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افزایش بازده تولید بنزین در فرآیند شکست 
کاتالیستی VGO توسط اصلاح پسا- سنتز زئولیت 

USY

چكيده

زئولیــت USY به عنــوان جــزء اصلــی و مهــم در کاتالیــزور فرآینــد کراکینــگ کاتالیــزی بســتر- ســیال بــه منظــور دســت یابی بــه ســطح 
تمــاس و دسترســي حفــره بالاتــر بــه روش پساســنتز توســط اســیدهای مختلــف شــامل اســتیک اســید، اکســالیک اســید و هیدروکلریــک 
ــه  ــوری زئولیــت منجــر ب ــن فرآینــد ضمــن حفــظ شــبکه بل ــای محیــط و رفلاکــس اسیدشــویی شــد. ای اســید تحــت دو شــرایط دم
خــروج آلومینیوم هــای خــارج شــبکه ای زئولیــت شــد. جهــت اثبــات ایــن امــر آنالیزهــای XRDا، SEMا،اICP-OES و جــذب و واجــذب 
نیتــروژن انجــام شــد. آنالیــز عنصــري افزایــش نســبت ســیلیس بــه آلومیــن در زئولیــت اصــلاح شــده را نشــان داد. اندازه گیــری مســاحت 
ــزو در  ــای م ــش مســاحت ســطح و حجــم حفره ه ــای BET-BJH و t-plot نشــان از افزای ــه روش ه ــا ب ــت و حجــم حفره ه ســطح زئولی
زئولیت هــای اصــلاح شــده داشــت. ســطح حفره هــای مــزو بــر اثــر اسیدشــویی از 52/62 در زئولیــت اولیــه بــه m2/g 115/09 و مســاحت 
ســطح کلــی زئولیــت از 684 بــه m2/g 743 در نمونــه زئولیــت اسیدشــویی شــده توســط اکســالیک اســید در دمــای محیــط افزایــش 
ــد شکســت  ــا در فرآین ــه شــدند. بررســی فعالیــت کاتالیزوره ــه کار گرفت ــر FCC ب ــه کاتالیزگ ــت. زئولیت هــای اصــلاح شــده در تهی یاف
کاتالیســتی VGO نشــان از افزایــش چشــمگیر در بــازده تولیــد بنزیــن بــرای کلیــه کاتالیزورهــای اصــلاح شــده در مقایســه بــا زئولیــت 
اولیــه دارد. بــازده تولیــد بنزیــن از 18% وزنــی بــرای کاتالیــزور حاصــل از زئولیــت USY اولیــه بــه 40% وزنــی در کاتالیــزور اصــلاح شــده 

توســط اکســالیک اســید در دمــای محیــط افزایــش یافتــه اســت.
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مقدمه

زئولیت هــا دســته مهمــی از مــواد متخلخــل هســتند کــه 
به دلیــل داشــتن خاصیــت کاتالیــزی، پایــداری چارچــوب 
ــرو، در  ــدازه میک ــای در ان ــا حفره ه ــم ب ــاختار منظ و س

ــد                                                                                       ــرد دارن ــزی کارب ــای کاتالی ــیعی از فرآینده ــف وس طی
آلومینــا-  بلوریــن  ترکیــب  یــک   Y زئولیــت    .]1-4[
ســیلیکاتي اســت کــه به طورگســترده به عنــوان کاتالیــزور 
ــیمي  ــوزه  پتروش ــای ح ــیاری از فرآینده ــاذب در بس و ج

ــرد. ــرار مي گی ــتفاده ق ــورد اس م
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ــت  ــای زئولی ــترده ترین کاربرده ــن و گس ــی از مهم تری یک
ســیال  بســتر-  کاتالیــزی  کراکینــگ  فرآینــد  در   ،Y
)FCC(1  اســت. فرآینــد شکســت کاتالیــزي یکــی از 

ــای  ــل برش ه ــتن و تبدی ــرای شکس ــی ب ــای اساس فن ه
ــرج تقطیــر  ــد ب ــه مان ســنگین نفتــی ماننــد نفت کــوره، ت
ــا  ــولات ب ــه محص ــأ )VGO(2 ب ــنگین خ ــل س و گازوئی
ــبک  ــاي س ــل و الفین ه ــن، گازوئی ــد بنزی ــر مانن ارزش ت
اســت ]8-5[. درحــال حاضــر بخــش عمــده ای از بنزیــن 
ــا توجــه  ــن فرآینــد تولیــد می شــود. ب ــا توســط ای در دنی
بــه رونــد افزایشــی مصــرف بنزیــن در جهــان، راهکارهــاي 
 FCC افزایش دهنــده  بــازده تولیــد بنزیــن از فرآینــد
ــادی  ــوددهی اقتص ــش س ــر در افزای ــي مؤث ــد گام مي توان
ــادرات  ــد و ص ــای تولی ــی در هزینه ه ــور و صرفه جوی کش
باشــد. مشــکل اساســی در اســتفاده از زئولیت هــا در 
ــال واکنــش  ــع و انتق ــد FCC، ســرعت کــم در توزی فرآین
دهنــده و محصــول از میــان حفره هــای کوچــک زئولیــت 
اســت ]9 و 10[. جهــت رفــع ایــن مشــکل، راهکارهایــی 
ــه  ــا ارائ ــاختار زئولیت ه ــلاح س ــازی و اص ــت بهینه س جه
ــه ســنتز،  ــا در طــی مرحل شــده اســت. اصــلاح زئولیت ه
پرهزینــه بــوده و به طــور معمــول بــا کلوخــه شــدن 
ــی کــه عملیــات پســا-  ذرات همــراه اســت ]11[؛ در حال
ســنتز ســبب ایجــاد پایــداری گرمایــی و گرمابــی بیشــتر 
ــلاح  ــن اص ــدن و همچنی ــش کلوخه ش ــت، کاه در زئولی
خاصیــت کاتالیــزی زئولیــت خواهــد شــد. اصــلاح پســا- 
ســنتز بــه روش هــای متعــددی شــامل بخاردهــی در دمای 
ــیلیس زدایی(  ــا )س ــو توســط قلی ــالا ]12[، شســت و ش ب
ــیلیکون  ــر س ــوادی نظی ــا م ــیمیایی ب ــش ش ]13[، واکن
ــت.  ــده اس ــه ش ــویی3]15[ ارائ ــد ]14[ و اسیدش تتراکلری
کلیــه روش هــای نامبــرده منجــر بــه ایجــاد شــبکه 
زئولیتــی بــا حفره هــای بیشــتر، در دســترس تر و مســاحت 
ســطح بزرگتــر بــراي زئولیــت می شــوند ]16[. همچنیــن 
ــرای رفــع مشــکلات  اســتفاده از زئولیت هــای انشــعابی4 ب
نامبــرده گــزارش شــده اســت کــه زئولیت هایــی بــا دو یــا 
ــدازه حفــره متفــاوت هســتند کــه ایــن حفره هــا  چنــد ان
بــا هــم در ارتبــاط بــوده و قادرنــد ســرعت کــم نفــوذ در 

