ق ــز در داخــل راکت ــی از جنــس کوارت بســتر خنث
داده شــد و تــا رســیدن بــه دمــای آماده ســازی کاتالیســت 
 100 mL/min 610(، گاز نیتــروژن بــا شــدت جریــان°C(
ــور داده شــد، ســپس جهــت  از روی ذرات کاتالیســت عب
فعال ســازی ذرات کاتالیســت عبــور گاز N2 در همــان دمــا 

ــت. ــه یاف ــر ادام ــدت hr 1 دیگ به م

شکل1نمودار جریان پایلوت کاتالیستی هتروژن برای هیدروژن زدایي ازاتیل بنزن جهت تولید استایرن

1. Scanning Electron Microscopy 
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ــی  ــا دب ــزن )ب ــامل اتیل بن ــه ش ــش ک ــوراک واکن ــد خ بع
mL/h 0/1( و آب )بــا دبــی mL/h 0/3( می باشــد، وارد 

ــای  ــت دم ــا تح ــده و در آنج ــن ش ــمت پیش گرم ک قس
C°220 تبخیــر شــده و وارد راکتــور گردیــد. بخــارات 

ــور  ــت عب ــدت min 40 از روی ذرات کاتالیس ــه به م حاصل
ــع  ــس از مای ــده پ ــت آم ــولات به دس ــد و محص داده ش
ــز  ــط آنالی ــول، توس ــه محل ــور و تهی ــدن درون کندانس ش

ــت. ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب GC 1 م

شناسایي كاتاليست ها
XRD الگوهای

شــکل2 الگــوي XRD نمونه هــای ســنتز شــده زئولیتــی را 
نشــان مي دهــد. بــا مقایســه الگــوی پــراش حاصــل از پرتو 
ــاده  ــوری م ــای بل ــوان فازه ــای ASTM مي ت X و کارت ه
ســنتز شــده را مشــخص کــرد. همچنانکه در شــکل نشــان 
داده شــده اســت الگــوي XRD ایــن نمونــه کــه به صــورت 
Z-D 1 نشــان داده مي شــود دقیقــا ماننــد نمونــه اســتاندارد 
ــده  ــکیل ش ــخصه تش ــاي مش ــد و پیک ه ZSM-5 می باش

در زوایــای °7/92، °8/84، °23/12 و °23/8 بــه ترتیــب 
ــتالي )011(، )020(، )051(  ــات کریس ــه صفح ــوط ب مرب
فــاز  تشــکیل  نشــان دهنده  کــه  مي باشــد   )033( و 
ــاي  ــدم وجــود پیک ه کریســتالي ZSM-5 اســت ]25[. ع
ZSM- حاکــي از ســنتز زئولیــت ،XRD اضافــي در الگــوي

ــای  ــي دانه ه ــدازه تقریب ــد. ان ــالا مي باش ــوص ب ــا خل 5 ب
ــه  ــتفاده از رابط ــا اس ــای( ZSM-5 ب ــتالی )بلورک ه کریس
ــدازه  ــن رابطــه، ان ــا اســتفاده از ای شــرر محاســبه شــد. ب

بلورک هــا )D(ا nm 22-18 به دســت آمــد. 

ــه Z-D4 نیــز پیک هــای  شــکل 2 نشــان می دهــد در نمون
ــاختار و شــبکه  ــده می شــود و س ــه ZSM-5 دی ــوط ب مرب
ــق  ــی مطاب ــد. از طرف ــوظ می مان ــی ZSM-5 محف زئولیت
داده هــاي کارت JCPDS شــماره 0664-33 پیک هــاي 
 ،33/15° ،24/14° =2θ در )α-Fe2 O3( مربــوط به هماتیــت
ــکیل  °35/61، °40/85، °49/48، °54/09 و °63/99  تش

ــي  ــاده در نواح ــن م ــاي ای ــن پیک ه ــود و اصلي تری مي ش
2θ=33/15° و °35/61 تشــکیل مي شــود که هر دوي این 
ــن  ــده در ای ــکیل ش ــي تش ــاي اصل ــزو پیک ه ــا ج پیک ه
ترکیــب مي باشــد. جهــت نشــان دادن پیک هــای مربــوط 
ــه اجــزای ســازنده کامپوزیــت Z-D6 و بررســی دقیق تــر  ب
                                                                                     [Fe2O3, Cr2O3/ ZSM-5[ کاتالیســت   XRD الگــوی  آن 
و اطلاعــات مربــوط بــه آن در شــکل 3 آورده شــده 
ــت  ــد زئولی ــای بلن ــور پیک ه ــه ظه ــه ب ــا توج ــت. ب اس
ــه Z-D6 مشــخص می شــود  ــف XRD نمون ZSM-5 در طی

ــت  ــه کاتالیس ــد تهی ــن فرآین ــت ضم ــاختار زئولی ــه س ک
پایــدار می مانــد. ظهــور پیک هــای قــوی در نواحــی 
و   Fe2O3 به ترتیــب حضــور   2θ=54/96° و   2θ=33/26°
ــوی  ــد. الگ ــد می نماین ــت تایی ــطح زئولی ــر س Cr2O3 را ب

ــوط  ــات مرب ــت های Z-D7 و Z-D10 و اطلاع XRD کاتالیس

ــه از  ــور ک ــت. همانط ــده اس ــکل 2 آورده ش ــه آن در ش ب
شــکل الگوهــا مشــخص اســت پیک هــای اصلــی زئولیــت 
ــا مقــدار جزئــی جابه جایــی نســبت بــه الگــوی  ZSM-5 ب

