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هیــدروژن زدایــی از آلــکان بــه جهــت تولیــد آلکــن یــک فراینــد کلیــدی و مهــم در صنایــع پتروشــیمی 
ــه شــمار مــی رود. در تحقیــق  ــد بســیاری از پلیمرهــای صنعتــی ب اســت. پروپیلــن درواقــع واســطه تولی
ــی اکسایشــی اســتفاده  ــدروژن زدای ــن از روش هی ــد پروپیل ــرای تولی ــوان اکســنده ب پیشــرو از CO 2 به عن
ــت.  ــرار گرف ــه ق ــای XRD، Raman، TEM،BET موردمطالع ــا تحلیل ه ــت آمده ب ــج به دس ــد. نتای گردی
ــه  ــب گون ــش مناس ــا و پخ ــای تیتانی ــکیل نانولوله ه ــاز، تش ــاز آنات ــود ف ــان و XRD وج ــای رام آزمون ه
هــای فعــال وانادیــوم را نشــان دادنــد. آزمــون TEM، ســاختار نانولولــه ای پایــه و عــدم وجــود ناخالصــی 
در آن را تائیــد کــرد. کاتالیســت وانادیــم بــه روش تلقیــح مرطــوب بــا 5 درصــد وزنــی از اکســید وانادیــم 
بــر پایــه ی نانولولــه ی تیتانیــا تهیــه شــد. حضــور سیلیســیم در ســاختار نانولولــه تیتانیــوم موجــب افزایــش 
پایــداری حرارتــی کاتالیســت گردیــد. کاتالیســت حــاوی 5 درصــد وزنــی وانادیــم و سیلیســیم توانســت به 
درصــد تبدیــل 28/31% و گزینــش پذیــری پروپیلــن برابــر بــا 51% در دمــای oC 550 دســت  یابــد. ایــن 
بهبــودی و راندمــان بــالا می توانــد بــه خاطــر ســطح ویــژه بالاتــر و پخــش بهتــر وانادیــم بــر روی نمونــه 

ــه تیتانیــای اصلاح شــده باشــد. ــا پای ب
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مقدمه
ــیمی  ــه پتروش ــولات پای ــن محص ــی از مهم تری ــن یک پروپیل
اســت، کــه ارزش افــزوده ی به مراتــب بیشــتری از دیگــر مــواد 
اولیــه پتروشــیمی نظیــر گاز و نفتــا دارد. ایــن ارزش تا حدودی 
بــه دلیــل بــازار گســترده و بــزرگ پروپیلــن اســت کــه قابلیــت 
ویــژه ای در بحــث اقتصــادی بــه آن بخشــیده اســت. از طرفــی 
دیگــر پروپیلــن یکــی از خــوراک مهــم و کلیــدی بــرای تولیــد 
بســیاری از پلیمرهــای مختلــف و محصــولات میانــی اســت. از 
ــون  ــوارد همچ ــه م ــوان ب ــن می ت ــتقات پروپیل ــن مش مهم تری
فنــول،  اکســید،  پروپیلــن  آکریلونیتریــل،  پلی پروپیلــن، 
اکســوالکل، اســید آکریلیــک، ایزوپروپیل الــکل، الیگومرهــا و ... 
اشــاره کــرد. ایــن مــواد درنهایــت به صــورت مــواد موردنیــاز 
ساختمان ســازی،  خودروســازی،  الکترونیــک،  صنایــع 
ــد ]1[. در  ــرار می گیرن ــتفاده ق ــر آن مورداس ــته بندی و نظی بس
دنیــای امــروز روش هــای مختلفــی بــرای تولیــد ایــن مــاده ی 
مهــم ابداع شــده اســت، از مهم تریــن آن هــا می تــوان بــه 
روش هایــی همچــون کراکینــگ بــا بخــارآب )تولیــد پروپیلــن 
بازیافــت  اتیلــن(،  تولیــد  جانبــی  محصــول  به صــورت 
جریان هــای FCC پالایشــگاه )معمــولاً پروپیلــن تولیــدی ایــن 
ــوردار نیســت( و  ــی برخ ــازده کاف ــوده و از ب ــم ب ــا ک روش ه
ــه  ــه ک ــرد. همان گون ــاره ک ــی اش ــی اکسایش ــدروژن زدای هی
اشــاره شــد تولیــد پروپیلــن به صــورت هدفمنــد بســیار مهــم 
و ارزشــمند اســت ایــن مهــم وقتــی بهتــر مشــخص می شــود 
ــیاری از  ــن در بس ــروزه پروپیل ــه ام ــردد ک ــادآوری گ ــه ی ک
تولیــد  اتیلــن  مشــترک-  محصــول  به عنــوان  واکنش هــا 
ــی  ــدروژن زدای ــه هی ــت ک ــوان گف ــن رو می ت ــود. ازای می ش
ــش  ــا گزین ــم و ب ــای مه ــوان یکــی از روش ه اکسایشــی به عن
پذیــری بــالای تولیــد پروپیلــن ارزش بــه خصوصــی دارد[2].
بــر اســاس رابطــه1 در فرآینــد هیــدروژن زدایــی اکسایشــی 
بــا دی اکســید کربــن، یــک آلــکان بــا دی اکســید کربــن واکنش 
ــش  ــود. واکن ــکیل ش ــر و آب تش ــن متناظ ــا اولفی ــد ت می ده

