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  UIO-66/نيکل كاتاليست سنتز

 پروپان در دمای پایين ODH فرایند يری دركارگبه برای
 

 +مجتبی ساعی مقدمعلی متاعی مقدم، 
 ، ایرانقوچان ،گروه مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی قوچان

 
 پدرام ناصحی

 ، ایرانبوشهر و پترو شیمی، دانشگاه خلیج فارس، دانشکده نفت، گاز

 
 یریحانه ایز

 ، ایرانمشهد ،مشهد کده مهندسی، دانشگاه فردوسینشدا

 
 دماهای پایین در پروپان ODH فرایند در استفاده برای به UIO-66 فلزییآل چارچوب  از استفاده امکان، این مظالعه در: چکیده

 2Oرصد وزنی و گاز د 25و  15، 5های کاتالیست اصلی در بارگذاری عنوانبهنیکل  فراینددر این  .گرفت قرار یبررس مورد
بررسی دقیق و تعیین حالت بهینه از طراحی آزمایش در طول کار کمک  منظوربهقرار گرفت.  استفاده مورداکسنده  عنوانبه

 + 1و  0، -1نیکل در سه سطح  بارگذاری و مقدار (sccm) خوراک حجمی سه پارامتر دمای واکنش، دبی تأثیرگرفته شد. 
ای سنتز کاتالیست استفاده بر فراصوتاز روش  برای پخش بهتر کاتالیست نیکل بر روی پایه سنتز شده،. قرار گرفت بررسیمورد 

 هایروشبا استفاده از  کاتالیست ساختارتک لایه بر روی پایه شد.  صورتبهیجه منجر به بارگذاری بالای کاتالیست نت در. شد
 UIO-66فلزی یآل چارچوب . در این تحقیق قرار گرفت رزیابیمورد ا EDXو  XRD ،BET ،SEMشامل  یابیمشخصه  گوناگون

  فراصوت روش بهسنتز شده  نیکل ستیکاتالباشد. یم g/2m 42/1327سنتز شده دارای مساحت سطح 
 UIO-66 یهیپا بر دیاکس نیکل از درصد وزنی 17بارگذاری  با بستر جدید، یرو بر نیکل بهتر پخش و بالاتر ژهیو سطحبه دلیل 

 .یابد دست C o 325 یدما در 7/55% با برابر لنیپروپ یریپذنشیگزو  98/5یل % تبد درصدت به انستو
 

 نیکل ،UIO-66الی فلزی  چارچوب  لن،یپروپ ،یشیاکسا ییزدا یدروژنه :یدیکل واژگان
 
KEYWORDS: Oxidative dehydrogenation, Propylene, UIO-66, Metal-organic framework, Nickel. 

 

 مقدمه
توان پتروشیمی در سطح دنیا می هایفراوردهترین از میان مهم

 ی اولیه بسیاری از مواد پتروشیمیایی اشاره کرد.عنوان مادهبه پروپیلن به
 

  اتدار مکاتبعهده                                                                                                                                                    +E- mail: Mojtabasaei@qiet.ac.ir 

ی بیشتری نسبت به دیگر مواد اولیه افزوده مراتب ارزش این ماده به
موجب  دهما اینی های ویژهگاز و نفتا دارد. کاربرد مانندپتروشیمی 
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 ای در بحث اقتصادی به دستایجاد بازار گسترده گشته و قابلیت ویژه
ی اقتصادی پروپیلن به جهت اهمیت کلیدی آورده است. ارزش ویژه

 در صنایع مهم دنیا گوناگونپلیمرهای این ماده برای تولید بسیاری از 
 توان ترین مشتقات پروپیلن می. از مهم1همکارانو  لیو ]1[است 

پروپیلن، آکریلونیتریل، پروپیلن اکسید، فنل، به موادی همچون پلی
 اشاره کرد. غیرهالکل، الیگومرها و ، ایزوپروپیلاسید  اکسوالکل، آکریلیک

، صورت مواد موردنیاز صنایع الکترونیک، خودروسازیبه سرانجاماین مواد 
یرند. گاستفاده قرار می موردبندی و نظیر آن سازی، بستهساختمان

 میلیون تن پروپیلن  85 در دنیا بیش ازمیلادی  2013 تنها در سال
. همکارانو  مقدم ساعی ]2[ت شده اس مصرف گوناگوندر صنایع 

 شده است، ی مهم ابداعی برای تولید این مادهگوناگونهای امروزه روش
هایی همچون کراکینگ با توان به روشها میترین آناز مهم

جانبی تولید اتیلن(، بازیافت  فراوردهصورت د پروپیلن بهبخارآب )تولی
)معمولاً پروپیلن تولیدی این  FCC)2(پالایشگاه  هایجریان
برخوردار نیست( و همچنین کافی  یه و از بازدهها کم بودروش

گونه . همان4همکارانو  ما ]3[اشاره کرد  3زدایی اکسایشیهیدروژن
باشد، یلن بسیار مهم و ارزشمند میکه اشاره شد تولید هدفمند پروپ

این مهم با یادآوری این نکته که امروزه پروپیلن در بسیاری از 
تر از روش شکست مشترک اتیلن بیش فراوردهعنوان ها بهواکنش

شود، ها تولید میها با بخارآب در کنار تولید سایر الفینهیدروکربن
 شدهیلن موجب پذیری پایین تولید پروپد. انتخابشومشخص می
شدت افزایش یابد. همچنین های تولید این ماده بهاست هزینه

ه شددر بخش تولید پروپیلن، موجب  گرمای فراوان تأمین هاهزینه
علم و  هم بیشتر شود. امروزه با پیشرفت ی تولید پروپیلن بازهزینه

بخشی برای میدهای اهای نوین، روشهمچنین یافتن کاتالیست
نو  ایوان ]4[ وپیلن به وجود آمده استتولید پر  . 5همکارا

 زدایی اکسایشی استآمد، هیدروژنبخش و کارهای بسیار امیدیکی از روش
های تولید به دلیل کاهش انرژی ای بر کاهش هزینهکه تأکید ویژه

 پذیری در تولید پروپیلن نسبت به سایرموردنیاز و افزایش انتخاب
بالای تولید  پذیریبا توجه به گزینش ها دارد. این روشالفین

بخش و ارزشمند های بالا بسیار امیددمابه  نداشتن پروپیلن و نیاز
 امروزه ای را به خود جلب کرده است. گرچه و توجه ویژه بوده

 ابداع شده، های نوین دیگری نیز برای تولید پروپیلن روش
 دهند. ون به پروپیلن را پاسخاند نیاز روزافزها نتوانستههمچنان این روش ولی

 

1 Liu, Y.M, et al 

2 Fluid Catalytic Cracking 

3 Oxidative dehydrogenation (ODH) 

4 Ma, F., et al 

همچنان  نوینهای گذاری در بحث فناوریرو نیاز به سرمایهین ا از
 ،همکارانو  مقدم ]5-7[در بحث تولید پروپیلن وجود دارد  پیشو بیش از 

های موجود و حتی . روشهمکارانو  ورزنه، همکارانو  مقدم ساعی
کلات فراوانی های جدید به وجود آمده همچنان دچار مشفناوری

