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Abstract
Research Subject: In recent years, industrial-scale production of pro-
pylene based on oxidative dehydrogenation of propane has been of par-
ticular importance due to the lack of thermodynamic limitations. In this 
regard, the use of natural zeolites with high abundance and low price 
has placed a special position. In this research, perlite natural zeolites 
were treated with ionic liquid solution and acid, then supported vana-
dium catalysis were synthesized. Performance of catalysis were inves-
tigated in oxidative dehydrogenation of propane to propylene process 
with a mixed feed of propane and air in a fixed bed quartz reactor un-
der condition of atmospheric pressure and temperature of 500˚C with a 
flow rate of 40000 h-1 (GHSV).
Research Approach: In this study, natural perlite support as a source 
of aluminum oxide (Al2O3) and silica (SiO2) was ion exchanged by one 
molar solution of ammonium nitrate (NH4NO3 1 M). Continuously, to 
investigate the effect of delamination, different acid molar concentra-
tions of nitric acid (HNO3) equal to 0.75, 1.5, and 2.25 were used and 
then compared with the just modified ion exchange sample without 
acid leaching (V/PERLIT-I). Dry vanadium impregnation, as an active 
metal, was carried out to synthesize 8% wt. catalysts. X-ray diffraction 
analyzes (XRD), scanning electron microscopy (FE-SEM), and ammonia 
Temperature-programmed desorption program (NH3-TPD) were used 
to characterization and evaluate the properties of the catalyst.
Main Result: The results showed that the concentration of acid used 
affects the conversion and selectivity of the catalysis. In comparison, a 
significant difference was observed between the performance of V/PER-
LIT-I sample compared to V/PERLIT-IA samples. The maximum selectiv-
ity value for V/PERLIT-IA(2.25) was 74%. According to the results, the 
treated perlite support with suitable selectivity can be considered in the 
studies of use as an industrial support.
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چکیــده

ــی  ــاس صنعت ــا مقی ــن ب ــد پروپیل ــر تولی ــال های اخی ــق: در س ــوع تحقی  موض
مبتنــی بــر روش اکسایشــی هیدروژن زدایــی پروپــان بــه دلیــل عــدم محدودیت هــای 
ترمودینامیکــی از اهمیــت ویــژه ای برخــوردار بــوده  اســت. در ایــن راســتا،  به کارگیــری 
زئولیت هــای طبیعــی بــا فراوانــی بــالا و قیمــت پاییــن از جایــگاه ویــژه ای برخــوردار 
ــزوری  ــه کاتالی ــوان پای ــه عن ــت ب ــی پرلی ــت  طبیع ــه زئولی ــن مقال ــوده  اســت. در ای ب
ــوم در  ــال وانادی ــز فع ــا فل ــنتزی ب ــای س ــرد کاتالیزوره ــپس عملک ــد و س ــاح  ش اص
فراینــد هیدروژن زدایــی اکسایشــی پروپــان در راســتای تولیــد پروپیلــن بررســی  شــد. 
 ،)GHSV(  40000  h-1 ــی ــا دب در ایــن فراینــد خــوراک مخلــوط از پروپــان و هــوا ب
تحــت فشــار اتمســفری و دمــای 500 درجــه ســانتی گراد در راکتــور کوارتــزی بســتر 

ثابــت مــورد اســتفاده قــرار گرفــت.
ــی از  ــوان منبع ــه عن ــی ب ــت طبیع ــه پرلی ــش پای ــن پژوه ــق: در ای روش تحقی
ــوم  ــولار آمونی ــک م ــول ی آلومینیوم اکســید )Al2O3( و ســیلیس )SiO2(  توســط محل
ــه  ــه ب ــت )PERLIT-I(. در ادام ــرار گرف ــی ق ــض یون ــورد تعوی ــرات )NH4NO3( م نیت
ــف اســیدی از اســید  ــه، غلظت هــای مختل ــی پای ــر آلومنیوم زدای منظــور بررســی تأثی
ــرار گرفــت  ــا 0/75، 1/5، و 2/25 مــولار، مــورد اســتفاده ق ــر ب نیتریــک )HNO3( براب
ــه سنتزشــده  ــار پای ــی، چه ــای 8% وزن ــه منظــور ســنتز کاتالیزوره )PERLIT-IA(. ب
توســط وانادیــوم بــه عنــوان فلــز فعــال بــه روش تلقیــح خشــک نشــانده  شــدند. بــه 
منظــور تعییــن دقیــق ســاختار و ارزیابــی ویژگی هــای کاتالیــزور، آزمون هــای پــراش 
ــی پویشــی )FE-SEM( و برنامــه دمایــی  ــو ایکــس )XRD(، میکروســکوپ الکترون پرت

ــد . ــرار گرفتن ــورد اســتفاده ق ــاک )TPD-NH3( م واجــذب آمونی
ــری  ــتفاده، پارامت ــورد اس ــید م ــت اس ــزان غلظ ــان داد می ــج نش ــی: نتای ــج اصل نتای
تأثیرگــذار بــر میــزان درصــد تبدیــل و گزینش پذیــری کاتالیزور هــا اســت. در 
ــه V/PERLIT-I نســبت  مقایســه، فعالیــت متفــاوت قابل توجهــی بیــن عملکــرد نمون
ــرای  ــری ب ــه نمونه هــای V/PERLIT-IA مشــاهده  شــد. مقــدار بیشــینه گزینش پذی ب
V/PERL-IA)2/25( برابــر بــا 74 درصــد نشــان داده  شــد. بــا توجــه بــه نتایــج، پایــه 
ــری مناســب می تواننــد در مطالعــات به کارگیــری  ــا گزینش پذی اصاح شــده پرلیــت ب

