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Abstract:  Sulfated zirconia (SZ) and two promoted 1%Mn/SZ catalysts which have been prepared via sol gel (Mn/SZ-S) and
impregnation (Mn/SZ-I) methods were studied. The morphology of the catalysts was characterized by XRD, BET, NH3-TPD,
ICP,  SEM  and  FT-IR  analysis.  The  conversion  of  methanol  to  dimethyl  ether  and  hydrocarbons  was  carried  out  in  the
temperature range of 120−300 °C. The Mn/SZ-S showed the highest activity due to the high surface area with suitable acidity.
The optimum condition of Mn/SZ-S catalyst was investigated at 200 °C and LHSV of 0.02 h−1 in a time range from 30 to 210 min.
It  was  found  that  the  total  conversion  decreased  from  80.18%  to  53.26%  at  210  min.  The  reusability  of  this  catalyst  was
studied at the optimum condition up till four cycles for 1 h. The characterization of the reused catalyst showed a significant
change in the structure and surface acidity due to the blockage of the surface acid sited by carbonaceous materials.
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Hydrocarbons  are  one  of  the  most  desirable
products  derived  from  crude  oil,  and  with  increasing
concerns  about  the  depletion  of  crude  oil,  many
researchers  have  directed  towards  producing  valuable
products from alternative sources such as natural gas or
methanol.  Also  methanol  could  be  considered  as  a
feedstock  for  the  production  of  hydrocarbons  and
dimethyl  ether  (DME).  DME  has  become  one  of  the
most promising green fuels with higher cetane number,
higher  ignition  ability  and  lower  combustion  residues.
It  could be used as  a  replacement  for  CFCs that  has  a
devastating effect on the ozone layer in the atmosphere,
as well as it  acts as a mediator in many processes that
produce  liquefied  petroleum  gas  (LPG)  and  dimethyl
sulfate.  Methanol  to  hydrocarbon  (MTH)  involves
dehydration  of  methanol  to  produce  equilibrium
mixture of methanol,  dimethyl ether and water,  then it
will  direct  toward  three  different  paths,  MTG
(Methanol-Gasoline),  MTO  (Methanol-Olefins)  and
MTA  (Methanol-Aromatics).  These  processes  were
adjusted  according  to  proper  catalysts  and  reaction
conditions.

Solid  acid  catalysts  as  zeolite  were  used  to
catalyze  the  reactions  of  MTH.  Various  types  of  acid
catalysts  have  been  studied  in  the  dehydration  of
methanol  such  as  mesoporous  silicates,  γ-Al2O3,

zeolites[1−5], kaolinite[6], sulfated zirconia and TiO2-ZrO2.
Zeolites  and  γ-Al2O3  have  noticeable  catalytic  actions
in  MTH  but  they  have  shown  a  tendency  to  rapidly
deactivate  and  low  methanol  dehydrating  rate,  in
addition to that SZ was developed as a replacement for
commonly  used  solid  acid  catalysts,  so  SZ  with  its
super acid properties and stability have become one of
the  most  desirable  catalysts  for  many  significant
reactions  such  as  isomerization[7],  esterification[8],  and
alkylation  at  low  temperatures.  The  acidity  and
performance  of  the  SZ  catalyst  depend  on  the
preparation  method,  surface  area,  zirconia  source,
precipitating  agent,  sulfate  source,  pH  value,
temperature,  aging  time,  and  the  calcination
temperature. SZ tends to deactivate when hydrocarbons
interact  on  the  surface.  The  incorporation  of  metal
oxides has positive effects on the activity and stability
of SZ: (i) that prevents the transition from a tetragonal
phase  to  a  monophasic  phase;  (ii)  increasing  active
sites  and  enhancing  the  strength  of  surface  acid  sites,
and  (iii)  extending  the  lifetime  of  the  catalyst[9].  The
role  of  Pt  in  SZ  activity  and  stability  has  been
discussed[10],  as  well  as  the  development  of  Brønsted
acid sites in the presence of Pt. Methanol conversion on
Ni-ZSM-5 catalyst has increased with time, suggesting
that Ni can adjust the strength of strong acid sites[11]. 
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Recently,  different  metal  oxides  (Fe2O3,  Co2O3,
and  Ni2O3)  were  incorporated  into  SZ

