
 ١٣٨۵  پاييز و زمستان٤و  ٣ شماره ،۶ جلد                                                                           علوم دانشگاه تربيت معلمنشريه

 

 
 بدون استفاده از قالب و رابطه درجه ZSM-5بررسى شکل گيرى زئوليت 

 کرىستالينيتى نسبى با شراىط سنتز
 

 : پرويز سليمانى، حشمت االله ورمزيار، عاطفه توفيقى،جوزان  خيراالله جعفرىى،غلامرضا زينل
 پژوهشگاه صنعت نفت

 
 چکيده  

 زئوليت     ، تحت شرايط مختلف تعداد زيادى      ZSM-5 گيرى زئوليت هاى  براى بررسى شرايط بهينه سنتز و شکل      

ZSM-5        ريزى سنتز شده و شرايط مختلف سنتز روى               سنتز شد،  نمونه ها بدون قالبpH       ،ژل اوليه،  دماى واکنش 

سپس اين نمونه ها براى بررسى شکل گيرى          .  و زمان واکنش در يک گستره وسيع اعمال شد                 Sio2/Al2o3نسبت   

 و نتايج براى    بررسى شد  (XRD) درجه کريستالينيتى توسط روش ديفراکسيون پرتو ايکس         تعيين  و ZSM-5زئوليت

،  روش هاى XRD بابراى به دست آوردن درجه کريستالينيتى . گرديدديگر مقايسه  به دست آوردن شرايط بهينه با يک 

ديگر مانند ميکروسکوپ     هر روش با دستگاه هاى         به   کار گرفته شد و نتايج به دست آمده                  ه   محاسباتى مختلفى ب    

  سريع براى تعيين درجه کريستالينيتى با          مقايسه شد و در نهايت يک روش دقيق و نسبتاً           (SEM)الکترونى روبشى   

XRDپيشنهاد شده است . 

ساخت کاتاليست  هاى فيشر تروپش با کمک زئوليت ها براى فرايند کاتاليستى تبديل گازهاى طبيعى به سوخت                     : هدف

رسيدن به   در   ZSM-5تعيين شرايط بهينه براى سنتززئوليت هاى      . است پروژه هاى مهم اقتصادى کشور      مايع يکى از  

 .اى برخوردار است  از جايگاه ويژهاين هدف،

 
 مقدمه

 گروهى از آلومينوسليکات هايى هستند که ساختارى براساس چهارچوب تتراهدرال                     ZSM-5زئوليت هاى   

To4  تشکيل مى دهند)T ًغالبا Si  يا    و (Al          سنتز زئوليت ها در    . و پليمرهاى کريستالى معدنى به حساب مى آيند

توان به   از جمله مى   . ]١[ده است کرکارگيرى کاتاليست هاى مهم در صنعت نقش بسيار مهمى ايفا                ه  توسعه و ب   

رين ت  که با صرفه     ].٣[،]٢[ساخت کاتاليست هاى فيشر تروپش در تبديل گاز طبيعى به سوخت مايع اشاره کرد                     

در حقيقت شکل گيرى کريستال هاى زئوليت      .}٢و١{استروش براى به دست آوردن سوخت مايع از گاز طبيعى            

 ]٦[ کرنير  ].٥[،]٤[آن داراى اهميت است         و درصد اين شکل گيرى از جنبه تئورى نيز به اندازه کاربرد                           

  با استفاده از      ZSM-5ليت هاى  جا که سنتززئو    از آن .  است کردهبندى جامع     جمع کاربردهاى صنعتى زئوليت ها   

  ديفراکسيون پرتو ايکس–  درجه کريستالينيتى – ZSM-5 زئوليت : کليد واژه 

 ١١/٩/٨۶پذيرش   ٢١/٠٧/٨۵دريافت 
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قالب داراى مشکلاتى از قبيل حذف قالب بدون صدمه زدن به ساختار کريستالى،  تغيير خواص تبادلى يونى و                            

 پژوهش سعى شده است که نمونه ها بدون استفاده از قالب تحت شرايط مختلف               گران بودن مواد قالب است، دراين     

 ژل اوليه،  دماى واکنش،  نسبت                  pHنمونه ها با توجه به تغييرات                    سپس درجه کريستالينيتى      ند،شوتهيه    

Sio2/Al2o3 روش به و زمان واکنش XRDتعيين شده و شرايط بهينه براى سنتز پيشنهاد شده است . 

