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چكيده

هيدروژن‌زدایــي كاتاليســتي پروپــان جهــت توليــد پروپيلــن به‌عنــوان مــاده اوليــه در توليــد پلــي پروپيلــن بــراي كاربردهــاي مختلــف 
ــل  ــر عم ــال و گزينش‌پذي ــيار فع ــان بس ــي پروپ ــد هیدروژن‌زدای ــي Pt-Sn/γ–Al2O3 در فرآين ــت صنعت ــادی دارد. كاتاليس ــت زی اهمي
ــن  ــت. در ای ــش اس ــن واکن ــی ای ــت ترمودینامیک ــر محدودی ــدن ب ــق آم ــرای فائ ــی ب ــایی روش ــای غش ــتفاده از راکتوره ــد. اس مي‌كن
ــام  ــاء و انج ــاخت غش ــه س ــن مطالع ــش اول ای ــت. در بخ ــده اس ــه ش ــايی مطالع ــور غش ــان در راکت ــی از پروپ ــه، هیدروژن‌زدای مطالع
ــه اســت.  ــرار گرفت ــورد بررســی ق ــه کمــک غشــاء م ــی ب ــه غشــاء و در بخــش دوم انجــام واکنــش هیدروژن‌زدای ــوط ب آزمایشــات مرب
آزمایشــات بررســی مورفولــوژی ســطح غشــاء و همچنیــن آزمایــش XRD وجــود یــک فــاز همگــن پالادیــم - نقــره را در ســطح غشــاء 
ــر میــزان تبدیــل و گزینش‌پذیــری  ــه پروپــان و دبــی پروپــان ب تاییــد میک‌نــد. اثــر پارامترهــای مختلــف ماننــد دمــا، نســبت هلیــم ب
نســبت بــه پروپــن بررســی شــده اســت. ایــن واکنــش در شــرایط بــدون اســتفاده از غشــاء و بــا اســتفاده از غشــاء انجــام شــده اســت. 
نتایــج نشــان می‌دهــد اســتفاده از غشــاء میــزان تبدیــل را در محــدوده 10/34-2% و گزینش‌پذیــری نســبت بــه تولیــد محصــول را در 

ــد.  ــر می‌ده ــدوده 22/61-8/44% تغیی مح
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ــال‌هاي  ــايي در س ــای غش ــوه فرآینده ــاي بالق توانایي‌ه
اخيــر، در ســاخت سيســتم‌هاي شــامل واكنــش بــه 
نمايــش گذاشــته شــده اســت. خصوصيــات ذاتــي كارآمــد 
انعطاف‌پذيــري  قابليــت  ماننــد  سيســتم‌ها  اين‌گونــه 
ــراوش  ــت ت ــري و قابلي ــتفاده، گزينش‌پذي ــي اس و راحت
بــه  نيــاز  ويــژه،  تركيبــات  انتقــال  بــراي  مناســب 
انــرژي كــم، پايــداري مناســب در شــرايط عملياتــي، 

ســازش‌پذيري محيطــي، كنتــرل آســان و امــكان اســتفاده 
ــی چــون كريستاليزاســيون، خالص‌ســازي و  در فرآیندهای
ــي  ــاي عمليات ــيعي از پارامتره ــدوده وس ــظ؛ در مح تغلي
ــه  ــت ك ــواردي اس ــه م ــار از جمل ــا و فش ــد pH، دم مانن
ــد.  ــرار گيرن ــن سيســتم‌ها مــورد توجــه ق باعــث شــده اي
ــايي از  ــاي غش ــاء‌هاي كاتاليســتي و راكتوره ــاخت غش س
اهــداف مهــم تحقيقــات در ســطوح صنعتــي و آكادميــك 
ــردي در  اســت. اوليــن مــوارد اســتفاده از غشــاء‌هاي كارب
ــر  ــش ب ــال پي ــدود 40 س ــه ح ــيميایی ب ــاي ش واکنش‌ه

مي‌گــردد. 
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ــراي دور  ــايي ب ــاي غش ــتفاده از راكتوره ــي اس ــده اصل اي
كــردن مخلــوط مــواد واكنش‌گــر از تركيــب تعادلــي 
اســت كــه ايــن‌كار بــا خــارج كــردن انتخابــي محصــول از 
ناحيــه واكنــش بــا يــك فرآينــد پيوســته انجــام می‌گیــرد. 
اخيــراً اســتفاده از راکتورهــاي غشــائي بــراي رســيدن بــه 

دو هــدف افزايــش يافتــه اســت:
1- بــالا بــردن درصــد تبديــل در واکنش‌هــاي شــيميايي 

)به‌عنــوان مثــال بــا تغییــر وضعيــت تعــادل شــيميايي(
2- اثــر گذاشــتن روي مســير واکنــش شــيميايي )به‌عنوان 

مثــال تاثير‌گــذاري روي انتخاب‌گــري واکنــش(
در حقيقــت مهم‌تريــن و پــر هزينه‌تريــن مرحلــه در 
ــازي  ــيميايي و جدا‌س ــش ش ــيميايي، واكن ــاي ش فرآينده
ــد  ــن دو فرآين ــام اي ــد. ادغ ــولات مي‌باش ــان محص جري
ــد  ــي مانن ــق اهداف ــث تحق ــد، باع ــد واح ــك فرآين در ي
ــرژي و  ــي در ان ــد، صرفه‌جوي ــادي فرآين ــات اقتص ملاحظ
مصــرف واكنــش دهنده‌هــا و كاهــش تشــيكل محصــولات 
ــاءها  ــتفاده از غش ــن، اس ــل از اي ــا قب ــود. ت ــي می‌ش جانب
ــا دمــاي پايیــن و محيط‌هــاي  ــه فرآيندهــاي ب محــدود ب
ــر در  ــرفت‌هاي اخي ــا پيش ــا ب ــود. ام ــم ب ــيميايي ملاي ش
علــم مــواد، اســتفاده از غشــاءها در دماهــاي بــالا و شــرايط 
شــيميايي ســخت، نیــز گســترش یافتــه اســت. ايــن امــر 
باعــث اســتفاده از غشــاءها در راكتورهــاي شــيميايي 
شــده اســت ]1[. بــر اســاس تعریــف آیپــک یــک راکتــور 
ــش  ــان واکن ــام هم‌زم ــرای انج ــیله‌ای ب ــايی وس غش
خودگرمايــي1 و  و  بخــار  بــا  خشــك،  ريفورمينــگ 

جداســازی اســت.

