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Abstract
Research subject: Propylene is one of the most prominent gases due 
to some valuable products and derivatives such as polymers, solvents, 
dyes, etc., which makes it one of the most important building blocks in 
the chemical industry. Due to the limitations of steam cracking and flu-
id catalytic cracking processes in terms of low selectivity, energy con-
sumption, and significant CO2 emission, these processes cannot fulfill 
the growing demand for propylene. In recent decades, the dehydroge-
nation of light alkanes to produce light olefins, especially propane dehy-
drogenation (PDH), has attracted much attention. Pt-Sn and CrOx cata-
lysts, which are widely used in this process, have good dehydrogenation 
activity and selectivity. However, the limitations of price, deactivation, 
and environmental problems are serious and have led researchers to 
improve coking stability, sintering Pt catalysts, and find new and envi-
ronmentally friendly catalysts. 
Research approach: One of the challenging issues in the PDH process 
is achieving
appropriate catalyst. Several solutions, including modification of the 
base and introduction of additives, have been proposed to enhance the 
catalytic performance overcome the problems, and increase the resis-
tant stability of Pt, Cr catalysts. Understanding the structure-perfor-
mance relationship of catalysts during the PDH reaction is essential to 
achieve innovation in new high-performance catalysts. This research 
aims to introduce the characteristics of the dehydrogenation reaction, 
the progress made in the development of the catalyst, and the existing 
challenges. The properties of support, such as acidity, pore structure 
and interaction between support and metal oxide, would influence the 
distribution of active sites and resistance to coking and pore blocking. 
This research provides a deep understanding of the reaction mechanism 
and its role in the development and future directions of the catalyst for 
practical and industrial development.
Main results: This study offers a detailed understanding of how the re-
action mechanism works and its significance in the development and fu-
ture directions of the catalyst for practical and industrial advancement.
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چکیــده
ــی  ــا ارزش ــتقات ب ــراورده‌ و مش ــل ف ــن به‌دلي ــد پروپیل ــق: تولی ــوع تحقی موض
ــی  ــت و کی ــت اس ــز اهمي ــيار حائ ــره بس ــا و غي ــا، رنگ‌ه ــا، حلال‌ه ــد پلیمره مانن
ــت  ــای شکس ــت. فراینده ــیمیایی اس ــت ش ــازنده در صنع ــات س ــن قطع از مهم‌تری
ــن،  ــری پایی ــای گزینش‌پذی ــر محدودیت‌ه ــاوه ب ــزوری ع ــی و شکســت کاتالی حرارت
ــه افزایــش  ــد تقاضــای رو ب ــرژی و انتشــار قابل‌توجــهCO2 ، نمی‌توان ــالای ان مصــرف ب
ــای  ــی از آلکان‌ه ــر هیدروژن‌زدای ــه اخی ــد ده ــد. در چن ــرآورده کنن ــن را ب پروپیل
ــازده بــالای پروپیلــن، ایمنــی و هزینــه عملیاتــی توجــه زیــادی را  ســبک، به‌دلیــل ب
ــه به‌طــور گســترده  ــای Pt-Sn  و CrOx ک ــرده‌ اســت. کاتالیزور‌ه ــب ک ــه خــود جل ب
در فراینــد هیدروژن‌زدایــی پروپــان)PDH(  مــورد اســتفاده قــرار می‌گیرنــد، فعالیــت 
ــای  ــال محدودیت‌ه ــن ح ــا ای ــد؛ ب ــی دارن ــری مطلوب ــی و گزینش‌پذی هیدروژن‌زدای
ــه  ــان را ب ــد و محقق ــدی دارن ــت‌محیطی ج ــکلات زیس ــدن و مش ــت، غیرفعال‌ش قیم
بهبــود پایــداری در برابــر دوده، تف‌جوشــی کاتالیزورهــای Pt و یافتــن کاتالیزورهــای 

ــت. ــوق داده ‌اس ــت س ــدار محیط‌زیس ــد و طرف جدی
ــه  ــتیابی ب ــد PDH دس ــز در فراین ــش برانگی ــائل چال ــی از مس ــق: کی روش تحقی
ــی  ــه و معرف ــاح پای ــه اص ــددی از جمل ــای متع ــت. راهکاره ــب اس ــزور مناس کاتالی
ــر مشــکلات و افزایــش  ــرای تقویــت عملکــرد کاتالیــزوری و غلبــه ب مــواد افزودنــی ب
پایــداری مقــاوم کاتالیزورهــای پلاتیــن و کــروم پیشــنهاد شــده ‌اســت. خــواص پایــه 
ماننــد اســیدیته، ســاختار منافــذ و برهمکنــش بیــن اکســید فلــزی و پایــه، بــر توزیــع 
مکان‌هــای فعــال و انســداد منافــذ تاثیــر می‌گــذارد. درک رابطــه ســاختار- عملکــرد 
ــای  ــوآوری در کاتالیزور‌ه ــه ن ــرای دســتیابی ب ــا در طــول واکنــش PDH ب کاتالیزوره

جدیــد بــا کارایــی بــالا ضــروری اســت.
نتایــج اصلــی: ایــن پژوهــش بــا هــدف معرفــی ویژگی‌هــای واکنــش هیدروژن‌زدایی، 
ــی از  ــود درک عمیق ــای موج ــزور و چالش‌ه ــعه کاتالی ــده در توس ــرفت ایجادش پیش
ســازوکار واکنــش و نقــش آن در توســعه و جهت‌هــای آتــی کاتالیــزور بــرای توســعه 

ــه می‌دهــد.  ــردی و صنعتــی ارائ کارب

کلمـات کلیـدی

هیدروژن‌زدایی پروپان

پروپیلن

اولفین

کاتالیزور مبتنی بر کروم

کاتالیزور مبتنی بر پلاتین
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1 مقدمه 
ــا ارزش  ــن به‌دلیــل مشــتقات و محصــولات ب تولیــد پروپیل
و  اکریلیک‌اســید  پلی‌اکریلونیتریــل،  پلی‌پروپیلــن،  ماننــد: 
ســایر مــواد شــیمیایی بســیار حائــز اهمیــت اســت. پروپیلــن 
ــگ  ــای کراکین ــی فراینده ــول جانب ــوان محص ــولاً به‌عن معم
ــده  ــن تولیدش ــد پروپیل ــاً  ۸۰ درص ــود. تقریب ــد می-ش تولی
 )Thermal Cracking( حرارتــی  شکســت  واحــد  از 
هیدروکربن‌هــای ســبک یــا فرایندهــای شکســت کاتالیــزوری 
بســتر ســیال)Fluidized bed Catalytic Cracking(  بــه 
ــن  ــد پروپیل ــزان تولی ــر می ــال حاض ــد. در ح ــت می‌آی دس
جهانــی از فرایندهــای شکســت حرارتــی 50 درصــد و از 
ــه  ــا توج ــت ]1[. ب ــد  اس ــدود 29 درص ــای FCC  ح واحده
بــه بــازده کــم و مشــكلاتی نظيــر محصــولات مــازاد همچــون 
ــروری  ــن ض ــد پروپيل ــد تولي ــاوری جدی ــعه فن ــن، توس اتيل
اســت. به‌دلیــل افزایــش نــرخ تقاضــای پروپيلــن و محصــولات 
حاصــل )در کشــورمان عمدتــاً از روش‌هــای کــم بــازده بــرای 
شکســت بــا بخــار اســتفاده می‌شــود.( انتخــاب روش مناســب 

ــراوان گازی  ــای ف ــه خوراک‌ه ــه ب ــا توج ــن ب ــد پروپيل تولي
ــه تقاضــای  ــا توجــه ب ــی بســیار اهميــت دارد. ب ــارس جنوب پ
ــه  روبه‌رشــد و ضعــف فنــاوری معمــول در رســاندن عرضــه ب
ایــن حجــم از تقاضــا، مطابــق شــکل )1( عــاوه بــر فرایندهای 
شکســت، آلکن‌‌هــای ســبک را می‌تــوان بــا فناوری‌هــای 
جدیــد ماننــد: هیدروژن‌زدایــی پروپــان )PDH(، فراینــد 
ــره  ــد فیشــر-تروپش و غي ــن )MTO(، فراین ــه اولفی ــول ب متان

به‌طــور گســترده‌ای توســعه داد ]6–2[. 
از  هیدروژن‌زدایــی  موجــود،  روش‌هــای  میــان  در 
پروپــان دارای ظرفیــت بالایــی در گســترش توليــد ایــن 
ــش  ــرای افزای ــن ب ــه‌ای مطمئ ــيميایی و گزین ــاده پتروش م
ــه  ــا توج ــه )ب ــر خاورمیان ــی نظی ــن در نواح ــه پروپیل عرض
ــای  ــی ارزان و ویژگی‌ه ــع گاز طبيع ــه مناب ــی ب ــه دسترس ب
 ،PDH فراینــد  توســعه  بــا  اســت.  جغرافيایــی مناســب( 
 Catofin ، :فناوری‌هــای هیدروژن‌زدایــی مختلفــی ماننــد

 K-PROt و Oleflex ، FBD-4، PDH، STAR، ADHO ، FCDh
کاتالیزور‌هــای  از  کــه  درآمده‌انــد  تجــاری  به‌صــورت 
ــز و  ــر فل ــی ب ــای مبتن ــد کاتالیزور‌ه ــی مانن ــروژن متنوع هت
اکســیدفلزی و کاتالیزور‌هــای غیرفلــزی اســتفاده شــده‌ اســت 
ــن  ــروم و پلاتی ــر ک ــی ب ــزور مبتن ــان کاتالی ــن می ــه در ای ک
بــرای هیدروژن‌زدایــی از پروپــان به‌صــورت گســترده در 
ــی  ــرد عال ــد و عملک ــرار گرفته‌ان ــتفاده ق ــورد اس ــت م صنع
نشــان داده‌انــد ]10–8[. در ایــن پژوهــش کاتالیزور‌هــای

PDH ، راهبردهــای موجــود بــرای بهبــود عملکــرد کاتالیزوری 
ــورد  ــه م ــن زمین ــی در ای ــای اصل ــدPDH  و چالش‌ه فراین

ــت. ــه اس ــرار گرفت ــی ق بررس
2 شیمی فرایند هیدروژن‌زدایی از پروپان

واکنــش اصلــی در هیدروژن‌زدایــی کاتالیــزوری آلکان‌هــای 
ســبک، تشــیکل مونواولفیــن از خــوراک مربوطــه اســت. 
ــزوری  ــی کاتالی ــد هیدروژن‌زدای ــش )1(، فراین ــق واکن مطاب
ــی در  ــاظ ترمودینامکی ــر و از لح ــی گرماگی ــان، واکنش پروپ
ــازده  ــود ب ــرای بهب ــن ب ــن محــدود اســت. بنابرای ــای پایی دم

ــود ]1,3,11[. ــام می‌ش ــالا انج ــای ب ــش در دم ــد، واکن فراین

 C3H8  ↔C3H+6H2  	 ΔH=14/124KJ/mol        (1)

در فراینــد PDH، فعال‌ســازی پیوندهــای C-H پروپــان 
مهم‌تریــن مرحلــه‌ای اســت کــه عملکــرد کاتالیــزوری را 
ــدار  ــان به‌شــدت پای ــای C-H پروپ ــد. پیونده ــن می-کن تعیی
 )kJ/mol  246 )حــدود   C-C پیونــد  اســتحکام  هســتند. 
نســبت بــه پیونــد C-H )حــدود kJ/mol 363( بســیار کمتــر 
ــی  ــب، هیدروژن‌زدای ــزور مناس ــور کاتالی ــا در حض ــت؛ ام اس
ــام  ــد انج ــد C-C می‌توان ــت پیون ــل شکس ــراه حداق ــه هم ب
 C-C را بــه C-H بایــد پیونــد PDH شــود. بنابرایــن، کاتالیــزور
ترجیــح دهــد. بــا توجــه به عــدم وجــود عوامــل اکســیدکننده، 
ــتقیم  ــی مس ــن در روش هیدروژن‌زدای ــری پروپیل انتخاب‌پذی

