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دهيچك
تيزئول تهيهاستفاده در مورد يها الگو نيتر جيرا يميآمون هايبيرك. تكنند يمفا يا ها تيزئول تبلوررا در  ينقش مهم ها قالب

5ZSM- در پژوهش .كنندجاد ياس بالا ايرا در مق فراواني هايمشكل دنتوان يم اديز يت و خورندگيمت، سميل قيكه به دل د.هستن
و آلوميناو با منابع  )rpm 450ي (ليتر 5 دارهمزن فشاردماتانول در  بامتوسط  سيليكايبا  -5ZSMتوليد  يريپذ امكانحاضر 
،)FTIRشناسي فروسرخ تبديل فوريه (طيف ،)XRDايكس (پراش پرتو  به كمك .دشو در دسترس بررسي  متيق ارزان سيليكا

،)XRF)، فلورسانس پرتو ايكس (EDS( انرژي تفكيك شناسي طيف، )FE-SEM( ميدانيگسيل شي پويميكروسكوپ الكتروني 
نشان ها. نتيجهشدبررسي  زئوليتساختاري  هايويژگيموثر بر  يهاعامل اثر ،BET) و روش TGA( سنجي گرمايي تجزيه وزن

حساسيتو  يبلورسازمدت هاي سيليكات،  در آنيون Si-OH انتهاييهاي  با گروه آنبودن اتانول و پيوند ضعيف دهد كه كوچك مي
بارا متوسط  كاسيليبا  -5ZSMتهيه  امكان ،هاعاملمناسب اين  تنظيم ،با اين حال دهد. را افزايش مي سنتزي يهاعاملساختار به 

و كاهش زايي هستهافزايش سرعت ، با سامانهدر  OH-/SiO2بالاي  يها نسبت .ساختخلوص، بلورينگي و سطح ويژه بالا فراهم 
b در جهترا  بلوررشد سينتيكي  Si/Alافزايش ميزان  ،. همچنينشد بلوردر  Lc/La ابعادي  نسبت كاهش منجر به ،بلوررشد 

OH-/SiO2نسبتدر پايان، . شد يضلع ششدوقلوي  بلورهايشدن پديدار موجب و تقويت كرد
40 تبلورو مدت  15/0برابر با  

، بلورينگي نسبي% 90بازدهي بالاي ، 50برابر با SiO2/Al2O3با خالص  -5ZSM تهيه برايترين شرايط  عنوان مناسببه ،ساعت
.شدانتخاب  g2m 443-1و سطح ويژه%  100

، افزايش مقياسژهي، سطح وينگي، بلور، اتانوللگوا،  -5ZSMت ي: زئوليديكل يهاواژه
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مقدمه
 TEA+2و  TPA+1مانندمي آموني هايتركيب

-5ZSMزئوليت  تهيهدر  استفادههاي موردالگوترين رايج

در هاسميت و خورندگي بالاي اين تركيبكه قيمت،  هستند
تا 1[ كنديرا ايجاد م فراواني هايهاي بزرگ مشكلمقياس

رد -5ZSMبا توجه به گسترش كاربردهاي  ،رواين. از]4
ي ارزان قيمت والگويصنعتي، يافتن  متفاوتهاي  زمينه
رياثتكنون تا رسد. نظر ميبه لازمزيست دار محيطدوست

5 و1[ ها بررسي شده استزئوليت تهيهدر  تفاوتهاي م كلال
ها قدرتآمونيمدر مقايسه با  هاالگواگرچه اين  .]9تا 

كمترقيمت و سميت  با توجه به كمتري دارند،ساختاردهي 
به نظر مناسب هاي صنعتيتوليددر كاربرد  براي ،هاآن
توزيع بهتر موجب ها الكلبار خنثي  ،همچنين .رسندمي

AlPO4 و نيز نسبت اسيدهايشود ميها  ها در درون كانال
ي افزايشبلوربرونستد به اسيدهاي لوئيس را در ساختار 

تر راحت ها الكل ،ديگر از سويي. ]11 و10 ،8 ،5تا  1[ دهدمي
يند تبادلاشدن فرساده موجبكه  شوندمياز ساختار حذف 

.]11 و 5[ شودميشدن كلسينهيوني و نيز كاهش دماي 
يننخسبراي  -5ZSM تهيهاتانول در  الگواستفاده از 

همچنين، د وشمطرح ميلادي  1980اواسط دهه  بار در
عنوان موضوعي جذاب و قابل بحث در جريان است. دربه

ياتي را برعملعوامل و همكارانش اثر  3كوستا ،1987سال 
و ندكردشده با اتانول بررسي تهيه -5ZSM تبلورسينتيك 

مدلي رياضي براي سينتيك رشد اين زئوليت توسعه دادند
و همكارانش اثرهاي 4اوگوينامشابه،  اي مطالعه. در ]1[

-5ZSM تهيهول را بر و مقدار اتان شدهتهيهژل  هايتركيب

در پژوهشي ديگر، .]3[ دكردنكوچك بررسي  هاي مقياسدر 
5ZSM- با نسبت SiO2/Al2O3 نول وبالا، به كمك اتا

1. Tetrapropylammonium 2. Tetraethylammonium 3. Costa 

4. Uguina 

، نمونهاهگزارش برپايهشد.  متفاوت تهيهآميني  هاي الگو
قدارو مبرخوردار كمترين سطح ويژه از شده با اتانول تهيه

در مقايسه با ستكاتاليساختار اين  كرده درشركت سيليكاي
اثرهايو همكارانش  5ژانگ .]12[ پايين بود ها نمونهساير 
-5ZSMبلورينگي  قداررا بر م شدهتهيهژل  هايتركيب

شده با اتانول به كمك طراحي آزمايش بررسي و شرايطتهيه
كه نسبت آن بود بيانگر ها. نتيجهكردندرا پيشنهاد  اي بهينه

SiO2/Al2O3  نسبي بلورينگي قداررا بر م تأثيربيشترين
ت متقابل نيز بين اين نسبت با نسبتاثرا ترين قويداشته و 

H2O/SiO2  نيز اخير پژوهش. در چندين ]4[ شدمشاهده،
اتانول و در حضور ساختاردهيبا  -ZSM 5زئوليت  تهيه
، مخلوطي]13[ -5ZSM، ]2[ 1-سيليكاليت مانندهايي دانه
در برخي از شده است. مطالعه ]14[و زئوليت  سيليكااز 

مي درآموني هايالگواخير، نقش اتانول در كنار  هايپژوهش
و 6ليو. ]17-15[بررسي شده است  ZSM-5ساختار 

هاييژگيوو  شكل ساختاريهمكارانش اثر اتانول را بر 
كردند. بررسي TPAOH الگوبافتي زئوليت در حضور 

بزرگتر/اتانول SiO2 هاي نسبتبيانگر آن بود كه در  هانتيجه
موجب Si-OH انتهايي هاي گروه تراكمي واكنش، 2از 

هاي بلوراز  اي يرهزنجو  شودميبه يكديگر  ها بلورچسبيدن 
5ZSM-  ه كاهشمنجر ب در نتيجهكه  دهند ميرا تشكيل

.]15[ شود مي كاتاليست هايسطح ويژه و حجم حفره
صورت گرفته زمينهدر اين  تاكنونكه  هاييمطالعه

تبلورو يا كمتر بوده و ليتري ميلي 500 هاي مقياساست، در 
براي تهيهاست.  هاستاتيك انجام شد صورت بهها آن بيشتر
طولاستفاده از همزن در بالاتر،  هاي مقياسدر  زئوليت