در راكتورهــاي غشــايي، غشــاء ماننــد يــك شــريك فعــال 
ــش،  ــرعت واكن ــش س ــراي افزاي ــيميايي ب ــش ش در واكن
ــازده  ــردن ب ــالا ب ــوب و ب ــش مطل ــري واكن گزينش‌پذي

ــود. ــل مي‌ش ــول وارد عم محص

راكتورهــاي غشــايي واكنــش را بــا عمــل جداســازي 
تلفيــق كــرده و باعــث افزايــش درصــد تبديــل مي‌شــوند. 
ــي از  ــش، يك ــام واكن ــس از انج ــه پ ــورت ك ــن ص ــه اي ب
محصــولات واكنــش در راكتــور )اغلــب محصــول مطلــوب( 
از ميــان غشــاء انتقــال داده شــده و طبــق اصــل لوشــاتليه 

ــردد.  ــتري مي‌گ ــول بيش ــد محص ــب تولي موج

می‌تــوان  را  سيســتم‌ها  ايــن  مزيــت  كلــي  به‌طــور 
به‌صــورت زيــر بيــان شــود:

1- افزايش سرعت واكنش 
2- كاهش تشيكل محصولات جانبي 

3- تعديل كردن مصرف انرژي 
4-كاهش صدمات و زيان‌هاي حرارتي 

5- امــكان ســكيل مجــدد و كــم كــردن حجــم گازهــاي 
خروجــي

ــري  ــازده و انعطاف‌پذي ــش ب ــه افزاي ــر ب ــا منج ــن مزای اي
فرآينــد مي‌شــود ]2 و 3[. راكتورهــاي غشــائي بــر اســاس 
ــه  ــور ب ــاختار راكت ــاء و س ــازنده غش ــواد س ــه، م هندس
انــواع مختلــف تقســيم‌بندي مي‌شــوند. متداول‌تريــن 
شــكل غشــاء، به‎صــورت تخــت و لولــه‌اي می‌باشــد. 
ــن  ــت، از اي ــاء‌هاي تخ ــاخت غش ــهولت س ــت س ــه عل ب
غشــاء‌ها در تحقيقــات در مقيــاس آزمايشــگاهي اســتفاده 
شــده اســت. امــا در مقيــاس صنعتــی بــه علــت نيــاز بــه 
ــاختار  ــاء از س ــم غش ــه حج ــطح ب ــالاي س ــبت‌هاي ب نس
لولــه‌اي اســتفاده می‌شــود. در حــال حاضــر سيســتم‌هاي 
غشــايي بــا ســاختار چندلولــه‌ای بســيار مــورد توجــه قــرار 
ــر روي  گرفتــه و در ايــن زمينــه تحقيقــات گســترده‌ای ب
ســاختار لولــه و پوســته منفــرد انجــام شــده اســت ]6-4[.

ــزوری  ــای کاتالی ــا اســتفاده از واکنش‌ه ــی ب هیدروژن‌زدای
ــاده  ــا م ــت. آلکن‌ه ــا اس ــد آلکن‌ه ــن روش تولی مهم‌تری
اولیــه بســیاری از فرآیندهــای شــیمیایی می‌باشــند. ایــن 
ــازده  ــود ب ــرای بهب ــن ب ــت. بنابرای ــر اس ــش گرماگی واکن
ــدود  ــی مح ــاظ ترمودینامیک ــن از لح ــای پایی ــه در دم ک
ــالا انجــام می‌شــود. ایــن کار  اســت، واکنــش در دمــای ب
باعــث غیرفعــال شــدن کاتالیســت‌ها و تولیــد محصــولات 
ــش  ــن واکن ــل ای ــن دلی ــه همی ــردد. ب ــوب می‌گ نامطل
ــايی  ــای غش ــتفاده از راکتوره ــرای اس ــبی ب ــه مناس گزین

ــد. ــتی می‎باش کاتالیس

در   )C2-C4( ســبک  آلکان‌هــای  از  هیدروژن‌زدایــی 
ــتفاده از  ــا اس ــار ب ــن ب ــرای اولی ــايی ب ــای غش راکتوره
ــره انجــام شــد. ــم- نق ــا پالادی ــم ی ــم پالادی غشــاء متراک

1. Steam Reforming, Dry Reforming, Autothermal Reforming, Etc
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ــات  ــیاری از تحقیق ــاء در بس ــوع غش ــن ن ــتفاده از ای اس
ــه صــورت تجــاری  ــن مــواد ب ــه دلیــل وجــود ای اولیــه، ب
در ترکیــب درصدهــای مختلــف در آن زمــان بــوده اســت. 
ــايي  ــای غش ــر روی راکتوره ــی ب ــروری کامل ــالات م مق