ــد. ــرار گیرن ــورد توجــه ق ــی م ــوان پایه صنعت ــه عن ب

کلمـات کلیـدی

اسیدینگی پایه

اولفین

زئولیت طبیعی

اصاح اسیدی

هیدروژن زدایی اکسایشی
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مقدمه
مــدرن  زندگــی  اصلــی  تکیــه گاه  ســبک  اولفین هــای 
هســتند؛ چــرا کــه بســیاری از مــواردی کــه در زندگــی 
ــای  ــتقات اولفین ه ــم، مش ــتفاده می کنی ــا اس ــره از آن ه روزم
ــی  ــت جهان ــش جمعی ــه افزای ــه ب ــا توج ــتند. ب ــبک هس س
ــا  ــی رود تقاض ــار م ــی، انتظ ــش ســطح زندگ ــراه افزای ــه هم ب
ــای  ــان اولفین ه ــد ]1[. در می ــش یاب ــا افزای ــرای اولفین ه ب
ــیمی  ــی پتروش ــولات میان ــه محص ــن از جمل ــبک، پروپیل س
اســت کــه اســتفاده وســیعی در تولیــد مــواد پلیمــری 
ــه  ــاده ب ــن م ــیمیایی دارد ]2[  . ای ــوع ش ــولات متن و  محص
ــید  ــل، آکریلیک اس ــن، آکریلونیتری ــد پلی پروپیل ــور تولی منظ
و پروپیلن اکســید مــورد اســتفاده قــرار می گیــرد ]3[. در 
ــتیکی،  ــای پاس ــد فیلم ه ــن، در تولی ــی پروپیل ــوارد مختلف م
ــود . از  ــرده  می ش ــه کار ب ــز ب ــع خــودرو نی بســته بندی و صنای
آنجایــی کــه تقاضــای صنعــت بــرای پروپیلــن در مقایســه بــا 
اتیلــن، بــا ســرعت نســبتاً بیشــتری در حــال افزایــش اســت، 
ــرای تولیــد بیشــتر آن جنبــه ی اقتصــادی  ــن تــاش ب بنابرای
مهمــی خواهــد داشــت . افزایش نیــاز بــه پروپیلــن در بازارهای 
جهانــی نیــز، ســبب پژوهش هــای گســترده به منظــور تبدیــل 
ارزان و پربــازده مــواد خــام و فراورده هــای فرعــی فرایندهــای 

ــت. ــده اس ــر ش ــولات باارزش ت ــه محص ــت ب ــش نف پالای
پروپیلــن توســط روش هــای مختلفــی تولیــد می شــود 
کــه عمدتــاً شــامل کراکینــگ بخــار و کراکینــگ کاتالیــزوری 
بســتر ســیال )FCC( اســت ]4[. واحدهــای شکســت حرارتــی 
ــالا  ــرژی ب ــد ان ــیال نیازمن ــتر س ــزوری بس ــت کاتالی و شکس
هســتند و ســهم زیــادی در تولیــد گازهــای گلخانــه ای دارنــد. 
ــن  ــه پروپیل ــم ک ــن مه ــن ای ــر گرفت ــود، در نظ ــن وج ــا ای ب
به عنــوان محصــول جانبــی تولیــد می شــود، روشــی کــه 
ــد  ــرژی و هزینــه کمتــری را شــامل باشــد و پروپیلــن بتوان ان
ــژه ای  ــت وی ــود، از اهمی ــد بش ــد تولی ــی فراین ــول اصل محص
ــا  ــان ب ــی از پروپ ــود. روش هیدروژن زدای ــد ب برخــوردار خواه
ــن و وجــود  ــرای پروپیل ــش ســرعت تقاضــا ب ــه افزای توجــه ب
مقــدار قابل توجهــی از پروپــان در گاز طبیعــی، جایگزیــن 
ــن  ــد . پروپیل ــد باش ــن می توان ــد پروپیل ــرای تولی ــبی  ب مناس
محصــول اصلــی واکنــش هیدروژن زدایــی پروپــان اســت 

.]5،2[
ــی  ــتفاده از هیدروژن زدای ــت، اس ــن روش در صنع رایج تری
ــن  ــت . ای ــا اس ــد آلکن ه ــرای تولی ــنده ب ــور اکس ــدون حض ب
ــن آن  ــه  از عمده تری ــت ک ــراه اس ــکاتی هم ــا مش ــش ب واکن
ــرد  ــاره ک ــی اش ــی ترمودینامیک ــه محدودیت های ــوان ب می ت
ــود  و  ــان می ش ــن پروپ ــل پایی ــد تبدی ــه درص ــر ب ــه منج ک
ــاز اســت . از  ــورد نی ــن م ــالا و فشــار پایی ــای ب در نتیجــه دم
طرفــی، دمــای بــالا در صنعــت مســتلزم فراهــم کــردن انــرژی 
ــه  ــاز ب ــزور و نی ــریع کاتالی ــدن س ــال ش ــت . غیرفع ــالا اس ب
ــی  ــولات جانب ــکیل محص ــار تش ــا در کن ــداوم احی ــه م چرخ
ــای روش  ــر محدودیت ه ــان از دیگ ــت پروپ ــت شکس ــه عل ب

