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 �	��� �������� (sulfated zirconia, SZ)  ����� ���	��	��� ������������	��	
 ��
� ��  �� ����
 .��	!�  ��
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4�2� "�5�� �6�' '	7� ��"# ��$� �� 8	9:# �' ")���� % '�'.()�*+   %�/&C9+'	� 5�� *��  . ��
' �' �� 8	9:# 4�2� ;��

�� �'�' ��<	� "����!= >��� �� %0�' � �������2 ?�	� �� @	�# "A� B��' .��C� '�	# �' , ������ 8����� ����,- �'	� ;���&

�� ����)� E	# 8	9:# ")���� F���!= ����# �' �������2 .(��*-� �' �2 "����!= >��� �G�H ���� ����)� E	# "�	A�	# �7 

'	� �	�2�� �' "�5	I ���# ��#� � J��	� �' ;���� %5�� F��K�� . �� ���
� �
� "L���MN�O�� ���	� %5�� �'��� %�� ��2 �*���#  

�
� ��� 2P �K)7 �' �. 
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�����  ���	 
��)�������� (����� �� ��������� �� 
��� 
 ��������� ��� ���!�" ��#�� ���� �$%&')C3-C5 ( *�

+�� ���&� )C7-C9 (�, 
��� ��
 .+!
� ��  -�/0, ����
��� ��$&� ��$, �� (trimethylpentane, TMP)#&$1�  *	 

�, 2&	�� *���� 3��/0, #&4�� .-�/0, �� #&5�, *��5�6 �
�� ����� ��$, �� (dimethyhexanes, DMH)   �#7 

����� ��$	� #5
�� ��� .�8 
�9 ���#��� !� �$%&' ���#&�
 :��,HF � H2SO4���&7 *�  �"������; )<1�����	( =���$�� 

�, ��4 .�5���5 � #��� <8��!�� ���� *&��� �� <1�! �
�
��&8 *� !��5 ���0, ���
 ������> �<�� =#��	 2��  .

������&�? ������> ���&7 *� #,�> #��� �� !� =���$�� 
3#, :��, ���#��� @��&, �� *$8�" 
��A *>�� �
�, <�

<��. ���, !� <1�����; ��� �����B�� 
� =�C��� #,�> #��� 
<���D! ��������� �� *������ ��E8 ���#�1;� � �#��� �

 ��FG� =#4SZ *H�$5 	 
��#�,� ���=#&& $4�� ��* #5� . �I&�
<���D! ��<4
� =��J �� �  
� �$� <���D! � <�!�K�8 #&5�, ��

#&$1� -�%8 �����B�� .��� ,<���D! ��&M �� ��#%$�� ��
=N�� #5
�� O; *E���� �#4 -�%8 ��P 
� �� . ��B�� O;

 =#4 <�� �BG,<4
� 
� *1�A �� (supercages)  Q�� *�
� �9 !� �$"
�� � #$8���5!�
 !� *; #4�*  *� �$BM�; ���

#&; R��5 ����� .*5�G5 ��� EB4 ���S� 2&��" !� �� �
 �T, 3#4 *� *; <�� ��
���, #4��] U .[�, �V5 *�  #�


+� ��<���D! *%��� ���� �5�&; � �� ������> ���&%� 
 W�/, �
�, ���#���HF � H2SO4=��� X8�,�5   � #5�
�, *$4�#&� ��&M O&��  *; ��4<1�����; �� �#������� �

 

     ١ ����� ����� :������ ����	
� ����� ����� ����� ��������� ������ � ����� �!��  



 

 Y

������> ���$EG$0, =#4 *������ ��	��! #&5�, �� �
 #&4�� ��G��5]Y .[ 

 #,�> ���#��� ���� =#4 *������ ��E8 ���#�1;�
=#&&;
��#�,� #&$1� �� .�9 �� �5��9 *� � #&$1� <G�A ��!
� 

�, #���� #5�4 .&FG���,�9  ���, �
   ��� 
� Z�EB� �� ����
��G5 ��J�. � 3�/\�, ���%� � ?<^�� �J��, *��C, ��� 
� 

 _��$5 � ��
�� <1�����	 `�5 ��� �������,!9 ����!
�
�, ��E0� �'�J #5�4. 