شکل 1 فناوری‌های مختلف تولید اولفین ]7[
Figure 1. Various olefin production technologies [7]
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ــیدی  ــی اکس ــش هیدروژن‌زدای ــر از واکن ــیار بالات )PDH( بس
ــش در  ــد، واکن ــازده فراین ــود ب ــرای بهب ــت ]8,12,13[. ب اس
دمــای بــالا انجــام می‌شــود. مطابــق شــکل 2 ایــن کار باعــث 
ــوب  ــولات نامطل ــد محص ــا و تولی ــدن کاتالیزوره غیرفعال‌ش

می‌شــود.
واکنش‌هــای جانبــی شــامل شکســت، هیدروژن‌زدایــی 
عمیــق یــا پلیمری‌شــدن در طــول فراینــد PDH رخ می‌دهــد 
کــه منجــر بــه گزینش‌پذیــری کــم و تشــیکل دوده می‌شــود. 
مونواولفین‌هــا  هیدروژن‌زدایــی  متوالــی  واکنش‌هــاي 
مشــابه  فعــال  مکان‌هــاي  روي  تري‌اولفین‌هــا  و  دي  بــه 
بــا هیدروژن‌زدایــی پارافین‌هــا بــه مونواولفین‌هــا انجــام 
می‌شــود. بــا توجــه بــه اینکــه واکنــش گرماگیــر بــوده 
ــر  ــن از نظ ــت؛ بنابرای ــراه اس ــول هم ــداد م ــش تع ــا افزای و ب
ترمودینامکیــی دماهــاي بــالا و فشــارهاي پاییــن بــراي انجــام 
 .]14[ اســت  مناســب‌تر  هیدروژن‌زدایــی  واکنش‌هــاي 
ــن  ــای ناهمگ ــدادی از کاتالیزوره ــته تع ــه گذش ــد ده در چن
واکنش‌هــای  بــرای   )Pt , CrOx , VOx , GaOx )ماننــد 

ــی  ــه‌کار گرفتــه شــده‌اند کــه عملکــرد بالای مســتقیم PDH ب
را نشــان داده‌انــد. بــا ایــن حــال،  هنــوز برخــی از چالش‌هــای 
ــت  ــیکل دوده، قیم ــن، تش ــداری پایی ــد پای ــا مانن کاتالیزوره

بــالا و مشــکلات زیســت‌محیطی وجــود دارد ]18–15[. 
3 فناوری‌های هیدروژن‌زدایی 

بــا توســعه فراینــد PDH، فناوری‌هــای هیدروژن‌زدایــی 
 Catofin، Oleflex، FBD-4، PDH، STAR، ADHO، ماننـ�د 
ــد ]19,20[.  ــاری درآمده‌ان ــورت تج FCDh  و K-PROt به‌ص

ســه  در  عمدتــاً  پروپــان  هیدروژن‌زدایــی  فرایندهــای 
ــا   ــی و  احی ــرایط عملیات ــتند: )1( ش ــاوت هس ــی متف ویژگ
ــد؛ )2(  ــته باش ــا پیوس ــه‌ای ی ــورت چرخ ــد به‌ص ــه می‌توان ک
ــر  ــی ب ــای مبتن ــتفاده )کاتالیزوره ــورد اس ــای م کاتالیزوره
کــروم، پلاتیــن و غيــره( )3( حرارت‌دهــی. خلاصــه و مقایســه 
ــزارش  ــکل 3 گ ــرای PDH در ش ــود ب ــاوری موج ــت فن هش

شــده ‌اســت.
فنــاوری  دو  به‌عنــوان   Oleflex و   Catofin فرایندهــای 

PDH شکل 2 مسیر و واکنش‌های جانبی در فرایند
Figure 2. Reaction pathways commonly observed during the PDH  

شکل 3 توسعه فناوری های هیدروژن‌زدایی از پروپان به‌منظور تولید پروپیلن ]21[
Figure 3. Development of the representative propane dehydrogenation to propylene technologies [21]
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ــوند  ــتفاده می‌ش ــناخته و اس ــور گســترده ش ــم PDH به‌ط مه
)مطابــق منابــع و اطلاعــات موجــود در حــال حاضــر واحدهای 
ــت(، در  ــد اس ــدود 60 درص ــاوری Oleflex ح ــر فن ــی ب مبتن
ــد عملیاتــی و کاتالیزور‌هــای استفاده‌شــده در ایــن  ادامــه رون

ــت. ــده اس ــه ش ــوط ارائ ــورت مبس ــا به‌ص فناوری‌ه
Catofin 3-1 فرایند

هیدروژن‌زدایــی  فنــاوری  واقــع  در   Catofin فراینــد   
از آلکان‌هــای C5-C3 بــرای تولیــد اولفین‌هــا اســت کــه 
توســط شــرکت ABB Lummus توســعه یافــت. مطابــق 
شــکل 4 ایــن فراینــد بــه 4 قســمت تقســیم می‌شــود: 
ــن،  ــد پروپیل ــرای تولی ــان ب ــی از پروپ ــش هیدروژن‌زدای واکن
متراکم‌ســازی جریــان خروجــی از راکتــور، بازیابــی محصــول 

ــش.  ــد پالای و واح
فراینــد Catofin از فنــاوری جریــان ناهمســو بــرای تغییــر 
جهــت جریــان مــواد واکنش‌دهنــده اســتفاده می‌کنــد )یعنــی 
حرکــت رو بــه پاییــن هــوا و رو بــه بــالای هیدروکربن‌هــا( تــا 
ــد شــوند؛  ــری تولی ــواد خــام کمت ــا م محصــولات بیشــتری ب
درنتیجــه هزینه‌هــای عملیاتــی و ســرمایه‌گذاری کاهــش 
ــد  ــن فراین ــه در ای ــا ک ــای کروم/آلومین ــد. کاتالیزور‌ه می‌یاب
اســتفاده می‌شــود، عملکــرد، پایــداری و راندمــان بــالای 
ــده  ــت استفاده‌ش ــتر ثاب ــور بس ــن را دارد. راکت ــد پروپیل تولی
در ایــن فراینــد به‌گونــه‌ای طراحــی شــده اســت کــه چرخــش 
انجــام می‌دهــد. هیدروکربن‌هــا  را  هیدروکربن/هــوای داغ 
قبــل از ورود بــه بســتر کاتالیــزور بــا هــوای داغ گرم می‌شــوند 
بــار   0/5 فشــار  و  ســانتی‌گراد  درجــه  دمــای 650  در  و 
واکنــش می‌دهنــد ]14,19,22[. گزینش‌پذیــری پروپیلــن 
ــای  ــد Catofin، راکتوره ــش از 87 درصــد اســت. در فراین بی
ــی  ــرای هیدروژن‌زدای ــه صــورت مــوازی و ادواری ب ــی‌دررو ب ب
و احیــا در C-600 °C° 560 متصــل هســتند. ایــن فراینــد در 

ــود  ــام می‌ش ــه( انج ــا )۱۵ -۳۰ دقیق ــاه احی ــای کوت چرخه‌ه
ــرای عملیــات مســتمر فراینــد  ــا ۸ راکتــور ب و در نتیجــه ۵ ت
اســتفاده می‌شــود. ایــن فنــاوری مصــرف انــرژی بالایــی دارد. 
ــالا  ــی ب ــرایط دمای ــت ش ــاوب تح ــی متن ــن جابه‌جای هم‌چنی
باعــث از کار افتــادن شــیر اصلــی می‌شــود. مــاده تولیدکننــده 
گرمــا )HGM( (در واقــع مــاده جدیــد بــا پایــه اکســید فلــزی 
اســت) بــرای افزایــش گزینش‌پذیــری و بهــره‌وری در فراینــد 
Catofin اســتفاده می‌شــود. ایــن مــاده بــه همــراه کاتالیــزور 
ــا در هــر چرخــه دچــار واکنش‌هــای  ــور می‌شــود ت وارد راکت
ــام  ــرای انج ــی را ب ــای کاف ــود و گرم ــا ش ــایش و احی اکس
ــا  ــاده نه‌تنه ــن م ــد. ای ــن کن ــی تأمی ــش هیدروژن‌زدای واکن
بهــره‌وری پروپیلــن را افزایــش می‌دهــد؛ بلکــه مصــرف 
ــد.  ــش می‌ده ــز کاه ــیدکربن را نی ــار دی‌اکس ــرژی و انتش ان
در ســال 2012، فنــاوری Catofin/HGM در مقیــاس تجــاری 

ــرای تأسیســات صنعتــی اســتفاده شــد ]20,23[. ب
Oleflex 3-2 فرایند

ــال 1990  ــه در س ــد Honwywell UOP Oleflex ک فراین
ــی  ــط هیدروژن‌زدای ــان را توس ــع پروپ ــد، در واق ــاری ش تج
ــن  ــه پروپیل ــرک ب ــتر متح ــای بس ــزوری در راکتوره کاتالی
ــزور  ــد از کاتالی ــن فراین ــکل 5(. در ای ــد )ش ــل می‌کن تبدی
ــود؛  ــتفاده می‌ش ــا اس ــه آلومین ــر پای ــن ب ــای پلاتی قابل‌احی
ــالا و  ایــن فراینــد هزینــه تولیــد پاییــن، بازگشــت ســرمایه ب
ــان را  ــد پروپ ــی دارد و می‌توان ــت‌محیطی کم ــی زیس آلودگ
بــه پروپیلــن بــا خلــوص شــیمیایی یــا پلیمــری تبدیــل کنــد. 
 DeH ــر کاتالیزور‌هــای ــری نظی ــراً کاتالیزور‌هــای کارآمدت اخی
ــد  ــش می‌دهن ــذاری Pt را کاه ــه بارگ ــده‌اند ک ــازار ش وارد ب
و گزینش‌پذیــری پروپیلــن را افزایــش می‌دهنــد. در ایــن 
فراینــد خــوراک از قبــل حــرارت داده می‌شــود. ســپس 
وارد واحــد پروپان‌زدایــی می‌شــود. بوتــان یــا ترکیبــات 

]3[ Catofin شکل 4 نمودار جریانی فرایند
Figure 4. Catofin process flow diagram [3]
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ــه  ــد تخلی ــن واح ــای ای ــود در LPG C3، از انته ــنگین موج س
ــه واحــد  ــن واحــد ب ــالای ای ــان خروجــی از ب می‌شــوند. جری
ــار از  ــع سرش ــولات مای ــا محص ــود ت Oleflex C3 وارد می‌ش
پروپیلــن و ترکیبــات گازی سرشــار از هیــدروژن تولیــد شــوند. 
ــرای  ــتقیماً ب ــوان مس ــده را می‌ت ــص تولید‌ش ــدروژن خال هی
 Pressure Swing( اصــاح جــذب ســطحی بــا فشــار تناوبــی
ــا به‌عنــوان ســوخت در  Adsorption, PSA( اســتفاده کــرد ی
واحــد بــه‌کار بــرد. در ایــن فراینــد کاتالیــزور  Pt-Snاســتفاده 
می‌شــود کــه بســیار فعــال بــوده و دارای انتخاب‌پذیــری بــالا 

ــن اســت ]24,25[. ــی پایی و شــدت شکســت اصطکاک
را   Oleflex فنــاوری  بــا  هیدروژن‌زدایــی  واحدهــای 
ــان پایین‌دســتی ماننــد  ــا فرایندهــای تبدیــل جری ــوان ب می‌ت
ــام  ــل( ادغ ــیون ایزوبوتی ــا دیمریزاس ــیون )ی ــد آلیکلاس واح
کــرد تــا ترکیبــات نفتــی آلیکــل‌دار شــده بــا عــدد اکتــان بــالا 
ــان  ــز ایزواکت ــا نی ــی از آن‌ه ــا هیدروژن‌زدای ــوند و ب ــد ش تولی
ــا  ــق فراینده ــن تلفی ــد. ای ــت آی ــالا به‌دس ــان ب ــدد اکت ــا ع ب
اصطلاحــاً فراینــد آلیکل‌دارکــردن غیرمســتقیم UOP )یــا 