نامبــرده اســت  ]6-8[ . اســتفاده از اکســنده در واکنــش 
هیدروژن زدایــی بــه علــت نبــود محدودیت هــای تعادلــی 
ترمودینامیکــی و پایــداری بــالا در مقابــل کک گرفتگــی و 
ــال های  ــش )ΔH= -117KJ.mol-1( در س ــودن واکن ــازا ب گرم
اخیــر قابــل توجــه قــرار گرفتــه اســت . بــا اکســایش انتخابــی 
هیــدروژن، واکنــش هیدروژن گیــری می توانــد در دمــای 
ــا  ــه انــرژی کاهــش می یابــد . ب پایین تــری رخ بدهــد  و نیــاز ب
ایــن حــال، بــه علــت وقــوع شــمار زیــاد واکنش هــای جانبــی 
ــد،  ــی رخ می ده ــایش غیرانتخاب ــت اکس ــه عل ــاً ب ــه اساس ک
ــا گزینش پذیــری پاییــن پروپیلــن مواجــه هســتیم ]10،9[.  ب

ــه  ــان ب ــی پروپ ــی اکسایش ــی هیدروژن زدای ــش اصل واکن
ــر اســت:  ــرار زی ق

C3H8 + ½ O2  →   C3H6 + H2O                 )1( 

واکنش های جانبی احتمالی درون راکتور: 

C3H5 + 8 O3  →   2 CO4 + 2H2O              )2(           

C3H6 +2/9 O3  → 2 CO3 + 2H2O              )3(

از آنجایــی کــه میــزان اســیدینگی پایه  هــای مــورد اســتفاده 
ــوردار  ــزایی برخ ــت به س ــزوری از اهمی ــای کاتالی در فرایند ه
ــه  ــب ب ــیدینگی مناس ــت اس ــا قابلی ــه ب ــاخت پای ــت، س اس
ــوان  ــه عن ــتر ب ــری بیش ــه گزینش پذی ــتیابی ب ــور دس منظ

ــن پژوهــش انتخــاب شــده  اســت . ــی ای هــدف اصل
ــی  ــی و دسترس ــن، فراوان ــت پایی ــن قیم ــر گرفت ــا در نظ ب
بــالا بــه همــراه پایــداری شــیمیایی بــالا، زئولیت هــای 
ــتفاده در  ــورد اس ــه م ــرای پای ــبی ب ــه مناس ــی گزین طبیع
ــن، بررســی  ــان هســتند. بنابرای ــی پروپ ــد هیدروژن زدای فراین
ــود خــواص  ــا هــدف بهب ــت ب ــنجی اصــاح زئولی امکان س
ــا  ــی ب ــادل یون ــی برخــوردار اســت. تب ــت بالای ــا از اهمی آن ه
ــوی  ــی و شستش ــای قلیای ــاده و بازه ــی س ــای معدن نمک ه
ــای  ــا HCl و HNO3(، رویکرده ــول ب ــور معم ــیدی )به ط اس
ــای  ــات زئولیت ه ــود خصوصی ــاح و بهب ــرای اص ــداول ب مت
ــا  ــد ب ــی می توانن ــادل یون ــویی و تب ــت. اسیدش ــی اس طبیع
تعویــض  قابــل  کاتیون هــای  حــذف  و  آلومینیوم زدایــی 
یونــی، به طــور قابــل توجهــی بــر عملکــرد کاتالیــزوری 
بــه  منجــر  آلومینیوم زدایــی  بگذارنــد.  تأثیــر  زئولیــت 
ــی  ــش بلورینگ ــن کاه ــای Al-O و همچنی ــتن پیونده شکس
ــادل  ــل تب ــای قاب می شــود. از طــرف دیگــر، حــذف کاتیون ه
یونــی واقــع در حفره هــای زئولیت هــا منجــر بــه اصــاح 
 )Amorphous( ــذ و حــذف گونه هــای ارَیخــت ســاختار مناف
آلومینیــوم می شــود. رســیدن بــه محصولــی همگــن و قابلیــت 
تکرارپذیــری در رونــد ســاخت کاتالیزورهــا از مــواد طبیعــی، از 
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اصلی تریــن موانــع بــه حســاب می آینــد ]13-11[. 
در ایــن پژوهــش، بــرای نخســتین بــار تأثیــر اصــاح 
خــواص پرلیــت و پتانســیل آن به عنــوان پایــه کاتالیــزور 
ــی  ــورد ارزیاب ــان م ــی پروپ ــی اکسایش ــد هیدروژن زدای فراین
ــه،  ــت بهبودیافت ــه پرلی ــه پای ــور تهی ــه منظ ــت. ب ــرار گرف ق
ــب  ــه ترتی ــویی ب ــی و اسیدش ــض یون ــادل تعوی ــل تب مراح
 XRD، FE-SEM، انجــام گرفــت. نتایــج حاصــل از آزمون هــای
NH3-TPD و آزمون هــای راکتــوری بــه خوبــی بیانگــر نتایــج 
ــان  ــی پروپ ــی اکسایش ــزور در هیدروژن زدای ــه کاتالی ــن پای ای

اســت.

بخش تجربی 
مواد و روش ها 

در ایــن پژوهــش پرلیــت طبیعــی برگرفته شــده از شــرکت 
ســیمین کیمیــا چهارمحــال بختیــاری بــا ترکیب درصــد 
زئولیتــی  پایــه   به عنــوان   ،1 جــدول  در  مشخص شــده 
ــدا پرلیــت در دو  ــن منظــور ابت ــزور اســتفاده شــد. بدی کاتالی
ــت  ــت. جه ــرار گرف ــاح ق ــو و اص ــورد شست و ش ــه م مرحل
ســنتز کاتالیــزور از NH4VO3 )ســیگما آلدریــچ، 99%( بــه 
عنــوان منبــع وانادیــوم، NH4NO3 )ســیگما آلدریــچ( بــه 
ــچ(  ــیگما آلدری ــی و از HNO3 )س ــض یون ــل تعوی ــوان عام عن

ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــویی اس ــل اسیدش ــوان عام ــه عن ب
الف( اصلاح پایه کاتالیزور

در ایــن مرحلــه بــه منظــور حــذف مــواد محلــول در آب و 
ســایر مــواد نامطلــوب، پرلیــت طبیعــی بــا نســبت وزنــی 1:80 
ــانتی گراد  ــای 65 درجــه س ــون زدوده در دم ــراه آب ی ــه هم ب
بــر روی هــم زن مغناطیســی بــا دور rpm 500 قــرار گرفــت . 
ــدت 16  ــه م ــش، ب ــس از صاف ــده پ ــو ش ــه ی شست و ش نمون
ــرار  ــانتی گراد درون آون ق ــه س ــای 110درج ــاعت در دم س
ــک  ــول ی ــی، محل ــض یون ــاح تعوی ــور اص ــه منظ ــت . ب گرف
ــی  ــبت وزن ــا نس ــت ب ــه ی پرلی ــرات و پای ــولار آمونیوم نیت م
ــان  ــدت زم ــانتی گراد و م ــه س ــای 80 درج ــت دم 1:15 تح
8 ســاعت تحــت رفاکــس قــرار گرفــت . بــه منظــور عملکــرد 
ــه  ــی در دو مرحل ــات تعویــض یون ــر عملی ــی بهت تعویــض یون

ــده  ــه ی تعویض ش ــت نمون ــت . در نهای ــام گرف ــاعته انج 4 س
ــه  ــد و پای ــینه ش ــوم کلس ــذف آمونی ــور ح ــه منظ ــی ب یون
Perlit-I ســنتز شــد . در ادامــه بــه منظــور اسیدشــویی، پایــه 
ــه  ــی 1:10 ب ــبت وزن ــا نس ــید HNO3 ب ــط اس Perlit-I توس
ــرار  ــاح ق ــورد اص ــا، م ــبت Si/Al نمونه ه ــر نس ــور تغیی منظ
گرفــت . بــرای تهیــه نســبت های مختلــف ســیلیس-آلومنیوم، 
از نســبت های مولاریتــه 0/75، 1/5، و HNO3 2/25 تحــت 
دمــای 80 درجــه ســانتی گراد طــی 3 ســاعت اســتفاده شــد . 
ــون زدوده  ــه pH خنثــی توســط آب ی ــا رســیدن ب ــا ت نمونه ه
ــه مــدت  ــا ســانتریفیوژ ب شســته  شــد و پــس از جداســازی ب
16 ســاعت در دمــای 110 درجــه  ســانتی گراد خشــک  شــدند 
و بــرای کلسیناســیون بــا شــیب دمایــی min/℃ 10 بــه مــدت 
ــای 550 درجــه ســانتی گراد درون کــوره  ســه ســاعت در دم
 ،)0/75(Perlit-IA قــرار گرفتنــد و بــه ترتیــب پایه هــای

ــدند . ــنتز ش Perlit-IA)1/5( و Perlit-IA)2/25( س

ب( سنتز کاتالیزور
V/ ــای ــنتز کاتالیزور ه ــور س ــه منظ ــر، ب ــق حاض در تحقی

ــاوت،  ــیدی متف ــای اس ــا غلظت ه Perlit-I و V/Perlit-IA ب
8% فــاز فعــال وانادیــوم بــه روش تلقیــح خشــک بــر روی پایــه 
نشــانده شــده اســت. پایــه تلقیــح شــده پــس از خشــک شــدن 
درون آون خشــک بــا دمــای 105 درجــه ســانتی گراد در 
طــول شــبانه روز قرارگرفــت و بــه مــدت 4 ســاعت در کوره ای 

بــه دمــای 550 درجــه ســانتی گراد کلســینه شــد. نمـــودار و 
طــرح کلـــی مراحـــل ســـنتز نمونــه نهایــی در شــکل 2 آمــده 

اســت. 
روش های تعیین مشخصات کاتالیزور ها

بــه منظــور ارزیابــی ســاختاری کاتالیزور هــای ساخته شــده 
از  کاتالیزور هــا،  روی  بــر  فراینــدی  تأثیــر  ارزیابــی  و 
ــده   ــتفاده ش ــای XRD, SEM, BET و TPD-NH3 اس تحلیل ه
ــا  ــردی آن ه ــی و روش عملک ــه معرف ــه ب ــه در ادام ــت ک اس

می پردازیــم .
ــای  ــس )XRD( فازه ــو ایک ــراش پرت ــون پ ــک آزم ــه کم ب
موجــود و بلورینگــی کاتالیــزور مــورد بررســی قــرار می گیــرد. 
ــژه ای در  ــی وی ــت مکان ــرد دارای موقعی ــاز منحصربه ف ــر ف ه

جدول 1 آزمون شیمیایی پرلیت
Table 1 Chemical analyses of perlit

Component Percentage

SiO2 %76-68

Al2O3 %14-12

Fe2O3 %1-0.5

CaO %5-4

K2O %4.5-3

MgO %0.5-0.2
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الگــوی بازتابشــی اســت. دســتگاه EQUINOX3000 ســاخت 
شــرکت فرانســه، در شــرایط عملکــردی 40 ولــت و 30 
ــای  ــت. طیف ه ــه  اس ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس ــر م میلی آمپ
 Joint  به دســت آمده بــا اســتفاده از داده هــای موجــود در
Committee On Powder Diffraction Standards

می شــوند .  ارزیابــی   )JCPDS(
توســط دســتگاه  انــدازه متوســط ذرات  و  مورفولــوژی 
ــی پویشــی مــدل SIGMA VP شــرکت  میکروســکوپ الکترون
ــرای  ــده ب ــت آم ــر به دس ــد. تصاوی ــن ش ــان معی ZIESS آلم
ــرده  ــه کار ب ــز ب ــا نی ــع بلور ه ــوع تجم ــزان و ن ــایی می شناس