ــت ]3[.  ــده اس ــر ش ــی منتش پالادیم

طــی ســال‌های اخیــر تحقیقــات زیــادی درخصــوص 
ــرای جبــران  بهینه‌ســازی طراحــی راکتورهــای غشــايي ب
تراوش‌پذیــری کــم آنهــا صــورت گرفتــه اســت. به‌عنــوان 
مثــال تولیــد پروپــن بــا هیدروژن‌زدایــی کاتالیــزوری 
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــده م ــتر پرش ــايي بس ــور غش در راکت
ــر اســت  ــه شــدت گرماگی ــن واکنــش ب ــه اســت. ای گرفت
ــدود  ــل آن را مح ــد تبدی ــی، درص ــادل ترمودینامیک و تع
ــرای  ــش ب ــی واکن ــر ترمودینامیک ــه نظ ــد. از نقط میک‌ن
ــالا  ــای ب ــه دم ــب ب ــل مناس ــد تبدی ــه درص ــیدن ب رس
نیــاز دارد. درایــن دمــا شکســت حرارتــی باعــث کاهــش 
انتخاب‌پذیــری و غیــر فعــال شــدن کاتالیســت بــه دلیــل 
تشــکیل کک می‌شــود. اســتفاده از راکتــور غشــايي باعــث 
ــا و در نتیجــه حــذف مشــکلات ناشــی از آن  کاهــش دم
ــی  ــاء پالادیم ــرد غش ــت کارب ــود موفقی ــا وج ــود. ب می‌ش
ــی در برخــی  ــای ســبک )حت ــی آلکان‌ه در هیدروژن‌زدای
ــا  ــاس آزمایشــگاهی، اســتفاده از آنه ــزرگ( در مقی ــوارد ب م
در مقیــاس صنعتــی بــا مشــکلاتی همــراه اســت ]7[. ایــن 
محدودیت‌هــا عبارتنــد از قیمــت بــالا، عــدم وجــود آنهــا بــه 
صــورت تجــاری و مشــکل ناپایــداری حرارتــی و مکانیکــی.

بــا توجــه بــه مطالــب بــالا، امــروزه تحقیقــات زيــادي بــا 
هــدف بهبــود خــواص ایــن نــوع غشــاءها انجــام می‌گیــرد. 
ــم و  ــا پالادی ــم ی ــه از پالادی ــک لای ــن منظــور، ی ــرای ای ب
ــرامیکی  ــا س ــزی ی ــه فل ــک پای ــر روی ی ــره را ب ــاژ نق آلی
متخلخــل پوشــش می‌دهنــد و ایــن لایــه نــازک متراکــم 
به‌عنــوان لایــه جداســاز انتخاب‌پذیــر عمــل میک‌نــد. 
ــتم  ــی سیس ــداری مکانیک ــش پای ــث افزای ــن كار باع ای
می‌شــود. از ایــن نــوع غشــاء بــرای هیدروژن‌زدایــی 
ــق  ــت و طب ــده اس ــتفاده ش ــان اس ــزو بوت ــان و ای از بوت
نتایــج بــه دســت آمــده بــازده ایزوبوتــان در یــک راکتــور 
غشــايي بســتر پــر شــده کاتالیســتی تــا 600% نســبت بــه 

مقــدار ترمودینامیکــی آن در دمــای K 673 افزایــش یافتــه 
ــت ]8[.  اس

توليــد  جهــت  پروپــان  كاتاليســتي  هيدروژن‌زدايــي 
ــن  ــي پروپيل ــد پل ــه در تولي ــاده اولي ــوان م ــن به‌عن پروپيل
بــراي كاربردهــاي مختلــف داراي اهميــت زیــادی اســت. 
ــد  ــه در فرآین ــه کار رفت ــت‌های ب ــی کاتالیس ــور کل به‌ط
ــت‌های  ــته کاتالیس ــه دو دس ــان ب ــی پروپ هیدروژن‌زدای
در  می‌شــوند.  تقســیم  فلــزی  اکســید  و  فلــزی 
 Ni و Pt ،Pd ،Co مثــل VIII ــزی گــروه کاتالیســت‌های فل
ــه  ــی ب ــال کاتالیســت‌های هیدروژن‌زدای ــاز فع ــوان ف به‌عن
کار می‌رونــد. از میــان ایــن فلــزات، پلاتیــن بســیار مؤثرتــر 
اســت. قرارگیــری گونه‌هــای غیــر فعــال ماننــد قلــع کــه 
ــری  ــات از آن اســتفاده شــده، گزینش‌پذی ــر مطالع در اکث
واکنــش نســبت بــه هیدروژن‌زدایــی را افزایــش می‌دهــد. 
همچنیــن یکــی از اثــرات قلــع، حفــظ فعالیــت پلاتیــن در 
ــای  ــع در کاتالیزوره ــور قل ــد. حض ــالا می‌باش ــای ب دماه
ــده و  ــه ش ــه پای ــز ب ــرت کک از فل ــبب مهاج ــن س پلاتی
ــي                                 ــت صنعت ــد. كاتاليس ــری میک‌ن ــع آن جلوگی از تجم
پروپــان  هیدروژن‌زدایــی  فرآينــد  در   Pt-Sn/γ–Al2O3

ــد. ــل مي‌كن ــر عم ــال و گزينش‌پذي ــيار فع بس

در  غشــايي  راکتورهــای  از  افــزون  روز  اســتفاده 
تحقیقــات  گردیــده  باعــث  شــیمیایی  فرآیند‌هــای 
زیــادی بــر‌روی آن صــورت گیــرد. هوگــس و همکارانــش 
هیدروژن‌زدایــی  مدل‌ســازی  بــه   2001 ســال  در 
ــان  ــده‌ ایش ــدف عم ــد. ه ــان پرداخته‌ان ــی پروپ اکسایش
بررســی تأثیــر هندســه راکتــور بــر میــزان تبدیــل 
ــه  ــد ک ــا نشــان می‌ده ــج آنه ــوده اســت. نتای ــان ب پروپ
ــان و  ــل پروپ ــزان تبدی ــور، می ــعاع راکت ــش ش ــا افزای ب
گزینش‌پذیــری پروپیلــن کاهــش میی‌ابــد ]9[. شــلپوا و 
ودیاگیــن در ســال 2011 واکنــش هیدروژن‌زدایی اکسایشــی 
ــه صــورت دو بعــدي  ــان را درون راکتور‌هــای غشــايي ب پروپ
مدل‌ســازي نموده‌اند.‌آنهــا نتایــج حاصــل از مدل‌ســازی 
راکتــور غشــايي را بــا نتایــج راکتــور لولــه‌ای مقایســه کــرده و 
گــزارش کرده‌انــد کــه میــزان تبدیــل پروپــان هنگام اســتفاده 
ــه‌ای از %41  ــه راکتــور لول از راکتورهــای غشــايي نســبت ب
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بــه 76% و میــزان گزینش‌پذیــری محصــول نیــز از %86/8 
ــر،  ــش حاض ــد ]10[. در پژوه ــش میی‌اب ــه 96/2% افزای ب
ــورد  ــايي م ــور غش ــان در راکت ــی از پروپ ــدروژن زدای هی

ــرار گرفتــه اســت. مطالعــه ق

روش‌های آزمایشی 

ــه بررســی مراحــل ســاخت غشــای  در ایــن بخــش ابتــدا ب
نانوســاختار، مورفولــوژي ســطح و ضخامت و ســاختار  غشــاء 
ــاره کاتالیســت و  ــی درب ــه شــده و ســپس توضیحات پرداخت
سیســتم آزمایشــگاهی مــورد اســتفاده، ارائــه گرديــده اســت. 