نامیــده می‌شــود.  )InAlkTM

4 محدودیت و چالش‌های واکنش هیدروژن‌زدایی از 
پروپان

ــی  ــان )PDH( واکنش ــی پروپ ــری هیدروژن‌زدای ــور نظ به‌ط
atom economic اســت. بــه عبــارت دیگــر، یــک مــول 
پروپــان یــک مــول پروپیلــن و یــک مــول H2 از طریــق 
ــر دو محصــول ارزش  ــه ه ــد ک ــد می‌کن ــی تولی هیدروژن‌زدای
ــده‌آل  ــت ای ــه حال ــد. اگرچــه دســتیابی ب ــزوده بالایــی دارن اف
ــد از  ــی می‌توان ــج واقع ــا نتای ــت، ام ــن اس ــل غیرممک در عم
ــرد کاتالیــزور مناســب و شــرایط بهینــه واکنــش  طریــق کارب

ــک شــود]26[. ــت بســیار نزدی ــن حال ــه ای ب
دو جنبــه نامطلــوب از واکنــش هیدروژن‌زدایــی وجــود 

ــرای  ــاز ب ــورد نی ــای م ــرژی، گرم ــالای ان ــرف ب دارد: 1( مص
تبدیــل کامــل یــک مــول پروپــان بــه پروپیلــن تقریبــاً  ۱۲۰ 
کیلــوژول اســت؛ 2( درصــد تبدیــل پروپــان در یــک مرحلــه 
ــت و  ــاد نیس ــی زی ــادل ترمودینامکی ــت تع ــل محدودی به‌دلی
مقــدار زیــادی پروپــان تبدیل‌نشــده بایــد پــس از جداســازی، 
بــه راکتــور بازگردانــده شــود کــه منجــر بــه تجهیــزات بــزرگ، 
ســرمایه‌گذاری بــالا و مصــرف زیــاد انــرژی می‌شــود. در 
ــی  ــد PDH، بخــش جداســازی از واکنــش هیدروژن‌زدای فراین
بیشــتر بــه انــرژی وابســته اســت. بنابرایــن PDH فراینــدی بــا 
مصــرف انــرژی بــالا اســت. بدیهــی اســت کــه افزایــش درصــد 
تبدیــل پروپــان در یــک مرحلــه روشــی موثــر بــرای کاهــش 
ســرمایه‌گذاری تجهیــزات و هزینــه عملیــات اســت؛ امــا ایــن 

کار ســاده نیســت.
 ســه راه‌حــل بــرای افزایــش تبدیــل پروپــان از نظــر تعــادل 
ــش، 2(  ــای واکن ــش دم ــود دارد: 1( افزای ــی وج ترمودینامکی
ــار  ــش فش ــا و 3( کاه ــی هیدروکربن‌ه ــار جزئ ــش فش کاه
جزیــی H2؛ کــه در ادامــه هــر کــدام از ایــن راه حل‌هــا مــورد 

بررســی قــرار می‌گیــرد.
افزایــش دمــای واکنــش: درصــد تبدیــل تعادلــی آلکان‌هــای 
ســبک تقریبــاً به‌صــورت خطــی بــا دمــا )بیــن ۵۰۰ تــا ۷۰۰ 
ــد  ــف(؛ ح ــکل6 ال ــد )ش ــش میی‌اب ــانتی‌گراد( افزای ــه س درج
ــرای PDH حــدود ۶۳۰ درجــه  ــای پذیرفته‌شــده ب ــالای دم ب
ســانتی‌گراد اســت. افزایــش بیــش از حــد دمــا موجــب 
واکنش‌هــای جانبــی شــدید شــامل شکســت حرارتــی و 
ــه  ــد ک ــر می‌رس ــه نظ ــن، ب ــود. بنابرای ــیکل دوده می‌ش تش
ــر  ــانتی‌گراد عملی‌ت ــه س ــدود ۶۰۰ درج ــد در ح ــای فراین دم
باشــد. )بــرای هیدروژن‌زدایــی ایزوبوتــان، دمــا می‌توانــد 

ــد.( ــر باش ــی پایین‌ت کم
ــه در شــکل 6  ــور ک ــا: همان‌ط ــی هیدروکربن‌ه ــار جزئ فش

]3[ UOP شکل 5 طرح‌واره فرایند هیدروژن‌زدایی
Figure 5. UOP schematic dehydrogenation process [3]
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ــا فشــار  ب نشــان‌داده شــده ‌اســت، درصــد تبدیــل تعادلــی ب
به‌صــورت نمایــی افــت می‌کنــد. کاهــش فشــار جزئــی 
هیدروکربن‌هــا در افزایــش درصــد تبدیــل بســیار مؤثــر 
ــا گاز  ــات را کاهــش داد ی ــی عملی ــوان فشــار کل اســت. می‌ت
رقیــق را بــرای کاهــش فشــار جزئــی هیدروکربن‌هــا معرفــی 
ــرای  ــر فشــار جــو ب ــت در زی ــه فعالی ــرد. بدیهــی اســت ک ک
هیدروژن‌زدایــی مطلــوب اســت، امــا ریســک بالقــوه در نشــت 
ــب‌ترین  ــن، مناس ــت. بنابرای ــه ‌اس ــد نهفت ــه درون واح ــوا ب ه
ــا مجمــوع افــت فشــار  ــر ب فشــار واکنــش ممکــن اســت براب

از خروجــی راکتــور بــه ورودی کمپرســور و فشــار ورودی 
ــرل  ــو کنت ــار ج ــر از فش ــی بالات ــه کم ــد ک ــور ‌باش کمپرس

می‌شــود.
ــی ممکــن  ــکات قبل ــر ن ــاوه ب ــدروژن: ع ــی هی فشــار جزئ
ــردن  ــرای رقیق‌ک ــر را ب ــای بی‌اث ــایر گازه ــا س ــار ی اســت بخ
هیدروکربن‌هــا اســتفاده کننــد. بخــار در صــورت امــکان 
ورود  از  قبــل  می‌توانــد  چــون  می‌شــود؛  داده  ترجیــح 
ــال،  ــن ح ــا ای ــود. ب ــذف ش ــش ح ــا چگال ــور ب ــه کمپرس ب
اضافه‌شــدن مقــدار زیــاد بخــار ســبب کاهــش درصــد تبدیــل 
ناشــی از جــذب رقابتــی می‌شــود؛ مگــر اینکــه دمــای واکنــش 
بــه میــزان زیــادی افزایــش یابــد ]27[. در حالــی کــه اســتفاده 
از گازهــای بی‌اثــر دیگــر از نظــر اقتصــادی غیرمنطقــی اســت؛ 
ــر دیگــری وارد شــود، تمــام  ــا گاز بی‌اث ــرا اگــر نیتــروژن ی زی
فرایندهــای گرمایــش، فشرده‌ســازی و جداســازی را طــی 
خواهــد کــرد و مصــرف انــرژی را افزایــش خواهــد داد. کاهــش 
فشــار نســبی هیــدروژن تعــادل را بــه ســمت هیدروژن‌زدایــی 
ــور  ــب به‌ط ــار نســبی H2 اغل ــل، فش ــد. در عم ــر می‌ده تغیی
ــش داده و  ــرعت Coking را کاه ــا س ــی‌رود ت ــالا م ــدی ب عم
زمــان بیــن احیــا را طولانی‌تــر کنــد. بنابرایــن، دمــا و فشــار 
واقعــی واکنــش بــرای هیدروژن‌زدایــی بایــد بــا تغییــر 
ــدت  ــن ش ــار و همچنی ــا و فش ــا دم ــی ب ــل تعادل ــد تبدی رون

ــود ]8[. ــن ش ــی تعیی ــای حرارت واکنش‌ه

5 ساخت و توسعه کاتالیزور
در چنــد دهــه اخیــر، شــمار زیــادی از کاتالیزور‌هــای 
فلــز،  بــر  مبتنــی  کاتالیزور‌هــای  ماننــد  ناهمگــن 
کاتالیزور‌هــای  و  اکســیدفلز  بــر  مبتنــی  کاتالیزور‌هــای 
ــا،  ــد Pt، CrOx، VOx، GaOx، ZrO2، کربیده ــزی )مانن غیرفل
نیتریدهــا و مــواد کربنــی( به‌دلیــل میــل ترکیبــی آن‌هــا بــه 
ــرای شکســتن  پیوندهــای C-H پارافینــی و فعالیــت پاییــن ب
پیونــد C-C بــرای واکنــش PDH اســتفاده شــده‌اند و عملکــرد 

ــوار  ــید-باز و ن ــه اس ــاس نظری ــر اس ــد. ب ــان داده‌ان ــی نش عال
روی   d اوربیتال‌هــای  غیراشــباع  پرشــدن   ،d-band) d(
روی  لوئیــس  اســید   M-O محل‌هــای  و  واســطه  فلــزات 
فراینــد  واکنش‌پذیــری  تعیین‌کننــده  فلــزی  اکســیدهای 
ــد C-H اول  ــازی پیون ــش PDH، فعال‌س PDH اســت. در واکن
ــت  ــرعت و فعالی ــده س ــه تعیین‌کنن ــوان مرحل ــان به‌عن پروپ

کاتالیــزور شــناخته می‌شــود ]18,28[.
کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر پلاتیــن و کــروم به‌ترتیــب 
در فناوری‌هــای Oleflex و CATOFIN اســتفاده می‌شــوند 
کــه به-عنــوان کاتالیزور‌هــای تجــاری بــرای فرایندهــای 
شــناخته   )Phillips و   Chevron )شــرکت‌های   PDH
می‌شــود. کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر CrOx و Pt  فعالیــت 
و گزینش‌پذیــری بالایــی نســبت بــه اولفین‌هــا دارنــد و 
ــاب  ــت انتخ ــتند. اولوی ــازگار هس ــز س ــا نی ــواع راکتوره ــا ان ب
ــال  ــرای مث ــتگی دارد. ب ــی بس ــل مختلف ــه عوام ــزور ب کاتالی
ــی  ــر دسترس ــی نظی ــر Pt، معایب ــی ب ــای مبتن در کاتالیزور‌ه
ــه خــوراک تصفیه‌شــده به‌دلیــل  ــاز ب ــالا، نی ــن، قیمــت ب پایی
ــای  ــد احی ــه فراین ــاز ب ــومیت و نی ــه مس ــدید آن ب ــل ش می
ــی کاتالیزور‌هــای مبتنــی  دقیــق دارد؛ درحالی‌کــه عیــب اصل
بــر CrOx تشــیکل گونــه ســمی و ســرطان‌زا یعنــی +Cr6 اســت 
ــا  ــد. ب ــاد می‌کن ــزور ایج ــن کاتالی ــرای ای ــکلاتی را ب ــه مش ک
ــا،  ــن کاتالیزور‌ه ــترده از ای ــاری گس ــتفاده تج ــه اس ــه ب توج
ســازوکار و ســاختار-عملکرد واکنــش آن‌هــا به‌طــور گســترده 
در ســالیان اخیــر مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت کــه هدف 

شکل 6 الف( تبدیل تعادلی پروپان به پروپن به‌عنوان تابعی از دما تحت فشارهای مختلف و )ب( تبدیل تعادلی هیدروژن زدایی پروپان به‌عنوان تابعی از 
فشار در دمای ۶۰۰ درجه سانتی‌گراد ]12[ 

 a) Equilibrium conversion of propane to propene as a function of temperature under different pressures( .6 Figure
]12[ C˚ 600 and (b) equilibrium conversion of propane dehydrogenation as a function of pressure at
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ایــن تحقیقــات بهینه‌ســازی طراحــی کاتالیــزور و بهبــود 
ــود  ــت. باوج ــدن اس ــال ش ــه غیرفع ــبت ب ــداری آن نس پای
ــیکل  ــل تش ــزور به‌دلی ــدن کاتالی ــا، غیرفعال‌ش ــن تلاش‌ه ای
دوده همچنــان نیــاز بــه احیــای پیوســته آن را تشــدید 
یافتــن گزینه‌هــای جایگزیــن  بــرای  می‌کنــد. محققــان 
مختلــف  کاتالیــزوری  فرمول‌بندی‌هــای  شــده‌اند  موفــق 
 VOx، GaOx، نمونــه،  )بــرای  فلــزی  اکســیدهای  ماننــد 
 )single atom catalyst( کاتالیزور‌هــای تک‌اتمــی ،)FeOx
ــا  ــرفت آن‌ه ــون پیش ــا تاکن ــد؛ ام ــه کنن ــا را ارائ و نانوکربن‌ه
ــت  ــش و ماهی ــازوکار واکن ــه س ــت. اگرچ ــوده اس تدریجــی ب
مکان‌‌هــای فعــال در کاتالیزور‌هــای مختلــف متفــاوت اســت، 

