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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 به دلي ــد پروپيل ــق: تولي ــوع تحقي موض
ــی  ــت و يك ــت اس ــز اهمي ــيار حائ ــره بس ــا و غي ــا، رنگ ه ــا، حلال ه ــد پليمره مانن
ــت  ــای شكس ــت. فراينده ــيميايی اس ــت ش ــازنده در صنع ــات س ــن قطع از مهم تري
ــن،  ــری پايي ــای گزينش پذي ــر محدوديت ه ــلاوه ب ــزوری ع ــی و شكســت کاتالي حرارت
ــه افزايــش  ــد تقاضــای رو ب ــرژی و انتشــار قابل توجــهCO2 ، نمی توان ــالای ان مصــرف ب
ــای  ــی از آلكان ه ــر هيدروژن زداي ــه اخي ــد ده ــد. در چن ــرآورده کنن ــن را ب پروپيل
ــازده بــالای پروپيلــن، ايمنــی و هزينــه عملياتــی توجــه زيــادی را  ســبک، به دليــل ب
ــه به طــور گســترده  ــای Pt-Sn  و CrOx ک ــرده  اســت. کاتاليزور ه ــب ک ــه خــود جل ب
در فراينــد هيدروژن زدايــی پروپــان)PDH(  مــورد اســتفاده قــرار می گيرنــد، فعاليــت 
ــای  ــال محدوديت ه ــن ح ــا اي ــد؛ ب ــی دارن ــری مطلوب ــی و گزينش پذي هيدروژن زداي
ــه  ــان را ب ــد و محقق ــدی دارن ــت محيطی ج ــكلات زيس ــدن و مش ــت، غيرفعال ش قيم
بهبــود پايــداری در برابــر دوده، تف جوشــی کاتاليزورهــای Pt و يافتــن کاتاليزورهــای 

ــت. ــوق داده  اس ــت س ــدار محيط زيس ــد و طرف جدي
ــه  ــتيابی ب ــد PDH دس ــز در فراين ــش برانگي ــائل چال ــی از مس ــق: يك روش تحقي
ــی  ــه و معرف ــلاح پاي ــه اص ــددی از جمل ــای متع ــت. راهكاره ــب اس ــزور مناس کاتالي
ــر مشــكلات و افزايــش  ــرای تقويــت عملكــرد کاتاليــزوری و غلبــه ب مــواد افزودنــی ب
پايــداری مقــاوم کاتاليزورهــای پلاتيــن و کــروم پيشــنهاد شــده  اســت. خــواص پايــه 
ماننــد اســيديته، ســاختار منافــذ و برهمكنــش بيــن اکســيد فلــزی و پايــه، بــر توزيــع 
مكان هــای فعــال و انســداد منافــذ تاثيــر می گــذارد. درک رابطــه ســاختار- عملكــرد 
ــای  ــوآوری در کاتاليزور ه ــه ن ــرای دســتيابی ب ــا در طــول واکنــش PDH ب کاتاليزوره

جديــد بــا کارايــی بــالا ضــروری اســت.
نتایــج اصلــی: ايــن پژوهــش بــا هــدف معرفــی ويژگی هــای واکنــش هيدروژن زدايی، 
ــی از  ــود درک عميق ــای موج ــزور و چالش ه ــعه کاتالي ــده در توس ــرفت ايجادش پيش
ســازوکار واکنــش و نقــش آن در توســعه و جهت هــای آتــی کاتاليــزور بــرای توســعه 

ــه می دهــد.  ــردی و صنعتــی ارائ کارب

کلمـات کلیـدی

هيدروژن زدايی پروپان

پروپيلن

اولفين

کاتاليزور مبتنی بر کروم

کاتاليزور مبتنی بر پلاتين
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1 مقدمه 
ــا ارزش  ــن به دليــل مشــتقات و محصــولات ب توليــد پروپيل
و  اکريليک اســيد  پلی اکريلونيتريــل،  پلی پروپيلــن،  ماننــد: 
ســاير مــواد شــيميايی بســيار حائــز اهميــت اســت. پروپيلــن 
ــگ  ــای کراکين ــی فراينده ــول جانب ــوان محص ــولاً به عن معم
ــده  ــن توليدش ــد پروپيل ــاً  ۸0 درص ــود. تقريب ــد می-ش تولي
 )Thermal Cracking( حرارتــی  شكســت  واحــد  از 
هيدروکربن هــای ســبک يــا فرايندهــای شكســت کاتاليــزوری 
بســتر ســيال)Fluidized bed Catalytic Cracking(  بــه 
ــن  ــد پروپيل ــزان تولي ــر مي ــال حاض ــد. در ح ــت می آي دس
جهانــی از فرايندهــای شكســت 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 جدي ــعه فن ــن، توس اتيل
اســت. به دليــل افزايــش نــرخ تقاضــای پروپيلــن و محصــولات 
حاصــل )در کشــورمان عمدتــاً از روش هــای کــم بــازده بــرای 
شكســت بــا بخــار اســتفاده می شــود.( انتخــاب روش مناســب 

ــراوان گازی  ــای ف ــه خوراک ه ــه ب ــا توج ــن ب ــد پروپيل تولي
ــه تقاضــای  ــا توجــه ب ــی بســيار اهميــت دارد. ب ــارس جنوب پ
ــه  روبه رشــد و ضعــف فنــاوری معمــول در رســاندن عرضــه ب
ايــن حجــم از تقاضــا، مطابــق شــكل )1( عــلاوه بــر فرايندهای 
شكســت، آلكن  هــای ســبک را می تــوان بــا فناوری هــای 
جديــد ماننــد: هيدروژن زدايــی پروپــان )PDH(، فراينــد 
ــره  ــد فيشــر-تروپش و غي ــن )MTO(، فراين ــه اولفي ــول ب متان

به طــور گســترده ای توســعه داد ]6–2[. 
از  هيدروژن زدايــی  موجــود،  روش هــای  ميــان  در 
پروپــان دارای ظرفيــت بالايــی در گســترش توليــد ايــن 
ــش  ــرای افزاي ــن ب ــه ای مطمئ ــيميايی و گزين ــاده پتروش م
ــه  ــا توج ــه )ب ــر خاورميان ــی نظي ــن در نواح ــه پروپيل عرض
ــای  ــی ارزان و ويژگی ه ــع گاز طبيع ــه مناب ــی ب ــه دسترس ب
 ،PDH فراينــد  توســعه  بــا  اســت.  جغرافيايــی مناســب( 
 Catofin ، :فناوری هــای هيدروژن زدايــی مختلفــی ماننــد

 K-PROt و Oleflex ، FBD-4، PDH، STAR، ADHO ، FCDh
کاتاليزور هــای  از  کــه  درآمده انــد  تجــاری  به صــورت 
ــز و  ــر فل ــی ب ــای مبتن ــد کاتاليزور ه ــی مانن ــروژن متنوع هت
اکســيدفلزی و کاتاليزور هــای غيرفلــزی اســتفاده شــده  اســت 
ــن  ــروم و پلاتي ــر ک ــی ب ــزور مبتن ــان کاتالي ــن مي ــه در اي ک
بــرای هيدروژن زدايــی از پروپــان به صــورت گســترده در 
ــی  ــرد عال ــد و عملك ــرار گرفته ان ــتفاده ق ــورد اس ــت م صنع
نشــان داده انــد ]10–۸[. در ايــن پژوهــش کاتاليزور هــای

PDH ، راهبردهــای موجــود بــرای بهبــود عملكــرد کاتاليزوری 
ــورد  ــه م ــن زمين ــی در اي ــای اصل ــدPDH  و چالش ه فراين

ــت. ــه اس ــرار گرفت ــی ق بررس
2 شيمی فرایند هيدروژن زدایی از پروپان

واکنــش اصلــی در هيدروژن زدايــی کاتاليــزوری آلكان هــای 
ســبک، تشــكيل مونواولفيــن از خــوراک مربوطــه اســت. 
ــزوری  ــی کاتالي ــد هيدروژن زداي ــش )1(، فراين ــق واکن مطاب
ــی در  ــاظ ترموديناميك ــر و از لح ــی گرماگي ــان، واکنش پروپ
ــازده  ــود ب ــرای بهب ــن ب ــن محــدود اســت. بنابراي ــای پايي دم

ــود ]1,3,11[. ــام می ش ــالا انج ــای ب ــش در دم ــد، واکن فراين

 C3H۸  ↔C3H+6H2   ΔH=14/124KJ/mol        )1(

در فراينــد PDH، فعال ســازی پيوندهــای C-H پروپــان 
مهم تريــن مرحلــه ای اســت کــه عملكــرد کاتاليــزوری را 
ــدار  ــان به شــدت پاي ــای C-H پروپ ــد. پيونده ــن می-کن تعيي
 )kJ/mol  246 )حــدود   C-C پيونــد  اســتحكام  هســتند. 
نســبت بــه پيونــد C-H )حــدود kJ/mol 363( بســيار کمتــر 
ــی  ــب، هيدروژن زداي ــزور مناس ــور کاتالي ــا در حض ــت؛ ام اس
ــام  ــد انج ــد C-C می توان ــت پيون ــل شكس ــراه حداق ــه هم ب
 C-C را بــه C-H بايــد پيونــد PDH شــود. بنابرايــن، کاتاليــزور
ترجيــح دهــد. بــا توجــه به عــدم وجــود عوامــل اکســيدکننده، 
ــتقيم  ــی مس ــن در روش هيدروژن زداي ــری پروپيل انتخاب پذي

شكل 1 فناوری های مختلف توليد اولفين ]7[
Figure 1. Various olefin production technologies [7]
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ــيدی  ــی اکس ــش هيدروژن زداي ــر از واکن ــيار بالات )PDH( بس
ــش در  ــد، واکن ــازده فراين ــود ب ــرای بهب ــت ]۸,12,13[. ب اس
دمــای بــالا انجــام می شــود. مطابــق شــكل 2 ايــن کار باعــث 
ــوب  ــولات نامطل ــد محص ــا و تولي ــدن کاتاليزوره غيرفعال ش

می شــود.
واکنش هــای جانبــی شــامل شكســت، هيدروژن زدايــی 
عميــق يــا پليمری شــدن در طــول فراينــد PDH رخ می دهــد 
کــه منجــر بــه گزينش پذيــری کــم و تشــكيل دوده می شــود. 
مونواولفين هــا  هيدروژن زدايــی  متوالــی  واکنش هــاي 
مشــابه  فعــال  مكان هــاي  روي  تري اولفين هــا  و  دي  بــه 
بــا هيدروژن زدايــی پارافين هــا بــه مونواولفين هــا انجــام 
می شــود. بــا توجــه بــه اينكــه واکنــش گرماگيــر بــوده 
ــر  ــن از نظ ــت؛ بنابراي ــراه اس ــول هم ــداد م ــش تع ــا افزاي و ب
ترموديناميكــی دماهــاي بــالا و فشــارهاي پاييــن بــراي انجــام 
 .]14[ اســت  مناســب تر  هيدروژن زدايــی  واکنش هــاي 
ــن  ــای ناهمگ ــدادی از کاتاليزوره ــته تع ــه گذش ــد ده در چن
واکنش هــای  بــرای   )Pt , CrOx , VOx , GaOx )ماننــد 