کار گرفته شد و نتايج با             ه    شرح ب  اين   درجه کريستالينيتى، روش هاى محاسباتى مختلفى به                نبراى تعيي  

 : استشدهدقت آ ن ها با ميکروسکوپ الکترونى نيز بررسى  ديگر مقايسه شد و صحت و يک

 مجموع سطوح زير تمام پيک هاى.  ١

A  . مابينd=3.66Å، d=3.78Å ]پيک هاى بارز طيف(]٧( 

B .2ظاهر شده در طيف  از  اى تمام پيک هΘ=2  2 تاΘ= 90 

 روش ارتفاع تک پيک.  ٢

C .که تنها ارتفاع يک پيک را در حوالى  ) d=3.66Å ٧[گيرد در نظر مى )ترين پيک طيف   پرشدت.[ 

D .که تنها ارتفاع  يک پيک را در حوالى d=3.83Å  )در نظر مى گيرد )دومين پيک پرشدت طيف. 

  و Aکار گرفته شده براى تعيين درجه کريستالينيتى نمونه ها،  نتايج روش هاى ه اتى بدر بين روش هاى محاسب

D     اما روش     ؛ديگرند   بسيار نزديک به يک D        هم سرعت بيش ترى نسبت به روش A     دارد و هم نتايج روش D با 

 .انطباق بيش ترى نشان مى دهد  اين نمونه ها SEMنتايج به دست آمده از بررسى هاى 

،  نشان مى دهد که ارتفاع تک پيک       ZSM-5سه روش هاى محاسبه درجه کريستالينيتى  نمونه هاى زئوليت         مقاي

گر و نماينده درجه        خوبى نمايان  ه ب) دومين پيک پرشدت طيف       (Å  d=3.83حوالى ظاهر شده در طيف در         

 .کريستالينيتى نسبى کل نمونه است

ها با تمام روش هاى ذکر شده انجام شده است، اما در اين                  اين پژوهش محاسبه درجه کريستالينيتى نمونه          در

براى اطمينان از تکرارپذيرى نتايج،     .   براى مقايسه اشاره مى کنيم      Dو   Aمقاله  براى اختصار تنها به دو روش          

 .اند، که تنها به نتايج يک سرى اکتفا مى کنيمشده سان سنتز و آزمايش  چندين سرى نمونه با شرايط يک
 
  هاآزماىش

 و سولفات   Sio2/ Na2o3 =2.8-3)آب شيشه مرک با نسبت        (در ابتدا ژل اوليه با استفاده از سديم سليکات           

 ژل اوليه با سود    pHپس از تنظيم    . ]١٠[تهيه شد  Sio2/Al2o3با نسبت هاى مختلف  } {Al2(So4)3.6H2oنيميآلوم

NaoH) (و اسيد کلر ئيدريک      ) مرکHCl 37% براى اجينگ  ) مرک(aging)     يک مخلوط کن مکانيکى        با

 اتوکلاو مجهز 500mlراکتور استفاده شده يک راکتور .نواخت و سپس اين مخلوط به راکتور منتقل شده است       يک

سپس واکنش در دماى خاص و زمان تعيين شده             . به خروجى نمونه گيرى،  سيستم کنترل و مخلوط کننده است               
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ردن نمونه ها، طيف ديفراکسيون پرتوايکس آن ها تحت           بعد از فيلتر کردن، شستشو و خشک ک           . انجام شده است   

 با هدف مس و      PW1840دستگاه ديفراکسيون پرتو ايکس فليپس مدل     با  طيف ها   .سان تهيه شده است     يک  شرايط

 بررسى  LEo شرکت    S-360 ميکروسکوپ الکترونى روبشى مدل     بارفولوژى آن ها   وکبالت تهيه شده است و م      

 .ه استشد

 رىبحث و نتيجه گي
 درجه کرىستالينيتى  برpHاثر 

.  بدون استفاده از قالب،  شش نمونه تهيه شدZSM-5 ژل اوليه با شکل گيرى زئوليت  pHبراى بررسى رابطه    

واحد در هر نمونه       ٥/٠ با اختلاف  ٠/٩ -٥/١١  آن ها که مابين محدوده       pHجز  ه شش نمونه ب    تمام شرايط اين   

 . است]١١ [٨ -٢/١٤ محدوده  درZSM-5شده براى سنتز زئوليت گزارش pH. سان هستند متغير بوده يک

 ).١شکل(نشان داده شده است ٢=٥θ -θ٢= ٢٥ طيف ها در محدوده. شد تهيه XRDاز اين شش نمونه طيف

درجه کريستالينيتى محاسبه شده طبق روش      . درجه کريستالينيتى اين نمونه ها با روش هاى مختلف محاسبه شد         

A به ازاى pHو شدت پيک متعلق به ٢ در شکل d=3.83A) روشD ( به ازاىpHآمده است٣ در شکل . 