ــد ]17-19[. ــران کنن ــداول را جب ــای مت زئولیت ه

1. Fluid Catalytic Cracking
2. Vacuum Gas Oil
3. Acid Leaching
4. Hierarchical Zeolites
5. Ultrastable Y Zeolite

زئولیــت USY 5 فــرم آلومینیوم زدایــی شــده زئولیــت 
ــه کار  ــد FCC ب ــکل در فرآین ــن ش ــه ای ــه ب ــت ک Y اس
ــای  ــش واکنش ه ــن کاه ــی ضم ــی رود. آلومینیوم زدای م
ــل  ــور تبدی ــه منظ ــد FCC، ب ــدروژن در فرآین ــال هی انتق
زئولیــت Y بــا خاصیــت اســیدی ضعیــف و نســبت 
ــدار  ــوق پای ــی ف ــه زئولیت ــن ب ــن پایی ــه آلومی ــیلیس ب س
 FCC بــا خاصیــت اســیدی بــالا بــرای کارایــي در فرآینــد
ضــروری اســت ]16[. خــروج آلومینیوم هــای داخــل 
ــری،  ــش واکنش پذی ــبب افزای ــت USY س ــره از زئولی حف
ــع  ــه در صنای ــود ک ــش کک می ش ــری و کاه گزینش پذی
ــزان  ــت ]20[. می ــت اس ــز اهمی ــیار حائ ــیمی بس پتروش
ــک  ــت USY ی ــبکه ای در زئولی ــارج ش ــای خ آلومینیوم ه
ــر و کلیــدی در فعالیــت کاتالیــزی آن اســت  پارامتــر مؤث
ــید ]22[ و  ــون فسفریک اس ــیدهایی چ ــون اس ]21[. تاکن
سیتریک اســید ]23[ جهــت آلومینیــوم- زدایــی زئولیــت 
ــی در  ــرد خوب ــه عملک ــده اند ک ــه ش ــه کار گرفت USY ب

افزایــش نســبت ســیلیس بــه آلومیــن در ســاختار زئولیــت 
از خــود نشــان داده و ســبب بهبــود عملکــرد ایــن زئولیــت 

شــده اند. 

در تحقیــق حاضــر، از ســه اســید شــامل  اکسالیک اســید، 
ــک اســید جهــت اسیدشــویی  استیک اســید و هیدروکلری
زئولیــت USY اســتفاده شــد. اســیدهای نامبــرده بــا 
ــط  ــای محی ــرایط دم ــت دو ش ــولار و تح ــت 0/1 م غلظ
و رفلاکــس جهــت اسیدشــویی بــه کار گرفتــه شــدند. بــه 
ــه آلومیــن و خــواص  منظــور مطالعــه نســبت ســیلیس ب
ســاختاری زئولیت هــا از آنالیزهــای جــذب اتمــی، پــراش 
ــی  ــی روبش ــکوپ الکترون ــس )XRD(، میکروس ــو ایک پرت
)SEM( و روش جــذب و واجــذب نیتــروژن اســتفاده شــد. 
 FCC زئولیت هــای اصــلاح شــده در تهیــه کاتالیســت
ــتی    ــت کاتالیس ــد شکس ــده و در فرآین ــه ش ــه کار گرفت ب

ــدند.  ــی ش VGO ارزیاب
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عملکــرد  کاتالیزورهــا از لحــاظ انتخاب پذیــری محصــولات 
ــزور اصــلاح نشــده مقایســه شــد؛  ــا کاتالی ــد شــده ب تولی
ــه توســط  چــرا کــه در پژوهش هــای پیشــین انجــام یافت
ــا، اســتفاده از زئولیــت اصــلاح شــده  ــی م گــروه تحقیقات
تــا کنــون انجــام نشــده و تنهــا از زئولیــت USY متــداول 

اســتفاده شــده بــود. 

تجربی
مواد و دستگاه ها

زئولیت Na-USY از شــرکت چینــی JIULONG و کائولین 
ــد.  ــداری ش ــی خری ــره جنوب ــرکت SAMCHUN ک از ش
ــید،  ــد. اکسالیک اس ــه ش ــرکت Sigma تهی ــن از ش آلومی
شــرکت                                                                      از  هیدروکلریک اســید  و  استیک اســید 
ــا اســتفاده از  ــا ب ــه شــدند. ســاختار زئولیت ه Merck تهی

دســتگاه پــراش پرتو ایکــس )XRD( مدل D5000 ســاخت 
ــادل 80-10  ــه 2θ مع ــان در دامن ــس آلم ــرکت زیمن ش
ــا  ــی زئولیت ه ــی ریخت شناس ــت بررس ــد. جه ــد ش تأیی
از دســتگاه میکروســکوپ الکترونــی عبــوری )SEM( مــدل 
VEGA\\TESCAN و بــرای اندازه گیــری مســاحت ســطح 

                             Belsorp-mini II مــدل   BET دســتگاه  از  زئولیت هــا 
دســتگاه  به وســیله   TEM تصویــر  شــد.  اســتفاده 
                                                                                                 Philips CM10 ــدل ــوری م ــی عب ــکوپ الکترون میکروس
واجــذب  و  آزمون هــای جــذب  از  قبــل  شــد.  ثبــت 
 4  hr به مــدت   200˚C دمــای  در  نمونه هــا  نیتــروژن، 
گاز- زدایــی شــدند تــا حفره هــا عــاری از رطوبــت و 
ــره  ــره و مزوحف ــم میکروحف ــند. حج ــه گازی باش هرگون
ــز  ــد ]24[. آنالی ــبه ش ــتفاده از روش t-plot محاس ــا اس ب
ــی1  ــده القای ــت ش ــمای جف ــتگاه پلاس ــا دس ــری ب عنص
ســاخت شــرکت Spectro مــدل Genesis انجــام شــد. 
محصــولات گازی حاصل شــده از تســت های شکســت 
بــا   )GC( گازی  کروماتوگرافــی  به وســیله  کاتالیــزی 
                                                                                     Fast RGA Agilent Technology 7890A مشــخصات 
طــی  شــده  تولیــد  مایــع  محصــول  شــدند.  آنالیــز 
بر اســاس  و  تقطیــر  روش  بــه  کاتالیــزی  تســت های 

ــد. ــایی ش ــازی و شناس ــوش جداس ــه ج ــاوت نقط تف

H-USY تهيه زئوليت

از آنجایي کــه وجــود ســدیم در زئولیــت USY ســبب 
ــن  ــی ای ــی و رطوبت ــداری حرارت ــت و پای ــش فعالی کاه
ــی  ــرد نامطلوب ــال آن عملک ــه دنب ــود و ب ــت می ش زئولی
در فرآینــد FCC خواهــد داشــت، به کار گیــری شــکل 
هیدروژنــی )H-form( ایــن زئولیــت به جــای شــکل نمــک 
ــت.  ــروری اس ــد FCC ض ــدیم آن )Na-form( در فرآین س
ــض  ــه روش تعوی ــت ب ــن زئولی ــیدی ای ــکل اس ــه ش تهی
ــن  ــه ای ــوم انجــام شــد ]25[. ب ــا یون هــای آمونی ــی ب یون
منظــور، gr 10 از زئولیــت بــه cc 100 محلــول 0/5 مــولار 
آمونیــوم نیتــرات اضافــه شــده و به مــدت hr 2 در دمــای 
ــوط حاصــل توســط پمــپ خــأ  ــم خــورد. مخل C˚70 ه

فیلتــر شــده و ســپس بــا cc 100 آب مقطــر داغ شستشــو 
داده شــد. ایــن عمــل دو مرتبــه تکــرار شــد. جامــد 
به دســت آمــده به مــدت hr 12 در دمــای C˚120 در آون 
خشــک شــد. در نهایــت عمــل کلســینه شــدن در دمــای 
ــوده  ــادل 85% ب ــش مع ــازده واکن ــد. ب ــام ش C˚650 انج

ــت  ــی Na-USY و H-USY جه ــرم زئولیت ــردو ف ــت. ه اس
ــری مســاحت ســطح، بررســی  ــاختار، اندازه گی ــن س تعیی
مورفولــوژی و تعییــن دقیــق نســبت ســیلیس بــه آلومیــن، 
 ICP-OES و SEM ،اBET-BJH ،اXRD مــورد آنالیزهــای

ــد. ــرار گرفتن ق
H-USY فرآیند اسيدشویی زئوليت

ــال  ــای 0/1 نرم ــدا محلول ه ــویی، ابت ــۀ اسیدش در مرحل
هیدروکلریک اســید  و  استیک اســید  اکسالیک اســید،  از 
ــت ــپس g 3 از زئولی ــده و س ــه ش ــه تهی ــور جداگان به ط

H-USY بــه cc 30 از هــر یــک از محلول هــا اضافــه شــد. 

