
 

 52 

M
o
le

cu
la

r 
D

y
n
am

ic
 S

im
u
la

ti
o
n
 o

f 
N

-H
ep

ta
n

e 
H

y
d

ro
co

n
v

er
si

o
n

 …
 (

A
sa

d
i 

N
as

ab
 e

t 
al

.)
 

Ir
an

ia
n
 C

h
em

ic
al

 E
n
g
in

ee
ri

n
g
 J

o
u
rn

al
 –

 V
o

l.
 2

3
 -

 N
o

. 
1

3
3

 (
2

0
2

4
):

 5
2
-7

0
 

 

  Research Article 

  

 
DOI: 10.22034/ijche.2023.374270.1255 

 

 
Molecular Dynamic Simulation of N-Heptane Hydroconversion 

Over Pt/MSU Catalyst: Effect of Catalyst Morphology and 

Topology on Performance from Diffusion and Kinetic Point of View 
 

M. J. Asadi nasab
1
, A. Moghdassi

2*
, E. Joudaki

2
, T. Hamoule

3
 

1- Ph. D. Student in Chemical Engineering, Arak University 

2- Professor of Chemical Engineering, Arak University 

3- Associate Professor of Physical Chemistry, Petruleum University of Technology 

Email: a-moghadassi@araku.ac.ir 

 

Abstract 

A molecular dynamic simulation study of n-heptane hydro conversion 

over bifunctional Pt/MSU catalyst have been accomplished. Investigating 

morphology and topology of catalyst structure, the performance of 

catalyst through diffusing feed as particles, passing through pores and 

connecting channels have been analyzed. Furthermore, product 

selectivity and other specific structural properties in the range of  

573-723K and atmospheric pressure have been assessed from diffusion 

and kinetic point of view. The result of diffusion illustrates that the MSD 

of n-alkanes has incremental trend with temperature. Maximum MSD for 

monobranched (MB) and multibranched (MTB) isomers are 45000 and 

25000A2 respectively. Diffusion coefficient for MB, MTB and methane are 

91.8, 54.3 and 457m2/s. From kinetic simulation, the feed conversion, 

pairwise lateral interaction according to DFT calculation and Morse 

potential function are achieved and the source of cracked and isomer 

products have been specified. 
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 برروی هپتان نرمال هیدروژنی تبدیل مولکولی دینامیک سازی شبیه

 کاتالیست توپولوژی و مورفولوژی تأثیر Pt/MSU:کاتالیست 

 سینتیک و نفوذ دیدگاه از آن رفتار بر
 

 3حموله طوبی ،2جودکی الله عزت ،*2مقدسی عبدالرضا ،1نسب اسدی محمدجواد

 اراک دانشگاه شیمی، مهندسی دکتری دانشجوی -1

 اراک دانشگاه شیمی، مهندسی استاد -2

 نفت صنعت دانشگاه فیزیک، شیمی انشیارد -3

 a-moghadassi@araku.ac.ir: نگار پیام
 

 چکیده
 روشبه Pt/MSUدوعاملی  کاتالیست برروی هپتان نرمال هیدروژنی تبدیل فرایند مولکولی دینامیک

 و شناسیی  ریخت) توپولوژی و مورفولوژی تحلیل با تحقیق این در. استشده سازیشبیه کارلو مونت

 و هیا  حفیره  درون خیوراک   رات نفیو   ازای در آن رفتیار  و کارایی کاتالیست، ساختار( شناسی جای

 سینتیک و نفو  دیدگاه از محصولات پذیریانتخاب و ساختار از دفع منافذ، دهندۀارتباط های کانال

  نفیو   از حاصیل  نتیای  . اسیت شیده  ارزییابی  اتمسیفریک  فشیار  و کلیوین  333-323 دمایی بازۀ در

 حداکثر. استداشته دما با افزایشی روند هاآلکان نرمال( MSD)جایی جابه مربع متوسط که داده نشان

MSD  و  ۰3۴۴۴ ترتیببه چندشاخه و شاخهتک ایزومرهایبرایA2 23۴۴۴ برای نفو  ضریب. است 

 سیازی  شیبیه  در. اسیت  m2/s۰33 و 3/3۰ و 8/11ترتیب به متان و چندشاخه شاخه،تک ایزومرهای

 پتانسیل وتابع DFT محاسبات برمبنای  رات متقابل انفعال و فعل خوراک، تبدیل سرعت سینتیکی،

 .استشده مشخص ایزومرها و کرک ترکیبات عمدۀ منشأ و آمده دستبه مورس

 ۴3/۴1/1۰۴1 دریافت:تاریخ 

 ۴0/۴2/1۰۴2تاریخ پذیرش: 

 3۴تا  32شماره صفحات: 
 

 

 :ها کلیدواژه

 هیدروژنی، تبدیل

 مورفولوژی،

 توپولوژی،

 پذیری، انتخاب

 سینتیک نفو ،

 
1
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 مقدمه .1

. دارنید  مهندسیی علیو  و   درزمینۀ فراوانی کاربردهای متخلخل مواد

 لایۀکاتالیسیتی،  نفیو   در هیا دهنیده واکنش انتقال در نمونه عنوان به

 کاغیذی  دستمال و انسان هایاستخوان چوب، در مغذی مواد انتقال

 بییه ریییزنجراسییت یهییا دروکربنیییه لیتبیید. ]1[دارنیید کییاربرد

 اکتیان  عدد بالابردن یکارهاراه از (1زومریا)دارشاخه یها دروکربنیه

 3۴۴ حیدود  انهیسیال . ]2[اسیت  یلیفسی  یهیا سوخت یسوز به یبرا

 واکینش  یطی  یتیزئیول  یهیا سیت یکاتال ۀلیوس به سوخت تن ونیلیم

 ونیزاسی یزومریا شیامل  گیر ید ۀنمونی . شودیم هیته یمولکول شکست

 یواکنشی  یطی  کیه  هاستکنندهروان و نیسنگ باتیترک 2یدروژنیه

 انجیا   از یریجلوگ و دارشاخه باتیترک دیتول سمتبه یریپذانتخاب

 محصول دیتول موارد نیا تما  در. ]3[رودیم شیپ نگیکراک واکنش

 بیه وابسیته  سیت یکاتال تیی فعال و محصیول  یریپیذ انتخیاب  مطلیوب، 

. ]۰[اسیت  متخلخیل  طیمحی  سیاختار  و سنتزشیده  یهابلور یمعمار

 یراسیتا  در یطی یمحسیت یز مسیائل  ازجملیه  متعدد لیدلابه امروزه

 سیط   بیا  سیوخت  دیی تول یسیاز صرفهبه و مقرون ،یندگیآلا کاهش

 سیوخت  تیی فیک یارتقیا  و یسیوز بیه  استاندارد، قبول مورد تیفیک

 ۀنی یدرزم یادیی ز یهیا شیرفت یپ مذکور ندیفرا ها،شگاهیپالا یدیتول

. ]3[اسیت آمیده  دسیت بیه  هیا آلکیان  نرمال 3یدروژنیه لیتبد ندیفرا

 هیا آلکیان  نرمال مولکولی ساختاری آرایش تغییر یا هیدروژنی تبدیل

 و ۰کراکینیگ  ایزومریزاسییون،  هایواکنش شامل هیدروژن درحضور

 در متداول یهاستیکاتال از. است هیدروژن درحضور 3آروماتیزاسیون

 میان در. ]0[کرد اشاره  MSU و SAPO، BEA به توانیم نهیزم نیا

 بیالا  پیذیری انتخیاب  بیا  Pt-MSUفراینید،  این متداول هایکاتالیست

 انجییا  بییرای مزوپییور شییدۀبهینییه سییاختار و ایزومرهییا بییهنسییبت

 و جیذب  بیا  زنجییر راست هایالفین. ]3[است مناسب ایزومریزاسیون

 تحقیقات طبق. شوندمی تبدیل ایزومرها به دوگانه هایمکان در نفو 

 ایزومیره  محصیولات  بیرای  کاتالیست این پذیریانتخاب آزمایشگاهی

 گسیترده  طیور بیه  فراینید  ایین  انجا  سازوکار .است درصد 8۴ بالای

 تبدیل فرایند برای مختلفی هایسازوکار ،تحقیقات در. است پیچیده

 از جوانبی هنوز حاضر حال در. ]8[استشده گرفته درنظر هیدروژنی

 