ها، نیاز به دمای بالا ترین آنه شد عمدهگونه که اشارهستند. همان
های بر ایجاد هزینه افزونباشد. این مشکل ها میدر این روش

دیگری را نیز ایجاد  تمصرف زیاد انرژی مشکلابالای تولید و 
زدایی های هیدروژن. انجام واکنشهمکارانو  گودرزی ]8[کند می

تواند موجب تشکیل های بالا میها در دماآب و یا سایر روش با بخار
های فعال شدن کاتالیستکک گردد که این کک موجب غیر

 .6همکارانو  لیو، همکارانو  گودرزی ]9-8[شود ی میفرایند
زدایی اکسایشی تبدیل آلکان به آب و الفین روش هیدروژن در

 افتد.اتفاق می دلخواهو  ندهاکساز یک کاتالیست  استفاده با ،متناظر آن
 گیرد که استفاده قرار می عنوان یک اکسنده عالی موردبه 2Oگاز 

اکسیژن زدایی اکسایشی با گاز ( واکنش هیدروژن1بر اساس رابطه )
آن آب و الفین متناظر آلکان  فراورده هاشده است که  نمایش داده
 باشد:موردنظر می

 

𝐶3𝐻8 + 
1

2
𝑂2  ↔ 𝐶3𝐻6 + 𝐻2𝑂 ,   ∆𝐻298𝐾 = +118 

𝐾𝑗

𝑚𝑜𝑙
 (1)  
 

 های این روش، ترین بخشترین و کلیدییکی از مهم
 زدایی اکسایشیانتخاب کاتالیست مناسب و شرایط عملیاتی هیدروژن

 . این مهم به این دلیل است که همکارانو   رحمانی ]10[است 
نبودن شرایط بهینه حین  در شرایط صنعتی در صورت مشخص

 توانند به اکسیدهای کربن پروپان و پروپیلن می فرایندم این انجا
ند به همین دلیل انتخاب کاتالیست شوتبدیل  فراورده هاو دیگر 

 یندفراهای این ترین چالشمناسب و شرایط عملیاتی یکی از کلیدی
اکنش برای و بسیاریهای . کاتالیست7همکارانو  گانوم ]11[است 

 هایکاتالیست ولیاند، استفاده قرارگرفته زدایی اکسایشی موردهیدروژن
ها پذیرترین آنترین و گزینشدار، فعالو مولیبدن پایه نیکل اکسید

  .باشنداند که دارای پخش بالای پوشش تک لایه میبوده
 ها بالا مشکل اساسی این کاتالیست دمایاما همچنان نیاز به 

مشکل اصلی این همچنان  ولی. همکارانو  ورزنه ]12[باشد می
اکسایشی  زداییباشد. در روش هیدروژنبالا می دمانیاز به  هاکاتالیست

 ،نیاز استمورد  سلسیوسدرجه  500تا  300درجه حرارتی مابین 

5 Ivan, Ş.B., et al 

6 Liu, X., et al 

7 Gannoun., et al 

(1)  Liu, Y.M, et al       (2)  Fluid Catalytic Cracking 

(3)  Oxidative dehydrogenation (ODH)    (4)  Ma, F., et al 

)5( Ivan, Ş.B., et al      )6( Liu, X., et al 

)7(  Gannoun., et al 
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درجه  1200آب در دمای  زدایی با بخارهیدروژن فرایند کهدرصورتی
که مشخص است در این روش  نهگوشود. همانانجام می سلسیوس

 ،1همکارانو  کوتنائه ]13-14 [نیاز است فراینددمای بالایی برای انجام 
 ترین کاتالیست با پوشش یکپارچه. نیکل و مولیبدن انتخابی2همکارانو  وو

 V  2nm 8/4و برای مولیبدن  V  2nm 5/6که برای نیکل  بودهبالا 
گرچه در پخش یکسان، نیکل . 3همکارانو  پرز گوررو [15] باشدمی

ساختارهای سنتز شده بسیار مهم است که فعالیت بیشتری دارد. در 
صورت پلیمر های اجزای فعال کاتالیست قرارگرفته روی پایه بهگونه

ای به وجود نیاید، این مهم به این خاطر و اکسیدهای نیکل توده
متری به های نیکل کاتمای شدن کاتالیست، است که در زمان توده

ضوع باعث کاهش های پروپان دسترسی دارند و این مومولکول
 برایفراوانی  هایپژوهشرو  این گردد ازفعالیت کاتالیست می

. 4همکارانو  بوتایینا [16اصلاح پایه کاتالیست صورت گرفته است ]
که انتخاب پایه کاتالیست، روش و میزان قراردادن ازآنجایی

دتاً بحثی تجربی است، بنابراین توانایی کاتالیست بر روی آن عم
اهمیت  دارایت بسیار کنترل این تغییرها در زمان انتخاب کاتالیس

بسیاری مانند های بر پایه نیکل اکسیدهای است. کاتالیست
2,TiO5O2,MgO,Nb، 3O2Al  اند. بررسی قرارگرفته غیره موردو

کسایشی به نوع زدایی اهیدروژن فرایندها در عملکرد این کاتالیست
یه )به دلیل احیا پذیری و پخش نیکل(، بارگذاری نیکل و شرایط پا

گذارد اثر می NiOهای سطحی سازی که بر نوع و ساختار گونهآماده
های همین دلیل تلاش. به 5همکارانو  موپارثی [17بستگی دارد ]

. 6همکارانو  کاوی [18فراوانی در این زمینه در حال انجام است ]
گذار تأثیربازی پایه بر عملکرد کاتالیست  -اصیت اسیدینین خهمچ

در دسترس بودن،  برایاست. پایه نقش مهمی در پخش فاز فعال 
های فعال و همچنین بر نسبت انتقال پذیری و اسیدیته سایتواکنش

 های بسیارپژوهش. در 7همکارانو  کیم [19دارد ] گرمام به جر
 زداییموجود برای هیدروژنهای مهم یستی برای کاتالگوناگونهای پایه

ترین ها شاید فعالشده است. از میان همه این پایه اکسایشی استفاده
توانند تا حدودی های تیتانیوم اکسید باشند که میها نانولولهآن

 پذیری و درصد تبدیل را بهبود بخشند که این موضوع انتخاب
، 8همکاران و کیم [20-22د ]افتقبولشان اتفاق میبه دلیل سطح قابل

 

1 Kootenaei, et al 

2 Wu, X.P., et al 

3 Guerrero-Pérez, M.O., et al   

4 Botavina, M.A., et al   

5 Moparthi, A., et al 

6 Kawi, S., et al   

7 Kim, S.J., et al 

 های. این فعالیت حتی از گونه10همکارانو  گائو، 9همکارانو  چکنون
2NiO / ZrO  2وNiO / TiO بالاتر است. اما همچنان مشکل اساسی، 

 ها است. توانایی کم در بارگذاری جزء فعال کاتالیست روی آن
 مشخصیدهد که پس از بارگذاری حد این مشکل به این دلیل رخ می

ها کاتالیست از حالت تک از جزء فعال کاتالیست بر روی این پایه
دین دلیل درصد آید. بای درمیصورت کلوخهشده و به لایه خارج