ــده اند. ــر ش ــص ظاه ــاختاری ZSM-5 خال س

Z-D11 و Z-D1،Z-D4، Z-D6، Z-D7،Z-D8،Z-D9 کاتالیست های XRD شکل2 الگوی

806040200
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 Cr2O3 و Fe2O3 و پیک های Z با حرف ZSM-5 پیک های زئولیت ،[Fe2O3, Cr2O3/ ZSM-5[ یا Z-D6 کاتالیست XRD شکل3الگوی
به ترتیب با حروف F و C مشخص شده اند
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بنابرایــن می تــوان گفــت زئولیــت ZSM-5 پــس از مبادلــه 
یــون و تشــکیل کمپلکــس و فرآینــد کلسیناســیون و 
حتــی در مرحلــه تخریــب کمپلکــس پایــدار بــوده اســت. 
 K2O و Cr2O3 ــه ــوط ب ــای مرب ــم پیک ه شــدت بســیار ک
به دلیــل مقادیــر ناچیــز آن هــا در ســطح کاتالیســت 
آشکارســازی   XRD دســتگاه  توســط  کــه  می باشــد 
نشــده اند. شــکل 2 الگــوی XRD کاتالیســت Z-D11 را نیــز 
ــزارش شــده  ــر θ 2 و I گ ــد. مقایســه مقادی نشــان می ده
ــای  ــه پیک ه ــد ک ــان مي ده ــت نش ــن کاتالیس ــرای ای ب
 XRD ــه در الگــوی ــر زاوی ــا کمــی تغیی عمــده زئولیــت ب
از آن  امــر حاکــی  ایــن  کاتالیســت ظاهــر شــده اند. 
ــردن  ــوله ک ــت )کپس ــنتز کاتالیس ــد س ــه فرآین ــت ک اس
کمپلکــس، کلسیناســیون و تخریــب آن( برپایــه زئولیــت، 
ــوری آن شــده  ــه صفحــات بل ــی در فاصل موجــب تغییرات
اســت ولــی در حالــت کلــی ســاختار زئولیــت حفــظ شــده 
ــان  ــش ذرات مهم ــه بر هم کن ــرات نتیج ــن تغیی ــت. ای اس
بــا واحدهــای ســاختاری میزبــان اســت. در الگــوي 
 ،Z-D9 و Z-D8 کاتالیســت فــوق و کاتالیســت های XRD

 2 θ= 35/63° در °33/13 و Fe2O3 پیک هــاي مربــوط بــه
قابــل مشــاهده اســت. کــم بــودن شــدت پیک هــا بیانگــر 
کــم بــودن مقــدار Fe2O3 نســبت بــه ســایر اجــزاي موجود 

ــه اســت. در نمون
 FT-IR آناليز

ــود  ــف، وج ــاي مختل ــاي FT-IR زئولیت ه بررســي طیف ه
دو گــروه از پیک هــاي ارتعاشــي را در ایــن ترکیبــات 
نشــان مي دهــد. دســته اول پیک هایــي هســتند کــه 
 TO4 ــاي ــار وجهي ه ــي چه ــات داخل ــه ارتعاش ــوط ب مرب

بــه  نســبت  ایــن پیک هــا  )T= Al , Si( مي باشــند.  ا 
ســاختار کلــي زئولیــت حســاس نبــوده و اغلــب در تمــام 
ســاختارهاي زئولیــت مشــاهده مي شــوند. تخریــب جزئــي 
ــن  ــر روي شــدت ای ــي ب ســاختار زئولیت هــا، تأثیــر چندان
ــط در  ــا فق ــته دوم پیک ه ــدارد. دس ــا ن ــروه از پیک ه گ
برخــي از ســاختارهاي زئولیتــي مشــاهده مي شــوند و 
ــبت داده  ــا نس ــن چهاروجهي ه ــالات بی ــه اتص ــن ب بنابرای
مي شــوند. در اثــر تخریــب ســاختار زئولیــت، شــدت ایــن 
گــروه از پیک هــا کاهــش یافتــه و یــا به طــور کامــل 
ناپدیــد مي شــوند ]26[. پیک هــاي مشــخصه زئولیــت                                                                                     
کششــي  )ارتعاشــات   1080  cm-1 نواحــي  در   ZSM-5

نامتقــارن داخلــي(، cm-1 800 )کششــي متقــارن خارجي(، 
cm-1 547 )ارتعاشــات حلقه دوتایي( و cm-1 450 )خمشــي 

ــت   ــف FT-IR زئولی ــکل 4 طی ــود. ش ــده مي ش )T-O( دی

 145 cm-1 ــي ــاي جذب ــد. پیک ه ــان مي ده ZSM-5 را نش

و cm-1 552، پیک هــاي مشــخصه ســاختار کریســتالي  
ZSM-5 هســتند و همچنیــن نســبت شــدت ایــن دو پیــک 

ــر  ــد و ه ــان می ده ــت ZSM-5 را نش ــور زئولی ــزان تبل می
چــه ایــن نســبت بــه عــدد یــک نزدیــک باشــد، بــه ایــن 
ــت  ــه اس ــام گرفت ــر انج ــور کامل ت ــه تبل ــت ک ــا اس معن
  ،451 cm-1 27[. در حالــت کلــی وجــود پیــک در نواحــي[
cm-1 ،552 cm-1 797 و cm-1 1232 دلیلــی بــر تبلــور 

ــی  ــور بررس ــه منظ ــد. ب ــت  ZSM-5 می باش ــل زئولی کام
 ZSM-5  تغییــرات به وجــود آمــده در طیــف زئولیــت
ــر روی آن، طیــف                                                                           ــر نشــاندن ذرات Fe2O3 و Cr2O3 ب در اث
ZSM- جهــت مقایســه بــا زئولیت Z-D6 کاتالیســت FT-IR

5 در شــکل 4 آورده شــده اســت.