 
2� ��(3�'����	
 (��� 

2�4�"5,���6 .��7�89�� /�� �  

 #��E	 �1	� -�E0, <8���9 !� a�5�	��! #�1	�
#��
-�E0, =��A =��A 2���8� �� a�5�	��! Yb%�,9  
� d��5

 *� �#��
 �� #�#4 �"��G� e���4pH *� f/h ��� Zi� � 
 3#, *� �!��h U #,9 <�#�.  �� �'�J -K � W�' -�E0,

W�' � *$14 <��5 #&M 
� ��C, j9  4��� �� # �� �Cl- � 
 NH4

+#5�4 *$14 .  
� j��
K kkl  O�^ @4 �m 
�
 #4 . 3#, ���� j��
 ��$14 !� #%� hUY  �� =
�	 ��
�

�,�� K khl  ���,� @�4 �K/min b #4 *$4�S".  =��,
�'�J ,Zr(OH)4 

 , =
�G4 -���P !� � ��^nf 
��7   =���
 #4. Zr(OH)4  -�E0, �� M H2SO4 b/f )
�#C, *� 

cm3/g Zr(OH)4 b ( ����h U  o�CE� #4.  W�' !� Z�
3#, ���� p�8 j��
 ?���; h UY ��,� �� =
�	 
� 

K khl  ���,� @�4 �K/min b �" 
��A<8.  *� -�/0,
 =�
�9 
� *GM�� 3
�' ,-���P !� � ��^bfqlY ) ��A

r�
�� �� ≅ 1mm(  =��� 
��7  #4 . ���� =#4 ��^ 
���
 �����&�1E	 3#, *�l ��,� �� =
�	 
� <7�� K hsl  � 
 ���,� @�4K/min Uf�" 
��A <8. 

=!�#5� �� *$�#��� ���" ���,� ���
 *,�5�� �� jS>�� 

(temperature programmed desorption, TPD) 
 =��$�� �� d��5�,92900 TPD/TP (Micrometritics) 

��! @���� *�Q�H5� #4  : <1\5g Yf f/f  ��A !� *5�G5
 2��,�" <7�� �� a�E� !�" !� �5���> 
� =#4 *&�1E	

K/min Uf  ��,� *� �#��
 ����K hsl Zi� � #4 Q�" 

 3#, ����h l�, �A�� �,� ��� 
� #5 . �� *5�G5 �9 !� #%�
 ����>N2 3#, ���� � =#4 �&^ p��� ��,� �� min lf 

 ����> 3
��H, 
�NH3) Yf %a�E� !�" 
� (<8�" 
��A .
 ��,� 
� *5�G5 Zi� K lfl  3#, ���� min lf ����> �� 

Q��E�,  !�" ?=#4 �����8 jS> d��5�,9 WSJ ����
��,�" <7�� �� *5�G5 ��,� =��59 � #4 ����! 2

K/min Uf ����> e���ml/min  Uff  *� a�E� !�"K hsl 
#4 =#5��
 . *E���� =#4 jS>�� d��5�,9 <VEP 3����u�

TCD #4 
��49 . 
 �0�� <J�1,)=N�� (BET <1�����	 +�
 *� Q������ 
 �K��$�5 jS> 
�K ss �� =��$�� "Quantachrome 

Autosorb Automated Gas Sorption System" 
#4 Q�H5� .� �K��$�5 ����E, :�C, o�nm2 Unk/f  �V5 
�

#4 *$8�" .=��J aHJ �9 ��A � �� �� +�
 !� =���$�� �� 
Satio-Foley#4 =�! ��G\� . 

 
2�2� ������3�' 3*��� � �����	
  

2&	��
� ��������  e���4 K Yvh  �bar Ub  
� ��
CSTR  `�5 !�Berty �
� #4 Q�H5� :��, !�8  . ��4U 

 #J�� ��G4 �������,!9*$8
 
��� �, ���5 �
 #�� . 2\�
 *; ��� w5! #x ���8 Z&> !� ��\, �� �,�4 y�
�^

��������� z�E\, ����� 
� � ��������� �B� 
�/ �� ����
��%, <�15) b/b *� U(�, �
�#I�5  #4 . 
��8 <0� y�
�^

�, 
�$;�
 �
�� �K��$�5 #4 . #x ���8 Z&> !� 
�$;�

 ��G� O� �� w5!� ���
�� `�5 !� =�� * *; ��� #��

 <1�����;)*5��$�� 3
�' *� ���^�� �� ( ��8 �
 ��G� 
��
�, <8�". ��G� 
�� rpm  UlYf ���. 
�$;�
 �; aHJ 
ml kbf �, �� :��, �� *; �GHJ �  #4ml lff ��� . ��#J

g lf  �C$&, #�� *� � *$4�S" �
�� �^�� 
� <1�����;
�, #4 .��, aHJ @���� ��#� 
� 2&;�� ���� <1�����; #

