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Abstract 

Paraxylene is known as the most important and widely-used isomer within the xylenes due to its 

wide applications. The presence of ethylbenzene as an undesirable component amongst xylene 

isomers has long been considered a major challenge in the process of xylene isomerization. To 

optimize process performance, converting ethylbenzene to other products is essential. On the other 

hand, in addition to the effective conversion of ethylbenzene, the loss of xylenes must be desirably 

prevented. Therefore, the catalyst used must have high shape selectivity towards the conversion of 

ethylbenzene. The use of appropriate hydrogenation metals and various surface modification 

methods, including silanization, dealumination, and selective poisoning, as well as the use of 

different binders have been investigated to achieve maximum ethylbenzene conversion while to 

minimize xylene loss in the design of catalysts for the xylene isomerization. This study, aimed at 

improving the performance of the process above, examines researches conducted upon the effect 

of the aforementioned modification methods and changing of the operating conditions upon the 

catalyst performance of the ethylbenzene conversion and xylene isomerization processes. 

Keywords: ethylbenzene dealkylation, xylene isomerization, shape-selectivity, hydrogenation 

metal, surface modification methods 
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 چکیده

. شودمیشناخته  هازایلنترین ایزومر در مخلوط ترین و پر مصرفمهم عنوانبهبه دلیل کاربردهای گسترده، پارازایلن 

در فرایند ایزومریزاسیون  اساسیهای ایزومرهای زایلن، همواره از چالش میاندر عنوان جزء نامطلوب به بنزناتیلوجود 

از سوی  ضروری می باشد.به محصولات دیگر  بنزناتیل ، تبدیلو به منظور عملکرد بهینه فرایندمحسوب شده  هازایلن

 از این رو کاتالیست. به نحو مطلوبی جلوگیری شود هازایلنبایست از هدررفت  می، بنزناتیل موثرعلاوه بر تبدیل دیگر 

 فلزات هیدروژناسیونداشته باشد. بکارگیری  بنزناتیل به تبدیل نسبت شکلی بالایی پذیریگزینشمورد استفاده باید 

همچنین استفاده  ؛زدایی و مسمومیت گزینشیمهای مختلف اصلاح سطح شامل سیلانیزاسیون، آلومینیومناسب و روش

در طراحی و ساخت  هاحداقل اتلاف زایلنو  بنزناتیلاز بایندرهای مختلف، به منظور دستیابی به حداکثر تبدیل 

د فرایند با هدف بهبود عملکر مطالعه. این استگرفتههای فرایند ایزومریزاسیون زایلن مورد بررسی قرار کاتالیست

بر  ،مذکور و همچنین تغییر شرایط عملیاتیح لاهای اصروش تاثیر های انجام شده در موردپژوهش به بررسیمذکور، 

 .پردازدمی هاو ایزومریزاسیون زایلن بنزناتیلعملکرد کاتالیست فرایندهای تبدیل 
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 مقدمه -1

اتیلن پلیو ماده واسطه برای تولید  ترفتالات لیمتو دیترفتالیک  دیاس دیبرای تول هیعنوان ماده اولبه  لنیپارازا

، تقاضا این ایزومر با وجود دارابودن بیشترین باشد.ترین ایزومر در میان ایزومرهای زایلن می، مهم (PET)ترفتالات

های تجاری برای تولید روشترین مهم .دارد (%24) ی تعادلیهازایلنمخلوط را در  مقدار تولیدیترین کم

تولوئن و بنزین  2، تسهیم نامتناسب1آلکیلاسیونترانس، ، ریفرمینگ کاتالیستی8Cهای آروماتیکی هیدروکربن

ی با توجه به نزدیک آورده شده است. 8Cنقطه جوش ترکیبات آروماتیکی ساختار و  1 شکل درد. باشمیپیرولیز 

های جداسازی معمول مانند تقطیر ها از یکدیگر با استفاده از روشآن ، جداسازی8Cهای آروماتیک نقطه جوش

پر های لازم است از روشجزء مطلوب،  عنوانبهاز این رو به منظور جداسازی پارازایلن  دشوار و ناکارآمد می باشد.

 .[2 ;1] تر مانند جذب انتخابی یا تبلور جزء به جزء استفاده شودهزینه

 
 8C [2]نقطه جوش ترکیبات آروماتیک  و ساختار -1شکل

Figure 1. Structure and boiling point of C8 aromatic compounds [2] 

بنزن یک جزء اتیل .هستند نیز بنزناتیل، شامل اورتو و پارازایلن(-علاوه بر ایزومرهای زایلن )متا 8Cهای آروماتیک

نشود، در چرخه بازیافت تجمع یافته  تبدیل/حذفاگر  بوده کهبازیافتی از ریفرمیت  8C هاینامطلوب در آروماتیک

ایزومریزاسیون  فرایندعملکرد  بهبود برای بنزناتیل موثر تبدیلبنابراین کند. و بازیابی پارازایلن را دشوارتر می

 لیبطور کنشان داده شده است.  1در جدول  بنزناتیل تبدیل مختلف هایواکنش .[3] است ضروری بسیارزایلن 

که در آن  است بنزناتیل ایزومریزاسیون ،روشاولین . شودمیاستفاده  بنزناتیل تبدیل یبرا مطلوب واکنشدو  از

و اتیلن به بنزن  بنزناتیلاست که در آن  بنزناتیل ونیلاسیآلکید روش دیگر. شودیم ایزومره لنیبه زا بنزناتیل

تا  20معمولاً حدود  بنزناتیل لیتبد زانیم ی بودن واکنش،تعادل لیبه دل ونیزاسیزومریروش ا در .شودیم لیتبد

                                                           
1 Transalkylation  
2 Disproportionation  
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با استفاده  می توان را بنزناتیلاست و  یرتعادلیواکنش غ کی ونیلاسیآلکیدرصد است. در مقابل، واکنش د 30

 از رویکردمعمولاً  بنزناتیل تبدیلبرای  در حال حاضر ن،ی. بنابراکرد به بنزن و اتان تبدیل ییبالا زانیبه م از آن

 یافته و در نتیجهکاهش  لنیبازده زا بنزن،لیات لیتبد میزان شیبا افزا ،از طرفی .شودیم استفاده ونیلاسیآلکید

افزایش ( هازایلن 4 و تسهیم نامتناسب 3 آلکیلاسیونترانسهای جانبی )اتلاف زایلن به دلیل وقوع واکنش میزان

به دلیل ، بالار یدامق در بنزناتیل، تبدیل هازایلندر بسیاری از فرآیندهای ایزومریزاسیون از این رو  .[4] می یابد

 علاوه بر تبدیلبهینه بنابراین در یک فرایند ایزومریزاسیون زایلن  .شودمیمحدود  زایلن فلاات ت جلوگیری ازضرور

 بنزناتیلبر روی  گزینش پذیرباید به صورت  آلکیلاسیوندیز باشد. یناچنیز باید زایلن  اتلاف، بنزناتیل موثر

بالایی نسبت  پذیریگزینشباید مورد استفاده، . به عبارت دیگر کاتالیست ف زایلن نشودلاموجب ات و شدهانجام 

داخل به  هازایلناز نفوذ  ،کندمیرا بطور موثر تبدیل  بنزناتیلو در عین حال که داشته باشد  بنزناتیلبه 

 . [5] جلوگیری کند ،شودمیها حفرات که منجر به تبدیل زایلن و در نتیجه اتلاف آنمیکرو

 [6] هازایلندر طول ایزومریزاسیون  بنزناتیل مختلف هایواکنش -1جدول

Table 1. Different reactions of ethylbenzene during the isomerization of xylenes [6] 

Specification Reactions 

Isomerization EB ↔ M, O, PX 

Hydrodealkylation EB → Benzene + C2H4 

C2H4 + H2→C2H6 

Hydrogenolysis EB → Toluene + CH4 

Disproportionation 2 EB → Benzene + DEB * 

Transethylation EB+M, O, PX → Benzene + DMEB * 

Transmethylation EB+M, O, PX → Toluene + MEB * 
*Diethylbenzene (DEB), Dimethylethylbenzene (DMEB), Methylethyl benzene (MEN) 

رد استفاده در ها و کاتالیست های موایزومریزاسیون زایلن حوزه فرایندهای متعدد انجام شده در با وجود پژوهش

ه نحو مطلوب بها جلوگیری شود، آلکیلاسیون به نحوی که از اتلاف زایلنبنزن از طریق واکنش دیآن، تبدیل اتیل

دستیابی به  سبمنا راهکارهایبه  ارائه شده، های انجامبا بررسی پژوهش. این مقاله استنگرفته مورد بررسی قرار

همچنین  پردازد.یمانتخابی -های شکلیکاتالیستاستفاده از ها از طریق تبدیل موثر اتیل بنزن و اتلاف ناچیز زایلن

و تاثیر  اتیتغییر شرایط عملی، بایندرهای مختلفهای اصلاح سطح مختلف، استفاده از فلزات و روش استفاده از

 بحث قرار خواهندگرفت.بر عملکرد فرایند نیز مورد  هاآن

 

 بنزنآلکیلاسیون اتیلفرایند دی هایکاتالیست -2

  انتخابی-های شکلیها: کاتالیستزئولیت-2-1

                                                           
3 Transalkylation 
4 Disproportionation 
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. شوندنیز شناخته می 5های مولکولیبه عنوان غربالکه  های کریستالی متخلخل هستندها آلومینوسیلیکاتزئولیت

ساختار منحصر  200بیش از  و تاکنونشوند به ویژه در صنعت پتروشیمی استفاده می ایها به طور گستردهزئولیت

ساختارهای کریستالی  .[7]د هستنطبیعی  منشا دارای مورد از آنها 40است که حدود ها شناسایی شدهبه فرد از آن

پذیری گزینش ها،عنوان کاتالیست اثر مستقیم دارد. از میان مزایای زئولیتها بهها روی فعالیت آنمتنوع زئولیت

 ها بازئولیتبطور کلی  .[8]تهاس ترین مزیت زئولیتها، مهمهای آنها و قفسشکلی با توجه به ساختار کانال

روش  ،روش ماکروویو ،خشک، روش سلووترمال -هیدروترمال، روش ژل مثل روش  یروش های مختلف استفاده از

 یست( اصطلاح کاتال1960) 6لتیو فر سیواولین بار . [9]شوندسنتز میل لاح عاری ازبخار، روش -تبادیل فاز 

بکار  یستالیکر یغربال مولکول یهاتیزئول رمنتظرهیغ ی وذات یستیکاتال تیفعال فیتوص یرا برا 7انتخابی-یشکل

ای حلقه 8 شامل زئولیت هایدسته  پنجدر  کانال /حفره های ستمیس بر اساس یانتخاب-شکلی یهاتیزئول  بردند.