می شــوند.
آزمــون دفــع ســطحی برنامه ریزی شــده دمایــی بــه منظــور 
ــیدهای  ــته بندی اس ــطح و دس ــیدی س ــت اس ــی خاصی بررس
ــت . در  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد  اس ــوی م ــط و ق ــف، متوس ضعی
ابتــدا، نمونه هــا بــه منظــور پیش گرمایــش توســط گاز هلیــم 
ــد.  ــرار می گیرن ــان ق ــت جری ــانتی گراد تح ــای 400 س در دم
در ادامــه گاز %3 از آمونیاک-هلیــم تحــت دمــای 50 درجــه 
ــپس   ــد و س ــان می یاب ــه جری ــه  نمون ــانتی گراد در محفظ س
ــطحی در  ــده س ــای جذب ش ــذف آمونیاک ه ــور ح ــه منظ ب
ــا  ــت ب ــرد. در نهای ــرار می گی ــص ق ــم خال ــرض گاز هلی مع
ــا 800  ــی 300 ت ــازه دمای ــی  min/℃ 10،  در ب شــیب دمای
ــه،  ــا رد شــدن گاز هلیــم در بســتر نمون درجــه ســانتی گراد ب
مولکول هــای هلیــم متناســب بــا قــدرت مکان هــای اســیدی، 
ــج  ــی نتای ــوند . تمام ــاک می ش ــای آمونی ــن مولکول ه جایگزی

توســط دســتگاه GAM-200 ثبــت و میــزان آمونیــاک مصرفی 
ــود . ــزارش می ش ــزور گ ــرم کاتالی ــد گ در واح

ســــامانه ارزیابــی عملکــــرد کاتالیزور در فرایند 
ــان ــی پروپ هیدروژن زدای

ســامانه آزمایشــگاهی مــورد اســتفاده بــرای بررســی فعالیت 
و گزینش  پذیــری کاتالیزور هــا در فراینــد هیدروژن زدایــی 
ــه  ــت و در ادام ــده  اس ــان داده ش ــکل 2 نش ــی در ش اکسایش
ــه  ــوری پرداخت ــامانه راکت ــف س ــزات مختل ــه بررســی تجهی ب

شــده  اســت. 
بــرای بررســی فعالیــت کاتالیــزور، ابتــدا یــک گــرم از نمونــه 
ــدوده 40-60  ــر، در مح ــاده بی اث ــی 1:1 از م ــبت وزن ــا نس ب
مــش زده شــده و در وســط راکتــور بــه ارتفــاع  cm 70 و قطــر 
بیرونــی cm 1 بــا ضخامــت mm 3 و جنــس فــولاد ضدزنــگ 
بارگــذاری شــد . بــرای بارگــذاری ابتــدا نصــف حجــم راکتــور 
ــری از  ــرای جلوگی ــده و ســپس ب ــر ش ــیلیس-کاربید پ ــا س ب
مخلــوط شــدن کاتالیــزور بــا ســیلیس کاربید، حــد فاصــل بــا 
ــز  ــور نی ــده ی راکت ــف باقی مان ــده و نص ــر ش ــه پ ــم شیش پش
ــر  ــت بی اث ــر خاصی ــاوه ب ــود . ع ــر می ش ــن روال پ ــه همی ب
ایــن مــاده  بارگــذاری متراکــم  بــودن ســیلیس-کاربید، 
ــور شــده  ــی در طــول راکت ــان یکنواخــت گرمای موجــب جری
ــای  ــم جریان ه ــاد رژی ــوری از ایج ــای عب ــان گازه و در جری
ــالات  ــراری اتص ــد از برق ــد . بع ــری می کن ــته جلوگی ناخواس
ــا  ــرده ت ــل ک ــر متص ــه کامپیوت ــور را ب ــرل راکت ــامانه کنت س

شکل 1 طرح واره مراحل بهبود پایه و سنتز کاتالیزور ها
Fig. 1 Scheme of support treatment steps and catalyst synthesis
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از برقــراری ارتبــاط مطمئــن شــویم . در ادامــه، راکتــور تحــت 
جریــان sccm 30 از هــوا، تحــت فشــار اتمســفری، تــا دمــای 
 10 c/min بــا شــیب دمایــی   500 درجــه ســانتی گراد 
گــرم شــده و بــه مــدت 1 ســاعت در ایــن دمــا نگــه  داشــته 
ــوا  ــان و ه ــوراک گازی از پروپ ــا خ ــن دم ــود . در همی می ش
ــور  ــی کل  sccm 860 وارد راکت ــی 2:1 و دب ــبت مول ــا نس ب
ــوانگاری  ــه توســط س ــود . محصــولات خروجــی در ادام می ش
ــا محاســبه   ــی می شــوند . ب برخــط )Online( گازی مقــدار یاب
ــل  ــر قاب ــوری، تغیی ــای راکت ــرای آزمون ه ــن ب ــه  کرب موازن

توجهــی مشــاهده نشــد .
ــا  ــر ب ــه 1 براب ــا رابط ــق ب ــان، مطاب ــل پروپ ــد تبدی درص
نســبت میــزان اختــاف مــول پروپــان موجــود در خــوراک و 
جریــان خروجــی بــه میــزان مــول پروپــان در ورودی تعریــف 
ــق  ــن مطاب ــری پروپیل ــت . گزینش پذی ــده  اس ــبه ش و محاس
ــه  ــا نســبت میــزان پروپیلــن تولیــدی ب ــر ب ــا رابطــه  2  براب ب
مقــدار پروپــان تبدیــل شــده، تعییــن و محاســبه شــد . بــازده 