ــردد: ــرژی آزاد می گ ــازا اســت و ان گرم
)1(   

C3H8 + CO2 ↔ C3H6 + CO + H2O   ΔH298K = + 164     

ــی  ــدروژن زدای ــی هی انتخــاب کاتالیســت و شــرایط عملیات
اکسایشــی یکــی از مهم تریــن و کلیدی تریــن بخش هــای 
ایــن روش تولیــد اســت. ایــن مهــم بــه ایــن دلیــل اســت کــه 
ــرایط  ــودن ش ــخص نب ــورت مش ــی در ص ــرایط صنعت در ش
بهینــه حیــن انجــام ایــن فرآینــد پروپــان و پروپیلــن می تواننــد 
بــه اکســیدهای کربــن و دیگــر محصــولات تبدیــل گردنــد ]3[. 
ــی  ــدروژن زدای ــش هی ــرای واکن ــددی ب ــای متع کاتالیســت ه
ــت های  ــا کاتالیس ــد، ام ــتفاده قرارگرفته ان ــی مورداس اکسایش
و  فعال تریــن  پایــه دار،  مولیبــدن  و  وانادیــم  اکســید 
گزینش پذیر تریــن   .]4[ بوده انــد  آن هــا  گزینش پذیرتریــن 
کاتالیســت دارای پخــش بــالای گونه هــای وانادیــم و مولیبــدن 
ــم و  ــرای وانادی ــه nm2 7/5 ب ــه ک ــک لای ــش ت ــک پوش نزدی
ــش  ــه در پخ ــت. اگرچ ــوده اس ــدن ب ــرای مولیب nm2 4/8 ب

یکســان وانادیــا فعالیــت بیشــتری دارد. در ســاختارهای ســنتز 
شــده بســیار مهــم اســت کــه گونه هــای کاتالیســت قرارگرفتــه 
روی پایــه به صــورت پلیمــری و اکســیدهای وانادیــم تــوده ای 
ــه در  ــر اســت ک ــن خاط ــه ای ــم ب ــن مه ــد، ای ــه وجــود نیای ب
زمــان تــوده ای شــدن کاتالیســت  اتم هــای وانادیــم کمتــری بــه 
مولکول هــای پروپــان دسترســی دارنــد و ایــن موضــوع باعــث 
کاهــش فعالیــت کاتالیســت می گــردد. کاتالیســت های اکســید 
 MgO  ،Nb2O5 ،TiO2 وانادیــم بــر پایه هــای متعــددی از قبیــل
ــن  ــرد ای ــد. عملک ــی قرارگرفته ان ــورد بررس ــره م Al2O3  و غی

ــوع  ــه ن ــی اکسایشــی ب ــد هیدروژن زدای کاتالیســت ها در فرآین
پایــه )بــه خاطــر احیــا پذیــری و پخــش وانادیــا(، بارگــذاری 
وانادیــم و شــرایط آماده ســازی کــه بــر نــوع و ســاختار 
گونه هــای ســطحی VOx اثــر می گــذارد بســتگی دارد ]5-
ــرد  ــر عملک ــه ب ــازی پای ــیدی- ب ــت اس ــن خاصی 8[. همچنی
کاتالیســت اثــر می گــذارد. پایــه نقــش مهمــی در پخــش فــاز 
ــیدیته  ــری و اس ــودن، واکنش پذی ــترس ب ــت در دس ــال جه فع
ــه  ــرم ب ــال ج ــبت انتق ــر نس ــن ب ــال و همچنی ــایت های فع س