مخلوط هــای واکنــش تحــت دو شــرایط دمــای محیــط و 
                                                                                     5 hr 24 و hr رفلاکــس به مــدت زمان هــای به ترتیــب
هــم زده شــدند. پــس از ایــن مرحلــه، مخلوط هــای 
واکنــش تحــت خــأ فیلتــر شــده و بــا cc 100 آب مقطــر 
شستشــو داده شــدند و ســپس در دمــای C˚100 به مــدت 
hr 12 خشــک شــدند. پودرهــای خشــک به دســت آمــده 

ــدند ]26[. ــس2 ش ــای C˚650 تکلی ــدت hr 5 در دم به م

1. ICP-OES
2. Calcination
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FCC تهیه کاتالیزگر

جهــت تهیــه کاتالیــزور FCC، زئولیــت USY اولیــه و 
به طــور  هرکــدام  شــده  اصــلاح  زئولیت  هــای  کلیــۀ 
ــن  ــن، کائولی ــا آلومی ــی ب ــبت 30% وزن ــا نس ــه ب جداگان
ــم  ــس از ه ــدند و پ ــوط ش ــل مخل ــا- سیلیکاس و آلومین
ــتگاه  ــی، وارد دس ــول آب ــدت hr 24 در محل ــوردن به م خ
ــده  ــت آم ــای به دس ــدند. نمونه ه ــی ش ــک کن پاشش خش
ــت  ــون فعالی ــتگاه آزم ــزور FCC در دس ــوان کاتالی به عن
 4 g کاتالیســتی ارزیابــی شــدند. بــه ایــن منظــور حــدود
ــده و  ــرص درآم ــه شــده به صــورت ق ــزور FCC تهی کاتالی
جهــت به دســت آمــدن ذرات کاتالیــزور بــا انــدازه دلخــواه 
از مــش مناســب عبــور داده شــدند. کاتالیزورهــا بــه 
ــود  ــای آب موج ــا و مولکول ه ــذف ناخالصی ه ــور ح منظ
 4 hr در شــبکه بلــوری پیــش از انجــام تســت ها به مــدت

ــدند.  ــس ش ــای C˚500 تکلی در دم
تست كاتاليزی

آزمــون  دســتگاه  در  کاتالیــزور  ارزیابــی  آزمون هــای 
ــا حجــم  ــت ب ــا رآکتــور بســتر- ثاب فعالیــت کاتالیســتی ب
کوچــک انجــام شــده اســت ]27[. رآکتــور لولــه ای شــکل، 
کــوره اســتوانه ای شــکل عمــودی، سیســتم تزریــق 
ــک پمــپ  ــک ســرنگ cc 20 و ی خــوراک )کــه شــامل ی
تزریــق اســت( از اجــزای دســتگاه مــورد اســتفاده هســتند. 
رآکتــور مــورد نظــر از جنــس کوارتــز بــوده و بــرای انجــام 
ــرار  ــای C˚550 ق ــت دم ــزی تح ــت های کاتالی ــۀ تس کلی
ــه  ــی و مقایس ــات، بررس ــام آزمایش ــدف از انج ــت. ه گرف
ــد  ــر فرآین ــده ب ــلاح ش ــای اص ــزی زئولیت ه ــر کاتالی اث
تبدیــل کاتالیــزی VGO و نحــوۀ توزیــع محصــولات 
شــامل  شــده  بررســی  اســت.  کاتالیزورهــای  بــوده 
AC-HUS-1ا                                             HCl-HUS-2ا،  HCl-HUS-1ا،  نمونه هــای 
AC-HUS-2ا، OX-HUS-1ا و OX-HUS-2 بوده انــد کــه 

ــر  ــرای ه ــه شــده ب ــه کار گرفت ــام اســیدهای ب مختصــر ن
نمونــه در ابتــدای کــد نمونــه ارائــه شــده و کدهــای 1 و 
ــرایط  ــت ش ــده تح ــه ش ــای تهی ــه نمونه ه ــب ب 2 به ترتی

ــده اند.  ــبت داده ش ــس نس ــط و رفلاک ــای محی دم

نفــت گاز ســنگین واحــد خــأ )VGO( 1 به عنــوان خــوراک 

ورودی به وســیله پمــپ تزریــق بــا ســرعت mL h-1 55 بــه 
                  70 S رآکتــور تزریــق شــد. زمــان انجــام فرآینــد معــادل
ــور  ــتم رآکت ــد، سیس ــام فرآین ــل از انج ــت. قب ــوده اس ب
به وســیلۀ گاز نیتــروژن بــا جریــان cm3 min-1 60 به مــدت 
                                                                      1/5 g 20 عــاری از هــوا شــده و ســپس 1 تــا min 15 تــا
ــد.  ــق ش ــزی تزری ــر  روی بســتر کاتالی ــوراک VGO ب از خ
ــۀ  ــع آوری کلی ــور جم ــه منظ ــق، ب ــام تزری ــس از اتم پ
ــور به مــدت تقریبــی min 20 به وســیله  محصــولات، رآکت
تولیــد شــده  بخارهــای  نیتــروژن شســته شــد.  گاز 
ــای  ــش براســاس نقطــه جوش ه ــوان محصــول واکن به عن
ــن و  ــاز گازی، بنزی ــولات ف ــامل محص ــا ش ــاوت آن ه متف
ــولات  ــد. محص ــنگین تر بوده ان ــای س ــایر هیدروکربن ه س
فــاز گازی در بالن هــای ویــژه و محصــول مایــع در ظــرف 
ــخ  ــی از ی ــور کــه در حمام ــه شــده در انتهــای رآکت تعبی
قــرار داده شــده اســت، جمــع آوری شــد. محصــولات گازی 
حاصل شــده از تســت های شکســت کاتالیــزی جهــت 
تعییــن توزیــع محصــولات به وســیله کروماتوگرافــی گازی 
)GC( آنالیــز شــدند. میــزان بنزیــن تولید شــده از واکنش، 

ــه روش تقطیــر محصــول فــاز مایــع و جداســازی اجــزاء  ب
ــورت  ــن ص ــه ای ــد. ب ــن ش ــوش تعیی ــه ج ــاس نقط بر اس
ــه  ــوش C˚216 )نقط ــه ج ــا نقط ــی ت ــع خروج ــه مای ک
ــد شــده  ــن تولی ــوان محصــول بنزی ــن( به عن جــوش بنزی
ــع  ــاز مای ــده ف ــزی و باقی مان ــون کاتالی ــد آزم ــی فرآین ط
ــد.  ــه ش ــر گرفت ــداده در نظ ــش ن ــش واکن ــوان بخ به عن
ــت بررســی  ــه شــده جه ــه کار گرفت ــتگاه ب شــماتیک دس
ــزی در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. فعالیــت کاتالی

