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سنتز هیدروترمال کاتالیست Zn-ZSM5 جهت 
ایزومریزاسیون زایلن‌ها

چكيده

ــد  ــده و در فرآین ــی ش ــال بررس ــنتز هیدروترم ــتفاده از س ــا اس ــت ZSM5 ب ــه کاتالیس ــال روی ب ــز فع ــزودن فل ــه اف ــن مطالع در ای
ــات فیزیکــی- شــیمیایی کاتالیســت‎های ســنتز  ــی خصوصی ــه اســت. جهــت ارزیاب ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــا م ایزومریزاســیون زایلن‌ه
شــده از آزمون‎هــای XRDا، BETا، ICPا، SEMا، FTIRا، NH3-TPD و TG اســتفاده شــده اســت. بررســی آزمون‎هــای کاتالیســت نشــان 
ــژه و نیــز افزایــش حجــم کلــی کاتالیســت شــده اســت. همچنیــن  ــه افزایــش ســطح وی ــز فعــال در کاتالیســت منجــر ب داد وجــود فل
حضــور فلــز فعــال روی در ســاختار کاتالیســت منجــر بــه افزایــش ســایت‎های اســیدی قــوی )برونســتد( و کاهــش ســایت‎های اســیدی 
ضعیــف )لوئیــس( گردیــد کــه افزایــش تولیــد پارازایلــن و افزایــش پایــداری کاتالیســت را به‎همــراه داشــته اســت. نتایــج نشــان دادنــد 
کاتالیســت اZn-ZSM5ا)0.5wt%( بــا میــزان بــالای تولیــد پارازایلــن )18/5%(، تبدیــل بــالای اتیــل بنــزن )43/6%( و افــت زایلــن بســیار 

ــود. ــه ش ــه‎کار گرفت ــا ب ــیون زایلن‌ه ــد ایزومریزاس ــه در فرآین ــک کاتالیســت بهین ــوان ی ــد به‎عن ــم )3/3%( می‌توان ک
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مقدمه

از  دســته‎ای  و  آروماتیک‎هــا  خانــواده  از  زایلن‌هــا 
متشــکل  نشــده  اشــباع  حلقــوی  هیدروکربن‎هــای 
از یــک یــا چنــد حلقــه بنزنــی هســتند. زايلن‎هــا 
توليــد  واحدهــاي  در  عمومــاً   )C8 )آروماتكي‎هــاي 
ــه  ــولات ب ــن محص ــوند. اي ــد مي‎ش ــن تولي ــزن و تولوئ بن
از ســال  BTX مشــهور هســتند کــه  آروماتكي‎هــاي 
۱۹۵۰ بــه بعــد به‎دلیــل کاربــرد آنهــا در تهیــه انیدریــک 
ــع  ــه صنای ــورد توج ــالات م ــل ترفت ــک و دی متی فتالی

ــرار گرفتنــد. اســتحصال تجــاری زایلن‌هــا از  شــیمیایی ق
ذغــال ســنگ انجــام گردیــده امــا امــروزه عمدتــا در طــی 
ــوند ]1[.  ــد می‎ش ــا تولی ــتی نفت ــل کاتالیس ــد تبدی فرآین
ــاي  ــري گروه‎ه ــت قرارگي ــه موقعي ــه ب ــا توج ــا ب زايلن‎ه
متيــل بــر‎روي حلقــه بنزنــي به‎صــورت ايزومرهــاي ارتــو، 
ــر  ــاي C8 علاوه‎ب ــد. آروماتكي‎ه ــود دارن ــارا وج ــا و پ مت
ــان  ــتند. در مي ــز هس ــزن ني ــن بن ــامل اتيل ــا ش زايلن‎ه
انــواع ايزومرهــاي زايلــن، پارازایلــن بالاتريــن میــزان 
مصــرف و در حــدود 80% از کل تقاضــای زایلن‌هــا را 
دارا هســتند در‎حالی‎کــه 24% از ایــن ایزومــر در مخلــوط 

تعادلــی زایلن‌هــا موجــود هســتند ]2[.
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ــد  ــرای تولی ــه ب ــه پای ــاده اولی ــوان م ــن به‎عن از پارازایل
ترفتالیــک اســید )TPA(، ترفتالیــک اســید تصفیــه شــده 
)PTA( و دی متیــل ترفتــالات )DMT( اســتفاده می‎شــود. 

TPAا، PTA و DMT جهــت تولیــد پلــی اتیلــن ترفتــالات 

)PET( به‎عنــوان پلــی اســتر اشــباع اســتفاده شــده و پلــی 
اســترها نیــز خــود جهــت تولیــد فیبرهــا و فیلم‎ها اســتفاده 
ــیون و  ــا از روش کریستالیزاس ــن عمدت ــد. پارازایل می‎گردن
ــا جداســازی شــده و  ــی از ســایر ایزومره جداســازی جذب
ــن  ــتحصال بیشــتر پارازایل ــت اس ــده جه ــوط باقی‎مان مخل

بــه واحــد ایزومریزاســیون منتقــل می‎گــردد.

واکنــش  انجــام  بــرای  متعــددی  کاتالیســت‎های 
ایزومریزاســیون زایلن‌هــا بــه‎كار مــي‎رود کــه از میــان 
ــتفاده  ــورد اس ــتر م ــی بیش ــت‎های دو عامل ــا کاتالیس آنه
ــل  ــش تبدی ــز و همکاران ــرد ]3 و 4[. مارتین ــرار می‎گی ق
کاتالیســتی متازایلــن را بــا اســتفاده از کاتالیســت‎های 
ZSM-5ا،اZSM-48ا،  ،ZSM-12 ای‎اســیدی 10 و 12 حلقــه
OFFا، MORا،اFAU،اLا، β و Ω مــورد مطالعــه قــرار دادنــد. 

آنهــا مشــاهده کردنــد کــه گزینش‎پذیــری پارازایلــن 
بــوده  کمتــر  بســیار  حلقــه‎ای   10 زئولیت‎هــای  در 
ــه‎ای  ــای 12 حلق ــور در زئولیت‎ه ــن فاکت ــه ای در‎حالی‎ک
ــن  ــت. همچنی ــتر اس ــی بیش ــکل انتقال ــود ش ــت وج به‎عل
ــود  ــا، وج ــکل حفره‌ه ــه ش ــزن ب ــل بن ــری متی ــع ت توزی
و موقعیــت فضاهــای بزرگ‎تــر، کانال‎هــا و حلقه‎‎هــای 
ــو  ــر نان ــکاران اث ــاوور و هم ــتگی دارد ]5[. ب ــت بس زئولی
ــا  ــد ایزومریزاســیون زایلن‌ه ذرات Pt/HZSM-5 را در فرآین
مــورد مطالعــه قــرار دادنــد. همچنیــن اثــر بهبــود ســطح 
کاتالیســت در فرآینــد ایزومریزاســیون نیــز مــورد بررســی 
قــرار گرفتــه و مشــخص گردیــد کــه حــذف ســیلانول بــا 
اســتفاده از تتــرا اتوکســی ســیلان )TEOS( 4% منجــر بــه 
ــکاران  ــگ و هم ــردد ]6[. ژن ــری می‎گ ــود گزینش‎پذی بهب
نیــز بــا اســتفاده از کاتالیســت HZSM-5 بــه بررســی 
فرآینــد ایزومریزاســیون زایلن‌هــا پرداختنــد. در ایــن 
ــت  ــز جه ــادون قرم ــنجی م ــف س ــز طی ــق از آنالی تحقی
بررســی غلظــت واکنشــگرها و محصــولات داخــل حفره‎هــا 
ــد کاتالیســت‎هایی  ــتفاده شــده اســت. مشــخص گردی اس
فرآینــد  جهــت  قوی‎تــر  اســیدی  ســایت‎های  بــا 