زاویه )°(
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ــده می شــود نشــاندن ذرات  ــه در شــکل دی همان طــور ک
Fe2O3 و Cr2O3 بــر روی زئولیــت ZSM-5 ســبب جابه جایی 

ــت  ــه زئولی ــوط ب ــای مرب ــور پیک ه ــکان ظه ــی در م جزئ
ــای  ــدت پیک ه ــدگی و ش ــن ش ــزان په ــت. می ــده اس ش
ــف  ــا cm-1 650 در طی ــی cm-1 450 ت ــه نواح ــوط ب مرب
]Fe2O3,Cr2O3 /ZSM-5] بیشــتر شــده اســت. دلیــل ایــن 

ــیژن-  ــات O- M ) اکس ــه ارتعاش ــوان ب ــرات را می ت تغیی
ــر  ــدی ب ــن تایی ــور نســبت داد و ای ــه مذک ــز ( در ناحی فل
قــرار گرفتــن ذرات Fe2O3 و Cr2O3 در ســطح زئولیــت 
ــه  ــه cm-1 1225 ک ــک ناحی ــه پی ــا ک ــد. از آنج ــی باش م
ــت ]28[، در  ــت اس ــودن ذرات زئولی ــو ب ــان دهنده نان نش
ــوان  ــد ســنتز کاتالیســت حــذف نشــده اســت می ت فرآین
نتیجــه گرفــت کــه ســاختار و انــدازه ذرات زئولیــت، 
ــوط  ــف FT-IR مرب ــت. طی ــرده اس ــی نک ــر محسوس تغیی
ــت                                                                                 ــا زئولی ــه ب ــت مقایس ــت های Z-D7 و جه ــه کاتالیس ب
ZSM-5 در ایــن شــکل آورده شــده اســت. ملاحظــه 

 [K3[Cr)C2O4(3[ می شــود کپســوله کــردن کمپلکــس
ــی در  ــرات جزئ ــث تغیی ــت ZSM-5، باع ــذ زئولی در مناف
مــکان ظهــور پیک هــای زئولیــت شــده اســت. در طیــف 
ــای  ــص ]K3[Cr)C2O4(3] فرکانس ه ــس خال FT-IR کمپلک

ارتعاشــی باندهــای C-O،ا C=O و C-C, به ترتیــب درحوالی  
cm-1 ،1200-1400 cm-1 ،800-900 cm-1 1685 و مــد 

Z-D11 کلسینه نشده( و( Z-D1 ،Z-D4 ،Z-D6 ،Z-D7 ،Z-D8 ،Z-D9 کاتالیست های FT-IR شکل4 طیف
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                                418-597 cm-1 ناحیــه  در  اکســیژن  فلــز-  ارتعاشــی 
قابــل توجــه در  تغییــرات  ظاهــر می شــوند و عــدم 
طیــف                                                                               بــه  نســبت  کاتالیســت  ایــن   FT-IR طیــف 
ایــن اســت کــه در  بیانگــر   ،ZSM-5 زئولیــت   FT-IR

ــا تمــام یون هــای  ــالای کلســینه کــردن تقریب دماهــای ب
 FT-IR ــه می گــردد. در ایــن شــکل طیــف اگــزالات تجزی
نمونــه Z-D9 قبــل از کلسیناســیون آن آورده شــده اســت 
تــا تغییــرات پیک هــا ضمــن تجزیــه ســالن بررســی شــود. 
در ایــن نمونــه پیک هــای مربــوط بــه لیگانــد ســالن نیــز 
مشــاهده می شــود. مثــلا پیــک نواحــی1630، 1460، 
3004 و cm-1 1284 به ترتیــب مربــوط بــه ارتعاشــات 
کششــی C=Nا، C=Cا، C-H و C-O اســت. بــا مقایســه 
 ZSM-5 زئولیــت  و   Z-D11 کاتالیســت   FT-IR طیــف 
ــی در  مشــخص می شــود تهیــه کاتالیســت تغییــرات جزئ
ــه  ــد ک ــاد می کن ــت ایج ــای زئولی ــور پیک ه ــکان ظه م
 ZSM-5 نشــان دهنده پایــدار بــودن ســاختار زئولیــت

ــد.  ــت می باش ــه کاتالیس ــد تهی ــن فرآین حی
 )SEM( ــی ــی روبش ــكوپ الكترون ــز ميكروس ــج آنالي نتای

ZSM-5 زئوليــت

ــف آورده  ــت ZSM-5 در شــکل 5- ال ــر SEM زئولی تصاوی
شــده اســت.
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Z-D11 )د( و Z-D7 )ج( ،Z-D6 )ب( ،Z-D1 )کاتالیست های )الف SEM شکل5تصاویر