نتيجه ها و بحث
شناسایی زئوليت های اصلاح شده

ــده از  ــای اصــلاح ش ــاختاری زئولیت ه ــت بررســی س جه
آزمایــش XRD اســتفاده شــد. الگــوی پــراش پرتــو ایکــس 
ــای اصــلاح شــده در شــکل 2  ــه و زئولیت ه ــت اولی زئولی

ــده اند. ــه ش ارائ

1. Vacuum Gas Oil
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شکل 1 دستگاه آزمون تبدیل کاتالیزی VGO به الفین های سبک

شکل 2 الگوی پراش اشعه ایکس زئولیت USY قبل و بعد از اصلاح

سرنگ حاوی خوراک

کاتالیزگر + بستر کوارتز

بستر ذرات کوارتز

GC برای آنالیز
حمام یخ

کوره الکتریکی

N2

100 3020 5040 7060
θ 2 )درجه(

)a
.u

ت )
شد

بلــوری  شــبکه  می شــود،  مشــاهده  کــه  همان گونــه 
ــید،  ــه اس ــر س ــا ه ــلاح ب ــد اص ــی فرآین ــا ط زئولیت ه
ــده  ــت آم ــوی به دس ــده و الگ ــظ ش ــل حف ــور کام به ط
ــا  ــل ب ــق کام ــده در تطاب ــلاح ش ــای اص ــرای زئولیت ه ب
ــت.  ــاختار Na-USY و H-USY اس ــراش دو س ــوی پ الگ
ــا، کریســتالینیتی  ــای XRD نمونه ه ــا اســتفاده از داده ه ب
ــام  ــرایط انج ــراه ش ــه هم ــده و ب ــبه ش ــا محاس زئولیت ه
ــه  ــدول 1 ارائ ــه در ج ــای مربوط ــد نمونه ه ــش و ک واکن
ــده  ــه ش ــاي ارائ ــه از داده ه ــور ک ــت. همان ط ــده اس ش
در جــدول مشــخص اســت، بــا تبدیــل Na-USY بــه 
ــه 93% افزایــش  H-USY کریســتالینیتی زئولیــت از 90 ب

ــر  ــور ه ــتالینیتی در حض ــن کریس ــه ای ــت ک ــه اس یافت
ــس                                                   ــرایط رفلاک ــده در ش ــه ش ــه کار گرفت ــید ب ــه اس س
 %96 تــا   )HCl-HUS-2 و   OX-HUS-2 )AC-HUS-2ا، 

ــای  ــدت الگو ه ــش ش ــر از افزای ــن ام ــت. ای ــش یاف افزای
ــه  ــل توج ــه قاب ــت. نکت ــاهده اس ــل مش ــز قاب ــراش نی پ
ــا  ــش بلورینگــی زئولیت ه ــم افزای ــه علی رغ ــن اســت ک ای
ــط  ــاي محی تحــت شــرایط رفلاکــس، تحــت شــرایط دم
بلورینگــی زئولیت هــای اصــلاح شــده کاهــش یافتــه اســت 
کــه ایــن امــر را مي تــوان به مــدت زمــان واکنــش بیشــتر 
در دمــای محیــط و بــه دنبــال آن در معــرض بودن بیشــتر 

ــید نســبت داد. ــا اس ــت ب زئولی
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USY جدول 1 شرایط واکنش و بلورینگی زئولیت

نمونه اسید مورد استفاده شرایط واکنش بلورینگی

Na-USY - - % 90

H-USY - - % 93

HCl-HUS-1 هیدروکلریک اسید دمای محیط % 81
HCl-HUS-2 هیدروکلریک اسید رفلاکس % 96
AC-HUS-1 استیک اسید دمای محیط % 77
AC-HUS-2 استیک اسید رفلاکس % 96
OX-HUS-1 اکسالیک اسید دمای محیط % 88
OX-HUS-2 اکسالیک اسید رفلاکس % 96

آنالیــز عنصــری بــه روش ICP-OES کاهــش میــزان ســدیم 
ــد  ــه Na-USY را تأیی ــه نمون ــبت ب ــه H-USY نس در نمون
ــان داده  ــدول 2 نش ــری در ج ــز عنص ــج آنالی ــرد. نتای ک
ــه شــده در  ــای ارائ ــه از داده ه ــه ک شــده اســت. همان گون
                                                               Na-USY از 1/68 در Na2O جدول مشــخص اســت، میــزان
بــه 0/28% وزنــی در H-USY کاهــش یافــت. اصــلاح 
ــش  ــه افزای ــر ب ــرده منج ــید نامب ــه اس ــت س ــت تح زئولی
نســبت ســیلیس بــه آلومیــن شــده اســت. بالاتریــن نســبت 
ــه OX-HUS-2 و  ــه نمون ــوط ب ــن مرب ــه آلومی ــیلیس ب س
معــادل 3/87 بــوده اســت. ایــن افزایــش نســبت به خوبــی 
بیانگــر خــروج آلومینیوم هــای داخــل حفــره و ثابــت 
ــه  ــرا ک ــت؛ چ ــبکه اس ــل ش ــای داخ ــدن آلومینیوم ه مان
ــور  ــا به ط ــوري زئولیت ه ــبکه بل ــج XRD ش ــاس نتای بر اس
کامــل حفــظ شــده اســت. تصاویــر میکروســکوپ الکترونــي 
ــا  ــت. ب ــده اس ــه ش ــکل 3 ارائ ــت در ش ــای زئولی نمونه ه
ــی  ــوژي مکعب ــف و ب، مورفول ــکل های 3 ال ــه ش ــه ب توج
ــا  ــویی ب ــت اسیدش ــای Na-USY و H-USY تح زئولیت ه
ــط  ــای محی ــرایط دم ــر دو ش ــف و در ه ــیدهاي مختل اس
ــت  ــده اس ــظ ش ــل حف ــور کام ــس به ط ــرایط رفلاک و ش
ــی  ــور بررس ــه منظ ــن ب ــا ج(. همچنی ــکل های 3 پ ت )ش
ــور  ــد حض ــده و تایی ــلاح ش ــت اص ــاختار زئولی ــتر س بیش
                                                                               OX-HUS-1 از نمونــه TEM حفره هــای مزو، عکس بــرداری
3-د(.  )شــکل  شــد  انجــام  بهینــه  نمونــه  به عنــوان 
ــای  ــور حفره ه ــود، حض ــاهده می ش ــه مش ــه ک همان گون
مــزو بــه ابعــاد nm 3-4 در زئولیــت اصــلاح شــده به خوبــی 

ــیمیایي  ــی- ش ــاي فیزیک ــت. ویژگي ه ــاهده اس ــل مش قاب
زئولیت هــا حاصــل از آنالیــز جــذب و واجــذب نیتــروژن در 
جــدول 3 ارائــه شــده اســت. همانگونه کــه از داده هــای ارائه 
شــده در جــدول مشــخص اســت، مســاحت ســطح کلیــۀ 
ــۀ  ــا زئولیــت اولی زئولیت هــای اصــلاح شــده در مقایســه ب
H-USY )اm2/g 684ا( افزایــش یافتــه و بیشــترین مســاحت 