 فاقد ساختارکريستالى است و زئوليت            =٩pH  مشخص است،  نمونه با         ٣و٢همان طور که از نمودارهاى       

ZSM-5      تشکيل کريستال هاى    .  درآن تشکيل نشده استZSM-5 ٥/٩  در pH=          شروع مى شود و با يک پرش 

 افزايش مى يابد دوباره درجه     ١٠ بالاتر از    pHماکزيمم مقدار خود مى رسد و همچنان که         به   pH=10ناگهانى در   

 نيز  ١٠ بالاتر از    pHکريستالينيتى کاهش مى يابد، هر چند که شيب کاهش چندان تند نيست و نمونه هاى ديگر با                    

 .داراى درجه کريستالينيتى خوبى هستند
 

 
 
 
 
 
 

  طيف دىفراکسيون .١شکل
  نمونه هاى داراىپرتو اىکس

pHهاى مختلف. 
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pH 

 
 
 

  درجه کرىستالينيتى.٢شکل

 .pHنسبى به ازاى

 

 

 
 

  شدت پيک.٣شکل

d =3.82Å به ازاى 

 

 

 

 

 
 اثر دماى واکنش بر کرىستالينيتى

هر چه دماى واکنش    . اى از دماى واکنش گزارش شده است        در محدوده گسترده   ZSM-5تشکيل کريستال هاى   

 C٣٥٠˚دماى واکنش گزارش شده                 حداکثر     . است د، آب موجود درساختار زئوليت کم تر                    باش بيش تر

  با استفاده از قالب درمحدوده                 ZSM-5دماى واکنش بهينه براى تشکيل کريستال هاى                     . ]١٣[،]١٢[است
˚Cدراين قسمت از بررسى، شش نمونه در محدوده دمايى               . است] ١٤[١٠٠ -٢٠٠ ˚Cبا افزايش   ١٥٠ -٢٠٠

10˚C طيف  . نظر گرفته شد   سان در  تمام شرايط ديگر اين شش نمونه يک        .   هر مرحله سنتز شد      درXRD  اين 

  و شدت پيک   ۵درجه کريستالينيتى محاسبه شده به ازاى دماى واکنش در نمودار          .  آمده است  ۴شش نمونه در شکل   

٨٢/٣ d=       آيد، نمونه هاى سنتز شده    همان طور  که از نمودارها برمى     .  رسم شد  ۶ به ازاى دماى واکنش در نمودار 

اما . آن ها مشاهده نمى شود   بدون ساختار کريستالى بوده و تشکيل کريستال در          کاملاً C١٦٠˚و   C١٥٠˚در دماى   

 به طور کيفى و کمى نمونه کاملى است و             ZSM-5تشکيل کريستال هاى    از نظر  C١٧٠˚نمونه با دماى واکنش      

کريستالينيتى نمونه ها  ،  C١٧٠˚سپس با افزايش دما بالاتر از            . است کريستالينيتى در اين گروه           حداکثرداراى   

. نظر مى رسد که با افزايش دماى واکنش بعضى از کريستال ها ساختار خود را از دست مى دهند               ه  ب. کاهش مى يابد 

 . اين نمونه ها نيز تأييد مى شودSEMاين نتيجه با بررسى
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 طيف دىفراکسيون پرتو. ۴شکل 

 مونه ها با دماى واکنشاىکس ن

 .مختلف

 

 

 

 

 
 
 
 
 

  درجه کرىستالينيتى.۵شکل 
 .به ازاى دماى واکنش

 
 
 
 
 

 

=3.82Å dشدت پيک.۶شکل
 .به ازاى دماى واکنش

 
 
 
 

 

 Sio2/Al2o3اثر نسبت 
 اين نمونه ها XRDطيف .  سنتز شد٩٠ تا  ٢٠ از   Sio2/Al2o3دراين مرحله هشت نمونه با نسبت هاى مختلف        