ــی  ــه کار گرفتــه شــده اند کــه عملكــرد بالاي مســتقيم PDH ب
را نشــان داده انــد. بــا ايــن حــال،  هنــوز برخــی از چالش هــای 
ــت  ــكيل دوده، قيم ــن، تش ــداری پايي ــد پاي ــا مانن کاتاليزوره

بــالا و مشــكلات زيســت محيطی وجــود دارد ]1۸–15[. 
3 فناوری های هيدروژن زدایی 

بــا توســعه فراينــد PDH، فناوری هــای هيدروژن زدايــی 
 Catofin، Oleflex، FBD-4، PDH، STAR، ADHO، ماننــد 
ــد ]19,20[.  ــاری درآمده ان ــورت تج FCDh  و K-PROt به ص

ســه  در  عمدتــاً  پروپــان  هيدروژن زدايــی  فرايندهــای 
ــا   ــی و  احي ــرايط عمليات ــتند: )1( ش ــاوت هس ــی متف ويژگ
ــد؛ )2(  ــته باش ــا پيوس ــه ای ي ــورت چرخ ــد به ص ــه می توان ک
ــر  ــی ب ــای مبتن ــتفاده )کاتاليزوره ــورد اس ــای م کاتاليزوره
کــروم، پلاتيــن و غيــره( )3( حرارت دهــی. خلاصــه و مقايســه 
ــزارش  ــكل 3 گ ــرای PDH در ش ــود ب ــاوری موج ــت فن هش

شــده  اســت.
فنــاوری  دو  به عنــوان   Oleflex و   Catofin فرايندهــای 

PDH شكل 2 مسير و واکنش های جانبی در فرايند
Figure 2. Reaction pathways commonly observed during the PDH  

شكل 3 توسعه فناوری های هيدروژن زدايی از پروپان به منظور توليد پروپيلن ]21[
Figure 3. Development of the representative propane dehydrogenation to propylene technologies [21]
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ــوند  ــتفاده می ش ــناخته و اس ــور گســترده ش ــم PDH به ط 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 عملياتــی و کاتاليزور هــای استفاده شــده در ايــن  ادامــه رون

ــت. ــده اس ــه ش ــوط ارائ ــورت مبس ــا به ص فناوری ه
Catofin 3-1 فرایند

هيدروژن زدايــی  فنــاوری  واقــع  در   Catofin فراينــد   
از آلكان هــای C5-C3 بــرای توليــد اولفين هــا اســت کــه 
توســط شــرکت ABB Lummus توســعه يافــت. مطابــق 
شــكل 4 ايــن فراينــد بــه 4 قســمت تقســيم می شــود: 
ــن،  ــد پروپيل ــرای تولي ــان ب ــی از پروپ ــش هيدروژن زداي واکن
متراکم ســازی جريــان خروجــی از راکتــور، بازيابــی محصــول 

ــش.  ــد پالاي و واح
فراينــد Catofin از فنــاوری جريــان ناهمســو بــرای تغييــر 
جهــت جريــان مــواد واکنش دهنــده اســتفاده می کنــد )يعنــی 
حرکــت رو بــه پاييــن هــوا و رو بــه بــالای هيدروکربن هــا( تــا 
ــد شــوند؛  ــری تولي ــواد خــام کمت ــا م محصــولات بيشــتری ب
درنتيجــه هزينه هــای عملياتــی و ســرمايه گذاری کاهــش 
ــد  ــن فراين ــه در اي ــا ک ــای کروم/آلومين ــد. کاتاليزور ه می ياب
اســتفاده می شــود، عملكــرد، پايــداری و راندمــان بــالای 
ــده  ــت استفاده ش ــتر ثاب ــور بس ــن را دارد. راکت ــد پروپيل تولي
در ايــن فراينــد به گونــه ای طراحــی شــده اســت کــه چرخــش 
انجــام می دهــد. هيدروکربن هــا  را  هيدروکربن/هــوای داغ 
قبــل از ورود بــه بســتر کاتاليــزور بــا هــوای داغ گرم می شــوند 
بــار   0/5 فشــار  و  ســانتی گراد  درجــه  دمــای 650  در  و 
واکنــش می دهنــد ]14,19,22[. گزينش پذيــری پروپيلــن 
ــای  ــد Catofin، راکتوره ــش از ۸7 درصــد اســت. در فراين بي
ــی  ــرای هيدروژن زداي ــه صــورت مــوازی و ادواری ب ــی دررو ب ب
و احيــا در C-600 °C° 560 متصــل هســتند. ايــن فراينــد در 

ــود  ــام می ش ــه( انج ــا )15 -30 دقيق ــاه احي ــای کوت چرخه ه
ــرای عمليــات مســتمر فراينــد  ــا ۸ راکتــور ب و در نتيجــه 5 ت
اســتفاده می شــود. ايــن فنــاوری مصــرف انــرژی بالايــی دارد. 
ــالا  ــی ب ــرايط دماي ــت ش ــاوب تح ــی متن ــن جابه جاي هم چني
باعــث از کار افتــادن شــير اصلــی می شــود. مــاده توليدکننــده 
گرمــا )HGM( (در واقــع مــاده جديــد بــا پايــه اکســيد فلــزی 
اســت) بــرای افزايــش گزينش پذيــری و بهــره وری در فراينــد 
Catofin اســتفاده می شــود. ايــن مــاده بــه همــراه کاتاليــزور 
ــا در هــر چرخــه دچــار واکنش هــای  ــور می شــود ت وارد راکت
ــام  ــرای انج ــی را ب ــای کاف ــود و گرم ــا ش ــايش و احي اکس
ــا  ــاده نه تنه ــن م ــد. اي ــن کن ــی تأمي ــش هيدروژن زداي واکن
بهــره وری پروپيلــن را افزايــش می دهــد؛ بلكــه مصــرف 
ــد.  ــش می ده ــز کاه ــيدکربن را ني ــار دی اکس ــرژی و انتش ان
در ســال 2012، فنــاوری Catofin/HGM در مقيــاس تجــاری 

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

ــال 1990  ــه در س ــد Honwywell UOP Oleflex ک فراين
ــی  ــط هيدروژن زداي ــان را توس ــع پروپ ــد، در واق ــاری ش تج
ــن  ــه پروپيل ــرک ب ــتر متح ــای بس ــزوری در راکتوره کاتالي
ــزور  ــد از کاتالي ــن فراين ــكل 5(. در اي ــد )ش ــل می کن تبدي
ــود؛  ــتفاده می ش ــا اس ــه آلومين ــر پاي ــن ب ــای پلاتي قابل احي
ــالا و  ايــن فراينــد هزينــه توليــد پاييــن، بازگشــت ســرمايه ب
ــان را  ــد پروپ ــی دارد و می توان ــت محيطی کم ــی زيس آلودگ
بــه پروپيلــن بــا خلــوص شــيميايی يــا پليمــری تبديــل کنــد. 
 DeH ــر کاتاليزور هــای ــری نظي ــراً کاتاليزور هــای کارآمدت اخي
ــد  ــش می دهن ــذاری Pt را کاه ــه بارگ ــده اند ک ــازار ش وارد ب
و گزينش پذيــری پروپيلــن را افزايــش می دهنــد. در ايــن 
فراينــد خــوراک از قبــل حــرارت داده می شــود. ســپس 
وارد واحــد پروپان زدايــی می شــود. بوتــان يــا ترکيبــات 

]3[ Catofin شكل 4 نمودار جريانی فرايند
Figure 4. Catofin process flow diagram [3]
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ــه  ــد تخلي ــن واح ــای اي ــود در LPG C3، از انته ــنگين موج س
ــه واحــد  ــن واحــد ب ــالای اي ــان خروجــی از ب می شــوند. جري
ــار از  ــع سرش ــولات ماي ــا محص ــود ت Oleflex C3 وارد می ش
پروپيلــن و ترکيبــات گازی سرشــار از هيــدروژن توليــد شــوند. 
ــرای  ــتقيماً ب ــوان مس ــده را می ت ــص توليد ش ــدروژن خال هي
 Pressure Swing( اصــلاح جــذب ســطحی بــا فشــار تناوبــی
ــا به عنــوان ســوخت در  Adsorption, PSA( اســتفاده کــرد ي
واحــد بــه کار بــرد. در ايــن فراينــد کاتاليــزور  Pt-Snاســتفاده 
می شــود کــه بســيار فعــال بــوده و دارای انتخاب پذيــری بــالا 

ــن اســت ]24,25[. ــی پايي و شــدت شكســت اصطكاک
را   Oleflex فنــاوری  بــا  هيدروژن زدايــی  واحدهــای 
ــان پايين دســتی ماننــد  ــا فرايندهــای تبديــل جري ــوان ب می ت
ــام  ــل( ادغ ــيون ايزوبوتي ــا ديمريزاس ــيون )ي ــد آلكيلاس واح
کــرد تــا ترکيبــات نفتــی آلكيــل دار شــده بــا عــدد اکتــان بــالا 
ــان  ــز ايزواکت ــا ني ــی از آن ه ــا هيدروژن زداي ــوند و ب ــد ش تولي
ــا  ــق فراينده ــن تلفي ــد. اي ــت آي ــالا به دس ــان ب ــدد اکت ــا ع ب
اصطلاحــاً فراينــد آلكيل دارکــردن غيرمســتقيم UOP )يــا 

ناميــده می شــود.  )InAlkTM

4 محدودیت و چالش های واكنش هيدروژن زدایی از 
پروپان

ــی  ــان )PDH( واکنش ــی پروپ ــری هيدروژن زداي ــور نظ به ط
atom economic اســت. بــه عبــارت ديگــر، يــک مــول 
پروپــان يــک مــول پروپيلــن و يــک مــول H2 از طريــق 
ــر دو محصــول ارزش  ــه ه ــد ک ــد می کن ــی تولي هيدروژن زداي
ــده آل  ــت اي ــه حال ــد. اگرچــه دســتيابی ب ــزوده بالايــی دارن اف
ــد از  ــی می توان ــج واقع ــا نتاي ــت، ام ــن اس ــل غيرممك در عم
ــرد کاتاليــزور مناســب و شــرايط بهينــه واکنــش  طريــق کارب

ــک شــود]26[. ــت بســيار نزدي ــن حال ــه اي ب
دو جنبــه نامطلــوب از واکنــش هيدروژن زدايــی وجــود 