و تغيير تهيه افزايش مقياس .]18[ است لازم لورتب نديفرا
سازي آمادهرا در شرايط  تغييرهايي تواند مي سامانهساختار 
گرمايي هاي مقاومت، برشي نيروهاي قدارم، شدهتهيه محلول

5. Zhang 6. Liu
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، مدت زمان سردسازيسامانهدر  خودزادو جرمي، فشار 
كه منجر به تغيير كنداعمال  غيرهو  تبلورپس از  واكنشگاه

بر خلوص در نهايتد و وش ها بلورو رشد  ييزا هستهيند ادر فر
تا 19[ بگذارد تأثير ستكاتاليبافتي و ساختاري  هايويژگيو 

21[ .
سيليكاي قداربا م  -5ZSM زئوليت ،اين مطالعهدر 

به هاپژوهششده در شرايط گزارش ترين ينهبه برپايهسط متو
هاي الگوو 1دانه گونه يچهكمك اتانول (بدون حضور 

پويا (دور همزن تبلورليتري و تحت  5) در مقياس ميآموني
rpm 450 (و عملياتي بر سنتزي هايعامل تهيه و اثرهاي

ادست آمده ببه هايو نتيجهساختاري زئوليت بررسي  ويژگي
استفاده در صنعتتجاري مورد -5ZSMاز زئوليت  يا نمونه

.دش مقايسه

بخش تجربي
 تهيهو روش  مواد

در او آلومين سيليكابر منابع صنعتي  كه مروري با
ترينترين و ارزان دو نوع از رايج ،صورت گرفتها پژوهش
سديمتركيب  ،-5ZSMصنعتي  براي تهيه Alو  Siمنابع 

ل و تركيبسانند سيليكا م 2SiOل به همراه محلوآلومينات 
)يشهش آبسيليكات (سديم سولفات به همراه آلومينيم 

بسپاري هايبه صورت ذره سيليكا. در حالت اول منبع هستند
هاي بلورزايي، تشكيل  كه منجر به كاهش سرعت هسته است

شوددر ساختار مي Alتر و توزيع شعاعي نامتقارن  درشت
محلول به صورتدر  يشهشآبدر حاليكه در حالت دوم . ]22[

پلي هاي) در تعادل با ذرهOH)4-nSi(ONa)nهاي تكپار
آلومينيمدست آمده از آلومينيم به هايو ذرهسيليكات بوده 

كه در از آنجايي .]24 و 23[ هستندتكپار  سولفات نيز به صورت
ينداهاي سيليكات در محلول به فر اين حالت تأمين آنيون

تر رخ زايي سريع شود، هسته محدود نمي Siمنبع  وابسپارش

1. Seed

پيشينهاي بيشتري نسبت به حالت  هسته داده و تعداد
تر و وچكك هاي بلورگيري  شكل موجبشود كه  تشكيل مي

پژوهشدر  ،بنابراين. ]22[ شودمي Alتر  توزيع يكنواخت
ترينعنوان مناسبسولفات بهآلومينيم و  يشهش آبحاضر از 

صنعتي استفاده شد. براي تهيه او آلومين سيليكامنابع 
از شركت مرك (Al2(SO4)3.18 H2O) سولفاتآلومينيم 

خريداري 2شارلا از شركت  % 99ي با خلوص بالا و اتانول
برايصنعتي  با درجه  )% 98غليظ ( اسيد . سولفوريكندشد

سيليكاتسديم  .شداستفاده  شدهتهيهژل  pHتنظيم 
% SiO2  05/26 % ، Na2O  95/8 هايويژگي) با يشهش آب(
از شركت بهداش تهيه شد.%  H2O 65 و

،1ذكر شده در جدول  يها نسبتزئوليت با  تهيه رايب
)سيليكا) و بازي (منبع آلومينيمابتدا دو محلول اسيدي (منبع 

آلومينيمبه تدريج به محلول  اسيد تهيه شد. سولفوريك
پمپ با سرعت با. سپس محلول اسيدي افزوده شدسولفات 

شد تا ژل افزوده شيشه آب تدريج به محلولبهواخت نيك
مخلوط با دور بالا ،مراحل همهدر  تشكيل شود. يدرنگيسف
30. افزوده شداتانول به آرامي به نمونه  ،شد. سپس زدههم

rpmدور همزن دقيقه زمان داده شد تا در دماي محيط و 

ليتري 5 فشاردمنمونه در  ،صورت گيرد. سپس پيرسازي 450
rpmو سرعت همزن  C 175° در دمايبارگذاري شده و 

سامانه. فشار ايجاد شده در شد آغاز آب گرمايي نديفرا 450
تصوير 1بود. شكل بار  bar 2/10حت شرايط مذكور حدود ت

را نشان -5ZSMزئوليت  تهيه آزمايشگاهي اتتجهيز
 بالا و با SiO2/Al2O3 در نسبت -5ZSM، 1 نمونه .دهد مي

OH-/SiO2 نسبت
،2نمونه در  ،سپسد. ش تهيه 18/0 برابر با 

با -5ZSMتهيه  براي ]1[شده هاي بهينه گزارش نسبتاز 
شد و) استفاده SiO2/Al2O3=  50( طمتوس سيليكايمقدار 

-OH با تغيير نسبت   3نمونه  . دردشقايسه م 1با نمونه 

2. Scharlau
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/SiO2  محلول بر بازده توليد و بلورينگي بودنياييقلاثر
بررسي شد.

ليتر 5در مقياس   -5ZSMآزمايشگاهي تهيه زئوليت  اتتجهيز 1 شكل

مدت در 4بررسي زمان تبلور، نمونه  براي ،همچنين
كهها تا زماني د. پس از تبلور، نمونهشكمتر تهيه  گرماييآب
pH  و رسانايي به كمتر از  9محلول به كمتر ازµS/cm 15

برسد، با آب مقطر شستشو داده شدند. سپس كيك نهايي
ساعت در آون 12مدت  در C 105دست آمده در دماي به

ها در دو مرحله انجام گرفت. نمونه شدنخشك شد. كلسينه
رسيده و C 350°  به C/min 3°دماي كوره با سرعت  ابتدا

شد و سپس با همينداشتهساعت در اين دما نگه 3به مدت 
ساعت در اين 6و  افزايش يافت C 530سرعت تا دماي 

ژل و شرايط هايويژگي اي از خلاصه 1ماند. جدول دما باقي
دهد. ه ميايار را ها نمونه تهيه

شده با اتانولتهيه  -5ZSMهاي ژل و شرايط تهيه اي از ويژگي خلاصه 1 ولجد
نسبت مولي اجزا سازنده و

شرايط تبلور
4نمونه 3نمونه  2نمونه  1نمونه 

SiO2/Al2O394  50  50  50  
OH-/SiO218/0  12/0  15/0  12/0  
H2O/SiO217/41  40  40  40  

ETOH/SiO2  55/1  55/1  55/1  55/1  
SiO2/Na2O091/006/0075/006/0

  175  175  175  175(C) دما
  1/10  2/10  2/10  2/10(bar) سامانهفشار خودزاد 

  450  450  450  450(rpm)دور همزن 
40404024(h)مدت زمان 

 يابي مشخصه يها آزمون
نده ازدهتحليل ساختاري و تعيين نوع فازهاي تشكيل براي

Bruker d8مدل )XRD( ايكس پرتوسنج  دستگاه پراش

Advance فام  كه مجهز به پرتو تكCuK با طول موج
،است mA 30و شدت جريان  kV 40آنگستروم و ولتاژ  5406/1

ارسازكآش به مجهز كه Bruker Vertex 80 دستگاه استفاده شد.
و FTIR شناسيبود براي طيف MCT-NB جيوه برودتي