ــزور از  ــی کاتالی ــورد طراح ــی در م ــای کل ــی ایده‌ه ــا برخ ام
ــوان بــه  ــت، گزینش‌پذیــری و پایــداری را می‌ت نظــر فعالی
ســایر مــوارد تعمیــم بخشــید. در ایــن پژوهــش کاتالیزور‌هــای 
در  گســترده  اســتفاده  به‌دلیــل   CrOx و   Pt بــر  مبتنــی 
ــت  ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــی م ــد هیدروژن‌زدای فراین
و مشــخصات ســایر کاتالیزور‌هــای نوظهــور بــرای تولیــد 

ــت.  ــه اس ــرار گرفت ــث ق ــورد بح ــبک م ــای س اولفین‌ه
5-1 کاتالیزور‌های فلزی

مبتنــی  هیدروژن‌زدایــی  کاتالیزور‌هــای    1-1-5
Pt ــر ب

مطابــق شــکل 7، ســازوکار واکنــش روی فلــزات را می‌تــوان 
ــان، 2(  ــه ســه بخــش اصلــی تقســیم کــرد: 1( جــذب پروپ ب
ــع  ــیکل H2 و دف ــد 3( تش ــتن پیون ــازی C-H و شکس فعال‌س
پروپیلــن. گسســت پیونــد C-H اولیــه در پروپــان جذب‌شــده 
ــرعت  ــده س ــه تعیین‌کنن ــولاً مرحل ــی معم ــورت فیزکی به‌ص
واکنــش اســت. واکنــش جانبــی کــه اغلــب بــا هیدروژن‌زدایــی 

 )Hydrogenolysis( هیدروژن‌کافــت  می‌کنــد،  رقابــت 
ــی  ــت بالای ــد فعالی ــای PDH بای ــن کاتالیزور‌ه ــت. بنابرای اس
ــه  ــری نســبت ب ــت کمت ــد C-H و فعالی ــرای شکســتن پیون ب

ــند ]9[. ــته باش ــای C-C داش ــازی پیونده فعال‌س
ــدید  ــی ش ــل ترکیب ــل می ــد Pt به‌دلی ــب مانن ــزات نجی فل
بــه پیوندهــای C-H پارافینــی منجــر بــه انتخاب‌پذیــری بــالا 
نســبت بــه هیدروژن‌زدایــی می‌شــود و جــزء اصلــی بســیاری 
از کاتالیزور‌هــای هیدروژن‌زدایــی به‌شــمار می‌رونــد ]29[. 
پروپــان چــون مولکولــی اشــباع شــده اســت، معمــولاً 
به‌صــورت فیزکیــی روی Pt و به‌طــور کلــی روی ســطح 
فلــزات جــذب می‌شــود و بــه همیــن دلیــل هیچ‌گونــه 

ــز رخ  ــای d فل ــی در حالت‌ه ــیون اوربیتال ــد هیبریداس فراین
فلــز-  )Complexes( همتافت‌هــای  تشــیکل  نمی‌دهــد. 

ــوند  ــده می‌ش ــای S نامی ــاً کمپلکس‌ه ــه اصطلاح ــکان ک آل
kcal/( ــد ــی پیون ــودن آنتالپ ــن ب ــل پایی )]H-C ]M( به‌دلی

mol 15 یــا کمتــر( نه‌تنهــا در شــرایط PDH معمولــی بلکــه 
به‌ســختی در شــرایط آزمایشــگاهی اســتاندارد مشــاهده 
ــدرت  ــس )VdW( ق ــای وان‌دروال ــن نیروه ــوند، بنابرای می‌ش
ــاً روی  ــذب ترجیح ــد ج ــد و فراین ــرل می‌کنن ــذب را کنت ج
ســطح فلــز به‌دلیــل ســطح تمــاس بیشــتر رخ می‌دهــد. 
آلیــاژ کــردن Pt بــا فلــزات دیگــر باعــث تغییــر شــدید انــرژی 
جــذب نمی‌شــود؛ بلکــه انــرژی فعال‌ســازی مــورد نیــاز بــرای 
گسســتن پیونــد C-H را بــا تغییــردادن مرکــز نــوار d پلاتیــن 
ــا  ــای PDH ب ــه کاتالیزور‌ه ــر ب ــه منج ــد ک ــش می‌ده کاه
 Pt فعالیــت بیشــتر می‌شــود ]31–28[. کاتالیــزور مبتنــی بــر
فعالیــت عالــی بــرای هیدروژن‌زدایــی از پروپــان از خود نشــان 
ــیکل دوده،  ــه تش ــدید آن ب ــل ش ــل می ــا به‌دلی ــد؛ ام می‌ده

]9[ Pt−Sn/Al2O3  شکل 7 سازوکار واکنش هیدروژن‌زدایی با استفاده از کاتالیزور
catalyst Mechanism of dehydrogenation reaction using Pt−Sn/Al2O3 .7 Figure
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ــده  ــب ش ــالای آن موج ــه ب ــی)Sintering(  و هزین تف‌جوش
اســت محققــان به‌دنبــال ســاخت کاتالیزور‌هــای حــاوی 
ــط  ــزی توس ــای فل ــاح کاتالیزور‌ه ــی از Pt و اص ــر کم مقادی
ــه )اکســید و  ــز و اکســید( و پای ــرای مثــال، فل ارتقادهنــده )ب
ــی  ــج مبتن ــای رای ــه، کاتالیزور‌ه ــند. در ادام ــید( باش غیراکس
ــه  ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــا م ــه ارتقادهنده‌ه ــر Pt از جنب ب

اســت.
ــر  ــی ب ــای مبتن ــده در کاتالیزوره 5-1-2 ارتقادهن

ــن پلاتی
پیش‌برنده‌هــای فلــزی: کیــی دیگــر از واکنش‌هــای جانبــی 
ــد، تشــیکل  ــت می‌کن ــی رقاب ــا هیدروژن‌زدای ــوب کــه ب نامطل
ــت و  ــش هیدروژن‌کاف ــر دو واکن ــه ه ــا ک ــت. از آنج دوده اس
تشــیکل دوده، نســبت بــه هیدروژن‌زدایــی بــه ســاختار پایــه 
ــه  ــا گون ــه ناخالصــی ی ــر گون ــد، ه حساســیت بیشــتری دارن
ــکان  ــده م ــوان رقیق‌کنن ــد به‌عن ــطح می‌توان ــال در س غیرفع
ــی  ــمت هیدروژن‌زدای ــه س ــری را ب ــد و گزینش‌پذی ــل کن عم

افزایــش دهــد. 
ــیکل  ــرای تش ــر )M( ب ــزات دیگ ــا فل ــردن Pt ب ــب ک ترکی
آلیاژهــا یــا کامپوزیت‌هــای Pt-M روشــی کارامــد بــرای 
ــذاری  ــن‌آوردن بارگ ــری و پایی ــت و گزینش‌پذی ــود فعالی بهب
ــزی  ــای فل ــواع پیش‌برنده‌ه ــت. ان ــد PDH اس ــرای فراین Pt ب
ماننــد Sn، Zn، Cu، Fe، Co، Mn، In، Ga، V و Ti کــه بــر 
اســاس الکترونگاتیــوی، هزینــه، میــزان ســمی بــودن و غيــره 
ــزی  ــزور دوفل ــوارد، کاتالی ــن م ــن ای ــده‌اند. از بی ــاب ش انتخ
Pt-Sn گزینش‌پذیــری و پایــداری خوبــی از خــود نشــان 
داده اســت و بیشــترین توجــه را بــه خــود جلــب کــرده 
ــن  ــه نقــش Sn در ای ــد ک ــان معتقدن اســت ]35–32[. محقق
کاتالیــزور را می‌تــوان در اثــر هندســی و اثــر الکترونــی 
آن خلاصــه کــرد. از طرفــی، گزینش‌پذیــری نســبت بــه 
افزایــش  هیدروژن‌کافــت  مهــار  بــا  را  هیدروژن‌زدایــی 
می‌دهــد. برخــی محققــان نشــان داده‌انــد کــه افــزودن Sn بــه 
ــر  ــه‌های کوچک‌ت ــه خوش ــزرگ Pt ب ــای ب ــازی توده‌ه جداس
کمــک می‌کنــد و واکنش‌هایــی را کــه نیــاز بــه گــروه 
ــد  ــال مانن ــای فع ــا جایگاه‌ه ــد ت ــای Pt دارن ــی از اتم‌ه بزرگ
هیدروژن‌کافــت و دوده‌ســازی را تشــیکل دهنــد، کاهــش 
می‌دهــد. کاتالیــزور Pt - Sn فعالیــت بســیار بالاتــری نســبت 
بــه کاتالیــزور Pt خالــص دارد. از طــرف دیگــر، محققــان 

 Sn ــای ــن اتم‌ه ــرون بی ــدید الکت ــال ش ــه انتق ــد ک معتقدن
ــوند  ــرون ش ــار از الکت ــای Pt سرش ــود اتم‌ه ــث ش و Pt باع
ــه  ــای Pt ب ــال دوده از مکان‌‌ه ــن و انتق ــذب پروپیل ــه واج ک
پایــه را بهبــود می‌بخشــد. هم‌چنیــن افــزودن Sn باعــث 
پهن‌شــدن نــوار d پلاتیــن می‌شــود کــه متعاقبــاً مرکــز نــوار 
ــی‌آورد؛ در نتیجــه  ــن م ــن روی ســطح Pt-Sn را پایی d پلاتی
کاتالیزور‌هــای Pt-Sn ســد انــرژی بــرای واجــذب پروپیلــن را 
ــرای  ــاز ب ــورد نی ــازی م ــرژی فعال‌س ــد و ان ــش می‌دهن کاه
هیدروژن‌زدایــی از پروپیلــن را زیــاد می‌کننــد کــه منجــر بــه 
ــن  ــر ای ــاوه ب ــود. ع ــن می‌ش ــری پروپیل ــود گزینش‌پذی بهب
گونه‌هــای Sn بــه پراکندگــی مجــدد خوشــه‌های Pt در 

ــد ]38–36[.  ــک می‌کنن ــزور کم ــای کاتالی ــات احی عملی
ــیکل  ــای Pt-Sn را تش ــدادی از آلیاژه ــد تع Pt و Sn قادرن
دهنــد )ماننــد Pt2Sn3 ،PtSn4 ،PtSn، PtSn2 و Pt3Sn( بــا 
ــای  ــر روی تیکه‌گاه‌ه ــا ب ــن آلیاژه ــیکل ای ــال، تش ــن ح ای
ــی،  ــات حرارت ــه، عملی ــت پای ــه ماهی ــدت ب ــالا به‌ش ــطح ب س
ــر  ــی دیگ ــوال اساس ــتگی دارد. س ــره بس ــح و غي روش تلقی
ــرایط  ــت ش ــایش Sn تح ــت اکس ــامانه‌ها، وضعی ــن س در ای
ــا ممکــن اســت در شــکل  ــس از احی ــع پ ــش اســت. قل واکن
SnII یــا SnIV باقــی بمانــد یــا بــه حالــت Sn0 فلــزی کاهــش 
 Pt-Sn را تشــیکل دهــد. آلیاژهــای PtxSny یابــد و آلیاژهــای
ــته  ــش داش ــی برهم‌کن ــط اندک ــه‌گاه فق ــا تیک ــه ب ــی ک زمان
ــای  ــد کاتالیزوره ــوند )مانن ــیکل می‌ش ــر تش ــد، راحت‌ت باش
بــر پایــه ســاختارهای سیلیســی(. ســاختارهای ممکــن بــرای 
ــده‌اند  ــای PtSn/Al2O3 در شــکل 8 نشــان داده ش کاتالیزور‌ه