ــرارت دارد ]9[. ح
در تولیــد صنعتــی پروپیلــن از پروپــان )C3H6( روش غالــب، 
یــا Pt-Sn / Al2O3 در   CrOx / Al2O3 کاتالیــزور از  اســتفاده 
ــود  ــث وج ــه باع ــت ک ــتی اس ــی کاتالیس روش هیدروژن زدای
مشــکلاتی هــم چــون تولیــد CO2 و نشســت کک روی 
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ــاز  ــی مشــخص نی ــای زمان ــه در بازه ه ــود ک کاتالیســت می ش
بــه احیــا را اجتناب ناپذیــر می گردانــد. بــه همیــن دلیــل 
ــر اســت. اکســیدکننده  اکســید کــردن C3H8 روشــی اقتصادی ت
مورداســتفاده در ایــن روش در بیشــتر شــرایط O2 اســت کــه 
باعــث تولیــد CO2 از واکنــش می شــود و در دمــای بــالا 
موجــب اکســید شــدن محصــول نیــز می گــردد کــه درنهایــت 
ــت  ــردد. عل ــری می گ ــاب پذی ــدید انتخ ــش ش ــب کاه موج
ــوان در وجــود باندهــای C=C دانســت کــه  ــر را می ت ــن ام ای
ــد.  ــش می ده ــش افزای ــول را بیش ازپی ــری محص واکنش پذی
ــازده  ــا ب ــتر تحقیق ه ــه در بیش ــته ک ــب گش ــر موج ــن ام ای
ــر از ٪10  ــولاً کمت ــدی معم ــک فرآین ــه C3H6 ت ــد C3H8 ب تولی
باشــد. تنهــا تعــداد بســیار محــدودی از مقــالات فراینــد 
ــن در  ــد. ای ــذارش کرده ان ــش از 10% گ ــه ای را بی تک مرحل
حالــی اســت کــه اســتفاده از CO2 به عنــوان اکســنده به راحتــی 
ــد.  ــش می ده ــالای 10% افزای ــزان ب ــا می ــل را ت ــوان تبدی ت
ازایــن رو و بــه دلیــل مــوارد مثبــت یادشــده در مورداســتفاده از 
ــوان  ــتفاده از CO2 به عن ــرد اس ــر رویک ــال های اخی CO2 در س

ــت ]15- 10[. ــه اس ــدرت گرفت ــش ق ــنده بیش ازپی اکس
هیــدروژن زدایــی پروپــان در حضــور دی اکســید کربــن یک 
رویکــرد پایــدار و ارزشــمند و یــک مســیر کاتالیــزوری جذاب 
ــر از  ــت محیطی کمت ــرات زیس ــا اث ــن ب ــد پروپیل ــرای تولی ب
مســیر هیدروژن زدایــی اکســایش معمولــی بــا اکســیژن اســت. 
ویژگی هــای  دارای  اکســنده  به عنــوان  کربــن  دی اکســید 
ــی،  ــولات نهای ــردن محص ــید ک ــدم اکس ــون ع ــژه ای همچ وی
ــش  ــت کاه ــه جه ــن ب ــو زمی ــود در ج ــرف CO2 موج مص
ــور  ــتفاده در حض ــکان اس ــو، ام ــده در ج ــن آلاین ــرات ای مض
بیشــتر کاتالیســت هــای موجــود، تجزیــه کــردن آرام و قابــل 
پیش بینــی پیوندهــای C-H و غیــره باعــث شــده ایــن اکســنده 
در تحقیقــات جدیــد ارزشــی چندیــن برابــر را بــه خــود جلب 
ــت  ــه کاتالیس ــد ک ــان داده ان ــات نش ــی مطالع ــد. به طورکل کن
ــوده اســت،  ــن کاتالیســت ب ــا فعال تری ــه تیتانی ــر پای ــا ب وانادی
ــم  ــید تیتانی ــطح اکس ــاحت س ــه مس ــت ک ــی اس ــن در حال ای
ــا  ــای تیتانی ــی از نانولوله ه ــراً در مطالعات ــت و اخی ــن اس پایی
کــه مســاحت ســطح بســیار بالاتــری دارنــد نیــز استفاده شــده 
اســت امــا ایــن نانولوله هــا در دماهــای بــالای oC 350 کامــلًا 
تخریــب می شــوند. در ایــن پژوهــش اثــر افزودنــی سیلیســیم 