1. Isomer 

2. Hydro Isomerization 

3. Hydroconversion  

4. Cracking 

5. Aromatization 

 اسیتقرار  چگونگی و خوراک  رات جایی جابه ازجمله واکنش سازوکار

 ارزیییابی. اسییت بررسییی تحییت0عییاملیدو یهییامکییان روی خییوراک

 عملکیرد  بیازده  و کیارایی  بیه  یابی دست برای هاکاتالیست ساختاری

 تحلیل در بنیادی مفاهیم از 3شناسی ریخت. دارد اهمیت بسیار ها آن

 8متخلخل مواد دهندۀتشکیل هایبلور پیکربندی و هامولکول چینش

 و منافیذ  درون  رات جیایی  جابیه  و جذب چگونگی مفهو  این. است

 .]1-11 [کندمی درک قابل را ها حفره دهندۀارتباط هایکانال

 یهیا سیت یکاتال یبررو دروژنیه حضور در ونیزاسیزومریا ندیفرا در

 سیت یکاتال سیط   یرو هیا دروکربنیی ه ابتیدا  ،یفلز -دیاس یدوعامل

 بیا  یهیا مکیان  یبیررو  ییزدادروژنیه واکنش فوراً و شود یم جذب

 بیه  هیا آلکین  نیی ا. شودیم لیتشک وآلکن دهد یم رخ یفلز تیعامل

 لیی آلک ونیی  ییی زاپروتیون  نید یفرا یطی  و منتقل یدیاس یهامکان

 ون،یزاسی یزومریا واکینش  تحیت  ونیی  نیی ا. شیود یم دیتول و یکربون

 ردیی گیم قرار( ونیزاسیکلیس) ییزاحلقه ای و شدن آرومات نگ،یکرک

 ییی زادروژنیی ه واکنش و گردد یم باز یفلز یهامکان به تیدرنها و

 ای ریزنجراست یهاآلکان شدنشکسته ندیفرا در .دهد یم رخ آنجا در

 در امیا  شوند؛یم لیتبد ترکوتاه ۀریزنج طول با باتیترک به دارشاخه

 و دهید  یمی  رخ شیی آرا رییتغ صرفاً یدروژنیه ونیزاسیزومریا ندیفرا

. ]12[شیود ینمی  جیاد یا هاکربن تعداد در شیافزا ای کاهش گونهچیه

 ییک  تشیکیل  شیامل  (1) شیکل  همانند ندیفرا این سنتیک سازوکار

 مجیدد  آرایش از بعد کربوکاتیون شکست دنبالبه میانی کربوکاتیون

 لیتبیید نییدیفرا در دادهرخ یهییاواکیینش یتمییام (2) شییکل. اسییت

 نشییان را Pt/MSU سییتیکاتال یبییررو هپتییان نرمییال یدروژنیییه

 تشییکیل بییرای قییوی تمایییل براسییاس واکیینش ۀنتیجیی. اسییت داده

 کیه  هستند دارشاخه هایوردهافر سو ، نوع پایدارتر هایکربوکاتیون

 .شوندمی مشخص زیر صورتبه

بیه سیاختار   مربیوط  کاتالیست عنوانبه متخلخل مواد عملکرد اساس

 ینبی  یارتبیاط  یهیا ، کانالها حفره ت، را ینشچ ۀنحو ها،آن ۀسازند

 یاتیعمل یطمتخلخل در برخورد با شرا یمنافذ و استحکا  ساختارها

 نفو پذیری چونهم متخلخل مواد خصوصیات تعیینگوناگون است. 

 ارزییابی  ۀینی درزم یاساسی  یها مشخصهاز  یالس یعبورده یتقابل و

 ینفیو  گیاز   یباسیت. ضیر   یستیکاتال یکاربردها درمواد متخلخل 

( میزو )میانی( و میکرو)یزر یاسدر مق منافذ ۀانداز متخلخل با یطمح
 

6. Bifunctional Sites 

7. Morphology 

8. Porous Media 
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 .دوعاملی کاتالیزور مجاورت در واکنش سازوکار .1 شکل

Figure 1. Reaction mechanism in proximity of bifunctional catalysts. 
 

 
 

 .هیدروژنی تبديل کاتالیزوري فرايند در شدهانجام هايواکنش .2 شکل

Figure 2. Catalytic hydroconversion reactions. 

 

 

 تیاکنون  اما ]13-10[استشده یبررس یقاتیاز منابع تحق یاریدر بس

نفیو    یبساختار بر ضیر  یها و توپولوژبلور شناسی ریخت اثر بررسی

 نیوآوری اسیت.   کرده توجه جلب کمتر MSU یستکاتال یبررو یگاز

از  Pt/MSU کاتالیسیتی  متخلخیل  سیاختار  رفتیار  درک تحقیق، این

 ارتبیاط  ۀدهنده و نحویل رات تشک ینشچ یبرمبنا یمولکول یدگاهد

و رفتیار   عملکیرد بتیوان   کیه یطیور بیه  است متخلخل ساختار منافذ

و  یییلتحل یی،گونییاگون شناسییا یییاتیعمل یطرا در شییرا یسییتکاتال

 ارزیییابی قابلیییت خصوصیییات، ییینبییا درک ا .کییرد بینییی یشپیی

 تبییدیل فراینیید در کییارگیریبییه بییرای متخلخییل دیگرسییاختارهای

 یشبیدون انجیا  آزمیا    ،کاتالیسیتی  فراینیدهای  یگرد یاو  هیدروژنی

میواد   ییابی ارز ینکار امکان بسط ا ینگسترش ا باخواهد شد.  یسرم

 ینهو پرهز یطولان های آزمایشبدون انجا   و شود میفراهم  متخلخل
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 سیازوکار مورد نظیر طبیق    فرایند یرا برا یستکاتال ینبهتر توانیم