ــرای  ــاز ب ــورد ني ــای م ــرژی، گرم ــالای ان ــرف ب دارد: 1( مص
تبديــل کامــل يــک مــول پروپــان بــه پروپيلــن تقريبــاً  120 
کيلــوژول اســت؛ 2( درصــد تبديــل پروپــان در يــک مرحلــه 
ــت و  ــاد نيس ــی زي ــادل ترموديناميك ــت تع ــل محدودي به دلي
مقــدار زيــادی پروپــان تبديل نشــده بايــد پــس از جداســازی، 
بــه راکتــور بازگردانــده شــود کــه منجــر بــه تجهيــزات بــزرگ، 
ســرمايه گذاری بــالا و مصــرف زيــاد انــرژی می شــود. در 
ــی  ــد PDH، بخــش جداســازی از واکنــش هيدروژن زداي فراين
بيشــتر بــه انــرژی وابســته اســت. بنابرايــن PDH فراينــدی بــا 
مصــرف انــرژی بــالا اســت. بديهــی اســت کــه افزايــش درصــد 
تبديــل پروپــان در يــک مرحلــه روشــی موثــر بــرای کاهــش 
ســرمايه گذاری تجهيــزات و هزينــه عمليــات اســت؛ امــا ايــن 

کار ســاده نيســت.
 ســه راه حــل بــرای افزايــش تبديــل پروپــان از نظــر تعــادل 
ــش، 2(  ــای واکن ــش دم ــود دارد: 1( افزاي ــی وج ترموديناميك
ــار  ــش فش ــا و 3( کاه ــی هيدروکربن ه ــار جزئ ــش فش کاه
جزيــی H2؛ کــه در ادامــه هــر کــدام از ايــن راه حل هــا مــورد 

بررســی قــرار می گيــرد.
افزايــش دمــای واکنــش: درصــد تبديــل تعادلــی آلكان هــای 
ســبک تقريبــاً به صــورت خطــی بــا دمــا )بيــن 500 تــا 700 
ــد  ــف(؛ ح ــكل6 ال ــد )ش ــش می ياب ــانتی گراد( افزاي ــه س درج
ــرای PDH حــدود 630 درجــه  ــای پذيرفته شــده ب ــالای دم ب
ســانتی گراد اســت. افزايــش بيــش از حــد دمــا موجــب 
واکنش هــای جانبــی شــديد شــامل شكســت حرارتــی و 
ــه  ــد ک ــر می رس ــه نظ ــن، ب ــود. بنابراي ــكيل دوده می ش تش
ــر  ــانتی گراد عملی ت ــه س ــدود 600 درج ــد در ح ــای فراين دم
باشــد. )بــرای هيدروژن زدايــی ايزوبوتــان، دمــا می توانــد 

ــد.( ــر باش ــی پايين ت کم
ــه در شــكل 6  ــور ک ــا: همان ط ــی هيدروکربن ه ــار جزئ فش

]3[ UOP شكل 5 طرح واره فرايند هيدروژن زدايی
Figure 5. UOP schematic dehydrogenation process [3]
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ــا فشــار  ب نشــان داده شــده  اســت، درصــد تبديــل تعادلــی ب
به صــورت نمايــی افــت می کنــد. کاهــش فشــار جزئــی 
هيدروکربن هــا در افزايــش درصــد تبديــل بســيار مؤثــر 
ــا گاز  ــات را کاهــش داد ي ــی عملي ــوان فشــار کل اســت. می ت
رقيــق را بــرای کاهــش فشــار جزئــی هيدروکربن هــا معرفــی 
ــرای  ــر فشــار جــو ب ــت در زي ــه فعالي ــرد. بديهــی اســت ک ک
هيدروژن زدايــی مطلــوب اســت، امــا ريســک بالقــوه در نشــت 
ــب ترين  ــن، مناس ــت. بنابراي ــه  اس ــد نهفت ــه درون واح ــوا ب ه
ــا مجمــوع افــت فشــار  ــر ب فشــار واکنــش ممكــن 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

می شــود.
ــی ممكــن  ــكات قبل ــر ن ــلاوه ب ــدروژن: ع ــی هي فشــار جزئ
ــردن  ــرای رقيق ک ــر را ب ــای بی اث ــاير گازه ــا س ــار ي اســت بخ
هيدروکربن هــا اســتفاده کننــد. بخــار در صــورت امــكان 
ورود  از  قبــل  می توانــد  چــون  می شــود؛  داده  ترجيــح 
ــال،  ــن ح ــا اي ــود. ب ــذف ش ــش ح ــا چگال ــور ب ــه کمپرس ب
اضافه شــدن مقــدار زيــاد بخــار ســبب کاهــش درصــد تبديــل 
ناشــی از جــذب رقابتــی می شــود؛ مگــر اينكــه دمــای واکنــش 
بــه ميــزان زيــادی افزايــش يابــد ]27[. در حالــی کــه اســتفاده 
از گازهــای بی اثــر ديگــر از نظــر اقتصــادی غيرمنطقــی اســت؛ 
ــر ديگــری وارد شــود، تمــام  ــا گاز بی اث ــرا اگــر نيتــروژن ي زي
فرايندهــای گرمايــش، فشرده ســازی و جداســازی را طــی 
خواهــد کــرد و مصــرف انــرژی را افزايــش خواهــد داد. کاهــش 
فشــار نســبی هيــدروژن تعــادل را بــه ســمت هيدروژن زدايــی 
ــور  ــب به ط ــار نســبی H2 اغل ــل، فش ــد. در عم ــر می ده تغيي
ــش داده و  ــرعت Coking را کاه ــا س ــی رود ت ــالا م ــدی ب عم
زمــان بيــن احيــا را طولانی تــر کنــد. بنابرايــن، دمــا و فشــار 
واقعــی واکنــش بــرای هيدروژن زدايــی بايــد بــا تغييــر 
ــدت  ــن ش ــار و همچني ــا و فش ــا دم ــی ب ــل تعادل ــد تبدي رون

ــود ]۸[. ــن ش ــی تعيي ــای حرارت واکنش ه

5 ساخت و توسعه كاتاليزور
در چنــد دهــه اخيــر، شــمار زيــادی از کاتاليزور هــای 
فلــز،  بــر  مبتنــی  کاتاليزور هــای  ماننــد  ناهمگــن 
کاتاليزور هــای  و  اکســيدفلز  بــر  مبتنــی  کاتاليزور هــای 
ــا،  ــد Pt، CrOx، VOx، GaOx، ZrO2، کربيده ــزی )مانن غيرفل
نيتريدهــا و مــواد کربنــی( به دليــل ميــل ترکيبــی آن هــا بــه 
ــرای شكســتن  پيوندهــای C-H پارافينــی و فعاليــت پاييــن ب
پيونــد C-C بــرای واکنــش PDH اســتفاده شــده اند و عملكــرد 

ــوار  ــيد-باز و ن ــه اس ــاس نظري ــر اس ــد. ب ــان داده ان ــی نش عال
روی   d اوربيتال هــای  غيراشــباع  پرشــدن   ،d-band( d(
روی  لوئيــس  اســيد   M-O محل هــای  و  واســطه  فلــزات 
فراينــد  واکنش پذيــری  تعيين کننــده  فلــزی  اکســيدهای 
ــد C-H اول  ــازی پيون ــش PDH، فعال س PDH اســت. در واکن
ــت  ــرعت و فعالي ــده س ــه تعيين کنن ــوان مرحل ــان به عن پروپ

کاتاليــزور شــناخته می شــود ]1۸,2۸[.
کاتاليزور هــای مبتنــی بــر پلاتيــن و کــروم به ترتيــب 
در فناوری هــای Oleflex و CATOFIN اســتفاده می شــوند 
کــه به-عنــوان کاتاليزور هــای تجــاری بــرای فرايندهــای 
شــناخته   )Phillips و   Chevron )شــرکت های   PDH
می شــود. کاتاليزور هــای مبتنــی بــر CrOx و Pt  فعاليــت 
و گزينش پذيــری بالايــی نســبت بــه اولفين هــا دارنــد و 
ــاب  ــت انتخ ــتند. اولوي ــازگار هس ــز س ــا ني ــواع راکتوره ــا ان ب
ــال  ــرای مث ــتگی دارد. ب ــی بس ــل مختلف ــه عوام ــزور ب کاتالي
ــی  ــر دسترس ــی نظي ــر Pt، معايب ــی ب ــای مبتن در کاتاليزور ه
ــه خــوراک تصفيه شــده به دليــل  ــاز ب ــالا، ني ــن، قيمــت ب پايي
ــای  ــد احي ــه فراين ــاز ب ــوميت و ني ــه مس ــديد آن ب ــل ش مي
ــی کاتاليزور هــای مبتنــی  دقيــق دارد؛ درحالی کــه عيــب اصل
بــر CrOx تشــكيل گونــه ســمی و ســرطان زا يعنــی +Cr6 اســت 
ــا  ــد. ب ــاد می کن ــزور ايج ــن کاتالي ــرای اي ــكلاتی را ب ــه مش ک
ــا،  ــن کاتاليزور ه ــترده از اي ــاری گس ــتفاده تج ــه اس ــه ب توج
ســازوکار و ســاختار-عملكرد واکنــش آن هــا به طــور گســترده 
در ســاليان اخيــر مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت کــه هدف 

شكل 6 الف( تبديل تعادلی پروپان به پروپن به عنوان تابعی از دما تحت فشارهای مختلف و )ب( تبديل تعادلی هيدروژن زدايی پروپان به عنوان تابعی از 
فشار در دمای 600 درجه سانتی گراد ]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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ايــن تحقيقــات بهينه ســازی طراحــی کاتاليــزور و بهبــود 
ــود  ــت. باوج ــدن اس ــال ش ــه غيرفع ــبت ب ــداری آن نس پاي
ــكيل  ــل تش ــزور به دلي ــدن کاتالي ــا، غيرفعال ش ــن تلاش ه اي
دوده همچنــان نيــاز بــه احيــای پيوســته آن را تشــديد 
يافتــن گزينه هــای جايگزيــن  بــرای  می کنــد. محققــان 
مختلــف  کاتاليــزوری  فرمول بندی هــای  شــده اند  موفــق 
 VOx، GaOx، نمونــه،  )بــرای  فلــزی  اکســيدهای  ماننــد 
 )single atom catalyst( کاتاليزور هــای تک اتمــی ،)FeOx
ــا  ــرفت آن ه ــون پيش ــا تاکن ــد؛ ام ــه کنن ــا را ارائ و نانوکربن ه
ــت  ــش و ماهي ــازوکار واکن ــه س ــت. اگرچ ــوده اس تدريجــی ب
مكان  هــای فعــال در کاتاليزور هــای مختلــف متفــاوت اســت، 

ــزور از  ــی کاتالي ــورد طراح ــی در م ــای کل ــی ايده ه ــا برخ ام
ــوان بــه  ــت، گزينش پذيــری و پايــداری را می ت نظــر فعالي
ســاير مــوارد تعميــم بخشــيد. در ايــن پژوهــش کاتاليزور هــای 
در  گســترده  اســتفاده  به دليــل   CrOx و   Pt بــر  مبتنــی 
ــت  ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــی م ــد هيدروژن زداي فراين
و مشــخصات ســاير کاتاليزور هــای نوظهــور بــرای توليــد 

ــت.  ــه اس ــرار گرفت ــث ق ــورد بح ــبک م ــای س اولفين ه
5-1 كاتاليزور های فلزی

