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چكيده
شدههاي آن با نمونه صنعتي مقايسه شد. نمونه تهيهگرمايي تهيه و ويژگيبا روش آب ZSM-5اين مطالعه كاتاليست زئوليتي در 

- شده در واكنش ترانس آلكيلتهيه كاتاليست فعاليت تر بود.ها درمقايسه با نمونه صنعتي كوچكداشت و اندازه بلور ZSM-5هاي گروه
بررسي شد. 9Cآروماتيكتولوئن با دارشدن  ،دما افزايش يافت زايلن در حضور اين كاتاليست با افزايشبنزن و  تبديل خوراك بهدرصد ،
هايبا توجه به نتيجه. پذيري و كاهش درصد تبديل شدموجب افزايش گزينش WHSVافزايش . شدپذيري دچار كاهش كه گزينشدرحالي

رايب ،)RSM( پاسخگيري از طراحي آزمايش با روش سطحبا بهره شدهتهيهصنعتي و  هاييستي نمونهلآمده از بررسي فعاليت كاتادستبه
درحالي كه در همان دما و، 65پذيري بيشترين درصد گزينش، 3/1برابر با   WHSVسلسيوس ودرجه  437در دماي  كاتاليست صنعتي

WHSV ، پذيري كاتاليستاين نتيجه نشان داد كه گزينش دست آمد.به 77پذيري بيشترين درصد گزينش شده،كاتاليست تهيهبراي
بود.درصد بهبود يافته  18حدود شده نسبت كاتاليست صنعتي، تهيه

.، كاتاليستگرمايي، واكنشگاهآب، زئوليت، دارشدنترانس آلكيل كليدي: هايواژه
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مقدمه
بنزن و زايلن از ويژههاي آروماتيك، بههيدروكربن

چون سنتز متفاوتمهم در فرايندهاي صنعتي  واكنشگرهاي
افزايش تقاضاي .]1[هستند ها استايرن، فايبرها و رزيننايلن، پلي

به 9Cو  7Cهايجهاني براي زايلن و توجه به تبديل آروماتيك
يندهايي چونافربه كه است موجب شده 8Cهاي آروماتيك

يند ترانسافر .]4تا  2[ شودتولوئن توجه 1تسهيم نامتناسب
د كه داراي واحدشودر صنايعي استفاده مي دارشدنآلكيل

هايآروماتيكو هستند زايلن)  -تولوئن -(بنزن BTXاستخراج  
+

9C آلكيل رو، ترانساز اين .]7تا  5[ كنندمي اضافي توليد-
هايند مهم در تبديل آروماتيكا، دو فرتسهيم نامتناسبو  دارشدن

هاي آلكيليهاي انتقال گروههستند. به اين دو واكنش، واكنش
هايمتشكل از انتقال گروه هعمدطوربهشود كه گفته مينيز 

از اين .]9و  8[ هستند تفاوتهاي آروماتيك مآلكيلي بين حلقه
براي تبديل تولوئن به بنزن و زايلن استفاده بيشتر واكنشدو 
زايلن بيش از بنزن نياز باشد وبه در شرايطي كه  .]10[شود مي

ينداسنگين در دسترس باشد، فرهاي مقدار زيادي آروماتيك
ترجيح داده تسهيم نامتناسبنسبت به  دارشدنآلكيلترانس

تبادل پايهبر دارشدنآلكيل يند ترانسافر .]13تا  11[ شودمي
هايكه از واكنش است 9Aهاي گروه متيل بين تولوئن و مولكول

هر. از آينددست ميبه نفتا 3شكنيمولكولو  2يستتبديل كاتالي
توان، ميتسهيم نامتناسبو  دارشدنآلكيل دو فرآيند ترانس

از اين دو فرايند در بيشترد. كرتولوئن را به زايلن و بنزن تبديل 
زايلن در-توليد پارا قدارشود تا مهاي آروماتيك استفاده ميكمپلكس

دارشدنآلكيل واكنش ترانس .]14[ي افزايش يابد ستتبديل كاتالي
شود و تركيب تعادلي آروماتيكترموديناميكي كنترل ميصورت به
سامانههاي بنزن در هاي متيل به تعداد حلقهنسبت تعداد گروه اب

تولوئن تسهيم نامتناسبيند اشود. در فر) تعيين ميM/R(نسبت 
برابر با يك است. در عمل، با افزايش درصد M/Rخالص، نسبت 

1. Disproportionation 2. Catalytic reforming

 M/Rدر تغذيه، نسبت  10Aو  9A ويژهبه هاي سنگين وآروماتيك
در تغذيه تولوئن، بازده زايلن 9Aيابد. با افزايش نسبت افزايش مي