ای )با اندازه حفرات بزرگ( حلقه 12ای، ، دو حفرهای )با اندازه حفرات متوسط(حلقه 10)با اندازه حفرات کوچک(، 

-نرمالمانند  ی مستقیمریزنجهای ای، مولکولحلقه 8های شوند. زئولیتبندی میطبقهو سیستم های مزوحفره 

 ZSM 10-34و  ZK-5، 9، اریونیت8توان به چابازیتها میو از میان آن کنندیرا جذب م هانیو الف هانیپاراف

های زئولیتبود.  یتجار انتخابی-یشکل یستیکاتال ندیفرآ کیمورد استفاده در  تیزئول نیاول اریونیت کرد.اشاره

ZSM-، 11توان به لومونتیتنمونه می عنوانبهها بوده و از میان آن یکنواختیبا ابعاد  ی حفراتداراای حلقه 10

 بودندارابه دلیل  NU-87و  ZSM-5 ،ZSM-11گروه  نیا یهاتیزئول نیدر ب کرد.اشاره ZSM-48و   5

این دسته از  باشند.برخوردار می یادیز تیاز اهم انتخابی-یشکل هاییستکاتال یبرا ،متقاطع یهاکانال

و به دلیل داشتن نسبت سیلیس به آلومینای بالا  می باشند Å 4-6  محدودههای دارای اندازه حفره در زئولیت

)3O2Al/2OSi( از، تمایل کمتری به کک گرفتگی دارند. شانو محدودیت هندسی اعمال شده توسط حفرات 

ای حلقه 12کرد. زئولیت های اشارهMCM 13-22و  ZSM-57، 12ای می توان به موردنیتحفرهدو های زئولیت

باشند، در فرایندهایی مانند و بتا که دارای اندازه حفرات بزرگتری می ZSM-12، 14 مانند فوجاسیت

دارای حفره های مزوشوند. در نهایت سیستمها استفاده میپارافین 15هیدروژنی شکستهیدروایزومریزاسیون و 

 Å در محدوده ای با اندازه حفرهحلقه 18یک زئولیت  M41-Sمثال  عنوانبه باشند،بزرگتری میاندازه حفرات 

 .[10] دباشمی 16-100

                                                           
5 Molecular sieves 
6 Weisz and Frilette 
7 Shape-selective catalysts 
8 Chabazite  
9 Erionite  
10 Zeolite Socony Mobil 
11 laumontite 
12 Mordenite  
13 Mobil Composition of Matter 
14 Faujasite   
15 Hydrocracking  
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 انتخابی-کاتالیست شکلیهای کار وساز-2-2

ها، دهندهواکنش یابعاد مولکول قیو تطب هاتیمنافذ مشخص زئول قیها از طرمولکول ینفوذ یهایژگیو درک

 یژگیو .کندمیکمک معین واکنش  کی در تیزئول کی حیها با ابعاد منافذ، به انتخاب صحواسطه ایمحصولات 

است. سه نوع  هاتیزئول شده محدود یهاو کانال حفراتدر  واکنش امکان انجام، یانتخاب -یشکل یستبارز کاتال

ها به قابلیت ایجاد این مکانیسم. اندنشان داده شده 2 شکلدر  انتخابی-یشکل یستکاتال برایپیشنهادی  16کاروساز

های حالت گذار، های محصول و یا تشکیل برخی واسطهدهنده، خروج مولکولهای واکنشمحدودیت ورود مولکول

رخ  ی( زمانI کاروسازدهنده )واکنش یریپذگزینش کاروساز بستگی دارد. هاو کانال حفرات کلاندازه و شتوسط 

 کاروساز. شوند و واکنش دهند حفراتموجود در مخلوط واکنش بتوانند وارد  یهااز مولکول یبرخ فقط که دهدیم

 یحدبه  حفراتشده در  لیاز محصولات تشک یکه برخ استمربوط به حالتی( II کاروسازمحصول ) یریپذگزینش

ها به آن لیامر منجر به تبد نی، که اکنند به بیرون نفوذ حفرات خارج شده واز  توانندنمی که هستند بزرگ

 کاروساز .شودی( م17شکست ای ونیزاسیزومریا قیاز طر مثال عنوانبه) تربا اندازه مولکولی کوچک یهامولکول

های واکنش به دلیل واسطهبرخی که  دهدیرخ م یزماننیز ( III کاروساز) 18گذار محدود شدهحالت یریپذگزینش

 . [12 ;11] شوندمی گیری خود از لحاظ فضایی محدوداندازه یا جهت

 

 

 

                                                           
16 Mechanism  
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 [12 ;11] فنیلبای سیونلاایزوپروپیانتخابی در -کاتالیست شکلیهای کاروساز -2شکل

Figure 2. Shape-selective catalyst mechanisms in isopropylation of biphenyl [11; 12] 

 بنزن پذیر اتیلآلکیلاسیون گزینشفرایند دی -3-2

، هستند یو فلز یدیاس عملکردهای یکه دارا عاملی دوهای یستدر حضور کاتال تنها بنزنلیات ونیزاسیزومریا

و بنزن و  گرفتهقرار آلکیلاسیوندیتحت  تواندیم بنزنلیات ،یدیاس یهایستکاتال . با استفاده ازشودمیانجام 

 یبرا کنندههلیعامل آلک کیبه عنوان  شدهلیتشک لنیات دروژن،یه در صورت عدم وجوددهد.  لیتشک را لنیات

 بنزناتیلتبدیل  بنابراین. شودیم بنزنلیاتید مطلوبمحصول نا لیمنجر به تشک و کندیعمل م بنزنلیمولکول ات

مستلزم ترکیب عملکردهای فلزی و اسیدی  هیدروژنی آلکیلاسیوندیبا استفاده از روش های ایزومریزاسیون و 

 جزء با استفاده از یک یا چند کاتالیست اسیدی دارای حداقل یک بنزناتیلتبدیل  ،رواز این .[2 ;1] می باشد

کبالت، رودیم و ایریدیم اشاره روی، سرب، نیکل،  می توان به اسیوناز فلزهای هیدروژن .شودمیانجام  مناسب یفلز

مورد استفاده مقدار فلز  .باشندمیپلاتین، پالادیم، رنیوم و مولیبدن  پیشنهادی شامل کرد. در این میان اجزاء فلزی

های مختلف زئولیت بر اثر توپولوژی  .[5 ;4]داردشده بستگیی به ماهیت جزء فلزی بکارگرفتهدر ترکیب کاتالیست

فعالیت  (ZSM-5 مانند) های با منافذ متوسطزئولیت .استنشان داده شده 3ها در شکل بازده زایلن

 .دهندمیهای موجود در ریفرمیت سنگین از خود نشان آروماتیکاتیل و پروپیل آلکیلاسیون بالایی نسبت به دی

د. از سوی دیگر دارن فعالیت متوسطیها، و تشکیل زایلن هابنزنمتیلتری دیلدر تب هاستبا این حال، این کاتالی

از ها برای تولید زایلنها بنزنمتیلتری آلکیلاسیوننساهای با منافذ بزرگ، فعالیت بالاتری در واکنش ترزئولیت

 .[13]تپایین اس هاآروماتیکاتیل و پروپیل  ها نسبت بهآلکیلاسیون آن، اما فعالیت دیدهندمینشان خود 

Mechanism III 
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 [13]ها بر بازده زایلن تیزئول یتوپولوژ تاثیر -3شکل

Figure 3. Dependence of xylenes yield on zeolite topology [13] 

زئولیت دارای اندازه حفرات  و ایزومریزاسیون زایلن، بنزناتیلکاتالیست پیشنهادی فرایند تبدیل  بطور معمول

 ;4] دهدپذیری بالایی از خود نشان میکه خاصیت گزینش باشدمی ZSM-5 (MFI) متوسط و ترجیحا از نوع

مورد توجه ها مولکولی آروماتیک اندازهبه  آن منافذابعاد  بودن نزدیک به دلیل ZSM-5زئولیت  استفاده از .[5