موردبحــث  تیتانیــا  نانولوله هــای  حرارتــی  پایــداری  بــر 
ــم  ــای وانادی ــت ه ــنتز کاتالیس ــا س ــه ب ــه و در ادام قرارگرفت
ــی اکسایشــی  ــدروژن زدای ــد هی عملکــرد کاتالیســت در فرآین

ــت ]17-16[ . ــده اس ــان بررسی ش پروپ

آزمایش ها
تولید نانولوله ها

ــرکت  ــود )ش ــولار س ــی 10 م ــول آب ــر از محل ــی لیت 200 میل
ــد.  ــه ش ــده تهی ــی ش ــار یون زدای ــر دو ب ــا آب مقط ــرک( ب م
مقــدار 2 گــرم از منبــع تیتانیــا در درون محلــول ســود ریختــه 
ــا محلــول آبــی M 0/1 اســید نیتریــک شســته  ــه ب شــد . نمون
ــه  ــی ب ــده از صاف ــور کنن ــع عب ــه pH مای ــا هنگامی ک ــد ت ش
ــار  ــر دوب ــر آب مقط ــط 1 لیت ــپس توس ــد س ــدود 1 برس ح
  pH ــا ــرد ت ــورت میگی ــو ص ــت و ش ــده شس ــی ش یون زدای
ــه  ــای oC 110 ب ــه در دم ــه حاصل ــد. نمون ــه 6 برس ــول ب محل
مــدت 10 ســاعت در آون خشــک شــد و ســپس درون کــوره 
در دمــای oC 500 بــه مــدت 3 ســاعت کلســینه شــد. مراحــل 
فــوق مربــوط بــه ســنتز نانولــه تیتانیــوم اســت، بــرای اضافــه 
ــدار  ــا، مق ــع تیتانی ــزودن منب ــه اف ــیم، در مرحل ــردن سیلیس ک
محاسبه شــده ای از نمــک نیتــرات سیلیســیم بــه مخلــوط 
اضافــه نمــوده و پــس از اختــلاط، اتــو کلاو را مطابــق مراحــل 

ــم. ــرار می دهی ــل درون آون ق قب

ساخت کاتالیست ها
کاتالیســت هایی کــه در ایــن تحقیــق مورداســتفاده قرارگرفته انــد 
شــامل مقــدار معینــی از فاز فعــال وانادیا بــر پایــه ی نانولوله های 
تیتانیــا اســت. پیــش مــاده ی وانادیــم بــر ســطح پایــه ی موردنظر 
بــه روش تلقیــح مرطــوب نشــانده شــد. در محیــط آبــی مقادیــر 
معینــی از آمونیــوم مونــو وانادیــت )NH4VO3( و اگزالیــک 
 60 oC ــای ــرک( در دم ــرکت م ــده از ش ــر دو تهیه ش ــید )ه اس
در حضــور همــزن مغناطیســی بــا ســرعت 1000 دور بــر دقیقــه 
ــود.  ــر ش ــل تبخی ــورت کام ــه ص ــا آب آن ب ــد ت ــش دادن واکن
ــه مــدت 14 ســاعت در  ــز ب ــه و نمــک فل ــوط پای ســپس مخل
ــل آون  ــوا داخ ــاورت ه ــانتیگراد در مج ــه س ــای 120 درج دم
ــای 400  ــا دم ــی ب ــوره الکتریک ــپس در ک ــده و س ــک ش خش

ــدت 3 ســاعت کلســینه می شــود. ــه م درجــه سلســیوس ب
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دستگاه ها
مــدل  فیلیپــس  دســتگاه  بــا  نمونه هــا   XRD طیف هــای 
PW 1800 و مجهــز بــه یــک منبــع تشعشــع Cu-Kα بــا 

بررســی  شــد.  بررســی  آنگســتروم   1/5418 طول مــوج 
میکروســکوپ  توســط  پایه هــا  ریخت شناســی  دقیق تــر 
الکترونــی عبــوری مــدل )jeol jem-2100 (200Kv انجــام 
آنالیــز  ســطح،  مســاحت  اندازه گیــری  به منظــور  شــد. 
ــد.  ــه ش ــتگاه Belsorp mini II گرفت ــتفاده از دس ــا اس BET ب
 Bruker SENTERRA ــتگاه ــط دس ــان توس ــنجی رام طیف س
 785 nm ــوج ــا طول م ــزر ب ــور لی ــد. ن ــری ش 2009)) اندازه گی