[9].  Metal  oxides
have an effect  on the valence state  of  S since S6+ only
contributes to the acidic property of the catalyst[12]. The
role of transition metals on SZ have been tested for n-
butane  dehydroisomerization  in  many  literatures.  SZ
promoted  with  Mn,  Al,  Ni  and  Cu  were  synthesized
with  Zr:M  molar  ratios  of  1.0/0.1,  1/0.5  and  1.0/1.0.
The  presence  of  transition  metals  have  improved  the
catalytic  stability  and  selectivity  of  the  catalysts[13].
Also,  it  was  noticed  that  the  SZ  doped  with  1.5%  Fe
and 0.5% Mn has increased the activity of unpromoted
SZ by 3 orders at  lower temperature[14].  Witoon et  al[15]

prepared  a  particular  composition  of  CuO-ZnO-ZrO2

on  SZ  by  a  co-precipitation  method  with  different
sulfur contents in order to produce methanol from CO2.
The  effect  of  metal  oxide  composition  has  been
investigated  previously[16]  for  dehydration  of  methanol
to  dimethyl  ether,  and  we  found  that  1%  transition
metal oxide could provide a good catalytic performance
in  terms  of  yield  and  stability.  Furthermore,  the
influence  of  diffferent  preparation  methods[17]  in  the
development  of  modified sulfated zirconia as  catalysts
for  methanol  conversion  to  DME and hydrocarbons  is
still desired.

The objective of our work was to demonstrate the
impact  of  preparation  method  of  1%Mn  metal
incorporated SZ (impregnation and sol-gel techniques)
on  the  morphology,  distribution  of  the  metal  in  the
catalysts and their activities towards the convention of
methanol. Then we studied the activity and stability of
the  catalyst  under  optimal  conditions.  The  reaction
mechanism  was  proposed  based  on  evidence  of  the
characterization for the used and regenerated catalyst.

1    Experiments
1.1    Catalyst preparation and characterization

The  sulfated  zirconia  (SZ)  catalyst  was  obtained
according  to  a  modified  method  of  the  sol-gel
technique[8].  Zirconium  isopropoxide  (70%)  was  used
as a precursor and isopropanol (99%) as a solvent, they
were slowly mixed in one pot with H2SO4 (96%) with a
Zr:S  weight  ratio  of  1:0.038.  The  mixture  was  stirred
for  30  min  at  room  temperature.  Hydrolysis  and
gelation were  carried  out  for  1  h  then dried  at  120 °C
for  12  h  and  calcined  in  static  air  at  600  °C  for  3  h.
1%Mn  was  loaded  onto  SZ  catalyst  (Mn/SZ)  via  two
techniques.  Sol-gel  technique,  in  which  Zr  precursor
and  Mn(NO3)2·6H2O  were  added  in  the  same  step

(Mn/SZ-S).  Another  technique  was  impregnation,
where the Mn precursor was added after calcination of
SZ  powder,  it  was  dried  overnight,  then  calcined  at
400  °C  for  3  h  (Mn/SZ-I).  Catalysts  structures  were
examined  using  an  X-ray  diffractometer  (X0PERT
PROMPD) with Cu Kα radiation with a wavelength of
λ = 0.15406 nm with a rating of 40 kV, 40 mA, step size =
0.02°  and  scan  step  time  of  0.4  s  in  the  range  from
20°−80˚.  The  chemical  structures  of  all  catalysts  were
conducted  using  a  Fourier  transform  infrared  (FT-IR)
on the Nicolet iS10 FT-IR spectrometer in the range of
400−4000 cm−1.  The sulphur content was measured by
the  inductively  coupled  plasma  atomic  emission
spectrometer (ICP). The specific surface area and pore
size  distribution  were  evaluated  by  N2  adsorption-
desorption isotherms using Quanta chrome Nova 3200
instrument  that  applies  BET  and  BJH  methods.  The
acidity of the catalysts was achieved by monitoring the
amount  of  the  desorbed NH3  from the  catalyst  surface
after  exposure  to  NH3  stream  for  a  certain  period.
Surface  morphology  was  examined  by  Scanning
electron  microscopy  SEM images  of  model  Joel  3500
electron microscope.
1.2    Catalytic activity measurements