مبتنــی  هيدروژن زدایــی  كاتاليزور هــای    1-1-5
Pt ــر ب

مطابــق شــكل 7، ســازوکار واکنــش روی فلــزات را می تــوان 
ــان، 2(  ــه ســه بخــش اصلــی تقســيم کــرد: 1( جــذب پروپ ب
ــع  ــكيل H2 و دف ــد 3( تش ــتن پيون ــازی C-H و شكس فعال س
پروپيلــن. گسســت پيونــد C-H اوليــه در پروپــان جذب شــده 
ــرعت  ــده س ــه تعيين کنن ــولاً مرحل ــی معم ــورت فيزيك به ص
واکنــش اســت. واکنــش جانبــی کــه اغلــب بــا هيدروژن زدايــی 

 )Hydrogenolysis( هيدروژن کافــت  می کنــد،  رقابــت 
ــی  ــت بالاي ــد فعالي ــای PDH باي ــن کاتاليزور ه ــت. بنابراي اس
ــه  ــری نســبت ب ــت کمت ــد C-H و فعالي ــرای شكســتن پيون ب

ــند ]9[. ــته باش ــای C-C داش ــازی پيونده فعال س
ــديد  ــی ش ــل ترکيب ــل مي ــد Pt به دلي ــب مانن ــزات نجي فل
بــه پيوندهــای C-H پارافينــی منجــر بــه انتخاب پذيــری بــالا 
نســبت بــه هيدروژن زدايــی می شــود و جــزء اصلــی بســياری 
از کاتاليزور هــای هيدروژن زدايــی به شــمار می رونــد ]29[. 
پروپــان چــون مولكولــی اشــباع شــده اســت، معمــولاً 
به صــورت فيزيكــی روی Pt و به طــور کلــی روی ســطح 
فلــزات جــذب می شــود و بــه هميــن دليــل هيچ گونــه 

ــز رخ  ــای d فل ــی در حالت ه ــيون اوربيتال ــد هيبريداس فراين
فلــز-  )Complexes( همتافت هــای  تشــكيل  نمی دهــد. 

ــوند  ــده می ش ــای S نامي ــاً کمپلكس ه ــه اصطلاح ــكان ک آل
kcal/( ــد ــی پيون ــودن آنتالپ ــن ب ــل پايي )]H-C ]M( به دلي

mol 15 يــا کمتــر( نه تنهــا در شــرايط PDH معمولــی بلكــه 
به ســختی در شــرايط آزمايشــگاهی اســتاندارد مشــاهده 
ــدرت  ــس )VdW( ق ــای وان دروال ــن نيروه ــوند، بنابراي می ش
ــاً روی  ــذب ترجيح ــد ج ــد و فراين ــرل می کنن ــذب را کنت ج
ســطح فلــز به دليــل ســطح تمــاس بيشــتر رخ می دهــد. 
آليــاژ کــردن Pt بــا فلــزات ديگــر باعــث تغييــر شــديد انــرژی 
جــذب نمی شــود؛ بلكــه انــرژی فعال ســازی مــورد نيــاز بــرای 
گسســتن پيونــد C-H را بــا تغييــردادن مرکــز نــوار d پلاتيــن 
ــا  ــای PDH ب ــه کاتاليزور ه ــر ب ــه منج ــد ک ــش می ده کاه
 Pt فعاليــت بيشــتر می شــود ]31–2۸[. کاتاليــزور مبتنــی بــر
فعاليــت عالــی بــرای هيدروژن زدايــی از پروپــان از خود نشــان 
ــكيل دوده،  ــه تش ــديد آن ب ــل ش ــل مي ــا به دلي ــد؛ ام می ده

]9[ Pt−Sn/Al2O3  شكل 7 سازوکار واکنش هيدروژن زدايی با استفاده از کاتاليزور
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 هزين تف جوش
اســت محققــان به دنبــال ســاخت کاتاليزور هــای حــاوی 
ــط  ــزی توس ــای فل ــلاح کاتاليزور ه ــی از Pt و اص ــر کم مقادي
ــه )اکســيد و  ــز و اکســيد( و پاي ــرای مثــال، فل ارتقادهنــده )ب
ــی  ــج مبتن ــای راي ــه، کاتاليزور ه ــند. در ادام ــيد( باش غيراکس
ــه  ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــا م ــه ارتقادهنده ه ــر Pt از جنب ب

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

ــن پلاتي
پيش برنده هــای فلــزی: يكــی ديگــر از واکنش هــای جانبــی 
ــد، تشــكيل  ــت می کن ــی رقاب ــا هيدروژن زداي ــوب کــه ب نامطل
ــت و  ــش هيدروژن کاف ــر دو واکن ــه ه ــا ک ــت. از آنج دوده اس
تشــكيل دوده، نســبت بــه هيدروژن زدايــی بــه ســاختار پايــه 
ــه  ــا گون ــه ناخالصــی ي ــر گون ــد، ه حساســيت بيشــتری دارن
ــكان  ــده م ــوان رقيق کنن ــد به عن ــطح می توان ــال در س غيرفع
ــی  ــمت هيدروژن زداي ــه س ــری را ب ــد و گزينش پذي ــل کن عم

افزايــش دهــد. 
ــكيل  ــرای تش ــر )M( ب ــزات ديگ ــا فل ــردن Pt ب ــب ک ترکي
آلياژهــا يــا کامپوزيت هــای Pt-M روشــی کارامــد بــرای 
ــذاری  ــن آوردن بارگ ــری و پايي ــت و گزينش پذي ــود فعالي بهب
ــزی  ــای فل ــواع پيش برنده ه ــت. ان ــد PDH اس ــرای فراين Pt ب
ماننــد Sn، Zn، Cu، Fe، Co، Mn، In، Ga، V و Ti کــه بــر 
اســاس الكترونگاتيــوی، هزينــه، ميــزان ســمی بــودن و غيــره 
ــزی  ــزور دوفل ــوارد، کاتالي ــن م ــن اي ــده اند. از بي ــاب ش انتخ
Pt-Sn گزينش پذيــری و پايــداری خوبــی از خــود نشــان 
داده اســت و بيشــترين توجــه را بــه خــود جلــب کــرده 
ــن  ــه نقــش Sn در اي ــد ک ــان معتقدن اســت ]35–32[. محقق
کاتاليــزور را می تــوان در اثــر هندســی و اثــر الكترونــی 
آن خلاصــه کــرد. از طرفــی، گزينش پذيــری نســبت بــه 
افزايــش  هيدروژن کافــت  مهــار  بــا  را  هيدروژن زدايــی 
می دهــد. برخــی محققــان نشــان داده انــد کــه افــزودن Sn بــه 
ــر  ــه های کوچک ت ــه خوش ــزرگ Pt ب ــای ب ــازی توده ه جداس
کمــک می کنــد و واکنش هايــی را کــه نيــاز بــه گــروه 
ــد  ــال مانن ــای فع ــا جايگاه ه ــد ت ــای Pt دارن ــی از اتم ه بزرگ
هيدروژن کافــت و دوده ســازی را تشــكيل دهنــد، کاهــش 
می دهــد. کاتاليــزور Pt - Sn فعاليــت بســيار بالاتــری نســبت 
بــه کاتاليــزور Pt خالــص دارد. از طــرف ديگــر، محققــان 

 Sn ــای ــن اتم ه ــرون بي ــديد الكت ــال ش ــه انتق ــد ک معتقدن
ــوند  ــرون ش ــار از الكت ــای Pt سرش ــود اتم ه ــث ش و Pt باع
ــه  ــای Pt ب ــال دوده از مكان  ه ــن و انتق ــذب پروپيل ــه واج ک
پايــه را بهبــود می بخشــد. هم چنيــن افــزودن Sn باعــث 
پهن شــدن نــوار d پلاتيــن می شــود کــه متعاقبــاً مرکــز نــوار 
ــی آورد؛ در نتيجــه  ــن م ــن روی ســطح Pt-Sn را پايي d پلاتي
کاتاليزور هــای Pt-Sn ســد انــرژی بــرای واجــذب پروپيلــن را 
ــرای  ــاز ب ــورد ني ــازی م ــرژی فعال س ــد و ان ــش می دهن کاه
هيدروژن زدايــی از پروپيلــن را زيــاد می کننــد کــه منجــر بــه 
ــن  ــر اي ــلاوه ب ــود. ع ــن می ش ــری پروپيل ــود گزينش پذي بهب
گونه هــای Sn بــه پراکندگــی مجــدد خوشــه های Pt در 

ــد ]3۸–36[.  ــک می کنن ــزور کم ــای کاتالي ــات احي عملي
ــكيل  ــای Pt-Sn را تش ــدادی از آلياژه ــد تع Pt و Sn قادرن
دهنــد )ماننــد Pt2Sn3 ،PtSn4 ،PtSn، PtSn2 و Pt3Sn( بــا 
ــای  ــر روی تكيه گاه ه ــا ب ــن آلياژه ــكيل اي ــال، تش ــن ح اي
ــی،  ــات حرارت ــه، عملي ــت پاي ــه ماهي ــدت ب ــالا به ش ــطح ب س
ــر  ــی ديگ ــوال اساس ــتگی دارد. س ــره بس ــح و غي روش تلقي
ــرايط  ــت ش ــايش Sn تح ــت اکس ــامانه ها، وضعي ــن س در اي
ــا ممكــن اســت در شــكل  ــس از احي ــع پ ــش اســت. قل واکن
SnII يــا SnIV باقــی بمانــد يــا بــه حالــت Sn0 فلــزی کاهــش 
 Pt-Sn را تشــكيل دهــد. آلياژهــای PtxSny يابــد و آلياژهــای
ــته  ــش داش ــی برهم کن ــط اندک ــه گاه فق ــا تكي ــه ب ــی ک زمان
ــای  ــد کاتاليزوره ــوند )مانن ــكيل می ش ــر تش ــد، راحت ت باش
بــر پايــه ســاختارهای سيليســی(. ســاختارهای ممكــن بــرای 
ــده اند  ــای PtSn/Al2O3 در شــكل ۸ نشــان داده ش کاتاليزور ه

 .]9,41,42[
ارتقادهنده هــای  پيش برنده هــای اکســيدی: عــلاوه بــر 
ــی  ــزات قلياي ــيد فل ــد اکس ــزی مانن ــيدهای فل ــزی، اکس فل
و اکســيد فلــزات قليايــی خاکــی به عنــوان ارتقادهنــده  
محيــط  نه تنهــا  ارتقادهنده هــا  ايــن  شــده اند.  اســتفاده 
ــه  ــزی ک ــات فل ــی ترکيب ــت الكترون ــيون و حال کوئورديناس
می شــوند  تعديــل  فلز-اکســيد  برهم کنش هــای  توســط 
را تغييــر می دهنــد، بلكــه باعــث خنثی شــدن مكان هــای 
ــش  ــگ و همكاران ــال، گان ــرای مث ــوند. ب ــز می ش ــيدی ني اس
نشــان دادنــد کــه افــزودن تيتانيوم اکســيد بــه کاتاليزور هــای 
 TiO2 و Pt ــن ــه بي ــوی فلز-پاي ــش ق ــاد برهم کن ــا ايج Pt ب
ــا  ــد. ام ــک می کن ــزوری آن کم ــرد کاتالي ــود عملك ــه بهب ب