- آلكيل يند ترانسارو، فرازاين .يابدبه ازاي بازده بنزن افزايش مي
تسهيم نامتناسبيند اتر از فربراي توليد زايلن مناسب دارشدن
موديناميكي دربازده توليد زايلن از نظر تعادل تر بيشينهاست. 
يند ترانسادهد. بنابراين، فرروي مي 2برابر با  M/Rنسبت 
تر است كه داراي واحدهايي مناسببراي پالايشگاه دارشدنآلكيل

اضافي توليد 9Aواحدها، نفتا هستند و در اين  شكنيمولكول
ي دارند كه تقاضا براي زايلنيشود و يا براي بازارهايي كارامي

هاي تجاري،در ميان زئوليت .]16و  15[بيشتر از بنزن است 
ZSM-5 هاي ترانسپذيري و پايداري زيادي در واكنشگزينش

يند ترانساكاربرد در فر رو، قابليتاين دارشدن دارد. ازآلكيل
-دماهايي بهد بنزن و زايلن در تولوئن براي تولي دارشدنآلكيل
از .]18و  17[) را دارد درجه سلسيوس 500تا  450بالا ( نسبت

زايلن نيز مناسب 4همپارش، براي ZSM-5 زئوليت طرفي ديگر،
يندابنزن در تغذيه زياد باشد، فراتيل قداركه مهنگامي ولي ،است
ZSM-5اگر زئوليت  .]19[ شودزدايي با مشكل مواجه ميآلكيل

توان آن را بهقرار گيرد، ميتفاوت ها و عوامل متحت عمليات
يند باشدااصلي فر فراوردهزايلن  -اي طراحي كرد كه پاراگونه

+ هايكه آروماتيكدر صورتي .]20[
9C 1،3،5زيادي  مقدارهاي-

هايهنگام استفاده از زئوليت ، مشكلاتي دردارندبنزن متيلتري
ZSM-5 بنزن داراي قطرمتيلتري-5،3،1زيرا  شود؛ايجاد مي

شود و ZSM-5هاي زئوليت تواند وارد حفرهبزرگي است كه نمي
رو، غلظت آن در بخش بازيافتازاين گيرد.تحت واكنش قرار نمي

جريانطور متناوب يابد و لازم است كه بهمي افزايش
بنزنمتيلتري-5،3،1تا غلظت  شودپاكسازي  9Cهاي آروماتيك

در توليد مخلوط زايلن از .]21[ كاهش يابد يقبولبه مقدار قابل
و بالاتر، 9Cهاي آروماتيك بنزن، تولوئن و هيدروكربن

دار شوند؛ در غيربايد به سرعت هيدروژن دست آمدهبههاي اولفين

3. Cracking 4. Isomerization
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بهشده و دارطور مجدد آلكيلبهها اين صورت، اولفين
شوند و سرعت تبديلهاي آروماتيك تبديل ميهيدروكربن
 .]22[ دهندو بالاتر را كاهش مي 9Cهاي آروماتيكهيدروكربن

هايدارشدن تولوئن و آروماتيكهمچنين، فرايند ترانس آلكيل
+

9C  هاي زئوليتي حاوي فلزات نجيب صورتكاتاليست    بر
،Cu ،Niهاي حاوي فلزهاي متفاوتي چون گيرد. از زئوليتمي
Ptدارشدن استفاده شده استآلكيل ، و غيره براي واكنش ترانس

زئوليتي با هدف هايافزودن فلزها به كاتاليست .]25تا  23[
گيرد، ولي با مشاركتهاي عملياتي انجام ميچرخهافزايش طول 

چشمگيريها افزايش هاي جانبي اشباع آروماتيك، واكنشفلزها
ها و اشباعبنزنآلكيل شكني هيدروژنيمولكول زيرا ،يابدمي

كه بازده شودها موجب تشكيل مواد غيرآروماتيك ميآروماتيك
دهد وها را كاهش و گرماي واكنش را افزايش ميآروماتيك

به استفاده از با توجه. ]26[كند را خراب مي هافراوردهكيفيت 
در صنعت 9Cتولوئن با آروماتيك  دارشدنكاتاليست ترانس آلكيل

، ساخت كاتاليست مصرفيپژوهشاين هدف پتروشيمي كشور، 
.سازي و جايگزيني آن با كاتاليست خارجي بودبوميدر كشور و 