،همچنين كار رفت.به ساختاري هايارتعاش اساييشن
و با خلأتحت شرايط ريزساختار بلورها بررسي شناسي و ريخت
-FE( پويشي ميكروسكوپ الكتروني به كمك kV 10ولتاژ 

SEMمدل ( MIRA TESCAN3 به همراه اينشد.  انجام
تخمين تقريبي براينيز  EDS تجزيه عنصري با روش، آزمون
آن با مقادير هاينتيجهو  شدكارگرفتهبه ها نمونهب عنصري تركي

شامل اكسيدهاي ژهيو بهها كمي اكسيدهاي سازنده كاتاليست
Al2O3 ،SiO2  وNa2O  از دستگاه آمده دستبه غيرهوXRF

سطح مساحت( فيزيكي هايويژگي گيري اندازه . برايشدمقايسه 
و جذب دماهايمه ،-5ZSM هايكاتاليست) حفره قطر/حجم و

2000 دستگاه اب )مايع نيتروژن جوش نقطه در( 2N گاز واجذب

NOVA شركت ساخت QuantaChrome از پيش. دست آمدبه
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تحت h 16مدت براي C300 دماي در ها نمونه كليه گيري، اندازه
ساخت TG/DTGدستگاه . شدند سازي آماده نيتروژن گاز اتمسفر

كاربه TGA سنجيتجزيه وزن براينيز  PerkinElmerشركت 
را شدهتهيهابتدا وزن مشخصي از نمونه  آزمايشبراي انجام  رفت.

دستگاه قرار داده و سپس با برقراري جريان گاز يمينيآلومبر قاب 
دماي محفظه C /min 5°دمايي )، با شيبml/min 75هوا (

.شد هيدگرما C 900°تا دماي  25نمونه از دماي 

ها و بحثنتيجه
 زئوليتد بازده تولي

شده به وزنكلسينه نسبت وزن نمونه خشك
شدهمخلوط تهيهموجود در  سيليكونم و اكسيدهاي آلوميني
عنوان بازده توليد درو بهمحاسبه  ها نمونهبراي هر يك از 

هاكه از نتيجه طور همان. ه استگزارش شد 2 جدول
مقدار كمينهو  نهترتيب با بيشيبه 2و  1نمونه  مشخص است

كمينه و بيشينه ،SiO2/Al2O3و  OH-/SiO2 هاي نسبت
بر ميزان OH-/SiO2. نسبت دهند ميرا نشان  بازده

دوبارهشدن حل موجبو  محلول اثر گذاشته بودنبازي
ها در فاز مايع و در نتيجه شركت آلومينوسيليكات هايذره

شود. با توجه اختار ميم در سو آلوميني سيليكون هاياتمكمتر 
هايول در مقايسه با تركيبي كمتر اتانالگوبه نقش 

.تر باشد محسوس تواند ميبر بازده توليد  pHاثر  مي،آموني
با توانند نمي ،ميآموني هايخوبي تركيببه ها الكل ،همچنين

آنيوني پيوند هاي سيليكاتدر  Si-OHهاي انتهايي گروه
تواند مي شدهتهيهدر محلول  Alميزان  بنابراين، .برقرار كنند

در ساختار و در نتيجه سيليكاينقش موثري بر ميزان شركت 
كه در اي گونهداشته باشد، به زئوليتبازده توليد و بلورينگي 

اتانولبا  -5ZSM تهيه ،SiO2/Al2O3بالاي  هاي نسبت
و 2 يها. از سويي ديگر مقايسه نمونه]10 و 1[دشوار است 

24ساعت به  40از  تبلوردهد كه كاهش زمان  نشان مي 4
درصدي بازده توليد شود. 4تواند منجر به كاهش  ساعت مي

تر يقو اثرهاي ،2 جدول يها داده از اهميت حائزنكته 
در مقايسهبازده توليدي زئوليت  قداربر م شدهتهيهتركيب ژل 

.است تبلورمدت زمان  با

شده به كمك اتانولتهيه -5ZSMهاي  بازده توليد نمونه 2 جدول
4نمونه 3نمونه 2نمونه 1نمونه نمونه

SiO2+Al2O3 ) در تركيب اوليهg(4/167  3/173  6/173  3/173  
  g(3/146  6/169  7/161  7/161(شدن كلسينهاز  پسوزن نهايي 

4/879/972/933/93  بازده توليد زئوليت (%)

 )FTIRتبديل فوريه ( فروسرخ هايفيط
،450 ساختاري در نزديكي اعداد موجي هايرتعاشا

كه مشخصه زئوليت cm 1225-1و  1120، 800، 540
5ZSM- و تجاري درشده تهيههاي است، براي همه نمونه

800، 450شده در هاي جذب . پيكشودمي مشاهده 2شكل 
شامل سيليكاساختارهاي  همه ايهويژگياز  cm 1100-1و
ست كه به ترتيبها ، كوارتز و انواع زئوليتسيليكا مانندا

هاي كششي متقارن وهاي خمشي، ارتعاشمربوط به ارتعاش
T-O كششي نامتقارن واحدهاي چهاروجهي هايارتعاش

)Si(Al)O4(  شده درهاي ظاهر . پيك]25[ استدر ساختار
طوربهو  هستندبه نوع ساختار حساس  cm 1223-1 و 550

1هاي پنج عضوي بيانگر ساختارهاي زئوليتي با حلقه تقريبي

مربوط به cm 1223-1است. پيك  -5ZSMمانند 

1. Five membered-rings
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خارجي است كه هايپيوندهاي كششي نامتقارن ارتعاش
دوتايي پنج عضوي در هاي حلقهاز اي  زنجيرهصورت به

جايي در اين فركانس جابه د.نوجود دار -5ZSMساختار 
در ساختار باشد. Si/Alتواند نمايانگر افزايش نسبت  مي

 cm-1تا 2800 و 1450اين، نوارهاي ناحيه نزديك برافزون
ها در سطح ، مربوط به ناخالصيFTIR هايعاشدر ارت 3000
توجه است. با توجه بهقابل 4كه براي نمونه  است زئوليت

است اّريختمتشكل از مواد  4مدت زمان كوتاه تبلور، نمونه 
موجبدهند كه  ي شكلي را تشكيل ميا كلوخه هايكه ذره

هاييبترك تر سختهاي نفوذي و خروج  افزايش مقاومت
يهاشود. پيك يمشدن كلسينهآلي از ساختار در طول 

هايمربوط به ارتعاش cm 3610-1شده در حدود ظاهر
واقع شده در OHكششي اسيدهاي قوي ناشي از گروه 

Si(OH)Al 1گسترههاي موجود در و پيك ،]25[ است-cm 
هاي زئوليت پاياني در سطح بلور OHهاي  به گروه 3740

هايي كه به بلور تواند در ژل و يا ناخالصي مي هك مرتبط است
با 4در نمونه  پيكتبديل نشده است نيز نمايان شود. اين 

ها وجود دارد. شدت بيشتري در مقايسه با ساير نمونه
هاي پهني نيز در پيك 3و 2، 1هاي  براي نمونه ،همچنين
شود كه مرتبط با پيوندهاي ظاهر مي cm 3500-1 گستره

.]26[هاي هيدروكسيلي است  مجاور گروه هيدروژني
شدت نسبت قيطر از ها نمونه ينسب ينگيبلور مقدار

پايهبر cm 450-1شدت جذب در  به cm 540-1 در 1جذب
100 با -5ZSM يبرا نسبت نيا .شد محاسبه 1 معادله
.]22[ است 8/0 برابر ينگيبلور درصد