 تیوان میی  کار این گسترش با. آورد دستبه دهد،یکه رخ م یواکنش

 سینتز  هیای روش و شناسیایی  را هرفراینیدی  برای نیاز مورد ساختار

 و بیازده  یشیترین بیا ب  یسیت کاتال ینبه بهتیر  یابی دست یرابرا بهینه

  .کرد تهیه محصول پذیریانتخاب

 یسیاز هیشیب  ۀنی یدرزم یادیز یهاشرفتیپ ریاخ یهاسال در گرچه

 مولکیول  رفتار یبررس تاکنون اما است؛شده انجا  یمولکول کینامید

 طیشیرا  تحیت  واکینش  انجیا   و متخلخل یفضا درون حرکت نیح

 یسییازهیشییب یبییرا. اسییت کییرده توجییه جلییب کمتییر یاتیییعمل

 هیا مولکیول  متقابیل  انفعیال  و فعیل   یصح درک یمولکول کینامید

(Interaction Energy)، طیمح ۀدهندلیتشک یهابلور یشناس ختیر 

 .]13-21[است یضرور و لاز  ساختار، یتوپولوژ و یتیزئول متخلخل

 از‏‏‏ مطالعیه  سیاختار،  درون مولکیول  رفتیار  شیتر یب هرچیه  درک یبرا

 یهیا کانیال  و منافیذ  درون  رات حرکیت ) نفیو   و کینتیس دگاهید

 یزشی یانگ بخش و نهیشیپ. است یضرور و لاز ( هاآن ۀدهند ارتباط

 عیصینا  در استفاده مورد یهاستیکاتال که شد آغاز یزمان از قیتحق

 ون،یزاسی یزومریا ،ترکوتاه یهارهیزنج به باتیترک شکست انجا  یبرا

 شید  یم رفعالیغ سرعتبه هاآلکان نرمال ونیزاسیآرومات و ییزاحلقه

 طیشرا نیا در. آمدینم دستبه پرشده یهابرج از یقبول قابل بازده و

 اضافه ستیکاتال ستیبا یم شده، رفعالیغ یهاستیکاتال جبران یبرا

 در .افیت ییمی  شیافیزا  نظیر  میورد  نید یفرا ۀشدتما  ۀنیهز و شد یم

 یهیا مولکیول  نفیو   و جیذب  کیی نامیترمود یبیررو  ریی اخ قاتیتحق

 ازیی ن روزهام. ]22-23[استشده تمرکز منافذ درون اتان رینظ کوچک

 بیا  متیان  از تیر بزرگ یهادروکربنیه رفتار درک به شتریب یقاتیتحق

 منجر پاک سوخت دیتول یبرا متخلخل یفضا در یجانب یهارهیزنج

 بیودن کوچیک  لیی دلهبی  هیا یسیاز هیشب گونهنیا .]20-28[است هشد

 از تا دارد یشتریب زمان به ازین و است ترسخت نسبتبه نفو  بیضر

 دیی جد شیی آرا جیاد یا و هیا مکیان  یبیررو  هیا دروکربنیه قرارگرفتن

 یدروژنیی ه لیتبید  ند،یفرا یهاچالش از یکی. شود حاصل نانیاطم

 افتیادن  دا  بیه  ،یدوعیامل  یهیا ستیکاتال در ریزنجراست یهاآلکان

 نیبنیابرا  .اسیت  جذب یها مکان ای دارلبه یها حفره درون هامولکول

 رییی تغ از پی   زیی آمتیی موفق صیورت بیه  توانندیم ییهامولکول تنها

 یانیرژ  حیداقل  کیه  عبورکننید  متخلخیل  یفضا از یساختار شیآرا

 .]12-31[باشیند  داشیته  را دفع ای 1نفو  برابر در ممانعت یساز فعال

 زمینیه،  ایین  در فعال هایکاتالیستشناخت رفتار  گسترش بنابراین،

 بیرای  یفلیز  -یداسی  دوعیاملی  سیاختارهای  این سازیبهینه بهمنجر

 .استشدهکاهش بازده واکنش  یاو  یستاز هرز رفت کاتال اجتناب

 مراحل طی Pt/MSU یسترفتارکاتال یابیو ارز یبررس یقتحق ینا در

نرمیال   ییدروژنی ه تبیدیل  فراینید جذب، نفو  و دفع محصیولات در  

 دییدگاه  از ییل تحل بیا  مولکولی دینامیک سازیشبیه وسیلۀ بههپتان 

انتخیاب   علیت  کهاست   کر هلاز  ب. استانجا  شده ینتیکو س نفو 

مکمیل بیودن    و بسیتگی هیم  مسیأله،  تحلییل  بیرای  ییدگاه دو د ینا

 سیاختاری  رفتار درک در پدیده دو این از آمدهدستبه های مشخصه

 و واکینش  بیازده  تأثیرپیذیری  ایین،  بیر عیووه . اسیت بیوده  کاتالیست

 .استشده بررسیو  تحلیل کاتالیست، پذیری انتخاب

 

 سازی شبیه. 5

 بیه  ،مجیزا  صورتبه سازیشبیه بخش سه ازبااستفاده تحقیق این در

 واکینش  شیرایط  در کاتالیسیت  رفتیار  مختلی   های مشخصه تحلیل

 تعداد لحاظ با مولکولی دینامیک سازیشبیه تما  .استشده پرداخته

 کشی   هیای میاژول  کیارگیری بیه  با NVT ثابت دمای و حجم  رات،

 Material Studio 2017(17.1.0.48) سیاز شیبیه  افیزار نیر   در متنوع

 دارای سیازی شیبیه  بیرای  اسیتفاده  میورد  سیامانۀ . استگرفته انجا 

 2۰ مرکیزی،  هسیتۀ  12 شیامل  E5-2600V4 چهیار   نسل پردازندۀ

 1/2 توربیو  فرکیان   و گیگاهرتز 2/2 فرکان  سرعت مجازی، ۀهست

 از سازیشبیه شروع و ساختار پیکربندی شروع ۀنقط. است گیگاهرتز

 دمیای  سه در سازیشبیه سپ  است؛شده شروع کلوین 333 دمای

  بییا همییراه نانوثانیییه سییه بییرای هرکییدا  کلییوین 323 و 033 ،023

 اول قسییمت در .اسییتآمییده دسییتبییه تعییادل زمییان نانوثانیییه نیییم

 بسیتر  بیا  پوتیین  نانو رات متقابل اثر مولکولی دینامیک سازی شبیه

 عملییاتی  شیرایط  در فلزی نانو رات این پایداری درک برای زئولیتی

 شرایط در موجود موانع و فلزی هایمکان عملکرد و بازدهی واکنش،

 ازبااسییتفاده دو  بخییش در. اسییت شییده ارزیییابی هییاآن عملکییردی

 زنجیرۀ طول با هاهیدروکربن نفو  اثر مولکولی دینامیک سازی شبیه

 در. استشده بررسی Pt/MSU کاتالیست در خوراک عنوانبه مختل 

 کاتالیسیت  از خروجیی  محصیولات  تمامی که شده فرض تحقیق این

MSU بییه شییدهشکسییته ترکیبییات و دارشییاخه ترکیبییات از اعییم 
 

1. Activation Energy Barrier to Diffusion 
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به آمدهدستبه اخیر آزمایشگاهی کار نتای  از که تر کوتاه های زنجیره

 رفتار و شده کاتالیست ساختار وارد سازیشبیه محیط در  ره عنوان

 ساختار از ها آن دفع و متخلخل فضای از عبور نفو ، ازای در ساختار

 پدییدۀ  جهیات  تمیامی  در ساختار همگنی فرض با. است شده بررسی

 فراینید  آزمایشگاهی، نتای  طبق. است شده بررسی  رات دفع و نفو 

 در شیده داده نشیان  واکینش  شیبکۀ  هپتان، نرمال هیدروژنی تبدیل

 دسیت بیه  اخییر  تحقییق  سینتیکی سازیمدل نتای  از که (3) شکل

 به هاواکنش تمامی و شده مشخص محصولات تولید منشأ ]32[آمده

 است  کر به لاز . استشده وارد استودیو متریال افزارنر  در تفکیک

 و آرومیات  محصیولات  تبیدیل  درصید  هیا  آزمایش نتای  بهباتوجه که

 نظیر  صیر   محصول دو این از بررسی این در لذا بوده؛ ناچیز حلقوی

 هایاندازه با متخلخل محیط در منافذ بودنکوچک علتبه .است شده

 ایبرجسیته  نقیش  نفو  تنها 2(میکرو) ریز و 1(مزو) میانی مقیاس در

 تمیامی  .کیرد  پوشیی چشیم  هیا پدیده دیگر نقش از توانمی و داشته

 سییاختار در کییه هییاکییرک و ایزومرهییا از اعییم احتمییالی محصییولات

 وارد سازیشبیه محیط در خوراک عنوانبه شوندمی تولید کاتالیست

 ازای در Pt/MSU ساختارکاتالیسیت  رفتیار  و شده کاتالیست ساختار

 سیازی شبیه ازبااستفاده سو  قسمت در. استشده تحلیل هاآن ورود

 طبق که هپتان نرمال هیدروژنی تبدیل فرایند سینتیک کارلو، مونت

 کیه طیوری بیه  اسیت؛ شیده  ارزیابی و بررسی داده، رخ واکنشی شبکۀ

 در را کیرک  و ایزومیر  محصولات تولید به کاتالیست گرایش توان می

 .کرد شناسایی عملیاتی مختل  شرایط

 

 
 سینتیک سازيمدل از حاصل هايواکنش کلی ۀشبک. 3 شکل

-Pt کاتالیست برروي هپتان نرمال هیدروژنی تبديل فرايند

MSU. 