در آزمايشگاه تحقيق ZSM-5كاتاليست زئوليتي  ،در اين مطالعه
و پس از شناسايي به جاي پتروشيمي بندرامام تهيهو توسعه 

كاتاليست خارجي در دستگاه سامانه پايلوت آزمون شد و بازدهي
شد.آن با نمونه خارجي مقايسه 

بخش تجربي
 مواد مورد استفاده

كلوئيدي،ليكات، سيليكاي اورتوسياتيلسديم سيليكات، تترا
م نيترات، سديم آلومينات، سودآبه، آلوميني 16آلومينيم سولفات 

و درصد 98، سولفوريك اسيد درصد 63سوزآور، نيتريك اسيد 
حاضر هستند پژوهشمورداستفاده در  هاياز تركيباستيك اسيد 

شامل غيرآلي 1پيوندهشدند. كه از شركت مرك آلمان خريداري 
سمنان شركت فرآوري معدني سپيدپودربنتونيت و كائولن از 

1. Binder

آمين وديگزانه 6،1آمين، ديپنتان 5،1 خريداري شدند.
شدند. آلمان تهيه Degussa از شركتم برومايد آمونيتتراپروپيل

 ساخت كاتاليست زئوليتي
با گرماييآبسنتز زئوليت به روش ، حاضر پژوهشدر 
يا سيليكات و آلومينات سل بين واكنش و اَريخت ژل از استفاده
و 2SiO مقدار .شد انجام تفاوتم هايزمان با دماها و سيليكا

3O2Al  ترتيب شد كه بهبر مبناي نمونه صنعتي درنظرگرفته
ساخته Bو  A. در ابتدا دو محلول بود درصدوزني 45/0و  52/0

گرم 5/1آب، گرم  53 ،سيليكاگرم  22/5شامل  Aشد. محلول 
Bمحلول  وم برومايد آمونيگرم تتراپروپيل 3/1سود سوزآور و 

هردر ابتدا  .بودگرم آب  20سديم آلومينات به همراه  4/1شامل 
، سپسشودتا همگن  شد زدهساعت هم 4مدت  دو محلول به

مدتو به فزودهقطره اصورت قطرههب Aرا به محلول  Bمحلول 
اختلاطتا همگن شود. پس از  شد اتاق قراردادهساعت در دماي  6

آمدهدستبهرنگ ، عمليات پيرسازي مخلوط بيواكنشگرهاكامل 
تا پذيرفتزدن انجام ساعت همراه با هم 3 دردر دماي اتاق 

مرحله پايانپس از  كافت شوند.آبطوركامل به هاتركيب
ونيبه يك واكنشگاه تفل آمدهدستبهپيرسازي، محلول غليظ 

آمدهدستژل بهشدن بلوريتا عمليات  شدمنتقل فولاد پادزنگ 
-بلوريمرحله  پاياندر دما و ساعت موردنظر صورت گيرد. پس از 

و كاتاليست با آب مقطر شد بيرون آورده واكنشگاه از آون، شدن
pHد (برس 7به حدود خروجي قيف شستشو  pH ه شد تاشست

منظور محتوي واكنشگاه داخل يك. بدينبود) 11اوليه در حدود 
و براي شد افزودهليتر آب مقطر  5/1و به آن  ليتري ريخته 2بشر 

در دماي اتاق rpm 600دقيقه با همزن مكانيكي با دور  60مدت 
ساز بهدرصد حجمي ماده لخته 2/0 ،زدنهم مدتدر زده شد. هم
هر مرحله شستشو، محلول به حالت نپاياپس از  شد. فزودهن اآ

. عمليات شستشو چند بار تكرارشودشين نهتا ت شد ساكن گذاشته
رسوب .برسد 7تر از به پايينخروجي قيف شستشو  pHتا شد 
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قراردادهدرون بوته چيني منتقل و در داخل آون به  آمدهدستبه
يك ساعت، به دماي موردنظر رسانده و براي در. دماي آون شد
تا نمونه خشك شود. داشته شدمشخص در همين دما نگه يمدت

اي شكللوله استوانهيك ، داخل شدنكلسينه براينمونه سپس، 
گذاشته وكوره لوله در داخل شد. اين از جنس كوارتز قرار داده 

بور جريان. به همراه عشددر داخل آن برقرار  ي خالصجريان هوا
از درجه سلسيوس بر دقيقه 5 سرعت گرمايشدماي بستر با  ،هوا

ساعت در 5رسانده و درجه سلسيوس  820دماي دماي محيط به 
شدن كوره،اين مرحله و خنك پايانداشته شد. پس از اين دما نگه