)1(
شدت جذب در /450(شدت جذب در  /8/0( × 100

)FTIR= درصد بلورينگي نسبي ( ))540

1. Optical density 

 
شدهتجاري و تهيه -5ZSMهاي  نمونه FTIRهاي  طيف 2 شكل

كمك اتانول اب

1ي ها نمونهبراي  دست آمدهبهنسبي بلورينگي  مقدار
همه. بود%  29و  127،  128 ،148برابر  به ترتيب 4تا 

يشتري در مقايسه بااز بلورينگي ب 4به جز نمونه  ها نمونه
بازده اگرچه 4نمونه . ندبودبرخوردار  )% 95ه تجاري (نمون

كاهش شديدداشت ولي  1بيشتري در مقايسه با نمونه 
بيشتربخش  كه دهد مينشان  cm 1223-1 و 550هاي  پيك

الگوخلاف بر  ،رواين. ازدهند ميآن را مواد آمورف تشكيل 
اتانول قدرت ساختاردهي كامل الگو ،+TPAمي آموني

5ZSM- دماي در ساعت  24در مدت  راC 175 .به ندارد
يريقرارگموقعيت ، شكل هندسي و نكتهمنظور بررسي اين 

بررسي +TPAدر ساختار را براي هر دو مولكول اتانول و 
 Å4/5 ( ي مستقيمها كانالاز -ZSM 5كرديم. زئوليت 

تشكيل شده است كه تقاطع )Å 1/5  6/5( و سينوسي )6/5
شكل( كند يمرا ايجاد  Å 7ي ها حفرها يكديگر ب ها كانالاين 

3.( TPA+  وندرتنها  تواند ميبه دليل ابعاد مولكولي بزرگ
را ندارد. ها كانالقرار گيرد و قابليت نفوذ درون  اه حفره اين
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، آزاديها كانالدر مقايسه با قطر  +TPAبزرگ بودن اندازه 
اين امردهد كه  يمت و پويايي اين مولكول را كاهش حرك
داشته باشد. تبلورزايي و  مثبتي در سرعت هسته تأثيرتواند  مي

به حدي نيست كه ميآمونيبزرگي اين تركيب  با اين وجود،
درشدن انرژي تعاملي با ساختار زئوليت شود. نامساعد موجب

در مركز تقاطع +Naشده با الكل، يون تهيه يها تيزئول
هازنجيره آن كه كول الكلو با چهار مول قرار گفته ها كانال

و تركيب شود يمبسط يافته، احاطه  ها كانالبه درون 
نيابا . كندايجاد مي +TPAمثبتي را مشابه با  چهاروجهي

افزونقادر است  آسانيبه Å 5/4اتانول با قطر سينتيكي  ،حال
موضوعاين  نيز جاي بگيرد. ها كانالدرون  ، درها تقاطعبر 

،شود ها كانالدر درون  Alتوزيع بهتر  جبمو تواند يماگرچه 
بر افزون. ]27[را افزايش خواهد داد  تبلورمدت زمان القا در 

اندازه مولكول، چيدمان و تقارن ساختاري نيز در عملكرد
است. نزديكي نيتروژن به ساختار زئوليت، مؤثرمولكول 

اگرچه بسياري از .كند يمانرژي تعاملي با ساختار را نامساعد 
عملكرد برايالكتروني مناسب را  ويژگيها  ينآمو  ها الكل
موجب +TPA روجهيچهابا اين حال تقارن  ،ي دارندالگو
يها شاخهشود نيتروژن در مركز حفره قرار گرفته و  يم

جاي بگيرند كه اين امر پايداري و ها كانالآلكيلي در راستاي 
سازد يمفراهم  +TPAانرژي تعاملي بسيار مساعدي را براي 

توان يمبنابراين، . شودها مشاهده نميكه در ساختار الكل
يتر مناسبو ساختاردهي 1يپركنندگخاصيت   +TPAگفت 

اتانول دارد.در مقايسه با 
براي تبلور نديفرااز  پسمحلول  pHمقادير  ،همچنين

داشتن باوجودمقايسه شد. اين دو نمونه  4و  2دو نمونه 
)OH-/SiO2  =12/0 ( شدهتهيهيكسان در ژل  هايتركيب

4 و 2هاي متفاوتي داشتند كه براي نمونه pH تبلورپس از 
گفت توان مي ،روبود. از اين 04/11و   35/11به ترتيب برابر 

ارتباط زئوليتبلورينگي  قدارشده و متهيهمحلول  pHكه بين 

1. Space filling 

در -OHهاي  در ابتدا ژل به كمك آنيونمعناداري وجود دارد. 
هاي غلظت آنيون -OHشود. با مصرف  محلول حل مي

بين كه يهنگام. يابد رفته افزايش ميشده رفتهسيليكات حل
ثابت باقي pHهاي سيليكات تعادل برقرار شد  ژل و آنيون

موجبماند. اين دوره مرحله القاي زئوليت است كه  مي
هاي محض تشكيل هسته، آنيونشود. به تشكيل هسته مي

تراكمي يها واكنش باو  كنندميسيليكات در ساختار شركت 
شدنآزاد جبمود. اين واكنش نشو ها مي بلوررشد  موجب
OH-  افزايش محسوسو در نتيجه pH شوددر محلول مي.

درژل شدن بيشتر حل موجبخود  محيط شدنياييقلافزايش 
توان مي ،روها خواهد شد. از اين بلورمحلول و رشد بيشتر 

يكسان، شدهتهيهاستنباط كرد كه براي يك محلول  گونه نيا
كليطوربه رنداد تبلوراز  پسبيشتري  pH كههايي  نمونه

روش تواند يمكه  بيشتري نيز خواهند داشت بلورينگي
صنعتي باشد. يها اسيمقارزيابي مناسبي در 

و +TPAهاي  الگوقرارگيري  چگونگياي از وارهطرح 2 شكل
-5ZSMاتانول در شبكه بلوري  زئوليت 
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 )XRDپراش پرتو ايكس ( الگوهاي
3تا  1 هاي نمونهصنعتي و  زئوليت مربوط به XRDالگوي 

طور كه از شكل نمايش داده شده است. همان 4در شكل 
برابر θ2زواياي  گسترهپيداست خطوط پراش مشاهده شده در 

زئوليت بيانگر 25 ° تا 23 و 10°تا  7با  خالص در -5ZSMفاز
برپايه .):44JCPDS- 0002( است 1ايوشهگچهاربلوري  سامانه
طور معمولبه -5ZSMشده ساختار بلوري هاي انجام گزارش

، جذبالگوكه در اثر حضور  است 2ايگوشهراست صورتبه
مواد آلي در ساختار، افزايش دما، تبادل يوني و يا تشكيل

ايگوشهچهار و يا 3شيبيتك هاي تواند به حالت كك مي
ناصر خارجاست. عپذير  يند برگشتاتبديل شود كه يك فر

هاو اندازه ذره Si/Alها، نسبت  ساختاري و موقعيت آن
ي و صحت تشخيص آن نقشبلورتواند در تقارن ساختار  مي

طبيعت به دليل ،. همچنين]32تا  28[داشته باشد 
، موقعيت تعدادي از-5ZSMبودن 4گوشهچهارشبه

در تعيين ساختار بلور n2h= (hk0(ضعيف نوع  هايانعكاس
با آسانيها ممكن است بهانعكاسبسيار اثرگذار است. اين 

زمينه طيف محو شده و يار آزمايشگاهي د هايسنجپراش
و aدير شود مقا صورت پيك شانه آشكار شود كه منجر ميبه
b  الگوي . ]33[ نشودبه خوبي تعيينXRD آمده ازدستبه