ایزومریزاســیون زایلن‌هــا مطلــوب هســتند ]7[. همچنیــن 
فرآینــد  روی  بــر  تحقیقــی  در  همکارانــش  و  توکــور 
زایلن‌هــا دریافتنــد کــه زئولیت‎هــای  ایزومریزاســیون 
ــن  ــل متازایل ــزان تبدی SSZ-33ا، TNU-9 و Mordenite می

ــن  ــبت پارازایل ــته و نس ــه ZSM-5 داش ــبت ب ــری نس بالات
بــه ارتوزایلــن در حضــور کاتالیســت‎های مذکــور به‎صــورت                                                                                  
بــرآورد   ZSM-5> TNU-9> SSZ-33> Mordenite

ــت  ــز روی جه ــر از فل ــه حاض ــت ]8[. در مقال ــده اس ش
ــنتز  ــی ZSM-5 در س ــت زئولیت ــیدیته کاتالیس ــود اس بهب
هیدروترمــال اســتفاده شــده و ســپس فعالیــت کاتالیــزوری 
نمونه‎هــای ســاخته شــده در فرآینــد ایزومریزاســیون 
زایلن‌هــا مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. بــا توجــه بــه 
ــز  ــت و نی ــیدیته کاتالیس ــم اس ــز روز در تنظی ــت فل قابلی
اهمیــت تنظیــم اســیدیته کاتالیســت در واکنش‎هــای 
ــاخت  ــز در س ــن فل ــا از ای ــده ت ــعی ش ــیون س ایزومریزاس
کاتالیســت بهینــه بهــره بــرده شــود. همچنیــن بــا توجــه 
ــزات  ــا فل ــه ب ــن روی در مقایس ــبتا پایی ــت نس ــه قیم ب
ــد  ــورد اســتفاده در ســاخت کاتالیســت‎های فرآین ــج م رای
ایزومریزاســیون زایلن‌هــا )پلاتیــن، پالادیــوم و ...( بایــد بــه 
ایــن نکتــه اشــاره کــرد کــه اســتفاده از ایــن فلــز می‎‎توانــد 
ــر  ــی کاتالیســت ســنتز شــده موث در کاهــش قیمــت نهای
ــده  ــام ش ــات انج ــق مطالع ــت طب ــر اس ــل ذک ــد. قاب باش
تاکنــون، هیــچ گزارشــی مبنــی بــر اســتفاده از ایــن 
کاتالیســت در فرآینــد ایزومریزاســیون زایلن‌هــا ارائــه 

نشــده اســت.

بخش تجربی
ساخت کاتالیست

بــرای ســاخت کاتالیســت ZSM5 ابتــدا g 0/6 ســدیم 
هیدروکســید در g 80 آب دو بــار تقطیــر شــده حــل 
گردیــد و ســپس g 13 تتــرا اتیــل اورتــو ســیلیکات 
ــل  ــرا پروپی ــیلیکا و g 4 تت ــع س ــوان منب )TEOS( به‎عن

آمونیــوم برومایــد )TPAB( بــه محلــول اضافــه شــد. 
محلــول بــه آرامــی تــا دمــای C°40 گــرم شــده و اختــاط 
ــد  ــام گردی ــزن انج ــط هم ــت توس ــدت hr 14 به‎دس به‎م

ــه 1(. )مرحل
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ــه  ــو کلاو ریخت ــده درون ات ــت آم ــی به‎دس ــول نهای محل
ــرار  ــای C°180 ق ــا دم ــدت hr 40 در آون ب ــده و به‎م ش
ــار  ــط آب دو ب ــول توس ــردن محل ــاف ک ــا ص ــد. ب داده ش
ــت  ــد. در نهای ــدا ش ــول ج ــا از محل ــده، بلوره ــر ش تقطی
 110°C مــدت یــک شــب در آون بــا دمــای‎کاتالیســت به
قــرار داده شــد و پــس از آن جهــت عملیــات تکلیــس بــه 
کــوره‎ای بــا دمــای C°550 منتقــل گردیــد. بــرای ســنتز 
زئولیــت Zn-ZSM5 در حیــن فرآینــد اختــاط در مرحلــه 
g ،1 100 محلــول 0/4% وزنــی، 0/9% وزنــی و 1/8% وزنــی 
ــره  ــره قط ــاز روی )Zn(NO3)2.6H2O( قط ــاوی پیش‎س ح
ــات  ــس از عملی ــد و پ ــه گردی ــی اضاف ــول اصل ــه محل ب
ــی روی در  ــدار نهای شستشــو، فیلتراســیون و تکلیــس مق
نمونه‎هــای ســنتز شــده به‎ترتیــب به‎میــزان 0/2، 0/5 
ــتفاده از  ــا اس ــد. ب ــن گردی ــت تعیی ــی کاتالیس و 1% وزن
دســتگاه قرص‎ســاز، کاتالیســت‎ها بــه شــکل قــرص 
ــا  ــای 0/8 ت ــا اندازه‎ه ــای ب ــا غربال‎ه ــده و ب ــاخته ش س

ــد. ــوری گردی ــون راکت ــاده آزم mm 1 آم

تعیین ویژگی‎های کاتالیست

کاتالیســت  ســطح  خصوصیــات  اندازه‎گیــری  بــرای 
ــون  ــم کل )Vtotal( از آزم ــطح کل )SBET( و حج ــد س مانن
 Micrometrics, ASAP دســتگاه  و  نیتــروژن  جــذب 
ــیمیایی  ــزای ش ــی اج ــت. بررس ــده اس ــتفاده ش 2010 اس

موجــود  روی  فلــز  میــزان  نیــز  و  تشــکیل‎دهنده 
آنالیــز عنصــری                                                                        از روش  اســتفاده  بــا  کاتالیســت  در 
صــورت   )ICP-OES) (Perkin Elmer Optima 200DV(