The  catalytic  activities  of  SZ,  sol-gel  and
impregnated  catalysts  for  converting  methanol  to
hydrocarbons  were  examined.  The  operations  were
performed  in  a  conventional  atmospheric  fixed-bed
quartz  flow  reactor  using  N2  as  a  carrier  gas  at  a
constant  flow  rate  of  40  mL/min.  0.5  g  of  the  solid
catalyst were mixed with glass beads and placed in the
middle  of  the  reactor  with  quartz  wool  to  avoid  hot
spots and catalyst sintering. The catalyst was activated
in-situ  (1  h  at  400°C  under  N2  flow).  The  conversion
was  measured  1  h  after  the  start  of  the  reaction  to
ensure  the  equilibrium  state.  The  collected  liquid  and
gaseous  products  were  analyzed  using  GC.  First,  the
liquid  hour  space  velocity  (LHSV)  of  methanol  was
constant (0.05 h−1) in a temperature range of 120−300 °C
for all of the catalysts. The sol-gel catalyst was chosen
for  other  activity  and  stability  verification  processes.
LHSV ranged from 0.03 to 0.08 h−1 was investigated at
200  °C.  Then,  the  TOS  was  tested  up  to  210  min  at
200 °C and LHSV of 0.03 h−1.

2    Results and discussion
2.1    Catalyst characterization

XRD  patterns  for  SZ  and  M/SZ  samples  were
illustrated  in Figure  1(a).  Peaks  at  2°  of  30°,  35°,  50°
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and 60° indicated the tetragonal crystalline zirconia. As
well known, the presence of sulfate ions in the zirconia
matrix  stabilizes  the  tetragonal  phase  when  the 
content  is  high  enough  to  form  a  monolayer[18],  where
sulfate  ions  protect  the  surface  from the  adsorption  of
O2  responsible  for  the  tetragonal  transition  to
monoclinic phase[19].
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Figure 1    XRD patterns (a) and FT-IR spectra (b), (c) of the
fresh catalysts

 

The  metal  incorporation  didn ’t  change  the  SZ
structure and the intensities of the peaks were lower in
M/SZ catalysts compared to the SZ catalyst, indicating
the  successful  incorporation  of  the  metal  with  a  high
absorption coefficient[20]. It was observed that the peaks
at 35° and 60° split into two reflection peaks, confirming
the tetragonal phase that has higher activity in catalytic
reactions  at  low  temperature  range.  The  diffraction
peaks of the metal oxide were not observed, indicating
good  dispersion  on  the  surface  of  SZ[21].  It  was  noted
that  the  crystallite  size  of  Mn/SZ-I  (27.8  nm)  was
greater  than  that  of  SZ (22.6  nm),  while  the  Mn/SZ-S
(13.3  nm)  was  approximately  half  the  size  of  SZ
(13.3  nm).  The  metal  particles  of  Mn/SZ-I  were
randomly  deposited  on  the  surface  of  SZ,  while  those
of Mn/SZ-S were buried in the pores and substituted in
a zirconia lattice.

SO2−
4

The typical FT-IR for SZ, Mn/SZ-S and Mn/SZ-I
(Figure  1(b),  1(c))  showed  diagnostic  peaks  at  450−
760  cm−1  corresponded  to  the  metal−oxygen  bonding
(Zr−O  and  Mn−O)[22].  The  peak  at  750  cm−1  which
attributed to Zr−O vibration has shown in all  catalysts
but  is  somewhat  sharper  in  SZ  catalyst  due  to  the
absence of any other metal. The intense peak at 614 cm−1

indicated  the  presence  of  the  tetragonal  phase.  The
band at 1612 cm−1 was assigned to the δO–H vibration of
the  adsorbed  water  associated  with  sulfate  groups[16].
For  SZ  catalyst,  this  peak  had  the  greatest  intensity
indicating the highest acid sites number, whereas it was
smaller  in  the  impregnated  catalyst  than  in  the  sol  gel
one because of the two calcination steps.  On the other
hand,  several  bands  in  the  range  of  900−1229  cm−1