 .]9,41,42[
ارتقادهنده‌هــای  پیش‌برنده‌هــای اکســیدی: عــاوه بــر 
ــی  ــزات قلیای ــید فل ــد اکس ــزی مانن ــیدهای فل ــزی، اکس فل
و اکســید فلــزات قلیایــی خاکــی به‌عنــوان ارتقادهنــده‌ 
محیــط  نه‌تنهــا  ارتقادهنده‌هــا  ایــن  شــده‌اند.  اســتفاده 
ــه  ــزی ک ــات فل ــی ترکیب ــت الکترون ــیون و حال کوئوردیناس
می‌شــوند  تعدیــل  فلز-اکســید  برهم‌کنش‌هــای  توســط 
را تغییــر می‌دهنــد، بلکــه باعــث خنثی‌شــدن مکان‌هــای 
ــش  ــگ و همکاران ــال، گان ــرای مث ــوند. ب ــز می‌ش ــیدی نی اس
نشــان دادنــد کــه افــزودن تیتانیوم‌اکســید بــه کاتالیزور‌هــای 
 TiO2 و Pt ــن ــه بی ــوی فلز-پای ــش ق ــاد برهم‌کن ــا ایج Pt ب
ــا  ــد. ام ــک می‌کن ــزوری آن کم ــرد کاتالی ــود عملک ــه بهب ب

]9[ PtSn/Al2O3 شکل 8 ساختارهای ممکن برای کاتالیزور‌های
Figure 8. Models of the possible Pt–Sn/Al2O3 catalysts [9]
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افــزودن مقادیــر اضافــی از TiO2 باعــث افزایــش تعــداد مراکــز 
شــدیداً اســیدی می‌شــود کــه تشــیکل دوده را تســریع 
می‌بخشــد. برهم‌کنــش فلز-اکســید و مکان‌هــای اســیدی 
ــد  ــرد فراین ــی روی عملک ــر متقابل ــده اث ــوب ایجادش نامطل
واکنش‌هــای  در  بنابرایــن  می‌گذارنــد.  هیدروژن‌زدایــی 
ــای اکســیدی  ــن Pt و پیش‌برنده‌ه ــد برهم‌کنــش بی PDH بای

ــود ]43–41[. ــم ش تنظی
5-1-3 گزینش‌پذیری

مشــکلات اصلــی در گزینش‌پذیــری PDH از شکســت و 
ــی عمیــق ناشــی می‌شــود کــه باعــث تشــیکل  هیدروژن‌زدای
ــطوح  ــن س ــا روی ای ــدید آلکن‌ه ــذب ش ــوند. ج دوده می‌ش
طریــق  از  کاتالیــزور  ســریع‌تر  غیرفعال‌ســازی  باعــث 
ــه ته‌نشــین  ــه منجــر ب ــی )ک ــق و متوال ــی عمی هیدروژن‌زدای

واکنش‌هــای  و  و تشــیکل دوده می‌شــود(  شــدن کربــن 
تولیــد محصــولات  بــه  )کــه منجــر  شکســت می‌شــود 

ناخواســته ماننــد متــان و اتــان می‌شــود( ]46,47[. 
یــک نکتــه مهــم بــرای دســتیابی بــه گزینش‌پذیــری بــالای 
‌پروپیلــن در PDH پاییــن آوردن انــرژی جذب/دفــع پروپیلــن 
ــرای فعال‌ســازی پیوندهــای بیشــتر  ــرژی ب و افزایــش ســد ان
C-H اســت تــا محصــولات حاصــل از هیدروژن‌زدایــی عمیــق 
ــولاً  ــن معم ــز، پروپیل ــطح فل ــوند. در س ــیکل نش و دوده تش
ــود  ــذب می‌ش ــا di-σ ج ــتπ  ی ــیمیایی در حال ــورت ش به‌ص
ــده  ــدیداً جذب‌ش ــه ش ــه di-σ گون ــوی ک ــه نح ــکل 9( ب )ش
ــکل  ــا )Pt (211) > Pt(100) > Pt(111، ش ــن )ب روی پلاتی

9( اســت ]46[.
مشــخص شــده اســت کــه اگرچــه اســتفاده از حالــت 
فعالیــت  تضمین‌کننــده  کاتالیــزور  ایــن  تک‌فلــزی 
کاتالیــزوری بــالا اســت ولــی گزینش‌پذیــری بالایــی را 
نســبت بــه پروپیلــن فراهــم نمی‌کنــد کــه ایــن پارامتــر کیــی 

از معیارهــای کلیــدی در فنــاوری PDH اســت. 

ــتفاده  ــزی اس ــده فل ــا پیش‌برن ــوذرات Pt ب ــه نان ــی ک زمان
ــال  ــای فع ــی مکان‌ه ــی و الکترون ــاختار هندس ــوند، س می‌ش
تغییــر می‌کنــد کــه باعــث بهبــود عملکــرد کاتالیــزور 
می‌شــود. آلیــاژ کــردن Pt بــا فلــزات واســطه باعــث تشــیکل 
ــف  ــیمیایی ضعی ــذب ش ــورت ج ــده به‌ص ــن جذب‌ش ‌پروپیل
روی نــوار p یــا فیزکیــی شــیمیایی جذب‌شــده می‌شــود 
ــرات  ــل اث ــود. ‌به‌دلی ــر می‌ش ــری بالات ــب گزینش‌پذی و موج
ــن به‌صــورت غیرکوالانســی روی  ــی پروپیل هندســی و الکترون
اتم‌هــای  ســطح )PtSn2(111 جــذب می‌شــود ]33,47[. 
یافــت   Pt(211( ســطوح  ماننــد  لبه‌هــا  در  معمــولاً   Sn
ــت بــه  ــث پاییــن آوردن فعالی ــت باع ــوند: ایــن حال می‌ش
ــا  ــن لبه‌ه ــت روی ای ــق و شکس ــی عمی ــمت هیدروژن‌زدای س
ــن آوردن  ــامل پایی ــی ش ــرات الکترون ــود ]48,49[. اث می‌ش

انــرژی مرکــز نــوار d پلاتیــن اســت کــه اســتحکام پیونــد بیــن 
مــاده جذب‌شــده و فلــز را تضعیــف می‌کنــد و گزینش‌پذیــری 
ــا  ــاژ کــردن Pt ب ــد ]31,50[. آلی ــاد می‌کن ــن را زی پلی‌پروپیل
15 درصــد Sn پرشــدن نــوار 5d پلاتیــن را افزایــش می‌دهــد 
و قــدرت جــذب مولکــول را کاهــش می‌دهــد. بنابرایــن 
و  دوده  تشــیکل  هیدروژن‌کافــت،  واکنش‌هــای  احتمــال 
شکســت وجــود دارد ]51[. افــزودن پیش‌برنده‌هــا منجــر 
بــه تشــیکل *C )و در نتیجــه دوده( کمتــری می‌شــود و 
ــی‌آورد؛ چــون  ــن م ــش شکســت را پایی ــری واکن گزینش‌پذی
 )CH3CCH*( گونه‌هــای پروپــن شــدیداً هیدروژن‌زدایــی شــده
ــرژی، شــکافتن  ــه از لحــاظ ان ــای C3 هســتند ک ــا گونه‌ه تنه
ــکل  ــد )ش ــح می‌دهن ــد C-H ترجی ــه پیون ــد C-C را ب پیون
ــر ایــن، آلیــاژ کــردن Pt باعــث ســهولت انتقــال  9(. عــاوه ب
ــه، کندشــدن ســرعت رشــد  ــه پای گونه‌هــای پلی‌آروماتیــک ب
ذرات، ممانعــت از واکنش‌هــای رقابتــی هیدروژن‌کافــت و 
اســیدینگی  خنثی‌کــردن  و   )Isomerization( همپارشــی 
پایــه می‌شــود. مفهــوم فعال‌ســازی و واجــذب پروپیلــن 

شکل 9 رابطه انتخاب‌پذیری و قدرت جذب مکان‌های فعال کاتالیزور ]7[
Figure 9. The relationship between selectivity and adsorption strength of catalyst active sites [7]
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ــط ســاختار-فعالیت  ــی رواب ــز وجــود دارد؛ ول ــرای CrOx نی ب
ــه  ــا پای ــش ب ــازی CrOx و برهم‌کن ــه خوشه‌س ــدیداً ب آن ش
ــه  ــوان پای ــرگاه SBA-15 به‌عن ــال ه ــرای مث ــتگی دارد. ب بس
ــیون 4  ــدد کوئوردیناس ــا ع ــای +Cr3 ب ــود، گونه‌ه ــتفاده ش اس
تشیکل‌شــده، فعالیــت بیشــتری دارنــد و گزینش‌پذیــری 
ــه مکان‌‌هــای Cr روی ســطح اکســیدکروم  ــری نســبت ب بالات
دارنــد؛ امــا هــرگاه آلومینــا اســتفاده شــود، گونه‌هــای 
ــد  ــری دارن ــری بالات ــل فعالیت/گزینش‌پذی ــری حاص الیگوم

 .]50–52[

5-1-4 پایداری
غیرفعــال شــدن کاتالیزور‌هــای PDH عمدتــاً ناشــی از 
کاهــش مکان‌هــای فعــال به‌دلیــل ایجــاد دوده و رشــد/

ــرای افزایــش مقاومــت کاتالیــزور  کلوخه‌شــدن ذرات اســت. ب
در برابــر تشــیکل دوده از مفهــوم کنتــرل انــدازه جمعــی ذرات 
از  فلــز، هیدروژن‌زدایــی  اســتفاده می‌شــود: روی ســطح 
پروپــان واکنشــی غیرحســاس بــه ســاختار و کاتالیزوری‌شــده 
به‌صــورت تک‌اتمــی اســت کــه در آن، مکان‌هــای فعــال 
بــا  اتم‌هــای ســطحی  واقــع  در  پروپــان  و جذب‌کننــده 
عــدد کوئوردیناســیون پاییــن هســتند. از طــرف دیگــر، 
ــع  ــد واکنــش تشــیکل دوده در واق ــی مانن ــای جانب واکنش‌ه
واکنش‌هــای حســاس بــه ســاختار هســتند کــه بــه تشــیکل 
خوشــه‌های فلــزی بزرگ‌تــر نیــاز دارنــد. بنابرایــن بــا کاهــش 
ــا  ــردن ب ــاژ ک ــا آلی ــاً ب ــال مث ــای فع ــی مکان‌ه ــدازه جمع ان
ــیکل دوده  ــر تش ــری در براب ــداری بالات ــه پای ــوان ب Pt می‌ت
دســت یافــت ]20[. غیرفعــال شــدن کاتالیــزور به‌دلیــل 
ــاهده  ــا مش ــه احی ــد چرخ ــش از چن ــازی Sn در بی خوشه‌س
ــاز  ــدن ف ــداری و پراکنده‌ش ــور پای ــت ]55[. به‌منظ ــده اس ش
ــاز  ــد ذرات، ف ــر رش ــا در براب ــت آن‌ه ــش مقاوم ــال و افزای فع
ــن  ــه وصــل شــده باشــد کــه ای ــه پای ــد به‌شــدت ب ــال بای فع

حالــت در ســامانه‌های Pt/CeO2 دیــده می‌شــود. 
ــزور  ــای کاتالی ــه احی ــولاً ب ــرفت‌ها، معم ــن پیش ــود ای باوج
نیــاز اســت کــه دلیــل آن تمایــل ذاتــی کاتالیــزور بــه تشــیکل 
دوده در شــرایط PDH اســت. احیــای کاتالیــزور در دمــای بــالا 
ــیدکننده و  ــط اکس ــانتی‌گراد( و در محی ــه س ــا 750 درج )ت
 Pt انجــام می‌شــود تــا بــه توزیــع مجــدد Cl بعضــاً در حضــور

کمــک کنــد و فعالیــت کاتالیــزوری Pt بــه حالــت اول برگــردد 
)شــکل10(. 