گرفتــه اســت. بــرای شناســایی فازهــای بلــوری در 
ســاختار کاتالیســت‎های ســنتز شــده از روش پــراش 
اشــعه ایکــس )XRD( اســتفاده شــده اســت. بررســی اثــر 
برخــورد کلیــه آزمایش‎هــای XRD بــا اســتفاده از پــراش 
ــدل D8 Advance Bruker AXS و  ــعه ایکــس م ســنج اش
توســط پرتــو تــک فــام CuKα بــا طــول مــوج Å 1/542 و 
ــا  ــه اندازه‎گیری‎ه ــت. کلی ــده اس ــام ش ــاژ kV 20 انج ولت
بــرای زاویــه تابــش )θ 2( بیــن 5 تــا º 50 و ســرعت اســکن                                                               
)º )2 θ 0/1 در دقیقــه انجــام شــده اســت. بــرای به‎دســت 
نمونــه  ســطح  از  میکروســاختاری  اطلاعــات  آوردن 
مــدل                                                                               )SEM( الکترونــی  میکروســکوپ  دســتگاه  از 

ZEISS SIGMA VP-500 اســتفاده شــده اســت. با استفاده 

از تصاویــر به‎دســت آمــده از ایــن تکنیــک می‎تــوان 
چگونگــی  و  میــزان  نمونه‎هــا،  ســطح  مورفولــوژی 
تجمــع ذرات کاتالیســت و توزیــع ذرات را شناســایی 
ــداد ســایت‎های  ــزان اســیدیته کاتالیســت و تع ــود. می نم
ــزی  ــی برنامه‎ری ــع حرارت ــز دف ــط آنالی ــیدی آن توس اس
Mi� و بــا اســتفاده از دســتگاه )NH3-TPD(  شـ�ده     

ــده  ــری ش ــکا اندازه‎گی ــور آمری ــاخت کش crometrics س

اســت. جهــت شناســایی نــوع پیوند‎هــای موجــود در 
ــادون  ــنجی م ــف س ــده از طی ــنتز ش ــت‎های س کاتالیس
قرمــز )FTIR( اســتفاده شــده اســت. طیف‎هــای FTIR در 
 IR ــا اســتفاده از دســتگاه طیــف ســنجی ــن تحقیــق ب ای
مــدل )2000( اPerkin Elmerا و در محــدوده طــول مــوج 
ــرای ســنجش  ــا 4000 انجــام شــده اســت. ب cm-1 400 ت

ــت‎های  ــرات کاتالیس ــده در حف ــکیل ش ــزان کک تش می
از  زایلن‌هــا  ایزومریزاســیون  فرآینــد  در  داده  واکنــش 
ــتگاه  ــتفاده از دس ــا اس ــری )TG( و ب ــون ترموگراویمت آزم

ــت.  ــده اس ــام ش ــدل Pyris Diamond انج م

فعالیت کاتالیست

ــده از  ــاخته ش ــت س ــای کاتالیس ــت نمونه‎ه ــت تس جه
یــک کاتاتســت تحــت فشــار حــاوی راکتــور بســتر ثابــت 
ــن  ــتفاده در ای ــورد اس ــور م ــت. راکت ــده اس ــتفاده ش اس
                                                                                                  10 mm ای با قطــر داخلی‎تحقیــق از نــوع بســتر ثابت لولــه
و ارتفــاع mm 500 اســت. ایــن راکتــور داخــل یــک کــوره 
ــرار  ــا C° 1000 ق ــا ت ــش دم ــت افزای ــا قابلی ــی ب الکتریک
گرفتــه اســت. g 1 از کاتالیســت مورد آزمــون پس از توزین 
در مرکــز راکتــور قــرار می‎گیــرد و قســمت بــالا و پائیــن 
ــش  ــای واکن ــود. گازه ــر می‎ش ــز پ ــط کوارت ــور توس راکت
دهنــده از قســمت بــالای راکتــور وارد شــده و محصــولات 
تولیــد شــده از قســمت پائیــن راکتــور به‎ســمت دســتگاه 
ــرکت  ــاخت ش ــی گازی )CP Silpona CB( س کروماتوگراف
Agilent خــارج می‎شــوند. خــوراک زایلــن ورودی توســط 

ــورد  ــپ م ــود. پم ــتم وارد می‌ش ــه سیس ــق ب ــپ تزری پم
                                                                                        ELDEX اســتفاده در ایــن تحقیــق از شــرکت آمریکایــی
80-0 /002 mL/min ــدوده  ــه در مح ــده ک ــه ش تهی
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ــط  ــتم توس ــه سیس ــای ورودی ب ــد. گاز ه ــل می‎کن عم
کنتــرل کننده‎هــای جرمــی )MFC( ســاخت شــرکت 
BROOKSا )0 تــا mL/min 100( کنتــرل می‎گردنــد. 

خــوراک زایلــن ورودی شــامل 85% وزنــی متازایلــن 
ــوص 99/99%( و  ــا خل ــرکت Merck ب ــده از ش ــه ش )تهی
 Merck ــه شــده از شــرکت ــزن )تهی ــل بن ــی اتی 15% وزن
ــورد  ــوص 99/99%( اســت. شــماتیک کاتاتســت م ــا خل ب

ــت. ــده اس ــان داده ش ــکل 1 نش ــتفاده در ش اس

بحث و بررسی نتایج
تعیین ویژگی‌های کاتالیست

کاتالیســت‎های  فیزیکــی  ویژگی‌هــای   1 جــدول  در 
ــه  ــور ک ــت. همان‎ط ــده اس ــان داده ش ــده نش ــنتز ش س
از نتایــج مشــخص اســت بــا افزایــش میــزان روی در 
ــم  ــره ک ــزان مزوحف ــده از می ــنتز ش ــت‎های س کاتالیس
ــت  ــردد. عل ــزوده می‎گ ــره اف ــزان میکروحف ــده و به‎می ش
ــره  ــه مزوحف ــوان ورود ذرات روی ب ــوع را می‎ت ــن موض ای
ــت  ــه در نهای ــت ک ــره دانس ــه میکروحف ــا ب ــل آنه و تبدی

شکل 1 شماتیک کاتاتست مورد استفاده در فرآیند ایزومریزاسیون زایلن‌ها

خوراک ورودی

کروماتوگرافی گاز
کوره

راکتور بستر ثابت

خنک‌کننده

ــه  ــل و در نتیج ــره، تخلخ ــزان میکروحف ــش می ــا افزای ب
ــج  ــت. نتای ــه اس ــش یافت ــت افزای ــطح کاتالیس ــزان س می
ــزودن روی  ــا اف ــد ب ــان می‎ده ــری )ICP( نش ــز عنص آنالی
بــه کاتالیســت در هنــگام ســنتز درصــد وزنــی آلومینیــوم 
کاهــش یافتــه و نســبت Zn/Al افزایــش می‎یابــد. از ایــن 
رو افزایــش حجــم کل در کاتالیســت‎های حــاوی روی 
ــوم  ــی آلومینی ــد وزن ــش درص ــت کاه ــوان به‎عل را می‌ت
کاتالیســت  فرآینــد ســنتز  و تشــکیل حفــره حیــن 
ــت‎های  ــه کاتالیس ــوط ب ــر SEM مرب ــت ]9[. تصاوی دانس
ســنتز شــده در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. آنالیــز 
ــت  ــع یکنواخ ــان‎دهنده توزی ــی نش ــکوپ الکترون میکروس
ــج  ــدازه ذرات در حــدود nm 500 اســت. نتای ــا و ان بلوره
نشــان می‎دهــد کــه تفاوتــی بیــن مورفولــوژی ذره و 
تجمــع ذرات در کاتالیســت پایــه و کاتالیســت‎های حــاوی 
روی وجــود نــدارد. نتایــج آنالیــز XRD نمونه‎هــای ســنتز 
ــت  ــت. موقعی ــده اس ــان داده ش ــکل 3 نش ــده در ش ش
                                                                                     2 θ =7/95 در 8/90 و ZSM5 های مشــخصه زئولیــت‎پیک