روش ساخت غشاء 

ــه  ــر پای ــزی ب ــوع غشــای فل ــک ن ــه ی ــه کار رفت ــاء ب غش
ــاء دارای  ــن غش ــرامیکی ای ــه س ــد. پای ــرامیکی می‌باش س
ــی  ــی بالای ــداری مکانیک ــوده و پای ــل ب ــاختار متخلخ س
دارد. همچنیــن در دماهــای بــالا کــه مــورد نیــاز فرآینــد 
بالايــي  مقاومــت  می‌باشــد،  پروپــان  هیدروژن‌زدایــی 
ــوژن از  ــه هم ــک لای ــود ی ــد. وج ــان می‌ده ــود نش از خ
پالادیــم و نقــره در مقیــاس نانــو، ســبب افزایــش فلاکــس 
ــرای  ــن ب ــود. همچنی ــا می‌ش ــازی گازه ــاء در جداس غش
ــدروژن، از  ــه هی ــبت ب ــاء نس ــری غش ــش نفوذ‌پذی افزای
ــد  ــتفاده ش ــدروژن اس ــفر هی ــت در اتمس ــش پخ آزمای
ــه  ــاخت پاي ــت س ــود. جه ــی می‌ش ــه معرف ــه در ادام ک
                                    5 μm ــا دانه‌بنــدي متوســط غشــاء، پــودر آلفــا آلومينــا ب
ــي  ــا پوشش ــه‌اي ب ــن گلول ــط خردك ــراه آب، توس ــه هم ب
آلومينايــي بــه مــدت 72 ســاعت آســياب می‌شــود 
تــا بــه دانه‌بنــدي متوســط μm 1 برســد. ســپس در 
خشــکک‌ن بــا دمــاي اC° 120 بــه مــدت 6 ســاعت 
خشــک می‌گــردد. در ادامــه بــه پــودر حاصــل بــه ميــزان 
ــکل 1 % اضافــه کــرده و پــس  3 % محلــول پلي‌وينيــل ال
 50 bar ــار ــا فش ــازي، ب ــردن و يکنواخت‌س ــوط ک از مخل
به‎صــورت قــرص پــرس مي‌شــود. در ادامــه قرص‌هــا 
               3 °Cا/ min 1400 قــرار گرفتــه و بــا شــدت °C در کــوره
ــپس  ــود. س ــي می‌ش ــرارت ده ــاي C° 1400 ح ــا دم ت
به‌مــدت 4 ســاعت در ایــن دمــا نگه‌داشــته می‌شــود 
 5 °Cا/ min تــا ســينتر گــردد. در ادامــه کــوره بــا ســرعت

ســرد می‌گــردد. و در انتهــا نیــز قطعــات پوليــش و ســايز 
مي‌گردنــد. بــه منظــور ســاخت غشــاء نانوســاختار فلــزی 
 EDS-160 ــالا 1 مــدل ــه نشــانی در خــأ ب از سیســتم لای
اســتفاده شــد. دســتگاه EDS-160 از یــک محفظــه خــأ 
اســتوانه‌اي شــکل بــا فشــار mbar 5-10×4 تشــکیل شــده 
اســت. منبــع تغذیــه تفنــگ الکترونــی و قســمت تبخیــر 
ــتگاه  ــأ دس ــتوانه خ ــل اس ــی در داخ ــی– حرارت مقاومت
ــه  ــه شــکل دیســک ب ــرار دارد. غشــاءهای ســرامیکی ب ق
ــتفاده از  ــا اس ــک ب ــر ی ــه ه ــتند ک ــت mm 4 هس ضخام
نگهدارنده‌هــای دســتگاه، درون محفظــه خــأ و در بــالای 
ــرار  ــی ق ــر مقاومت ــی و تبخی ــگ الکترون ــمت‌های تفن قس
ــه ضخامــت nm 100، ســطح  ــه نقــره ب ــا لای ــد ت می‌گیرن
                                                                         300 nm غشــاء کــه حــاوی پوششــی پالادیم بــه ضخامــت

ــد. ــش ده ــد، را پوش می‌باش

                                          MTL 1400-L کــوره هیــدروژن بــه کار رفتــه مــدل
ــه  ــد ك ــرکت YARAN FURNACES می‌باش ــاخت ش س
ــن  ــت. اي ــدروژن اس ــور هی ــک ژنرات ــه ی ــل ب ــوره متص ک
ــده  ــر ش ــه آب تقطي ــدروژن ب ــد هي ــت تولي ــور جه ژنرات
نيــاز دارد كــه درآن از هيچ‌گونــه محلــول شــيميايي 
ــه مــدت  ــه اول، غشــاء ب اســتفاده نشــده اســت. در مرحل
یــک ســاعت در هــوا و در دمــای اC° 400 در کــوره قــرار 
ــای  ــا دم ــط ت ــای محی ــه دوم از دم ــرد. در مرحل می‌گی
اC° 550 بــا شــیب min /اC° 3 در حالــت عبــور نیتــروژن 

ــاعت در  ــدت 18 س ــه م ــپس ب ــود. س ــرار داده می‌ش ق
ــرد  ــرار می‌گی ــدروژن ق ــای اC° 550 در اتمســفر هی دم
ــدروژن  ــه هی ــر نســبت ب ــا غشــاء مناســب گزینش‌پذی ت
ــه ســرامیکی غشــاء  ــد. درصــد تخلخــل پای به‌دســت آی
ــا 29 %  ــر ب ــرازوی شــناوری براب ــا اســتفاده از روش ت ب

ــده اســت. ــه دســت آم ب
کاتالیست مورد استفاده

Pt- کاتالیست مورد استفاده در این پژوهش کاتالیست صنعتی
Sn/γ–Al2O3 است که از شرکت پژوهش و فن‌آوری پتروشیمی 

تهیه شده است. این کاتالیست در پتروشیمی بندر امام برای 
هیدروژن‌زدایی پروپان مورد استفاده قرار می‌گیرد.