ــان  ــه رام ــع تهی ــوان منب ــد، به عن ــل می  کن ــه در mW 25 عم ک
ــا در  ــس فوتون ه ــر فرکان ــه تغیی ــه منجــر ب ــی رود ک ــه کار م ب
ــس  ــه فرکان ــه ب ــا توج ــود. ب ــه می ش ــا نمون ــورد ب ــر برخ اث
ــورد حرکــت  ــی در م ــوان اطلاعات ــای بازگشــتی می ت فوتون ه
ــر  ــود. قابل ذک ــب نم ــا کس ــی مولکول ه ــی و چرخش ارتعاش
ــده  ــت ش ــار جف ــتگاه ب ــط دس ــازی توس ــه آشکارس ــت ک اس

صــورت می پذیــرد.

آزمایش های درون راکتوری
در  کاتالیســت ها  گزینــش  و  فعالیــت  بررســی  به منظــور   

جدول1- شرح نمونه های تولیدی و موردبررسی قرارگرفته در این پژوهش

هیــدروژن زدایــی اکسایشــی پروپــان، در هــر آزمایــش مقــدار 
0/1 گــرم از کاتالیســت هــا مورداســتفاده قــرار گرفــت. 
گــرم  بــا 0/1  نمونه هــا  بهتــر،  دمایــی  توزیــع  به منظــور 
ســیلیکون کارباریــد مخلــوط شــدند. کاتالیســت پــس از قــرار 
گرفتــن در راکتــور بســتر ثابــت لولــه ای از جنــس کوارتــز )بــا 
طــول cm 50 و قطــر داخلــی mm 6(، در فشــار جــوی و تحــت 
 10 oC/min-1 20 و نــرخ گرمــاده ی sccm جریــان هــوا بــا دبــی
تــا دمــای oC 500 گــرم و ســپس تحــت جریــان مجــدد هــوای 
 CO2 400 خنــک شــد. ســپس مخلوطــی از oC خنــک تــا دمــای
و پروپــان بــا شــدت جریان sccm 100 به گونــه ای وارد راکتــور 
شــد کــه نســبت مولــی پروپــان بــه CO2 برابــر مقــدار موردنیــاز 
 50 oC 550 بــه فواصــل oC باشــد. ســپس بــا افزایــش دمــا تــا
تحلیــل راکتــوری انجــام گرفــت. ترکیــب درصــد محصــولات 
 Varian CP-3800 گازی بــا اســتفاده از کروماتوگرافــی گازی
ــان و  ــل پروپ ــد تبدی ــاس درص ــر اس ــج ب ــد. نتای ــخص ش مش
ــن  ــم کرب ــای ات ــن برمبن ــه پروپیل ــان ب ــری پروپ ــش پذی گزین

مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت.

 نتایج و بحث
به منظــور بررســی ســاختار فــازی نمونه هــای آماده شــده، 

  نماد  شرح نمونه  شماره نمونه

  TiO2 (Degussa P25)نانو ذرات تيتانيا   ١

  TiNT  ي تيتانياها نانولوله  ٢

  Si-TiNT %٥تيتانيا حاوي سيليسيم  ينانو ساختارها  ٣

  VT ايتانيت ها نانولولهواناديا بر پايه % ٥كاتاليست   ٤

 Si-VT %٥حاوي سيليسيم  ايتانيت ها نانولولهواناديا بر پايه % ٥كاتاليست   ٥
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پــراش ســنجی اشــعه ایکــس )XRD( انجــام شــد کــه نتایــج 
آن در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. در شــکلTiO2 1 کــه 
ــاز  ــا اســت نشــان می دهــد کــه ف ــاده تیتانی ــوط به پیــش م مرب
کریســتالی غالــب آن آناتــاز اســت و پیک هــای مشــخصه آن در 
Si- و TiNT( زوایــای دقیــق خــود وجــود دارنــد . شــکل های
ــای  ــازی نانولوله ه ــه ســاختار ف ــوط ب ــب مرب ــه ترتی TiNT( ب

ــا محتــوای سیلیســیم اســت کــه ســه پیــک  ــا خالــی و ب تیتانی
ــاختار  ــکیل س ــان دهنده تش ــده نش ــای یادش ــی در زوای اصل
 Si-( ــکل ــیم در ش ــای سیلیس ــود پیک ه ــت. وج ــه اس نانولول
TiNT( را می تــوان بــه نشســتن خــوب آن روی مــاده نســبت 