می  شــود  مشــخص   ،SEM تصاویــر  بــه  توجــه  بــا 
ــدی کــروی  ــنتز شــده دارای دانه بن ــتZSM-5 س زئولی
می باشــد.   2 حــدود  ذرات  انــدازه  میانگیــن  و  بــوده 
ــن ذرات کــروی از اجتمــاع  بدیهــی اســت هــر یــک از ای
چندیــن هــزار ذره کوچک تــر تشــکیل شــده اســت. 
ــای  ــر روی دانه ه ــده ب ــنتز ش ــت س ــه ای زئولی ــز نقط آنالی
ــا توجــه  کــروی توســط تکنیــک EDX صــورت گرفــت. ب
ــت  ــه در زئولی ــد ک ــخص گردی ــای EDX مش ــه داده ه ب
ــر 23/9  ــی Si/Al براب ــبت اتم ــده، نس ــنتز ش ZSM-5 س

ــا                                                                       ــت Z-D6 ی ــر SEM کاتالیس ــکل 5- ب تصوی ــت. ش اس
تصاویــر  می دهــد.  نشــان  را   [Fe2O3, Cr2O3/ ZSM-5[

SEM بــه وضــوح قرار گیــری ذرات Fe2O3 و Cr2O3 بــر روی 

ــر  ــتقر ب ــک مس ــد. ذرات کوچ ــد می نمای ــت را تأیی زئولی
ــه ذرات Fe2O3 و  ــوط ب ــروی ZSM-5، مرب ــطح ذرات ک س
Cr2O3 می باشــند. بــه منظــور بررســی بیشــتر و اطمینــان 

ــر روی  ــع ذرات Fe2O3 و Cr2O3 ب ــزان توزی ــوه و می از نح
زئولیــت، آنالیــز نقطــه ای کاتالیســت در دو نقطــه 1 و 
ــز  ــج آنالی ــت. نتای ــورت گرف ــک EDX ص ــط تکنی 2 توس

ــت. ــده اس ــدول 2 آورده ش ــری در ج عنص

بــا توجــه بــه درصــد مقادیــر Fe و Cr در دو نقطــه 1 و 2، 
ــورت  ــت ذرات Fe2O3 و Cr2O3 به ص ــه گرف ــوان نتیج می ت

ــت مســتقر شــده اند.  ــر ســطح زئولی ــم ب ــای متراک توده ه
ذرات  دارای   )1 )نقطــه  کوچک تــر  ذرات  همچنیــن 
ــر  ــکل 5- ج تصوی ــتند. ش ــتری هس Fe2O3 و Cr2O3 بیش

SEM کاتالیســت Z-D7 را نشــان می دهــد. همان طــور 

ــت دارای  ــود، ذرات کاتالیس ــده مي ش ــر دی ــه در تصوی ک
ــدازه ذرات حــدود  ــن ان ــوده و میانگی ــروی ب ــدی ک دانه بن
ــز نقطــه ای کاتالیســت در دو نقطــه 1  mاμ 2 اســت. آنالی

و 2 توســط تکنیــک EDX صــورت گرفــت. طبــق نتایــج 
مکان هــای  در   K2O و   Cr2O3 ذرات  جــدول 2 حضــور 
ــن  ــب ای ــع مناس ــده توزی ــت تأیید کنن ــف کاتالیس مختل
ــخص  ــن مش ــت. همچنی ــت اس ــبکه زئولی ذرات درون ش
گردیــد نقــاط تیــره دارای درصــد پتاســیم بیشــتری 
ــود  ــخص می ش ــکل 5- د مش ــه ش ــه ب ــا توج ــتند. ب هس
توده هــای  به صــورت   Z-D11 نمونــه  کاتالیســتی  ذرات 
ــری  ــا ذرات کوچک ت ــن توده ه ــر روی ای ــوده و ب متراکــم ب
آنالیــز  از  آمــده  به دســت  نتایــج  شــده اند.  مســتقر 
ــع ذرات  ــر توزی ــر، بیانگ ــر روی ذرات کوچک ت ــری ب عنص
کلیــه  و  حفــرات  کانال هــا،  در   K2O و   Cr2O3 Fe2O3ا، 

منافــذ زئولیــت ZSM-5 می باشــد. در ضمــن نســبت 
ــت. ــر 24/7 اس ــاط براب ــن نق ــی Si/Al در ای اتم
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Z-D7 و 5- ج مربوط به نمونه Z-D6 نقاط 1 و 2 شکل 5- ب مربوط به نمونه EDX جدول2نتایج آنالیز

)Si/AlK )%At( Fe )%At(Cr )%At(Si )%At(Al )%At(Na )%Atمحل آنالیزشکل

4/317/6382/713/661/69-22/6نقطه 51- ب
1/261/0295/022/700/00-35/2نقطه 2

1/5294/062/600/00-36/21/82نقطه 51- ج
0/7492/113/260/78-28/23/10نقطه 2

نتایج آ زمایش های راكتوری

واکنــش  انجــام  بــراي  عوامــل  مهم تریــن  از  یکــي 
دهیدروژناســیون اتیــل بنــزن بــه اســتایرن اســتفاده 
از دمــاي بــالا مي باشــد. از آنجایي کــه ایــن واکنــش 
گرماگیــر مي باشــد، بنابرایــن دمــاي بــالا و کنتــرل 
کــردن آن از اهمیــت زیــادي برخــوردار اســت. در صنعــت 
دمــاي مــورد اســتفاده بیــن C°640-580 مي باشــد. 