بارگذاری جزء فعال کاتالیست بر روی این مواد بسیار پایین بود و 
ی دهد. درصد بیشینهتوانایی کافی برای تبدیل را از دست می

چنین مواد در بیشترین  عال کاتالیست بر روی اینبارگذاری جزء ف
 .11همکارانو  بولنک ]23[درصد وزنی است  8تا  5حالت چیزی حدود 

تر همچنان ادامه ای کارآمدبه همین دلیل تحقیقات برای یافتن پایه
تواند برای پایه صورت گسترده میدارد. یکی از موادی که به

و همچنین راندمان بالایی را از کاتالیست مورداستفاده قرار بگیرد 
هستند. این مواد به دلایل  12فلزیهای آلیچارچوب خود نشان دهد 

ه مساحت سطح بسیار بالا، توانایی تحمل حرارتی ای ازجملعمده
بالا، عدم واکنش منفی و تخریب در طول واکنش، مشخص بودن 

ت ساختار کریستالی که نیاز به مطالعه برای درک ساختار و شناخ
دهد، عدم تمایل ها را کاهش میهای فعال موجود در ساختار آنگونه

ها، قابلیت ختار آنهای فعال موجود در سابه خود تخریبی گونه
احیای بالا و توانایی اصلاح و ایجاد تغییر بالا در ساختار به یکی از 

 .13همکارانو  هو ]24[اند شدههای کاتالیستی موجود تبدیلارزشمندترین پایه
فلزی در های آلیچارچوب ی بالای میزان تخلخل و سطح ویژه

یک شده مرسوم قرار دارد. اینبیشترین حد خود در میان مواد شناخته
گواه ویژه برای کاربرد شیمیایی این مواد است. اما همچنان استفاده 

عنوان کاتالیست و پایه کاتالیست در فلزی بههای آلیچارچوب  از 
های  چارچوببرد. در میان تمامی های خود به سر میاولین قدم

 شاید پایدارترین Zrهای های مبتنی بر هستهشده گونهفلزی شناختهآلی
چارچوب حالت را در مقابل حرارت از خود نشان دهند. در میان تمام 

 فرایندفلزی یکی از بهترین کاندیدهای انتخاب برای های آلی
است.  4O6Zr (OH)4با فرمول  OUI-66هیدروژن زدایی اکسایشی 

و روش سنتز آن نمایش  UIO-66شماتیک ساختاری  7در شکل 
 برای اولین بار Zrی فلزی با هستههای آلیچارچوب شده است.  داده

8 Kim, J., et al 

9 Cheknoun, S., et al 

10 Gao, Y., et al 

11 Bulánek, R., et al 

12 Metal organic frameworks (MOFs) 

13 Hu, Z., et al 

)1( Kootenaei, et al      )2( Wu, X.P., et al 

)3( Guerrero-Pérez, M.O., et al       )4( Botavina, M.A., et al  

)5( Moparthi, A., et al      )6( Kawi, S., et al   

(7)  Kim, S.J., et al       (8)  Kim, J., et al 

(9)  Cheknoun, S., et al      (10)  Metal organic frameworks (MOFs) 

)11( Bulánek, R., et al      )12( Liu, X., et al 

 (13)  Hu, Z., et al 
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های ساخته و به دنیا معرفی شد. ویژگی همکارانو  1کاوکاتوسط 
  UIO-66فلزی در کنار پایداری بالای های آلیچارچوب فراوان 

ها برای پایه کاتالیست کرده آن را تبدیل به یکی از بهترین انتخاب
 .  (2همکارانو   کاتز) ]25 [است

روش مرسوم، استفاده از  3در تولید صنعتی پروپیلن از پروپان
 زداییدر روش هیدروژن 3O2Sn / Al-Ptیا  3O2CrOx / Alکاتالیست 

و  2COتولید کاتالیستی است که منجر به مشکلاتی همچون 
های زمانی مشخص، شود که در بازهنشست کک روی کاتالیست می

نو  سینگ ]26 [باشدناپذیر میگریزنیاز به احیا   . 4همکارا
اند انجام داده همکارانو  کورزینسکی ماچی دامیاندر تحقیقی که 
 فرایندفلزی در های آلیچارچوب استفاده از  گوناگونبه بررسی ابعاد 

توان به اثر بین می این اکسایشی پرداختند که از ن زداییهیدروژ
اشاره کرد. در کاری دیگر که  فرایندتخلخل در افزایش راندمان این 

ی اند با استفاده از کبالت بر پایهانجام داده همکارانو  5لی ژان یونگ
هیدروژن زدایی  فرایند، ZIF-8فلزی همچون های آلیچارچوب 

ی چالشی فرایندهمچنان دمای بالای  ولیکرده  اکسایشی را بررسی
 شده است. گزارش فرایندمهم و اثرگذار در راندمان 

رو اکسید  این از 7همکارانو  لی، 6همکارانو  کورزینسکی ]27-28[
معمول اکسیدکننده  گونهتر است. بهروشی اقتصادی 8H3Cکردن 

ید شدن است دمای بالا موجب اکس 2COاستفاده در این روش  مورد
شدت پذیری را بهگردد که در این صورت انتخابنیز می فراورده

دهد. این امر موجب شده که در بیشتر تحقیقات بازده کاهش می
باشد.  ٪10تر از معمول کمطوربه یفرایندتک  6H3Cبه  8H3Cتولید 

ای را بیش مرحله تک فرایندتنها تعداد بسیار محدودی از مقالات 
عنوان یک اکسنده به 2Oاند. حال اگر از گاز کردهگزارش  %10از 

 %10توان تبدیل را تا میزان بالای راحتی قوی استفاده کنیم به
در  2Oشده، استفاده از  دهد. با توجه به موارد ذکرافزایش می

   ]29-32[ازپیش قدرت گرفته است عنوان اکسنده بیشهای اخیر بهسال
، 10همکارانو  لامیا ،9همکاران و تاکار، 8همکارانو  هراسلیوس

 .11همکارانو  کوندراتنکو، همکارانو  ناصحی
 ارزشمندیک رویکرد پایدار و  2Oزدایی پروپان در حضور هیدروژن

 

1 Cavka 

2 Katz, M.J., et al 

3 C3H6  

4 Singh, R.P., et al 

5 Zhanyong Li 

6 Korzyński, M.D., et al 

7 Li, Z., et al 

8 Heracleous, E., et al 

  هایو یک روش کاتالیستی جذاب برای تولید پروپیلن با اثر
 زدایی اکسایش معمولی محیطی کمتر از روش هیدروژنزیست

عنوان اکسنده . اکسیژن به12همکارانو  یالقمد ]34[است  2COبا 
پذیری بالا، تولید بسیار کم هایی همچون انتخابویژگیقوی دارای 

2CO های موجود، آرام تر کاتالیستو امکان استفاده در حضور بیش 
و غیره باعث شده  C-Hبینی بودن تجزیه پیوندهای و قابل پیش

  ]35،36[پیدا کند این اکسنده قوی در نظر محققان ارزش بالایی 
 .همکارانو  فیروزی محمد ،13همکارانو  لیو