assigned  to  S−O  and  S=O  bonds  of  ,  which
indicated  the  presence  of  poly-sulfate  species  on  the
surface[23,  24].  The  bands  at  1139  and  1050  cm−1  were
attributed  to  the  bidentate  sulfate  ions  that  coordinate
with  Zr  cations[20].  It  is  worth  noting that  peaks  in  this
range  appeared  as  one  broadband  in  the  Mn/SZ-I
catalyst,  whereas  in  Mn/SZ-S,  these  peaks  were  well
separated  into  several  peaks  instead,  although  this
catalyst has higher sulfur content than the impregnated
one[15]. The exact sulfur contents were measured by ICP
and found to be 4.8%, 4.2% and 3.9% for SZ, Mn/SZ-S
and  Mn/SZ-I,  respectively.  The  large  surface  area  of
Mn/SZ-S  (118.7  m2/g)  facilitated  good  dispersion  of
the acid sites in the bulk and on the surface, while the
surface area was very small (33.2 m2/g) in Mn/SZ-I that
caused the accumulation of the acid sites in and out of
the catalyst and appeared as a single peak in the FT-IR
spectrum.  Weak  band  was  detected  at  1400  cm−1

assigned to the S=O vibration mode. Band at 1340 cm−1

was observed only in Mn/SZ-S catalyst ascribed to the
protonated  oxygen  (Zr−OH),  this  peak  indicated
stronger  Brønsted  acid  sites  than  those  of  Mn/SZ-I[15].
Moreover,  two  bands  were  observed  at  1517  and
1420  cm−1  over  the  Mn/SZ-S  catalyst  assigned  to
Brønsted  and  Lewis  acid  sites,  respectively[25],  where
the band at 1509 cm−1 was attributed to the combination
of both sites. The broadband at 3200 cm−1 was ascribed
to  the  O−H  stretching  vibration  mode  of  water
associated with ZrO2 which has increased by increasing
the number of acid sites.

The N2 adsorption-desorption isotherms for loaded
SZ  catalysts  (not  shown)  reflected  the  effect  of  the
preparation  method  on  the  surface  area  and  the
morphology  of  the  catalysts.  Mn/SZ-I  showed  type  II
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which  is  typical  for  microporous  materials.  Whereas,
Mn/SZ-S  exhibited  type  IV  that  corresponds  to  the
mesoporous  materials  with  H3  desorption  hysteresis
loop and slit the pores with wide range from 2 to 24 nm
(Figure  2(a)).  The  specific  surface  area  (SSA)  for  SZ
was  111.8  m2/g,  which  decreased  to  33.2  m2/g  in  the
Mn/SZ-I catalyst, whereas it has increased to 118.7 m2/g
in  Mn/SZ-S.  Variation  in  surface  area  of  Mn/SZ
compared to SZ can be attributed to a  modification of
the  catalyst  structure  due  to  the  different  techniques
used  during  doping  of  Mn.  This  result  was  consistent
with  the  crystallite  sizes  calculated  from  XRD.  In  the
impregnation method, the surface area and pore volume
decreased  due  to  blocking  of  the  pores  with  the
randomly distributed metal oxide on the surface of SZ.
However,  in  the  sol-gel  method  the  metal  particles
were substituted in the ZrO2 matrix creating new pores
and larger pore volume, thereby increasing the surface
area.  Yadav  et  al[26]  pointed  that,  the  difference  in  the
surface area is due to the change in the sulfur contents
on the catalyst surface caused by sulfate ions migration
to the bulk of zirconia.

SEM images  of  the  three  catalysts  were  taken  to
clarify  the  surface  morphology  which  supported  the
XRD and surface area observations (Figure 2(b)).  The
SEM pictures of the catalysts after loading with 1%Mn
showed agglomerated and stuck irregular nanoparticles
made  the  surface  looked  rough.  The  surface  of  the
unloaded  catalyst  was  white  in  color  which  turned  to
white yellow in 1%Mn/SZ-S and yellow in 1%Mn/SZ-I.
This was attributed to the Mn ions which entered in the
bulk  of  SZ  in  the  sol  gel  method  but  in  the
impregnation  method  the  most  Mn  metal  was  on  the
external surface of the catalyst. The surface structure of
1%Mn/SZ-I  showed  large  particles  with  lower
homogeneity  than  the  unloaded  catalyst  which  was
compatible  with  the  XRD  results.  On  the  other  hand,
the surface of 1%Mn/SZ-I appeared much coarser than
1%Mn/SZ-S. Also, the surface of Mn/SZ-S has spongy
nature  with  more  porosity  than  that  of  Mn/SZ-I
catalyst.