و  اتیل بنــزن  تبدیــل  بــر  دمــا  افزایــش  تأثیــر 
ــاري در  ــت های تج ــتایرن در کاتالیس ــري اس گزینش پذی
شــکل 6 نشــان داده شــده اســت. همچنــان کــه مشــاهده 
ــزن %61/6  ــل بن ــل اتی ــاي C°520 تبدی ــود در دم مي ش
ــا  ــس ب ــه 96/5% مي رســد. پ ــاي C°660 ب ــوده و در دم ب

ــي رود.  ــالا م ــزن ب ــل بن ــل اتی ــا تبدی ــش دم افزای

در دماهــاي بــالا واکنش هــاي جانبــي افزایــش پیــدا 
ــتایرن  ــري اس ــم گزینش پذی ــار داری ــس انتظ ــد. پ مي کن
ــده  ــکل دی ــن ش ــه در ای ــان ک ــد و چن ــدا کن ــش پی کاه
مي شــود بــا افزایــش دمــا گزینش پذیــري اســتایرن رونــد 
کاهشــي دارد. در دماهــاي بــالا واکنش هــاي مــوازي، 
ــن  ــد. ای ــز1 رخ مي ده ــزن و هیدروژنولی ــگ اتیل بن کراکین
ــیمیایي 1 و 2  ــادلات ش ــب در مع ــه به ترتی ــا ک واکنش ه
ــا  ــتایرن را ت ــري اس ــت گزینش پذی ــده اس ــان داده ش نش

ــد. ــش مي ده ــادي کاه ــد زی ح
C6H5-CH2-CH3→ C2H4+ C6H6                              )1(
C6H5-CH2-CH3+ H2 → C6H5-CH3+ CH4                   )2(

بالاتـر  دماهـاي  در   3 واکنـش  رابطـه  مطابـق  طرفـي  از 
اسـتایرن شکسـته مي شـود و بـه ترکیبـات کربنـي نظیـر 
کک تبدیـل مي گـردد که بر سـطح کاتالیسـت مي نشـیند. 
واکنـش  در  اسـتایرن  گزینش پذیـري  ترتیـب  ایـن  بـه 

.]29[ مي یابـد  کاهـش  اتیل بنـزن  دهیدروژناسـیون 

C6H5-CH = CH2)g( → 2H2 + Coke                         )3(
واکنش هــاي 1 تــا 3 نشــان مي دهنــد، در دماهــاي بالاتــر 

مقادیــر زیــادي از محصــولات فرعــي تولیــد مي گــردد. 

ــزن:  ــیون اتیل بن ــد دهیدروژناس ــي  فرآین ــولات اصل محص
ــد  ــره تولی ــه به ــد ک ــزن مي باش ــن و بن ــتایرن، تولوئ اس
آن هــا در دماهــاي مختلــف در شــکل 7 آورده شــده اســت. 

همچنان کــه قبــلًا بیــان گردیــد در دماهــاي بالاتــر 
واکنش هــاي کراکینــگ و هیدروژنولیــز به میزان بیشــتري 
انجــام مي گیــرد، پــس بهــره تولیــد بنــزن و تولوئــن نیــز 
ــان  ــه راندم ــت ک ــي اس ــن در حال ــود. ای ــتر مي ش بیش
ــاي  ــه در دم ــد. طوري ک ــش مي یاب ــتایرن کاه ــد اس تولی
 660°C ــاي ــوده و در دم ــان 79/9 ب ــن راندم C°615 ای

ــدار  ــاي C°660 مق ــي در دم ــد. از طرف ــه 71% مي رس ب
ــد  ــزن مي باش ــر بن ــش از دو براب ــده بی ــد ش ــن تولی تولوئ
ــاي  ــر واکنش ه ــاي بالات ــم در دماه ــس نتیجــه مي گیری پ
ــام  ــگ انج ــاي کراکین ــتر از واکنش ه ــز بیش هیدروژنولی
ــن  ــان داد بهتری ــا نش ــی م ــی های قبل ــد. بررس مي گیرن
دمــا بــراي انجــام واکنــش دهیدروژناســیون اتیــل بنــزن و 
ــد ]22[.  ــاي C°610 مي باش ــتایرن دم ــه اس ــل آن ب تبدی
ــد و  ــاب ش ــه انتخ ــاي بهین ــوان دم ــا به عن ــن دم ــذا ای ل
ــده را  ــه ش ــت های تهی ــی کاتالیس ــوري تمام ــت راکت تس

ــم. ــا انجــام دادی ــن دم در ای
ارزیابــی فعاليــت كاتاليــزوری كاتاليســت های تهيــه 

)SSD( ــد ــت جام ــش در حال ــه روش پخ ــده ب ش

ــبات  ــام محاس ــزوری و انج ــت کاتالی ــرای تس ــس از اج پ
مــورد نیــاز، نتایــج عــددی به دســت آمــده مشــخص شــد 

کــه ایــن نتایــج در شــکل 8 آورده شــده اســت. 