Figure 3. Overall reaction lattice of n-heptane kinetic modeling 

over Pt-MSU catalyst. 
 

1. Meso 

2. Micro 

 کاتالیست بستر با پلاتین نانوذرات انفعال و فعل اثر 5-1

 شناسیی  ریخیت  در مهمیی  نقیش  3بستر و فلز نانو رات انفعال و  فعل

 خصوصیات ابتدا تحقیق این در .دارد دوعاملی هایساختارکاتالیست

 ورود، به ساختار العملعک  سپ  و شده بررسی ساختارکاتالیست،

 دارای Pt/MSU.استشده تحلیل ساختار از  رات خروج و جایی جابه

 قیدرت  دارای هیای مکیان  بیا  BEA نوع از زئولیتی مزوپوری ساختار

 نیازمند هیدروژنی تبدیل فرایند انجا  برای که است متوسط اسیدی

 از پی   پوتیین . است آن ساختار در( پوتین) فلزی هایمکان ایجاد

 ایین  درک کیه طوریبه شود، می انفعال و فعل دچار ساختار با جذب

 شیایانی  کمیک  خوراک ورود ازای در ساختار رفتار تحلیل به نیروها

 بسیتر  بیا  پوتیین  نیانو رات  انفعیال  و فعل مطالعۀ برای .]33[کندمی

DFT روش از کاتالیست
 دینامییک  سیازی شیبیه  در و شده استفاده ۰

 انفعالات و فعل سازی مشخصه برای 3مورس پتانسیل تابع از مولکولی

 کاربه پتانسیل تابع نوع اعتبارسنجی برای. استشده استفاده متقابل

 انفعیوت  و فعیل  نتای  مولکولی، دینامیک سازیشبیه در شدهگرفته

 مقایسیه  میورس،  پتانسییل  تیابع  و DFT روش دو هر از آمدهدست به

 تیابع  محاسبات نتای  پیداست، (۰) شکل در طورکههمان. استشده

 بیین  فاصلۀ که زمانی. هستند منطبق هم بر DFT و مورس پتانسیل

 و فعیل  انیرژی  دو هیر  شیود  بیشیتر  حیدی  از بستر و پوتین هایاتم

 بیا  شیده بهینیه  سیاختار  بنیابراین . کنندمی میل صفر سمتبه انفعال

DFT مولکیولی  دینامییک  سیازی شبیه برای مناسب ساختار عنوانبه 

 سیازی شبیه در شدهمحاسبه انفعال و فعل انرژی و استشده استفاده

 تطیابق  DFT محاسیبات  با مورس پتانسیل تابع از مولکولی دینامیک

 و DFT محاسیبات  بیا  انفعیال  و فعیل  انیرژی  نتیای   مقایسیۀ  با. دارد

 هییای مشخصییه بییودن قبییول قابییل و دقییت مولکییولی، دینامیییک

 انیرژی  .اسیت رسییده  اثبیات  بیه  مورس پتانسیل تابع با آمده دست به

 تعریی   زییر  صیورت بیه  زئیولیتی  بسیتر  و فلز نانو رات بین 0پیوندی

 :است شده

 

(1)    
 

 
       

   ⁄               

 

 

 

3. Metal Surface Interaction 

4. Density Functional Theory 

5. Morse Potential Function 

6. Binding Energy 
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( MSI) زئولیتی بستر با پلاتین انفعال و فعل انرژي .4 شکل

 .)خط( Morse پتانسیل تابع و )نقطه(DFT محاسبات از حاصل

Figure 4. MSI Profile from DFT calculation (Point) and Morse 

potential function (line). 
 

 را هیا آن پایداری پوتین، نانو رات با Pt/MSU کاتالیست مورفولوژی

 پیونیدی  انرژی ،MSI کمی توصی  برای. کندمی دیکته بستر برروی

 چسیبندگی  انرژی. استشده گرفته کاربه 1چسبندگی انرژی همراهبه

 :شودمی گرفته نظر در زیر صورتبه

 

(2)    
    

 
 

 

 بیرروی  پوتیین  نیانو رات  اسیتقرار  بیرای  بسیتر  هایاتم تعداد N که

 انیرژی  و چسیبندگی  انرژی مورس، نیروی میدان براساس. هاست آن

 تعیداد  بیا  مولکیولی  دینامییک  سیازی شیبیه  از آمدهدستبه پیوندی

 داده نشیان  (3) شیکل  در طورکههمان. است متغیر نانو رات های اتم

 تعیداد  بیا  و دارد مسیتقیم  رابطیۀ  بستر سط  با پیوندی انرژی شده،

 افیزایش  بیا  چسیبندگی  انیرژی  کهدرحالی یابد؛می افزایش نانو رات

 تیوان میی   مشخصیه  دو این مقایسۀ با. استیافته کاهش هااتم تعداد

 چسیبندگی  انیرژی  کیاهش  بیا  پیونیدی  انرژی افزایش که داد نشان

 فلیزی،  نیانو رات  بیین  انفعیال  و فعیل  انیرژی  افزایش با. است همراه

 درنتیجیه  دارنید،  بستر از خروج و تراکم تجمع، به تمایل فلز های اتم

  هیا اتیم  تعیداد  افیزایش  بیا  بسیتر،  با مستقیم تماس با هایاتم درصد

 .است شده کم

 

 

 

1. Cohesive Energy 

 

 پلاتین نانوذرات پیوندي انرژي تغییرات پروفايل. 5 شکل

 .بستر به شدهاضافه فلز ذرات تعداد برحسب

Figure 5. Binding energy profile of Pt nanoparticle in term of 

number of particles. 
 

 نفوذ دیدگاه از کاتالیست ساختار تحلیل 5-5

 وزنی درصد 0/۴ با Pt/MSU بررسی، تحت کاتالیست تحقیق این در

 شامل مختل ، منابع در دهسنتزش Pt/MSU کاتالیست. است پوتین

 و 0/0×3/0) ابعییاد بییا عضییوی12 منافییذ و وجهیییشییش هییایبلییور

 سیازی شیبیه  تمیا  . ]21[اسیت  بعدیسه منافذ ساختار با( 0/3×0/3

 بیا  NVT ثابت دمای و حجم  رات، تعداد لحاظ با مولکولی دینامیک

 شیروع  نقطیۀ . اسیت گرفته انجا  متنوع کش  هایماژول کارگیریبه

 شیروع  کلیوین  333 دمای از سازیشبیه شروع و ساختار پیکربندی

 کلوین 323 و 033 ،023 دمای سه در سازیشبیه سپ  است،شده

 دسیت  بیه  تعادل زمان نانوثانیه نیم با همراه نانوثانیه سه برای هرکدا 

 توزییع  تیابع  براسیاس  تصیادفی  صیورت بیه  اولییه  سیرعت . استآمده

 سیازی شیبیه  طیول  در دمیا  و شده ایجاد مربوطه دمای در 2بولتزمن

 سیاختار ) زئولییت  شیامل  هیا اتیم  تمیا  . اسیت شده داشته نگاه ثابت

 بیه  بایید  دینیامیکی  سیازی شبیه مدت در(  رات)الفین  و( متخلخل

 ولاتمحصی  و خوراک 3جایی جابه متوسط طول. برسند کامل آسایش

شیده  حسیاب  زییر  کوسییکی  معادلۀ ازبااستفاده مختل  دماهای در

 :است

       [  
    ]  