The NH3-TPD profiles for SZ and Mn/SZ were in
the range of 100−900 °C (Figure 2(c)). The profile for
SZ showed an intense sharp peak at  759 °C.  It  can be
attributed to the NH3 desorption from strong acid sites.
This signal has the highest intensity among all catalysts
(0.839 mmol/g), while the profile for Mn/SZ-I showed
a sharp peak at 700 °C and a small peak at 773 °C with
intensities  of  0.184  and  0.066  mmol/g,  respectively.

Also, the Mn/SZ-S profile showed two broad peaks, the
first  one  ranged  from  110  to  400  °C  with  max.  at
187  °C,  assigned  to  weak  Lewis  acid  sites,  while  the
second at 814 °C corresponded to super acid sites. The
total  acidities  of  SZ,  Mn/SZ-S  and  Mn/SZ-I  were
0.839, 0.274 and 0.250 mmol/g, respectively, where the
numbers  of  acid  sites  decreased  significantly  after
loading  with  Mn  metal[27].  It  was  also  noted  that  the
Mn/SZ-I catalyst  has lower numbers of acid sites than
those in Mn/SZ-S, indicating that the surface acid sites
were masked by the impregnated metal. This result was
consistent with FT-IR results. The acidity strength was
affected  after  loading,  where  weaker  acid  sites  were
created  due  to  interaction  between  sulfate  groups  and
the  metal  oxide  surface,  also  stronger  acid  sits  were
generated on the mixed oxide catalysts.
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2.2    Catalytic activity results
The  effective  catalyst  for  converting  methanol  to

DME should work at low temperature as possible. The
effect  of  reaction  temperatures  (120−300  °C)  on  the
catalytic  activity  of  all  catalysts  was  investigated
(Figure  3).  The  total  conversion  increased  with  the
reaction  temperature.  SZ  catalyst  had  the  lowest
activity  with  100%DME  selectivity.  This  high
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selectivity may be due to the presence of large numbers
of acid sites compared to the other catalysts as observed
in TPD analysis[21].

On  the  other  hand,  the  promotion  of  SZ  by  Mn
ions  improved  the  catalytic  activity.  While,  DME
production  decreased  as  the  reaction  temperature
increased,  paraffins,  aromatics,  and  light  olefins
increased  .  This  may  be  attributed  to  the  masking  of
some  strong  acid  sites  by  Mn  metal  ions  that  allowed
another  step  in  the  conversion  of  DME to  benzene  or
olefin.  Therefore,  the  simple  dehydration  process  was
performed on the SZ catalyst,  resulting in 100% DME
production,  while  the  deep  dehydration  mechanism
could  be  carried  out  on  the  loaded  catalysts  that
produced  DME  and  hydrocarbons[17,  28−31].  The  higher
selectivity  of  DME  on  Mn/SZ-S  catalyst  than  that  on

Mn/SZ-I can be attributed to the large surface area and
higher  acidity.  Aromatic/paraffinic  hydrocarbons  were
produced  at  200  °C  using  Mn/SZ catalysts  with  small
selectivity,  which  increased  at  higher  temperatures.
This  may  be  due  to  the  presence  of  basic  sites  (metal
oxide)  which  accelerated  the  dehydration  of  DME  to
light  olefin  and  aromatics.  Using  Mn/SZ-S  catalyst
(LHSV of 1 mL/min (0.03 h−1)),  the selectivity toward
DME  increased  up  to  180°C  and  then  declined
(Figure 3(b)), while the production of light olefins and
aromatics  increased  continually.  It  was  noted  that  the
formation of the aromatic is preferable compared to light
olefins  at  all  temperature  range.  Thermodynamically,
olefins  was  favored  in  high  temperature  range  only  at
low methanol conversion[32].
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Activity  results  of  Mn/SZ-S  showed  total
conversion of 62.87% and high yield of DME (59.87%)
with selectivity of 95.23% at 200 °C. So, the methanol
conversion  as  a  function  of  LHSV  was  studied  on

Mn/SZ-S as a selected catalyst at 200 °C. It can be seen
that total conversion gradually decreased from 78.60%
to  67.67% with  an  increase  in  LHSV  from 0.5  to  2.5
mL/min (0.02−0.08 h−1) (Figure 4(a)), which attributed
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to  the  decrease  in  the  reactant  residence  time.  Also,
DME  was  the  main  product  that  decreased  from
62.48% to 51.58% with increased LHSV.

Figure  4(b)  showed  methanol  conversion  and

product distribution with time (30−210 min) at 200 °C
and  LHSV of  0.02  h−1  (0.5  mL/min).  As  can  be  seen,
120  min  was  the  maximum  time  on  stream  for  the
catalyst after which the catalyst started to deactivate.