1. Hydrogenolysis
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شکل6 مقایسه تبدیل اتیل بنزن وگزینش پذیري استایرن در کاتالیست تجاري در دماهاي مختلف
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می تــوان  فــوق  نمــودار  داده هــای  بــه  توجــه  بــا 
نتیجــه گرفــت بــا افزایــش درصــد وزنــی Fe2O3، در 
ــه                                     ــه نمون ــبت ب ــده نس ــه ش ــتی تهی ــای کاتالیس نمونه ه
مقــدار  بــه  اســتایرن  گزینش پذیــری   )ZSM-5(اZ-D1

بســیار زیــادی بیشــتر می شــود. بــا مقایســه بهــره تولیــد 
ــره  ــم به ــی می بری ــتی پ ــای کاتالیس ــتایرن در نمونه ه اس

تولیــد به صــورت زیــر افزایــش می یابــد:
Z-D4> Z-D2> Z-D6> Z-D5> Z-D3> Z-D1                 )4(

ــه Z-D4 و ســایر نمونه  هــای کاتالیســتی  ــا مقایســه نمون ب
باعــث   Fe2O3 کنــار  در   K2O حضــور  می بریــم  پــی 
تولیــد  بهــره  و  اتیل بنــزن  تبدیــل  درصــد  افزایــش 
دارای                                          نمونه هــای  همچنیــن  اســت.  شــده  اســتایرن 
دارای  نمونه هــای  بــه  نســبت   )Z-D6 و   Z-D2(ا  Fe2O3

Cr2O3ا)Z-D5 و Z-D3( نقــش موثرتــری در بهبــود فعالیــت 

ایفــا می کننــد.   ZSM-5 زئولیــت  کاتالیــزوری 
ارزیابــی عملكــرد كاتاليــزوری كاتاليســت های تهيــه 

ــت ــذ زئولي ــردن در مناف ــوله ك ــه روش كپس ــده ب ش

ــه  ــور تهی ــه منظ ــد ب ــر گردی ــلا ذک ــه قب ــوری ک همان ط
و  فروســن  کپســوله کردن  از   ،Fe2O3 نانواکســید های 
 Cr2O3 نانواکســید های  تهیــه  جهــت  و   )salen(ا  Fe

و                         Cr )salen( کپســوله کردن  از  به ترتیــب   K2O و 
ــتفاده  ــوق اس ــای ف ــرات زئولیت ه ]K3[Cr)C2O4(3 در حف

شــده اســت. پــس از اجــرای تســت کاتالیــزوری تک تــک 
آنالیــز  نتایــج  آوردن  به دســت  و  کاتالیســت ها  ایــن 
ــت  ــی فعالی ــج بررس ــاز، نتای ــورد نی ــبات م GC و محاس

کاتالیســت ها در شــکل 9 ترســیم گردیــد. همچنــان کــه 
ــای کپســوله شــده  ــاره شــده اســت کمپلکس ه ــلًا اش قب
ــت  ــازی کاتالیس ــه آماده س ــت، در مرحل ــرات زئولی در حف
ــزی در  درون راکتــور، تخریــب شــده و نانواکســیدهای فل
ــه  ــر چ ــود. ه ــکیل می ش ــت تش ــرات زئولی ــل حف داخ
میــزان کمپلکــس کپســوله شــده در مرحلــه ســنتز 
ــزی  ــید های فل ــزان نانواکس ــد می ــتر باش ــت بیش کاتالیس
ــود. بهــره  تولیــد شــده ضمــن تخریــب بیشــتر خواهــد ب
تولیــد اســتایرن در ایــن نمونه هــای کاتالیســتی بصــورت 

ــد: ــر می کن ــر تغیی زی
Z-D11> Z-D9> Z-D10> Z-D7> Z-D8> Z-D1             )5(

نمونه هــا  ایــن  در  می شــود  مشــاهده  همچنان کــه 
ــت                  ــه زئولی ــه نمون ــبت ب ــتایرن نس ــد اس ــره تولی ــز به نی
ــه از  ــی ک ــی در نمونه های ــت. از طرف ــتر اس ZSM-5 بیش

ــد  ــتری تولی ــتایرن بیش ــده اس ــتفاده ش ــالن اس ــک س نم
می شــود و در ایــن نمونــه عملکــرد نمونــه آهــن دار بهتــر 
از نمونــه کــروم دار اســت. ایــن ترکیبــات درشــت مولکــول 
ــو ذرات  ــت نان ــرات زئولی ــا در حف ــه آنه ــا تجزی ــوده و ب ب
اکســید فلــزی بــا امــکان توزیــع بیشــتر تولیــد می شــود.
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از مقایســه داده هــای شــکل 8 بــا اطلاعــات داده شــده در 
ــزن  ــل اتیل بن ــد تبدی ــود، درص ــخص می ش ــکل 9 مش ش
و بهــره تولیــد اســتایرن در نتیجــه اســتفاده از ایــن 
کاتالیســت ها بــه مراتــب بیشــتر شــده اســت و ایــن 
و  فلــزی  نانواکســیدهای  تشــکیل  به دلیــل  می توانــد 
ــذ زئولیــت  ــن ذرات کوچــک درون مناف ــع بیشــتر ای توزی
ایــن کاتالیســت ها، Z-D11 بیشــترین  باشــد. در بیــن 
ــترین  ــت و دارای بیش ــان داده اس ــود نش ــی را از خ کارای
ــل اتیل بنــزن و بهــره اســتایرن اســت. پــس  درصــد تبدی
ــه  ــده ب ــنتز ش ــت س ــت کاتالیس ــه گرف ــوان نتیج می ت
ــه کاتالیســت های  روش کپســوله کــردن- SSD، نســبت ب
مشــابهی کــه فقــط بــا یکــی از ایــن دو روش تهیــه 
ــان  ــود نش ــري از خ ــزوری بهت ــرد کاتالی ــوند، عملک می ش
مي دهنــد. علــت ایــن امــر احتمــالاً می توانــد مربــوط بــه 
ــرات زئولیــت  ــزی در حف ــش غلظــت اکســیدهای فل افزای

باشــد.