 

 
           

     
 

 
   

                   

(3) 

 

 

2. Boltzmann Distribution Function 

3. Mean Square Displacement 
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 نفیو   ضیریب . اسیت  هپتیان  نرمال هایمولکول تعداد N کهطوریبه

 معادلیۀ  بیا  زمان بهنسبت MSD تغییرات سیر بررسی با خودیخودبه

 :آیدمی دستبه انیشتین

 

(۰)                  

 

خودبیه  نفیو   ضریب بهمربوط نماییپیش فاکتور و سازیفعال انرژی

 :استآمده دست به زیر معادلۀ مربعات حداقل رگرسیون با خودی

 

(3)                
  

  ⁄   

 

 سینتیک هدیدگا از MSU ساختارکاتالیست تحلیل 5-3

 نتیای  . شد بررسی کاتالیست ساختاری خصوصیات پیشین بخش در

 نیانو رات  نشیاندن  بیرای  شدهانتخاب کاتالیستی سط  که داد نشان

 سیاختاری  خصوصیات بررسی از پ . استکرده عمل مناسب پوتین

 کاتالیسیتی  فعیال  عامیل  دو پایداری از اطمینان حصول و کاتالیست

 جیذب  بایید میی  واکینش،  عملییاتی  شیرایط  تغیییر  بیا ( فلز و اسید)

 عملکیردی  خصوصییات  و فعالییت  بررسیی  برای خوراک و هیدروژن

. شود ارزیابی کارلو،مونت سازیشبیه ازبااستفاده Pt/MSU کاتالیست

 انجیا   بیرای  سیانی ییک  سیازی آمیاده  روییۀ  مختل  تحقیقاتی منابع

 سیط   بیرروی  شیده تعریی   هیای مکیان . [3۰]انید داده ارائه واکنش

 تماییل  هپتیان  خوراک. هستند hollow (fcc, hcp) و Top کاتالیست

 پیونید  کیه طیوری بیه  دارند، Top هایمکان برروی جذب به بیشتری

C-C باشیند  صیفحه  از بیرون متیل هایهگرو و باشد سط  بر عمود .

 رشید  بیشیترین  کیه  داد نشان( مورفولوژی) بلوری رشد ابعاد بررسی

 08 کیه طوریبه بوده؛( 111) صفحۀ بهمربوط هامکان تراکم و بلوری

 کمتیرین  بیا  کیه  بیوده  صفحه این به مربوط بلور سط  کل از درصد

 رشید . اسیت بیوده  مواجیه  رشید  سیرعت  بیشیترین  و مرکیز  از فاصله

 و شییده بلییور گونییۀصییفحه حالییت ایجییاد باعیی  صییفحات نیاهمگون 

 هیای مکیان  تیراکم  بیشترین با فعال سط  عنوانبه سط  ترین بزرگ

 .استشده گرفته نظر در دوگانه

 

 DFT محاسبات 5-3-1

 مولکیول  جیذب  انیرژی  براسیاس  کارلومونت سازیشبیه شروع نقطۀ

 مولکیولی  بلور از( 111) صفحۀ برروی اتمی هیدروژن و هپتان گازی

 نتیای   براسیاس  آن انتخیاب  علت قبل قسمت در که بوده کاتالیست

 محاسیبات،  ایین  در. شید داده توضی  مولکولی دینامیک سازیشبیه

 حیالات . اسیت شیده  نظرگرفتیه  در ۰×۰ سلول یک در( 111) صفحۀ

 دو یا یک و شده استفاده بیشتر یا اتمی چهارلایۀ از DFT محاسبات

 صفحه ضخامت اثر. رسند می تعادل به سازیبهینه مدت در اولی لایۀ

 از پیونیدی  انیرژی  دقیق مقدار یافتن برای سط  رسیدنتعادل به در

 صیفحۀ  لاییه  دو خوصه طوربه .]33-33[است مهم DFT محاسبات

 صیفحه  در گرفتیه  قرار هپتان  رات با ۰×۰ هایسلول با ثابت بلوری

 بیشیترین  با های ه جایگا در صفحه موازاتبهx-y  کارتزین مختصات با

 در اتمیی  هییدروژن . اسیت  شیده  اسیتفاده  آن، برروی پایداری حالت

 هیایی  تخمیین  (0) شیکل  در. انید شده محبوس hcp و fcc های مکان

 خیوراک،   رات و اتمیی  هییدروژن  بیین  انفعیال  و فعیل  انیرژی  برای

 تیر  کوتیاه  زنجیرۀ طول با شدهشکسته محصولات و دارشاخه ترکیبات

 محاسیبات  مشیابه . اسیت شده داده نشان DFT محاسبات ازبااستفاده

 در صییفحه مییوازات بییه x-y کیارتزین  صییفحۀ در هپتییان  رات قبلیی 

 بیرروی  پاییداری  وضیعیت  بیشیترین  با شدهمشخص Top های مکان

 در اتمیی  هییدروژن  و اندشده محبوس جذب گونههیچ بدون صفحه

 و فعیل  انیرژی  تغیییر  تخمیین . انید  گرفتیه  قرار hcp و fcc هایمکان

 با مجاور هایجایگاه به نامحدود تفکیک از  رات برای متقابل انفعال

 بیا  بستر برروی اولی لایۀ چهار  یک پوشش با پیوندی انرژی مقایسۀ

 سیلول  در مستقر هیدروژن و هیدروکربن با واحدی ۰×۰ های سلول

 هسیتند  دافعی انفعال و فعل هایانرژی تما . استشده فراهم مشابه

 هییدروکربن  و هییدروژن  هیای اتیم  مرکیز  بین فاصله تأثیر تحت که

( آن از فاصیله  تیرین نزدییک  در پیونیدی  هیدروژن حداقل با) مجاور

 و فعیل  بیرای  DFT محاسیبات  نتیای   (1) جدول. استآمده دست به

 براسیاس  را واکینش  ولاتمحصی  انیواع  و شدهجذب  رات بین انفعال

 انفعیال  و فعیل  که داده نشان محاسبات نتای . استداده نشان فاصله

  رات گییری جهیت  بیه  انیرژی  ایین . نیسیت  فاصیله  از پیوسیته  تابع

. دارد بسییتگی جییذب هییایمکییان تقییارن و نامتقییارن هیییدروکربنی

 نتای  این بنابراین، است؛نشده گرفته درنظر تعادل در سط  ضخامت

 . هستند نسبی دقت با تخمین
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 .مختلف ذرات براي فاصله برحسب انفعال و فعل انرژي پروفايل. 6 شکل

Figure 6. Interaction-Distance profile of different pairewise particles. 

 

 .(DFT محاسبات) فاصله برحسب متقابل انفعال و فعل انرژي. 1 جدول
Table1. Lateral interaction energy-Distance (DFT calculation). 