 یاندازه و ساختار مولکول ریتحت تأث یبه طور قابل توجه ZSM-5زئولیت در  هانفوذ مولکول .[14]است گرفتهقرار 

 محصول دارد پذیریگزینشدهنده و واکنش لیتبدمیزان  تعیین در ینقش مهم یستالیکردرون نفوذ بوده وها آن

 بایبا دهانه تقر میکانال مستقینوسی متقاطع هستند. مستقیم و س هایدارای کانال ZSM-5های زئولیت .[15]

  Å 5.5) اندازه حفرات و شکلیضیدهانه ب یدارا ینوسیکانال س و(  Å 5.6 × 5.3)دارای اندازه حفرات  یارهیدا

استفاده از  . بنابراینباشدمی(  Å 5.8) لنیپارازا سینتیکیبه قطر  کینزد حفراتاندازه  نیا می باشد.( 5.1 ×

به  شده ومحدود ( Å 6.8) تراندازه مولکولی بزرگ بامتا و اورتو  یزومرهایا نفوذ شودمیمنجر  ZSM-5زئولیت 

در  ZSM-5ساختار زئولیت  .[16]به میزان کمی جذب شوند MFIدر حفرات داخلی  خود اندازه و شکل لیدل

 است.نشان داده شده 4شکل 

 

 .ZSM-5 (MFI) [17]ساختار زئولیت  -4شکل
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Figure 4. Structure of ZSM-5 zeolite (MFI) [17] 

استفاده  19 یا دوبستره و بسترههای تکو ایزومریزاسیون زایلن، از سیستم بنزناتیلبطور کلی در فرایندهای تبدیل 

و ایزومریزاسیون زایلن  بنزناتیل آلکیلاسیوندیشده بستره معمول، کاتالیست استفادههای تکدر سیستم .شودمی

، مجزاهای کاتالیستی دارای دو بستردر سیستم کهدهد. درحالیدر یک بستر منفرد انجام می همزمانرا بطور 

و اتلاف زایلن  بوده پذیربصورت گزینش بنزناتیلدارای فعالیت بالا برای تبدیل در بستر اول رفته بکارکاتالیست 

 شکستبه بنزن و اتان و  بنزناتیل هیدروژنی اتیلاسیونهای دیباشد. در این بستر، واکنشمیآن ناچیز  برروی

می باشد.  هازایلن. در بستر دوم، کاتالیست دارای فعالیت بالا برای ایزومریزاسیون شودمیها انجام غیر آروماتیک

 شودمیدر این بستر، مخلوط غیرتعادلی از ایزومرهای زایلن به مخلوطی تعادلی یا نزدیک به شرایط تعادل تبدیل 

تا  بنزناتیلتبدیل  ،دارای دو بستر مجزاکاتالیستی با استفاده از یک سیستم  کت شلدر این خصوص شر  .[18]

  .[19]است پذیر کردهرا به همراه اتلاف کم زایلن امکان 90%

 Xymax، فرایند 1999معرفی شده در سال MHAI 20موبیل در ادامه فرایند همچنین بطور مشابه شرکت اکسون

و با استفاده  کندمیکرد. این فرایند نیز از یک سیستم کاتالیستی با دو بستر مجزا استفاده  معرفی 2000را در سال 

به همراه اتلاف کم زایلن  %85به مقدار بیش از را  بنزناتیلتبدیل پذیر شکلی در بستر بالا، از کاتالیست گزینش

 . [3] کندمی پذیرامکان

 

 

 بهبود عملکرد کاتالیسترویکردهای  -3

بنرن و ایزومریزاسیون زایلن، بهبود عملکرد کاتالیست مورد استفاده در فرایند تبدیل اتیلمنظور در این بخش به 

و  22زدایی، آلومینیوم21سیلانیزاسیون شامل مختلف اصلاح سطح هایفلز هیدروژناسیون و روش نقشبررسی به 

شرایط عملیاتی بر تغییر  همچنینو  استفاده از بایندرها تاثیراست. در ادامه پرداخته شده 23مسمومیت گزینشی

های اصلاحی  با هدف افزایش روی عملکرد کاتالیست مورد بررسی قرار گرفته است. بطور کلی استفاده از این روش

 گیرد.صورت می و در عین حال کاهش اتلاف زایلن بنزناتیلمیزان تبدیل 

 

 های فلزی بر عملکرد کاتالیستدهنده تاثیر استفاده از بهبود -1-3

                                                           
19 Dual-bed catalytic system 
20 Mobil High Activity Isomerization process 
21 Silanization 
22 Dealumination 
23 Selective poisoning 
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با استفاده از  هازایلندر فرایند ایزومریزاسیون  بنزناتیلهمانطورکه پیش از این اشاره شد، تبدیل مطلوب 

ومریزاسیون بر خلاف ایز بنزناتیلگیرد. ایزومریزاسیون صورت می آلکیلاسیوندیهای ایزومریزاسیون و یا واکنش

 ی و فلزی انجامهای دوعاملی دارای عملکرد اسیدالیستزایلن که تنها نیاز به عامل اسیدی دارد، فقط بر روی کات

ی بر رو آلکیلاسیوندی، بنزناتیل آلکیلاسیوندی. همچنین در صورت استفاده از واکنش [20 ;1] شودمی

سازی ر فعالهای فلزی مجاور همراه شود تا از غیی اسیدی باید با هیدروژناسیون سریع اتیلن روی سایتهاسایت

 .[21 ;2]شود کاتالیست به دلیل الیگومریزاسوین الفین و تشکیل کک درون میکروحفرات جلوگیری

، موردنیت و بتا در 25، مازیت NU23-, ITQ5-,IM5-ZSM ,-87های و همکارانش، از زئولیت 24کورما

-ZSMهای ها استفاده کردند. با توجه به عملکرد برتر زئولیتآروماتیکآلکیل آلکیلاسیونترانس-آلکیلاسیوندی

استفاده از  در صورتها نتیجه گرفتند مطلوب، آن آلکیلاسیوندی پذیریگزینشو  بنزناتیلدرتبدیل  IM-5و  5

 بنزناتیلپذیر و تقریبا کامل توان به تبدیل گزینشمی (Re/IM-5 , Re/ZSM-5)ها ترکیب فلز رنیوم با آن

 .[21]دست یافت 

 بنزناتیل آلکیلاسیوندیرا درفرایند  ZSM-5و همکارانش، تاثیر استفاده از فلزات مختلف برروی زئولیت  26ژو 

( و مولیبدن %3(، نیکل )%0.3(، پالادیم)%0.3ها پلاتین )بررسی کردند. فلزات مختلف مورد بررسی در مطالعه آن

توسط فلزات مختلف به ترتیب  بنزناتیلو در نتیجه میزان تبدیل ( بود. فعالیت هیدروژناسیون اتیلن 3%)

Pt/HZSM-5> Pd-HZSM-5> Ni/HZSM-5> Mo/HZSM-5> HZSM-5  تغییرکرد. همچنین با

فلزات تر و بهتر فلزات موجود روی سطح خارجی، باتوجه به توزیع آسان توجه به انجام هیدروژناسیون زایلن توسط

پلاتین و نیکل نسبت به فلزات پالادیم و مولیبدن بر روی سطح خارجی، میزان اتلاف زایلن با بکارگیری فلزات 

بنرن و اتلاف زایلن، عملکرد بهینه توسط زئولیت تبدیل اتیل بهبود. با درنظرگیری بیشتر بودپلاتین و نیکل 

Pd/HZSM-5  [22]حاصل شد. 

3O2Pt/Al-های دوعاملی ش، تاثیر تبادل سدیم و مقدار فلز پلاتین را روی کاتالیستو همکاران 27گویزنت

NaHMOR  های دادند. در کاتالیست مورد بررسی قرار بنزناتیلدر ایزومریزاسیونPtA-28NaHMOR 

ایزومریزاسیون شد. های هیدروژناسیون و منجر به افزایش دو برابری نرخ واکنش ،پلاتینبارگذاری افزایش مقدار 

تغییر چندانی مشاهده نشد. همچنین افزایش  آلکیلاسیوندیهای تسهیم نامتناسب و با این وجود در نرخ واکنش

به محصولات  پذیریگزینشبه محصولات واکنش ایزومریزاسیون را در ازای کاهش  پذیریگزینشمقدار پلاتین 

 .[23]، افزایش داد شکستهای تسهیم نامتناسب و واکنش

                                                           
24 Corma et al. 
25 Mazzite  
26 Zhu et al. 
27 Guisnet et al. 
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طالعه کردند. مرا در فرایند ایزومریزاسیون زایلن  ZSM-5رسولی و همکارانش، تاثیر حضور فلز روی در زئولیت  

و بازده پارازایلن و در  بنزناتیلوزنی( میزان بالای تبدیل  %0.5نتایج نشان داد که بارگزاری مقدار بهینه فلز روی )

 .[24]عین حال اتلاف زایلن بسیار کمی را حاصل کرد 

های فلزی مختلف شامل پلاتین، پالادیم، نیکل و رنیوم را در ترکیب با دهنده و همکارانش، تاثیر بهبود 28مینومیا 

و تولید پارازایلن بررسی کردند. ابتدا با مقایسه میان عملکرد زئولیت  بنزناتیلدر فرایند تبدیل  ZSM-5زئولیت 

توجهی فعالیت مشخص شد که نمونه دارای فلز به طور قابل  ،موفاقد فلز فعال و زئولیت اصلاح شده با فلز رنی