.  در آن شکل نگرفته است     ZSM-5  و  مردنيت است   کلاً ٢٠نمونه با نسبت    .  نشان داده شده است    ٨ و   ٧ر شکل د
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نسبت   است و براى نمونه بدون قالب با            ZSM-5 آستانه تشکيل      ٢٠باشد که نسبت      سبب  اين مسئله شايد بدين        

 . متشکل سازدZSM-5آستانه مشکل است که خودش را در ساختار 

 افزايش مى يابد و به         ۶٠ شروع مى شود و با افزايش نسبت تا              ٣٠ از نسبت    ZSM-5ل هاى   تشکيل کريستا  

 دوباره درجه کريستالينيتى با افزايش نسبت کاهش         ۶٠ سپس با افزايش نسبت بالاتر از         مقدارخود مى رسد،  حداکثر

متعلق   و شدت پيک   ٩شکلدر    Sio2/Al2o3درجه کريستالينيتى محاسبه شده اين نمونه ها به ازاى نسبت            . مى يابد

در اين قسمت باز مى بينيم که شکل نمودارها تفاوتى با                 .  آمده است   ١٠ به ازاى نسبت درشکل       =A٨٢/٣d  به

شدت اين  .  وجود دارد  =A٠٩/٤d  در اين قسمت نکته جالب ديگرى راجع به پيک ظاهر شده در            . يکديگر ندارند 

درجه   اين پيک مستقل از        شدتازاى افزايش نسبت       است و به        Sio2/Al2o3پيک همواره متناسب با نسبت            

 زوم شده در همين      XRD که طيف     ١١وابستگى شدت اين پيک به نسبت در شکل          . کريستالينيتى افزايش مى يابد  

 ١٢نمودار شدت اين پيک به ازاى تغييرات نسبت در شکل          .  است نشان داده شده است     )θ٢=٢٠،  θ٢=٣٠ (ناحيه

درجه  نمودار نشان مى دهد شدت اين پيک وابسته به نسبت و مستقل از                              همان طور  که         . رسم شده است     

 .کريستالينيتى نمونه ها است

 ZSM-5 متعلق به فاز        مطمئناً ]١٥[اين پيک نيز همان طور  که در برخى مقالات تحقيقى ديگر آمده است                    

همان طور  . ک گرفت اين صورت مى توان از شدت اين پيک براى تعيين نسبت نمونه هاى مجهول کم                    در. است

بندى به    البته اين جمع    . خطى است      نمودار کاملاً    ۵٠-٩٠ نشان داده شده است بين نسبت                  ١٢که در نمودار     

 خاطر نشان شده است که کريستالينيتى زئوليت هاى               ]١٦[ مقالات  بعضىدر   . ترى نياز دارد    دقيق بررسى هاى   

ZSM-5       اند   زئوليت هايى که با قالب سنتز شده      موردن نتيجه در    شايد اي .  به موازات افزايش نسبت افزايش مى يابد

 مشاهده شده است     ۶٠ کريستالينيتى در نسبت    حداکثردر اين پژوهش     شده   اما در نمونه هاى بررسى       صادق باشد، 

سرى هاى گوناگونى تحت شرايط مذکور سنتز شد       . ودر دو طرف اين نسبت کريستالينيتى کم و بيش کاهش مى يابد          

 .دکرييد أن نظر را تو نتايج اي
 
 
 
 
 

 طيف دىفراکسيون پرتو اىکس. ٧شکل 
 ٢٠– ۵٠نمونه ها با نسبت 
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 طيف دىفرکسيون پرتو اىکس. ٨شکل
 ۶٠-٩٠نمونه ها با نسبت 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

  کرىستالينيتى نسبى به ازاى.٩شکل
 .Sio2/Al2o3نسبت 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

  بهd=3.82Å شدت پيک .١٠شکل 
 Sio2/Al2o3ت ازاى نسب

 
 
 

                                                                                                                                                                                       
 
 
 
 

  طيف دىفراکسيون پرتو اىکس.١١شکل
  مختلفSio2/Al2o3نمونه ها با نسبت هاى 

 ٢ θ = ٢٠-٣٠دهدر محدو
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  4.09Å تغييرات شدت پيک .١٢شکل
 Sio2/Al2o3به ازاى نسبت 

 
 
 
 
 
 

 اثر زمان واکنش
شد که ژلى با     بدين ترتيب بررسى     ZSM-5اثر زمان واکنش روى تشکيل و کريستالينيتى نسبى زئوليت هاى            