]9[ PtSn/Al2O3 شكل ۸ ساختارهای ممكن برای کاتاليزور های
Figure 8. Models of the possible Pt–Sn/Al2O3 catalysts [9]
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افــزودن مقاديــر اضافــی از TiO2 باعــث افزايــش تعــداد مراکــز 
شــديداً اســيدی می شــود کــه تشــكيل دوده را تســريع 
می بخشــد. برهم کنــش فلز-اکســيد و مكان هــای اســيدی 
ــد  ــرد فراين ــی روی عملك ــر متقابل ــده اث ــوب ايجادش نامطل
واکنش هــای  در  بنابرايــن  می گذارنــد.  هيدروژن زدايــی 
ــای اکســيدی  ــن Pt و پيش برنده ه ــد برهم کنــش بي PDH باي

ــود ]43–41[. ــم ش تنظي
5-1-3 گزینش پذیری

مشــكلات اصلــی در گزينش پذيــری PDH از شكســت و 
ــی عميــق ناشــی می شــود کــه باعــث تشــكيل  هيدروژن زداي
ــطوح  ــن س ــا روی اي ــديد آلكن ه ــذب ش ــوند. ج دوده می ش
طريــق  از  کاتاليــزور  ســريع تر  غيرفعال ســازی  باعــث 
ــه ته نشــين  ــه منجــر ب ــی )ک ــق و متوال ــی عمي هيدروژن زداي

واکنش هــای  و  و تشــكيل دوده می شــود(  شــدن کربــن 
توليــد محصــولات  بــه  )کــه منجــر  شكســت می شــود 

ناخواســته ماننــد متــان و اتــان می شــود( ]46,47[. 
يــک نكتــه مهــم بــرای دســتيابی بــه گزينش پذيــری بــالای 
 پروپيلــن در PDH پاييــن آوردن انــرژی جذب/دفــع پروپيلــن 
ــرای فعال ســازی پيوندهــای بيشــتر  ــرژی ب و افزايــش ســد ان
C-H اســت تــا محصــولات حاصــل از هيدروژن زدايــی عميــق 
ــولاً  ــن معم ــز، پروپيل ــطح فل ــوند. در س ــكيل نش و دوده تش
ــود  ــذب می ش ــا di-σ ج ــتπ  ي ــيميايی در حال ــورت ش به ص
ــده  ــديداً جذب ش ــه ش ــه di-σ گون ــوی ک ــه نح ــكل 9( ب )ش
ــكل  ــا )Pt )211( > Pt)100( > Pt)111، ش ــن )ب روی پلاتي

9( اســت ]46[.
مشــخص شــده اســت کــه اگرچــه اســتفاده از حالــت 
فعاليــت  تضمين کننــده  کاتاليــزور  ايــن  تک فلــزی 
کاتاليــزوری بــالا اســت ولــی گزينش پذيــری بالايــی را 
نســبت بــه پروپيلــن فراهــم نمی کنــد کــه ايــن پارامتــر يكــی 

از معيارهــای کليــدی در فنــاوری PDH اســت. 

ــتفاده  ــزی اس ــده فل ــا پيش برن ــوذرات Pt ب ــه نان ــی ک زمان
ــال  ــای فع ــی مكان ه ــی و الكترون ــاختار هندس ــوند، س می ش
تغييــر می کنــد کــه باعــث بهبــود عملكــرد کاتاليــزور 
می شــود. آليــاژ کــردن Pt بــا فلــزات واســطه باعــث تشــكيل 
ــف  ــيميايی ضعي ــذب ش ــورت ج ــده به ص ــن جذب ش  پروپيل
روی نــوار p يــا فيزيكــی شــيميايی جذب شــده می شــود 
ــرات  ــل اث ــود.  به دلي ــر می ش ــری بالات ــب گزينش پذي و موج
ــن به صــورت غيرکوالانســی روی  ــی پروپيل هندســی و الكترون
اتم هــای  ســطح )PtSn2)111 جــذب می شــود ]33,47[. 
يافــت   Pt)211( ســطوح  ماننــد  لبه هــا  در  معمــولاً   Sn
ــت بــه  ــث پاييــن آوردن فعالي ــت باع ــوند: ايــن حال می ش
ــا  ــن لبه ه ــت روی اي ــق و شكس ــی عمي ــمت هيدروژن زداي س
ــن آوردن  ــامل پايي ــی ش ــرات الكترون ــود ]4۸,49[. اث می ش

انــرژی مرکــز نــوار d پلاتيــن اســت کــه اســتحكام پيونــد بيــن 
مــاده جذب شــده و فلــز را تضعيــف می کنــد و گزينش پذيــری 
ــا  ــاژ کــردن Pt ب ــد ]31,50[. آلي ــاد می کن ــن را زي پلی پروپيل
15 درصــد Sn پرشــدن نــوار 5d پلاتيــن را افزايــش می دهــد 
و قــدرت جــذب مولكــول را کاهــش می دهــد. بنابرايــن 
و  دوده  تشــكيل  هيدروژن کافــت،  واکنش هــای  احتمــال 
شكســت وجــود دارد ]51[. افــزودن پيش برنده هــا منجــر 
بــه تشــكيل *C )و در نتيجــه دوده( کمتــری می شــود و 
ــی آورد؛ چــون  ــن م ــش شكســت را پايي ــری واکن گزينش پذي
 )CH3CCH*( گونه هــای پروپــن شــديداً هيدروژن زدايــی شــده
ــرژی، شــكافتن  ــه از لحــاظ ان ــای C3 هســتند ک ــا گونه ه تنه
ــكل  ــد )ش ــح می دهن ــد C-H ترجي ــه پيون ــد C-C را ب پيون
ــر ايــن، آليــاژ کــردن Pt باعــث ســهولت انتقــال  9(. عــلاوه ب
ــه، کندشــدن ســرعت رشــد  ــه پاي گونه هــای پلی آروماتيــک ب
ذرات، ممانعــت از واکنش هــای رقابتــی هيدروژن کافــت و 
اســيدينگی  خنثی کــردن  و   )Isomerization( همپارشــی 
پايــه می شــود. مفهــوم فعال ســازی و واجــذب پروپيلــن 

شكل 9 رابطه انتخاب پذيری و قدرت جذب مكان های فعال کاتاليزور ]7[
Figure 9. The relationship between selectivity and adsorption strength of catalyst active sites [7]
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ــط ســاختار-فعاليت  ــی رواب ــز وجــود دارد؛ ول ــرای CrOx ني ب
ــه  ــا پاي ــش ب ــازی CrOx و برهم کن ــه خوشه س ــديداً ب آن ش
ــه  ــوان پاي ــرگاه SBA-15 به عن ــال ه ــرای مث ــتگی دارد. ب بس
ــيون 4  ــدد کوئورديناس ــا ع ــای +Cr3 ب ــود، گونه ه ــتفاده ش اس
تشكيل شــده، فعاليــت بيشــتری دارنــد و گزينش پذيــری 
ــه مكان  هــای Cr روی ســطح اکســيدکروم  ــری نســبت ب بالات
دارنــد؛ امــا هــرگاه آلومينــا اســتفاده شــود، گونه هــای 
ــد  ــری دارن ــری بالات ــل فعاليت/گزينش پذي ــری حاص اليگوم

 .]50–52[

5-1-4 پایداری
غيرفعــال شــدن کاتاليزور هــای PDH عمدتــاً ناشــی از 
کاهــش مكان هــای فعــال به دليــل ايجــاد دوده و رشــد/

ــرای افزايــش مقاومــت کاتاليــزور  کلوخه شــدن ذرات اســت. ب
در برابــر تشــكيل دوده از مفهــوم کنتــرل انــدازه جمعــی ذرات 
از  فلــز، هيدروژن زدايــی  اســتفاده می شــود: روی ســطح 
پروپــان واکنشــی غيرحســاس بــه ســاختار و کاتاليزوری شــده 
به صــورت تک اتمــی اســت کــه در آن، مكان هــای فعــال 
بــا  اتم هــای ســطحی  واقــع  در  پروپــان  و جذب کننــده 
عــدد کوئورديناســيون پاييــن هســتند. از طــرف ديگــر، 
ــع  ــد واکنــش تشــكيل دوده در واق ــی مانن ــای جانب واکنش ه
واکنش هــای حســاس بــه ســاختار هســتند کــه بــه تشــكيل 
خوشــه های فلــزی بزرگ تــر نيــاز دارنــد. بنابرايــن بــا کاهــش 
ــا  ــردن ب ــاژ ک ــا آلي ــلًا ب ــال مث ــای فع ــی مكان ه ــدازه جمع ان
ــكيل دوده  ــر تش ــری در براب ــداری بالات ــه پاي ــوان ب Pt می ت
دســت يافــت ]20[. غيرفعــال شــدن کاتاليــزور به دليــل 
ــاهده  ــا مش ــه احي ــد چرخ ــش از چن ــازی Sn در بي خوشه س
ــاز  ــدن ف ــداری و پراکنده ش ــور پاي ــت ]55[. به منظ ــده اس ش
ــاز  ــد ذرات، ف ــر رش ــا در براب ــت آن ه ــش مقاوم ــال و افزاي فع
ــن  ــه وصــل شــده باشــد کــه اي ــه پاي ــد به شــدت ب ــال باي فع

حالــت در ســامانه های Pt/CeO2 ديــده می شــود. 
ــزور  ــای کاتالي ــه احي ــولاً ب ــرفت ها، معم ــن پيش ــود اي باوج
نيــاز اســت کــه دليــل آن تمايــل ذاتــی کاتاليــزور بــه تشــكيل 
دوده در شــرايط PDH اســت. احيــای کاتاليــزور در دمــای بــالا 
ــيدکننده و  ــط اکس ــانتی گراد( و در محي ــه س ــا 750 درج )ت
 Pt انجــام می شــود تــا بــه توزيــع مجــدد Cl بعضــاً در حضــور

کمــک کنــد و فعاليــت کاتاليــزوری Pt بــه حالــت اول برگــردد 
)شــكل10(. 