 :��, !�8ml Yff ���. 
 <1�����;�, -�%8 2&;�� !� 2�� #4 . ��,� 
�B&�� ����

 *� e�0, ��,� !� ��� ����> 
� <1�����;°C Ubf  � =#5��

 ����min Uf�, *$4�#I�5 �,� ��� 
�  #4 . *� �,� �9 !� Z�



 

 l

°Clff  ���� ���� 
�� � =#5��
min Uf  �,� ��� 
�
I�5�, �
�# #4 . 
� *� �,� Zi�°C kbf � =#5��
 

 ���� <1�����;h l �, *$4�#I�5 �,� ��� 
� #4 , Q�H5��� �
 ����> 
� �,�
9 *� <1�����;N2 O���5 ��,� �� O�^ 

�, ��� e�0, #4 . *� <7�� *� =#4 -�%8 <1�����; Zi�
�, �C$&, 
�$;�
 �^�� #4 . :��, ��������� ����> �9 !� Z�

 3#, *� hU�, 
��A�� <1�����; ��
  #4 . *$�P9 ���� ���
��� ��������� �� <1�����; �#4 ,�, -�G$J� ���!  ��
� <8


 �#��
 !� 2�� ���� ���� {�$�15 <VEP �� y�
�^ �5�I"�5
 ���� *�4 <VEP *�)<�� �$G; �E�^ *; ( !� ����! 2\�

<��� ��#&; Q�G1, �
   .��������� z�E\, Zi�q�
�� ����  
�, 
�$;�
 #4 .����� ���� �V5 �
�, ���T8 <7��  ��#J

h-1 Y/f-U/f #4 *$15�� @��&,. 

�$;�
 �>��^ 
� , ����> a�V&� ��4 !� 
��7 !� Z� 
��8

�, =��� 2��; ���1G�� 
��8 *�  !�" *� �>��^ �� #4
��4 ��#�� .�, 
� :��, 3
�' *� ���, O� 
� 3�B��  #,9

�, �#> �����&;�� !� � 4# .=
�� 
��� -�/0,  *$4���� ��
�, �!� � #4.  ���� ������ !� Z�h U  ����! !�" ����

 W��"���,��	 �� � �!� =
���� -�/0, =#4 �J ���������
 �!�")GC  ( �, ����59 #4  . `�5 !� =���$�� �
�, ��$�

 -�m *� =#&;9 mU  ��A *� �mm Y ��� . *&;9)�;�� !�8 (
 =���$�� �
�,OV-1 ) � �SE-30 (��� . �����&4 ����

@�	�� �� !� -�/0, 
� ��>�, �GC/MS *	 #4 =���$�� 
GC �9 HP, 6890 �,�> !��
��49 �� =��G� HP, 5973 

 *$8
 
��� �!���#> ��$� �HP-5 -�m *�  m lf ��A � 

mm Yb/f��� . 
 !� y�
�^ ����� �������qYq ����)Merck,Art. 

823231,95%  �,����  ��� �4.3% �,���� �����( 

#4 =���$�� . !� =���$�� <E7Yq 
� �9 !� �$��� =���$�� ����
�
�	������ ����  . *; ��� =#4 Q�E%, ���� W�m !�

U- ��, ��,���� 2&;�� 
� �#4 �^�� !� 2�� ���  � ��4
 �,����Yq�, �
 ����  #��]l .[ =���$�� �
�, ���������vn% 

���. 

 
l�;����  � <=�  

�B4 Y|�m  NH3-TPD*5�G5 !� �B� ����   *$^�� ���
�, ���5 �
 =#4 #�� . �����TPD 
�IM ��
�� =#,9 <�#� 

y�5 )��� ?(peak <��  . O��� ��#J 
� OK hln 
�, =#��  jS> *� z���, *; ��4NH3<��� ��
  �� �

<�� �#��� ���� . ���� 
� @���� *� OK nfl  �K khY 
�, =#�� <��� *5��5 *; #5�4 �� � ��A �� *5��, *$�#��� ��

#&$1� . ����� 
� a�  K kfU �, =#��  z���, *	 ��4
<��� *� ��<�� |�%x �#��� � .�; �#��� <E/^  �� 

 =#4 jS> y��5�,9 @1Jcm3 NH3/g kl/k<��  .
 -�#>U*5�G5 �� �
 �x�J <1�����	 *$�#���   ���) *$�#��� ��

����� (�, *1��C, :>�, �� #&	. 
; =N�� o�� +�
 !� =���$�� �� <1�����BET ��#J 
� 

m2/g hb #,9 <�#� .=��J e��$, ��A  ��nm l/l � 
 <1�����; �\E\�ml/g fk/f #4 =�! ��G\� . 
� *B�
���

 -�#>U�, =#��  ��4? =#4 *$^�� <1�����; =N�� o�� 
<1�����; *� <�15 ��$G; :>��, �<�� � . �
�, 
�

 :>�, <1�����;]   b[ �BG, ���  *� ���#J �� <��pH 
���#4�� z���, #�1;�
#�� �������
 �� . �
�, 
�

 ���� <1�����;pH��� =#�5 =��� �������
 . 
�B4 �� �l � k|�m @���� *�  �� �GC � GC/MS �B� 

*5�G5 !�  ���-�/0,�, ���5 �
  #&�� . � ��� O�� #&M �H�
*7�GH, *���� ��#%� a; O�� !� ���� �� a� *� O���5 � ��

*E'�8 �, =#�� ����� ����C� ��� ��4 . ��� ���, *E'�8 
�
*7�GH, O�� �G; ��#%� �I&� �� �� =#�� 3#4 a; �

�, ��4 . #5�, ��,! ���&� ���, *B&�� *� *>�� ���5��m  ���
�, #5
�� ��$� 
�  �,�4 -�/0, *; <8�" *H�$5 ����

*7�GH,  ���,����� !� ��)�E� {��G$J� �� 3�B�� �� ( ��
 ���;��#%�h j�T, � �$��� �� k<��  . 

-�#> Y ����59 _��$5 GC/MS�, ���5 �
 ��� *5�G5  #�� . ��
 � #&$1� �&���� {��#G7 =#4 �����&4 3���;�� *B&�� *� *>��

=��" ��#5
�� �5�1B� �E,�7 � ,}��� @��x 



 

 k

(response factor)  a� *� 3���;�� ��� ���� =��$��
<�� O���5?'
� �  -�,�5 <J�1, ~��� �� =#4 *D�
� #

 @�;�� �� �5����8 *� :>�
 ���^ �G; 
��%, O�� ��! =#4
�, <�#� -�/0, 
� #�� .@�	�� �I&� -�#> 
� �� *	 ��

���; @��x (quality factor) �9 �,�> |�m  �� 
 !� �$"
��hb=#4 =�
�9 <��  �9 �����&4 ���! #5� �� �� 

 <�� =��G� ��$��� ��&�Gm�)7 WSJ #5�, ��,! 
� +�� <E
*5�G5 ����� �����&4 <A� �� ��� <�� =��� �� .( *5�$\�4�^

 !� �G�5 -�#> ���/0,�-*5�G5 @�;�� �   *$�� �� ��
�, 24�� �
 <1\5 O��  -�/0, 
� *M�"� #��

�, =#�� a� ��$;����� ��4 ,<�� �&���� �$��� ���, @�	�� ,
�9 
�&; 
� ��� ����8�
������  �� ,�E� ��$&��EB�� ��B�� �� � 

������EB�� �� ,�, =#�� a� ��$�� � ���� ����,����� ��4. 
 =#4 �����&4 ���, ����)����� <A� ���� *� *;  -�#> 
���

=#,��5 #5� (���;�
#�� �� ��9 #��� �G; 
�#C, � �$&��&� �
#&$1� �B�� �. 

X��m !� 2&	�� 
�	�!��*����   <�� �5����	���	 ���
]n[ .-�/0, ����� ������&� ���, �
 |E$\, �  ���� *�

�G	�����	���	 �G�4  ����� o�x��  .2&;�� �� ��5�> �
�����B�� e���4 
� :��� ��,����� �#��� <1�����; �� 

�#4 ��G�E� � �#4 �A�0��(conjunct polymerization) 
#&$1� . 2&;�� 
�&; 
�"�C�CJ �����B�� "#���� *� *; 
,�������� TMP�, �H&,  ��4 , �#4 ��G�� 2&;��

#�� r
 ��! �����1, X�m �� <�� �BG,] k [:  

)U( 

 
 Q�� 2&;�� )�����; jS>�� �� �DMH+�$;� #���� �  �� (

�, r
 �,��&� #4�� a; #�
#�� -�C$5� <���%8 *; #�� .
�����B�� <�'�^q�����; O� ��������,����� ��$1� <1