نمونه ژل به راکتور     از آن،     تنظيم شد، پس       ١٠ اين ژل روى عدد      pH تهيه شد، سپس       =٦٠Sio2/Al2o3 نسبت

  ثابت   ميزاندماى واکنش روى           . گيرى بود منتقل شد           لاوى که مجهز به کنترل دما و شير نمونه                           کاتو
˚C١٧٠T=   ٠پس از زمان شروع        .  تنظيم شدt =   ور دريافت و پس از فيلتر و           اى از راکت     ساعت نمونه   ٢  هر

 رسم  ١٣گيرى شده اين نمونه ها در نمودار         آن به دست آمد و سپس کريستالينيتى اندازه           XRDدن طيف    کرخشک

 در نمونه ها    ZSM-5 کريستال زئوليت      )=t hr٨  تا =٠t(أاز زمان مبد    همان طور که از نمودار برمى آيد       . شد

 افزايش مى يابد   T-0 ساعت، با گذشت زمان فقط شدت باند          ٨در اين   . آمورف هستند   تشکيل نشد و نمونه ها کاملاً    

) در مقاله ديگرى با جزئيات به اين مسئله اشاره خواهد شد             (  اين نمونه ها     FT-IRو اين مسئله با بررسى طيف         

 ساعت،  ناگهان درجه        ١٠بعد از گذشت     . که عدد موجى به سمت مقادير بالاتر سير مى کند مشخص است                          

ساعت تمام نمونه تبديل به           ١٢ از گذشت   بعد. مى رسد% ۴٠ينيتى نمونه افزايش مى يابد و به حدود               کريستال

درجه  . مقدار خود مى رسد   حداکثر کريستالينيتى   نمونه به        و درجه ن مى شود    با اندازه معيّ   ZSM-5کريستال هاى  

 که اندازه کريستال ها تحت تاثير زمان          ثابت مى ماند هرچند     تقريباً =٢٤t hr  تا =hr١٤t  کريستالينيتى نمونه از   

تعدادى از عکس ها ى ميکروسکوپ الکترونى در اين محدوده زمانى براى مقايسه اندازه وشکل                    . قرار مى گيرد 

 . آمده است١٧ تا ١۴ذرات در عکس هاى 

 
 

  کرىستالينيتى نسبى به ازاى.١٣شکل 
 زمان واکنش
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  ساعت١٠ ميکروگراف نمونه پس از .١۵شکل   ساعت٨ پس از  ميکروگراف نمونه.١۴شکل

 
 
 
 
 

                             
 
 
 
 
 
 
                         

  ساعت١۴ميکروگراف نمونه پس از . ١٧شکل    ساعت١٢ميکروگراف نمونه پس از . ١۶شکل 
 

 
بندى جمع  

 ZSM-5ت که شرايط بهينه براى ساخت زئوليت هاى           از بررسى هاى به عمل آمده مى توان چنين نتيجه گرف            

 :بدون قالب عبارت است از 

pH ١٠=  ژل اوليه 

 ١٧٠ = C˚دماى واکنش 

 ٦٠ Sio2/Al2o3 =نسبت 

  ساعت١٢= حداقل زمان واکنش 
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هر چند روش هاى گوناگونى براى محاسبه کريستالينيتى نسبى اين نمونه ها به کار رفته است،  به نظر مى رسد                   

 به تنهايى گوياى     )دومين پيک پرشدت طيف       (=A٢٨/٣d  اين نمونه ها در حوالى        XRDشدت مطلق پيک    که   

 .کريستالينيتى نسبى اين نمونه هاست

 بسيار حساس است و به طور           Sio2/Al2o3 به نسبت      =d A٠٩/٤  شدت پيک ظاهر شده در حوالى          ضمناً

 نمونه هاى   Sio2/Al2o3ن است براى تعيين نسبت       از شدت اين پيک ممک     . خطى با افزايش نسبت افزايش مى يابد      
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.  و کاربرد آن در فرايند تبديل متانول به بنزين          ZSM-5ساخت کاتاليست   " جعفر يگانه مهر، خيراالله جعفرى جوزانى        . ١٥

 .١٣٧۵ بهار ٣فصلنامه تحقيق شماره 

ساخت کاتاليست اصلاح شده فيشر تروپش در تهيه سوخت مايع از گاز                  "هر، خيراالله جعفرى جوزانى       جعفر يگانه م   . ١٦

 .١٣٧٧ بهار ٢٨فصلنامه تحقيق شماره . طبيعى
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