واكنشگاهينجام عمليات آزمون اشده براي كاتاليست كلسينه
سازي وهمين روش ساخته، آمادهها بهنمونه ه. همشد نگهداري

تاثير مدت و. كارگرفته شدندهب دارشدنآلكيليند ترانس ادر فر
ند.شدشده بررسي و بهينه تهيهشدن بر كاتاليست يبلوردماي 
.سازي بر مبناي مقايسه با كاتاليست صنعتي صورت پذيرفتبهينه

-بررسي در فرايند بلوريمورد دهنده زمان و دماي نشان 1جدول 
دهند.شدن را نشان مي

شده براي تهيه كاتاليستكارگرفتهدما و مدت به 1ول جد
دما

(درجه سلسيوس) 
125150 175 200 

مدت
(دقيقه) 

12 24 72 120 

كاتاليست هايويژگي تعيين
ميكروسكوپ الكتروني ،سطح جاذب شناسيريخت براي

ZEISS ساخت شركت  SIGMA VP-500مدل SEMروبشي 

گيري سطح ويژه، اندازه و حجمكارگرفته شد. براي اندازهبه
مدل BETبا دستگاه  BET آزموناز  تخلخل كاتاليست،

BELSORP  استفاده شد. براي نيروژنگاز ساخت كشور ژاپن و
XRD سنجپراشدستگاه شده جاذب، هاي تشكيلشناسايي بلور

با منبع تابش Panalyticalmساخت شركت  X’ Pert Proمدل 
αCuK آنگستروم با 54/1 طول موج تابشي. شدكارگرفته به

1برابر با  2θگستره  نمونه زئوليت دربود.  kV40،  mA40  مولد
.شد روبش 80°تا 

 شدهتهيهكاتاليست زئوليتي  كاراييبررسي 
تركيبي با شده با استفاده از خوراكتهيه كاتاليست كارايي

واكنش ترانس در 9C آروماتيكدرصد  40درصد تولوئن و  60
بررسي و ارزيابي شد. آزمون بررسي عملكرد دارشدنآلكيل

آزمايشگاهي بسترثابت با قطر داخلي واكنشگاهكاتاليستي در يك 
10در هر آزمايش از  ومتر انجام سانتي 90متر و ارتفاع ميلي 20

طور كاملباز و به واكنشگاهگرم كاتاليست استفاده شد. ابتدا 
ار گرفت تا خشكقرآون دقيقه در  15مدت به ،شد. سپس تهشس
با سراميك بال و پشم سنگ پر واكنشگاهد. قسمت انتهايي شو

شد. رويريخته  واكنشگاهگرم كاتاليست درون  10شد و 
خوراكتا با سراميك بال و پشم سنگ پر شدند نيز ها كاتاليست

- بهو طور ناگهاني خارج نشود به واكنشگاه،پس از واردشدن به 
اندازيتماس باشد. براي راهها در كاتاليستآرامي با درستي و به

ها و واكنشگاه با نيتروژن تميز شد. سپس،دستگاه، ابتدا مسير لوله
بالا رفت. بار 25كپسول هيدروژن باز شد و فشار به آرامي تا 

زمان با بالابردن فشار، دما به آرامي در دماي موردنظر تنظيمهم
زمايش تنظيمآ به طراحي جريان هيدروژن با توجهشد. همچنين، 

كه دما و فشار ثابت شدند و نوسان خيلي ناچيز شد،د. هنگاميش
شيرازآن، د. پسشپمپ روشن  ،و سپس ابتدا جريان پمپ تنظيم

خوراك باز شد تا خوراك وارد پمپ و سپس وارد واكنشگاه شود.
41گيري، هنگامي كه دما و فشار ثابت شدند، پس از براي نمونه

دقيقه نمونه دوم گرفته شد و در 55دقيقه، نمونه اول و پس از 
ذكرگيرهاي ديگر نيز انجام شد. لازم بهتوالي زماني متفاوت نمونه

واكنشگاهگرفته شد و براي روز بعد  نمونه 3است كه در هر روز، 
افزار،د. هر كاتاليست با توجه به نرمششسته و كاتاليست تعويض 

با .آوري شدنمونه جمع 18داشت كه در مجموع نمونه  9نياز به 
روز به طول 6 گيرينمونه ،در هر روز نمونه 3توجه به گرفتن 

آورده 1شده در شكل انجام دارشدنآلكيل هايواكنش انجاميد.
اند.شده
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دارشدنآلكيل ترانس هايواكنش 1شكل 

دهد تاواكنش ميبنزن تيلمدر واكنش اول، تولوئن با تري
واكنشبنزن با تولوئن متيل. در واكنش دوم، اتيلزايلين توليد شود