ــد ]10[. ــرار دارن ق

جدول 1 ویژگی‎های فیزیکی کاتالیست‎های سنتز شده

)Si/Al Al (wtبلورینگی )%(نام اختصاریکاتالیست
%

Zn/AlSBET 
(m2/g)

Vtotal 
(cm3/g)

Vmeso 
(cm3/g)

Vmicro 
(cm3/g)

ZSM5Z5100211/820311/50/1760/0740/102
0.2Zn-ZSM50.2ZZ595/8522/31/590/102317/40/1820/0680/114
0.5Zn-ZSM50.5ZZ596/8123/61/410/311319/20/1850/0660/119
1.0Zn-ZSM51.0ZZ598/6525/51/130/816323/80/1930/0690/124
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شکل 2 آنالیز SEM کاتالیست‎های سنتز شده
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شکل 3 آنالیز XRD کاتالیست‎های سنتز شده

ــاوی  ــده ح ــنتز ش ــای س ــوی XRD نمونه‎ه ــه الگ مقایس
ــاز  ــه ف ــت ک ــر آن اس ــدون روی بیانگ ــه ب ــا نمون روی ب
ــل  ــدون تداخ ــالا و ب ــوص ب ــا خل ــی Zn-ZSM5 ب زئولیت
ــنتز  ــه س ــه نمون ــا مقایس ــت. ب ــده اس ــنتز ش ــازی س ف
ــگ  ــط وان ــنتزی توس ــه س ــه و نمون ــن مطالع ــده در ای ش
ــز  ــج آنالی ــه نتای ــی مشــخص اســت ک ــکاران به‎خوب و هم

XRD بــا نتایــج مطالعــات صــورت گرفتــه در ایــن زمینــه 

ــی  ــور بررس ــه منظ ــز FTIR ب ــت دارد ]11[. آنالی مطابق
اســیدیته کاتالیســت‎های دوعاملــی حــاوی فلــز روی 
انجــام گردیــد. نتایــج طیــف بینــی FTIR زئولیــت ســنتز 
شــده در محــدوده 400 تــا cm-1 4000 در شــکل 4 نشــان 

ــت.  ــده اس داده ش
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همان‎طــور کــه در بررســی نتایــج حاصــل از آنالیــز 
ــت  ــای ثب ــب پیک‎ه ــود، اغل ــاهده می‎ش روش FTIR مش
ــت  ــه زئولی ــوط ب ــل از FTIR مرب ــف حاص ــده در طی ش
ــی  ــرم هیدروژن ــه ف ــوط ب ــای مرب ــا پیک‎ه Zn-ZSM5 ب

              450 cm-1 کاتالیســت همپوشــانی دارد. پیــک مشــخص در
ــه‌ای AlO4 و SiO4 اســت.  ــای چارچوب ــه واحد‎ه ــوط ب مرب
همچنیــن پیــک ارتعاشــی در cm-1 546، حضــور حلقــه 5 
ــد ]12[.  ــد می‎کن ــت ZSM-5 را تائی ــاختار زئولی ــی س تای
 1100  cm-1 و   800  cm-1 مناطــق  در   IR پیک‎هــای 
ــی  ــات کشش ــه ارتعاش ــوط ب ــای مرب ــخصه حالت‎ه مش
متقــارن و نامتقــارن در شــبکه زئولیــت اســت ]13 و 
12[. پیــک مشــخص در cm-1 1654 بــه ارتعــاش خمشــی 
 cm-1 ــدوده ــای در مح ــود. طیف‎ه ــبت داد می‎ش OH نس

 )OH( هــای هیدروکســیل‎3500-3800 مربــوط بــه گروه
                                                                                3611 cm-1 مناطــق  IR در  هســتند ]10[. پیک‎هــای 
گروه‎هــای                    بــه  مربــوط  به‎ترتیــب   3680  cm-1 و 
Si-OH-Al و Al-OH هســتند. همان‎طــور کــه از شــکل 3 

مشــخص اســت شــدت پیــک IR بــرای کلیــه نمونه‎هــای 
ــه  ــت ک ــه اس ــش یافت ــاوی روی در cm-1 3611 افزای ح
ــا  ــد و ب ــت می‎باش ــیدیته زئولی ــش اس ــان‎دهنده افزای نش
ــش ]14[ ــادر و همکاران ــط پ ــده توس ــت آم ــج به‎دس نتای

مطابقــت دارد. اندازه‎گیری‎هــای انجــام شــده توســط 
ــده  ــنتز ش ــت‎های س ــت کاتالیس ــون NH3-TPD جه آزم
                                                                                              130 ºC نشــان‌دهنده دو پیــک اصلــی در محــدوده دمــای
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شکل 4 آنالیز FTIR کاتالیست‎های سنتز شده

تــا 280 و ºC 300 تــا 500ºC بــوده کــه به‎ترتیــب مربــوط 
ــیدی  ــایت‎های اس ــف و س ــیدی ضعی ــایت‎های اس ــه س ب
قــوی اســت ]12 و 9[ )شــکل 5(. میــزان اســیدیته 
ــا  ــر پیک‎ه ــاحت زی ــری مس ــق اندازه‎گی ــا از طری نمونه‎ه
توســط نرم‎افــزار Origin محاســبه و در جــدول 2 خلاصــه 

شــده اســت.