1. High Vacuum Evaporation Coating Systems
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کاتالیســت‌های  در  رفتــه  کار  بــه  پلاتیــن  میــزان 
ــی  ــا 1 % وزن ــی در محــدوده 0/01 ت ــی صنعت هیدروژن‌زدای
ــه  ــی پای ــا 5 % وزن ــع در محــدوده 0/01 ت ــه و مقــدار قل پای

.]11[ می‌باشــد 
سيستم آزمايشگاهي راکتور غشايي کاتاليستي 

از دو  بــه کار رفتــه متشــکل  سیســتم آزمایشــگاهی 
ــون  ــول‌های آرگ ــه کپس ــه ب ــد ک ــرل می‌باش ــیر کنت ش
ــد.  ــل می‌باش ــوراک ورودی متص ــوان خ ــان به‌عن و پروپ
ــه  ــتی ب ــیر دس ــک ش ــط ی ــون توس ــیر ورودی آرگ مس
مســیر پروپــان متصــل می‌گــردد تــا از ایــن طریــق 
بتــوان فشــار جزیــی گاز پروپــان را در مســیر ورودی 
تنظیــم نمــود. گاز جــاروب کننــده آرگــون از زیــر غشــاء 
ــور  ــه منظ ــود. ب ــارج می‌ش ــر آن خ ــرف دیگ وارد و از ط
ــت  ــاء و کاتالیس ــده غش ــه دارن ــتم نگ ــا، سیس ــن دم تامی
ــا  ــد ب ــتم باي ــود. سيس ــرار داده می‌ش ــدل ق ــوره م در ک
ــده و  ــا ش ــوراك وارد غش ــود. گاز خ ــدي ش ــت آب بن دق
گاز نفــوذ كــرده ١، بــه كمــك گاز زداينــده ٢، بــا نيــروي 
ــه  راننــده اختــاف فشــار موجــود در دو ســمت غشــاء، ب
 Philips ــدل ــتگاه GC م ــری دس ــامانه نمونه‌گي ســمت س
ــاء  ــار درون غش ــدار فش ــود. مق ــت مي‌ش PU4410  هداي

ــده مي‌شــود. فشــار گاز  توســط گيــج فشــار barg ۳ خوان
ــود.  ــته مي‌ش ــه داش ــفريك نگ ــواره اتمس ــده هم زداين

بــا اســتفاده از يــک جريــان ســنج حبابــی کاليبــره 
شــده، مقــدار فلاکــس حجمــی گاز عبــور کــرده از 
ــوان گاز  ــون به‌عن ــود. گاز آرگ ــری می‌ش ــاء اندازه‌گي غش
زداينــده بــا دبــي 20 تــا cc/min 50 مــورد اســتفاده قــرار 
می‌گیــرد. تركيــب و دبــي جريــان خــوراك به درون غشــاء 
 D5111( بــه كمــك جريــان ســنج جرمــي كنترلــي1 مــدل
M+W) اندازه‌گيــري و كنتــرل مي‌شــود. ايــن جريــان 

                                                                                     0/5 lit/min ســنج‌ها داراي حداكثــر ميــزان دبــي عبــوري
ــد.  ــت cc/min 1 می‌باش ــا دق ب

بحث و نتايج

بررسي مورفولوژي سطح و ضخامت و ساختار نمونه‌ها

مورفولــوژی ســطح غشــاء و ســطح مقطــع پایــه آلومینــا، 
ــی  ــورد بررس ــی )SEM( م ــکوپ الکترون ــط میکروس توس

قــرار گرفــت.

ــا  ــه نشــانی و پخــت ب ــس از لای ــر غشــاء پ شــکل 1 تصوی
مقیــاس mاμ 10 و بزرگ‌نمایــی 7500 برابــر را نشــان 
 2 شــکل  در  منظمــی  کریســتالی  ســاختار  می‌دهــد. 
ــت  ــات پخ ــد عملی ــان می‌ده ــه نش ــود ک ــاهده می‌ش مش
حرارتــی باعــث ایجــاد ســاختار یکنواخــت و تشــکیل یــک 
فــاز همــوژن از پالادیــم و نقــره بر ســطح غشــاء شــده اســت. 
بــه منظــور بررســی ویژگــی نانوســاختاربودن غشــاء، تصاویــر 
میکروســکوپ الکترونــی در مقیــاس mاμ 1 و بــا بزرگ‌نمایی 

ــد. ــت آم ــر به‌دس 30/000 براب

در  ذرات  اکثــر  کــه  می‌شــود  مشــاهده   2 شــکل  در 
ــرات  ــن حف ــند. بنابرای ــی nm 74 می‌باش ــدوده 25 ال مح
و خلــل و فــرج در لایــه همگــن پالادیــم و نقــره در ابعــاد 
ــراوش2  ــود مکانیســم ت ــی از وج ــه حاک ــد ک ــو می‌باش نان
هیــدروژن از غشــاء بــه صــورت جــذب هیــدروژن در 
شــبکه فلــز و عبورهیــدرژن از تــوده فلــز بــوده کــه 
همــراه بــا مکانيســم نفــوذ از خلــل و فــرج در ابعــاد نانــو 

.]11[ می‌باشــد 
بررسي ساختار مواد غشاء 

بــه منظــور بررســی بیشــتر در مــورد اجــزای تشــکیل دهنده 
ــر روی ســطح غشــاء انجــام گرفــت  غشــاء، آزمــون XRD ب

کــه نمــودار آن در شــکل 3 ارائــه شــده اســت.