دهد. همچنین با استفاده از را با استفاده از خوراک مشابه افزایش می بنزناتیلو میزان تبدیل  آلکیلاسیوندی

های حاوی فلزهای پلاتین، پالادیم و نیکل تحت شرایط عملیاتی سازندهمقادیر مشابه از زئولیت سنتز شده و پیش

پالادیم در مقایسه با پلاتین و نیکل منجر به بازده زایلن و تبدیل و خوراک یکسان، مشخص شد استفاده از فلز 

 .[4] شودمیبالاتر  بنزناتیل

و همکارانش، تاثیر اضافه شدن بستر کاتالیستی هیدروژناسیون را در سیستم کاتالیستی دارای دو  29فینشتاین 

بستر مجزا بررسی کردند. در این بررسی بستر هیدروژناسیون در بین بسترهای کاتالیستی اول و دوم که به ترتیب 

. از این رو این شدگیرند، قرار داده قرار می بنزناتیلن و ایزومریزاسیو بنزناتیلدر بالا و پایین به منظور تبدیل 

 )3O2Al-Mo(. این بستر که شامل فلز مولیبدن به روی آلومینا شودمیبستر ساندویچی نیز نامیده  عنوانبهبخش 

سریع سازی های تولیدی در بستر اول، با هدف جلوگیری از غیر فعالباشد، به منظور هیدروژناسیون کامل الفینمی

بستر  شدن. بر اساس نتایج به دست آمده با اضافهشودمیکار گرفته ها، بهبستر دوم ناشی از الگومریزاسیون الفین

نرخ غیرفعالسازی کاتالیست های تولیدی در بستر اول به منظور هیدروژناسیون کامل الفین ،هیدروژناسیون

کاهش قابل . ایسه با سیستم دوبستره معمول کاهش یافتایزومریزاسیون در بستر دوم به طور قابل توجهی در مق

های تولید شده در بستر اول نسبت هیدروژناسیون کامل الفین بهتوان ناشی سازی را میتوجه در نرخ غیر فعال

 .[25] داد

 است:آورده شده 2 برخی از مطالعات انجام شده در خصوص تاثیر استفاده از فلزها در جدول

 بنزناتیلآلکیلاسیون تاثیر استفاده از فلزها در فرایند دی -2جدول

Table 2. The effect of using metals in the ethylbenzene dealkylation process 

Ref. PX yield 

(%) 

Xylene 

loss (%) 

EBc (%) Operating conditions Catalyst 

H2/HC WHSV (h-1) P (Mpa) T (oC) 

[22] ------- 0.78 

 

7.79 

0.19 

64.88 

 

93.45 

92.42 

4 4 1.5 370 HZSM- 5 
 

Pt-HZSM-5 
Pd-HZSM-5 

[24] <18.5 >3.3 32 2-5 ------- 0.7-1 400-500 HZSM-5 
                                                           
28 Minomiya et al. 
29 Feinstein et al. 
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18.5 

 

3.3 

 

43.6 

 

Pt/Zn-HZSM-5 

 

 

 های اصلاح سطحروش-2-3

 سیلانیزاسیون-1-2-3

 نیترجیرا از ،ینوکیلیگانوسار باتیترک با 31عیما/30بخار ییایمیرسوب شهای روش استفاده از با یسطح اصلاحات

 هستند. هاتیزئول یسطوح خارج رویموجود  گزینشیریغ یدیاس یهاسایت  سازیرفعالیغ یهاروش نیو مؤثرتر

های موجود روی سطح خارجی و کاهش اندازه دهانه سازی سایتسیلیکا باعث غیر فعال لایه نشانی هادر این روش

این روش منجر به بهبود عملکرد  .شودمیداخلی کاتالیست حفرات حفرات، بدون ایجاد تغییر قابل توجه در ساختار 

اورگانوسیلیکونی معمولا تترا اتیل  مادهپیش. شودمی و کاهش اتلاف زایلن پارا پذیریگزینشافزایش  کاتالیست و

 در مقایسه با ( Å 9.6)مولکولی آن  قطر تر بودنبزرگدر نظر گرفته شده و با توجه به  (TEOS)اورتو سیلیکات 

 .[27 ;26] شودمیمنجر به رسوب سیلیکا برروی سطح خارجی آن  استفاده از ،ZSM-5دهانه حفرات زئولیت 

زئولیت  بر رویدر ایزومریزاسیون زایلن سطح با استفاده از سیلانیزاسیون را  تاثیر اصلاح ،شو همکاران 32راتناسامی

های سازی سایتء فلزی پلاتین و نیکل بررسی کردند. مشخص شد غیر فعالاجزادارای مرجع و  ZSM-48های 

های جانبی نامطلوب و در نتیجه به کاهش وقوع واکنشموجود روی سطح خارجی بوسیله رسوب سیلیکا، منجر 

 .[28] شودمیپارا  پذیریگزینشکاهش میزان اتلاف زایلن، و همچنین بهبود 

و رسوب شیمیایی ( 2-2-2)بخش زدایی با اسید اگزالیک ، به مقایسه رویکردهای آلومینیومشو همکاران 33هوآ 

سلسله مراتبی در تولید پارازایلن  ZSM-5های سازی سطح خارجی زئولیت، در غیرفعالTEOSمایع با عامل 

های سازی سایتپس از غیر فعال ،تربه دلیل اندازه مولکولی کوچک بنزناتیلذ ومشاهده شد که نف پرداختند.

، اما نفوذ متازایلن بطور قابل توجهی کاهش یافته و بنابراین از اتلاف کندمیاسیدی خارجی نیز تغییر چندانی ن

سازی سطوح ها دریافتند روش رسوب شیمیایی مایع در غیر فعالآن بعلاوه .شودمیبطور موثری جلوگیری  هازایلن

این عملکرد بهتر  .باشدمیزدایی دارای عملکرد بهتری مقایسه با روش آلومینیوم خارجی و کاهش اتلاف زایلن، در

های سطح خارجی سازی سایتروش سیلانیزاسیون دو عامل غیر فعالتوان ناشی از این مساله دانست که در را می

پارا  پذیریگزینشزایلن و بهبود  اتلافبطور همزمان منجر به کاهش  ،شدن اندازه دهانه حفرات زئولیتو باریک

                                                           
30 Chemical vapor deposition (CVD) 
31 Chemical liquid deposition (CLD) 
32 Ratnasamy et al. 
33 Hua et al. 
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بهبود عملکرد در  خارجیهای سطحی سازی سایتایی تنها عامل غیرفعالزدکه در روش آلومینیومشوند، درحالیمی

 .[29]نقش دارد کاتالیست 

 ونیزاسیزومریان و زبنآلکیلاسیون اتیلدی یبا عملکرد بالا برا جدیدی یستیکاتال ترکیب و همکارانش، 34ژاوو

 یبا عملکردها   3La/Z113و  Pt-3Si/Z20  دو جزء ترکیب از  یستکاتال نیکردند. ا یمعرف بطور همزمان لنیزا

بنزن با قطر لیات است.شده نشان داده 5ها در شکل عملکرد این کاتالیستای از مقایسه .شده است لیمتفاوت تشک

با قطر  متازایلن و اورتوزایلن کهیشود، در حال ZSM-5 حفرهکرویم یهاوارد کانال تواندیتر مکوچک سینتیکی

 آلکیلاسیوندی یبرا ازیمورد ن یدیقدرت اس با توجه به اینکه .مانندیم یتنها در خارج از منافذ باق تربزرگ

 لیتبد  Pt-3Si/Z20 یستکاتال یهاکانال بررویبنزن تنها لیات، است لنیزا ونیزاسیزومریاز ا شتریبنزن بلیات

قدرت که  3La/Z113اورتوزایلن به نحو موثری برروی کاتالیست  متازایلن و که ایزومریزاسیوندر حالی ،شودیم

را  یدیاس یهاتیسا یبه طور مؤثر سیلانیزاسیون، مشخص شد هاآن . در مطالعهشودی دارد انجام میکم یدیاس

در  EB لیتبد میزاننحوی که به ،دیرا بهبود بخش یستکاتال یشکل پذیریگزینشپوشاند و  یدر سطح خارج

 . [30]بود ٪0.48تنها  لنزای اتلاف، و ٪86.7برابر با  Pt-3Si/Z20 یستکاتال

 

اتلاف زایلن  ((b بازده پارازایلن ((aهای مختلف بنزن و ایزومریزاسیون زایلن در کاتالیستآلکیلاسیون اتیلعملکرد دی-5شکل

c)) [30] بنزنتبدیل اتیل 

Figure 5. EB dealkylation and Xylene isomerization performance of different catalysts: (a) PX 

yield, (b) xylene loss, (c) EB conversion [30] 

 

های اصلاح مختلف از جمله با استفاده از روشرا  ZSM-5با  و زایلن بنزناتیل، تبدیل شو همکاران 35وانگ 

اتلاف زایلن را  ،نمونه اصلاح شده با سیلیکا مشخص شد بخار بررسی کردند. رسوب شیماییسیلانیزاسیون توسط 

. کاهش قابل %( را حاصل کرد 93.5) بنزناتیلسطح بالایی از تبدیل همچنین کاهش داد و  %19.8به  %36.9از 

                                                           
34 Zhao et al. 
35 Wang et al. 

(a) (b) (c) 
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های جانبی ناشی از غیر توان به دلیل کاهش انجام واکنشتوجه اتلاف زایلن در مقایسه با نمونه مرجع را می