عنوان نمونهكه به صنعتي زئوليتخوبي با  همخوانيها  نمونه
شدت دو پيك تيزبا اين حال  .دارد، مرجع استفاده شده است

هاي نمونهبراي  10°تا  7برابر با  θ2  گسترهشده در آشكار
نتيجه كمتر است. ايننمونه صنعتي  نسبت بهشده تهيه
و هرگونه مواد الگو) حضور آب، 1ت باشد. تواند به دو عل مي

پيك را اين دو شدتتواند  ميي بلورهاي درون  آلي در حفره
و همكارانش 5دايهاي  يافته برپايه) 2. ]34[كاهش دهد 

]31[، 5ZSM- اي صفحه هايصورت ذرهبه كهشده تهيه

1. Tetragonal 2. Orthorhombic 3. Monoclinic 

4. Pseudo-tetragonal 5. Dai

و يا الگوشده بدون تهيه هاي نمونه(مانند  ضلعي هستند شش
، نسبت بهXRD برايسازي  يند آمادهاطي فر، الكلي) هاي الگو

قرارگيري در ظرف نمونه و فشاري كه به آن اعمال چگونگي
خي ازتواند بر شدت بر مي عواملو اين  هستندشود حساس  مي
اثرگذار باشد 10°تا  7برابر با  θ2 گستره هاي  پيكمانند ها  پيك

هايصورت ذرهكه به -ZSM 5براي  نتيجهكه اين در حالي
.صادق نبود ،كروي بودند

تهيهدهد كه  ها نشان مي پيك همهشدت بالاي 
5ZSM-  و با بلورينگيدر مقياس بزرگ متوسط  سيليكايبا

وتهيه افزايش مقياس  است.پذير  اتانول امكان بابالا  خلوص
كه شود مياعمال نيروهاي برشي  موجببالا  ندزهمشدت 

فاز تواند مي، بلورو رشد  زايي هسته نديفرامستقيم بر  تأثيربا 
MFI6  را به فازهاي پايدارتري از جملهMOR7  كندتبديل

در مطالعه حاضر نامطلوب. با اين حال اين تغيير ]21[
برپايه هازئوليتاين بلورينگي نسبي  قدارم. شدمشاهده ن
هامجموع سطح زير پيكاز  ASTMD-5758-01 استاندارد

نسبت به  25°تا   5/22برابر با  θ2 گستره  زواياي گسترهدر 
محاسبه و براي 2 معادله با )تجاري زئوليت( نمونه مرجع

% 0/110و  5/102، 100به ترتيب  3و  2، 1 هاي نمونه
شدهتهيهي ها نمونه همه دست آمد كه بيانگر اين است كهبه

بلورينگي برابر و حتي بيشتر از نمونه ،ساعت 40 مدتدر 
شدهتهيهژل  بازي ويژگيافزايش  .دهند ميتجاري را نشان 

)Na2O/SiO2(  نگيبلوري افزايش موجب ،3در نمونه
به دليل افزايش نسبي حلاليت تواند مي نتيجه. اين شود مي
در محلول باشد كه منجر به كاهش دوره القا و افزايش هاذره

-مي زئوليتها و در نتيجه بهبود بلورينگي  بلورسرعت رشد 

.]3[ شود

6. Mobile five 

7. Mordenite
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درصدبلورينگي)2( 
XRDنسبي 

°  2
شدهكلسينه -5ZSMزئوليت تجاري و  XRDالگوهاي  3 شكل

اتانول بادست آمده به

 دانييشي مپويكروسكوپ الكتروني يم تصويرهاي
شيپوي يكروسكوپ الكترونير ماويتص 5شكل 

هايذرهدهد.  را نمايش مي شدهتهيهو  اريتجهاي زئوليت
هاياي از صفحهتجاري به صورت كلوخه زئوليتي بلور

شده با اتانول،تهيههاي مستطيلي شكل هستند. تصاوير نمونه
شكل) با بلورينگي بالا و (تابوتيشش ضلعي كشيده  بلورهاي

ها دربلوررشد ها، در اين نمونهدهند. سطح صاف را نمايش مي
هايها بيشتر است كه از مشخصهنسبت به ساير جهت cجهت 

- يدونا- دليفر- براوه قانون برپايهاست.  -5ZSMذاتي ساختار 
ي رابطه معكوس بابلورسرعت رشد در يك جهت  1هاركر
كننده دربا اين حال نوع و مقدار مواد شركت .دارد dhkl فاصله

و در بلور متفاوتهاي واند بر سرعت رشد در جهتتواكنش مي
.]36و  35[ و نسبت ابعاد اثرگذار باشد شكل ساختارنتيجه بر 

1. Bravais-Friedel-Donnay-Harker

نمونه
تجاري

1نمونه 

2نمونه 

3نمونه 

تجاري و  -5ZSMزئوليت  FE-SEMتصويرهاي  4 شكل
شده با اتانولهاي تهيههنمون
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،هاشده در پژوهشهاي گزارشبا توجه به بيشتر داده
به صورت +TPAشده با تهيه -5ZSM شكل اوليه بلورهاي

شدنكه با طولاني ]38و  37[ استهاي گرد قايقي و با لبه
سيليكات و آلومينوسيليكات هايو كاهش ذره واكنش تبلور

نمايانتواند به صورت تابوتي موجود در محلول، در نهايت مي
، شكل1پردوك-قانون هارتمن برپايه الف).-6شود (شكل 

شده بر سطح زئوليت به سرعت رشدهاي جديد تشكيللايه
با سرعت رشد بالا، بلورها سامانهتگي دارد. در يك بلورها بس

ها در بلورهابدون لبه هستند كه با كاهش سرعت رشد، لبه
هاي، حضور لبه5شكل  برپايه ،رو. ازاين]39[شوند آشكار مي

تواند بيانگرشده با اتانول ميتهيههاي مشخص در بلور
، در ساختاردهي+TPA، در مقايسه با الگوسرعت كمتر اين 

شدهمحاسبه هايميانگين اندازه ذره شبكه هاي بلوري باشد.
بر 3و  2، 1 يها نمونهبراي  Image J افزار نرم با

µm 8/1×8/0×5/4 ،µm ببه ترتي  a×b×cحسب

طور همان .دست آمدبه µm 9/0×3/0×8/3 و 9/1×1/0×3/0
OH-/SiO2 پيداست با افزايش نسبت هاكه از نتيجه

از نمونه 
ها افزايش و نسبتبلور اندازه) 15/0( 3) به نمونه 12/0( 2

. با اين حال هنوزابدي يمش كاه 2/4به  3/6از  Lc/La ابعادي
باريك و بسيار كشيده يها يضلع ششها به صورت بلور

و افزايش OH-/SiO2با افزايش بيشتر نسبت هستند. 
 cها در جهت بلور اندازه، 1نمونه در SiO2/Al2O3 زمان هم

ها،در ساير جهت بلورلي با توجه به رشد وشود زياد مي اندكي
جالب توجه ،يابد. همچنينمي كاهش  5/2به  Lc/Laنسبت 
]100ه [بر صفح هاي ذرهبلوررشد بين  با اين تغيير، است كه

شودپديدار مي يضلع شش شدهجفتهاي بلورو  شدهآغاز 
.)ب-6 (شكل

و OH-/SiO2تحليل اين رفتار بايستي نقش  براي
SiO2/Al2O3  افزايش شود مشخص تبلور سازوكاربر .OH-

/SiO2 افزايش  موجب ژليب در تركpH محلول و در نتيجه

1. Hartman-Perdok

.شود يم فاز مايعژل درون  هايذره تر عيسرشدن بهتر و حل
،سيليكات و آلومينوسيليكات در محلول يهاذرهبيشتر حضور 

هسته افزايش تعداددهد. سرعت تشكيل هسته را افزايش مي
وافزايش براي مواد سازنده ، سطح در دسترس را سامانهدر 

. از سويي ديگرخواهد شد هاجهت همهدر  بلوربه رشد  منجر
،بلورشدن خود حل موجب ،توانددر محلول مي pHافزايش 

رشد سريع مانع ،بنابراينو  شودالبته با سرعتي كمتر از ژل 
افزايش نسبت .شدخواهد  cدر جهت  ژهيو به بلور

SiO2/Al2O3 لاعما سامانهتواند دو اثر متقابل را بر نيز مي
كند.