مقایســه شــکل 3 بــا شــکل 4 کــه مربــوط بــه XRD  آلیاژ                                                                                                
بــا   Pd-Ag آلیــاژ  می‌دهــد  نشــان  اســت،   Pd-Ag

در  و  می‌باشــد  منطبــق   4 پیک‌هــای شــارپ شــکل 
ــره  ــم - نق ــوژن پالادی ــاز هم ــاء ف ــطح غش ــاختار س س
ــی  ــل XRD حاک ــن تحلی ــت. همچنی ــده اس ــکیل ش تش
ــره  ــا نق ــد. ام ــاء می‌باش ــاختار غش ــود Al2O3 در س از وج
ــه میــزان  ــم خالــص در ســاختار غشــاء ب خالــص و پالادی
ــد  ــان مي‌ده ــه نش ــود ک ــاهده می‌ش ــی مش ــیار کم بس
ــادی  ــیار زی ــزان بس ــه می ــم ب ــره و پالادی ــی نق پراکندگ

ــت. ــه اس ــام گرفت انج

1. Mass Flow Controller
2. Permeation
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 10 μاm شکل 1- تصویر میکروسکوپ الکترونی غشاء با مقیاس
و بزرگ‌نمایی 7500 برابر

شکل 2- تصویر میکروسکوپ الکترونی  غشا با مقیاس mاμ 1 و 
بزرگ‌نمایی 30/000 برابر

8020 30 40 50 60 70

8020 30 40 50 60 70

900

400

100

0

Aَg-Pd alloy

Ag-Pd alloy

شکل 3- نتیجه آزمون XRD برای سطح غشاء

)2θ°( زاویه انعکاس

)2θ°( زاویه انعکاس

دت
 ش

)r.
a.

u(

]12[ Pd-Ag برای آلیاژ XRD شکل 4- نتیجه آزمون

واکنش هیدروژن‌زدایی در راکتور غشايي

بــه منظــور بررســی اثــر پارامترهــای مختلــف بــر واکنــش 
هیــدروژن زدایــی پروپــان در سیســتم آزمایشــگاهی، ابتــدا 
آزمایشــات مــورد نظــر بــدون اســتفاده از غشــاء ســرامیکی 
در راکتــور انجــام می‌شــود و ســپس در شــرایط یکســان، 
تکــرار  از غشــاء ســرامیکی  اســتفاده  بــا  آزمایشــات 
می‌گــردد. پارامترهــای عملیاتــی مــورد نظــر شــامل دمــا 
در محــدوده 525 تــا اC° 575، نســبت مولــی آرگــون بــه 

ــا 1/5 و  ــدوده 0/4 ت ــوراک ورودی در مح ــان در خ پروپ
 20 cc/اmin دبــی پروپــان )خــوراک( در محــدوده 17 تــا

اســت.

ــده از خروجــی  ــه دســت آم ــای ب ــه غلظت‌ه ــه ب ــا توج ب
و   )GC( کروماتوگرافــي  گاز  دســتگاه  توســط  فرآینــد 
همچنیــن دبی‌هــای ورودی و خروجــی، میــزان تبدیــل و 
گزینش‌پذیــری نســبت بــه پروپیلــن طبــق معــادلات زیــر 

ــد: ــت می‌آی ــه دس ب

دت
 ش

)r.
a.

u(
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                          )1(

         )2(

                                                                                              C out و C in ،ــد ــی فرآین ــی ورودی و خروج Q in و Q out دب

 A out بــه ترتيــب غلظــت ورودی و خروجــی فرآینــد و
ــد.  ــد می‌باش ــی فرآین ــن در خروج ــت پروپیل غلظ

توســط   1  CCD روش  بــه  آزمایشــات  طراحــی  روش 
اســت. شــده  انجــام   Design-Expert 7.0.0 نرم‌افــزار 

ــتفاده از  ــدون اس ــور ب ــی در راکت ــش هیدروژن‌زدای واکن
ــاء  غش

ــا  ــش دم ــا افزای ــه ب ــود ک ــاهده می‌ش ــکل 5 مش در ش
ــی                                                                                        ــل در دب ــزان تبدی ــا اC° 565، می ــدوده 535 ت در مح
ــان 0/95  ــه پروپ ــم ب ــی هلی ــبت مول minا/cc 18/5 و نس

افزایــش میی‌ابــد. ایــن افزایــش بــه دلیــل گرماگیــر 
می‌باشــد.  پروپــان  هیدروژن‌زدایــی  واکنــش  بــودن 

1. Central Composite Design 

ــاد  ــان زی ــی پروپ ــل کل ــا تبدی ــش دم ــا افزای ــن، ب بنابرای
ــیب  ــده، ش ــز آم ــکل نی ــه در ش ــه ک ــود. همان‌گون می‌ش
افزایــش دمــا در دماهــای بالاتــر کاهــش میی‌ابــد. دلیــل 
ــرعت  ــا، س ــش دم ــا افزای ــه ب ــت ک ــن اس ــرات ای تغیی
واکنش‌هــای ککینــگ و تشــکیل کک روی کاتالیســت 
افزایــش میی‌ابــد کــه باعــث غیــر فعــال شــدن کاتالیســت 
می‌گــردد. اثــر غیــر فعــال شــدن کاتالیســت بــا توجــه بــه 
وجــود قلــع در ســاختار کاتالیســت، کمتــر اســت. بــه ایــن 
دلیــل کــه حضــور قلــع در کاتالیســت‌های پلاتیــن– قلــع، 
ــه شــده و از تجمــع  ــه پای ــز ب ســبب مهاجــرت کک از فل

آن خــود‌داری میک‌نــد. 