 .[31] های سطحی خارجی برروی زئولیت دانستمد سایتآسازی کارفعال

زئولیت ایزومریزاسیون زایلن با سیستم کاتالیستی دارای دو بستر مجزا پرداختند. ، به بررسی و همکارانش 36ونکات 

ZSM-5 شده با سیلیکا، اتلاف زایلن و تولید محصولات نامطلوب کمتری را در مقایسه با دیگر داده رسوب

 ZSM-5زئولیت سیلیکا،  رسوببه منظور مطالعه در این از خود نشان داد.  بستر کاتالیستی اولهای کاتالیست

حل شده در نرمال دکان  (DOW-550)در تماس با عامل اورگانوسیلیکونی دی متیل فنیل متیل پلی سیلوکسان 

 .[32] این توالی یک بار دیگر تکرار شد و قرار گرفت و سپس در جو نیتروژن و همچنین هوا کلسینه شد

 و بنزناتیلتبدیل  ، اخیرا یک سیستم کاتالیستی شامل دو بستر مجزا را برایشو همکاران 37کنگ همچنین 

 زئولیت مرجع و ZSM-5 اول عملکرد زئولیت کاتالیستی در بستر .مورد بررسی قراردادند هازایلنایزومریزاسیون 

با  TEOSدارای غلظت های متفاوت از مایع شیمیایی  رسوببه کمک روش های پوشش داده شده با سیلیکا 

الف( و -6های در شکلبه ترتیب است. همانطور که نشان داده شده 6در شکل  آن ، که نتایجشد یکدیگر مقایسه

های موجود روی سطح خارجی، شدن سایتبا افزایش غلظت سیلیکا به دلیل افزایش پوشیدهج( مشخص است، -6

ب( -6با توجه به شکل  .یافتکاهش به طور پیوسته فعالیت ایزومریزاسیون بازده زایلن به طور پیوسته افزایش و 

. علت این مساله یافتدا بطور پیوسته افزایش و سپس کاهش ابت، با افزایش مقدار سیلیکا بنزناتیلمیزان تبدیل 

های از نفوذ و تبدیل مولکولبا وجود جلوگیری با افزایش مقدار سیلیکا  ابتدا کهتوان به این صورت توجیه کرد را می

همچنان امکان ورود و خروج  ،تربه دلیل داشتن اندازه کوچک بنزناتیلهای مولکول، تر متا و اورتو زایلنبزرگ

مقدار  بیشتر اما با افزایش .استیافتهافزایش  بنزناتیلرا داشته و در نتیجه میزان تبدیل  زئولیت به/از حفرات

نیز به داخل حفرات کاهش  بنزناتیلتر شدن دهانه منافذ، علاوه بر زایلن امکان نفوذ به علت باریک رسوب سیلیکا

عنوان  به Z5-S-0.6زئولیت  در نتیجه با استفاده از .استیافتهکاهش  بنزناتیلن تبدیل یافته و در نتیجه میزا

های شده در عملکرد نمونههای حاصل. تفاوتنددست یافت %99و بازده زایلن  %72میزان تبدیل  به  نمونه بهینه

 . [33] باشدمتفاوت ناشی از رسوب مقادیر مختلف سیلیکا بر روی سطح کاتالیست می

 

                                                           
36 Venkat et al. 
37 Kang et al 
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( بازده زایلن (aدر  (Z5-S-x)اصلاح شده با مقادیر مختلف سیلکیا  ZSM-5و  ZSM-5 (Z5)های زئولیتعملکرد  -6شکل 

b) بنزناتیل( تبدیل c)فعالیت ایزومریزاسیون )( .x  حجم :TEOS )[33] به ازای هر گرم کاتالیست 

Figure 6. Performance of ZSM-5 zeolites (Z5) and ZSM-5 modified with different amounts of silica 

(Z5-S-x) in (a) xylene yield (b) ethylbenzene conversion (c) isomerization activity. (x: volume of 

TEOS per gram of catalyst) [33] 

 

 

 مزایای روش اصلاح سطح سیلانیزاسیون-1-1-2-3

. [34]ماندباقی می بلوری زئولیت پایدارو ساختار  تخریب نشدهچارچوب زئولیت ، سیلانیزاسیونبا استفاده از روش 

یافته جانبی کاهش های سیلانیزاسیون، واکنش توسطهای اسیدی قوی در سطح خارجی زئولیت سایت انسدادبا 

 . [28]یابدافزایش میمحصول مورد نظر  و در نتیجه بازده

 معایب اصلاح سطح توسط سیلانیزاسیون-2-1-2-3

در مواردی ممکن است  در اثر رسوب شیمیایی سیلیکا، های اسیدی سطحیو سایت حفراتمسدود شدن دهانه 

ها و کاهش تواند باعث افزایش مقاومت در برابر نفوذ مولکول. همچنین مینجر به کاهش فعالیت کاتالیستی شودم

تواند میهای بلند زنجیره دارای یاستفاده از عوامل سیلان .[35]انتقال جرم و درنتیجه کاهش سرعت واکنش شود 

همچنین در این روش،  .[34]تی شودفعالیت کاتالیس انجامیده و باعث کاهشزئولیت  حفراتمسدود شدن  به

شده و منجر به دماهای بالا تجزیه تحت قرارگیری در معرض های آلی متصل به سطح زئولیت ممکن است گروه

 .[36]شوندکاهش پایداری حرارتی 

 

 آلومینیوم زدایی -2-2-3

های دارای غلظت زئولیتیابد. های اسیدی کاهش میغلظت سایت ،بطور کلی با افزایش نسبت سیلیس به آلومینا

از طرفی نسبت سیلیس به آلومینا در حین سنتز  پایداری حرارتی و شیمیایی بالاتری دارند.های پایین آلومینیوم، 

. در نتیجه به منظور امکان افزایش بیشتر آن وجود نداردقابل تعریف بوده و در محدوده مشخصی  ،زئولیتمستقیم 

فرایند  گیرد.ی قرار میزئولیت تحت فرایند های آلومینیوم زدای ،نسبت و استخراج آلومینیوم این افزایش

 در محلول با ی وحرارت اتیعملاستفاده از روش در فاز بخار با  ،زدایی بطور کلی بسته به فاز مورد نظرآلومینیوم

 .[37] شودمیانجام  دروترمالیه اتیعمل او ی شستشو دادن با عامل فروشور اسیدی یا بازی هایاستفاده از روش

زایلن از /بنزناتیلدر واکنش ایزومریزاسیون  HZSM-5فراهانی و همکارانش، به منظور بهبود عملکرد زئولیت 

لیکات یهگزافلوئوروسکننده اسید اگزالیک و آمونیوم زداییآلومینیومزدایی به کمک عوامل روش آلومینیوم
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(AHFS)  .زدایی تغییر قابل توجهی را در بر اساس نتایج به دست آمده مشخص شد که آلومینیوماستفاده کردند

نتوانست آلومینیوم خارج  با عامل اسید اگزالیک زدایی شدهآلومینیوم. نمونه کندمیساختار میکروحفره ایجاد ن

منجر به حذف کامل  AHFSهای مختلف عامل که استفاده از غلظترا بطور موثر حذف کند، در حالی 38چارچوب

با اسید اگزالیک در مقایسه با زئولیت  شدهآلومینیوم زداییاز طرفی نمونه  چارچوب شد.از آلومینیوم خارج 

های های اصلاح شده با غلظتهداد. با این وجود نمون افزایش %30را  بنزناتیلمیزان تبدیل  ، (DA0)مرجع

با استفاده  کمتری را نسبت به زئولیت مرجع حاصل کردند. همچنین بنزناتیلمیزان تبدیل  AHFSمختلف از 

توان می که به دست آمد،مقدار بنزن بالاتری  AHFSشده با اسید اگزالیک در مقایسه با  زدایینمونه آلومینیوم از

 ناشی از افزایش اسیدیته کل و افزایش جزئی سطح ویژه بنزناتیل آلکیلاسیوندیبه تقویت واکنش  آن را مرتبط

  .[38]استنشان داده شده 7. نتایج حاصل شده در شکل دانستهنگام استفاده از عامل اسید اگزالیک 

 
(DA1: oxalic acid/ 1 M 120 min, DA2: AHFS/0.025 M 120 min, DA3: AHFS/ 0.1 M 120 min, DA4: AHFS/0.1 M 160 min) 

از  ( غلظت بنزن تولیدی با استفاده(bزدایی شده. های مرجع و آلومینیومبا استفاده از نمونه بنزناتیل( تبدیل a) -7شکل

  .[38]زدایی شده های مرجع و آلومینیومنمونه

Figure 7. (a) Ethylbenzene conversion using parent and dealuminated samples. (b) Concentration of  

benzene produced using parent and dealuminated samples [38] 

 

 

 زداییآلومینیوممزایای روش اصلاح سطح  -1-2-2-3

پایداری حرارتی و  شده و آلومیناحذف آلومینیوم از چارچوب زئولیت منجر به افزایش نسبت سیلیس به 

های های اسیدی قوی، احتمال واکنشبا کاهش تعداد سایتاز طرفی  .[39]بخشدهیدروترمال زئولیت را بهبود می

                                                           
38 Exta-framework Al 
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در خصوص فرایند  .[40]شود به افزایش طول عمر کاتالیست می جانبی ناخواسته مانند تشکیل کک، که منجر