در واكنش سوم،به همراه زايلين توليد شود. بنزن اتيلدهد تا مي
موجب توليد زايلين و بنزنمتيلدر فرايند تسهيم نامتناسب، تري

اتيلبنزن با ديدر واكنش چهارم، اتيل شود.تترامتيل بنزن مي
  ابتدا ،در واكنش پنجمرسد. و زايلين به تعادل ميبنزن 
زدائي به تولوئن و اتيلنكيلدر طي واكنش آل بنزنمتيلاتيل

دهددر واكنش ششم، اتيلين با بنزن واكنش ميشود. تبديل مي

1. Response surface methodology (RSM) 

- آلكيل  ترتيبهاي بعدي بهدر واكنشد. شوتوليد ميبنزن و اتيل
ها و كراكينگ انجام و در پايانها، اشباع حلقهزدائي آلكيل بنزن

5كربوكاتيون حلقوي  بنزن بامتيلدر واكنش تعادلي سوم، تري
رسد.به تعادل مياتيلن عضوي با 

 طراحي آزمايش
11 نسخه Design expertبا نرم افزار  شيآزما يطراح

هاداده ليتحل ،هاشيآزما يآمار يبا هدف طراح 1روش سطح پاسخبه
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ايندر  شيآزما يهاطرح از يكي ،انجام شد. سپس يسازنهيو به
عامل 2. دشانتخاب ) CCD( 1يمركب مركز يطراح يعني روش
،ي)مركزصفر (، -1، )نهيكم( -αسطح  5در  2WHSVدما و  ياصل

شيآزما 4شامل  ي. طراح)2جدول ( انتخاب شد )نهيشيب(+ α+ و 1
نقاط تكرارمرتبه  cو  4يدر نقاط محور شيآزما 4، 3يدر نقاط فاكتور

انجام شيآزما 11و در مجموع  در نظر گرفته شد 3 كه برابر 5يمركز
WHSVپتروشيمي بوعلي سينا شامل  700شرايط عملياتي واحد   .شد

40درصد تولوئن و  60با ، تركيب خوراك متناسب 5/2تا  5/1درگستره 
درجه سلسيوس و 420تا  340، دما درگستره 9Cدرصد آروماتيك 

هاي وابسته شامل كسر مولي بنزن وبود. عامل barg 28فشار برابر با 
پذيري (نسبت زايلنها، درصد تبديل خوراك و گزينشزايلن در فراورده

6مرتبه دوم ياچندجمله يپايه مدل تجرببر سامانهرفتار به بنزن) بود. 

.]27[شد  يبررس زيرمطابق معادله 

)1( 

  

،7ياندركنش خط بيضر iβثابت،  بيضر 0βپاسخ،  yكه در آن 
iiβ و  8ياندركنش مربع بيضراijβ مرتبه دوم، اندركنش بيضرا
iX و  رهايمتغeبر با تحليل وردايياست.  شيهر آزما 9ماندهيباق
و نديموثر در فرا هايملاع همه نيب اندركنش مدل مذكور هيپا

بيضر با يامدل چندجمله 10برازش تيفي. كي شدابيپاسخ ارز
در 13فيشر F مدل با آزمون 12يو معناداربودن آمار) 2R( 11نييتع
.شد واپايشبرنامه  نيا

دارشدنآلكيل هاي واكنشگاهي فرايند ترانسشرايط آزمايش 2جدول 
پذيريدرصد گزينش تبديل درصد پمپجريان 

)ml/min(  
جريان هيدروژن

)ml/min(  
WHSV

)1-(h  
دما

 )Co(  نمونهآزمايش
آزمايشگاهي

نمونه
صنعتي

نمونه
آزمايشگاهي

نمونه
صنعتي

26  24  32  43  290/0  5/52  5/1  340  1  
49  46  20  22  290/0  5/52  5/1  420  2  
10  10  43  46  484/0  5/87  5/2  340  3  
31  32  41  44  484/0  5/87  5/2  420  4  
12  13  30  36  388/0  0/70  0/2  323  5  
53  46  19  20  388/0  0/70  0/2  437  6  
49  41  37  41  250/0  2/45  3/1  380  7  
19  18  54  58  525/0  9/94  7/2  380  8  
49  39  37  39  388/0  0/70  0/2  380  9  
44  37  40  43  388/0  0/70  0/2  380  10  
45  39  43  36  388/0  0/70  0/2  380  11  