5-1-5 زمــان بیــن دو احیــا در کاتالیزورهــای 
ــن ــر پلاتی ــی ب مبتن

زمــان بیــن احیــا پارامتــر مهمــی بــرای طراحــی و عملکــرد 
راکتورهــای بســتر ثابــت یــا متحــرک اســت. زمــان بیــن احیــا 
ــزان ســرعت  ــا می ــن ب ــر پلاتی ــی ب ــرای کاتالیزور‌هــای مبتن ب
نشســت دوده تعییــن مــی شــود، زیــرا تف‌جوشــی پلاتیــن در 
طــول واکنــش فراینــد نســبتاً کنــدی اســت. غیرفعال‌ســازی 

ــریع و  ــازی س ــز، غیرفعال‌س ــه متمای ــه دو مرحل ــا دوده ب ب
ــت  ــش فعالی ــود ]54[. کاه ــدی می‌ش ــدار طبقه‌بن ــت پای حال
ــه مقــدار و ماهیــت دوده  ــوان به‌ســادگی ب ــزور را نمی‌ت کاتالی
نســبت داد. تشــیکل دوده بــر روی پایــه، فعالیــت کاتالیــزور را 
مســتقیم تحــت تأثیــر قــرار نمی‌دهــد، درحالی‌کــه افــت فشــار 
بســتر کاتالیــزور افزایــش میی‌ابــد ]57[. بایــد توجــه داشــت 
کــه هیدروژن‌زدایــی واکنشــی برگشــت‌پذیر بــا افزایــش 
ــد  ــم درص ــار، ه ــت فش ــش اف ــا افزای ــت و ب ــول اس ــداد م تع
ــورد  ــد. در م ــش میی‌اب ــری کاه ــم گزینش‌پذی ــل و ه تبدی
ــای  ــه واکنش‌ه ــی ک ــا، )از آنجای ــه اولفین‌ه ــری ب گزینش‌پذی
واکنش‌هــای  دوده  تشــیکل  و  شکســت  ماننــد  جانبــی 
ــتند(، واکنش‌هــای جانبــی هنگامــی  برگشــت‌ناپذیری هس
میی‌ابــد  افزایــش  شــود،  هیدروژن‌زدایــی ســرکوب  کــه 
و در نتیجــه انتخاب‌پذیــری نســبت بــه اولفیــن کاهــش 
ــانده  ــط دوده پوش ــن توس ــه ذرات پلاتی ــی ک ــد. زمان میی‌اب
شــوند، کاتالیــزور غیرفعــال می‌شــود. بنابرایــن، مهــم نیســت 
ــل  ــرا عام ــود؛ زی ــیکل می‌ش ــه تش ــا و چگون ــه دوده کج ک
ــت.  ــبک اس ــای س ــی آلکان‌ه ــرای هیدروژن‌زدای ــی ب نامطلوب
کاهــش ســرعت نشســت دوده‌ و طولانی‌تــر شــدن زمــان بیــن 
ــکان  ــی آل ــای هیدروژن‌زدای ــود فنا‌وری‌ه ــرای بهب ــا ب احیا‌ه
ســبک بســیار مهــم اســت. تشــیکل دوده ماننــد تف‌جوشــی 
پلاتیــن اجتناب‌ناپذیــر اســت، امــا می‌تــوان اقداماتــی را 
ــه  ــام داد، از جمل ــیکل دوده انج ــرعت تش ــش س ــرای کاه ب

ــزور. ــش و کاتالی ــرایط واکن ــازی ش بهینه‌س
ــر H2O ،H2، فشــار نســبی  ســرعت تشــیکل دوده تحت‌تأثی
هیدروکربن‌هــا و همچنیــن ســرعت فضایــی و ســرعت خطــی 

شکل 10 فرایند بازآرایی کاتالیزور PtSn  در طول چرخه احیا - واکنش ]56[
Figure 10. Self-reassembled process of PtSn catalysts during regeneration-reaction cycle [56]
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کاتالیــزور،  بــرای   .]54[ می‌گیــرد  قــرار  هیدروکربن‌هــا 
ــی  ــار جزئ ــش فش ــت. افزای ــب آن اس ــل ترکی ــن عام مهم‌تری
H2 رایج‌تریــن اقــدام بــرای جلوگیــری از تشــیکل دوده اســت. 
ــرای  ــدام ب ــن اق ــد OleflexTM Honeywell UOP، ای در فراین
کنتــرل نــرخ تشــیکل کک و تنظیــم زمــان بیــن احیــا انجــام 
می‌شــود؛ امــا کاهــش تشــیکل کک به‌وســیله افزایــش فشــار 
ــبک  ــای س ــل آلکان‌‌ه ــش تبدی ــه کاه ــر ب ــبی H2 منج نس
می‌شــود، از آنجایــی کــه از نظــر ترمودینامکیــی ایــن واکنــش 
ــردش H2 و  ــت ]58[. گ ــوب اس ــی نامطل ــرای هیدروژن‌زدای ب
کاهــش تبدیــل منجــر بــه افزایــش ســرمایه‌گذاری تجهیــزات 
و هزینــه عملیاتــی می‌شــود. وارد کــردن مقــدار کمــی 
ــزان  ــه می ــیکل دوده را ب ــد تش ــور می‌توان ــه راکت ــار آب ب بخ
ــا  ــی ب ــل جــذب رقابت ــا به‌دلی ــد، ام قابل‌توجهــی کاهــش ده
خــوراک، درصــد تبدیــل را کاهــش می‌دهــد. به‌ایــن منظــور 
ــد  ــر درص ــر H2O ب ــدودی اث ــا ح ــش ت ــای واکن ــش دم افزای
ــه  ــگام اضاف ــال، هن ــوان مث ــد. به‌عن ــف می‌کن ــل را ضعی تبدی
ــان  ــل پروپ ــد تبدی ــوراک ورودی، درص ــه خ ــردن H2O ب ک
ــای  ــدود 40% در دم ــه ح ــزور Pt-Sn/CeO2 ب ــر روی کاتالی ب
C˚680 می‌رســد و تشــیکل دوده تقریبــاً از 2/8 تــا 0/5 درصــد 
ــا  ــبی هیدروکربن‌ه ــار نس ــود ]59[. فش ــرل می‌ش ــی کنت وزن
بایــد تــا حــد امــکان پاییــن نگــه داشــته شــود. به‌طــور کلــی، 
ــرای کاهــش تشــیکل  ــی هیدروکربن‌هــا ب تنظیــم فشــار جزئ

ــود. ــه نمی‌ش ــر گرفت ــل در نظ کک در عم
ــری  ــل و گزینش‌پذی ــزان درصــد تبدی ــر می Space time ب
تأثیــر می‌گــذارد؛ به‌طوری‌کــه درصــد تبدیــل افزایــش و 

گزینش‌پذیــری کاهــش می‌یابــد. 
اگرچــه کوتــاه کــردن space time می‌توانــد باعــث کاهــش 
یــا حتــی تقریبــاً جلوگیــری از تشــیکل کک شــود، امــا آنچــه 
ــر اســت، تعــادل بیــن تبدیــل و گزینش‌پذیــری اســت.  مهم‌ت
 space اثــر ســرعت خطــی بــر روی تشــیکل دوده شــبیه بــه
ــت، افزایــش ســرعت  ــورد space time ثاب time اســت. در م
ــطح  ــده روی س ــای تشیکل‌ش ــذب اولفین‌ه ــرای ج ــی ب خط
ــار  ــدد بخ ــاط مج ــه اخت ــت و درج ــوب اس ــزور نامطل کاتالی
را کاهــش می‌دهــد. حتــی اگــر ســرعت خطــی به‌دلیــل 
ــا  ــب ب ــه متناس ــزور، ک ــتر کاتالی ــار بس ــت فش ــش اف افزای
ــد و  ــش نیاب ــادی افزای ــد زی ــا ح ــت، ت ــرعت اس ــذور س مج
ــش  ــه چگال ــا، از جمل ــه اولفین‌ه ــای ثانوی ــن واکنش‌ه بنابرای
مهــار  بتواننــد  )Polycondensation(بــه کک،  تراکمــی  
ــرای طولانی‌کــردن زمــان بیــن احیاهــا  ــدام ب ــن اق شــوند، ای

ــرا نیســت.  قابل‌‌اج
ــب  ــا، ترکی ــن احی ــان بی ــر زم ــر ب ــل مؤث ــن عام مهم‌تری
در  کــه  همان‌طــور  اســت.  کاتالیــزور  تشــیکل‌دهنده 
بخش‌هــای قبلــی بیــان شــد، هــم فلــزات فعــال و هــم پایــه 
ممکــن اســت ســرعت تشــیکل دوده را افزایــش دهــد. عــاوه 
 Pt ــا ــاژ ب ــیکل آلی ــرای تش ــز دوم ب ــردن فل ــن به‌کارب ــر ای ب
ــد دوده  ــب می‌توان ــیدینگی مناس ــا اس ــه ب ــتفاده از پای و اس
ــق هیدروکربــن  ــی عمی ــط هیدروژن‌زدای تشیکل‌شــده توس
ــد  ــنهاد دادن ــکاران پیش ــگ و هم ــد. جیان ــش ده ــا را کاه ه

 Al2O3 ــه ــه پای ــی TiO2 ب کــه افــزودن حــدود 10 درصــد وزن
انتقــال  زیــرا  کنــد،  کنتــرل  را  دوده  تشــیکل  می‌توانــد 
الکتــرون از گونه‌هــای  TiOx بــه Pt منجــر بــه تشــیکل ذرات 
Pt غنــی از الکتــرون می‌شــود کــه جــذب پروپیلــن و تشــیکل 
پیش‌ســاز دوده را کنتــرل می‌کنــد. بهبــود مقاومــت در برابــر 
تشــیکل دوده در کاتالیــزور مؤثرتریــن راه بــرای طولانی‌کــردن 

ــا اســت. زمــان بیــن چرخــه احی
ــر  ــی ب ــی مبتن ــای هیدروژن‌زدای 5-2 کاتالیزوره

ــروم ک
ــر کــروم به‌طــور  ــار کاتالیزور‌هــای مبتنــی ب ســاختار و رفت
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــی م ــد هیدروژن‌زدای ــترده در فراین گس
ــزور  ــال کاتالی ــکان فع ــق م ــت دقی ــا ماهی ــت؛ ام ــه اس گرفت
به‌دلیــل وجــود کــروم در چندیــن حالــت اکسایشــی و 
ــت.  ــز اس ــوز بحث‌برانگی ــاوت هن ــی متف ــاختارهای مولکول س
ماهیــت گونه‌هــای کــروم موجــود در ســطح کاتالیــزور 
کلسینه‌شــده تنهــا بــه تعــدادی از پارامترهــا ماننــد نــوع پایــه، 
دمــای کلسیناســیون و مقــدار بارگــذاری اکســیدکروم وابســته 
نیســت؛ بلکــه در طــول واکنــش تغییــر می‌کنــد. مــروری بــر 
شناســایی گونه‌هــای فعــال و ســاختار کاتالیزور‌هــای مبتنــی 

ــده اســت ]9,60[.  ــه آورده ش ــروم در ادام ــر ک ب
ــی  ــای مبتن ــال در کاتالیزوره ــای فع 5-2-1 گونه‌ه

بــر کــروم
واکنــش هیدروژن‌زدایــی در کاتالیزورهــای مبتنــی بــر 
کــروم در محیــط کاهنــده انجــام می‌شــوند. ایــن کاتالیزور‌هــا 
ــبی  ــر نس ــتند. مقادی ــای +Cr3+، Cr5 و +Cr6 هس ــامل یون‌ه ش
به‌کاررفتــه  ســاختار  بــه  عمدتــاً  اکســایش  حالت‌هــای 
ــای  ــروم و دم ــذاری ک ــدار بارگ ــزور، مق ــه کاتالی ــوان پای به‌عن
کلسیناســیون بســتگی دارد. +Cr3 و +Cr6حالت‌هــای اکســایش 
غالــب در کاتالیزور‌هــای کروم/آلومینــا هســتند ]58,20–56[.