                                                                                  OX-HUS-1 ــدۀ ــلاح ش ــت اص ــه زئولی ــوط ب ــطح مرب س
 t-plot ــودار ــی نم ــت. بررس ــوده اس ــادل m2/g 743 ب و مع
نمونه هــای  نمونه هــا نشــان داد، حجــم مزوحفــره در 
                                                                                      )0/139 mL/g( اولیه H-USY اسیدشــویی شــده نســبت به
افزایــش یافتــه و بیشــترین مســاحت ســطح مــزو مربــوط 
بــه نمونــه OX-HUS-1 و معــادل mL/g 0/188 اســت. ایــن 
نمونــه، بیشــترین حجــم حفــره )mL/g 0/326( و بالاتریــن 
ــارج  ــی اســت خ ــز دارا اســت. بدیه مســاحت ســطح را نی
ــه  ــر ب ــت منج ــره زئولی ــل حف ــای داخ ــدن آلومینیوم ه ش
ــاحت  ــش مس ــال آن افزای ــه دنب ــا و ب ــاد مزوحفره ه ایج
ســطح کلــی زئولیــت وحجــم کلــی حفــره شــده اســت. این 
افزایــش در ســطح مــزو حفره هــا، بــه خوبــی در جــدول 3 
قابــل مشــاهده اســت، به طوری کــه ســطح مــزو- حفره هــا 
ــه m 2/g 09/ 115 در  ــه ب ــه H-USY اولی از 52/62 در نمون
ــس از آن  ــت و پ ــته اس ــش داش ــه OX-HUS-1 افزای نمون
ــرار دارد  ــا ســطح مقطــع 109/58 ق ــه OX-HUS-2 ب نمون
کــه ایــن امــر بیانگــر عملکــرد مناســب اکســالیک اســید در 

فرآینــد اسیدشــویی جهــت تولیــد مزوحفــره اســت.
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جدول 2 نتایج آنالیز عنصری زئولیت ها قبل و پس از اصلاح

نمونه SiO2 )درصد وزنی( Al2O3 )درصد وزنی( SiO2/Al2O3
Na2O )درصد وزنی(

Na-USY 62/77 20/27 3/09 1/68

H-USY 68/71 20/85 3/27 0/28
HCl-HUS-1 68/98 20/65 3/34 0/18
HCl-HUS-2 69/21 20/32 3/40 0/16
AC-HUS-1 71/14 20/89 3/40 0/13
AC-HUS-2 71/61 20/47 3/49 0/11
OX-HUS-1 71/65 19/29 3/71 0/16
OX-HUS-2 72/27 18/66 3/87 0/17

شکل 3 تصاویر SEM نمونه الف( USY، ب( H-USY، پ( HCl-HUS-1، ت( AC-HUS-1، ث( AC-HUS-2، ج( OX-HUS-1 و د( تصویر 
OX-HUS-1 نمونه TEM

جدول3 ویژگی های فیزیکی- شیمیایی زئولیت USY و نمونه های اسیدشویی شده

)m2/g( سطح مزو)mL/g( حجم حفره)m2/g( مساحت سطح کل)mL/g( حجم میکرو)mL/g( نمونهحجم مزو
52/620/3186840/180/139H-USY

81/790/3227000/1640/158HCl-HUS-1

78/850/3216980/1710/150HCl-HUS-2

88/280/3257030/1600/165AC-HUS-1

85/610/3227000/1630/159AC-HUS-2

115/090/3267430/1380/188OX-HUS-1

109/580/3197410/1390/180OX-HUS-2
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ــا  ــرو- حفره ه ــطح میک ــار از س ــق انتظ ــن مطاب همچنی
ــش از  ــزان کاه ــترین می ــه بیش ــت ک ــده اس ــته ش کاس
ــرای  ــه mL/g 0/138 ب mL/g 0/18 در زئولیــت H-USY ب

نمونــۀ OX-HUS-1 بــوده اســت. اندازه گیــری حجــم 
ــاهدات  ــن مش ــز ای ــه روش BJH نی ــت ب ــای زئولی حفره ه
ــذب  ــذب و واج ــاي ج ــکل 4 ایزوترم  ه ــرد. ش ــد ک را تأیی
زئولیــت H-USY را به همــراه زئولیت هــای اصــلاح شــده، 
ــره BJH در  ــدازه حف ــع ان ــودار توزی ــد. نم ــان می ده نش
ــکل  ــه در ش ــه ک ــت. همان گون ــده اس ــه ش ــکل 5 ارائ ش
حفــره  انــدازه   H-USY نمونــه  در  اســت،  مشــخص 
ــای اصــلاح شــده  ــا در نمونه ه حــدود nm 1/8 اســت، ام
انــدازه حفره هــا تــا nm 10-4 افزایــش یافتــه اســت. 
به طوری کــه، بیشــترین افزایــش در انــدازه حفــره در 
حــدود nm 10 مربــوط بــه نمونــه OX-HUS-1 بــوده 
ــش مســاحت ســطح کل  ــا افزای ــی رود ب اســت. انتظــار م
زئولیــت، افزایــش حجــم مزوحفره هــا و حجــم کلــی 
ــای اصــلاح شــده نســبت  ــۀ زئولیت ه ــرای کلی ــرات ب حف
ــا  ــکان ســطح تمــاس هیدروکربن ه ــه ام ــه زئولیــت اولی ب
بــا زئولیــت افزایــش یافتــه و بــا تســهیل دسترســی 
ــر  ــرد بهت ــت، عملک ــای زئولی ــه حفره ه ــا ب هیدروکربن ه

زئولیــت در فرآینــد شکســت کاتالیــزی را در پــی داشــته 
باشــد.

همان گونــه کــه مشــخص اســت، نمــودار بیانگــر ایزوتــرم 
نــوع I )مشــخصۀ ترکیبــات میکــرو- حفــره( اســت 
ــراه شــده  ــالا هم ــوپ پســماند1 در فشــارهای ب ــا ل ــه ب ک
ــدک  ــاد ان ــل ایج ــه دلی ــک ب ــماند کوچ ــن پس ــت. ای اس
حفره هــای مــزو طــی کلوخــه  شــدن زئولیــت در مراحــل 
شســت و شــو اســت ]28[؛ به طوری کــه پســماند در 
 H-USY نمونه هــای اسیدشــویی شــده نســبت بــه نمونــه
ــن  ــد. ای ــان می ده ــود نش ــتری از خ ــدت بیش ــه ش اولی
ــای بیشــتر در  ــده تشــکیل مزوحفره ه مشــاهده تأییدکنن

ــت. ــده اس ــلاح ش ــای اص نمونه ه
تست كاتاليزي 

ــا اســتفاده از خــوراک VGO و در  ــزي ب تســت هاي کاتالی
ــازده  ــد. ب ــام ش ــزی انج ــون شکســت کاتالی ــتگاه آزم دس
محصــولات تولیــد شــده طــی فرآینــد شکســت کاتالیــزی 
ــای  ــه از زئولیت ه ــف FCC ک ــای مختل ــت کاتالیزور ه تح
H-USY قبــل و بعــد از فرآینــد اسیدشــویی تهیــه شــدند، 

در جــدول 4 ارائــه شــده اســت.