در شــکل‌های 6 و 7 به‌ترتیــب تاثیــر نســبت مولــی 
هلیــم بــه پروپــان در خــوراک ورودی بــر میــزان تبدیــل و 
 550 °Cــای ا ــن در دم ــه پروپیل ــری نســبت ب گزینش‌پذی

ــی minا/cc 18/5 رســم شــده اســت.  و دب

19
535/1

44
37/75

31/5

25/25

542/5 550/0 557/4 564/80/62 0/79 0/95 1/11 1/28

41

83

72/5

62

51/5

شکل 5- اثر دما بر میزان تبدیل بدون استفاده از غشاء

شاء
ن غ

دو
ل ب

بدی
د ت

رص
د

)°Cدما )اHeا/اC3H8ا

شاء
ن غ

دو
ی ب

ذیر
ش‌پ

زین
گ

شکل 6- تاثیر نسبت مولی هلیم به پروپان در خوراک ورودی بر 
میزان تبدیل بدون استفاده از غشاء

19

44
37/75

31/5

25/25

شاء
ن غ

دو
ل ب

بدی
د ت

رص
د

0/62 0/79 0/95 1/11 1/28
Heا/اC3H8ا

شکل 7- اثر نسبت مولی هلیم به پروپان در خوراک ورودی بر گزینش‌پذیری بدون استفاده از غشاء
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ــبت  ــش نس ــا افزای ــه ب ــود ک ــاهده می‌ش ــکل 6 مش در ش
ــش  ــوراک ورودی و کاه ــان در خ ــه پروپ ــم ب ــی هلی مول
تبدیــل  میــزان  در خــوراک،  پروپــان  فشــار جزیــی 
گزینش‌پذیــری  میــزان  کاهــش  میی‌ابــد.  کاهــش 
نســبت بــه پروپیلــن در اثــر افزایــش نســبت مولــی هلیــم 
بــه پروپــان نشــان‌دهنده افزایــش تولیــد محصــولات 
جانبــی و کاهــش میــزان پروپیلــن تولیــدی اســت. 
در شــکل‌های 8 و 9 به‌ترتیــب اثــر دبــی پروپــان در 
خــوراک ورودی بــر میــزان تبدیــل و گزینش‌پذیــری 
نشــان داده شــده اســت. افزایــش دبــی پروپــان در 
ــا  ــان ب راکتــور ســبب کاهــش میــزان زمــان تمــاس پروپ
ــه در شــکل  ــه ک ــن همان‌گون ــود بنابرای کاتالیســت می‌ش
ــای ا ــان در دم ــی پروپ ــش دب 8 مشــاهده می‌شــود، افزای

C° 550 و نســبت مولــی هلیــم بــه پروپــان خــوراک برابــر 

0/95، ســبب کاهــش میــزان تبدیــل از 39/25 % بــه                                                                                 
25/75 % بــا شــیب زیــاد می‌شــود. مطابــق شــکل 9 
ــی روی  ــیب کم ــا ش ــری ب ــزان گزینش‌پذی ــرات می تغیی

می‌دهــد.
واکنش هیدروژن‌زدایی در راکتور با استفاده از غشاء

ــه دو  ــت ک ــن اس ــر ای ــعی ب ــايي س ــای غش در راکتوره
مرحلــه‌ واکنــش و جداســازی، به‌صــورت هم‌زمــان انجــام 
گیــرد. یعنــی واکنــش شــیمیایی در محیطــی بــا حضــور 
غشــاء انجــام شــود و در حیــن انجــام واکنــش، جداســازی 
ــایی،  ــای غش ــای راکتوره ــرد. از مزیت‌ه ــورت گی ــز ص نی
خــروج  دلیــل  بــه  تعادلــی  واکنش‌هــای  پیشــرفت 
محصــول، قابلیــت کنتــرل غلظــت مــواد در حیــن انجــام 

ــه  ــدی ب ــزات فرآین ــم تجهی ــش حج ــز کاه ــش و نی واکن
دلیــل انجــام جداســازی در همــان مرحلــه انجــام واکنــش 
ــاختار  ــاء نانوس ــر غش ــی اث ــور بررس ــه منظ ــد. ب می‌باش
ســاخته شــده بــر روی واکنــش هیدروژن‌زدایــی پروپــان، 
ــری  ــل و گزینش‌پذی ــزان تبدی ــن می ــای تعیی آزمایش‌ه

ــی انجــام شــد. در همــان محــدوده قبل

ــا و نســبت  ــرات دم ــر تغیی ــا 12 تاثی در شــکل‌های 10 ت
ــان در خــوراک ورودی رســم شــده  ــه پروپ ــی آرگــون ب مول

اســت. 

می‌شــود،  مشــاهده   1 جــدول  در  کــه  همان‌گونــه 
اســتفاده از غشــاء ســبب افزایــش بــازه درصــد تبدیــل از 
ــت.  ــده اس ــازه 47/13-21 ش ــه ب ــازه 43/24-19/78 ب ب
ــش  ــبب افزای ــاء س ــتفاده از غش ــکل 11، اس ــق ش مطاب
بــه   41/36-79/86 محــدوده  از  گزینش‌پذیــری 

اســت.  شــده  بــازه50/71-89/44 

بــا افزایــش نســبت هلیــم بــه پروپــان در خــوراک ورودی 
ــش  ــل کاه ــد تبدی ــده و درص ــر ش ــان کمت ــت پروپ غلظ
می‌يابــد. رونــد نزولــی قابــل مشــاهده در شــکل 12 مویــد 

ــد. ــب می‌باش ــن مطل ای

ــی  ــش هیدروژن‌زدای ــر واکن ــاء ب ــر غش ــدول 1 تأثی در ج
ــدول  ــن ج ــت. در ای ــده اس ــه ش ــه ارائ ــورت خلاص به‌ص
ــورت  ــه ص ــل ب ــد تبدی ــاس درص ــر اس ــاء ب ــی غش بازده
ــدون  ــاء و ب ــتفاده از غش ــا اس ــل ب ــزان تبدی ــاوت می تف
ــدون  ــل ب ــزان تبدی ــر می ــیم ب ــاء تقس ــتفاده از غش اس