The  structure  of  the  used  Mn/SZ-S  catalyst  was
examined as an additional study, and this was done by
comparing the XRD patterns of fresh and used Mn/SZ-S
catalysts (Figure 1(a) and Figure 5). We found that the
crystalline zirconia peaks in the fresh catalyst were the
only  observable  peaks,  while  the  intensity  of  these
peaks  decreased  significantly  in  the  used  one.  Sohn
et  al[31]  assumed  that  there  was  an  interaction  between
zirconium  sulfate  and  the  ZrO2  surface,  delaying  the
crystallization  of  ZrO2.  We  assumed  from  the
broadening of the peaks that the crystalline size of the
used  catalyst  was  greater  than  that  of  the  fresh  one.
Moreover,  the  pattern  clearly  showed  the  presence  of
the  orthorhombic  phase  of  Zr(SO4)2  at  20.5°,  22.7°,
24.6°,  26.2°,  and 29.7°.  Testa et  al[32] assumed that  the
electron  density  in  Zr(SO4)2  shifted  from  Zr  atom
towards  the  sulfate  group,  leading  to  a  higher  Lewis
acidity, so it would affect the catalyst activity.

The  stability  of  the  Mn/SZ-S  catalyst  was
investigated.  The  used  catalyst  was  regenerated  by
burning it in a flow of air at 500 °C for 1 h to breakdown
any  hydrocarbons  on  the  surface.  Four  methanol
conversion cycles were performed at optimum condition
of 200 °C and LHSV of 0.02 h−1 within 1 h. There was
a  significant  decrease  in  total  conversion;  47.67%,
36.85%,  29.20%  and  28.90%,  respectively,  from  the
first  to  the  fourth  cycle  (Figure  6(a));  that  referred  to
the  decrease  in  the  total  acidity.  Testa  et  al[32]  reported
that  the  hydrolysis  of  zirconium  sulfate  to  H2SO4  and
Zr(OH)4  leached  the  sulfate  groups,  reducing  the
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catalyst  acidity.  This  illustratesd  the  catalytic
deactivation  mechanism,  as  DME,  light  olefins,  and
parafins + aromatics decreased from cycle 1 to cycle 3
(from  20.97%,  21.90%,  2.90%  to  13.75%,  8.65%,
1.951%,  respectively),  then  DME  in  the  fourth  cycle
increased  to  14.75%  while  other  hydrocarbons
decreased.  This  indicated  that  strong  acid  sites  have
been covered with adsorbed carbonaceous products and
have  blocked  pores.  Although  catalytic  activity
decreased,  DME  selectivity  increased  from  the  first
cycle to the fourth cycle (but still lower than that of the
fresh  catalyst).  This  result  may  be  associated  with  a
decrease  in  the  acidity  of  the  catalyst  due  to  the
leaching of sulfate groups during the reaction.  Also,  it
may be due to blocking of strong acid sites associated
with  deep  dehydration  that  led  to  high  hydrocarbons,
while  remaining  weak  and  medium  acid  sites  suitable
for the simple dehydration that produces DME[17].  This
was  demonstrated  by  studying  the  characterization  of
the reused Mn/SZ-S catalyst after the fourth cycle. The
FT-IR  spectrum  of  the  used  Mn/SZ-S  catalyst  after  4
cycles was illustrated in Figure 6(b).

Bands at approximately 2858, 2927, and 2965 cm−1

were  attributed  to  paraffins,  where  Popova  et  al[17],
confirmed  that  the  bands  in  this  region  indicated  the
formation of long chain hydrocarbons on Brönsted acid
sites.  We  noted  that  the  bands  ranging  between
450−760 cm−1 decreased significantly. Also, the band at
614 cm−1 in the fresh catalyst indicated the presence of
the tetragonal zirconia (t-ZrO2) disappeared in the used
one  after  four  cycles.  This  result  was  compatible  with
the  XRD  result  for  the  used  and  the  regenerated
catalyst.  The  intense  peak  at  850  cm−1  was  related  to
SiC as inert material (to increase the catalyst amount).
The  band  at  approximately  1400  cm−1  assigned  to  the
S=O bond in  the  sulfate  group clearly  appeared in  the
regenerated  catalyst.  This  indicated  a  low coverage  of
protonated  sulfate  on  the  surface[20].  XRD  of  the  used
catalyst  after  four  cycles  showed the  disappearance  of
all peaks belonged to Zr(SO4)2 due to the decomposition
of  sulfate  groups  which  explained  the  decrease  in  the
activity of the catalyst (Figure 6(c)).