1. Central composite designs (CCD) 2. Weight hourly space velocity (WHSV) 3. Factorial points

4. Axial points 5. Central points 6. Polynomial model (Quadratic) 

7. Linear interaction coefficients 8. Quadratic interaction coefficients 9. Residuals

10. Fit of model 11. Coefficient of determination 12. Statistical significance

13. Fisherʼs F-test

2
0

1 1 1 1

n n n n

i i ii i ij i j
i i i j

y X X X X    
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ها و بحثنتيجه
 شدهتهيهزئوليت  هايويژگيتعيين 

صنعتي و سنتزشده ZSM-5هاي نمونه XRD هايالگو
است. با توجه به اينن داده شده نشا 2در شكل  آزمايشگاهي

ساختاردر  ZSM-5حضور فاز بلوري ها، الگوها و مقايسه آن
نمونه آزمايشگاهي XRDالگوي مشاهده است. كاتاليست قابل

تواند مويد ساختاري با اندازه بلور كوچكترشرر ميمعادله  پايهبر
براي 20°تا  15برابر با  Ɵ2شده در هاي مشاهدهقلهباشد. تعدد 

شده آزمايشگاهي واضحنمونه صنعتي، در الگوي كاتاليست تهيه
درصد تبلور كمتر نمونه آزمايشگاهي در مقايسهنيست كه نشان از 

هاي مشخصه براي هر دوبا نمونه صنعتي دارد. البته ساير پيك
ZSM-5كاتاليست قابل مشاهده است كه بيانگر ساختار كلي 

است.
In

te
n

si
ty

 (
a.

u
.)

2 (°)

هاي سنتزشده و آزمايشگاهينمونه XRD هايالگو 2شكل 

ساختاري و ميزان هايويژگيگرمايي بر تاثير دماي فرايند آب
تاثير دماي 3شكل پراش پرتو ايكس بررسي شد. ها با تبلور نمونه

دهد. با توجهميرا نشان  ZSM-5بر كاتاليست  شدنفرايند بلوري
توان گفت افزايش دماكارگيري معادله شرر، ميبه اين شكل و به
شده و نيز افزايشكاتاليست تهيههاي اندازه بلورموجب افزايش 

هاي كاتاليست موجببودن اندازه بلوربلورينگي شده است. پايين

شود سطح موثر كاتاليست، افزايش و درنتيجه ويژگيمي
مطالعه از نمونه حدواسط (دمايكاتاليستي بهبود يابد. در اين 

ايندساعت) براي فر 12و مدت زمان درجه سلسيوس  150
كاتاليستي استفاده شد.

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

2 (°)

شده درسنتزصنعتي (الف) و  ZSM-5هاي نمونه XRDهاي الگو 3شكل 
درجه سلسيوس (د) 200(ج) و  150(ج)،  120(ب)،  90دماهاي 

هاي جذب و واجذب برايدماهمدهنده نشان 4شكل 
150(دماي شده صنعتي و كاتاليست آزمايشگاهي تهيه كاتاليست

-با توجه به نموداراست. ساعت)  12مدت زمان و درجه سلسيوس 
رپايههاي نسبي پايين، بدر فشاراست.  IVدما جذب از نوع هم ،ها

هاي ميكرو قابل تشخيص است.هم دماي جذب، عدم وجود حفره
شود كهدما ايجاد مينمودار همبا افزايش فشار، شيب تندي بر 

سطح ت.اس هاحفرهميانبيانگر افزايش جذب نيتروژن و وجود 
BET  و  146ترتيب شده بهكاتاليست صنعتي و تهيهبرايg/2m

قابل 3در جدول  BET هايه است. نتيجهمحاسبه شد 122
است.مشاهده 
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الف

 ب

شدهتهيهواجذب نيتروژن براي كاتاليست -هاي جذبنتيجه 4شكل 
(ب) نمونه صنعتيآزمايشگاهي (الف) و 

BETروش  ها باكاتاليستآمده دستبههاي ويژگي  3 جدول

كاتاليست صنعتي شدهتهيهكاتاليست مشخصات كاتاليست
g/2m(  122  146سطح ويژه (
g/3cm( 222/0  429/0حجم منافذ (
nm(  33/1  64/1قطر منافذ (

.دهدمي نشان را شدهتهيه كاتاليست SEM تصوير 5 شكل
پراكندگي و ريخت هاذره شودمي مشاهدهگونه كه همان

شكل هاذره بيشتر رسدمي نظرهب ،همچنين دارند. يكنواختي
دارند. منظم بلوري

آزمايشگاهي شدهتهيهكاتاليست  SEM تصوير 5شكل 

تحليل آماري
طراحي آزمايش براي كاتاليست هاينتيجه رداييو ليتحل
-هاي گزينشمدلبراي  Fمقدار انجام شد.  شدهتهيهصنعتي و 