هیدروژن زدایی اکسایشی، وجد  فرایندهای مهم در یکی از چالش
سعی شده است تا  پژوهشواقع در این  ی است. درفراینددمای بالای 

تا حد ممکن ی فرایندکارگیری کاتالیست و پایه مناسب، دمای با به
پرداخته شود که دارای  و ن کاتالیستی ساختهکاهش پیدا کند و همچنی

بازده مناسبی داشته  فرایندکارگیری در روش سنتز آسان بوده و در زمان به
 هایهیجو نت موردبررسی قرار گرفت پژوهشباشد. این مهم در این 

د. در این آمدستبهی انتخاب مناسب کاتالیست مناسبی درنتیجه
در حضور  UIO-66فلزی آلی چارچوب ه پژوهش اثر افزودن نیکل بر پای

های در دمای پایین بررسی شد. با توجه به رشد واکنش 2Oی اکسنده
ثانویه و نامطلوب در دمای بالا و کاهش میزان تولید پروپیلن و درنتیجه 

( 400 ℃تر از های در دمای پایین )کمپذیری، آزمایشکاهش انتخاب
از روش ی نیکل بر روی پایه انجام شد. برای بارگذاری درصد بالا

 استفاده شد. فراصوتدهی در زمان اختلاط و سپس قرار دادن در حمام گرما
از روش هیدروترمال ساخته شد. بارگذاری  UIO-66همچنین خود پایه 

نیکل مورد بحث قرارگرفته و در ادامه با استفاده از  گوناگوندرصدهای 
 زداییهیدروژن فرایندیست در های نیکل سنتز شده عملکرد کاتالکاتالیست

 شده است.اکسایشی پروپان بررسی
 

 بخش تجربی
 هامواد و روش

آلمان و  14های مرکمواد اولیه از شرکت پژوهشدر این 
شده ساخت  16یونیزهاستفاده شد. در طول آزمایش از آب 15ایونیک

 ،ZrCl)4≤ ,%98( . زیرکونیوم کلریدشدشرکت کیمیا تهران اسید استفاده 

9 Thakkar, H., et al 

10 Lamia, N., et al 

11 Kondratenko, E.V., et al 

12 Al-Ghamdi, S., et al 

13 Liu, Y., et al 

14 Merck 

15 Evonik 

16 Deionized water 

(1)  Cavka       (2)  Katz, M.J., et al 

(3)  C3H6       (4)  Singh, R.P., et al 

(5)  Zhanyong Li       (6)  Korzyński, M.D., et al 

)7( Li, Z., et al       )8( Heracleous, E., et al 

)9( Thakkar, H., et al      )10( Lamia, N., et al 

)11( Kondratenko, E.V., et al     )12( Al-Ghamdi, S., et al 

)13( Liu, Y., et al       )14( Merck 

(15)  Evonik       (16)  Deionized water 
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 بنزن دی کربوکسیلیک 1و  4، (DMF, ≥99.8%)آمید متیل فرم ید
)99%BDC, ≥2(H نیکل نیترات ،)98.5%O, 2H.62)3(Ni(NO ،

. 4O2H2(C≤ ,%99((، اگزالیک اسید 3CHCl≤ ,%99.5کلروفرم )
 شده برخوردارها از کیفیت بیانتمام مواد مورداستفاده در طول آزمایش

  XRDستفاده قرار گرفتند. آنالیز بودند و بدون تصفیه مجدد موردا
رکت فیلیپس هلند ساخت ش XRD- Philips PW 1840با دستگاه 

 های سنتز شدهشده است. برای مشخص شدن مساحت سطح نمونهانجام
 Surface Area & Porosity Analyzer(BET)سنج از دستگاه تخلخل

 استفاده شد. TriStar II PLUSمدل  Microneriticsساخت شرکت 
 

 UIO-66فلزی یآل چارچوب سنتز 

 از روش هیدروترمال استفاده شد. در این روش UIO-66برای سنتز 
  4گرم  272/0و  دیکلر میونورکینمک زگرم  424/0 نخست

 دیآمفرم لیمت یدگرم حلال  200را در   کیلیکربوکس یبنزن د 1 و
و سپس به درون اتوکلاو  میکنیمزن مغناطیسی حل همی بر رو

ساعت  24به مدت  120℃داده و آن را درون آون با دمای  التقان
ی هاستالیکریدشده تولی مادهی سازفعالقرار داده شد. به جهت 

 ازآنپسداده و  وشوشستی خوببه DMF را با حلال شدهلیتشک
 ضیتعوداده شد. تا  ورغوطه کلروفرمروز درون محلول  4به مدت 

برای عاری ساختن  .ردیگ صورت DMF یجاحلال کلروفرم به
ی حلال نهایی از ساختار سازخارجاز هر گونه رطوبت و  هاستالکر

 190 ℃ساعت درون آون با دمای  24ی به مدت فلزیآل چارچوب 
 قرار داده شد.

 
 هاساخت کاتالیست

 اندقرارگرفته استفاده موردهایی که در این تحقیق کاتالیست 
فلزی یآل چارچوبی نیکل بر پایه شامل مقدار معینی از فاز فعال

UIO-66 موردنظری ی نیکل بر سطح پایهماده شیپباشند. می  
 معینی  هایردابه روش آلتراسونیک نشانده شد. در محیط آبی مق

 شده از شرکت مرک( یهتهاز نیکل نیترات شش آبه و اگزالیک اسید )هر دو 
 rpm 1000در حضور همزن مغناطیسی با سرعت  60℃در دمای 

دمای  با مغناطیسی همزن به مجهز اتوکلاو یک در در حالیکه مواد
که فشار آن بر ابر فشار محیط است، در زمان  شد داده قرار 350 ℃
 شدند. مخلوط شود وینمی اولیه و فشاری خارجی بر آن اعمال اندازراه

ساعت انجام گرفت و سپس ماده سرد شده  6عمل اختلاط به مدت 
محیط رسید. سپس مواد از اتوکلاو به یک بشر انتقال  و به دمای

  قرار گرفت. فراصوتموج  برابرساعت در  4داده شد و به مدت 

 پژوهش نيا در قرارگرفته يبررس مورد و یديتول یهانمونه شرح - 1 جدول
 نماد شرح نمونه شماره نمونه

 UIO-66 UIO-66فلزی یآلچارچوب  1
 5Ni/UIO-66 وزنی نیکل %5فلزی حاوی یآلچارچوب  2

 15Ni /UIO-66 وزنی نیکل 15فلزی حاوی % یآلچارچوب  3

 25Ni /UIO-66 وزنی نیکل 25فلزی حاوی % یآلچارچوب  4
 

ساعت در  14ساعت  مخلوط پایه و نمک فلز به مدت  4پس از 
هوا درون آون خشک و سپس در کوره  نزدیکیدر  120 ℃دمای 

 شود.ساعت کلسینه می 3و به مدت  400 ℃الکتریکی با دمای 
 آمده است. منظور  1های سنتز شده در جدول شماره شرح نمونه

 از درصد نیکل، درصد وزنی نیکل خالص است به این دلیل که 
 قرار گرفت. نظر موردعدد اتمی نیکل  یاههدر محاسب

 