نــوع  دو   11 شــکل  مطابــق  کلسینه‌شــده  نمونــه  در 
ــنجی  ــوب و طیف‌س ــیمیایی مرط ــای ش ــط روش‌ه +Cr6توس

شناســایی شــده اســت: )Cr6+ )1 کــه بــا برهم‌کنــش بــا 
گروه‌هــای OH ســطحی متصــل بــه پایــه آلومینــا کــه 
CrO4( اســت و در آب حــل 

2-( بــه شــکل مونوکرومــات 
ــات             ــکل پلی‌کروم ــه ش ــول در آب ب ــود و )Cr6+)2 محل نمی‌ش
Cr2+xO7+3x(. نــوع اول به‌صــورت شــیمیایی بــه پایــه وصــل 

2-(
  0.8-1.1 Cr(VI)/nm2 آن حــدود  مقــدار  و  اســت  شــده 
ــه ســطح  ــا توجــه ب ــی کــروم، ب )یعنــی حــدود 1 درصــد وزن
ــرای بارگــذاری بیشــتر  ــه( اســت. مقــدار کل +Cr6 ب ــژه پای وی
از Cr/nm2 5 )یعنــی 4 تــا 8 درصــد وزنــی( نیــز حــدود 3-2 
ــت.  ــی( اس ــد وزن ــا 3 درص ــدود 2 ت ــی ح Cr(VI)/nm2 )یعن

 Cr6+ افزایــش دمــای تکلیــس کاتالیــزور باعــث کاهــش مقــدار
.]59–62[ می‌شــود 

+Cr6 روی ســطح  در بارگــذاری پاییــن کــروم، عمدتــاً 
کروم/آلومینــا وجــود دارد. کــروم ســه‌ظرفیتی در تمامــی 
ــا مقــدار کل  بارگذاری‌هــای کــروم وجــود دارد و مقــدار آن ب
کــروم زیــاد می‌شــود. فــاز کــروم )III( اکســید ابتــدا روی پایــه 
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ــاختارهای  ــپس س ــده، س ــش ش ــورف پخ ــه آم ــورت لای به‌ص
هیدروژن‌زدایــی  فعالیــت  می‌دهــد.  شــکل  را  ســه‌بعدی 
 Cr3+ ــه یون‌هــای ــر کــروم معمــولاً ب کاتالیزور‌هــای مبتنــی ب
اشباع‌نشــده از نظــر کوئوردیناســیونی )c.u.s.( نســبت داده 

 .]68,69[ می‌شــود 
ــواع  ــوان ان ــه و شــرایط ســنتز می‌ت ــا تغییــر خــواص نمون ب
کــه  آورد  به‌دســت  احیاشــده  کاتالیزور‌هــای  در  را   Cr3+

ــد از: عبارتن
 Cr5+ و  Cr6+ اکســایش-کاهش کــه از احیــای  Cr3+ )ــف )ال

ــت.  ــده اس ــت آم به‌دس
ــای  ــورت یون‌ه ــه به‌ص ــایش-کاهش ک )ب( +Cr3   غیراکس
ــزای بســیار کوچــک تشــیکل‌دهنده  ــوان اج ــا به‌عن ــرد ی منف

ــد. ــود دارن ــه‌های Cr2O3 وج خوش
)ج( +Cr3  غیراکســایش-کاهش در فــاز کــروم آمــورف کــه 

ــود دارد. ــده وج ــا و اکسیدش ــای احی ــر دو نمونه‌ه در ه
 )د( +Cr3  موجود در کروم بلوری.

بــر اســاس مطالعــات قبلــی فعالیت‌ نســبی مکان نــوع )الف( 
حــدود ۴ برابــر بیشــتر از مــکان نــوع )الــف( اســت. مکان‌هــای 
ــی را  ــت هیدروژن‌زدای ــترین فعالی ــاً بیش ــف( تقریب ــوع )ال ن
دارنــد و α-Cr2O3 بلــوری و +Cr3  نــوع دوم )ب( نیــز کم‌تریــن 
فعالیــت را بیــن فازهــای +Cr3  دارد. در واقــع می‌تــوان گفــت 
+Cr3  اکســایش-کاهش بــه یون‌هــای کرومــی اشــاره دارد کــه 

ــه محیــط واکنــش می‌تواننــد دچــار چرخه‌هــای  ــا توجــه ب ب
کــروم،  پاییــن  بارگذاری‌هــای  در  شــود.  احیا-اکســایش 
غیراکســایش-کاهش  و  اکســایش-کاهش   Cr3+ مکان‌هــای 
ــا  ــرد؛ ام ــدا ک ــرد پی ــای منف ــکل یون‌ه ــه ش ــوان ب را می‌ت
در بارگذاری‌هــای بــالا، ایــن مکان‌هــا در خوشــه‌هایی بــا 
ــد. فعالیــت هیدروژن‌زدایــی  ســایر یون‌هــای کــروم قــرار دارن
ــا بارگــذاری مقــدار کــروم  کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر کــروم ب
زیــاد می‌شــود کــه بیشــینه فعالیــت کاتالیــزور کروم/آلومینــا 
حــدود  Cr/nm2 8-9 به‌دســت آمــده اســت. در مقادیــر 
ــد  ــر از ایــن محــدوده، فعالیــت کاتالیــزور کاهــش میی‌اب بالات
ــه  ــوری اســت ک ــل تشــیکل α-Cr2O3 بل ــالاً به‌دلی ــه احتم ک
 Cr3+ ــر دو ــت. ه ــخیص اس ــل تش ــز قاب ــون XRD نی ــا آزم ب
ــی  ــایش-کاهش در هیدروژن‌زدای ــایش-کاهش و غیراکس اکس
ــت را  ــن فعالی ــز کمتری ــوری نی ــال هســتند و α-Cr2O3 بل فع
بیــن فازهــای +Cr3 دارد. هاکولــی و همــکاران ]67,70,71[ و 
دی روســی و همــکاران ]64[ پیشــنهاد کردنــد کــه یون‌هــای 

Cr3+ در حالــت اکســایش-کاهش در واقــع مکان‌هــای فعــال 
در بارگذاری‌هــای پاییــن کــروم هســتند و در بارگذاری‌هــای 
بــالا نیــز هــر دو مکان‌هــای اکســایش-کاهش و غیراکســایش-

کاهــش فعــال هســتند. از طــرف دیگــر، کاوانــی و همکارانــش 
بــه ایــن نتیجــه رســیدند کــه +Cr3 غیراکســایش-کاهش 
در کــروم آمــورف فعالیــت بیشــتری از +Cr3 تشیکل‌شــده 
ــته‌ای  ــای تک‌هس ــر دو یون‌ه ــا دارد. ه ــش احی ــط واکن توس
ــوان  ــروم به‌عن ــه‌ای( ک ــته‌ای )خوش ــده( و چندهس )منفردش
ــان  ــج نش ــا نتای ــده‌اند. ام ــان داده ش ــال نش ــای فع مکان‌ه
ــری  ــچ تأثی ــید +Cr3 هی ــه اکس ــدازه خوش ــه ان ــد ک می‌ده
ــا  ــی ی ــش هیدروژن‌زدای ــای +Cr3 در واکن ــت یون‌ه ــر فعالی ب

ــدارد ]72,73[. ــان ن ــردن اکت آروماتیک‌دارک
ــر یون‌هــای +Cr3، یون‌هــای اکســیژن روی ســطح  عــاوه ب
نیــز در واکنــش هیدروژن‌زدایــی مشــارکت دارنــد. ایــن 
ــن  ــول آلک ــک مولک ــق تفیک ــت از طری ــن اس ــش ممک واکن
ــم  ــطح و ات ــروم روی س ــه ک ــبیده ب ــل چس ــروه آلیک ــه گ ب
ــد  ــه یاب ــطح ادام ــیژن روی س ــه اکس ــبیده ب ــدروژن چس هی

ــر(: ــش زی )واکن
*Cr-O* + R-H→*Cr-R + *O-H

در ایــن واکنــش، علامــت * نشــان‌دهنده ســطح اســت. در 
ایــن حالــت و صرف‌نظــر از نــوع +Cr3، مــکان فعــال در واقــع 

جفتــی از یون‌هــای کــروم c.u.s. و اکســیژن خواهــد بــود.
5-2-2 ســازوکار و عملکــرد کاتالیزور‌هــای مبتنــی 

 PDH بــر کــروم در فراینــد
مراحــل اصلــی واکنــش PDH در کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر 
اکســیدکروم عبارتنــد از: 1( جــذب پروپیلن، 2( شکسته‌شــدن 
پیونــد C-H و تشــیکل پیونــد O-H، 3( شکسته‌شــدن پیونــد 
C-H دوم و جــذب H روی مــکان Cr و 4( جــذب پروپیلــن و 

.]74,75[ H2 تشــیکل
ــیدهای  ــایر اکس ــر CrOx و س ــی ب ــای مبتن در کاتالیزور‌ه
اســید  مکان‌هــای  بــه  شــدیداً  پروپــان  جــذب  فلــزی، 
ــا  ــا ب ــن مکان‌ه ــه ای ــتگی دارد ک ــترس بس ــس در دس لوئی
ــایش  ــت اکس ــه‌ها و حال ــدازه خوش ــیون M-O، ان کوئوردیناس
تغییــر می‌کننــد  ]69[. مکان‌هــای فعــال کاتالیزور‌هــای 
 Cr2+ و Cr3+ ــص ــای ناق ــع مکان‌ه ــروم در واق ــر ک ــی ب مبتن
هســتند کــه بــا توجــه بــه بارگــذاری فلــز و نــوع پایــه معمــولاً 
به‌صــورت ترکیــب +Cr2+/Cr3 یافــت می‌شــد )شــکل 13(. 
برخــی از ســاختارهای فعــال و ممکــن بــرای CrOx در شــکل 

شکل 11 ساختار )الف( مونوکرومات و )ب( پلی‌کرومات بر پایه اکسید فلزی ]29[
Figure 11. Structure of (a) monochromate and (b) polychromate supported on a metal oxide [29]
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ــری  ــا مکان‌هــای مونوم ــه در آن‌ه 13 نشــان داده شــده‌اند ک
ــه  ــر گرفت ــال در نظ ــکان فع ــوان م ــه‌ای Cr3+ به‌عن و خوش

.]70,72,73[ می‌شــوند 
ــه  ــال +Cr5+/Cr6 هســتند ک ــای فع ــن گونه‌ه ــه ای ــواد اولی م
حیــن مرحلــه عمــل‌آوری اولیــه یــا توســط پروپــان به‌صــورت 
درجــا احیــا می‌شــوند. مکان‌هــای Cr حیــن آماده‌ســازی 
کاتالیــزور دچــار تغییــرات پیچیــده در حالــت اکســایش 
ــدد  ــا ع ــاده )Cr(VI ب ــس، پیش‌م ــه محــض تکلی می‌شــوند: ب
ــیکل  ــو( تش ــکل مونو-اکس ــولاً به‌ش ــیون 4 )معم کوئوردیناس
Cr(III( ــکان ــولاً م ــز معم ــا نی ــض احی ــه مح ــود و ب می‌ش

کــروم  هــرگاه  امــا  می‌آیــد.  به‌دســت  شبه‌هشــت‌وجهی 
ــش  ــتر پی ــا بیش ــش احی ــد، واکن ــده باش ــش ش ــدیداً پخ ش
مــی‌رود و گونه‌هــای شــدیداً ناقــص )Cr(II نیــز تشــیکل 
ــاً  ــن و ترجیح ــای پایی ــده در بارگذاری‌ه ــن پدی ــوند: ای می‌ش
روی ســیلکیا رخ می‌دهــد؛ چــون خــواص الکترونــی آن باعــث 
ــا می‌شــود  ــه آلومین ــا نســبت ب تســریع بیشــتر واکنــش احی

.]76,77[

5-2-3 تأثیر پایه در کاتالیزور‌ مبتنی بر کروم
 PDH فراینــد  در  چالش‌برانگیــز  موضوعــات  از  کیــی   
دســتیابی بــه پایــه کاتالیــزور مناســب اســت. پایــه کاتالیــزور 
ــود  ــت موج ــه حال ــه ب ــزوری بلک ــت کاتالی ــر فعالی ــا ب نه‌تنه
کــروم )پراکندگــی و ظرفیــت( و همچنیــن ماهیــت گونه‌هــای 
فعــال تأثیــر می‌گــذارد ]4,60,78,79[. پایــه کاتالیــزور عــاوه 
بــر پایــداری حرارتــی بــالا بایــد ســاختار بــاز بــرای دسترســی 
ــذ  ــه واکنش‌دهنده‌هــا فراهــم کنــد و از انســداد مناف آســان ب
بــا تشــیکل دوده، جلوگیــری ‌کنــد. آلومینــای متخلخــل 
به‌دلیــل داشــتن خــواص بافتــی و پایــداری حرارتــی مطلــوب 
بســیار مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. در ســال‌های 
ــد  ــل مانن ــواد متخلخ ــایر م ــا از س ــر آلومین ــاوه ب ــر، ع اخی
آلومینــای  ســیلکیا  سیلیســی،  ســاختار‌های  زئولیت‌هــا، 
غيــره  و   )Amorphous silica-alumina , AAS( آمــورف 
ــی  ــال کرم ــوان مث ــت ]5,80,81[؛ به‌عن ــده اس ــتفاده ش اس
ــر   ــی ب ــای مبتن ــه‌ای از کاتالیزوره ــکاران ]60[ مجموع و هم
ــبت‌های  ــا نس �ـت ASA+Alumina  ب �ـه کامپوزی �ـر پای CrOx ب

]9[ Cr/Al2O3 شکل 12 سازوکار واکنش هیدروژن‌زدایی با استفاده از کاتالیزور
Figure 12. Mechanism of dehydrogenation reaction using Cr/Al2O3 catalyst [9]

]7[   CrOxشکل 13 جذب و فعال‌سازی پروپان بر روی کاتالیزورهای مبتنی بر
Figure 13. Propane adsorption and activation on archetypical PDH catalysts [7]



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

مروری بر کاتالیزور های فرایند هیدروژن...