 .[41]دهدپذیری به پارازایلن را افزایش میایزومریزاسیون زایلن نیز این روش اتلاف زایلن را کاهش داده و گزینش

 زداییمعایب روش اصلاح سطح آلومینیوم-2-2-2-3

لیت باعث تواند با تخریب چارچوب زئومی بر خلاف روش سیلانیزاسیون، زداییآلومینیوماصلاح سطح توسط روش 

های آلومینیوم خارج منجر به تشکیل گونه تواندمی زدایی. از طرفی آلومینیوم[42] کاهش عملکرد کاتالیست شود

تواند منجر به حذف آلومینیوم می همچنین .[43] کندزئولیت را مسدود  حفراتتوانند از چارچوب شود، که می

 . [44]دشوفعالیت کاتالیستی  و همچنینهای اسیدی فعال کاهش تعداد سایت

 

 

 

 مسمومیت گزینشی -3-2-3

 های اسیدی قویومیت گزینشی سایتمسم ،های جانبی و بهبود بازده زایلنهای کاهش واکنشاز روش دیگر یکی

 ینولینمشتقات کوئمثال  عنوانبه، عامل ایجاد مسمومیت  باشد. به این صورت کهزئولیت می روی سطح خارجی

باعث قط و در نتیجه ف نبوده HZSM-5 های زئولیتقادر به ورود به حفره خود به دلیل ابعاد مولکولی بزرگ

های اسیدی، که سازی این سایت. با مسمومشودمیکریستال سطح خارجی  برهای اسیدی سایتمسمومیت 

  .[45] یابدبهبود می زئولیتو عملکرد پذیری شکلی پذیری شکلی را ندارند، گزینشمسئولیت گزینش

سیلانیزاسیون و بکارگیری فلز بنزوکوئینولین را در ترکیب با روش های  -6،5و همکارانش، تاثیر جذب  39ونگ

 -5،6و زایلن مورد مطالعه قرار دادند. مشخص شد که استفاده از  بنزناتیلدر تبدیل  ZSM-5پلاتین در زئولیت 

( و درعین حال %91) بنزناتیلبدیل بالای منجر به دستیابی به ت Pt/Si/Z5در ترکیب کاتالیستی  نینولیبنزوکوئ

های افزایی بکارگیری روش. این بهبود قابل توجه در عملکرد را می توان ناشی از اثرات همشودمیاتلاف ناچیز زایلن 

 .[31] اصلاح مختلف مرتبط دانست

، کوئینولین و پیریدین را بر روی زئولیت کو همکارانش، تاثیر ایجاد مسمومیت توسط عوامل آمونیا 40چوداری 

H-ZSM-5  .یهاسایتبا کاهش تعداد  ونیزاسیزومریا پذیریگزینشدر ایزومریزاسیون متازایلن بررسی کردند 

مشخص شد  .ابدییم شیتر افزا یقو یدیاس یهاسایت تیمسموم زانیم شیو با افزا تیزئول یرو یقو یدیاس

زئولیت نبوده ی گزینشعامل مناسبی برای مسمومیت به دلیل عدم توانایی تغییر در عملکرد فرایند، آمونیاک که 

                                                           
39 Wang et al 
40 Choudhary et al 
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پس از مسموم شدن توسط  تیزئول پذیریگزینشو  تیفعال شده درتغییر قابل توجه مشاهدهحال،  نیبا ا است.

 .[46]داد نشان  ها را درمسمومیت گزینشی زئولیتتوانایی مطلوب آن ،نیدیریپ و نینولیوئک

 

 مسمومیت گزینشیتوسط مزایای اصلاح سطح  -1-3-2-3

های جانبی و کاهش واکنش باعث نامطلوب بصورت گزینشی، سطحی های فعالبا مسدود کردن سایت این روش

  .[47]به ایزومر پارا را افزایش می دهدپذیری گزینش در نتیجه اتلاف زایلن شده و همچنین

 معایب روش اصلاح سطح مسمومیت گزینشی-2-3-2-3

در  مندو نیاز بودهبرانگیز پذیری مطلوب چالشگزینش بهبود با هدفکنترل دقیق میزان و محل مسمومیت 

دسترسی به  تواندمیمنافذ زئولیت  شدنمسدود استفاده از این روش با  .شرایط عملیاتی خاص داردنظرگیری 

 .[48]باعث افت عملکرد کاتالیست شودو  را مختل کرده های فعالسایت

های اصلاح سطح مختلف به منظور بهبود ای از مطالعات انجام شده در مورد استفاده از روشخلاصه 3 جدول

 دهد:ای نشان میبنزن را بطور مقایسهآلکیلاسیون اتیلعملکرد کاتالیست فرایند دی

 

 

 بنزنآلکیلاسیون اتیلبهبود عملکرد کاتالیست فرایند دی های اصلاح سطح مختلف بکار گرفته شده برایروش -3جدول

Table 3. Different surface modification methods used to improve catalyst performance in the 

ethylbenzene dealkylation process 

Ref. PXATE* 

(%) 

PX 

yield 

(%) 

Para-

selectivity 

(%) 

Xylene 

loss 

(%) 

EBc 

(%) 

Operating conditions  

Catalyst 

Surface 

modification 

method 
H2/HC WHSV 

(h-1) 
P 

(Mpa) 
T 

(oC) 
[28] ------- ------- ------- <2 30-50 ------- ------- ------- -----

-- 
Si-Pt-ZSM-48 

Si-Ni-ZSM-

48 

Silanization 

[30] ------- 12.5 

23.2 

------- 0.48 

1.75 

86.7 

71.6 
------- 4 1.5 360 Pt-3Si/Z20 

Pt-

3Si/Z20@3La

/Z113 
[31] 103.5 

94.6 

99.5 

------- ------- 36.9 

19.8 

6.7 

95.3 

93.5 

98.8 

2 10 2.758 390 H-Z5 

Si/Z5 

Pt/Si/Z5 

 
[32] 91.6 ------- ------- 1.1 30 ------- 6 0.206 -----

-- 
Si-ZSM-5 

(DOW-550) 
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[33] ------- ------- ~12 ------- ~75 1 20 1 380 Si-ZSM-5 

(Z5-S-0.6) 
[38]  

~76 

~85 

~85 

-------  

------- 

 

4.3 

11.3 

3.5 

52 

 

83 

32 

4 2 0.8 400 HZSM-5 

HZSM-5 (by 

oxalic acid) 

HZSM-5 (by 

AHFS) 

Dealumination 

[49] ------- 25.34 

28.41 
------- ------- ------- ------- 3.35 1 380 EU-1 

EU-1 (by 

nitric acid) 

[41] ------- ------- 16.98 

18.96 

13.58 

2.11 

2.39 

6.03 

------- ------- 3.35 1 380 MOR 

MOR (by 

nitric acid) 

SAPO-11 

[31] 99.5 

 

100.8 

------- ------- 6.7 

 

0.7 

98.8 

 

90.6 

2 10 2.758 390 Pt/Si/Z5 

Pt/Si/Z5 + 

5,6- Quinoline 

 

Selective 

poisoning 

[46] ------- ------- 31.45 

 

 

 

31.98 
55.93 

60.44 

MX 

conv 

.(%) 

56.5 

56.26 

30.18 

30.21 

------- ------- ------- ------- 400 HZSM-5 

 

HZSM-5 

poisoned by: 

Ammonia 

Quinoline 

Pyridine 

 PXATE(%) =
PX product−PX feed

PX equil−PX feed
× 100* 

 

 تاثیر استفاده از بایندر بر عملکرد کاتالیست -3-3

 ها به شمار آمده و کاتالیستهای بهبود عملکرد یکی از راه ،دهی مختلفهای شکلبایندرها و روش استفاده از

 نانیبه نمونه و اطم دهیشکل ندریبا ینقش اصل بطور کلی .شودمی تیو زئول ندریبا نیکنش ببه برهم یاژهیتوجه و

توان به ده میاز بایندرهای مورد استفا .[50] استتوسط کاتالیست  ازیمورد ن یاستحکام دارا بودن خصوصیاتاز 

های مولکولی غیر زئولیتی اکسیدهای معدنی شامل آلومینا، منیزیا، تیتانیا، زیرکونیا و سیلیکا و همچنین غربال

 ،بایندر عنوانبهیلیکا استفاده از آلومینا و س در این میان، کرد.فسفات اشارهفسفات و سیلیکوآلومینومانند آلومینیوم

 .[51] شودمیدر بیشتر موارد ترجیح داده 

بررسی  ZSM-5بایندر پیشنهادی را بر عملکرد زئولیت  عنوانبه 42و همکارانش، تاثیر استفاده از آتاپولژیت 41ونگ

آتاپولژیت را تهیه کرده و عملکرد آن را با اکسترودیت معمول  / ZSM-5کردند. در این تحقیق آنها اکسترودیت 

                                                           
41 Wang et al. 
42 Attapulgite 
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ZSM-5 /  .موجود در  ییایقل یدهایاکس یهاگونه ،آلومینای معمول ندریبا با سهیدر مقا آلومینا مقایسه کردند

 .شدندو واکنش  کلسیناسیون ندیدر طول فرآ هاتیزئول یدیاس یهامنجر به اصلاح سایت ،بایندر پیشنهادی جدید

 آتاپولژیت نرخ / ZSM-5با استفاده از اکسترودیت  ،تقویت شدهاصلاح شده و نفوذ  تهیدیاس جهینت همچنین در