شکل 4 نمودار جذب- واجذب زئولیتUSY و چند نمونه از زئولیت های اصلاح شده

0/1-0/1 0/50/3 0/90/7 1/1
p/p0
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1. Hysteresis Loop
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جدول 4 محصولات تولید شده طی فرآیند شکست کاتالیزی VGO تحت کاتالیزگرهاي مختلف

بازده )درصد وزنی(
FCC-AC-2FCC-AC-1FCC-OX-2FCC-OX-1FCC-HCl-2FCC-HCl-1FCC

اتیلن23/43/733/622/804/233/754/9
پروپیلن10/798/989/2411/209/9810/3811/90
بوتن ها1732/412/933/812/563/012/97
آلکان34/528/2128/9419/3730/4228/732/48
گاز خشک2/862/192/671/332/872/323/26
بنزین24293240272918
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شکل 5 نمودار توزیع اندازه حفره زئولیت USY و نمونه های اصلاح شده

به صــورت  FCC شــده  تهیــه  کاتالیزور هــای  نمونــه 
FCC-AC- FCC-AC-1ا،  FCC-HCl-2ا،  FCC-HCl-1ا، 

شــده اند،  کدگــذاری   FCC-OX-2 و   FCC-OX-12ا،ا

ــارت  ــس از عب ــده پ ــه ش ــه کار گرفت ــید ب ــام اس ــه ن ک
ــوط  ــب مرب ــه ترتی ــای 1 و 2 ب ــده و کده ــان ش FCC بی

ــس  ــرایط رفلاک ــط و ش ــای محی ــای در دم ــه واکنش ه ب
ــد، در  ــان می ده ــور نش ــدول مذک ــاي ج ــتند. داده ه هس
ــاي  ــه شــده از زئولیت ه ــای تهی ــۀ کاتالیزوره حضــور کلی
ــا  ــه ب ــتری در مقایس ــن بیش ــزان بنزی ــده، می ــلاح ش اص
کاتالیــزور اولیــه تولیــد شــده اســت. در میــان ســه اســید 
ــن  ــد بنزی ــازده تولی ــترین ب ــده، بیش ــه ش ــه کار گرفت ب
در حضــور اکسالیک اســید بــوده اســت کــه مقادیــر 

محیــط                                                                               دمــای  شــرایط  تحــت  بنزیــن  وزنــي   %40
)FCC-OX-1( و 32 % وزنــی تحــت شــرایط رفلاکــس 

)FCC-OX-2( حاصــل شــده اســت؛ ایــن مقادیــر در 

ــراي کاتالیســت  ــن ب ــي بنزی ــازده 18% وزن ــا ب مقایســه ب
و  اولیــه چشــمگیر   H-USY زئولیــت  از  تهیــه شــده 
قابــل توجــه اســت. ایــن مشــاهدات بــا ویژگی هــای 
ــد،  ــث ش ــتر بح ــه پیش ــا ک ــیمیایی نمونه ه ــی- ش فیزیک
تطابــق کامــل دارد. بــه ایــن صــورت کــه کاتالیــزور تهیــه 
شــده از زئولیتــی کــه بیشــترین مســاحت ســطح کلــی و 
حجــم مزوحفــره را داشــته اســت )OX-HUS-1(، بهتریــن 
ــزان بنزیــن از خــود  عملکــرد را از لحــاظ افزایــش می

ــت.  ــان داده اس نش
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 cm3/g( ــره ــم حف ــزان حج ــن می ــن، بالاتری ــر ای علاوه ب
0/326( کــه در ایــن نمونــه مشــاهده شــده، عامــل بعــدی 
برتــری کاتالیــزور تهیــه شــده اســت. همچنیــن مقایســه 
بــازده بنزیــن در میــان کاتالیزور هــای اصــلاح شــده نشــان 
داد کاتالیزورهــای اصــلاح شــده در دمــای محیــط میــزان 
بنزیــن بیشــتری نســبت بــه کاتالیزور هــای اصــلاح شــده 

در شــرایط رفلاکــس تولیــد نمودنــد )جــدول 4(.

کاتالیزورهــای اصــلاح شــده نســبت بــه کاتالیــزور حاصــل 
ــان و  ــوع مت ــزان گاز خشــک )مجم ــه، می ــت اولی از زئولی
هیــدروژن( کمتــری در فرآینــد شکســت کاتالیــزی تولیــد 
وزنــي  از %3/26  میــزان  ایــن  به طوري کــه  کرده انــد؛ 
ــۀ  ــرای نمون ــي ب ــه 1/33 % وزن ــه ب ــراي کاتالیســت اولی ب
ــان و  ــه مت ــا ک ــت. از آنج ــه اس ــش یافت FCC-OX-1 کاه

هیــدروژن محصولاتــي نامطلــوب در فرآینــد شکســت 
ــد را  ــادي فرآین ــده و ارزش اقتص ــوب ش ــزی محس کاتالی
ــاي  ــد گازه ــازده تولی ــش ب ــذا کاه ــد، ل ــزل مي دهن تن
خشــک کمــک شــایاني بــه اقتصــاد فرآینــد خواهنــد کرد. 
نکتــه قابــل توجــه ایــن اســت کــه بــا وجــود افزایــش قابل 
توجــه در بــازده تولیــد بنزیــن بــراي زئولیت هــاي اصــلاح 
ــت  ــولات شکس ــایر محص ــر، س ــش حاض ــده در پژوه ش
شــامل الفین هــاي ســبک و آلکان هــا کاهــش ناچیــزي را 
تجربــه کرده انــد )جــدول 4(. ایــن امــر اهمیــت دســتاورد 

ــد. ــدان مي کن ــن پژوهــش را دوچن ای

نتيجه گيری

ــزای  ــی از اج ــه یک ــت USY ک ــر، زئولی ــق حاض در تحقی
اصلــی و مهــم در تهیــه کاتالیســت FCC اســت، بــه روش 
ــد.  ــلاح ش ــویی اص ــد اسیدش ــی فرآین ــنتز ط ــا- س پس
اسید استیک اســید،  ســه  اسیدشــویی  منظــور  بــه 
ــت  ــال تح ــید 0/1 نرم ــید و هیدروکلریک اس اکسالیک اس
ــه کار  ــس ب ــرایط رفلاک ــط و ش ــاي محی ــرایط دم دو ش

گرفتــه شــدند. بررســي ها نشــان داد ضمــن حفــظ 
شــبکه بلــوري و موفولــوژی زئولیــت طــی فرآینــد اصــلاح، 
آلومینیوم هــای داخــل حفــره زئولیــت از ســاختار خــارج 
شــده و زئولیتــي بــا نســبت ســیلیس بــه آلومیــن بیشــتر 
ــم  ــش حج ــا و افزای ــلاح زئولیت ه ــا اص ــد. ب ــت آم به دس
حجــم  و  افزایــش  مزوحفره هــا  حجــم  حفره هــا،  کل 
اصــلاح  زئولیت هــای  یافــت.  کاهــش  میکروحفره هــا 
ــدند.  ــه ش ــه کار گرفت ــت FCC ب ــه کاتالیس ــده در تهی ش
بررســی عملکــرد کاتالیســت های تهیــه شــده در فرآینــد 
ــا کاتالیــزور  شکســت کاتالیــزی VGO و مقایســۀ آن هــا ب
حاصــل از زئولیــت اولیــه نشــان داد اصــلاح زئولیــت 
بــه روش اسیدشــویي منجــر بــه افزایــش چشــمگیر بــازده 
ــک  ــای خش ــد گازه ــازده تولی ــش ب ــن، کاه ــد بنزی تولی
و افزایــش میــزان تبدیــل VGO در فرآینــد شکســت 
کاتالیــزی شــده اســت. بیشــترین بــازده تولیــد بنزیــن بــا 
ــید  ــا اکسالیک اس ــده ب ــلاح ش ــزور اص ــتفاده از کاتالی اس
)FCC-OX-1( تحــت شــرایط دمــای محیــط حاصــل 