نتيجه گيری

در  و  هیدروترمــال  روش  بــه     ZSM-5 زئولیــت  
ــن  ــد. همچنی ــه گردی ــت تهی ــا موفقی ــن ب ــور کائول حض
روش  دو  بــا  کــروم  و  آهــن  حــاوی  کاتالیســت های 

ــه  ــوله کردن تهی ــد )SSD( و کپس ــت جام ــش در حال پخ
ــو ذرات ــور نان ــه حض ــان داد ک ــل نش ــج حاص ــد. نتای ش

ــت ZSM-5  را  ــتی زئولی ــرد کاتالیس Fe2O3 و Cr2O3 عمک

در واکنــش دهیدروژناســیون اتیــل بنــزن بــه اســتایرن بــه 
ــه  ــای تهی ــد. در نمونه ه ــش می ده ــادی افزای ــدار زی مق
شــده توســط نمــک ســالن، کاتالیســت آهــن دار نســبت 
ــان داد  ــری نش ــرد بهت ــروم دار عملک ــت ک ــه کاتالیس ب
ــد  ــره تولی ــروم دار به ــت ک ــا، کاتالیس ــایر نمونه ه در س
ــت  اســتایرن بیشــتری داشــت. از دو روش پخــش در حال
ــای  ــرد، در روش دوم نمونه ه ــوله ک ــد )SSD( و کپس جام
ــردد  ــد می گ ــر تولی ــدازه ذرات کوچک ت ــا ان ــتی ب کاتالیس
و توزیــع ذرات اکســیدی نیــز بیشــترخواهد بــود. از 
طرفــی مراکــز فعــال کاتالیســتی بیشــتری در ایــن حالــت 
ــع آن  ــه تب ــه ب ــرد ک ــرار می گی ــر ق ــرض واکنش گ در مع
در روش کپســوله کــردن، کاتالیســت تولیــد شــده دارای 
ــوده و بهــره تولیــد  درصــد تبدیــل اتیل بنــزن بیشــتری ب

اســتایرن افزایــش می یابــد.   
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In this article, at first ZSM5- zeolite using metakaolin as a source of alumina was synthesized 
by using a microwave oven. In this regard, ZSM5- zeolites with high purity and in relatively 
short time (25 min with microwave irradiation) were successfully prepared. Then nano 
particle Fe-Cr/ZSM5- zeolite composite catalysts were prepared via Solid State Dispersion 
(SSD) and encapsulation methods. Samples were prepared by mixing different weight 
ratios of Fe2O3, Cr2O3, and K2CO3 powders with ZSM5- zeolites at the first method, and 
for the second one, the metal complexes were encapsulated within the ZSM5- zeolite 
pores. Prepared catalysts then characterized via EDX, SEM, XRD and FT-IR techniques. 
The catalytic performance of the synthesized catalysts was evaluated in ethylbenzene 
dehydrogenation to styrene in the presence of steam at 610 °C under atmospheric pressure. 
The results demonstrate that ZSM5- oxide loaded catalysts have better performance than 
bare zeolite. In addition, samples with Fe2O3 nano particles also act more effectively than 
Cr2O3 loaded zeolites. It was shown that styrene yield was significantly been influenced by 
loading Fe2O3, Cr2O3 and K2CO3 materials. The comparison between performance of SSD 
and encapsulation method was shown that the second one with smaller particle size and 
high Fe-Cr oxide dispersion has higher yield and conversion toward styrene production.
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Introduction

The catalytic dehydrogenation of ethylbenzene 

to styrene is of increasing interest due to 

growing demand for styrene. This valued product 

is an important raw material for production 

of acrylonitrile–butadiene–styrene resins, 

expandable styrene–butadiene latex, and a 

variety of synthetic polymers [1,2]. At industrial 

scale, the ethylbenzene dehydrogenation 

reaction is carried out over Fe–K based catalyst 

in the presence of superheated steam, which 

does not participate in the reaction but increases 

the activity and selectivity of the catalyst [3,4]. 

Although the commercial catalysts show high 

activity and selectivity, however there are some 

important disadvantages such as: low specific 

surface area, easy deactivation of iron based 

active sites, high toxicity and environmental 

pollution due to the chromium compounds 

[5,6]. In this context, the search for new catalytic 

systems is of high interest in today’s research in 

catalysis. Therefore, in the present contribution, 

several types of nano particle Fe-Cr/ZSM-5 zeolite 

composite catalysts were prepared via Solid State 

Dispersion (SSD) and encapsulation methods. 

Their catalytic performance is addressed in 

ethylbenzene dehydrogenation in a fixed bed 

reactor.

Experimental
Catalyst preparation

Zeolites with ZSM-5 structure were prepared 

from silicic acid and alumina as Si and Al sources, 

respectively. Firstly, the solution of silicic acid, 

tetrapropylammonium bromide and sodium 

hydroxide in distilled water was added to the 

solution of sulfuric acid, n-propyl amine and 

metakaolin. The obtained mixture was stirred 

for 24 h at room temperature, transferred 

in to the Teflon-lined autoclave and heated 

under microwave radiation for 25 minutes. The 

synthesized sample was filtered, washed with 

distilled water, and dried for 3h in air at about 

120°C. The template was removed by calcining 

the sample in air at 550°C for 5 h. To minimize 

the effect of the released steam on the zeolite 

structure a heating rate as low as 4°C/min was 

applied. The following methods were used 

to preparation of Fe-Cr nano oxide/ZSM-5 

composite catalysts: Samples of Z-D2 to Z-D6 were 

prepared via SSD (Solid State Dispersion) method 

in which, a certain amount of Fe2O3 Cr2O3 and 

K2CO3 powders rubbed with ZSM-5 zeolites in the 

mortar and after adding of ethanol, calcinated at 

600°C. Samples of Z-D7 to Z-D11 were prepared 

via encapsulation method. As first, K3[Cr(C2O4)3] 

complex was synthesized in the zeolite pores. 