Interaction Energy (Kcal/mol) Distance (A) Pairwise lateral interaction 

6.3 3 MB-MB 

4.3-5.5 3-3.46 MB-H 

7.2 3 MTB-MTB 

4.3-5.5 3-3.46 MTB-H 

5.1-6.8 3-3.46 MB-MTB 

1.9-2.4 3-3.46 Crack-H 

3.1 3 Crack-Crack 

2.3-4.3 3-3.46 MB-Crack 

5.1-6.8 3-3.46 MTB-Crack 

4.2-5.1 3-3.46 H-H 

 

 

 بحث و نتایج. 3

 سازیمدل با سینتیک دیدگاه از مولکولی دینامیک سازیشبیه نتای 

 از حاصیل  هیای داده. ]32[است شده تحلیل و مقایسه اخیر سینتیکی

 شیده انجیا   آزمایشیگاهی  کیار  برمنطبق کاموً سینتیکی سازیشبیه

 رخ انتظیار  از دور نتیایجی  دمیا  افیزایش  بیا  موارد بعضی در اما بوده؛

 رفتیار  نفیو ،  دیدگاه از سازیشبیه کمکبه تحقیق این در. است داده

 .استآمده دستبه ناخواسته نتای  بروز علل و شده تحلیل کاتالیست

 نفوذ دیدگاه از بررسی 3-1

 دمیایی  بیازۀ  در 1خیودی خودبه نفو  ضریب وابستگی تحقیق این در

 و MSD داده نشیان  نتیای  . اسیت آمیده  دسیت بیه  کلوین 323-333

 ضریب (2) جدول. یابندمی افزایش دما با هاآلکان نرمال برای      

. استشده ارائه 3دارشاخه و 2نرمال هایآلکان برای خودیخودبه نفو 

 

1.       

2. Normal Alkane  

3. Iso Alkane 
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 هیای آلکیان  بیرای         کیه  داده نشیان  نتیای   از حاصل هایداده

 طیی  نزولیی  رونید  سپ  و داشته دما با افزایشی سیر ابتدا دار شاخه

 مسییرهای  و ساختار عبوردهی محدودیت نزولی روند این. استکرده

 انتخیاب  دارشیاخه  هیای آلکیان . اسیت داده نشان را هامکان ارتباطی

 و هییا حفییره از عبییور بییرای( محتمییل مسیییرهای تعییداد) محییدودی

 و MSDیابید، میی  افیزایش  دمیا  کیه زمیانی  .دارند ارتباطی های کانال

 حالیت  درایین . نیدارد  دارشاخه های  آلکان برای مشابهی روند       

       سیاختار،  عبیوردهی  محیدودیت  و  رات افتادن تله به دلیل به

 کیه  اسیت   کیر  بیه  لاز  شود؛ می کم MSD درنتیجه و یافته کاهش

MSD دو دمیا  افیزایش  با اما داشته؛ صعودی روندی همیشه زمان با 

  رات متوجیه  سیاختار  از خیروج  درآخر و جایی جابه برای محدودیت

 باع  واسطه حالات  رات مولکولی جنبش افزایش -1. ]38[شودمی

 کیاهش  منجربیه  که شده  رات متقابل انفعالات و فعل ایجاد افزایش

 بیه  ورود بیرای ( مطلیوب  مسییر  ییافتن  احتمیال  کاهش) 1دسترسی

 جنیبش  افیزایش  بیا  -2. شیود میی  هیا مکیان  بین ارتباطی های کانال

 تغیییر  احتمال ساختار، دهندۀتشکیل  رات دافعی انرژی و مولکولی

 دماهیای  در و یافتیه  افزایش ها حفره دهندۀارتباط هایکانال چینش

 ممکین  عبیوری  مسییرهای  و هامکان از بعضی تخریب احتمال بالاتر

 بیین  دسیترس  قابیل  مسیرهای تعداد هامحدودیت بنابراین،. شودمی

 کیاهش  را سیاختار  از خیروج  مسییرهای  و فلیزی  -اسیدی هایمکان

 نتیجیه  توانمی لذا شده، MSD کاهش منجربه دما افزایش. دهند می

 نسیبت  کمتیری  متوسط طول تر،بزرگ ارتباطی هایکانال که گرفت

 توزییع  نحوۀ به توانمی تحلیل این با. دارند کم حجم با هایکانال به

 Pt/MSU کاتالیست برای. برد پی مسیر طول براساس هاکانال فضای

 افیزایش  با که داشته کمتری طول بیشتر، فضای با عبوری مسیرهای

. اندشده شناسایی قابل واسطه،  رات جانبی هایشاخه افزایش و دما

 فضیای  و هیا کانیال  توزییع  نحیوۀ  تحلیل کارهایراه از یکی بنابراین،

  طول افزایش براساس MSD تغییر روند بررسی ها،مکان بین ارتباطی

 داده نشیان  (3) جیدول  .دماست افزایش و جانبی هایشاخه زنجیره،

 افیزایش  زنجییره  طیول  بیا  نفیو   برابیر  در مانع  سازی فعال انرژی که

 زنجیره طول با زنجیرراست هایآلکان نفو  ضریب مقایسۀ. است یافته

 زنجییر راسیت  هیای آلکیان  انتقال در غالبی محدودیت که داده نشان

 است دارشاخه هایآلکان برای غالب محدودیت بنابراین. ندارد وجود

 .است منافذ و کانال فضای به مربوط که
 

1. Accessibility 

 زنجیرراست هايآلکان براي خوديبهنفوذ خود يبضر .2 جدول

 .یدرصد وزن Pt-MSU 6.6 یستکاتال برروي دارشاخه و

Table 2. N-alkane and isomers diffusion coefficient over 0.6% Pt-

MSU catalyst. 

Dself*10
-

10
(m

2
/s) Temprature(k) Feed 

58.7 573 

N-heptane 98.0 623 

144.3 673 

211.3 723 

32.9 573 

Methyl hexane 
67.45 623 

91.8 673 

38.8 723 

18.7 573 

Dimethyl 

heptane 

39.7 623 

54.4 673 

24.1 723 

106.8 573 

Butane 
171.5 623 

245.3 673 

338.1 723 

152.0 573 

Propane 
199.6 623 

298.8 673 

415.7 723 

197.1 573 

Methane+Ethane 
239.5 623 

328.7 673 

456.7 723 

 

یشمانع در برابر نفوذ و فاکتور پ  سازي فعال يانرژ .3 جدول

 .یدرصد وزن Pt/MSU 6/6 يمزوپور یستکاتال برروي نمايی

Table 3. Activation energy barrier to diffusion and pre 

exponential factor over 0.6% Pt/MSU catalyst. 

D0*10
-10

(m
2
/s) Activation 

Energy(KJ/mol) Feed 

39.97 0.422 N-heptane 

13.26 0.7915 Methyl-hexane 

5.78 0.9615 Dimethyl pentane 

76.07 0.3814 Butane 
105.41 0.3417 Propane 
143.09 0.283 Methane+Ethane 

 

 و هپتییان نرمییال بییرای را MSD پروفایییل( 12( و )3) هییایشییکل

 اشیاره  طورکیه  همیان . استداده نشان را آن از دهمشتقش ایزومرهای

 Pt/MSU سیاختار  کیه  داده نشیان  دمیا  بیا  MSD افزایشی رویۀ شد
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 محی  بیه  درمقابیل . استنداشته هپتان نرمال نفو  برای محدودیتی