داد. شــکل های )Si-VT و VT( پــراش ســنجی اشــعه ایکــس 
ــیم و  ــا سیلیس ــب ب ــه ترتی ــم ب ــای وانادی ــت ه ــرای کاتالیس ب
بــدون آن اســت. عــدم حضــور الگــوی پــراش اکســید وانادیــا 
ــر روی  ــا ب ــد ناشــی از پخــش کامــل گونه هــای وانادی می توان
ســطح پایــه و یــا تشــکیل بلورهــای بســیار کوچکــی از وانادیــا 
بــر ســطح باشــد کــه غلظــت و یــا انــدازه ی آن هــا از ظرفیــت 

ــت ]20-18[. ــر اس ــتگاه کم ت ــازی دس آشکارس
ــورد  ــان م ــب عناصرش ــایی ترکی ــرای شناس ــون EDX ب آزم
ارزیابــی قــرار گرفتنــد کــه نتایــج آن در شــکل 2 نشــان 
داده شــده اســت. حضــور مقادیــر کــم  ســدیم در هــر دوپایــه 
ــا  ــه اســید شــویی ت ــل نشــدن مرحل ــت تکمی ــه عل ســنتزی ب
حــذف کامــل آن بــوده اســت کــه بــا نتایــج آزمــون XRD نیــز 
ــداری  ــرای پای ــی ب ــوان عامل ــق دارد. وجــود ســدیم به عن تطاب
حرارتــی نانولولــه تیتانیــا نیــز در مقالاتــی گزارش شــده اســت 

 شکل 1- الگوهای XRD برای کاتالیست های تهیه شده

امــا محتــوای بــالای آن کــه نتیجــه حــذف یــا کمتــر انجــام دادن 
مرحلــه اســید شــویی اســت مســاحت ســطح پایــه را کاهــش 

.]21[ می دهــد 
ــا  ــر ب ــه، براب ــد نانولول ــه تولی ــاده ی اولی ــش م ــاحت پی مس
ــای  ــدول2 نانولوله ه ــاس ج ــر اس ــد. ب ــبه ش m2 g-1 52 محاس

اســید شــویی شــده بــه مســاحت m2 g-1 408 رســیدند. 
همچنیــن حجــم حفــرات ســاختار نانولولــه ای تقریبــاً 5 برابــر 
ــز  ــن نی ــاده اســت کــه ای ــو ذرات پیــش م حجــم حفــرات نان
می توانــد نشــان دهنده ی ســاختار لولــه ای توخالــی باشــد. 
نانولوله هــای تهیه شــده بــه روش ســاده ی آب گرایــی در تهیــه 
پایــه ای بــا مســاحت بــالا موفــق بــوده اســت. نتایــج حاصــل 

Si-TiNT و TiNT از سطح نمونه های EDX شکل 2- آنالیز
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از مســاحت ســطح و حجــم حفــرات بــرای نمونه هــای ســنتز 
 BET ــژه ی ــطح وی ــاحت س ــه مس ــد ک ــان می ده ــده نش ش
ــا  ــه ب ــه ی Si-TiNT در مقایس ــرای نمون ــرات ب ــم حف و حج
نمونــه ی TiNT کم تــر اســت. نانولوله هــای تهیه شــده بــه 
ــالا  ــطح ب ــاحت س ــا مس ــه ای ب ــه پای ــی در تهی روش آب گرای
موفــق بــوده اســت؛ امــا متأســفانه بــه دلیــل پایــداری حرارتــی 
ــاز  ــر ف ــالا تغیی ــای ب ــا، در دماه ــوع نانولوله ه ــن ن ــن ای پایی
ــی  ــور قابل توجه ــود را به ط ــطح خ ــاحت س ــد و مس می دهن
ــینه  ــت های کلس ــرای کاتالیس ــه ب ــد. اگرچ ــت می دهن از دس
ــادی  ــد زی ــا ح ــطح ت ــاحت س ــای oC 500 مس ــده در دم ش
کاهــش داشــته اســت امــا وجــود سیلیســیم در ســاختار پایــه ی 
کاتالیســت Si-VT نقــش مؤثــری در جلوگیــری از تبدیــل 
ــته  ــا داش ــدن نانولوله ه ــته ش ــن درهم شکس ــازی و همچنی ف
Si- ــر اســاس داده هــا مســاحت ســطح کاتالیســت اســت و ب
ــا  ــه ب ــود پای ــی باوج ــت VT حت ــا کاتالیس ــه ب VT در مقایس