شــد؛ به طوري کــه بــازده تولیــد بنزیــن از 18 بــراي 
ــر  ــن کاتالیزگ ــرای ای ــي ب ــه 40% وزن ــه ب ــت اولی زئولی
ــای  ــد گازه ــازده تولی ــن ب ــه اســت. همچنی ــش یافت افزای
خشــک )متــان+ هیــدروژن( از 3/26 بــه 1/33% وزنــی در 
کاتالیــزور FCC-OX-1 کاهــش یافتــه اســت. در ادامــه کار 
می تــوان از اســیدهای جدیــد یــا چندعاملــی و همچنیــن 
محلول هــای قلیایــی بهــره بــرد تــا ســطح مزوحفره هــا را 
ــت  ــر زئولی ــوان تاثی ــن می ت ــش داد. همچنی ــتر افزای بیش
ــود.  ــی نم ــد FCC بررس ــز در فرآین ــعابی را نی USY انش

نتایــج به دســت آمــده نشــان می دهــد کاتالیــزور معرفــی 
شــده در مقالــه حاضــر پــس از صنعتــی شــدن می توانــد 
جایگزیــن مناســبی بــرای کاتالیزورهــای چینــی نامرغــوب 
مــورد اســتفاده در پالایشــگاه های کشــور بــوده و بــه 
ــاز کمــک  ــورد نی ــن م ــد بنزی ــی کشــور در تولی خودکفای

کنــد. 
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INTRODUCTION
Zeolites are important groups of porous 

materials which have broad applications in a 

wide variety of catalytic applications [1]. Zeolite 

Y is a crystalline aluminosilicate material widely 

used in petrochemical industries. One of the 

most important applications of zeolite Y is in 

fluid catalytic cracking (FCC) process. FCC is of 

crucial technologies to the conversion of heavy 

petroleum products such as fuel oil, vacuum 

gas oil (VGO) and atmospheric residues to more 

valuable products including gasoline, diesel and 

light olefins [2]. According to the increasing 

rate of gasoline consumption in the world, the 

approaches of increasing gasoline yield produced 

through the FCC process attract more attention. 

The main problem in applying zeolites in the FCC 

process is the low-speed distribution and transfer 

of feedstock and products through small pores 

of the zeolites [3]. In order to overcome this 

problem, several approaches are presented for 

modification of zeolite structures. Acid leaching 

as a facile and economic process has attracted 

more attention to modify the structure of the 

zeolite [4].   

In the present study, three acids including oxalic 

acid, acetic acid, and hydrochloric acid were 

applied for acid leaching of ultrastable Y zeolite 

(USY). Acid leaching was performed under two 

different conditions including room temperature 

and reflux. Extra-framework Al atoms were 

got-out which was confirmed through XRD, 

SEM, ICP-OES, and N2 adsorption-desorption 

isotherm analyses. All zeolites were applied in 

the preparation of FCC catalyst. The performance 

of the prepared FCC catalysts was investigated 

in catalytic cracking of VGO to investigate the 

products distribution. Catalytic cracking of VGO 

indicates a considerable increase in gasoline 

yield upon modified catalysts. Gasoline yield was 

increased from 18 wt.% over FCC to 40 wt.% in 

acetic acid-modified zeolite at room temperature.

METHODOLOGY
USY zeolite and kaolin were prepared from 

JIULONG and SAMCHUN Companies. Other 

materials were purchased from Merck and used 

without additional purification. 

The X-ray diffraction (XRD) patterns of the 

catalysts were recorded on Philips X’Pert MPD 

diffractometer using Cu Kα radiation (λ = 1.54056 

Ǻ) at 40 kV and 30 mA. The morphology and size 

of the prepared FCC catalyst were determined 

using a VEGA/TESCAN scanning electron 

microscopy (SEM). TEM measurement was 

obtained on a Philips CM10 transmission electron 

microscope using an acceleration voltage of 

100 kV. Adsorption/desorption isotherms 

were investigated through N2 physisorption 

measurements at 77 K on a Belsorp-mini II 

sorption analyzer. Pore volume was estimated 

according to the Barret-Joyner-Halanda (BJH) 

method. Elemental analysis of prepared FCC 

catalysts was determined by Genesis ICP-OES. 

Gas chromatographic analysis of the products 

from catalytic tests was performed using Agilent 

technology 7890A fast RGA GC instrument 

equipped with FID and TCD detectors for the 

quantitative determination of light hydrocarbons 

up to C4. The mass of the catalyst was 4.0 g. 1.0 

to 1.5 g VGO was injected on the catalyst bed 

with nitrogen as inert carrier gas. The liquid 

products (C5+) were collected in an ice bath at 

the downstream and were characterizes and 

separated through distillation method.
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H-USY ZEOLITE PREPARATION
As Na in USY zeolite causes a reduction in activity 

and stability of zeolite, the H-form of the zeolite 

is needed to apply in catalytic tests. This process 

was done via ion exchange of ammonium nitrate 

salt [5].10 g of zeolite was added to 100 mL 0.5 

M ammonium solution and were stirred for 2 h 

in 70 ˚C. After filtration and washing with 100 mL 

water, the solid was dried at 120 ˚C for 12 h. Fi-

nally, the calcinations was done at 650 ˚C.  

ACID LEACHING
Acid solutions of 0.1 N concentration including 

oxalic acid, acetic acid, and hydrochloric acid 

were prepared separately. 3 g of H-USY zeolite 

prepared in the previous section was added to 30 

mL of each acid solution. The reaction mixtures 

were stirred under two different conditions 

including room temperature and reflux condition 

for 24 and 5 h, respectively. After that, filtration 

and washing following by drying and calcinations 

were done. 

FCC CATALYST PREPARATION
In order to prepare the FCC catalysts, the primary 

USY zeolite, as well as all modified zeolites, were 

separately mixed with alumina, kaolin, and 

alumina-silica sol in 30wt% of zeolite. The slurries 

were mixed for 24 h and introduced to the spray 

drying instrument. The prepared catalysts were 

evaluated in catalytic cracking reaction. For 

cracking tests, 4 g of each catalyst was applied.   

CATALYTIC TEST
Catalysts assessment was done in a fixed-bed 

reactor. The set-up was composed of a cylindrical 

quartz reactor, electrical furnace, and an 

injection system including a syringe and injection 

pump. The schematic diagram of the set-up is 

presented in figure 1. All catalytic tests were 

done at 550 ̊ C. The purpose of catalytic tests was 

to investigate and comparison of the modified 

zeolites in catalytic cracking of VGO and the 

products distribution. The catalysts were named 

as HCl-HUS-1, HCl-HUS-2, AC-HUS-1, AC-HUS-2, 

OX-HUS-1 and OX-HUS-2 which starts with the 

acid used and the code numbers 1 and 2 relate to 

the samples prepared at room temperature and 

reflux condition, respectively.  

Figure 1: Schematic of catalytic cracking set-up
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DISCUSSION AND RESULTS
XRD patterns of the samples showed that 

the crystalline framework of the zeolites was 

unchanged after acid leaching with all three acids. 