 کاتالیست و پایه سنتز شده تعیین مشخصات 

 (XRDایکس ) پرتوراش سنجی پ

سنتز شده، پراش کاتالیست و پایه منظور بررسی ساختار به
نشان  1انجام شد که نتایج آن در شکل  (XRD)ایکس  پرتوسنجی 

 شده است. داده
 XRD تصویر  شود.یم دیده XRDآنالیز  هایهنتیج 1در شکل 
 شرکت فیلیپس هلند ساخت Philips PW 1840 XRD توسط دستگاه 

در شرایط  Cu (λ Kα=1.78897 °A)ز ا Kαبازتابش گرفته شد. 
KV 40  وmA 30  صورت گرفته است. تصویرXRD  از حالت

 02/0( Sec/°ای )درجه و با سرعت زاویه 70 تا 5 (θ2) مانیتوری
 UIO-66 ماده کنندهمشخص θ2=7،9،27 یها. پیکاندشدهثبت

 ها در نمونه کاتالیستسنتز شده برای پایه کاتالیست است. این پیک
است. این  مشاهدهقابلی خوببهسنتز شده با بیشترین مقدار نیکل 

امر بدان معنا است که پایه سنتز شده پس از بارگذاری درصد بالای 
درصد بارگذاری  25 کاتالیست همچنان پابرجا مانده است. در نمونه

 درصد 25است. علامت  شدهمشخص 25Ni/UIO-66کد  نیکل که با
اتم خالص نیکل  یوزنمونه برحسب درصد بارگذاری نیکل در ن

 یدهندهنشان θ2=36،44،62های موجود در است. پیک شده محاسبه
 در پایه هستند.   نیکل اکسیدوجود 

 

 (BETمساحت سطح )

 سنتز شده از دستگاه یهابرای مشخص شدن مساحت سطح نمونه
 Surface Area & Porosity Analyzer (BET)سنج تخلخل
  .شداستفاده 
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 25Ni /UIO-66از نمونه  XRD: آناليز 1شکل 

 
 باشد.ها میترین عوامل در نانوکاتالیستمساحت سطح یکی از مهم

 های مساحت سطح ویژه، حجم و توزیع اندازه حفرات نمونه
 جذب و واجذب  بر اساس BJHو  BETبا استفاده از تئوری 
 است.  شده هارائ 2جدول شماره در  K 77گاز نیتروژن در دمای 

 بندی اندازه حفراتیمتقسو طبق  BJHدر آنالیز  هاروزنه اندازهبهبا توجه 
 (،nm 50 - 2(، مزو حفرات )nm 2 تر از )کم هاروزنه یکرومکه به سه دسته 
شوند، متوسط قطر ( تقسیم میnm 50از  تربزرگ) ماکرو حفرات

nm 9/32 سطح  گیرد. مساحتقرار می هاهدر دسته مزوحفر
Ni/UIO-66  نسبت بهUIO-66  به دلیل توزیع و پخشNi  

 آمدهدستبههای  دردادهکه  گونههمان یافته است.کاهشدر حفرات 
ی بر رومشخص است، با افزایش میزان بارگذاری کاتالیست نیکل 

یداکرده است. این امر به خاطر این پکاهش  مؤثرپایه میزان سطح 
یجه سطح درنتشود و یمپر  هاروزنه است که با افزایش مقدار نیکل

BET  کند.یمبه ترتیب افزایش بارگذاری کاهش پیدا 

 
 ی از سطح  نمونه سنتز شده روبش یالکترون کروسکوپیمتصویر 

 تصویربردارینانو ذرات،  این بافتی خصوصیات بررسیمنظور به
SEM  2ی گرفته شد. شکل روبش یالکترون کروسکوپیمبا کمک 

 دهد. ی نشان میخوب بهسطح نمونه را  دهش گرفتهعکس 

 شدهساختهی هانمونه: مساحت سطح 2جدول 
 نمونه g]2BET [m/ (g/3Cm)منافذ  کل حجم

56/0 42/1327 UIO-66 
41/0 53/934 5Ni/UIO-66 
33/0 38/752 15Ni/UIO-66 
24/0 25/426 25Ni/UIO-66 

 

 
 خالص UIO-66سنتز شده  از سطح نمونه شده گرفته SEM: تصوير 2شکل 

 
 EDXآنالیز 

 در افزونه یک(، یکسپرتوا انرژی پراش سنجییف)ط EDX آنالیز
 جامد هاینمونه در عناصر درصد تشخیص برای SEM یهادستگاه

 (A) 3. در شکل دهدمی نشانرا  C و  Zr،O حضوروضوح به .است
 انتویم (B) 3قبل از نشست نیکل و در شکل  EDXطیف  توانیم

 که  گونههمان. دیدبعد از نشست نیکل را  EDXطیف 
از نشست نیکل هیچ پیکی  پیشی مشخص است خوببهدر شکل 

از نشست پیک نیکل در ولی پسمربوط به نیکل مشخص نیست 
در این تست  توجهقابلمحل مشخص خود نمایان شده است. نکته 

ده و در تست دستگاه بو منظوربهباشد که دلیل آن یموجود کربن 
د. همچنین وجود مقدار بسیار کمی شوینمخود یافت یخودبهونه نم

آرسنیک است  که در آب محلول بوده است. با توجه به این آزمون 
  حجم بالایی از کاتالیست را پایه آن تشکیل داده است.

 
 طراحی آزمایش

 کمک آزمایش طراحی از هاآزمایش انجام برای پژوهش این در
 یوسیلهبه پژوهش در گرفتهانجام  آزمایش احیرط. شد گرفته

 Response Surfaceکمک روش  به و 7 ورژن Design Expert افزارنرم
 عملیاتی پارامتر سه آزمایش طراحی انجام گرفت. برای CCDو طراحی 

 مقدار و ورودی خوراک در اکسیژن به پروپان نسبت شامل دما، مهم
 نتایج .گرفت قرار یبررس مورد ونگوناگ سطح سه نیکل در بارگذاری

  .استشده  داده نمایش 3 جدول در آزمایش طراحی عملیاتی پارامترهای و
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 رهايمتغ: محدود تغييرات در 3جدول 

A – دما 
C)o( 

B – میزان بارگذاری نیکل 
(%wt) 

C – خوراک حجمی دبی 
(sccm) 

 رهایمتغ
 محدوده تغییر

150 5 60 1- 
250 15 90 0 
350 25 120 1 

 

 
 و برای پايه  :UIO-66 Aبرای پايه خالص  EDX: آزمون 3شکل 

 :Bبه همراه كاتاليست نيکل  

 

  : میزان بارگذاری نیکل وB : دما،Aشده  داده نمایش جدول در
Cپارامترهای 3 شماره جدول در. هستند خوراک حجمی : دبی A تا C 
 .است شده بیان( -1تا  1) هایسطح در هرکدام میزان و

و  هاشیآزمااز  آمده دستبهی بین مقادیر برای بررسی رابطه
 ( استفاده شد.2ی از معادله شماره )سازمدل

 

𝑥𝑖 =  
𝑋𝑖− 𝑋0

∆𝑋
        (2)  

 