 ،معمولبا حالت  سهیدر مقا پیشنهادی تیاکستروددر نهایت . حاصل شد بالاییو طول عمر آهسته کک  لیتشک

 .[50] از خود نشان دادبالاتری  یداریو پاپارا  پذیریگزینش یقابل توجه بطور

دارای فلز پلاتین در ایزومریزاسیون  MFIو همکارانش، اخیرا تاثیر نوع بایندر را بر فعالیت زئولیت های  43کیریو 

ها و ساختار میکروحفرات زئولیتهای نفوذی در بررسی کردند. به منظور غلبه بر محدودیت 8Cآروماتیک های 

 ZSM-5در ترکیب زئولیت  44بهبود انتقال جرم و افزایش فعالیت، آنها از بایندرهای مزوحفره آلومینا و هالوسیت

حاوی پلاتین استفاده کردند. نتایج تحقیق نشان داد که با استفاده از بایندر هالوسیت در مقایسه با بایندر آلومینا، 

است. بایندر آلومینا تری به محصولات ایزومریزاسیون و در نتیجه اتلاف زایلن کمتر به دست آمدهبالا پذیریگزینش

شده با استفاده بالاتری از خود نشان داد. نتایج اتلاف زایلن حاصل شکست هیدروژنیبه دلیل اسیدیته قوی، فعالیت 

 . [52]است  نشان داده شده 8 از این بایندرها در شکل

 
 .[52] هازایلنروی اتلاف بر  Pt-ZSM-5در زئولیت  هالوسیت( (b آلومینا( (aاستفاده از بایندرهای  ریتأث -8شکل

Figure 8. The effect of using (a) Alumina (b) Halloysite binders in Pt-ZSM-5 zeolite on the xylene 

loss [52] 

 

فسفات را همکارانش، تاثیر استفاده از فلزهای پلاتین و مولیبدن و بایندرهای گاماآلومینا و آلومینیومو  45لارسون

و ایزومریزاسیون زایلن مورد مطالعه قرار دادند. مشخص  بنزناتیل آلکیلاسیوندیدر  MFIدر ترکیب با زئولیت 

فسفات، ترکیب کاتالیستی حاوی فلز مولیبدن تولید شد تحت شرایط یکسان و استفاده از بایندر مشابه آلومینیوم

                                                           
43 Kireev et al. 
44 Halloysite  
45 Larson et al. 
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. کندمیمحصولات جانبی و در نتیجه اتلاف زایلن کمتری را در مقایسه با ترکیب کاتالیست حاوی پلاتین حاصل 

از سوی دیگر، تحت شرایط یکسان و استفاده از فلز مولیبدن در ترکیب دو کاتالیست، مشخص شد ترکیب دارای 

ینا منجر به تولید محصولات جانبی و در نتیجه اتلاف زایلن بسیار بالاتر از ترکیب کاتالیستی دارای بایندر گاماآلوم

 . [5]است فسفات شدهبایندر آلومینیوم

 دهد:نشان می بنزنآلکیلاسیون اتیلمختلف را در فرایند دیهای ای از عملکرد بایندرمقایسه 4جدول 

 

 بنزن آلکیلاسیون اتیلهای مختلف در فرایند دیعملکرد بایندر مقایسه -4جدول

Table 4. Comparison of the performance of different binders in the ethylbenzene dealkylation 

process  

Ref. Temperature (oC) Parameter Binder Catalyst 

 

 

 

[52] 

420 400 380 360 
62 48 37 22 EB Conv. (%) Halloysite 

nanotubes 
Pt/ZSM-5/Hall 

8 7 5 7 Xylene loss (%) 
1.025 1.05 1.06 1.03 PX/OX ratio 

82 70 63 66 EB Conv. (%) Al2O3 Pt/ZSM-5/Al2O3 

21 29 25 35 Xylene loss (%) 
1 0.99 0.98 0.97 PX/OX ratio 

 

 

[5] 

------- 75 ------- ------- EB Conv. (%) γ-Al2O3 Mo/MFI/γ-Al2O3 
------- 4.4 ------- ------- Toluene and 

trimethylbenzene* 

(mass %) 

------- 75 ------- ------- EB Conv. (%) AlPO4 Mo/MFI/AlPO4 

------- 1.5 ------- ------- Toluene and 

trimethylbenzene 

(mass %) 
* Indicating side reactions and xylene loss 

 

 شرایط عملیاتی تغییر تاثیر  -4-3

نسبت هیدروژن به ،  WHSV( 46(در این بخش به تاثیر شرایط عملیاتی شامل دما، فشار، سرعت فضایی 

 .شودمیاتلاف زایلن پرداخته  و بنزناتیلبر روی پارامترهای تبدیل  )HC/2H(هیدروکربن 

بنزن استفاده آلکیلاسیون اتیلبرای دی 3O2Al/5-Mo/ZSM–Pt و همکارانش، اخیرا از کاتالیست  47کیریو

ترکیبات  هیدروژنی آلکیلاسیونکه دی ها نشان دادندکردند و تاثیر تغییر شرایط عملیاتی را بر آن بررسی کردند. آن

تبدیل بر اساس نتایج به دست آمده،  .شودآروماتیک با دمای بالا، فشار زیاد و نرخ خوراک پایین تقویت میآلکیل

                                                           
46 Weight hourly space velocity 
47 Kireev et al. 
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 .یافتافزایش  ٪70گراد به میزان درجه سانتی 400-360در بازه دمایی  با افزایش دما طور میانگینبنزن بهاتیل

که سهم ، در حالیبودهغالب  هیدروژنی آلکیلاسیون و کراکینگنساآلکیلاسیون، ترهای دیدر دماهای بالا، واکنش

از سوی دیگر . یابدبنزن کاهش میدر تبدیل اتیل متناسبتسهیم ناهای دمای پایین مانند هیدروژناسیون و واکنش

 آلکیلاسیونبنزن دارد، که به غلبه واکنش دیافزایش فشار هیدروژن تأثیر مثبتی بر تبدیل اتیلمشخص شد که 

 LHSV = 6 در شرایطبنزن تبدیل اتیل، به نحوی که شودبا تولید بنزن در فشارهای بالا مربوط می هیدروژنی

h⁻¹  و P = 1.5 MPa بیشتر از فشار ٪12طور میانگین ، به P = 1.5 MPa همچنین مشخص شد  .است

آلکیلاسیون و نساآلکیلاسیون، ترهای دیشود، زیرا واکنشبنزن میکاهش نرخ خوراک باعث افزایش تبدیل اتیل

 LHSV = 4 در این رو،از  .تری نیاز دارندهستند و به زمان تماس طولانی کندهایی سازی واکنشنامتناسب

h⁻¹در حالی که دربه دست آمد ٪94٫4بنزن ، حداکثر مقدار تبدیل اتیل ، LHSV = 6 h⁻¹  این مقدار کمتر

 .[53]بود

و مقدار پارافین  WHSV، دما، بنزناتیلو همکارانش، تاثیر شرایط عملیاتی مختلف شامل غلظت  48هالگری

ها نشان بررسی کردند. آن MFIو با استفاده از زئولیت  بنزناتیل آلکیلاسیوندیموجود در خوراک را در فرایند 

با کاهش دما،  .شودمی بنزناتیلدیل و افزایش دما، منجر به افزایش میزان تب بنزناتیلدادند که کاهش مقدار 

ت هیدروژناسیون منتقل شده و با افزایش دما، به سمت تشکیل لاتعادل شیمیایی به سمت تشکیل محصو

و غلظت پارافین در خوراک، میزان تبدیل  WHSVهمچنین با افزایش  .شودت کراکینگ منتقل میلامحصو

و فشار جزئی هیدروژن  WHSVرجایی و همکارانش، تاثیر دما، . [54] روند کاهشی از خود نشان داد بنزناتیل

)HC/2H(  و اتلاف زایلن در فرایند ایزومریزاسیون زایلن را با استفاده از زئولیت  بنزناتیلبر تبدیل-HZSM-Pt

قابل توجه نبود اما دماهای بالا  بنزناتیلبررسی کردند. بر اساس نتایج به دست آمده، تاثیر دما بر میزان تبدیل  5

منجر  WHSV افزایش افزایش دما منجر به افزایش اتلاف زایلن شد.همچنین منجر به عملکرد نسبتا بهتری شد. 

ها ش زمان تماس بین کاتالیست و واکنش دهندهبه کاه د که عمدتاشوبه کاهش میزان تبدیل اتیل بنزن می

 تسهیم هایهای وقوع واکنشزمان تماس ماده با کاتالیست و فرصت WHSV افزایش باشد. همچنینمیمربوط 

همچنین مشاهده  .شودف زایلن میلامنجر به کاهش میزان ات داده و در نتیجهنامتناسب و هیدروژناسیون را کاهش 

افزایش اتلاف زایلن را این . استیافتهو اتلاف زایلن افزایش  بنزناتیلشد با افزایش فشار جزئی هیدروژن، تبدیل 

با کاهش نسبت  از سوی دیگر می توان به تقویت واکنش هیدروژناسیون ناشی از افزایش هیدروژن مرتبط کرد.