اي از تغيير شكل بلورهاي سنتزشده با الگويطرحواره 5 شكل
TPA+  از حالت قايقي به تابوتي با كاهش رشد تبلور (الف) و

(ب) 1شده در نمونه تصوير بلورهاي تابوتي جفت

با دنتوان يمهاي سيليكات دانيم، يونكه مي طور همان
ي سيليكاتي و يا آلومينات پيوند و واحدهاي سازندههاگروه

قانون لوئنستيين، برپايه كه يدرحالهسته را تشكيل دهند. 
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هاي سيليكاتي پيوندتوانند با گروهفقط مي Alهاي يون
انتظار ،ين. بنابرا]40[برقرار كرده و در ساختار شركت كنند 

زايي و افزايش هسته موجبدر ساختار  Si/Alرود افزايش مي
هايي باسامانهدر  Al. با اين حال، نقش شودكاهش زمان القا 

تر از هنگامي باشد كه ازتواند كمي متفاوتالكلي مي الگو
ها، شركتبارخنثي الكل .شودهاي آمونيمي استفاده مييون

،سازد. بنابرايندر ساختار دشوارتر مي هاي سيليكاتي راآنيون
هايتواند شركت ذرههاي آلومينيم ميحضور بيشتر يون

افزايش سرعت رشد موجبو  آسان كندسيليكاتي در بلور را 
-OHهاي نسبت شود. بر اين پايه، با توجه به اثرهايبلورها 

/SiO2
گيريتوان اينگونه نتيجهدر تبلور، مي SiO2/Al2O3و  

بلور، زايي و كاهش سرعت رشد ه افزايش سرعت هستهككرد 
شود و با توجه به رشدمي Lc/Laكاهش نسبت ابعادي  موجب

، تشكيل لايه جديد بر صفحهbسينتيكي بلور در جهت 
شده قابل انتظارگيري بلورهاي تابوتي جفت] و شكل100[

است.

XRFو  EDSهاي ها با روشتجزيه عنصري نمونه

بررسيشده براي تهيههاي  تفكيك انرژي نمونه هايطيف
درصد وزني و .ارزيابي شدها  ساختاري نمونه يكمي اجزاشبه

. در ميانذكر شده است 3اتمي عناصر موجود در جدول 
در سه مرحله با تهيهپس از  3تنها نمونه  ،شدهتهيه هاي نمونه

شده است. كلسينه دوبارهشده و سپس تبادل يونينيترات آمونيم 
ها رازئوليت همه، اجزاي اصلي ساختار EDS هاينتيجه برپايه

تشكيل Na، آلومينيم و مقدار بسيار كمي سيليكونعناصر 
هيدروژني زئوليت است مقدار ناچيزي حالتكه  3نمونه دهد.  مي
Na  تبادل يوني مناسب در دهنده نشاندر ساختار دارد كه

هاي جدول، داده برپايهاست.  اتانول باشده تهيهي ها زئوليت
بيشتر 1از نمونه  3 و 2 هايبراي نمونه Alدرصد اتمي عنصر 

اين نتيجه ،شدهتهيهاوليه ژل  ياست كه با توجه به تركيب اجزا
قابل انتظار است.

-5ZSMشده هاي تهيه براي نمونه  EDSهاي تجزيه عنصري با روشنتيجه 3 جدول

نمونه
درصد وزني

 )wt%(  
درصد اتمي

 )A%(  SiO2/Al2O3

(mol.%)   
O Al  Si  Na  O Al  Si  Na  

  17/47  79/0 98/26  15/1 08/71  93/0 98/38  49/5859/1  1نمونه 
  82/46  31/1 15/26  70/1 84/70  55/1 79/37  30/5855/1  2نمونه 
87/29 8/5656/283/3919/073/6987/186/2717/0  3نمونه 

، برEDS عنصري تجزيهدست آمده از كمي به يهادر نتيجه
چنداني بين ، تفاوتشدهتهيهخلاف تركيب مولي در ژل 

مشاهده 2 و 1در نمونه  SiO2/Al2O3هاي مولي  نسبت
باشد. در EDS روشتواند به دليل خطاي  مي كه شود نمي

انگرتواند بي اين مقدار نمي ،صورت توزيع نامتقارن اجزا در ساختار
يمتخلخل هاياين خطا براي ذرهدرصد اجزا در كل نمونه باشد. 

روشاز اين  بنابراين، است. تر توجه قابلبسيار  ها زئوليتمانند 

ها و درصد تقريبي عناصر در مقايسه كيفي نمونه برايبيشتر 
ه اينو مقايساطمينان  براي ،روشود. از اين ساختار استفاده مي

تجزيه عنصري هاينتيجه .كارگرفته شدبه XRFروش هانتيجه
بيان 4در جدول  XRF شده با روشهاي سنتزي كلسينه نمونه

1در ساختار زئوليت  SiO2/Al2O3هاي مولي  شده است. نسبت
بيانگر آن نتيجه كمتر از مقدار آن در ژل اوليه است. اين 2و 

ژل در ساخت شبكه موجود در Al هاياست كه بيشتر ذره
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در سيليكابا افزايش ميزان  اند. ي زئوليت شركت كردهبلور
بين نسبت مولي اكسيدهاي ژل تفاوت، شدهتهيه محلول
علت پايهبر اين نهايي نيز بيشتر خواهد شد.  فراوردهو  شدهتهيه

الگوبا بالا  سيليكايهاي  در نسبت -5ZSM تهيه ناموفق بودن
ر،در ساختا Al پس از شركت كامل كه استر بدين خاط اتانول
در ها سيليكاتو بخش زيادي از  شودمتوقف مي -5ZSM تبلور

يخوب بهمي آموني هاي الگو كه يدرحال. ساختار وارد نخواهند شد
ويژگي ،بنابراينو  سازند يم برقرارسيليكات پيوند  هاي يونآنبا 

در ژل  Al حضور قدارساختاري زئوليت وابستگي شديدي به م
در نمونه SiO2/Al2O3. برخلاف دو نمونه ديگر، نسبت ندارد
. با توجه به انجاماستبيشتر از اين مقدار در ژل اوليه  3شده تهيه

تواند به دليل مي نتيجه، اين زئوليتتبادل يوني بر اين 
مآمونيزدايي جزئي در اثر تبادل يوني با محلول نيترات مآلوميني
ها نشان در ساختار نمونه Naدست آمده براي ير بهمقاد .باشد
ها تواند مقدار اين عنصر را در نمونه دهد كه تبادل يوني مي مي

رقدام ،تقليل دهد. همچنين%  05/0به زير  5/2به خوبي از حدود 
1L.O.I  كاهش وزن ناشي از احتراق تا دماي)C 950براي (