ی مستقل رهایمتغین مابی موجود هاتعاملبرای مشخص شدن 
ی معادلهو  CCDو طراحی  RSMدر طراحی آزمایش از روش 

شامل  RSMروش  واقع دراستفاده شد.  3ی شماره اچندجمله
با برازش  کندیمی تجربی است که تلاش هاروشی از امجموعه

ی تجربی مستقل بهترین حالت برای پاسخ هادادهین مابی رابطه
 را محاسبه کند. دلخواه

 

𝑌 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖  𝑋𝑖  
𝐾
𝑖=1 + ∑ 𝛽𝑖𝑖  𝑋𝑖

2𝐾
𝑖=1 +

∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗
𝑘
𝑗=2  𝑋𝑖  𝑋𝑗

𝐾−1
𝑖=1         (3)  

 شيآزمای طراحي هاداده: 4جدول 
پذیری انتخاب
 (%) پروپیلن

درصد تبدیل 
 (%) پروپان

 دبی حجمی خوراک
(sccm) 

 بارگذاری نیکل
 (%wt) 

 دما
ف (℃)

ردی
 

7/80 80/0 120 25 150 1 

4/93 47/0 60 15 150 2 

7/45 36/6 120 15 350 3 

2/82 79/0 90 25 150 4 

3/67 83/2 90 15 250 5 

2/68 76/2 90 15 250 6 

8/75 71/1 120 5 250 7 

3/84 13/1 60 5 250 8 
9/67 81/2 90 15 250 9 

3/43 82/6 90 25 350 10 

3/67 83/2 90 15 250 11 

9/95 31/0 90 5 150 12 

3/89 53/0 120 15 150 13 

1/63 03/4 90 5 350 14 

2/68 76/2 90 15 250 15 

5/56 87/4 60 15 350 16 

4/64 08/3 60 25 250 17 

 

، 𝛽𝑖، مبدأعرض از  𝛽0شده است، بینییشپپاسخ  Yدر اینجا 
𝛽𝑖𝑖  و𝛽𝑖𝑗 ی برازش و هاثابت𝑋𝑖  و𝑋𝑗 ی مستقل هستند. رهایمتغ

 4شده در جدول یانبآزمایش به ترتیب  17از  رهایمتغبرای بررسی 
ل حلی)ت ANOVAمعادلات با استفاده از تحلیل آماری  استفاده شد.
ی رهایمتغی قرار گرفتند. برای بررسی بهتر بررس موردواریانس( 

کمک  افزارنرمی بعدسهی و دوبعدی هاشینماوابسته و مستقل از 
 گرفته شد.

 

 عملکرد کاتالیست

  شدهیزیربرنامه بررسی این عملکرد، کاهش منظوربه
 یک به مجهز ثابت بستر راکتور سیستم یک در هیدروژن  دمایی

  وتحلیل،یهتجز برای .شد انجام گرمایی هدایت ازارسآشک
  دمای در آرگون گاز حضور در کاتالیست نمونه از گرمیلیم 50

 هرگونه تا شد آبگیری دقیقه 30 مدت به سلسیوس درجه 200
 شدن خنک از پس .برود بین ازشده جذب هاییناخالص و رطوبت

 به مدت  سلسیوسدرجه  300نمونه های در  اتاق، دمای به
ی کاتالیستیقه تحت جریان گاز آرگون فعال شدند و فعالیت دق 30

 سلسیوسدرجه  50با گام  سلسیوسدرجه  500تا  300در بازه دمایی 
 مشخص شد.
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 یی راکتورهاشیآزما 
 ییزدادروژنیهدر  هاستیکاتال نشیگزبررسی فعالیت و  منظوربه 

 مورد هاستیکاتالاز  گرم 1/0اکسایشی پروپان، در هر آزمایش مقدار 
گرم  1/0ها با توزیع دمایی بهتر، نمونه منظوربهقرار گرفت.  استفاده

 مخلوط شدند. کاتالیست پس از قرار گرفتن در راکتور دیراکاربسیلیکون 
قطر داخلی  و cm 50طول ی از جنس کوارتز )با الولهبستر ثابت 

mm 6رمادهی (، در فشار اتمسفر و تحت جریان هوا با نرخ گ
℃/min-110 با پروپان و هوا از مخلوطی قرار داده شد. سپس 

 Co 350سپس با افزایش دما تا  .یاز وارد شدموردن مقدار یان باجرشدت
فراورده تحلیل راکتور انجام گرفت. ترکیب درصد  Co 100به فواصل 

مشخص  Varian CP-3800ی گازی کروماتوگرافگازی با استفاده از  ها
 یری پروپان پذینشگزیل پروپان و بر اساس درصد تبدشد. نتایج 

 گرفت.به پروپیلن برمبنای اتم کربن مورد ارزیابی قرار 
 

 و بحث هاهنتیج
 آنالیز طراحی آزمایش

از  افزارنرمتوسط  شدهینیبشیپی هاپاسخی محاسبهبرای 
ی مرتبهی اچندجملهی معادلهی آزمایشگاهی استفاده شد. هاداده
ی رهایمتغو  هاشیآزمادر  آمدهدستبهی هاپاسخبین ( 4ه )ارشمدوم 

 به دست آمد. Con.Vهای مستقل برای داده
 

𝑌1 = 2.8 + 2.5𝑎 + 0.54𝑏 − 0.019𝑐 + 0.58𝑎𝑏 +

0.36𝑎𝑐 − 0.72𝑏𝑐 + 0.78𝑎2 − 0.59𝑏2 − 0.51𝑐2 + 𝜀  (4 )  

 

ی هاپاسخ( بین 5ی دوم شماره )مرتبهی اچندجملهی معادله
های ی مستقل برای دادهرهایمتغو  هاشیآزمادر  آمدهدستبه

Selectivity  به دست آمد و ضرایب موجود در معادلات برای 
سهم و  کنندهمشخص پارامترهابا سایر  کنششبرهمهر پارامتر و 
 باشد.یماثر آن پارامتر 

 

𝑌2 = 67.78 − 6.64𝑎 − 0.91𝑏 − 0.31𝑐 − 1.48𝑎𝑏 −

1.94𝑎𝑐 + 3.49𝑏𝑐 − 11.64𝑎2 + 2.03𝑏2 − 0.14𝑐2 + 𝜀 (5 )  

 

 Selectivityبرابر با  Y2است،  Con.Vبرابر با  Y1که در اینجا
ی مستقل آزمایش هستند که به ترتیب دما رهایمتغ cو  a ،bاست و 

  خوراک حجمی جریانشدت ، میزان بارگذاری نیکل وCoبرحسب 
 ANOVAاریانس نیز میزان استاندارد خطا است. میزان و 𝜀و 

 Con.Vبه ترتیب برای  6و  5شماره  هایو در جدول شدهمحاسبه
 است. شدهدادهنمایش  Selectivityو 

 Con.Vبرای  ANOVAواريانس  ليتحل و هيتجز: 5جدول 
 pمقدار  fمقدار  df جمع مربعات پارامتر ردیف