فعالیت کاتالیست

آزمــون فعالیــت )تولیــد پارازایلــن، تبدیــل اتیــل بنــزن و 
افــت زایلــن( کاتالیســت‎های ســنتز شــده بــا غلظت‎هــای 
گوناگــون جرمــی روی در دمــای 400 تــا 500ºC، شــدت 
جریــان خــوراک ورودی )85% وزنــی متازایلــن و %15 
ــا 1، نســبت هیــدروژن  ــی اتیــل بنــزن( mL/min 2 ت وزن
 WHSV2000=ا mL/h.g بــه هیدروکربــن برابــر 2-3 و
ــن  ــزان پارازایل ــف می ــکل 6- ال ــت. ش ــده اس ــام ش انج
تولیــدی، 6- ب میــزان تبدیــل اتیــل بنــزن و 6- ج افــت 
زایلــن را بــا گذشــت زمــان بــرای واکنــش ایزومریزاســیون 
زایلن‌هــا بــا اســتفاده از کاتالیســت‎های ســنتز شــده نشــان 
می‎دهــد. کاتالیســت HZ5 راندمــان پایینــی را نســبت بــه 
ســایر کاتالیســت‎ها دارا اســت و بعــد از گذشــت hr 15 از 
انجــام واکنــش میــزان پارازایلــن تولیــدی از 12/9 بــه %5 
وزنــی در محصــول نهایــی کاهــش یافتــه کــه علــت آن را 
ــر تشــکیل  ــت در اث ــدن کاتالیس ــال ش ــر فع ــوان غی می‎ت

کک دانســت.
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شکل 5 آنالیز NH3-TPD کاتالیست‎های سنتز شده

جدول 2 میزان اسیدیته کاتالیست‎های سنتز شده

کاتالیست
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کلقویضعیف
HZ50/540/531/070/98

0.2ZZ50/490/571/061/16
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ــردن  ــه ک ــا اضاف ــه ب ــد ک ــان می‎ده ــف نش ــکل 6- ال ش
روی بــه کاتالیســت در خــال ســنتز، میــزان تولیــد 
بــا  تولیــدی  پارازایلــن  می‎یابــد.  افزایــش  پارازایلــن 
 1.0ZZ5 0.5 وZZ5 ،0.2اZZ5 های‎اســتفاده از کاتالیســت
ــی  ــول نهای ــی محص ــب 14/9، 18/5 و 22/6% وزن به‎ترتی
ــون                       ــج آزم ــه از نتای ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ــبه ش محاس
NH3-TPD مشــخص اســت افــزودن فلــز روی بــه ژل 

ســاخت کاتالیســت ســایت‎های اســیدی قــوی را افزایــش 
ــه  ــد ک ــش می‎ده ــف را کاه ــیدی ضعی ــایت‎های اس و س
همیــن امــر ســبب کاهــش واکنش‎هــای جانبــی و کاهــش 
تشــکیل کک در ســایت‎های فعــال کاتالیســت می‎گــردد. 
نتایــج حاصــل از آنالیــز مقــداری تشــکیل کک در جــدول 
ــه  ــد ک ــان می‎ده ــج نش ــت. نتای ــده اس ــان داده ش 3 نش
بــا افــزودن روی بــه کاتالیســت مقــدار کک تشــکیل 
ــکیل  ــد. تش ــش می‎یاب ــال کاه ــایت‎های فع ــده در س ش
ــه  ــد ک ــف رخ می‎ده ــیدی ضعی ــایت‎های اس کک در س
ــه  ــر ب ــده منج ــنتز ش ــت‎های س ــود روی در کاتالیس وج
کاهــش ســایت‎های اســیدی ضعیــف، کاهــش تولیــد کک 
ــداری  ــش پای ــای کاتالیســت و در نتیجــه افزای در حفره‎ه
ــد  ــا )0.2ZZ5ا، 0.5ZZ5 و 1.0ZZ5( در فرآین ــن نمونه‎ه ای

ایزومریزاســیون زایلن‌هــا می‎گــردد ]14-16[.

جدول 3 میزان کک تشکیل شده در کاتالیست‎ها بعد از اتمام 
واکنش

)wt%/h( سرعت 
تشکیل کک* 

میزان کک تشکیل شده بعد از 
گذشت hr 15 )درصد وزنی( کاتالیست

0/62 9/25 HZ5

0/47 7/12 0.2ZZ5

0/39 5/91 0.5ZZ5

0/40 5/99 1.0ZZ5

* سرعت تشکیل کک: 0/15 )میزان کل کک تشکیل شده(

کلیــه  بــرای  را  بنــزن  اتیــل  تبدیــل  6- ب  شــکل 
کاتالیســت‎های ســنتز شــده در فرآینــد ایزومریزاســیون 
بنــزن  اتیــل  تبدیــل  می‎دهــد.  نشــان  زایلن‌هــا 
به‎میــزان زیــادی بســتگی بــه اســیدیته کاتالیســت 

ــد  ــزن عبارتن ــل بن ــل اتی ــی تبدی ــای اصل دارد. واکنش‎ه
ــن1   ــت ناهمگ ــیون و گسس ــگ، دی آلکیلاس از: ریفرمین
کــه به‎ترتیــب منجــر بــه تولیــد مخلــوط زایلن‌هــا، 
مخلوطــی از بنــزن و اتیلــن/ اتــان و مخلوطــی از بنــزن و 
دی اتیــل بنــزن می‎گــردد. در فرآینــد ریفرمینــگ اتیــل 
ــردد  ــتفاده می‎گ ــی اس ــت‎های دو عامل ــزن از کاتالیس بن
ــیدی  ــرد اس ــه عملک ــر ب ــای دیگ ــه واکنش‎ه در‎حالی‎ک
کاتالیســت بســتگی دارنــد ]17 و 18[ از ایــن رو برقراری 
ــت‎های دو  ــیدی کاتالیس ــزی و اس ــاز فل ــن ف ــادل بی تع
عاملــی جهــت دســت‎یابی به‎میــزان بهینــه فعالیــت 
کاتالیســت ضــروری اســت. همان‎طــور کــه در شــکل 6- 
ب مشــخص اســت کاتالیســت 1.0ZZ5 بیشــترین میــزان 
تبدیــل اتیــل بنــزن )47%( را دارا اســت کــه ایــن مقــدار 
در طــول واکنــش به‌شــدت کاهــش یافتــه اســت )%28(. 
ــر  ــزان روی کمت ــا می ــت‎هایی ب ــر کاتالیس ــوی دیگ از س
)0.2ZZ5 و 0.5ZZ5( میــزان تبدیــل نســبتا کمتــری 

ــداری  ــا پای ــد ام ــان می‎دهن ــزن نش ــل بن ــرای اتی را ب
ایــن کاتالیســت‎ها در طــول فرآینــد قابــل توجــه اســت. 
واکنش‎هــای  انجــام  می‎تــوان  را  امــر  ایــن  علــت 
جانبــی ناخواســته از جملــه دی آلکیلاســیون و گسســت 
ناهمگــن اتیــل بنــزن و نیــز تشــکیل کک درســایت‎های 
ــت.  ــده دانس ــنتز ش ــت‎های س ــف کاتالیس ــیدی ضعی اس

در میــان کاتالیســت‎های ســنتز شــده 0.5ZZ5 کمتریــن 
ــکل 6- ج(.  ــد )ش ــان می‎ده ــن را نش ــت زایل ــزان اف می
در کاتالیســت‎های زئولیتــی دو مرکــز فعــال وجــود 
دارد. ایــن مراکــز شــامل ســایت‎های اســیدی و قســمت 
ــوده  ــته ب ــم وابس ــه ه ــه ب ــت ک ــت اس ــزی کاتالیس فل
ــد. از  ــت دارن ــرد کاتالیس ــتقیم روی عملک ــر مس و تاثی
ــیدیته  ــه اس ــوی ب ــیدیته ق ــالای اس ــبت ب ــن رو نس ای
ــد  ــت فرآین ــبب هدای ــت 0.5ZZ5 س ــف در کاتالیس ضعی
ــن،  ــتر پارازایل ــد بیش ــمت تولی ــه س ــیون ب ایزومریزاس
تبدیــل بــالای اتیــل بنــزن و کاهــش افــت زایلــن شــده 

اســت. 