.استر بيشينه مجاز) ( مقدا % 4ها بسيار كمتر از  نمونه همه

شده باهاي سنتزي تعييناجزا سازنده ساختار زئوليت 4 جدول
XRFروش 

3نمونه   2نمونه   1نمونه   نام نمونه
SiO2 (wt%)  83/95  84/92  60/94  
Al2O3 (wt%)  32/2  43/3  98/2  
Na2O (wt%)  62/1  28/2  04/0  
Fe2O3 (wt%)  00/0  00/0  02/0  
K2O (wt%)  15/0  16/0  00/0  

CaO  (wt%)  08/0  10/0  03/0  
L.O.I  (wt%)  00/0  19/1  33/2  

SiO2/Al2O3

10/7093/4587/53(نسبت مولي)

1. Loss on ignition 

و XRF هايروش هايمقايسه نتيجه از سويي ديگر
EDS نسبت به چگونگي توزيع  تواند ميAl در ساختار به ما

پيداست مقادير هاكه از نتيجه نهگوهماندهد.  نسبي اطلاعاتي
XRF  وEDS  تواند مياست كه  نزديك به هم 2براي نمونه

در ساختار اين زئوليت باشد.Al بيانگر توضيح يكنواخت 
زيادي وجود دارد. علت اين تفاوت 3و  1براي نمونه  كه يدرحال

سازي آماده چگونگيو  ها بلوردر چگونگي رشد  توان ميامر را 
كه در مرحله دهد مينشان  هادانست. مطالعه شدهتهيهژل 
تشكيل پيوند ارّيخت هاي سيليكات با Al هاي يون، زايي هسته

شكل Alغني از  هايي حاشيهبا  ارّيخت هاييرهذداده و 
كرده يشرويپاز سمت بيرون به داخل ذره  تبلور. سپس گيرند مي
حضور بيشتر ،رواين. از]41[كامل تشكيل شود  بلور در نهايتتا 
Al  5زئوليت  هاي بلوردر سطحZSM- است. محتمل اي پديده

نيز شدهتهيه محلول سازي آماده چگونگيزدن و مه با اين حال،
افزودن محلولباشد.  مؤثردر ساختار  هادر توزيع ذره تواند مي

منجر به تشكيل ژل شيشه آبسولفات به محلول آلومينيم 
.شود ميتر كه با گذشت زمان روان شود ميسفيد رنگ  روگران

زدن يكنواختمو ه سيليكابه منبع  آلومينيمافزودن آرام محلول 
زئوليتي با ساختارتهيه نقش موثري را در  تواند ميژل 

مناسب . عدم يكنواختيايفا كندتر بالا يريتكرارپذو  تر يكنواخت
هاي سيليكاتاز  تري درشت هايكه ذره شود مي موجبژل 

و احتمال تشكيل مناطق غني از كردهقرار پيوند بر Al با ارّيخت
در SiO2/Al2O3افزايش نسبت  ،افزايش يابد. از سويي سيليكا

سيليكاغني از  هايمكانتشكيل  شرايط را برايتركيب ژل 
با 1در نمونه  شود ميمشاهده كه  طور همان .دهد ميافزايش 
 EDS روش، مقدار اين نسبت در 4برابر با  SiO2/Al2O3 نسبت

.است  XRFن دربسيار كمتر از مقدار آ
 نيتروژنواجذب و  جذب هاينتيجه

هايو توزيع اندازه حفرهو واجذب  جذب يها دماهم
شده دركلسينه ياه تيزئولبراي  BJHآمده از دستبه

هايويژگينمايش داده شده است و  8و  7 هاي شكل



نظري و همكاران

1400، پاييز 3سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
85

خلاصه 5شده از اين نمودارها در جدول ساختاري استخراج
روندي مشابه شدهتهيههاي  نمونه يها دماهمشده است. 

كه مشخصه ذاتي مواد هستند Iها از نوع  آن همهداشته و 
. شيب در]42[ميكروحفره با سطح خارجي كوچك است 

به شكل) P/P0 >04/0( 4/0فشارهاي نسبي كمتر از  گستره
كنشبرهمشده و جذب لكول، اندازه موها حفرهيكرومو ابعاد 

دماهمشونده بستگي دارد. ملايم بودن شيب جاذب و جذب
ستهاحفرهوتر ميكر گستره باريك دهنده نشان گسترهدر اين 

ها نمونه همهشوند).  ناميده مي 1حفرهميكروفرا در اصطلاح(
دهند كه بيانگر حضور را نشان مي H4 نوع پسماند حلقه
ساختار است و افزايش ملايم شيبشكافي در هاي حفرهمزو
تواند بر مي 9/0تر از  در فشارهاي نسبي بزرگها دماهم

هاي مزو و ماكرو در ساختار دلالت داشته باشد حضور حفره
هايهستند و از فاصله بين ذرهي بلوربين هاآن بيشتر كه
.اندشدهي چسبيده به هم ايجاد بلور

- 5هاي دماهاي جذب و واجذب نيتروژن نمونه كاتاليستهم 6 شكل
ZSM- 1شده و صنعتي (فاصله بين نمودارها در محور عمودي تهيه -

g3cm 50 است.(

1. Ultra-micropore

)nmقطر حفره (
)ذبواجبخش - BJHهاي (منحني توزيع اندازه حفره 7 شكل

شده و صنعتي (فاصله بين هرتهيه -5ZSMهاي نمونه كاتاليست
).% است 10نمودار در محور عمودي 

ترين پيك در كمتر ، اصليهافرهدر نمودارهاي توزيع اندازه ح
بودن ساختارچيرهشود كه بيانگر  ميپديدار نانومتر  4از 

حفره در شبكه بلوري است. در فشارهاي نسبي حدودميكرو
دهد كه همان رخ مي ناگهاني و يكباره نيتروژندفع  4/0

اين BJH. روش است دماهاهم ها درشدن حلقهمكان بسته
نانومتر نسبت 5/3تا  3هايي با قطر حدود  دفع را به حفره

هايي با نيتروژن از حفره واجذبزمان  هم كه يدرحالدهد  مي
سبي اتفاقنانومتر نيز در همين فشار ن 3تر از  دهانه كوچك

بيانگر گسترهشده در اين آشكارهاي  پيك ،افتد. بنابراين مي
هايي حفره همهفقط قطر ذكر شده نيست و مربوط به حجم 

ر است. نمودار توزيع اندازهنانومت 5/3با قطر كمتر از 
مشابه هم بوده و مؤيد ساختار بلوري ها نمونه همه هايحفره

پيكي در حدود 1كه در نمونه . با اين تفاوت استميكروحفره 
صورت افزايش در اندازهنانومتر آشكار شده است كه به 10

شود نيز ديده مي DHشده از روش قطر متوسط محاسبه
).5(جدول 
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شده و صنعتيتهيه -5ZSMهاي هاي نمونه كاتاليستويژگي 5 جدول
تجاري نمونه 3نمونه  2نمونه  1نمونه نام نمونه

SBET a
 )1-

g
2

m(  418  340  443  341  
SMicro 

b )1-
g

2
m(  368  289  368  280  

SMeso 
b )1-

g
2

m(  50  51  75  61  
VTotal 

c )1-
g

3
cm(  17/0  17/0  20/0  22/0  

VMicro 
b )1-

g
3

cm(  13/0  11/0  13/0  13/0  
VMeso 

d )1-
g

3
cm(  04/0  06/0  07/0  09/0  

HFe  09/0  10/0  11/0  11/0  
SMeso/SBET  (%) 12  15  17  18  

VMicro/VTotal (%) 79  67  65  1/59  
f(Å)4/295/170/187/17قطر حفره 

a شده با روش سطح ويژه كل محاسبهBET  ي جذب سطحيها دادهبا استفاده از
b شده با روش يريگ اندازهt-plot  ي جذب سطحي در گستره ها دادهبا استفاده از