Prepared sample dried in air at about 100°C and

Z-D7 catalyst produced after calcination in air at 

600°C for 5 h.

Catalytic activity test

Catalytic experiments were carried out on 

catalysts, pelletized, crushed, and sieved at about 

0.5–1 mm diameter under atmospheric pressure 

in a continuous-flow apparatus with a fixed bed 

stainless steel reactor (i.d. 10 mm and length 500 

mm) placed inside an electrically heated furnace. 

Because of the low reactor pressure gradients 

of the catalyst bed in the reactors favored the 

yield and selectivity for styrene formation, in 

the industry, catalyst extrudate or pellet was 

used. Our synthesized catalysts are supplied in 

the form of cylindrical pellets of 1 mm diameter 

and 0.7 cm length. Prior to dehydrogenation of 

ethylbenzene, the reactor was loaded with 2.0 g 

of catalyst sample with support of quartz beads. 
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The catalysts were activated at 610°C. It was carried 

out in a flow of N2 (100 ml min−1) for 60 min.

Results and Discussion
Phase composition analysis

Figure 1 shows the X-ray powder diffraction 

patterns of prepared samples. It can be seen 

from the figure that all samples have ZSM-5 

structure with four strong peaks at 2θ=7.92°, 

8.84◦, 23.12◦ and 23.8◦, could be indexed as 0 1 

1, 0 2 0, 0 5 1 and 0 3 3 reflections, respectively. 

the peaks at 2θ=24.14°, 33.15◦, 35.61°, 40.85°, 

49.48°, 54.09°and 63.99° obtained in Z-D4, Z-D6, 

Z-D4, Z-D8 and Z-D9 samples can be well fitted to 

the data of the presence of hematite, α-Fe2O3 

(JCPDS 33-0664 and h k l: 0 1 2, 1 0 4, 1 1 3,0 2 

4, 1 1 6, 3 0 0, respectively). On the XRD patterns 

of the ZSM-5 type samples, no other diffraction 

peaks except those of the ZSM-5 structure were 

observed.

Fig. 1.  XRD patterns of synthesized samples

Catalytic performances

As shown in figures 2 and 3, the prepared zeolites 

were tested as catalysts of the dehydrogenation of 

ethylbenzene in the presence of H2O (14 ml h−1). 

According to the figure 2, Z-D1 shows the lowest 

selectivity to styrene, while other catalysts with 

Fe2O3 particles show the high selectivity. It was 

found that the styrene yield of catalysts related to 

the SSD method increased in the following order:

Z-D4> Z-D2> Z-D6> Z-D5> Z-D3> Z-D1

Fig. 2. The performance of various catalysts prepared 
with SSD method for the dehydrogenation of 
ethylbenzene in the presence of steam at 610◦C.

The variation of ethylbenzene conversion, styrene 

selectivity and styrene yield versus catalyst 

type prepared with encapsulation method are 

illustrated in Fig. 3. As shown, Z-D11 catalyst has 

the highest initial conversion and styrene yield 

but the lowest selectivity to styrene. 

The styrene yield for the catalysts is in the order 

of:

Z-D11> Z-D9> Z-D10> Z-D7> Z-D8> Z-D1

Compared with SSD method, with encapsulation 

method, ethylbenzene conversion and styrene 

yield increased remarkably.

Fig. 3. The performance of various catalysts 
prepared with encapsulation method for 
the dehydrogenation of ethylbenzene in the 
presence of steam at 610°C.
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Conclusion

In this article ZSM-5 zeolites with high purity and 

in relatively short time (25 min with microwave 

irradiation) were successfully prepared. Then 

nano particle Fe-Cr/ZSM-5 zeolite composite 

catalysts were prepared via Solid State Disper-

sion (SSD) and encapsulation methods. Samples 

were prepared by mixing different weight ratios 

of Fe2O3 ،Cr2O3 and K2CO3 powders with ZSM-5 

zeolites at first method and for the second one, 

the metal complexes were encapsulated within 

the ZSM-5 zeolite pores. Prepared catalysts then 

characterized via EDX, SEM, XRD and FT-IR tech-

niques. The catalytic performance of the synthe-

sized catalysts was evaluated in ethylbenzene 

dehydrogenation to styrene in the presence of 

steam at 610°C under atmospheric pressure. The 

results demonstrate that ZSM-5 oxide loaded 

catalysts have better performance than bare 

zeolite. In addition, samples with Fe2O3 nano par-

ticles act more effectively than Cr2O3 loaded zeo-

lites. It was shown that styrene yield significantly 

influenced by loading Fe2O3 Cr2O3 and K2CO3 ma-

terials. The comparison between performance of 

SSD and encapsulation method was shown that 

the second one with smaller particle size and 

high Fe-Cr oxide dispersion has higher yield and 

conversion toward styrene production.
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