SO2−
4

In comparison to some other available researches,
the  prepared catalysts  performed very well  during this
study.  Our  results  are  comparable  in  this  condition  to
other  transition  metal  SZ  catalysts  described  in  many
previous  literatures.  Hussain  et  al[33]  prepared  SZ  and
silica  doped  SZ  catalysts  for  methanol  conversion  to
DME and HC using a high pressure batch reactor. The
reaction  temperature  and  the  pressure  were  between
100 and 200°C and from 260 to 575 psig, respectively.
The methanol conversion was 41% and 43% on SZ and
Si/SZ  with  DME  selectivity  of  6%  an  0.4%,
respectively.  In  another  study,  sulfated  zirconia  was
mixed  with  CuO-ZnO-ZrO2  for  direct  synthesis  of
DME from CO2 hydrogenation

[15]. The maximum DME
yield was 3.6% at 260 °C and 20 bar and the total CO2

conversion  to  oxygenated  compounds  was  4%.  In
2018,  Said  et  al[16]  investigated  the  dehydration  of
methanol to dimethyl ether using different metal sulfate
on zirconia treated with 10% . The results revealed
that,  6.5%Cu/SZ  showed  the  best  activity  with
maximum  yield  of  DME  about  87%  at  275  °C  and
atmospheric  pressure.  Palomo  et  al[34]  prepared  Zr-
loaded  P-containing  activated  carbon  (0.75%−7.5%).
The  methanol  conversion  was  69%  and  the  selectivity
towards  DME  was  95%  using  5%  Zr  loaded  catalyst.
Although  the  DME  production  is  quite  high;  it  was
obtained at a temperature as high as 400 °C. Recently,
in 2020, zirconium transition metal phosphates M = Ni,
Cu, Mn; 0 ≤ x ≤ 0.5) have been tested for methanol
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conversion[35]. The temperature range was 200−450 °C.
Ni  and  Cu  modified  catalysts  exhibited  the  highest
conversion  (up  to  95%)  and  DME  selectivity  which
was  comparable  to  that  on  available  commercial
catalysts.  In  comparison  to  the  above  mentioned
results,  the  catalysts  utilized  in  this  study  have  been
prepared  via  simple  methods  with  small  amount  of
transition metal at room temperature. They have shown
better  performance  compared  to  other  prepared
catalysts.  The  enhanced  conversion  and  selectivity
achieved  during  this  work  can  be  ascribed  to  the
quality  of  the  structure  of  the  loaded  catalyst  in  terms
of  the  high  surface  area,  as  well  as  the  suitable
concentration and strength of the acid sites.

3    Conclusions
The  effects  of  adding  1%Mn  to  SZ  by  sol  gel

(Mn/SZ-S)  and  impregnation  (Mn/SZ-I)  on  the
methanol conversion process were tested. The Mn/SZ-S
catalyst has the best catalytic performance. The results

showed  high  total  conversion  of  74.26%  and  63.54%
yield  of  DME at  200°C and 0.03  h−1 LHSV.  The  high
catalytic activity was attributed to the large surface area
and  the  high  acidity.  The  XRD  pattern  of  the  used
catalyst  showed that  the  presence of  zirconium sulfate
resulted  in  a  high  Lewis  acidity.  Furthermore,  the
interaction  between  zirconium  sulfate  and  zirconia
improved the physicochemical properties of the catalyst.
The  highest  activity  for  the  Mn/SZ-S  catalyst  was
detected at optimum conditions of 200°C and 0.02 h−1,
while the maximum TOS was detected at 120 min after
which the catalyst began to deactivate. The stability of
the  Mn/SZ-S  catalyst  was  verified  during  4  cycles  at
the  optimum  conditions.  XRD  and  FT-IR  analysis
highlighted  the  deactivation  mechanism  of  the
regenerated  catalyst  after  the  forth  cycle.  As,  the
crystallinity  of  zirconia  decreased  and  the  sulfate
groups  were  also  leached,  the  carbonaceous  products
blocked the acid sites and the the pores of the catalyst.
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