مآنگسترو 5/5تا  5/3ضخامت 
c 99/0آمده از مقادير جذب در دستبه هايحجم كل حفره P/P0 = 

d  Vmeso = Vads, p/po= 0.99 –Vmicro 
e  (Vmic/Vtotal) × (SExt/SBET)  
f روش با شده محاسبهDH  ي جذبها دادهبا استفاده از

بيشتري نسبت Si/Alنسبت  2دانيم نمونه  طور كه مي همان
هاي ما و يگر دارد. برپايه يافتهشده دهاي تهيه به نمونه

بودنر ساختار و كمبالابودن مقدار سيليكا د ]2[همكارانش 
هاي آمونيمي، موجباثر الگويي اتانول در مقايسه با تركيب

شده و ساييدگي بلور وزدايي در محيط قليايي ژل تهيهسيليكا
شود. يي در سطح بلور را منجر ميها مزوحفرهدر نتيجه ايجاد 

 SiO2/Al2O3با  3دهد كه نمونه  هاي جدول نشان مينتيجه
OHو  50برابر با 

-
/SiO2  بيشترين حجم حفره، 15/0برابر با

ها دارد. را نسبت به ساير نمونه HFسطح ويژه و 
 ) وTGA( گرمايي يسنجوزنتجزيه  هاينتيجه

DTG)( سنجي تفاضليگرماوزن

را به همراه نمودارهاي  گرماييسنجي وزننمودار  9شكل 
 DTG-DTAزن نمونهدهد. كاهش و نشان مي 2نمونه  براي

C 800°تا  30صورت پيوسته است كه در بازه دمايي به گرمابا 
مقدار آن بيشينهافتد كه  % كاهش وزن اتفاق مي 5/10حدود 

يك DTGاست. نمودار  C 250) در دماي كمتر از % 8حدود (
دهد كه مربوط به را نشان مي C 120°پيك اصلي در كمتر از 

هاي اتانول و بخشي از مولكولهاي آب آزاد  شدن مولكولخارج
ملايم و. با افزايش دماي بيشتر، كاهش استدر داخل ساختار 

شده وهاي آب حبس شدن مولكولتدريجي وزن به دليل آزاد
هاي ساختاري رخ خواهد داد. برخلاف زئوليت هاي هيدروكسيل

هاي مي، در نمونهآموني هايآميني و تركيب يها الگوشده با تهيه
ه با اتانول، كاهش وزن چشمگيري در دماهاي بالاشدتهيه

تر اتانول تر و راحت شدن سريعشود كه بيانگر خارج مشاهده نمي
+TEA+,TPA)هاي آلي كاتيوني (مانند  الگو. استاز ساختار 

ها قوي با ساختار معدني آنيوني زئوليت كنشبرهمد نتوان مي
سازد ار دشوار ميرا از ساخت هان تركيبتشكيل دهند كه خروج اي

]43[.  

يريگ جهينت
با سيليكاي -5ZSMيري توليد پذ امكاندر كار حاضر 

Siو  Alليتر و با منابع  5اتانول در مقياس  بامتوسط 

هايعامل شد و اثرهايو در دسترس بررسي  متيق ارزان
ساختاري زئوليت مطالعه ويژگيبر موثر و عملياتي سنتزي 

، حساسيت ابعاد مولكولي كوچك و بار خنثي اتانول شد.
،همچنين .داد را به شرايط تهيه افزايش -5ZSM يتزئول

شد. با اين +TPAكاهش سرعت تبلور در مقايسه با  موجب
حاكي از آن است كه با تنظيم مناسب اين هاحال نتيجه

با سيليكاي متوسط با -5ZSMصنعتي  تهيهها امكان عامل
بازده توليد، بلورينگي و سطح ويژه بالا وجود دارد. اثر ترتيب

يها اسيمقمناسب محلول در  زدنهمسازي ژل و  آماده
قدارارتباط معناداري بين م ،بزرگ حائز اهميت بود. همچنين

تواند كه مي شدمحلول نهايي مشاهده  pHبلورينگي و 
سازي مدت زمان تبلور صنعتي، ينهبه برايعنوان يك معيار به

تصاوير دست آمده ازبه هاينتيجهتوجه قرار گيرد. مورد
زايي و ميكروسكوپي نشان داد كه افزايش سرعت هسته
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در بلورها Lc/Laكاهش سرعت رشد بلور منجر به كاهش 
موجباز يك سو  سامانهدر  OH-/SiO2شود. افزايش مي

ابعاد همهها در كاهش زمان القا و در نتيجه تسهيل رشد بلور
هايشده و از سويي ديگر با دشوار ساختن شركت يون

كاهش بهرهيليكاتي و آلومينوسيليكاتي در ساختار، منجر به س
، رشد SiO2/Al2O3افزايش نسبت  ،. همچنينشد زئوليت

موجبتقويت كرد و  bسينتيكي بلور را در جهت محور 
،براينافزوني شد. ضلع ششهاي دوقلوي شدن بلورپديدار
بادلبه هنگام ت زدايي از ساختار رابودن اين نسبت، سيليكابالا

.شدي مزوحفره در بلور ريگ شكلو منجر به  يوني افزايش داد
، حذف قالب ازTGAو  XRF هايبرپايه روشبا اين حال، 

آساني وشده با اتانول بهتهيهساختار و تبادل يوني در زئوليت 
نشان هاهمچنين، نتيجهطور مناسب قابل انجام است. به
و مدت تبلور 15/0 برابر با OH-/SiO2كه در نسبت  دهد يم

با سيليكاي -5ZSMساعت (در حضور همزن مناسب)،  40
90) خالص با بازدهي بالاي SiO2/Al2O3 =  50متوسط (

بلورينگي نسبي % و سطح ويژه%  100،
1-g2m 443 آيددست ميبه.

زن
ماو

گر
ي (

ضل
تفا

ي 
نج
س

%
/m

in
(  

2مونه ن TGA-DTG-DTA هاينمودار 9 شكل

سپاسگزاري
وسيله از شركت پژوهش و فناوري پتروشيمينبدي
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Abstract: Templates play a key role in the crystallization of zeolites. Quaternary 
ammonium compounds, the most common templates used in the synthesis of ZSM-5 
zeolite, can cause problems in large-scale production due to their high cost, toxicity, and 
corrosive effects. The present study aimed to synthesize the medium-silica ZSM-5 
templated by ethanol in a 5-liter stirred autoclave (450 rpm) with cheap and available 
alumina and silica sources. The effects of synthesis and operating parameters on the 
structural and textural characteristics of the zeolite were investigated using XRD, FTIR, 
FE-SEM EDX, XRF, BET, and TGA analyses. The results showed that the small size of 
ethanol and its weak bonding with Si-OH terminal groups of silicate anions increased 
the crystallization time and the sensitivity of the structure to synthesis parameters. 
However, proper adjustment of these parameters allowed the synthesis of a pure ZSM-5 
with high crystallinity and surface area. It was found that high OH-/SiO2 ratios 
decreased the aspect ratio of Lc/La by increasing nucleation rate and decreasing crystal 
growth. Moreover, increasing the Si/Al value accelerated the kinetic growth of the 
crystal in the b axis and led to the appearance of twinned coffin-shaped crystals. Finally, 
a pure silica-medium ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 50) with a yield above 90 %, relative 
crystallinity of 100 %, and surface area of 443 m2.g-1 was obtained at OH-/SiO2 =0.15 
within 40 h. 
 
Keywords: ZSM-5 zeolite; Ethanol; Crystallinity; Specific surface area; Large scale 
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