ــر حــدوداً 30% بیشــتر اســت. مســاحت ســطح کمت
بــر اســاس شــکل3 تصویربــرداری TEM بــرای نمونه هــای 
ــه  ــا در آن ب ــی نانولوله ه ــه به خوب ــت ک Si- TiNT انجــام گرف

ــت. ــش درآمده اس نمای
ــده  ــان داده ش ــکل 4 نش ــا در ش ــان نمونه ه ــای رام  طیف ه
ــای 520 و  ــی در بانده ــک اصل ــامل دو پی ــکل 4 ش ــت. ش اس
cm-1 480 هســتند کــه مربــوط بــه ســاختار کریســتالی و آمورف 

ــان  ــی نش ــاده را به خوب ــن م ــود ای ــتند و وج ــوم هس سیلیس
می دهنــد ؛ بنابرایــن بــا توجــه بــه گزارشــات بــالا، طیــف اصلی 

جدول شماره 2-  مساحت سطح و حجم حفرات نانولوله های حاوی سیلیسیم

شکل3- تصویر TEM برای نمونه ی Si-TiNT قبل از کلسیناسیون

 (cm3/g) حجم حفرات  BET (m2/g)مساحت سطح  نهنمو

 TiNT)٦٠٣/١  ٤٠٨  )كلسينه نشده 

Si-TiNT  )٢٢٦/١  ٣١٢ )كلسينه نشده 

Si-VT ٨٢٧/٠ ١٠٢ 

VT ٧٣٢/٠ ٧٨ 

 

نانولوله هــا در رامــان مشخص شــده اســت. ]20[. طیــف رامــان 
ــاز  ــب آنات ــای غال ــت Si-VT دارای بانده ــه کاتالیس ــوط ب مرب
ــر هســتند  ــز پذی ــل به ســختی تمای اســت و ســیگنال های روتای
شــدت نســبی بالاتــر پیک هــای روتایــل در کاتالیســت VT در 
مقایســه بــا کاتالیســت Si-VT نشــان دهنده ی بیشــتر بــودن فــاز 
ــل  ــا قاب ــذاری وانادی ــا بارگ ــا ب ــر در فازه ــل اســت. تغیی روتای
ــا محتــوای سیلیســیم ایــن  ــود امــا در کاتالیســت ب پیش بینــی ب

تغییــرات بســیار کمتــر اســت.
بــرای مقایســه عملکــرد کاتالیســت ها، نمودارهــای تغییــرات 
مشــخصه های درصــد تبدیــل پروپــان و بــازده تولیــد پروپیلــن 
برحســب دمــا و همین طــور نمــودار تغییــرات گزینــش پذیــری 
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ــان در اشــکال 5،6 و  ــل پروپ ــن برحســب درصــد تبدی پروپیل
ــی  ــدروژن زدای ــش هی ــتم واکن ــت. در سیس ــده اس 7 ارائه ش
ــول  ــوان محص ــن به عن ــر پروپیل ــلاوه ب ــان ع ــی پروپ اکسایش
مطلــوب، H2O نیــز تولیــد می شــود . شــکل5  نمایانگــر ایــن 
اســت کــه بــا افزایــش دمــا، درصــد تبدیــل پروپــان افزایــش 
می یابــد کــه ایــن نتیجــه را می تــوان بــا نقــش دمــا در ســرعت 
واکنش هــا توجیــه نمــود. در بعضــی از مقــالات بــازده دمایــی 
ــد توجــه داشــت در  ــه بای ــد ک ــز در نظــر گرفته ان ــر نی را بالات
ــز  ــی کاتالیســتی نی ــدروژن زدای ــر از oC 530 هی دماهــای بالات
ــا  ــت ه ــه کاتالیس ــت. از مقایس ــد داش ــزایی خواه ــهم بس س
ــت  ــه عل ــیم ب ــوای سیلیس ــت محت ــه کاتالیس ــم ک درمی یابی
داشــتن پایــداری بالاتــر در دماهــای بالاتــر کــه موجــب حفــظ 
مســاحت ســطح آن در دمــای بالاتــر می شــود فعالیــت بالاتــری 
ــم و  ــوب وانادی ــش خ ــل پخ ــه دلی ــوع ب ــن موض ــه ای دارد ک
ــج  ــاس نتای ــر اس ــت . ب ــت اس ــطح کاتالیس ــیم در س سیلیس
 VT ــه کاتالیســت ــه از آزمــون BET کاهــش ســطح پای حاصل
حیــن کلسیناســیون در دمــای بــالا بســیار بیشــتر از نانولوله هــا 
بــا محتــوای سیلیســیم بــوده کــه درنهایــت منجــر بــه کاهــش 
ســطح کاتالیســت متناظــر نیــز شــده اســت و ایــن خــود باعــث 
ــا تعــداد ســایت های فعــال آن نیــز کــه محــل اصلــی  شــده ت

انجــام واکنــش اســت تقلیــل یابــد.