ــت.  ــده اس ــف ش ــاء تعری ــتفاده از غش اس

41
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72/5
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ن غ
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ی ب

ذیر
ش‌پ

زین
گ

شکل 9- اثر دبی پروپان )خوراک( در خوراک ورودی بر 
گزینش‌پذیری بدون استفاده از غشاء

شکل 8- اثر دبی پروپان )خوراک( در خوراک ورودی بر میزان 
تبدیل بدون استفاده از غشاء
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جدول 1- اثر غشاء بر میزان تبدیل
درصد تغییر میزان تبدیل )بازدهی 

غشاء بر اساس میزان تبدیل(
درصد تبدیل با 
استفاده از غشاء

درصد تبدیل بدون 
استفاده از غشاء

نسبت مولی 
هلیم به پروپان

دبی پروپان 
)cc/اmin()°Cدما )ا

شماره 
آزمایش

437/135/70/6217/6564/91
10/342/838/80/4018/55502
8/022/120/40/6217/6535/13
947/143/20/95175504

4/635/734/10/9518/55505
6/924/439/71/2817/6564/96
5/634/432/60/9518/55507
9/82724/60/6219/4535/18
9/841/637/90/6219/4564/99
337361/2819/4564/910

7/821/820/41/2819/4535/111
7/828/926/90/9518/552512
8/722/320/51/2817/6535/113
836/433/71/5018/555014

7/82119/80/952055015
235/234/50/9518/557516

شکل 11- اثر دما بر گزینش‌پذیری با استفاده از غشاءشکل 10- اثر دما بر میزان تبدیل با استفاده از غشاء

شکل 12- اثر نسبت مولی آرگون به پروپان در خوراک ورودی بر میزان تبدیل با استفاده از غشاء
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مطابــق جــدول 1، اســتفاده از غشــاء میــزان تبدیــل را در 
ــه علــت  محــدوده 10/34-2 تغییــر می‌دهــد. ایــن امــر ب
عبــور هیــدروژن از غشــاء و افزایــش میــزان تبدیــل در اثــر 
ــه ســمت تولیــد پروپــن می‌باشــد. جابه‌جایــی واکنــش ب

انجــام  از  مقایســه داده‌هــای گزینش‌پذیــری حاصــل 
واکنــش بــا اســتفاده از غشــاء و بــدون آن نشــان می‌دهــد 
کــه در صــورت اســتفاده از غشــاء، گزینش‌پذیــری نســبت 
افزایــش   %  8/44-22/61 محــدوده  در  محصــول  بــه 

میی‌ابــد. 

نتیجه‌گیری
- تحلیــل XRD غشــاء نشــان می‌دهــد در ســاختار ســطح 
غشــاء فــاز همــوژن پالادیــم و نقــره تشــکیل شــده اســت. 
ــود،  ــاهده می‌ش ــاء مش ــاختار غش ــن Al2O3 در س همچنی
ــاء  ــاختار غش ــص در س ــم خال ــص و پالادی ــره خال ــا نق ام
کــه  می‌گــردد  مشــاهده  کمــی  بســیار  میــزان  بــه 
نشــان‌دهنده پراکندگــی نقــره و پالادیــم بــه میــزان 

ــد.  ــادی می‌باش ــیار زی بس
 ،565 °Cبــا افزایــش دمــا در محــدوده عملیاتی 535 تــا ا -
در دبــی minا/cc 18/5 و نســبت مولــی هلیــم بــه پروپــان 
0/95، میــزان تبدیــل افزایــش میی‌ابــد. ایــن افزایــش بــه 
ــان  ــی پروپ ــودن واکنــش هیدروژن‌زدای ــر ب دلیــل گرماگی

و در نتیجــه افزایــش تبدیــل کلــی پروپــان اســت.

در دبــی minا/cc 18/5 و نســبت مولــی هلیــم بــه پروپــان 
0/95، بــا افزایــش دمــا گزینش‌پذیــری نســبت بــه پروپــن 
ــا  ــن ب ــری پروپ ــت کاهــش گزینش‌پذی ــود. عل ــم می‌ش ک

دمــا را می‌تــوان بــا بررســی محصــولات واکنــش توضیــح 
داد. در واقــع بــا افزایــش دمــا ســرعت واکنش‌هــای تولیــد 
محصــولات جانبــی افزایــش یافتــه و محصــولات جانبــی 

نســبت بــه پروپــن بیشــتر تولیــد شــده اســت. 

- افزایــش دبــی پروپــان در راکتــور ســبب کاهــش میــزان 
زمــان تمــاس پروپــان بــا کاتالیســت می‌شــود در دمــای ا

C° 550 و نســبت مولــی هلیــم بــه پروپان خــوراک 0/95، 

ــل از  ــزان تبدی ــان ســبب کاهــش می ــی پروپ ــش دب افزای
ــاد می‌شــود. میــزان  ــا شــیب زی ــه 25/75 % ب 39/25 % ب
ــا شــیب کمــی  ــا تغییــر دبــی پروپــان ب گزینش‌‎پذیــری ب

ــد. ــر میی‌اب تغیی

ــل از  ــد تبدی ــش درص ــبب افزای ــاء س ــتفاده از غش - اس
بــازه 47/13-21 شــده  بــه  محــدوده 19/78-43/24 
ــازه  اســت. همچنيــن اســتفاده از غشــاء ســبب افزایــش ب
گزینــش پذیــری از 79/86-41/36 بــه بــازه 89/44-

ــت.  ــده اس 50/71 ش

را در محــدوده                                      تبدیــل  میــزان  از غشــاء  اســتفاده   -
ــد  ــه تولی ــبت ب ــری نس �ـد و گزینش‌پذی 10/34-2 درص
محصــول را در محــدوده 22/61-8/44 درصـ�د تغییــر 
ــدروژن از غشــاء و  ــور هی ــت عب ــر به‌عل ــن ام ــد. ای می‌ده
ــه  ــش ب ــی واکن ــر جابه‌جای ــل در اث ــزان تبدی ــش می افزای

ــد. ــن می‌باش ــد پروپ ــمت تولی س
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