 سیاختار  محدودیت دوگانه هایمکان برروی ایزومرها به هاآن تبدیل

 تولیید  دیگیر  عبیارت  بیه  است؛داده نشان را خود بعد به دمایی یک از

 نقطیۀ  از ترپایین دمای به باید را 2چندشاخه و 1شاخهتک ایزومرهای

 افتیادن  دا  بیه  علیت  بیه  بیالاتر  دماهیای  در. کیرد  محدود شدهگفته

 خروجییی مسیییرهای یییافتن بییرای مانیید زمییان دار،شییاخه ترکیبییات

 لیذا  یابید؛  میی  کیاهش  نفیو   ضریب آن موازات به و افزایش محتمل،

MSD این برطبق .کرد خواهد طی را افزایشی روند کمتری شیب با 

 بیه  پیذیری انتخیاب  بیشیترین  به یابی دست برای دما بالای حد نتای 

 نتیای   بیا  کامیل  تطابق در که است کلوین 033 دارشاخه ایزومرهای

 داده نشان تحقیقات بر مروری. ]3[است اخیر تحقیقات آزمایشگاهی

 سیلی  نسبت یا و اسید به فلز نسبت تغییر با دمایی بهینۀ نقطۀ که

 .]31[استکرده تغییر مختل  هایکاتالیست سنتز در آلومینیو  به

 در بیشیتری  تیأثیر  مانید  زمیان  اسییدی،  هیای مکان تعداد افزایش با

 شیواهد  برطبیق . داشت خواهد دارشاخه واسطۀ حالات شدنشکسته

 مسییرهای  تیر کوچک واسطۀ حالات به ایزومرها شدنشکسته از پ 

 افزایش علت به MSD و یابد می افزایش ساختار از خروج برای ممکن

 خواهید  طیی  را دمیا  بیا  صعودی سیر پدیده این از ناشی نفو  ضریب

 .کرد

 

 
 1 .کلوين 573-723 دمايی بازه در زمان بهنسبت هپتان MSD پروفايل .7 شکل

Figure 7. MSD-Timeprofile of n-heptane (573-723k). 
 

 

 .کلوين 573-723 دمايی بازۀ در زمان بهنسبت هگزان متیل MSD پروفايل. 8 شکل

Figure 8. MSD-Time profile of methyl hexane (573-723k). 
 

 

1. MB 2. MTB 
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 .کلوين 573-723 دمايی بازۀ در زمان بهنسبت پنتان متیل دو MSD پروفايل. 9 شکل

Figure 9. MSD-Time profile of di-methyl pentane (573-723k). 

 

 
 .کلوين 573-723 دمايی بازۀ در زمان بهنسبت بوتان MSD پروفايل .16 شکل

Figure 10. MSD-Time profile of butane (573-723k). 
 

 
 .کلوين 573-723 دمايی بازۀ در زمان بهنسبت پروپان MSD پروفايل. 11 شکل

Figure 11. MSD-Time profile of propane (573-723k). 
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 .کلوين 573-723 دمايی بازۀ در زمان به نسبت اتان+متان MSD پروفايل. 12 شکل

Figure 12. MSD-Time profile of methane+ethane (573-723k). 

 

 

 را زنجیره طولبه ارتباطی هایکانال و ها حفره حساسیت (۰) جدول

 حساسییت  شیود  بیشیتر  ییک  از نسیبت  ایین  هرچه. استداده نشان

 شیدن اضافه که داده نشان آخر ستون نتای . استشده بیشتر ساختار

 ساختار و داشته کاتالیست عملکرد در سزایی به تأثیر شاخه یک تنها

 حیالات   رات شیدۀ اشیغال  فضای افزایش به توجهی قابل محدودیت

 مییزان  بیرای  شاخصیی  جیدول  این هایداده. استداده نشان واسطه

 رشد به متخلخل محیط واکنش یا العملعک  منافذ، همگنی توزیع

 .است خوراک شدن دارشاخه و زنجیره طول

 

 سینتیک دیدگاه از بررسی 3-5

 033 و 023 ایزومریزاسییون  معمیول  دمیای  که داده نشان تحقیقات

 فراینید  سیینتیکی  سیازی میدل  طبیق  .]3و23و33و۰۴[است کلوین

 معادلیۀ  از نمیایی پییش  ضریب و  سازی فعال انرژی هیدروژنی، تبدیل

  در طورکییههمییان. اسییتشییده داده نشییان (3) جییدول در آرنیییوس

 دمیایی  و فشیاری  شرایط درنظرگرفتن با شدهداده نشان (13) شکل

 است غالب چندشاخه ایزومرهای تولید به کاتالیست گرایش واکنش،

. شیود میی  تولیید ( ایزومرها منشأ از) کرک محصولات هاآن از پ  و

 علیت بیه  چندشیاخه  ایزومرهیای  از آمیده دسیت  بیه  کیرک  محصولات

 شیاخۀ تیک  ایزومرهیای  از محصیولات  همان بهنسبت بودن تر کوچک

 سرعت با و داشته کمتری جایی جابه و نفو  ازمنافذ، عبور محدودیت

 گییری شیکل  پییک . انید شیده  خیارج  کاتالیسیتی  محیط از بیشتری

. اسیت افتاده اتفاق زمانی فاصلۀ با ایزومرها به نسبت کرک محصولات

 ایزومرهاسیت  بیشتر، کرک محصولات تولید عمدۀ نیازپیش بنابراین،

 .است دارشاخه ترکیبات هاآن تولید منشأ و

 
 

 .کاتالیست به ورودي خوراک عنوان به مختلف ذرات نفوذ ضريب مقايسۀ. 4 جدول

Table 4. Comparison of different alkanes and isomers as a feed over catalyst. 

Temp(k) 
                

                 
 

                     

              
 

             

            
 

              

            
 

573 1.75 1.30 1.80 1.40 

623 1.75 1.20 1.70 1.20 

673 1.68 1.10 1.70 1.20 

723 1.60 1.10 1.60 1.20 
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 .کراکینگ و آرايش تغییر نفوذ، دفع، جذب، فرايند براي نمايیپیش ضريب و سازيفعال انرژي. 5 جدول

Table 5. Activation energy and pre-exponential factorfor adsorption, desorption, diffusion, rearrangement and cracking. 

Activation 

Energy(Kcal/mol) 
Exponential 

prefactor Phenomenon 

11.7 1e13 N-heptane Adsorption 

13.2 1e13 N-heptane Desorption 

13.2 2e13 N-heptane Diffusion 

9.12 1e13 Hydrogen adsorption 

16.1 1e14 Conversion to MB 

16.5 1e14 Conversion to MTB 

13.6 1e13 MB Desorption 

14.9 1e13 MTB Desorption 

15.9 1e14 MB Cracking 

12.7 1e13 Desorption of MB Cracking 

13.1 1e14 MTB Cracking 

12.7 1e13 Desorption of MTB Cracking 

 

 

 
 .زمان بهنسبت کرک به ايزومرها و ايزومرها به هپتان تبديل سرعت پروفايل. 13 شکل

Figure 13. Velocity-Time profile of n-heptane to isomer and isomer to crack product. 

 

 

 چندشیاخه  ایزومرهای تبدیل که داده نشان (13( و )1۰) هایشکل

 از نشیان  کیه  داشیته  وخیزافت ناگهانی صورت به کرک محصولات به

. اسیت  شیاخه تک ایزومرهای بهنسبت جانبی هایشاخه ضعی  پیوند

 بیا  چندشیاخه  ایزومرهیای  از ناشیی  کیرک  محصیولات  دفع ازطرفی

 کیرک  محصیولات  بیالای  سیهم  از نشان که داده رخ بیشتری سرعت

. اسیت  شیاخه تیک  ایزومرهیای  از محصیولات  همان نسبتبه کوچک

 ایزومرهییای منشییأ از تولیدشییده کییرک محصییولات عمییدۀ بنییابراین

 محیدودیت  علیت  به تولیدشده شاخۀتک ایزومرهای. است چندشاخه

 سیهم  و داشیته  را کاتالیست از خروج برای کافی زمان کمتر، فضایی

 .استبوده غالب ایزومرها از محصول این تولید
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 .زمان بهنسبت کرک محصولات به چندشاخه ايزومرهاي تبديل سرعت پروفايل. 14 شکل

Figure 14. Conversion velocity-Time profile of MTB to crack. 
 