 0001/0 56/58 9 73/1194 مدل 1
2 A-A 13/666 1 86/293 0001/0 
3 B-B 93/206 1 28/91 0001/0 
4 C-C 31/34 1 13/15 0012/0 
5 AB 01/190 1 82/83 0001/0 
6 AC 38/25 1 19/11 0038/0 
7 BC 31/6 1 78/2 1136/0 
8 2A 68/62 1 65/27 0001/0 
9 2B 00064/0 1 00069/0 9865/0 
10 2C 00/3 1 32/1 2658/0 

 
 Selectivityبرای  ANOVAواريانس  ليوتحل هيتجز:  6جدول 

 pمقدار  fمقدار  df جمع مربعات پارامتر ردیف

 0001/0 85/61 9 10/13139 مدل 1
2 A-A 35/7667 1 83/324 0001/0 
3 B-B 16/1766 1 82/74 0001/0 
4 C-C 68/715 1 32/30 0001/0 
5 AB 40/1582 1 04/67 0001/0 
6 AC 64/423 1 95/17 0006/0 
7 BC 30/146 1 20/6 0234/0 
8 2A 78/812 1 43/34 0001/0 
9 2B 67/24 1 05/1 3209/0 
10 2C 12/0 1 0032/0 9450/0 

 
بر  شدهمحاسبه P و Fضرایب  6و  5شماره  هایدر جدول

است.  شدهدادهو نمایش  شدهمحاسبه افزارنرم( در 3) معادلهاساس 
بهترین روش برای مشخص کردن کیفیت مدل برای طراحی 

که با استفاده از آن  است ANOVAآزمایش استفاده از واریانس 
 را در مقایسه  در مدل آمدهدستبهی هاپاسخکیفیت  توانیم

 ی پارامترها تأثیری آزمایشی مقایسه کرد. هادادهی هاپاسخبا 
A, B, C  پارامتر 3که هر  کندیممشخص در واریانس و جدول نتایج 
ی روی کارکرد کاتالیست دارند. معنادارو  قبولقابل تأثیری موردبررس

 ترنییپا Pبالاتر باشد و مقدار  Fهر چه مقدار  ANOVAدر واریانس 
خواهند بود. با بررسی  اعتمادترقابلو  ترقیدقی مدل هادادهباشد 

در میزان بسیار  Fکه مقدار  شودیممشخص  6و  5جدول شماره 
به جهت  است. قبولقابلنیز  Pقابل قبولی است و مقدار پارامتر 

 ی آزمایشگاهیهادادهبا  شدهینیبشیپنشان دادن متناسب بودن مدل 
 ی مدل میزان هادادهی آزمایشگاهی در مقابل هادادهبا رسم  توانیم
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 ينيبشيپدر آزمايش و در مدل  Con.Vر درصد اد: مق4شکل 

 

 
در آزمايش و در مدل  Selectivityدرصد  هایرا: مقد 5شکل 

 ينيبشيپ
 

رسم شده است.  5و  4را نشان داده که در شکل  هاآنی ریپذانطباق
است مدل پیشنهادی با  شدهمشخص 5و  4که در شکل  گونههمان
مدل  (2Rی آزمایشگاه انطباق بسیار بالای را دارد تا جای که )هاداده

که  دنکنیمی مشخص خوببه 5و  4است. شکل  99/0بیش از 
 ی مستقل رهایمتغار ی رفتنیبشیپی مدل قدرت بالایی برای هاداده

ی واریانس ییدکنندهتأ قبولقابلی نیبشیپدر آزمایش دارد و این 
ANOVA  ی به ما نیبشیپاست. این همبستگی بالا و کارایی بالای

متغیر در آزمایش  3رای انتخاب تا بتوانیم بهترین حالت ب کندیمکمک 
بتوانیم  هاآنی جهیدرنترا مشخص کنیم تا  هرکدامو میزان بهینه 

متغیر  3بهترین راندمان را داشته باشیم. میزان بهینه راندمان با انتخاب 
، 325 ℃خوراک به ترتیب  حجمی نیکل و دبی دما، درصد بارگذاری

 باشد.یم sccm 60و  17%

و برابر با  شدتست  افزارنرمبه کمک  شدهماعلای میزان بهینه
بر نمایش  افزونعمل کرد. این راهکار  آمدهدستبههای بینییشپ

دهنده درست بودن طراحی بهترین حالت برای راندمان نشان
باشد. نتیجه عملکرد کاتالیست بهینه با درصد تبدیل آزمایش می

 ؛ دست آمد به 7/55پذیری پروپیلن به میزان و انتخاب  5/98
 دارد. افزارنرمبینی یشپدرصد خطا با میزان  6نزدیک به  که
 

 زدایی اکسایشیدما بر روی واکنش هیدروژن تأثیر

 سازی پروپان نیاززدایی اکسایشی برای فعالدر واکنش هیدروژن
 که چراباشد و این دما باید تا حد مشخصی زیاد گردد به دمای بالا می

شود می دیده 6(a)رود. در شکل ت واکنش از بین میتر از آن مطلوبیبیش
درصد تبدیل تغییر چندانی  که در دماهای پایین با افزایش مقدار نیکل

در دماهای بالاتر با افزایش بارگذاری نیکل درصد تبدیل  ولییابد نمی
با  دیده می شود 6(d)که در شکل  گونههمان ولی؛ بدیاافزایش می

های ثانویه، پذیری به دلیل وجود واکنشخابافزایش دما میزان انت
 (6) هایهکه در معادل گونههمانها این واکنش فراورده هایابد. کاهش می

 2COگاز  چشمگیری، اتیلن و مقدار ، اتانمتان مانند شدهدادهنشان (10)تا 
 یادشده  فراورده هارود از بین یمهستند. زمانی که دما خیلی بالا 

پروپیلن  یافته که باعث کاهش میزانیشافزا 2COاز مقدار تولید گ
 ین رو باید دما را ا شود. ازپذیری میکاهش انتخاب سرانجامیدشده و تول
 تا کاتالیست بهترین عملکرد را از خود نشان دهد. داشتهنگه دلخواهی بازهدر 

 گونهبا افزایش دما شاهد افزایش درصد تبدیل هستیم. همان 6(b)شکل 
 میزان اکسیژن  زمانهمبا افزایش دما و افزایش  ه می شوددیدکه 

  هادهندهدر دسترس برای واکنش و میزان پروپان محدود، واکنش
 شود. یمتبدیل  فراوردهیابد و به می بالا احتراقو دمای  اکسیژن حضور در

شاهد این هستیم که افزایش دما، کاهش  6(e)از طرفی دیگر در شکل 
یری را به دنبال دارد. این امر با افزایش میزان اکسیژن پذشدید انتخاب

طور که در شکل یابد و همانتری میموجود در واکنش شدت بیش
ثانویه  فراورده هاتر تولید هرچه بیشمشخص است افزایش دما باعث 

در دمای بالا زیاد  2COشده و با افزایش میزان اکسیژن شدت تولید گاز 
مطلوب )پروپیلن( پایین  فراوردهپذیری برای تولید انتخاب سرانجامشده و 

های که اگر میزان پروپان در خوراک بیشتر باشد برخوردصورتیآید. درمی
پذیری بالاتری خواهیم داشت. افتد و انتخاباتفاق میتر بیش مؤثر