و اتلاف زایلن، به دلیل افزایش قدرت اسیدی  بنزناتیلمیزان تبدیل نیز  )3O2Al/2OSi (سیلیس به آلومینا 

 .[55] ، افزایش یافت های جانبیکاتالیست و افزایش امکان وقوع واکنش

                                                           
48 Halgeri et al. 
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 b)WHSV )c )HC/2H  .)32,50,150Si/Al=(  [55](( دما a(و اتلاف زایلن با  بنزناتیلتغییرات تبدیل  -6شکل 

Figure 6. Changes in ethylbenzene conversion and xylene loss with (a) temperature (b) WHSV (c) 

H2/HC. (Si/Al=32,50,150) [55] 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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 به هیدروکربن و نسبت هیدروژن WHSVو همکارانش، به نتایج مشابهی در رابطه با تاثیر پارامترهای دما،  49ژو

دست یافتند. بعلاوه دریافتند که افزایش  بنزناتیل آلکیلاسیوندیو اتلاف زایلن در فرایند  بنزناتیلتبدیل  بر

  .[22] شودمیو اتلاف زایلن  بنزناتیل فشار نیز منجر به افزایش میزان تبدیل

 دهد:بنزن نشان میآلکیلاسیون اتیلبطور خلاصه تاثیر تغییر شرایط عملیاتی را بر فرایند دی 5 جدول

 آلکیلاسیون اتیل بنزنتاثیر شرایط عملیاتی بر عملکرد فرایند دی -5جدول

Table 5. The effect of operating conditions on the performance of the ethylbenzene dealkylation 

process. 

Ref. Effect on para-

selectivity 

Effect on 

xylene loss 

Effect on 

EB 

conversion 

Changing of the 

parameter 

[22; 53-55] Increasing Increasing Increasing Increasing 

temperature 

[22] Increasing Increasing Increasing Increasing 

pressure 

[54] ------- ------- Increasing Decreasing EB 

content 

[54] ------- ------- Decreasing Increasing paraffin 

content 
[22; 53-55] Decreasing Decreasing Decreasing Increasing WHSV 

[55] Increasing Increasing Increasing Increasing H2/HC 

ratio 

[55] Increasing Increasing Increasing Decreasing 

SiO2/Al2O3 ratio 

 

 بررسی سینتیک واکنش -5-3

امع که جواکنشی ها انجام شده است، هنوز یک شبکه های فراوانی که برای بررسی سینتیک واکنشا وجود تلاشب

 ش،ارانو همکحامدی  .ها را در نظر بگیرد، در دسترس نیستهای ممکن آنای از ترکیبات و واکنشطیف گسترده

ترکیبی  شامل یها را با استفاده از خوراکهای سنگین به زایلنهای تبدیل ریفرمیتدر پژوهشی سینتیک واکنش

در ر دادند. مورد بررسی قراگراد درجه سانتی 400در دمای  هانفتنها و از ترکیبات آروماتیک مختلف، پارافین

به ه شد. سرعت استفاد ثوابتبرای تعیین  سازی معادلات دیفرانسیل معمولیاز روش بهینه هاآن مدل پیشنهادی

مقادیر  اما ؛تندنوع کاتالیست و راکتور وابسته هس به پارامترهای متعددی از جمله سرعت  ثوابتاگرچه طور کلی، 

ه شده در . مقادیر ثوابت سرعت محاسبها ارائه دهندتوانند تصویری کلی از سرعت نسبی واکنشمی محاسبه شده

 .[56 ;13] استآورده شده 6جدول 

                                                           
49 Zhu et al. 
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 Co 400 [13; 56] بنزن در دمای آلکیلاسیون اتیلثوابت سرعت محاسبه شده برای واکنش های ایزومریزاسیون و دی -6جدول

Table 6. Calculated rate constants for the isomerization and dealkylation reactions of ethylbenzene 

at 400 oC [13; 56] 

Kinetic parameters Reaction Reaction type 
Rate 

constant 

(K) 

Activation 

energy 

(kJ mol-1) 

Frequency factor 

(mol Pan s−1 kg cat−1) 

5.03E-9 11.4 6.65E-10 EB ↔ P.X  

Isomerization 5.43E-10 9.99 9.11E-11 EB ↔ M.X 
1.00E-8 10.53 1.52E-9 EB ↔ O.X 

5.69E-15 38.74 5.6E-18 EB + H2 ↔ Benzene + C2H6 Hydrodealkylation 

 

 اندازهاچشمها و چالش-4

ها بهبود عملکرد فرایند ایزومریزاسیون زایلن برایها، عنوان جزء نامطلوب از مخلوط زایلنبنزن بهتبدیل/حذف اتیل

ها ترین چالشهمراه است. از مهم اساسی هاییاست که البته با چالشتولید پارازایلن امری ضروریو افزایش 

همراه بوده ها افزایش اتلاف زایلن بابنزن، اغلب توان به این مساله اشاره کرد که تلاش برای حذف بیشتر اتیلمی

در میان ایزومرهای مختلف برقراری تناسب مطلوب میان این دو پارامتر از اهمیت بالایی برخوردار است. رو از اینو 

بنزن از که فرایند حذف اتیلهستند به نحوی همی بهبنزن و پارازایلن دارای ابعاد مولکولی بسیار نزدیکزایلن، اتیل

ارزش همراه پارازایلن و اتلاف آن به محصولات جانبی کم نفوذهمواره با ، آن به درون حفرات زئولیت نفوذطریق 

بنزن که تنها به اتیل انتخابی مناسب-ی شکلیهاکاتالیستشده در خصوص طراحی های انجامعلیرغم تلاشاست. 

بنزن ادامه دارد. کاتالیست بهینه باید بتواند اتیل همچنانتلاش برای طراحی کاتالیست بهینه ، پذیر باشندگزینش

بنزن و اتلاف تبدیل کامل اتیل نهایتا ها نشود.را بطور تقریبا کامل حذف کرده و در عین حال منجر به اتلاف زایلن

تولید  با هدف هاگیر فرایند ایزومریزاسیون زایلنباعث بهبود چشم ،کاتالیست بهینهبا استفاده از  چیز زایلننا

 پاسخگویی به تقاضای فراوان آن خواهد شد. به منظور حداکثری پارازایلن

 

 نتیجه گیری -5

تولید اسیدترفتالیک و باشد که در در میان ایزومرهای زایلن می شدهشناخته ترین ایزومرپارازایلن مهم

میان تقاضا و تولید پارازایلن عدم هماهنگی وجود دارد.  بطور معمول با این وجودترفتالات کاربرد دارد. متیلدی

چالش اساسی در فرایند های ایزومریزاسیون  ،جزء نامطلوب عنوانبه 8Cدر مخلوط آروماتیک های  بنزناتیلحضور 
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باتوجه به نزدیکی نقطه جوش ایزومرهای  .شود تبدیل به محصولات دیگربطور موثری  بایستمیکه باشد زایلن می

بوده و نیازمند های معمول جداسازی اغلب امکان پذیر نها با استفاده از روش، جداسازی آنبنزناتیلزایلن و 

از رویکرد تبدیل آن به  بطور معمول ،بنزناتیل . درنتیجه به جای جداسازیباشدهای جداسازی پر هزینه میروش

همچنین علاوه بر دستیابی  .شودمیاستفاده  آلکیلاسیوندیهای ایزومریزاسیون و واکنش محصولات دیگر توسط

 عبارت دیگر،به  باشد. نیز در فرایند ایزومریزاسیون زایلن ضروری می هازایلنبالا، اتلاف ناچیز  بنزناتیلبه تبدیل 

گزینش پذیر باشد و از نفوذ مولکول های متا و  بنزناتیلتنها نسبت به تبدیل  بایستمیکاتالیست مورد استفاده 

 بنزناتیلاز این رو برای تبدیل شود. اندازه مولکولی بزرگتر، به حفرات داخلی و تبدیل آن ها جلوگیری بااورتو زایلن 

 پذیریگزینشبه دلیل خاصیت  ZSM-5ت اغلب از غربال های مولکولی دارای اندازه حفره متوسط و ترجیحا زئولی

 هیدروژنی لاسیوناتیایزومریزاسیون و دی  هایواکنش انجامبا توجه به . شودمیشکلی منحصر بفرد آن استفاده 

مناسب فلز هیدروژناسیون  استفاده ازهای فلزی و اسیدی، های دوعاملی دارای سایتبرروی کاتالیست بنزناتیل

با هدف بهبود  در این مقاله مورد نیاز است. و کاهش اتلاف زایلن بنزناتیلدر ترکیب با زئولیت برای تبدیل موثر 

تبدیل/حذف  به بررسی راهکارهای دستیابی به  ها و تولید حداکثری پارازایلن، کارایی فرایند ایزومریزاسیون زایلن

 استفاده از فلزات و زئولیت های مختلف و همچنین تاثیر در این راستا پرداخته شد. گزینش پذیر اتیل بنزن

 تاثیر همچنین .شد بررسی مسمومیت گزینشیو  زداییاز جمله سیلانیزاسیون، آلومینیومسطح  اصلاحهای روش

با وجود تحقیقات . مورد بحث قرار گرفتنیز بر عملکرد فرایند  و تغییر شرایط عملیاتیمختلف  استفاده از بایندرهای

اشاره شد، تلاش برای طراحی و ها آن ترینمهمبه انجام شده و راهکارهای مختلف بهبود عملکرد که در این مقاله 

و حداقل اتلاف زایلن در فرایند  بنزناتیلبرای دستیابی به حداکثر تبدیل  بهینهساخت کاتالیست با عملکرد 

 ادامه دارد. همچنان ایزومریزاسیون زایلن
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