فراینــد برابــر بــا حاصل ضــرب گزینش پذیــری در میــزان 
ــف می شــود کــه در رابطــه 3 نشــان داده شــده  ــل تعری تبدی

 اســت .
)1( 

)2(

)3(

ــول و  ــول مولک ــداد م ــا تع ــر ب ــب براب ــه ترتی ــه ni و ꞵi ب ک
ــس in و  ــت و اندی ــول اس ــر مولک ــن ه ــای کرب ــداد اتم ه تع

ــتند. ــور هس ــی راکت ــر ورودی و خروج out بیانگ

نتایج و بحث
 نمونه هــای ســنتز ی بــا روش هــای XRD، FE-SEM، و 
TPD-NH3 مــورد بررســی و شناســایی قــرار گرفتنــد کــه در 

ــود. ــه می ش ــا پرداخت ــی آن ه ــه بررس ــر ب زی
پــراش XRD کاتالیزور هــای V/PERLIT-IA در محــدوده 
◦2θ=5◦-80 درجــه در شــکل 3 نشــان داده شــده  اســت. 
ــه  ــا الگــو، ســاختار ارَیخــت شناخته شــده پرلیــت ب ــق ب مطاب
ــت ]14[.  ــاهده اس ــل مش ــه قاب ــی پای ــاختار اصل ــوان س عن
بــــرای هــــر چهــــار کاتالیــزور ســنتزی می تــــوان وجــــود 
پیک هــــای شــــاخص مربــــوط بــــه بلــور وانادیوم اکســــید 

)فلـــز فعــال( را شناســایی کــــرد. اکســیدهای فلــز وانادیــوم 
ــت  ــده اس ــان داده ش ــکل 3 نش ــاختار در ش ــک س ــه تفکی ب

.]16,15[
ــه  ــرر و ب ــه  دبای-ش ــا توســط معادل ــدازه بلور ه متوســط ان
d=0.089λ/  طبــق رابطــه XRD کمــک نتایــج حاصــل از

ــان دهنده   ــه، ꞵ نش ــن رابط ــه در ای ــد ک ــبه  ش βcosθ محاس
ــان  ــه می ــه، Ө زاوی ــاع قل ــه شــاخص در نصــف ارتف عــرض قل
ــر و  ــو دســتگاه اندازه گی ــوج پرت ــو تابش شــده، λ طــول م پرت
dxrd انــدازه  بلــوری بــر حســب نانومتــر اســت. بدیــن ترتیــب، 
متوســط انــدازه بلــور  2/1، 2/2، 1/2، و 2/8 نانومتــر بــه ترتیب 
V/ ،)0,75(V/PERLIT-I، V/PERLIT-IA بــرای نمونه هــای

شکل 2 طرح واره سامانه آزمایشگاهی ارزیابی کاتالیزور
Fig. 2 Scheme of laboratory set-up for reactor catalytic tests
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PERLIT-IA)1,5(، و V/PERLIT)2,25( محاســبه  شــد. آنچــه 
ــا افزایــش  بایــد مدنظــر قــرار بگیــرد، تفــاوت الگــوی XRD ب
غلظــت اسیدشــویی اســت. بـــا توجـــه بـــه آزمون پــراش پرتو 
ــا افزایــش غلظــت  ایکـــس می تـــوان نتیجــه گرفـــت کـــه ب
اســید مصرفــی، کاتالیــزور ســـنتزی دارای بلور هــای وانادیــوم 

اکســـید بـا پراکندگـی بهتـر اسـت کـه بـــرای انجـام فراینـد 
هیدروژن زدایــی اکسایشــی پروپان نتیجـــه بهتـــری را نشـــان 

خواهـد داد ]17[.
وانادیــوم،  عناصــر  نقشــه نگاری  و   FE-SEM تصویــر 
  V/PERLIT-IA نمونــه ی  اکســیژن  و  ســیلیس-آلومنیوم، 

)2,25(V/PERLIT )d( ,)1,5(V/PERLIT-IA )c( ,)0,75(V/PERLIT-IA )b(  ,V/PERLIT-I )a( :کاتالیزورها XRD شکل 3 الگوهای
Fig. 3 X-Ray diffraction patterns of (a) V/PERLIT-I, (b) V/PERLIT-IA(0.75), (c) V/PERLIT-IA(1.5), (d) V/PERLIT(2.25)

)1,5(V/PERLIT-IA کاتالیزور سنتز شده FESEM شکل 4 تصویر
Fig. 4 FE-SEM images of the synthesized V/PERLIT-IA(1.5) catalyst

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

25
-0

7-
12

 ]
 

                             7 / 12

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-57070-fa.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

بررسی استفاده از زئولیت طبیعی بهبودیافته...