1. Disproportionation
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ــا 1 %  ــت ت ــزان روی در کاتالیس ــش می ــن افزای همچنی
ــه کاهــش فعالیــت کاتالیســت  وزنــی کاتالیســت منجــر ب
و افزایــش افــت زایلــن گشــته کــه ایــن موضــوع را 
ــت  ــت کاتالیس ــطح و فعالی ــش س ــل کاه ــوان به‎دلی می‎ت
ــز در ســاختار کاتالیســت دانســت.  ــا افزایــش میــزان فل ب
 NH3-TPD ــای ــج حاصــل از نموداره ــه نتای همان‌طــور ک
نیــز نشــان می‎دهــد حضــور فلــز فعــال روی در ســاختار 
ــش  ــوی را افزای ــیدیته ق ــده اس ــنتز ش ــت‎های س کاتالیس
ــز  ــن مرک ــد. بنابرای ــف را کاهــش می‎ده و اســیدیته ضعی
اســیدیته ایــن کاتالیســت‎ها بــه ســایت‎های اســیدی 
ــش  ــاد بر‎هم‎کن ــبب ایج ــه س ــد ک ــل می‎کن ــر می ــوی ت ق
ــال روی  ــز فع ــیدی و فل ــایت‎های اس ــان س ــب می مناس

ــردد.  می‎گ

مقایســه میــزان پارازایلــن تولیــد شــده )درصــد وزنــی( در 
فرآینــد ایزومریزاســیون زایلن‌هــا بیــن کاتالیســت ســنتز 
شــده در ایــن تحقیــق و ســایر تحقیقــات انجــام شــده در 
ــه  ــد مقایس ــر چن ــت. ه ــده اس ــان داده ش ــدول 4 نش ج
ــه ســنتز شــده و ســایر کاتالیســت‎ها  مســتقیم بیــن نمون
ــوار  ــی دش ــاوت کم ــگاهی متف ــرایط آزمایش ــت ش به‎عل
اســت امــا نتایــج نشــان‎دهنده عملکــرد بــالای کاتالیســت 
0.5ZZ5 در تولیــد پارازایلــن می‎باشــد. بــا توجــه بــه نتایــج 

به‎دســت آمــده مــی تــوان نتیجــه گرفــت کــه کاتالیســت 
ــز فعــال روی جهــت تولیــد  ــی فل ZSM5 حــاوی 5 % وزن

پارازایلــن بــا اســتفاده از فرآینــد ایزومریزاســیون زایلن‌هــا 
مناســب اســت.

جدول 4 مقایسه میزان پارازایلن تولید شده توسط کاتالیست‎های مختلف

مرجع  )%wt( تولید پارازایلن )%wt( خوراک ورودی کاتالیست

14 16/92 100 % متازایلن Pt-Ga/ZSM-5

14 11/34 100 % متازایلن Pt-Zr/ZSM-5

14 9/72 100 % متازایلن Pt-Sn/ZSM-5

14 13/77 100 % متازایلن Ni/ZSM-5

14 18/25 100 % متازایلن Pt/ZSM-5

تحقیق حاضر 18/50 85 % متازایلن + 15 % اتیل بنزن 0.5ZZ5

نتیجه‏گیری

                             Zn-ZSM5 و ZSM5 های‎در ایــن تحقیــق ابتــدا کاتالیســت
بــه‎روش  روی(  وزنــی  درصــد   1 و   0/5  ،0/2 )حــاوی 
هیدروترمــال ســنتز شــده و پــس از تعییــن ویژگی‎هــای 
فیزیکــی و شــیمیایی در فرآینــد ایزومریزاســیون زایلن‌هــا 
ــرای نمونه‎هــای ســنتز  ــد. ب ــرار گرفته‎ان مــورد اســتفاده ق
ــود ذرات روی  ــای NH3-TPD و FTIR وج ــده، آزمون‎ه ش
را در ســاختار چارچوبــه‎ای کاتالیســت تائیــد کردنــد. 
وجــود روی در ســاختار کاتالیســت‎های ســنتز شــده 
ــش  ــوی و کاه ــیدی ق ــایت‎های اس ــش س ــه افزای منجرب

ســایت‎های اســیدی ضعیــف شــده و در نتیجــه اســیدیته 
ــل  ــوی می ــیدی ق ــایت‎های اس ــمت س ــه س ــت ب کاتالیس
ــان کاتالیســت‎های Zn-ZSM5 ســنتز شــده،  ــرد. در می ک
ــزن  ــل بن ــل اتی ــر، تبدی ــن بالات ــد پارازایل 0.5ZZ5 تولی

بیشــتر و افــت زایلــن کمتــری را نســبت بــه ســایر نمونــه 
ــف  ــیدی ضعی ــایت‎های اس ــش س نشــان داده اســت. کاه
ــکیل کک در  ــش تش ــبب کاه ــت 0.5ZZ5 س در کاتالیس
حفره‎هــای کاتالیســت و در نتیجــه افزایــش پایــداری 
ــد. ــا گردی ــیون زایلن‌ه ــد ایزومریزاس ــت در فرآین کاتالیس



شماره 101، مهر و آبان 1397 110

مراجع

[1]. www. Exxonmobilchemical.com

[2]. Gonçalves J. C. and Rodrigues A. E., “Thermodynamic equilibrium of Xylene isomerization in the liquid Phase,” 

Journal of Chemical and Engineering Data, Vol. 58,  No. 6, pp 1425-1428, 3013.

[3]. Ono Y., “A survey of the mechanism in catalytic isomerization of alkanes,” Catalysis Today, Vol. 81, pp. 3-16, 2003.

[4]. Brito A., García F. J., Alvarez-Galván M. C., Borges M. E., Díaz C. and de la Peña O Shea V. A., “Catalytic be-

haviour of Pt or Pd metal nanoparticles-zeolite bifunctional catalysts for n-pentane hydroisomerization,” Catalysis 

Communications, Vol. 8, pp. 2081-2086, 2007.

[5]. Martines J. A., Perez-Pariente J., Sastre E., Corma A. and Jacobs P. A., “Isomerization and disproportionation 

of m-Xylene Selectivities Induced by the Void Structure of the Zeolite Framework,” Applied Catalysis A., Vol. 45 

pp. 85-101, 1988.