صنعتي و سنتزي به هايپذيري (نسبت زايلن به بنزن) كاتاليست
هاآنهنده معناداربودن دكه نشان بود 5/03و  0/159 برابر ترتيب

نعتيپذيري كاتاليسيت صبراي گزينش، هابا توجه به جدول. بود
ها داراي تاثيركنش آنهمبر ،چنينمتغيرها و هم همهشده و تهيه

هستند.چشمگير 
درصدكننده درصد تبديل و بينيمربعي پيش هايمدل
صورتشده بهتهيهصنعتي و  هايپذيري براي كاتاليستگزينش

.)5تا  2هاي (معادله اندبدون بعد در زير ارائه شده
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)2(5/138 B2  +5/627 A2  -4/750 AB  +6/162 B +  5/682 A  -39/33 =  صنعتيكاتاليستS

)3(2/501 B2  +7/918 A2  -2/500 AB  +7/045 B + 3/681 A  -00/40 = شدهكاتاليست تهيهS

)4(4/891 B2  -4/708 A2  -3/1E-15 AB  -7/601 B - 11/292 A  +43/38 =  يصنعتكاتاليستX

)5(7/224 B2  -7/675 A2  -0/500 AB  -9/596 B - 12/706 A  +01/46 = شدهكاتاليست تهيهX

پذيريدرصد گزينش Xتبديل،  درصد S ، 5تا  2هاي معادلهدر 
براي  هستند WHSVبيانگر  Bبيانگر دما و  A ها،كاتاليست

شده براي كاتاليستارائهدرصد تبديل  پذيري وهاي گزينشمدل
و  99/0و  97/0ترتيب برابر با ) به2Rصنعتي، ضريب تعيين (

adjustedشده (ضريب تعديل
2R98/0و  95/0ترتيب برابر با ) به 

- شده، بهشده براي كاتاليست تهيههاي ارائهبودند. همچنين، مدل
شده و ضريب تعديل 98/0و  97/0ترتيب داراي ضريب تعيين 

كه  است نيا ها،بيضراين  انيتفاوت مهم مبودند.  95/0و  96/0
شده در مستقل مشاهده ريكه هر متغ كنديفرض م نييتع بيضر

 ،ني. بنابراكنديم نييوابسته را تب ريموجود در متغ هايرييمدل، تغ
يرهايهمه متغ ريبا فرض تاث نييتع بيضر باشده دادهدرصد نشان

شدهدادهكه درصد نشاني. در صورتاست ابستهو ريمستقل بر متغ
يواقع رياز تاث آمدهدستبهشده فقط ليتعد نييتع بيضر با

نيا، گريوابسته است. تفاوت دمتغير مستقل مدل بر  يرهايمتغ
همبالا  نييتع بيضر بامدل  يبرا رهايبودن متغاست كه مناسب

وردشدهآبه مقدار بر توانيكه ميدر صورت ،ستينمشخص 
شده اعتماد كرد.ليتعد نييتع بيضر

آن وايازششده در درنظرگرفته هايفرضاز  گريد يكي
ند.هستصفر  نيانگيبا م بهنجار عيتوز يخطاهاداراي است كه 

استفاده وايازشاز  توانينم فرض، نيا يدر صورت عدم برقرار
هاي درصد تبديل وها براي مدلماندهتوزيع باقي در كرد.

هاداده شده، پراكندگيتهيهپذيري كاتاليست صنعتي و گزينش

توزيع توان گفت كه ازديگر، ميبيانبودند. بهخط راست  يكحول 
.بودندبرخوردار  بهنجار

بر درصد WHSVدما و  كنشتاثير برهم 9و  8هاي شكل
شده را نشانتهيههاي صنعتي و پذيري كاتاليستتبديل و گزينش

كنشتوان گفت تاثير برهممي هاشكلاين دهند. با توجه به مي
براي درصد ولي استپذيري پيچيده بر گزينش عاملاين دو 

مستلزم افزايش دما است تا بتواند اثر WHSVتبديل، افزايش 
  بر درصد تبديل را كاهش دهد. WHSVمنفي 

  سازي فرايندبهينه
- سازي فرايند بهدر مرحله آخر طراحي آزمايش، بهينه       
هاي يادشده برايبا توجه به معادلهانجام گرفت   RSMروش