<��� ����M *� ��-�%8 � , �����&;�� <VEP)=��J 
� �� (
�
�� <1�����; #�
#�� -�C$5� ���5��� � . �A�0�� �#4 ��G�E�

2&;�� �,�4 ���#4 ��G�E� � ,�#4 ��,���� , ��CEJ
�E� ��B�� ���� �K�
#�� -�C$5� � �#4 �E��B��  ��� ���

<�� ��CEJ .2&;�� ��� !� ���"�E> ���� ��, {��G%, 
<�15 �� ����� *� ��8�
�� ���� �)U:Uf ( �����B�� 
�

�, -�G7� �
�H� ��4. 
@�;�� ��
 !� ���9 ��15 �5����8 � =#4 �����&4 � �� 

�,  ���A �#4 ��,����� 2&;�� *; <8�" *H�$5 ����
<�� =��� r
 �I>�� . +��C8 

 ��#J �I&�Yf % �
 -�/0,
�, ��B��  !� �$G; *; #��nf %9 �TMP= !� �$G; � kf% 

 �9�� ���� ��$, ��<� . #���� z�4TMP+ ��>� C4

+ 
<�� . ��^C4

+ 
� ��$, ���H��> !� <�� �BG, sec-C4

+ 
 ��������� -�B��, O� �� #�
#�� -�C$5� ������4 #��] k[ . 
�

=��� r
 ��1, �� �� �H&�� #5� , -�� ��1, 2C5 {��G$J� ���
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 DE�I� �G GCJ*8=� 	� .�*�� K�  �( L1=� /�� 3� 3*�6�3 	� ��� .�M�@ �)��� OP�� Q���� :

 R�3*� ��?S ����C200 ml/h , T=45ºC ,p=15 bar , I/B=5.5 ,  "5,���6 �	�30 g , TOS=5 h.( 

 

E� D>� �G GC/MSE� .�*��  DI. 



 

 v

 J��C4� ��� .���� .�*�� �����*!�-M V�*�3� 5��1� . 

  ��.�*�� �*�+!,� ���� BC��� 3� ��� .���� ��(. 

 .�����)cm3NH3/g( 
"5,���' BET (m3/g) 

|�%x e��$,q��A ��A �E�^ �	 
�W�S 3�' 86 1.40 2.33 0.712 4.4 

 BC��]>[ 148 2.1 8.9 8.9 13.3 
 BC��]A[ 143 1.18 0.90 0.23 2.31 

 

 

 J��C2�� ��� ������� ��*�  �GC/MS�
 �X5� ������M �  �(.  

Peak quality Retention time Area % Library/ID* 

87 1.3 4.26 2-methyl-1-propene 
86 1.4 1.48 2-propanone 
90 2.37 0.17 Isooctane 
94 2.61 3.14 2,2,4-trimethyl-1-pentene 
91 2.66 0.74 5,5-dimetyl-2-hexene 
91 2.78 1.13 Trans-3,4,4-trimethyl-2-pentene 
90 2.89 0.17 2,4-dimethyl-2-hexene 
91 2.94 0.80 2,3,3-trimethyl-1-pentene 
93 2.99 0.10 Trans-3,4-dimethyl-2-hexene 
93 3.02 0.12 4-ethyl-1-hexene 
91 3.16 3.66 2,4,4-trimethyl-2-pentene 
94 3.20 0.08 3,5-dimethyl-2-hexene 
95 3.25 0.98 Trans-3,4-dimethyl-2-hexene 
95 3.35 2.42 Trans-3,4-dimethyl-2-hexene 
94 3.44 1.25 2,4,4-trimethyl-2-pentene 
94 3.53 0.08 5-methyl-2-heptene 
91 3.61 0.68 2,3-dimethyl-2-hexene 
93 3.68 0.69 3,4-dimethyl-3-hexene 
97 3.73 0.53 2,3-dimethyl-hexene 
97 3.82 0.07 3-methyl-heptene 
86 5.62 0.04 1,2,3,4,5-pentamethyl-cyclopentane 
90 6.83  9.57 2,2,6,6-trimethyl-4-heptane 
94 7.00 10.45 2,2,4,6,6-pentamethyl-3-heptene 
95 7.29 0.80 2,2,4,6,6-pentamethyl-3-heptene 
86 7.57 2.32 1-methyl-3-pentyl-cyclohexane 
91 11.77 0.37 2-methyl-1-prpoene (tetramer) 
  46.13 Total 
 
* Database: Wiley 275.L 