[6]. Bauer F., Chen W. H., Ernst H., Huang S. J., Freyer A. and Liu S. B., “Selectivity improvement in xylene isom-

erization,” Microporous and Mesoporous Materials, Vol. 72, pp. 81-89, 2004.

[7]. Zheng S., Jentys A. and Lercher J. A., “Xylene isomerization with surface-modified HZSM-5 zeolite catalysts: 

An in situ IR study,” Journal of Catalysis, Vol. 241, pp. 304-311, 2006.

[8]. Nasiru M. and Tukura, Al-Khattaf S., “Comparison studies of Xylene isomerization and disproportionation 

reactions between SSZ-33, TNU-9, mordenite and ZSM-5 zeolite catalysts,” Chemical Engineering Journal, Vol. 

166, pp. 348-357, 2011.

[9]. Rostamizadeh M. and Yaripour F., “Bifunctional and bimetallic Fe/ZSM-5 nanocatalysts for methanol to olefin 

reaction,” Fuel, Vol. 181, pp. 537-546, 2016.  

[10]. Sari Z., Younesi H. and Kazemian H., “Synthesis of nanosized ZSM-5 zeolite using extracted silica from rice 

husk without adding any alumina source,” Applied Nanoscience, Vol. 5, pp. 737-745, 2015.

[11]. Wang G. L., Wu W., Zan W., Bai X. F., Wang W. J., Qi X. and Kikhtyanin O. V., “Preparation of Zn-modified 

nano-ZSM-5 zeolite and its catalytic performance in aromatization of 1-hexene,” Vol. 25, pp. 1580-1586, 2015.

[12]. Rasouli M., Atashi H., Mohebbi-kalhori D. and Yaghobi N., “Bifunctional Pt/Fe-ZSM-5 catalyst for Xylene 

isomerization,” Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineering, Vol. 78, pp. 438-446, 2017.

[13]. Li F., Jiang Y., Yu L., Yang Z., Hou T. and Sun S., “Surface effect of natural zeolite (clinoptilolite) on the pho-

tocatalytic activity of TiO2
,” Applied Surface Science, Vol. 252, pp. 1410-1416, 2005.

[14]. Padro C. L., Rey E. A., Gonzalez Pena L. F. and Apesteguia C. R., “Activity, selectivity and stability of Zn-ex-

changed NaY and ZSM5 zeolites for the synthesis of o-hydroxyacetophe none by phenol acylation,” Microporous 

and Mesoporous Materials, Vol. 143, pp. 236-242, 2011.

[15]. Feng R., Bai P., Liu S., Zhang P., Liu X., Yan Z., Zhang Z. and Gao X., “The application of mesoporous 

alumina with rich Brönsted acidic sites in FCC catalysts,” Applied Petrochemical Research, Vol. 4, Issue 4,  pp 

367–372, 2014.

[16]. Zhang Y., Zhou Y., Huang L., Zhou S., Sheng, Wang Q. and Zhang C., “Structure and catalytic properties of 

the Zn-modified ZSM-5 supported platinum catalyst for propane dehydrogenation,” Chemical Engineering Journal,



111سنتز هیدروترمال کاتالیست ...

Vol. 270: pp. 352–361, 2015.

[17]. Guillon E., Lacombe S., Sozinho T., Magnoux P., Gnep S., Moreau P. and Guisnet M., “How to improve the 

selectivity of zeolitic catalysts in C8 aromatic cut isomerization,” Oil & Gas Science and Technology - Rev. IFP, 

Vol. 64, pp. 731-744, 2009.

[18]. Silva J. M., Ribeiro M. F., Ribeiro F. R., Benazzi E. and Guisnet M., “Transformation of an ethylbenzene-o-xy-

lene mixture on HMOR and Pt-HMOR catalysts. Comparison with ZSM-5 catalysts”. Applied Catalysis A: General, 

Vol. 125, pp. 15-27 ,1995.



Petroleum Research
Petroleum Research 2018 (August-September), Vol. 28, No. 99. 37-40

DOI: 10.22078/pr.2018.2475.2146

Hydrothermal Synthesis of Zn-ZSM5 
Catalyst for Xylene Isomerization

Keywords: ZSM5, Isomerization, Para-xylene, Xylene Loss, Catalyst Stability.

Milad Rasouli1, Nakisa Yaghobi2*, Hossein Atashi1, and Davod Mohebbi-kalhori1

1. Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, University of Sistan and Baluchestan, Zahedan, Iran

 2. Department of Petrochemical, Iran Polymer and Petrochemical Institute, Tehran, Iran

N.yaghobi@ippi.ac.ir

DOI: 10.22078/pr.2018.2946.2375

The addition of Zinc to the synthesis of ZSM-5 catalysts (Si/Al=21) was studied in xylene 

isomerization reactions. Physicochemical characteristics of the prepared catalysts were evaluated 

by XRD, BET, SEM, FTIR, NH3-TPD and TG analyses. Zn incorporation strongly increased the strong 

acid (Brønsted) sites and reduced the weak acidity (Lewis). Higher strong acidity led to higher PX 

yield and Lower weak acidity led to lower coke formation and more catalytic stability. (0.5 wt.%)

Zn-ZSM-5 as an efficient and stable catalyst for xylene isomerization reactions demonstrated high 

PX yield (18.5 wt.%), high EB conversion (43.6%) and low xylene loss (3.3 %).

Received: October/18/2017           Accepted: March/11/2018

Abstract



38Petroleum Research, 2018(October-November), Vol. 28, No. 100

INTRODUCTION
Separation of PX from C8 aromatics can be 

carried out through different processes such 

as crystallization or by adsorption over zeolite 

adsorbents ; moreover, the raffinate is sent to 

the isomerization unit where additional PX is 

achieved by equilibrium reaction [1]. Wichterlova 

et al [2] synthesized bimetallic Ni-exchanged 

HZSM-5 catalyst (Si/Al = 13.6) with different 

sources of Ni salts such as; Ni (CH3COO)2, 

NiCl2, NiSO4, and NiO. Ion-exchange with NiCl2 

indicated the decrease in strong acid skeletal 

OH groups and uniform dispersion of metallic Ni 

(0.102 mmol Ni/g zeolite) into the zeolite cationic 

sites which are active for xylene isomerization 

reactions. Rane and coworkers [3] reported that 

the combination of 10% HZSM-5 and 90% ZSM-

35 catalyst increases EB conversion more than 

20% and indicated much more catalytic stability 

and PX selectivity in comparison with the pure 

ZSM-35.

In the present study, the bifunctional Zn-ZSM-5 

nanocatalysts were hydrothermally prepared 

with different amounts of zinc and then platinum 

was incorporated to the zeolites with partial 

vacuum impregnation method. The main focus 

was on the adjusting nanocatalyst acidity using  

various contents of zinc and the role of platinum 

active species on the catalytic behavior of Zn-

ZSM-5 nanocatalysts in PX yield, EB conversion 

and xylene loss in xylene isomerization reactions.