22

اصاح شــده بــا غلظــت اســیدی 1/5 به ترتیــب در شــکل 
ــی از  ــج FE-SEM حاک ــت . نتای ــده  اس ــان داده ش 4 و 5  نش
ــه  ــت درمقایس ــه  پرلی ــوری روي پای ــاختار های بل ــکیل س تش
ــا ســاختار شناخته شــده پرلیــت طبیعــی اســت. همچنیــن،  ب
نقشــه نگاری عناصــر نشــانگر توزیــع وانادیــوم هســتند ]18[ . 
ــکل  5  ــا ش ــق ب ــه نگاری و مطاب ــون نقش ــر آزم ــتناد ب ــا اس ب
ــکیل  ــانگر تش ــت نش ــه  پرلی ــوم روی پای ــع وانادی ــف توزی ال

ــق  ــت ]19[. مطاب ــت اس ــه پرلی ــوم روی پای ــوذرات وانادی نان
ــزان  ــکل 5 ب( می ــرژی )ش ــراش ان ــنجی پ ــون طیف س آزم

ــل مشــاهده اســت. ــالای Si/Al قاب نســبت ب
ــای  ــزان مکان ه ــون TPD، می ــج آزم ــتفاده از نتایـ ــا اس ب
V/PERLIT- نمونــه  دو  قــوی  و  ضعیــف  اســیدی 

ــزارش شــده  اســت.  ,2/25( در جــدول شــماره 2 گ 0/75(IA
ــیدی  ــای اس ــوع مکان ه ــیدی مجم ــت اس ــش غلظ ــا افزای ب
ــای  ــزان مکان ه ــت. می ــه  اس ــش یافت ــف کاه ــوی و ضعی ق
اســیدی نشـــان می دهـــد کـــه فعالیـــت کاتالیزورهــا تحـــت 
تأثیـــر فاکتورهـای متفاوتـی از جملــه طبیعــت پایــه قــرار 

.]20[ دارد 
عملکرد کاتالیزورهای سنتزی

عملکــــرد کاتالیزورهای ســنتز شــده در فراینــد تبدیــل 
پروپــان بــــه پروپیلــن در شــــکل 6 ارائــه شــــده اســــت. 
کاتالیــزور مصرفــی عــاوه بــــر درصــــد بــــالای تبدیــــل 
ــد  ــن و تولیــ ــالای پروپیل ــازده بــ ــد دارای بــ ــان، بایــ پروپ
کــــم کربـن منوکســــید و کربن دی اکسید باشــــد. عملکــرد 

کاتالیزورهای ســــنتز شــــده در انتخاب پذیــــری پروپیلن در 
شــــکل 7 بــــه تصویــــر کشــیده شــده اســــت. مشــاهده 
می شــــود نمونــه ی V/PERLIT-I بیانگــر درصــد تبدیــل 
بالاتــری نســبت بــه نمونه هــای پرلیــت اسیدشویی شــده 
ــیدینگی  ــر اس ــر تغیی ــدی ب ــد تأیی ــر می توان ــن ام ــت . ای اس
پایــه باشــد و بــه عبارتــی مکان هــای اســیدی قوی تــر 
منجــر بــه درصــد تبدیــل بالاتــر پروپــان می شــود. بــر 
ــل  ــد تبدی ــرای درص ــمگیری ب ــاف چش ــج، اخت ــاس نتای اس
نمونه هــای اصاح شــده مشــاهده نمی شــود . بــه طــور کلــــی 
مشــــاهده شــــده اســــت کــــه نمونه های اصاح شده دارای 

شکل 5 )الف( تصویر نقشه نگاری عنصری از اکسیژن، آلومینیوم، سیلیکون و وانادیوم نمونه V/PERLIT-IA)1,5( و )ب( طیف سنجی پراش انرژی 
)1,5(V/PERLIT-IA نمونه

Fig. 5 (a) Elemental mapping images of oxygen, aluminum, silicon and vanadium elements of V/PERLIT-IA(1.5), (b) 
energy dispersive x-ray (EDX) of  V/PERLIT-IA(1.5)

NH3-TPD جدول 2 میزان غلظت اسید های ضعیف و قوی حاصل از آزمون
Table 2 Concentration of weak and strong acid sites resulting from NH3-TPD

Catalyst Acid 
concentration

Total acid
(mmol/g)

Weak acid
(mmol/g)

Strong acid
(mmol/g)

TWa

(°C)
TSb

(°C)
V/PERLIT-

IA(1.5)
1.5 0.1351 0.079 0.056 195 446

V/PERLIT-
IA(2.25)

2.25 0.1042 0.060 0.044 214 403

a The temperature related to weak acidity zone. b The temperature related to strong acidity zone.
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گزینش پذیــری مناســب در محــدوده  70% هســتند   کــه 
ــن  ــه باشــد و ای ــا کاهــش اســیدینگی پای ــد مرتبــط ب می توان
ــاداری  ــدار پــس از گذشــت 5 ســاعت دچــار کاهــش معن مق
ــای  ــای کاتالیزور ه ــداری پایه ه ــت پای ــه عل ــت . ب ــوده  اس نب
ــی  ــی در اتمســفر اکســیژن، تشــکیل محصــولات جانب مصرف
ــورت  ــا ص ــایش هیدروکربن ه ــش از اکس ــول واکن COx در ط

ــر اســاس ســازوکار شناخته شــده اکســایش-احیا  ــرد. ب می گی
ــبکه  ــیژن ش ــی اکس ــه  ابتدای ــن( در مرحل ــارس ون کرول )م
ــه دوم  ــپس در مرحل ــود و س ــش می ش ــان وارد واکن ــا پروپ ب
ــیژن  ــط اکس ــزور توس ــاختار کاتالی ــده از س ــیژن جداش اکس
جــذب سطحی شــده بــر کاتالیــزور جایگزیــن می شــود. 
ــه  ــش ک ــب محصــولات تولید شــده در طــی واکن ــن ترتی بدی
ــورت  ــده اند، در ص ــطح ش ــذب س ــیمیایی ج ــورت ش ــه ص ب
ــل  ــه COx تبدی ــه محصــولات دیگــری از جمل ــع نشــدن ب دف
ــای  ــیدی، مولکول ه ــطح های اکس ــوند ]24-21[. در س می ش
پروپیلــن می تواننــد از طریــق تشــکیل پیوند هــای هیدروژنــی 
ضعیــف بــا گروه هــای OH ســطح برهم کنــش نشــان بدهنــد. 