31

مختلــف )Si/Al  )0/01 ،0/1،1،3 را بــرای اولیــن بــار در 
ــات  ــج تحقیق ــد. نتای ــرار دادن ــی ق ــورد ارزیاب ــد PDH م فراین
ــا  ــامل ASA ب ــای ش ــان داد در پایه‌ه ــکاران نش ــی و هم کرم
ــه  ــوط ب ــه‌ی مرب نســبت پاییــن )Si/Al )0.01 ,0.1 شــدت قل
ــد کــه بیانگــر  ــون XRD کاهــش میی‌اب ــوری در آزم کــروم بل
ــروم  ــوری ک ــاز بل ــم ف ــدار ک ــالا Cr2O3 و مق ــی ب پراکندگ
ــاره  ــه اش ــن نکت ــه ای ــن ب ــف(. همچنی ــکل 14 ال ــت )ش اس
ــواص  ــل خ ــن Si/Al به‌دلی ــبت‌های پایی ــه در نس ــد ک کردن
الکترونــی گونه‌هــای شــدیداً ناقــص )Cr(III و )Cr(II تشــیکل 
ــت  ــب فعالی ــه موج ــود ک ــده می‌ش ــدیداً پراکن ــروم ش و  ک
ــش  ــه افزای ــود؛ درحالی‌ک ــا می‌ش ــه آلومین ــبت ب ــتر نس بیش
ــر  ــدار +Cr6 منج ــش مق ــر کاه ــاوه ب ــه ع ــبت Si/Al پای نس
 Cr می‌شــود و میــزان گونه‌هــای α-Cr2O3  بــه تشــیکل
به‌صــورت پلیمــری، خوشــه افزایــش می‌یابــد کــه دسترســی 
ــدود  ــال Cr را مح ــای فع ــه جایگاه‌ه ــا ب ــه واکنش‌دهنده‌ه ب
ــش مضــر هســتند )شــکل 14 ب(. ــرای واکن ــه ب ــد ک می‌کن
ــر  ــی ب ــای مبتن ــده در کاتالیزور‌ه 5-2-4 ارتقادهن

کــروم 
کاتالیزورهــای هیدروژن‌زدایــی صنعتــی حــاوی مقادیــر 
کمــی از ارتقادهنــده قلیایــی هســتند )معمــولاً پتاســیم(. نقش 
ــیدی  ــای اس ــش مکان‌ه ــی در کاه ــده قلیای ــد ارتقادهن مفی
ــه آلومینــا و جلوگیــری از شکســت نامطلــوب و  ــر پای قــوی ب
تشــیکل دوده مرتبــط اســت ]82[. بــا ایــن وجــود ارتقادهنــده 
قلیایــی در تعییــن ماهیــت گونه‌هــای کــروم موجــود در 
ــیم  ــور پتاس ــد. حض ــش می‌کن ــای نق ــزور ایف ــطح کاتالی س
ممکــن اســت منجــر بــه تشــیکل فــاز کرومات‌پتاســیم شــود. 
اگرچــه ایــن فــاز تحــت شــرایط واکنــش تخریــب می‌شــود و 
ــد شــکل‌های  ــن اســت تولی ــه غلظــت K و Cr، ممک بســته ب
کم‌تــر فعــال Cr+3 ماننــد Cr2O3α را کنتــرل کنــد. در غلظــت 
%wt  15 از CrO   و بالاتــر، اضافه‌کــردن K در غلظت‌هــای 
کــم تأثیــر زیــادی بــر فعالیــت هیدروژن‌زدایــی دارد. از ســوی 
دیگــر در غلظت‌هــای پاییــن کــروم )ماننــد ۱۰ درصــد وزنــی 
CrO3 و کم‌تــر( افــزودن پتاســیم منجــر بــه افزایــش فعالیــت 

.]74–77[ نمی‌شــود 
6 دیدگاه و نتیجه‌گیری 

 CrOx و   Pt بــر  مبتنــی  حاضرکاتالیزور‌هــای  حــال  در 
کاتالیزور‌هــای تجــاری بــرای هیدروژن‌زدایــی آلکان‌هــای 
ســبک هســتند. به‌منظــور بهبــود بیشــتر فعالیــت و پایــداری 
ــواد  ــد، م ــر روی پایه‌هــای جدی ــن کاتالیزور‌هــا مطالعــات ب ای
ــز  ــازی متمرک ــای آماده‌س ــا و روش‌ه ــی، ارتقادهنده‌ه افزودن

شــده‌ اســت. 
در  هیدروژن‌زدایــی  مطلــوب  عملکــرد  وجــود  بــا 
کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر پلاتیــن و کــروم، برخــی مشــکلات 
ــود  ــه وج ــت ب ــن اس ــد ممک ــول فراین ــر در ط اجتناب‌ناپذی
 Pt ــر ــی ب ــای مبتن ــالا، کاتالیزوره ــه ب ــر هزین ــاوه ب ــد. ع ‌آی
ــوده و غیرفعــال  ــه راحتــی آل حســاس هســتند و می‌تواننــد ب
شــوند. بنابرایــن خــوراک بایــد خالص‌ســازی شــود. همچنیــن 
می‌دهــد.  رخ  کاتالیــزور  ســطح  روی  بــر   Pt تف‌جوشــی 
پلاتیــن  بــر  مبتنــی  غیرفعــال  کاتالیزورهــای  بنابرایــن 
  )Oxychlorination( اکسی‌کلریناســیون  توســط   بایــد 
بازســازی شــوند تــا پراکندگــی مجــدد ذرات Pt انجــام 
CrOx تشــیکل  بــر  بــرای کاتالیزور‌هــای مبتنــی  شــود. 
ــه  ــت. در نتیج ــر اس ــرطان‌زا +Cr6 اجتناب‌ناپذی ــای س گونه‌ه
ــد و  ــرای تولی ــژه ب ــه وی ــتی ب ــات محیط‌زیس ــی اقدام برخ
ــه  ــی ک ــرد. هنگام ــورت بگی ــد ص ــزور بای ــری کاتالی به‌کارگی
ــیال  ــتر س ــور بس ــر CrOx در راکت ــی ب ــای مبتن کاتالیزوره
ــر روی  ــی کاتالیــزور ب ــد، تأثیــر مخــرب احتمال ــه‌کار می‌رون ب
ــاوی  ــی ح ــه آب اضاف ــن تصفی ــزات همچنی ــش و تجهی پوش
پــودر کاتالیــزور از بــرج شستشــوی آب بایــد به‌صــورت 
جــدی در نظــر گرفتــه شــود. در آینــده فرایندهــای اســتفاده 
ــن  ــل قوانی ــت به‌دلی ــن اس ــزور Al2O3/ Cr2O3 ممک از کاتالی
ــود؛  ــدود ش ــق مح ــی مناط ــت‌محیطی در برخ ــخت زیس س
ــای  ــر Pt گران‌قیمــت، روش‌ه ــی ب ــای مبتن ــرای کاتالیزوره ب
Pt  جدیــدی بــرای آماده‌ســازی کاتالیــزور بــا پراکندگــی بــالا

ــزور  ــداری کاتالی ــود پای ــه و بهب ــی در هزین ــرای صرفه‌جوی ب
ــت.  ــده ‌اس ــنهاد ش پیش

شکل 14 الگویXRD  کاتالیزورهای Support/Cr2O3 با نسبت مختلفSi/Al  و ب( تأثیر نسبت Si/Al بر ماهیت گونه های کروم ]60[
Figure 14. XRD patterns of Cr2O3/Support catalysts with the different Si/Al and b) Effect of Si/Al ratio on the nature of 

surface Cr species [60]
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مشــکلات فــوق در دو دســته کاتالیــزور کــه کاربــرد 
کاتالیــزوری  هیدروژن‌زدایــی  فرایندهــای  در  گســترده‌ای 
ــادی  ــراً تلاش‌هــای زی ــد. اخی ــش مواجــه می‌کن ــا چال دارد، ب
بــرای توســعه کاتالیزورهــای جدیــد دوســت‌دار محیط‌زیســت 
کاتالیــزوری  هیدروژن‌زدایــی  بــرای  فلــزی  غیرنجیــب  و 
مقایســه  کــه  اســت  صورت‌گرفتــه  ســبک  آلکان‌هــای 
هیدروژن‌زدایــی  و  تجــاری  کاتالیزورهــای  ویژگی‌هــای 

ــت.  ــده ‌اس ــان‌ داده ش ــدول 1 نش ــد در ج جدی
ــرای  ــوان ب ــده را می‌ت ــت اشاره‌ش ــاختار- فعالی ــط س رواب
طیــف گســترده‌ای از کاتالیزور‌هــای PDH اســتفاده کــرد؛ 
ولــی اســتفاده از آن‌هــا در طراحــی کاتالیــزور مســتلزم دانــش 
ــا  ــی آن‌ه ــال و پراکندگ ــای فع ــوع مکان‌ه ــاره ن ــی درب کاف
ــرد  ــر عملک ــاوه ب ــع ع ــت. در واق ــزور اس ــطح کاتالی روی س
ــی در  ــاب نهای ــزور، انتخ ــف کاتالی ــواع مختل ــای ان و ویژگی‌ه
صنعــت بــه آشــنایی اپراتــور بــا عملیــات، ســطح تولیــد دوده و 
هیدروکربن‌هــای اشباع‌شــده وابســته خواهــد بــود. در توســعه 
کاتالیزور‌هــای هیدروژن‌زدایــی جدیــد بایــد ویژگی‌هــای 
ــای  ــه در راکتوره ــور ک ــت؛ همان‌ط ــر گرف ــور را در نظ راکت
ــرای  ــزور ب ــداری کاتالی ــرک پای ــتر‌ متح ــا بس ــت ی ــتر ثاب بس
کاهــش بســامد راه‌گزيــن )Switch( بیــن واکنــش و باززایــی 
ــی،  ــیال گردش ــتر س ــور بس ــرای راکت ــت. ب ــم اس ــیار مه بس
ــت.  ــر اس ــزور اجتناب‌ناپذی ــت دادن کاتالی ــب و از دس تخری
بنابرایــن کاتالیــزور بایــد ارزان، ســازگار بــا محیط‌زیســت و در 
طــول چرخه‌هــای پیوســته واکنــش و بازســازی پایــدار باشــد.

جدول 1 مقایسه ویژگی‌های کاتالیزورهای هیدروژن‌زدایی تجاری و جدید
Table 1. Comparison of the characteristics of commercial and some novel dehydrogenation catalysts 

DisadvantagesAdvantagesCatalyst

High cost;
Sensitive to poisons, feed 
purification is needed;
Complex regeneration 
procedure;
Flue needs to be treated 
before emission

High selectivity to olefins;
High activity;
Suitable for fixed-bed reactor and
moving-bed reactor

Pt-Sn

Environmental problems;
Dispose of the waste catalyst

High selectivity to olefins;
High activity;
Suitable for fixed-bed reactor and
fluidized-bed reactor

CrOx

Fast deactivation;
Activity cannot be fully 
recovered by regeneration

High activityVOx

Sulfur loss during the 
reaction;
Corrosion of the equipment;
Environmental problems

High activity;
Suitable for fluidized-bed reactorNiS

Sn loss during the reaction;
Reaction cycle is getting 
shorter after regeneration

High selectivity to olefins;
High activity;
Non-noble and environment-friendly;
Suitable for fixed-bed reactor

NiSn&Sn
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