383در دماي  58برابر صد تبديل دربيشترين كاتاليست صنعتي، 
دست آمد. در حاليبه 7/2برابر با  WHSVو در  درجه سلسيوس

در 55 برابر شده بيشترين درصد تبديلكه براي كاتاليست تهيه
دست آمد.به 7/2برابر با  WHSVدرجه سلسيوس و در  323دماي 

پذيريكاتاليست صنعتي بيشترين درصد گزينشهمچنين، براي 
3/1برابر با   WHSVدرجه سلسيوس و 437در دماي  65 برابر با

پذيري برايبيشترين درصد گزينشكه درحاليمحاسبه شد. 
دستبه  WHSVدر همان دما و  77برابر با  ،شدهكاتاليست تهيه

آمد.
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بالف

W
H

S
V

W
H

S
V

دمادما
) كاتاليست صنعتيپذيري (بدرصد تبديل (الف) و گزينشبر  WHSVكنش دما و تاثير برهم 8شكل 

  بالف

W
H

S
V

W
H

S
V

دما   دما
شدهتهيه) كاتاليست پذيري (ببر درصد تبديل (الف) و گزينش WHSVكنش دما و تاثير برهم 9شكل 

 گيرينتيجه

-با روش آب ZSM-5زئوليتي در اين مطالعه كاتاليست 
هاي آن با نمونه صنعتي مقايسه شد. برپايهگرمايي تهيه و ويژگي

و ZSM-5 ساختارشده داراي نمونه تهيه XRDالگوهاي 
. افزايشبودبلوري كوچكتري در مقايسه با نمونه صنعتي هاي دانه

و نيز مقارهاي سازي موجب افزايش اندازه بلوردماي بلور

كه با معادله شرر همخواني شده، شدكاتاليست تهيهبلورينگي 
هايسازي اندازه ذره. همچنين، افزايش مدت زمان بلوردارد

120و مدت سيوس درجه سل 150كاتاليست را افزايش داد. دماي 
ZSM-5عنوان مقدارهاي بهينه براي ساخت كاتاليست دقيقه به

هاي طراحي آزمايش نشان داد دما ودست آمدند. نتيجهبه
WHSV پذيري هر دو كاتاليستو گزينش بر درصد تبديل
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تبديل و هايكننده درصدبينيهاي پيشتاثيرگذار بودند. مدل
نشان داد كه هاكاتاليست محاسبه و نتيجهري هر دو پذيگزينش

. بررسي دما در طراحي آزمايشهستنداز دقت بالايي برخوردار 
نشان داد كه درصد تبديل خوراك به بنزن و زايلن با افزايش دما

پذيري دچار كاهشيابد. اين در حالي است كه گزينشافزايش مي
نشان داد هر دو كاتاليست كاراييبر  WHSVد. بررسي تاثير ش

پذيري ودرصد گزينش كاهشموجب WHSVكه افزايش 
مرحله آخر طراحي آزمايش،شود. در درصد تبديل مي افزايش

با توجه به. انجام گرفت  RSMسازي فرايند به روش بهينه
437دست آمده، براي كاتاليست صنعتي در دماي هاي بهنتيجه

- بيشترين درصد گزينش، 3/1برابر با   WHSVدرجه سلسيوس و
 WHSVشده در همان دما و و براي كاتاليست تهيه 65پذيري 
دهد كه كاتاليستاين نتيجه نشان مي دست آمد.به 77برابر با 

شده نسبت به نمونه صنعتي از كارايي بهتري برخوردار استتهيه
درصد بهبود يافته است. 5/18 حدود پذيري آنو درصد گزينش
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Production of ZSM-5 zeolite catalyst and its evaluation in the 
transalkylation reaction of toluene with C9 aromatics 
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Abstract: In this study, ZSM-5 zeolite catalyst was prepared by hydrothermal method 
and compared with commercial catalyst. The crystal size of the prepared catalyst was 
smaller than that of commercial sample. Catalytic behaviour of the prepared catalyst was 
investigated in transalkylation reaction of toluene with C9 aromatics. The percentage of 
conversion to benzene and xylene increased with increasing temperature, while the 
selectivity decreased. Increasing WHSV led to increasing the selectivity and decreasing 
the conversion. According to the results obtained from catalytic activity study of the 
catalysts using response surface methodology (RSM), the maximum selectivity of the 
commercial catalyst was 65 % at 437 °C and WHSV equal to 1.3 h-1, while the maximum 
selectivity of the prepared catalyst was 77 % at the same conditions. This result indicated 
that at the aforementioned conditions the selectivity of the prepared catalyst was around 
18 % more than that of commercial catalyst.  
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