شکل 4- مقایسه طیف های رامان برای نمونه های تهیه شده

بــر اســاس شــکل6 نیــز میتــوان گفــت کــه گزینــش 
ــه عکــس  ــان رابط ــل پروپ ــد تبدی ــا درص ــن ب ــری پروپیل پذی
دارد و بــه عبارتــی بــا افزایــش دمــا گزینــش پذیــری پروپیلــن 
ــد.  ــد می گردن ــن بیشــتری تولی ــه و اکســیدهای کرب کاهش یافت
ــای  ــه از آزمون ه ــج حاصل ــه نتای ــه ب ــا توج ــای VOx ب گونه ه
کاتالیســت  ســطح  روی  بــر  به خوبــی   XRD و   Raman

پخش شــده اســت. 
در شــکل7 تغییــرات بــازده برحســب دمــا نشــان داده شــده 
اســت. بــا توجــه بــه نتایــج حضــور سیلیســیم نقــش مؤثــری 
در هیــدروژن زدایــی اکسایشــی پروپــان داشــته به گونــه ای کــه 

شکل5- نمودار تاثیر دما بر درصد تبدیل پروپان کاتالیست های تهیه 
شده در فرآیند راکتوری

شکل6- نمودار تاثیر دما بر درصد گزینش پذیی پروپیلن 
کاتالیست های تهیه شده در فرآیند راکتوری
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شکل7- نمودار تاثیر دما بر درصد بازده کاتالیست های تهیه شده در 
فرآیند راکتوری

ــز  ــش و نی ــان را افزای ــل پروپ ــای oC 550 درصــد تبدی در دم
بــازده تولیــد پروپیلــن را افزایــش داده اســت ]22و21[ .

نتیجه گیری
ــا  ــا مقایســه ب ــج حاصــل از آزمایش هــا و ب ــه نتای ــا توجــه ب ب
ســایر منابــع می تــوان نتیجــه گرفــت کــه گاز CO2 اکســنده ای 

ــت و  ــش اس ــن واکن ــرای ای ــمند ب ــول و ارزش ــیار قابل قب بس
ــی روشــی ســاده و  ــال قلیای از طــرف دیگــر روش هیدروترم
ــاحت  ــا مس ــا ب ــای تیتانی ــد نانولوله ه ــت تولی ــمند جه ارزش
ســطح بــالا اســت. کلسیناســیون در دمــای بــالا، حضــور وانادیا 
در کاتالیســت و دمــای بــالای واکنــش منجــر به ســرعت 
بخشــیدن بــه پدیــده تــف جوشــی، کاهــش مســاحت ســطح 
ــه کــردن  ــا اضاف ــل می گــردد کــه ب ــه روتای ــاز ب ــل آنات و تبدی
ــا از  ــای تیتانی ــاخت نانولوله ه ــد س ــن فرآین ــیم در حی سیلیس
ــا  ــیمیایی نانولوله ه ــی ش ــواص فیزیک ــلاح در خ ــق اص طری
انداخــت و  اثــرات تغییــر فــاز را بــه تعویــق  می تــوان 
ــا  ــز داشــت. ب ــری نی ــن کاهــش مســاحت ســطح کمت همچنی
افزایــش دمــا درصــد تبدیــل پروپــان افزایش یافتــه و همچنیــن 
گزینــش پذیــری پروپیلــن بــا کاهــش روبــرو گشــته اســت. در 
ــل  ــش در تبدی ــیم، 51% افزای ــوای سیلیس ــا محت ــت ب کاتالیس
پروپــان و همچنیــن افزایــش بــازده تولیــد پروپیلــن در دمــای 
ــازده  ــا ب ــت ب ــن کاتالیس ــن ای ــد. همچنی ــاهده ش oC 550 مش
ــن  ــای oC 550 بهتری ــان، در دم ــل پروپ ــد تبدی 14/45 درص

ــه همــراه داشــت. ــن واکنــش را ب ــرای ای عملکــرد ب
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