ــزور  در نتیجــه خاصیــت اســیدی برونشــتد مکان هــای کاتالی
امــکان پیونــد هیدروژنــی بــا پیوند هــای π اولفیــن را از طریــق 
ــا مجموعــه ای  ــون ســطح میســر می ســازد و درنهایــت ب پروت
ــری  ــش گزینش پذی ــه کاه ــر ب ــی منج ــای متوال از واکنش ه
می شــود ]25[. بــر همیــن اســاس، مطابــق بــا نتایــج آزمــون 
 )2,25(V/PERLIT-IA ــه ــود نمون ــاهده می ش TPD-NH3 مش
بــا مکان هــای اســیدی کمتــر، کمتریــن اکســایش محصــولات 

ــوده  اســت. ــه ترکیبــات COx دارا ب ــی را ب الفینــی و آلکان
ــان  ــوانگاری گازی )GC( نش ــط س ــولات توس ــون محص آزم
ــن،  ــن، اتیل ــان، پروپیل ــامل پروپ ــه محصــولات ش ــد ک می ده
ــن مونوکســید و کربن دی اکســید هســتند. در جــدول 3،  کرب
توزیــع درصــد مولــی محصــولات در بــازه یــک ســاعت ابتدایی 
ــق جــدول 3  ــزارش شــده اســت. مطاب ــی واکنــش گ و انتهای
ــن گــزارش شــده اســت  ــه کرب میــزان درصــد اختــاف موازن

کــه مقادیــر پاییــن 5% حاکــی از تطابــق مناســب هســتند.
سنتز شــده،  کاتالیزور هــای  بهتــر  بررســی  به منظــور 
مقایســه عملکــرد فراینــدی بــا نتایــج دیگــر مقــالات بــا فلــز 

شکل 7 میزان گزینش پذیری کاتالیزورهای سنتزی نسبت به پروپیلن
Fig. 7 Selectivity of catalysts to propylene

شکل 6 میزان درصد تبدیل پروپان برای کاتالیزورهای سنتزی
Fig. 6 Propane conversion over the synthesized catalysts
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ــا  ــت. بــ ــده  اس ــزارش ش ــدول 3 گ ــوم در ج ــال وانادی فع
ــا  ــوان ادعــ ــه می تــ ــات صــورت گرفتــ ــه تحقیقــ مقایســ
کــــرد کــــه پایــه مزبــــور بــــر کاهــــش گزینش پذیــری 
COx و افزایــــش گزینش پذیــری C3H6 تأثیــر بســزایی دارد 

کــــه ایــــن را می تــــوان بــــه تأثیــــر اســیدینگی مناسب و 
ــبت داد. ــال نس ــز فع ــی فل پراکندگ

نتیجه گیری
بــــه منظــــور بررســی اثــــر اصاح پایه پرلیت طبیعی در 
V/ فراینــد هیدروژن زدایــی اکسایشــی پروپــان، کاتالیزور هــای

0/75(PERLIT-I، V/PERLIT-IA(، V/PPERLIT-IA)1/5(، و 
ــج به دســت آمده از  V/PERLIT-IA)2/25( ســنتز شــدند. نتای

XRD، پراکندگــی مناســب ذرات فــاز فعــال وانادیــوم روی پایه 
 PERLIT-I 0,75,1,5,2,25( را نســبت بــه پایــه(PERLIT-IA
نشــان دادنــد. همچنیــن آزمــون TPD-NH3 نشــان دهنده 
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــده ب ــه اصاح ش ــیدینگی پای ــش اس کاه
اســید مصرفــی اســت. مطابــق بــا نتایــج عملکــردی و ارزیابــی 
اســیدینگی، نمونــه V/PERLIT-IA)2/25( بــا گزینش پذیــری 
ــان داده  ــرد را نش ــن عملک ــل 11% بهتری ــد تبدی 74% و درص
 اســت. بــر ایــن اســاس، بــرای دســتیابی بــه تبدیــــل بـــالای 
پروپــان و تولیـــد میزان پاییــن COx در فراینــد هیدروژن زدایی 
اکسایشــی پروپــان، تمرکــز بــر اصــاح خــواص اســیدی پایــه 

پرلیــت حائــز اهمیــت اســت.

جدول 3 تبدیل پروپان و توزیع محصولات در واکنش هیدروژن زدایی اکسایشی نمونه ها
Table 3 Propane conversion and product distribution for ODH reaction over samples

جدول 4 مقایسه میزان گزینش پذیری پروپیلن واکنش هیدروژن زدایی اکسایشی پروپان
Table 4 Comparison of propylene selectivity of oxidative dehydrogenation of propane

Catalyst Carbon Balance 
(%)

Selectivity (%)

C2H4 CO2 CO

V/PERLIT-I 2.75 4.06 3.45 3.82 0.29 0.22 0.24 0.18 0.65 0.37

V/PERLIT-IA(0.75) 2.05 2.7 2.92 2.99 0.19 0.15 0.22 0.12 0.51 0.19

V/PERLIT-IA(1.5) 2.58 2.81 3.18 3.12 0.14 0.11 0.15 0.11 0.44 0.24

V/PERLIT-IA(2.25) 1.6 2.76 2.53 3.12 0.09 0.07 0.22 0.10 0.56 0.25

Catalyst Active 
metal

Temperature
Test (°C)

GHSV Selectivity
(%)

Ref

SBA-15 V 500 23000 58 26

𝜸-Al2O3 V 500 20000 67.6–85.9 27

MCM-41 V 600 25000 90 28

MSNS V 600 18000 89 29

KIT-16 V 525 6000 60 30

CaO-Al2O3 V 640 28000 79 31
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