EXPERIMENTAL
CATALYST PREPARATION
Zn-ZSM-5 nanocatalysts (Si/Al = 21) were 

synthesized by hydrothermal method. The 

synthesis solution included the determined 

content of tetraethylorthosilicate (TEOS) aluminum 

isopropoxide (AIP) and tetrapropylammonium 

hydroxide (TPAOH), deionized water and zinc 

nitrate (Zn(NO3)2).  The mixture was kept at 

180 °C in a Teflon lined autoclave for a period 

of 120-150 hours. After filtration and washing, 

the nano-catalysts were dried over the night at 

95 °C [4]. The amount of zinc in the prepared 

nanocatalysts was calculated to be 0.2, 0.5 and 

1.0 wt%. Pt impregnation on the HZSM-5 support 

was conducted according to our previous work 

[5] through a partial vacuum impregnation 

method using H2(PtCl6)6H2O salt. The prepared 

nanocatalysts indicated 0.1wt% Pt promoter.

CATALYTIC PERFORMANCE
The gas phase xylene isomerization reactions 

were carried out in a fixed bed, continuous-flow 

reactor. 2 g of each nanocatalyst with the particle 

size of 0.5-0.7 mm diameter was packed in a 

stainless steel reactor with an inner diameter of 1 

cm for catalytic measurements. The feed mixture 

including 85% MX and 15% EB was introduced 

to the reactor using a dosing system (Harvard 

Apparatus, 0.00044-77 ml min-1). The reaction 

was carried out at a temperature in the range 

400-500 °C and the pressure of 7-10 bar with 

an H2/HC of 2-3 mol min-1. PX yield (wt. %) was 

measured as the amount of PX in the products. 

RESULTS AND DISCUSSION
CATALYST CHARACTERIZATION
CATALYST STRUCTURE, MORPHOLOGY, 

AND TEXTURAL PROPERTIES

The XRD analyses (Figure 1) did not show any 

diffraction peak attributed to the metallic species 

while the intensity of nanocatalysts decreased 

slightly with introducing zinc during synthesis, 

which could be interpreted by a higher adsorption 

coefficient of Zn oxide for X-ray radiation.
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Figure 1: XRD of the prepared catalysts.

ACIDITY

The NH3-TPD spectra for the parent and metal-

containing nanocatalysts are given in Figure 2. 

Based on the results, it can be deduced that the 

strong acid site density increased as the platinum 

is introduced to the nanocatalyst. 

CATALYST PERFORMANCE

The results in Figure 3 a. illustrated the initial 

PX yield catalyzed by P/0.2ZZ5, P/0.5ZZ5, and 

P/1.0ZZ5 nanocatalysts were found to be 14.9%, 

18.5%, and 22.6%, respectively, and indicated 

to be much more than Pt-free nanocatalysts. It 

can be inferred from the results that P/0.5ZZ5 

nanocatalyst maintained the highest reactivity 

and stability among all the prepared nano-

catalysts. It can be deduced from the results 

that an increase in Zn loading led to a higher 

initial PX yield and a lower xylene loss that can 

be attributed to the high level of strong acid 

sites and lower amount of weak acidity which 

are main sites for xylene isomerization and coke 

deposition, respectively. 

Figure 2: NH3-TPD of the prepared catalysts.

Figure 3: a. PX Yield; b. EB conversion, on different nanocatalysts.
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Figure 3 b. shows the EB conversion on the 

prepared nanocatalysts. EB reforming which 

produces xylene mixture mainly occurs on 

bifunctional catalysts. Therefore, the balance 

between metal and acid function of prepared 

bifunctional nanocatalysts is an important factor 

for high catalytic activity. As shown in Figure 3. 

b. P/1.0ZZ5 indicated higher initial EB conversion 

(47 wt.%) with respect to other nanocatalysts 

because of higher acidity, whereas, the gradual 

reduction was observed with time on the stream. 

It is clear that EB conversion onto maximum Zn 

loading (1.0 wt.%) started to reduction after 1 hour 

on stream while the nanocatalyst with lower Zn 

content (0.5 wt.%) indicated approximately stable 

behavior with TOS. The reason for this reduction 

is attributed to undesirable side reactions such as 

EB disproportionation and dealkylation catalyzed 

by the acid function of catalyst, and also higher 

coke formation due to a high level of Lewis acid 

sites [7]. P/0.5ZZ5 nanocatalyst with the high 

strength to weak acid ratio demonstrated a 

higher level of EB conversion with a low amount 

of xylene loss with respect to other prepared 

nanocatalysts (P/0.2ZZ5 and P/1.0ZZ5). P/0.5ZZ5 

nanocatalyst also showed the highest reaction 

activity and stability even at TOS of 15 hours.

CONCLUSIONS
The Zn-containing ZSM-5 nanozeolites 

with different amount of zinc have been 

hydrothermally synthesized and used as the 

support for platinum impregnation in xylene 

isomerization reactions. For the zinc-containing 

ZSM-5 nanozeolites, TPD-NH3 and FI-IR methods 

confirmed the existence of zinc species into the 

structure of nanocatalysts. Introduction of Zn 

into ZSM-5 nanozeolite structure led to a lower 

coke formation by decreasing the weak acidity. 

Finally, Zn-ZSM-5 nanocatalysts demonstrated 

higher EB conversion and more catalytic stability 

compared to that of Zn-free samples with time 

on stream. Moreover, the lower weak acid sites 

explained the lower coke formation rate and 

consequently more reaction activity and stability. 

REFERENCES
[1]. Ono Y., “A survey of the mechanism in catalytic 

isomerization of alkanes,” Catalysis Today, Vol. 81, 

pp. 3-16, 2003.

[2]. Bauer F., Chen W. H., Ernst H., Huang S. J., Frey-

er A. and Liu S. B., “Selectivity improvement in xylene 

isomerization,” Microporous and Mesoporous Materi-

als, Vol. 72, pp. 81-89, 2004.

[3]. Nasiru M. and Tukura, Al-Khattaf S., “Comparison 

studies of Xylene isomerization and disproportion-

ation reactions between SSZ-33, TNU-9, mordenite 

and ZSM-5 zeolite catalysts,” Chemical Engineering 

Journal, Vol. 166, pp. 348-357, 2011.

[11]. Wang G. L., Wu W., Zan W., Bai X. F., Wang 

W. J., Qi X. and Kikhtyanin O. V., “Preparation of Zn-

modified nano-ZSM-5 zeolite and its catalytic per-

formance in aromatization of 1-hexene,” Vol.25, pp. 

1580-1586, 2015.

[4]. Rasouli M., Atashi H., Mohebbi-kalhori D. 

and Yaghobi N., “Bifunctional Pt/Fe-ZSM-5 cata-

lyst for Xylene isomerization,” Journal of the Tai-

wan Institute of Chemical Engineering, Vol. 78, 

pp. 438-446, 2017.