5-1-5 زمــان بيــن دو احيــا در كاتاليزورهــای 
ــن ــر پلاتي ــی ب مبتن

زمــان بيــن احيــا پارامتــر مهمــی بــرای طراحــی و عملكــرد 
راکتورهــای بســتر ثابــت يــا متحــرک اســت. زمــان بيــن احيــا 
ــزان ســرعت  ــا مي ــن ب ــر پلاتي ــی ب ــرای کاتاليزور هــای مبتن ب
نشســت دوده تعييــن مــی شــود، زيــرا تف جوشــی پلاتيــن در 
طــول واکنــش فراينــد نســبتاً کنــدی اســت. غيرفعال ســازی 

ــريع و  ــازی س ــز، غيرفعال س ــه متماي ــه دو مرحل ــا دوده ب ب
ــت  ــش فعالي ــود ]54[. کاه ــدی می ش ــدار طبقه بن ــت پاي حال
ــه مقــدار و ماهيــت دوده  ــوان به ســادگی ب ــزور را نمی ت کاتالي
نســبت داد. تشــكيل دوده بــر روی پايــه، فعاليــت کاتاليــزور را 
مســتقيم تحــت تأثيــر قــرار نمی دهــد، درحالی کــه افــت فشــار 
بســتر کاتاليــزور افزايــش می يابــد ]57[. بايــد توجــه داشــت 
کــه هيدروژن زدايــی واکنشــی برگشــت پذير بــا افزايــش 
ــد  ــم درص ــار، ه ــت فش ــش اف ــا افزاي ــت و ب ــول اس ــداد م تع
ــورد  ــد. در م ــش می ياب ــری کاه ــم گزينش پذي ــل و ه تبدي
ــای  ــه واکنش ه ــی ک ــا، )از آنجاي ــه اولفين ه ــری ب گزينش پذي
واکنش هــای  دوده  تشــكيل  و  شكســت  ماننــد  جانبــی 
ــتند(، واکنش هــای جانبــی هنگامــی  برگشــت ناپذيری هس
می يابــد  افزايــش  شــود،  هيدروژن زدايــی ســرکوب  کــه 
و در نتيجــه انتخاب پذيــری نســبت بــه اولفيــن کاهــش 
ــانده  ــط دوده پوش ــن توس ــه ذرات پلاتي ــی ک ــد. زمان می ياب
شــوند، کاتاليــزور غيرفعــال می شــود. بنابرايــن، مهــم نيســت 
ــل  ــرا عام ــود؛ زي ــكيل می ش ــه تش ــا و چگون ــه دوده کج ک
ــت.  ــبک اس ــای س ــی آلكان ه ــرای هيدروژن زداي ــی ب نامطلوب
کاهــش ســرعت نشســت دوده  و طولانی تــر شــدن زمــان بيــن 
ــكان  ــی آل ــای هيدروژن زداي ــود فنا وری ه ــرای بهب ــا ب احيا ه
ســبک بســيار مهــم اســت. تشــكيل دوده ماننــد تف جوشــی 
پلاتيــن اجتناب ناپذيــر اســت، امــا می تــوان اقداماتــی را 
ــه  ــام داد، از جمل ــكيل دوده انج ــرعت تش ــش س ــرای کاه ب

ــزور. ــش و کاتالي ــرايط واکن ــازی ش بهينه س
ــر H2O ،H2، فشــار نســبی  ســرعت تشــكيل دوده تحت تأثي
هيدروکربن هــا و همچنيــن ســرعت فضايــی و ســرعت خطــی 

شكل 10 فرايند بازآرايی کاتاليزور PtSn  در طول چرخه احيا - واکنش ]56[
Figure 10. Self-reassembled process of PtSn catalysts during regeneration-reaction cycle [56]
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کاتاليــزور،  بــرای   .]54[ می گيــرد  قــرار  هيدروکربن هــا 
ــی  ــار جزئ ــش فش ــت. افزاي ــب آن اس ــل ترکي ــن عام مهم تري
H2 رايج تريــن اقــدام بــرای جلوگيــری از تشــكيل دوده اســت. 
ــرای  ــدام ب ــن اق ــد OleflexTM Honeywell UOP، اي در فراين
کنتــرل نــرخ تشــكيل کک و تنظيــم زمــان بيــن احيــا انجــام 
می شــود؛ امــا کاهــش تشــكيل کک به وســيله افزايــش فشــار 
ــبک  ــای س ــل آلكان  ه ــش تبدي ــه کاه ــر ب ــبی H2 منج نس
می شــود، از آنجايــی کــه از نظــر ترموديناميكــی ايــن واکنــش 
ــردش H2 و  ــت ]5۸[. گ ــوب اس ــی نامطل ــرای هيدروژن زداي ب
کاهــش تبديــل منجــر بــه افزايــش ســرمايه گذاری تجهيــزات 
و هزينــه عملياتــی می شــود. وارد کــردن مقــدار کمــی 
ــزان  ــه مي ــكيل دوده را ب ــد تش ــور می توان ــه راکت ــار آب ب بخ
ــا  ــی ب ــل جــذب رقابت ــا به دلي ــد، ام قابل توجهــی کاهــش ده
خــوراک، درصــد تبديــل را کاهــش می دهــد. به ايــن منظــور 
ــد  ــر درص ــر H2O ب ــدودی اث ــا ح ــش ت ــای واکن ــش دم افزاي
ــه  ــگام اضاف ــال، هن ــوان مث ــد. به عن ــف می کن ــل را ضعي تبدي
ــان  ــل پروپ ــد تبدي ــوراک ورودی، درص ــه خ ــردن H2O ب ک
ــای  ــدود 40% در دم ــه ح ــزور Pt-Sn/CeO2 ب ــر روی کاتالي ب
C˚6۸0 می رســد و تشــكيل دوده تقريبــاً از 2/۸ تــا 0/5 درصــد 
ــا  ــبی هيدروکربن ه ــار نس ــود ]59[. فش ــرل می ش ــی کنت وزن
بايــد تــا حــد امــكان پاييــن نگــه داشــته شــود. به طــور کلــی، 
ــرای کاهــش تشــكيل  ــی هيدروکربن هــا ب تنظيــم فشــار جزئ

ــود. ــه نمی ش ــر گرفت ــل در نظ کک در عم
ــری  ــل و گزينش پذي ــزان درصــد تبدي ــر مي Space time ب
تأثيــر می گــذارد؛ به طوری کــه درصــد تبديــل افزايــش و 

گزينش پذيــری کاهــش می يابــد. 
اگرچــه کوتــاه کــردن space time می توانــد باعــث کاهــش 
يــا حتــی تقريبــاً جلوگيــری از تشــكيل کک شــود، امــا آنچــه 
ــر اســت، تعــادل بيــن تبديــل و گزينش پذيــری اســت.  مهم ت
 space اثــر ســرعت خطــی بــر روی تشــكيل دوده شــبيه بــه
ــت، افزايــش ســرعت  ــورد space time ثاب time اســت. در م
ــطح  ــده روی س ــای تشكيل ش ــذب اولفين ه ــرای ج ــی ب خط
ــار  ــدد بخ ــلاط مج ــه اخت ــت و درج ــوب اس ــزور نامطل کاتالي
را کاهــش می دهــد. حتــی اگــر ســرعت خطــی به دليــل 
ــا  ــب ب ــه متناس ــزور، ک ــتر کاتالي ــار بس ــت فش ــش اف افزاي
ــد و  ــش نياب ــادی افزاي ــد زي ــا ح ــت، ت ــرعت اس ــذور س مج
ــش  ــه چگال ــا، از جمل ــه اولفين ه ــای ثانوي ــن واکنش ه بنابراي
مهــار  بتواننــد  )Polycondensation(بــه کک،  تراکمــی  
ــرای طولانی کــردن زمــان بيــن احياهــا  ــدام ب ــن اق شــوند، اي

ــرا نيســت.  قابل  اج
ــب  ــا، ترکي ــن احي ــان بي ــر زم ــر ب ــل مؤث ــن عام مهم تري
در  کــه  همان طــور  اســت.  کاتاليــزور  تشــكيل دهنده 
بخش هــای قبلــی بيــان شــد، هــم فلــزات فعــال و هــم پايــه 
ممكــن اســت ســرعت تشــكيل دوده را افزايــش دهــد. عــلاوه 
 Pt ــا ــاژ ب ــكيل آلي ــرای تش ــز دوم ب ــردن فل ــن به کارب ــر اي ب
ــد دوده  ــب می توان ــيدينگی مناس ــا اس ــه ب ــتفاده از پاي و اس
ــق هيدروکربــن  ــی عمي ــط هيدروژن زداي تشكيل شــده توس
ــد  ــنهاد دادن ــكاران پيش ــگ و هم ــد. جيان ــش ده ــا را کاه ه

 Al2O3 ــه ــه پاي ــی TiO2 ب کــه افــزودن حــدود 10 درصــد وزن
انتقــال  زيــرا  کنــد،  کنتــرل  را  دوده  تشــكيل  می توانــد 
الكتــرون از گونه هــای  TiOx بــه Pt منجــر بــه تشــكيل ذرات 
Pt غنــی از الكتــرون می شــود کــه جــذب پروپيلــن و تشــكيل 
پيش ســاز دوده را کنتــرل می کنــد. بهبــود مقاومــت در برابــر 
تشــكيل دوده در کاتاليــزور مؤثرتريــن راه بــرای طولانی کــردن 

ــا اســت. زمــان بيــن چرخــه احي
ــر  ــی ب ــی مبتن ــای هيدروژن زدای 5-2 كاتاليزوره

ــروم ك
ــر کــروم به طــور  ــار کاتاليزور هــای مبتنــی ب ســاختار و رفت
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــی م ــد هيدروژن زداي ــترده در فراين گس
ــزور  ــال کاتالي ــكان فع ــق م ــت دقي ــا ماهي ــت؛ ام ــه اس گرفت
به دليــل وجــود کــروم در چنديــن حالــت اکسايشــی و 
ــت.  ــز اس ــوز بحث برانگي ــاوت هن ــی متف ــاختارهای مولكول س
ماهيــت گونه هــای کــروم موجــود در ســطح کاتاليــزور 
کلسينه شــده تنهــا بــه تعــدادی از پارامترهــا ماننــد نــوع پايــه، 
دمــای کلسيناســيون و مقــدار بارگــذاری اکســيدکروم وابســته 
نيســت؛ بلكــه در طــول واکنــش تغييــر می کنــد. مــروری بــر 
شناســايی گونه هــای فعــال و ســاختار کاتاليزور هــای مبتنــی 

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

بــر كــروم
واکنــش هيدروژن زدايــی در کاتاليزورهــای مبتنــی بــر 
کــروم در محيــط کاهنــده انجــام می شــوند. ايــن کاتاليزور هــا 
ــبی  ــر نس ــتند. مقادي ــای +Cr3+، Cr5 و +Cr6 هس ــامل يون ه ش
به کاررفتــه  ســاختار  بــه  عمدتــاً  اکســايش  حالت هــای 
ــای  ــروم و دم ــذاری ک ــدار بارگ ــزور، مق ــه کاتالي ــوان پاي به عن
کلسيناســيون بســتگی دارد. +Cr3 و +Cr6حالت هــای اکســايش 
غالــب در کاتاليزور هــای کروم/آلومينــا هســتند ]5۸,20–56[.