Calculating the crystallinity value of the zeolites 

indicated that conversion of Na-USY to H-USY, 

increased the crystallinity from 90 to 93% and 

this value was further increased to 96% for acid-

treated samples at reflux condition (AC-HUS-2), 

OX-HUS-2 and (HCl-HUS-2). However, despite 

increasing the crystallinity value under reflux 

condition, this value was decreased for samples 

treated at room temperature. This observation 

could be assigned to the more reaction time 

in room temperature condition in which more 

contact time of zeolite with acid caused partially 

deformation of the zeolite framework. 

Elemental analysis confirmed the Na reduction in 

H-USY zeolite. The corresponded values are re-

ported in Table 1. It is clear from the table that 

acid modification of the zeolites led to increasing 

of SiO2/Al2O3 ratio. This result is again a confir-

mation of exiting extra-framework Al atoms from 

the pores without changes in Al atoms in the zeo-

lite framework; due to XRD results.

Comparison of SEM image of the primary zeolite 

with all treated samples shows that the morphol-

ogy of samples doesn't affect by the acid leaching 

process. For more clarification, the SEM images 

of two samples including H-USY and OX-HUS-1 is 

shown in Figure 2a and 2b, respectively. TEM im-

age of OX-HUS-1 zeolite confirms the existence 

of mesopores in the modified zeolite structure 

(Figure 2c).

Table 1: Elemental analysis of zeolites before and after acid leaching.

Sample SiO2 
(Wt.%) Al2O3 (Wt.%)) SiO2/Al2O3

Na2O 
(Wt.%))

Na-USY 62.77 20.27 3.09 1.68
H-USY 68.71 20.85 3.27 0.28

HCl-HUS-1 68.98 20.65 3.34 0.18
HCl-HUS-2 69.21 20.32 3.40 0.16
AC-HUS-1 71.14 20.89 3.40 0.13
AC-HUS-2 71.61 20.47 3.49 0.11
OX-HUS-1 71.65 19.29 3.71 0.16
OX-HUS-2 72.27 18.66 3.87 0.17

Figure 2: SEM images of H-USY (a), OX-HUS-1 (b) and TEM image of OX-HUS-1 (c) samples.
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Physicochemical characteristics of the zeolites 

were listed in Table 2. From the table, it is 

clear that the surface area is increased for all 

treated zeolite compared to the primary zeolite 

(684 m2/g) and the maximum surface area of 

743 m2/g was observed for OX-HUS-1 sample. 

T-plot shows that the mesoporous volume was 

increased in acid-treated samples compared 

to H-USY zeolite (0.139 ml/g). The maximum 

mesoporous volume of 0.188 mL/g was observed 

for OX-HUS-1. This sample had also the maximum 

pore volume (0.326 mL/g) and surface area. 

The results in Table 2 clearly show this claims. 

These observations highlighted the reasonable 

performance of oxalic acid in acid leaching of 

USY zeolite. BJH plot demonstrates the increase 

in pore sizes in modified zeolites regards to the 

H-USY zeolite. The pore size of 1.8 nm in H-USY 

zeolite is enhanced to 4-10 nm, in which the 

highest pore size value of 10 nm is related to OX-

HUS-1 sample. 

Catalytic tests were performed with the FCC 

catalysts which are prepared from modified 

zeolites as well as the H-USY zeolite. The results 

containing the products yield obtained over 

different catalysts are listed in Table 3. The 

catalysts were names as FCC-HCl-1, FCC-HCl-2, 

FCC-AC-1, FCC-AC-2, FCC-OX-1 and FCC-OX-2 in 

which the name of acid used for leaching process 

comes after FCC phrase and the numbers 1 

and 2 relates to the reaction medium of room 

temperature and reflux conditions, respectively.
Table 2: Physicochemical properties of USY zeolite before and after acid leaching.

Meso surface 
(m2/g)

Pore volume 
(mL/g)

Surface area 
(m2/g)

Micro volume 
(mL/g)

Meso volume 
(mL/g)Sample

52.620.3186840.180.139H-USY
94.790.3227000.1640.158HCl-HUS-1
91.850.3216980.1710.150HCl-HUS-2

123.280.3257030.1600.165AC-HUS-1
95.610.3227000.1630.159AC-HUS-2

187.090.3267430.1380.188OX-HUS-1

158.580.3197410.1390.180OX-HUS-2

Table 3: Product distribution of cracking catalyst over VGO.

Yield (wt.%)

FCC-AC-2FCC-AC-1FCC-OX-2FCC-OX-1FCC-HCl-2FCC-HCl-1FCC

23.43.733.622.804.233.754.9Ethylene

10.798.989.2411.209.9810.3811.90Propylene

1732.412.933.812.583.012.97Butenes

34.528.2128.9419.3730.4228.732.48Alkanes

2.862.192.671.332.872.323.26Dry gas

24293240272918Gasoline
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The data in Table shows that the gasoline yield in 

cracking reaction was increased overall modified 

zeolites. Among three acids applied, the highest 

gasoline yield of 40wt% was obtained over FCC-

OX-1 catalyst which was prepared by USY zeolite 

modified by oxalic acid at room temperature. 

The second order of gasoline yield of 32 

wt% belongs to FCC-OX-2 catalyst which was 

prepared by USY zeolite modified by oxalic acid 

at reflux conditions. These values compared to 

the gasoline yield of 18 wt% obtained over the 

catalyst prepared from the primary H-USY zeolite 

are perfectly significant.

On the other hand, these results are in 

good accordance with the physicochemical 

characteristics of the zeolites which were 

discussed former. The catalyst prepared from 

the zeolite with a maximum surface area and 

the maximum mesoporous volume showed the 

best performance in catalytic cracking in terms 

of enhancing the gasoline yield. Moreover, 

a comparison of gasoline yield among the 

modified catalysts proved that the catalysts 

prepared from the zeolites modified at room 

temperature resulted in more gasoline yield in 

cracking experiment rather than the catalyst 

prepared from the zeolites modified under reflux 

condition. The modified catalyst also produced 

less dry gas (Methane and hydrogen) than the 

primary zeolite; in a way, that dry gas yield was 

decreased from 3.26 wt% in unmodified FCC 

catalyst to 1.33 wt% in FCC-OX-1. 

It is noticeable that despite the significant 

increase in gasoline yields over modified 

catalysts in the present work, other cracking 

products including light olefins and alkanes 

experienced low reduction (Table 3). This raises 

the importance of this work achievement.

CONCLUSIONS
In the present study, USY zeolite as a crucial 

component of FCC catalyst was modified via acid 

leaching through the post-modification method. 

Acid leaching was performed via three acids 

including oxalic acid, acetic acid and hydrochloric 

acid under two different conditions comprising 

room temperature and reflux. The results showed 

that extra-framework Al atoms were getting 

out from the zeolite pores without destroying 

the crystalline framework as well as the zeolite 

morphology. This process resulted in zeolites 

with higher SiO2/Al2O3 ratio. Modification 

of USY zeolite resulted in enhancing the 

mesoporous volume of the zeolite by decreasing 

the microporous volume.  

The modified zeolites were applied in FCC catalyst 

preparation. Investigation of the performance 

of catalysts in catalytic cracking of VGO showed 

the zeolite modification though acid leaching 

caused a significant increase in gasoline yield and 

reduction of dry gas production. The maximum 

gasoline yield was obtained over FCC-OX-1 which 

was prepared via the USY zeolite modified by 

oxalic acid at room temperature. Gasoline yield 

was increased from 18 wt% over FCC catalyst to 

40 wt% over FCC-OX-1. 
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