 
 

 .زمان به نسبت کرک محصولات به شاخهتک ايزومرهاي تبديل سرعت پروفايل. 15 شکل

Figure 15. Conversion velocity-Time profile of MB to crack. 
 

 محصیولات  بهنسبت را کاتالیست ساختار سینتیکی رفتار (10) شکل

 اخیتو   بیا  کیرک  محصیولات  غلظیت  رشد. استداده نشان مختل 

 کیه  دهید می نشان نتیجه این است؛داده رخ ایزومرها بهنسبت زمانی

 طبق. ندارد ساختار به خوراک ورود برای ای اولیه محدودیت ساختار

 کاتالیسیت،  سینتیکی رفتار بررسی و شده انجا  های آزمایش مطالعۀ

 ترکیبیات  لیذا  است، ایزومریزاسیون واکنش بیشتر کاتالیست گرایش

 واکنش تحت -شدهاشاره هایمحدودیت علت به -تولیدشده دارشاخه

. انید شیده  کیرک  محصیولات  تولیید  منجربیه  که اند گرفته قرار ثانویه

 بیشیتر  کیرک  محصیولات  تولیید  منشیأ  شید  اشاره که چنان بنابراین

 محصیولات  و خوراک غلظت تغییر رویۀ (13) شکل. هستند ایزومرها

 از پی   خیوراک  عمیدۀ  قسمت. استداده نشان را تولیدشده مختل 

 روییۀ  این. است شده خارج واکنش بدون ساختار از جایی جابه و نفو 

  دوگانییۀ هییایمکییان همگنییی و پخییش کییه داده نشییان تغییییرات،

 فضیاهای  ایین  وجیود  و نبیوده  یکسان مختل  نقاط در فلزی -اسید

 از شود، واکنش خوشدست کهاین بدون خوراک شودمی باع  خالی

 تولیید  منجربیه  کیه  خیوراک  بررسیی . شیود  خارج کاتالیستی محیط

 ایزومرهیای  دهدکیه  میی  نشیان  است شده کرک یا ایزومره محصولات

 محصیولات  دیگیر  بیه نسیبت  بیشتری غلظت حداکثر ابتدا چندشاخه

 خوراک عنوان به محصول این عمدۀ سهم دلیل به ولی رسانده؛ ثبت به

 بیه نسیبت  بیشیتری  نزولیی  رونید  تیدری  بیه  کیرک،  محصولات اولیۀ
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 سیاختار  رفتیار  (18) شیکل . اسیت داده نشیان  شیاخه تک ایزومرهای

  رات، ورود بییهنسییبت ارتبییاطی هییایکانییال و منافییذ کاتالیسییت،

 ییا  نفیو   کهاین بهباتوجه. استداده نشان را هاآن خروج و جایی جابه

 رخ بیالا  سیرعت  بیا  متخلخیل  محییط  در هپتیان  خوراک جایی جابه

 لذا بود؛ خواهد آسان خوراک، برای ساختار از خروج امکان است؛ داده

 فعییال هییایمکییان بییه خییوراک ناپییذیری دسترسییی دلایییل از یکییی

 اولوییت  (11) شکل. است ساختار از خروج امکان راحتی کاتالیستی،

. اسیت داده نشان ار Pt/MSU کاتالیست در تولیدشده محصولات دفع

 کیرک  محصیولات  دفیع  بیالای  سیرعت  شده داده نشان طورکههمان

 برای کمتر فضایی محدودیت از نشان چندشاخه، ایزومرهای از ناشی

 ایزومرهییای منشییأ از مشییابه محصییولات بییهنسییبت محصییولات اییین

 از ناشیی  کیرک  محصولات که داده نشان پدیده این. است شاخه تک

 ایزومرهای منشأ از محصولات همان از ترکوچک چندشاخه، ترکیبات

 بیشیتر،  حجیم  علت به چندشاخه ایزومرهای ازطرفی. است شاخهتک

 بیا  لیذا  کرده، تجربه کاتالیست طر  از را بیشتری فضایی محدودیت

 .استشده مواجه دفع سرعت گیرچشم کاهش

 

 
 

 .زمان برحسب کرک محصولات و ايزومرها غلظت پروفايل. 16 شکل

Figure 16. Concentration-Time profile of isomers and crack. 

 

 

 
 

 .زمان بهنسبت تولیدشده محصولات و خوراک غلظت پروفايل. 17 شکل

Figure 17. Concentration-Time profile of feed and products. 
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 .هپتان خوراک براي زمان بهنسبت جرم انتقال هايپديده سرعت پروفايل. 18 شکل

Figure 18. Velocity-Time profile of transport phenomenon of n-heptane. 

 

 
 

 .زمان بهنسبت محصولات دفع سرعت پروفايل. 19 شکل

Figure 19. Velocity-Time for desorption of products. 
 

 گیری نتیجه. 4

 در منافیذ  انیدازۀ  با Pt/MSU زئولیتی کاتالیست رفتار تحقیق این در

 هپتیان  نرمیال  ساختاری آرایش تغییر فرایند در( مزو) میانی مقیاس

 سیازی شیبیه  بیا  سیینتیک  و نفو  دیدگاه دو از هیدروژن، حضور در

 دییدگاه  از حاضیر  تحقیق نتای . تاسشده بررسی مولکولی دینامیک

. اسیت  اخییر  شیدۀ انجیا   آزمایشیگاهی  کار نتای  برمنطبق سینتیک

 نتیای   از بعضیی  بیروز  علل نفو ، دیدگاه از کاتالیست ساختار تحلیل

 از حاصیل  نتای . استکرده سازیشفا  را انتظار از دور آزمایشگاهی

 افزایش دما با هاآلکان نرمال برای       و MSD که داده نشان نفو ،

 بیا  افزایشیی  پروفایل ابتدا دارشاخه هایآلکان برای       .استیافته

 کیه  داد نشیان  شواهد. استداشته نزولی روند سپ  و کرده طی دما

 فضیای  بیا  هایکانال بهنسبت بیشتر فضای با مسیرهای به دسترسی

 دسترسیی  ابتیدا  تولیدشده، دارشاخه ترکیبات و بوده ترمشکل کمتر

 تبیع به و دما افزایش لذا دارند؛ ترباریک فضای با هایکانال به بهتری

 بییه یییابی دسییت باعیی   رات، بییین ایجادشییده انفعییالات و فعییل آن

 دمیا  افیزایش  که داده نشان نتای . شود می بیشتر فضای با های کانال

 طیول  کیه  گرفیت  نتیجیه  توانمی لذا است؛شده MSD کاهش باع 

 کمتیر  فضیای  بیا  هیای کانیال  از تر،بزرگ فضای با هایکانال متوسط

 و پذیریانتخاب سینتیک، دیدگاه از ساختار بررسی در. است تر کوتاه

 رفتیار . اسیت  شیده  تحلییل  ساختار درون تولیدشده محصولات منشأ

 ایزومریزاسیییون کییردروی کییه داده نشییان کاتالیسییت سییینتیکی

 در تیر کوتیاه  زنجییرۀ  طیول بیه  ترکیبات شکست بهنسبت هیدروژنی
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 علتبه تولیدشده ایزومرۀ محصولات لذا است، غالب هیدروژن حضور

 تولیید  منجربه که شده ثانویه واکنش دچار شدهاشاره هایمحدودیت

 کیرک  محصیولات  تولیید  منبیع  بنیابراین . شوندمی کرک محصولات

 .هستند ایزومرها بیشتر
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