نــوع  دو   11 شــكل  مطابــق  کلسينه شــده  نمونــه  در 
ــنجی  ــوب و طيف س ــيميايی مرط ــای ش ــط روش ه +Cr6توس

شناســايی شــده اســت: )Cr6+ )1 کــه بــا برهم کنــش بــا 
گروه هــای OH ســطحی متصــل بــه پايــه آلومينــا کــه 
CrO4( اســت و در آب حــل 

2-( بــه شــكل مونوکرومــات 
ــات             ــكل پلی کروم ــه ش ــول در آب ب ــود و )Cr6+)2 محل نمی ش
Cr2+xO7+3x(. نــوع اول به صــورت شــيميايی بــه پايــه وصــل 

2-(
  0.۸-1.1 Cr)VI(/nm2 آن حــدود  مقــدار  و  اســت  شــده 
ــه ســطح  ــا توجــه ب ــی کــروم، ب )يعنــی حــدود 1 درصــد وزن
ــرای بارگــذاری بيشــتر  ــه( اســت. مقــدار کل +Cr6 ب ــژه پاي وي
از Cr/nm2 5 )يعنــی 4 تــا ۸ درصــد وزنــی( نيــز حــدود 3-2 
ــت.  ــی( اس ــد وزن ــا 3 درص ــدود 2 ت ــی ح VI(/nm2(Cr )يعن

 Cr6+ افزايــش دمــای تكليــس کاتاليــزور باعــث کاهــش مقــدار
.]59–62[ می شــود 

+Cr6 روی ســطح  در بارگــذاری پاييــن کــروم، عمدتــاً 
کروم/آلومينــا وجــود دارد. کــروم ســه ظرفيتی در تمامــی 
ــا مقــدار کل  بارگذاری هــای کــروم وجــود دارد و مقــدار آن ب
کــروم زيــاد می شــود. فــاز کــروم )III( اکســيد ابتــدا روی پايــه 
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ــاختارهای  ــپس س ــده، س ــش ش ــورف پخ ــه آم ــورت لاي به ص
هيدروژن زدايــی  فعاليــت  می دهــد.  شــكل  را  ســه بعدی 
 Cr3+ ــه يون هــای ــر کــروم معمــولاً ب کاتاليزور هــای مبتنــی ب
اشباع نشــده از نظــر کوئورديناســيونی )c.u.s.( نســبت داده 

 .]6۸,69[ می شــود 
ــواع  ــوان ان ــه و شــرايط ســنتز می ت ــا تغييــر خــواص نمون ب
کــه  آورد  به دســت  احياشــده  کاتاليزور هــای  در  را   Cr3+

ــد از: عبارتن
 Cr5+ و  Cr6+ اکســايش-کاهش کــه از احيــای  Cr3+ )ــف )ال

ــت.  ــده اس ــت آم به دس
ــای  ــورت يون ه ــه به ص ــايش-کاهش ک )ب( +Cr3   غيراکس
ــزای بســيار کوچــک تشــكيل دهنده  ــوان اج ــا به عن ــرد ي منف

ــد. ــود دارن ــه های Cr2O3 وج خوش
)ج( +Cr3  غيراکســايش-کاهش در فــاز کــروم آمــورف کــه 

ــود دارد. ــده وج ــا و اکسيدش ــای احي ــر دو نمونه ه در ه
 )د( +Cr3  موجود در کروم بلوری.

بــر اســاس مطالعــات قبلــی فعاليت  نســبی مكان نــوع )الف( 
حــدود 4 برابــر بيشــتر از مــكان نــوع )الــف( اســت. مكان هــای 
ــی را  ــت هيدروژن زداي ــترين فعالي ــاً بيش ــف( تقريب ــوع )ال ن
دارنــد و α-Cr2O3 بلــوری و +Cr3  نــوع دوم )ب( نيــز کم تريــن 
فعاليــت را بيــن فازهــای +Cr3  دارد. در واقــع می تــوان گفــت 
+Cr3  اکســايش-کاهش بــه يون هــای کرومــی اشــاره دارد کــه 

ــه محيــط واکنــش می تواننــد دچــار چرخه هــای  ــا توجــه ب ب
کــروم،  پاييــن  بارگذاری هــای  در  شــود.  احيا-اکســايش 
غيراکســايش-کاهش  و  اکســايش-کاهش   Cr3+ مكان هــای 
ــا  ــرد؛ ام ــدا ک ــرد پي ــای منف ــكل يون ه ــه ش ــوان ب را می ت
در بارگذاری هــای بــالا، ايــن مكان هــا در خوشــه هايی بــا 
ــد. فعاليــت هيدروژن زدايــی  ســاير يون هــای کــروم قــرار دارن
ــا بارگــذاری مقــدار کــروم  کاتاليزور هــای مبتنــی بــر کــروم ب
زيــاد می شــود کــه بيشــينه فعاليــت کاتاليــزور کروم/آلومينــا 
حــدود  Cr/nm2 ۸-9 به دســت آمــده اســت. در مقاديــر 
ــد  ــر از ايــن محــدوده، فعاليــت کاتاليــزور کاهــش می ياب بالات
ــه  ــوری اســت ک ــل تشــكيل α-Cr2O3 بل ــالاً به دلي ــه احتم ک
 Cr3+ ــر دو ــت. ه ــخيص اس ــل تش ــز قاب ــون XRD ني ــا آزم ب
ــی  ــايش-کاهش در هيدروژن زداي ــايش-کاهش و غيراکس اکس
ــت را  ــن فعالي ــز کمتري ــوری ني ــال هســتند و α-Cr2O3 بل فع
بيــن فازهــای +Cr3 دارد. هاکولــی و همــكاران ]67,70,71[ و 
دی روســی و همــكاران ]64[ پيشــنهاد کردنــد کــه يون هــای 

Cr3+ در حالــت اکســايش-کاهش در واقــع مكان هــای فعــال 
در بارگذاری هــای پاييــن کــروم هســتند و در بارگذاری هــای 
بــالا نيــز هــر دو مكان هــای اکســايش-کاهش و غيراکســايش-

کاهــش فعــال هســتند. از طــرف ديگــر، کاوانــی و همكارانــش 
بــه ايــن نتيجــه رســيدند کــه +Cr3 غيراکســايش-کاهش 
در کــروم آمــورف فعاليــت بيشــتری از +Cr3 تشكيل شــده 
ــته ای  ــای تک هس ــر دو يون ه ــا دارد. ه ــش احي ــط واکن توس
ــوان  ــروم به عن ــه ای( ک ــته ای )خوش ــده( و چندهس )منفردش
ــان  ــج نش ــا نتاي ــده اند. ام ــان داده ش ــال نش ــای فع مكان ه
ــری  ــچ تأثي ــيد +Cr3 هي ــه اکس ــدازه خوش ــه ان ــد ک می ده
ــا  ــی ي ــش هيدروژن زداي ــای +Cr3 در واکن ــت يون ه ــر فعالي ب

ــدارد ]72,73[. ــان ن ــردن اکت آروماتيک دارک
ــر يون هــای +Cr3، يون هــای اکســيژن روی ســطح  عــلاوه ب
نيــز در واکنــش هيدروژن زدايــی مشــارکت دارنــد. ايــن 
ــن  ــول آلك ــک مولك ــق تفكي ــت از طري ــن اس ــش ممك واکن
ــم  ــطح و ات ــروم روی س ــه ک ــبيده ب ــل چس ــروه آلكي ــه گ ب
ــد  ــه ياب ــطح ادام ــيژن روی س ــه اکس ــبيده ب ــدروژن چس هي

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

در ايــن واکنــش، علامــت * نشــان دهنده ســطح اســت. در 
ايــن حالــت و صرف نظــر از نــوع +Cr3، مــكان فعــال در واقــع 

جفتــی از يون هــای کــروم c.u.s. و اکســيژن خواهــد بــود.
5-2-2 ســازوكار و عملکــرد كاتاليزور هــای مبتنــی 

 PDH بــر كــروم در فراینــد
مراحــل اصلــی واکنــش PDH در کاتاليزور هــای مبتنــی بــر 
اکســيدکروم عبارتنــد از: 1( جــذب پروپيلن، 2( شكسته شــدن 
پيونــد C-H و تشــكيل پيونــد O-H، 3( شكسته شــدن پيونــد 
C-H دوم و جــذب H روی مــكان Cr و 4( جــذب پروپيلــن و 

.]74,75[ H2 تشــكيل
ــيدهای  ــاير اکس ــر CrOx و س ــی ب ــای مبتن در کاتاليزور ه
اســيد  مكان هــای  بــه  شــديداً  پروپــان  جــذب  فلــزی، 
ــا  ــا ب ــن مكان ه ــه اي ــتگی دارد ک ــترس بس ــس در دس لوئي
ــايش  ــت اکس ــه ها و حال ــدازه خوش ــيون M-O، ان کوئورديناس
تغييــر می کننــد  ]69[. مكان هــای فعــال کاتاليزور هــای 
 Cr2+ و Cr3+ ــص ــای ناق ــع مكان ه ــروم در واق ــر ک ــی ب مبتن
هســتند کــه بــا توجــه بــه بارگــذاری فلــز و نــوع پايــه معمــولاً 
به صــورت ترکيــب +Cr2+/Cr3 يافــت می شــد )شــكل 13(. 
برخــی از ســاختارهای فعــال و ممكــن بــرای CrOx در شــكل 

شكل 11 ساختار )الف( مونوکرومات و )ب( پلی کرومات بر پايه اکسيد فلزی ]29[
Figure 11. Structure of (a) monochromate and (b) polychromate supported on a metal oxide [29]
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ــری  ــا مكان هــای مونوم ــه در آن ه 13 نشــان داده شــده اند ک
ــه  ــر گرفت ــال در نظ ــكان فع ــوان م ــه ای Cr3+ به عن و خوش

.]70,72,73[ می شــوند 
ــه  ــال +Cr5+/Cr6 هســتند ک ــای فع ــن گونه ه ــه اي ــواد اولي م
حيــن مرحلــه عمــل آوری اوليــه يــا توســط پروپــان به صــورت 
درجــا احيــا می شــوند. مكان هــای Cr حيــن آماده ســازی 
کاتاليــزور دچــار تغييــرات پيچيــده در حالــت اکســايش 
ــدد  ــا ع ــاده )Cr)VI ب ــس، پيش م ــه محــض تكلي می شــوند: ب
ــكيل  ــو( تش ــكل مونو-اکس ــولاً به ش ــيون 4 )معم کوئورديناس
Cr)III( ــكان ــولاً م ــز معم ــا ني ــض احي ــه مح ــود و ب می ش

کــروم  هــرگاه  امــا  می آيــد.  به دســت  شبه هشــت وجهی 
ــش  ــتر پي ــا بيش ــش احي ــد، واکن ــده باش ــش ش ــديداً پخ ش
مــی رود و گونه هــای شــديداً ناقــص )Cr)II نيــز تشــكيل 
ــاً  ــن و ترجيح ــای پايي ــده در بارگذاری ه ــن پدي ــوند: اي می ش
روی ســيليكا رخ می دهــد؛ چــون خــواص الكترونــی آن باعــث 
ــا می شــود  ــه آلومين ــا نســبت ب تســريع بيشــتر واکنــش احي

.]76,77[

5-2-3 تأثير پایه در كاتاليزور  مبتنی بر كروم
 PDH فراينــد  در  چالش برانگيــز  موضوعــات  از  يكــی   
دســتيابی بــه پايــه کاتاليــزور مناســب اســت. پايــه کاتاليــزور 
ــود  ــت موج ــه حال ــه ب ــزوری بلك ــت کاتالي ــر فعالي ــا ب نه تنه
کــروم )پراکندگــی و ظرفيــت( و همچنيــن ماهيــت گونه هــای 
فعــال تأثيــر می گــذارد ]4,60,7۸,79[. پايــه کاتاليــزور عــلاوه 
بــر پايــداری حرارتــی بــالا بايــد ســاختار بــاز بــرای دسترســی 
ــذ  ــه واکنش دهنده هــا فراهــم کنــد و از انســداد مناف آســان ب
بــا تشــكيل دوده، جلوگيــری  کنــد. آلومينــای متخلخــل 
به دليــل داشــتن خــواص بافتــی و پايــداری حرارتــی مطلــوب 
بســيار مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. در ســال های 
ــد  ــل مانن ــواد متخلخ ــاير م ــا از س ــر آلومين ــلاوه ب ــر، ع اخي
آلومينــای  ســيليكا  سيليســی،  ســاختار های  زئوليت هــا، 
غيــره  و   )Amorphous silica-alumina , AAS( آمــورف 
ــی  ــال کرم ــوان مث ــت ]5,۸0,۸1[؛ به عن ــده اس ــتفاده ش اس
ــر   ــی ب ــای مبتن ــه ای از کاتاليزوره ــكاران ]60[ مجموع و هم
ــبت های  ــا نس ــت ASA+Alumina  ب ــه کامپوزي ــر پاي CrOx ب

]9[ Cr/Al2O3 شكل 12 سازوکار واکنش هيدروژن زدايی با استفاده از کاتاليزور
Figure 12. Mechanism of dehydrogenation reaction using Cr/Al2O3 catalyst [9]

]7[   CrOxشكل 13 جذب و فعال سازی پروپان بر روی کاتاليزورهای مبتنی بر
Figure 13. Propane adsorption and activation on archetypical PDH catalysts [7]
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مختلــف )Si/Al  )0/01 ،0/1،1،3 را بــرای اوليــن بــار در 
ــات  ــج تحقيق ــد. نتاي ــرار دادن ــی ق ــورد ارزياب ــد PDH م فراين
ــا  ــامل ASA ب ــای ش ــان داد در پايه ه ــكاران نش ــی و هم کرم
ــه  ــوط ب ــه ی مرب نســبت پاييــن )Si/Al )0,01 ,0,1 شــدت قل
ــد کــه بيانگــر  ــون XRD کاهــش می ياب 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 نكت ــه اي ــن ب ــف(. همچني ــكل 14 ال ــت )ش اس
ــواص  ــل خ ــن Si/Al به دلي ــبت های پايي ــه در نس ــد ک کردن
الكترونــی گونه هــای شــديداً ناقــص )III(Cr و )Cr)II تشــكيل 
ــت  ــب فعالي ــه موج ــود ک ــده می ش ــديداً پراکن ــروم ش و  ک
ــش  ــه افزاي ــود؛ درحالی ک ــا می ش ــه آلومين ــبت ب ــتر نس بيش
ــر  ــدار +Cr6 منج ــش مق ــر کاه ــلاوه ب ــه ع ــبت Si/Al پاي نس
 Cr می شــود و ميــزان گونه هــای α-Cr2O3  بــه تشــكيل
به صــورت پليمــری، خوشــه افزايــش می يابــد کــه دسترســی 
ــدود  ــال Cr را مح ــای فع ــه جايگاه ه ــا ب ــه واکنش دهنده ه ب
ــش مضــر هســتند )شــكل 14 ب(. ــرای واکن ــه ب ــد ک می کن
ــر  ــی ب ــای مبتن ــده در كاتاليزور ه 5-2-4 ارتقادهن

كــروم 
کاتاليزورهــای هيدروژن زدايــی صنعتــی حــاوی مقاديــر 
کمــی از ارتقادهنــده قليايــی هســتند )معمــولاً پتاســيم(. نقش 
ــيدی  ــای اس ــش مكان ه ــی در کاه ــده قلياي ــد ارتقادهن مفي
ــه آلومينــا و جلوگيــری از شكســت نامطلــوب و  ــر پاي قــوی ب
تشــكيل دوده مرتبــط اســت ]۸2[. بــا ايــن وجــود ارتقادهنــده 
قليايــی در تعييــن ماهيــت گونه هــای کــروم موجــود در 
ــيم  ــور پتاس ــد. حض ــش می کن ــای نق ــزور ايف ــطح کاتالي س
ممكــن اســت منجــر بــه تشــكيل فــاز کرومات پتاســيم شــود. 
اگرچــه ايــن فــاز تحــت شــرايط واکنــش تخريــب می شــود و 
ــد شــكل های  ــن اســت تولي ــه غلظــت K و Cr، ممك بســته ب
کم تــر فعــال Cr+3 ماننــد Cr2O3α را کنتــرل کنــد. در غلظــت 
%wt  15 از CrO   و بالاتــر، اضافه کــردن K در غلظت هــای 
کــم تأثيــر زيــادی بــر فعاليــت هيدروژن زدايــی دارد. از ســوی 
ديگــر در غلظت هــای پاييــن کــروم )ماننــد 10 درصــد وزنــی 
CrO3 و کم تــر( افــزودن پتاســيم منجــر بــه افزايــش فعاليــت 

.]74–77[ نمی شــود 
6 دیدگاه و نتيجه گيری 

 CrOx و   Pt بــر  مبتنــی  حاضرکاتاليزور هــای  حــال  در 
کاتاليزور هــای تجــاری بــرای هيدروژن زدايــی آلكان هــای 
ســبک هســتند. به منظــور بهبــود بيشــتر فعاليــت و پايــداری 
ــواد  ــد، م ــر روی پايه هــای جدي ــن کاتاليزور هــا مطالعــات ب اي
ــز  ــازی متمرک ــای آماده س ــا و روش ه ــی، ارتقادهنده ه افزودن

شــده  اســت. 
در  هيدروژن زدايــی  مطلــوب  عملكــرد  وجــود  بــا 
کاتاليزور هــای مبتنــی بــر پلاتيــن و کــروم، برخــی مشــكلات 
ــود  ــه وج ــت ب ــن اس ــد ممك ــول فراين ــر در ط اجتناب ناپذي
 Pt ــر ــی ب ــای مبتن ــالا، کاتاليزوره ــه ب ــر هزين ــلاوه ب ــد. ع  آي
ــوده و غيرفعــال  ــه راحتــی آل حســاس هســتند و می تواننــد ب
شــوند. بنابرايــن خــوراک بايــد خالص ســازی شــود. همچنيــن 
می دهــد.  رخ  کاتاليــزور  ســطح  روی  بــر   Pt تف جوشــی 
پلاتيــن  بــر  مبتنــی  غيرفعــال  کاتاليزورهــای  بنابرايــن 
  )Oxychlorination( اکسی کلريناســيون  توســط   بايــد 
بازســازی شــوند تــا پراکندگــی مجــدد ذرات Pt انجــام 
CrOx تشــكيل  بــر  بــرای کاتاليزور هــای مبتنــی  شــود. 
ــه  ــت. در نتيج ــر اس ــرطان زا +Cr6 اجتناب ناپذي ــای س گونه ه
ــد و  ــرای تولي ــژه ب ــه وي ــتی ب ــات محيط زيس ــی اقدام برخ
ــه  ــی ک ــرد. هنگام ــورت بگي ــد ص ــزور باي ــری کاتالي به کارگي
ــيال  ــتر س ــور بس ــر CrOx در راکت ــی ب ــای مبتن کاتاليزوره
ــر روی  ــی کاتاليــزور ب ــد، تأثيــر مخــرب احتمال ــه کار می رون ب
ــاوی  ــی ح ــه آب اضاف ــن تصفي ــزات همچني ــش و تجهي پوش
پــودر کاتاليــزور از بــرج شستشــوی آب بايــد به صــورت 
جــدی در نظــر گرفتــه شــود. در آينــده فرايندهــای اســتفاده 
ــن  ــل قواني ــت به دلي ــن اس ــزور Al2O3/ Cr2O3 ممك از کاتالي
ــود؛  ــدود ش ــق مح ــی مناط ــت محيطی در برخ ــخت زيس س
ــای  ــر Pt گران قيمــت، روش ه ــی ب ــای مبتن ــرای کاتاليزوره ب
Pt  جديــدی بــرای آماده ســازی کاتاليــزور بــا پراکندگــی بــالا

ــزور  ــداری کاتالي ــود پاي ــه و بهب ــی در هزين ــرای صرفه جوي ب
ــت.  ــده  اس ــنهاد ش پيش

شكل 14 الگویXRD  کاتاليزورهای Support/Cr2O3 با نسبت مختلفSi/Al  و ب( تأثير نسبت Si/Al بر ماهيت 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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مشــكلات فــوق در دو دســته کاتاليــزور کــه کاربــرد 
کاتاليــزوری  هيدروژن زدايــی  فرايندهــای  در  گســترده ای 
ــادی  ــراً تلاش هــای زي ــد. اخي ــش مواجــه می کن ــا چال دارد، ب
بــرای توســعه کاتاليزورهــای جديــد دوســت دار محيط زيســت 
کاتاليــزوری  هيدروژن زدايــی  بــرای  فلــزی  غيرنجيــب  و 
مقايســه  کــه  اســت  صورت گرفتــه  ســبک  آلكان هــای 
هيدروژن زدايــی  و  تجــاری  کاتاليزورهــای  ويژگی هــای 

ــت.  ــده  اس ــان  داده ش ــدول 1 نش ــد در ج جدي
ــرای  ــوان ب ــده را می ت ــت اشاره ش ــاختار- فعالي ــط س رواب
طيــف گســترده ای از کاتاليزور هــای PDH اســتفاده کــرد؛ 
ولــی اســتفاده از آن هــا در طراحــی کاتاليــزور مســتلزم دانــش 
ــا  ــی آن ه ــال و پراکندگ ــای فع ــوع مكان ه ــاره ن ــی درب کاف
ــرد  ــر عملك ــلاوه ب ــع ع ــت. در واق ــزور اس ــطح کاتالي روی س
ــی در  ــاب نهاي ــزور، انتخ ــف کاتالي ــواع مختل ــای ان و ويژگی ه
صنعــت بــه آشــنايی اپراتــور بــا عمليــات، ســطح توليــد دوده و 
هيدروکربن هــای اشباع شــده وابســته خواهــد بــود. در توســعه 
کاتاليزور هــای هيدروژن زدايــی جديــد بايــد ويژگی هــای 
ــای  ــه در راکتوره ــور ک ــت؛ همان ط ــر گرف ــور را در نظ راکت
ــرای  ــزور ب ــداری کاتالي ــرک پاي ــتر  متح ــا بس ــت ي ــتر ثاب بس
کاهــش بســامد راه گزيــن )Switch( بيــن واکنــش و باززايــی 
ــی،  ــيال گردش ــتر س ــور بس ــرای راکت ــت. ب ــم اس ــيار مه بس
ــت.  ــر اس ــزور اجتناب ناپذي ــت دادن کاتالي ــب و از دس تخري
بنابرايــن کاتاليــزور بايــد ارزان، ســازگار بــا محيط زيســت و در 
طــول چرخه هــای پيوســته واکنــش و بازســازی پايــدار باشــد.

جدول 1 مقايسه ويژگی های کاتاليزورهای هيدروژن زدايی تجاری و جديد
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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