پذیری را به دنبال افزایش دما کاهش انتخاب شد دیدهکه  گونههمان
در نظر  350 ℃دمای بررسی در این پژوهش  ترینبیش دارد بنابراین

 است. شده گرفته
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𝐶3𝐻8 + 
1

2
𝑂2  ↔  𝐶3𝐻6 + 𝐻2𝑂          (6)  

𝐶3𝐻8 + 
7

2
𝑂2  ↔  3𝐶𝑂2 +  4𝐻2𝑂   (7)  

𝐶3𝐻8 +  5𝑂2  ↔  3𝐶𝑂2 + 4𝐻2𝑂     (8)  

𝐶3𝐻8 + 
3

2
𝑂2 ↔  𝐶3𝐻4 + 𝐶𝑂2 +  2𝐻2𝑂  (9)  

𝐶3𝐻6 + 𝑂2  ↔  𝐶2𝐻4 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂  (10)  

درصد تبدیل پروپان =
∑ (𝑛𝑖  × 𝐶𝑖)𝑖 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠

3×𝑛𝑝𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑒

∗ 100              (11)  

درصد  انتخاب  پذیری پروپان =
3×𝑛𝑝𝑟𝑜𝑝𝑦𝑙𝑒𝑛𝑒

∑ (𝑛𝑖×𝐶𝑖)
𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠𝑖

∗ 100 (12)  

پروپیلن فراوردهبازده  =تبدیل پروپان  ×انتخاب پذیری پروپیلن    (13)  

 𝑛𝑖  شونده است. یبترکمول های اجزای𝐶𝑖 ی دهندهنشان
 باشد.یم iی کربن جز هااتمتعداد 

 
 میزان بارگذاری کاتالیست تأثیر

در این کار با استفاده از  مورداستفادههای کاتالیستی نمونه
که میزان نیکل بارگذاری  اندشدهساختهنیکل  گوناگونهای درصد

 متفاوتی در میزان تبدیل  هایتأثیرها شده برای این کاتالیست
پایین های در بارگذاری 6(c)کند. شکل پذیری ایجاد میو انتخاب

ی وجود دارد زیرا ظرفیت اکسیژن کاتالیست نیکل میزان تبدیل اندک
های به دلیل تشکیل گونه های بالاباشد اما در بارگذاریکم می

 یابد.بلوری، ظرفیت اکسیژن کاتالیست افزایش مینیکل پلیمری و 
 از طرفی دیگر در این رنج از بارگذاری وقتی میزان اکسیژن 

برو صد تبدیل روبا رشد در بازهمشود یمداده در راکتور افزایش 
اکسیژن و پروپان روی سطح  مؤثرهای هستیم زیرا برخورد

 درواقعیابد. است افزایش می شدهفعال کاملطوربهکاتالیستی که 
حضور اکسیژن بیشتر در سطح این افزایش درصد تبدیل به خاطر 

  شدهلیباعث افزایش مقدار تبد طرفیکاز است که کاتالیست
 2COکسایش پروپان و یا پروپیلن تولیدی به و از طرف دیگر باعث ا

تولیدی را افزایش داده و میزان تبدیل  فراورده ها سرانجامشده و 
شود. موضوعی که اهمیت بالایی در این واکنش دارد بسیار زیاد می
گونه همان  6(f)پذیری در تولید پروپیلن است. در شکلمیزان انتخاب

با  شود،می دیدهنیکل بارگذاری  که از تغییر درصد تبدیل با تغییر
پذیری روبرو افزایش مقدار بارگذاری نیکل با کاهش در انتخاب

 با افزایش مقدار بارگذاریدهد که یگر شکل  نشان میدعبارتبههستیم 
رشد پیدا نیکل های پلیمری های منومری به گونه، بعضی از گونهنیکل
، فازی زیاد از نیکلارگذاری در مقدار ب سرانجامو  xrd. مطابق با کردند

کلی گونهبر روی سطح کاتالیست تشکیل شد. به نیکل اکسایدبلوری 
های های پلیمری و گونهمنومری نسبت به گونهنیکل های گونه

پذیری بالاتری برای پروپیلن بلوری گزینشیکل نپلیمری نسبت به 
حضور اکسیژن بیشتر در سطح شود که . همچنین مشاهده میدارند

و از طرف دیگر  شدهیلباعث افزایش مقدار تبد طرفیککاتالیست از
شود. این پدیده می XCOباعث اکسایش پروپان و یا پروپیلن تولیدی به 

مقدار تبدیل افزایش و کل نیشود که با افزایش مقدار باعث می
 پذیری پروپیلن کاهش یابد.گزینش

  
 میزان اکسیژن تأثیر

باشد و طبق نتایج اکسیژن می فرایندین در ا مورداستفادهاکسنده 
مقدار حضور اکسیژن در واکنش رفتاری معنادار از خود  آمدهدستبه

دهد. دما و میزان اکسیژن دو فاکتور بسیار مهم در واکنش نشان می
 فراورده هازدایی اکسایشی هستند. میزان تبدیل پروپان به هیدروژن

 که یزمانپان مرتبط است. واکنش به میزان برخورد اکسیژن با پرو
کم ولی ر پروپان است میزان تبدیل سوم مقدامقدار اکسیژن یک

 هایمولکول مؤثرهای پذیری بالایی داریم، زیرا برخوردانتخاب
اما وقتی این نسبت ؛ اکسیژن با پروپان برای تولید پروپیلن وجود دارد

 هایاکنشسوزد و وپروپان می سرعتبهرسد از پروپان می دوسومبه 
 XCOی چون فراورده ها سرانجامرشد کرده که  شدتبهثانویه 

یابد و میزان پروپیلن گیری مییدشده، میزان تبدیل افزایش چشمتول
پذیری با کاهش روبرو انتخاب سرانجامیابد که تولیدی کاهش می

شود. وجود دمای بالا در واکنش در کنار حضور حداکثری می
پذیری را به کاهش انتخاب ولی بالابردها اکسیژن میزان تبدیل ر

بنابراین حضور مقدار بهینه از اکسیژن در واکنش بسیار ؛ دنبال دارد
پذیری بر میزان تبدیل بالا، انتخاب افزوناهمیت است تا  دارای

 مطلوبی هم داشته باشیم.
 

 گیرییجهنت
 UIO-66فلزی یآلدر این پژوهش اقدام به سنتز چارچوب  

 درصد 25تا  5های متفاوت پایه کاتالیست نیکل با بارگذاری عنوانبه
 پروپان  ODHیری در واکنش کارگبه برایبه روش التراسونیک 

ی فعال، حجم در دمای پایین اقدام شد. وجود مساحت سطح ویژه
 ی بالای منافذ موجود در سطح پایه سنتز شده و از طرفی و اندازه



 1401، 3، شماره 41دوره  . . .فرآيند  يری دركارگبهجهت  UIO-66نيکل/ كاتاليست سنتز نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 53                                                                            علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 

 

 
و دبي حجمي در  (A:A)دما  تأثير (b)يي اكسايشي. زدا يدروژنهبر روی ميزان تبديل واكنش  (B:B)و ميزان بارگذاری نيکل   (A:A)دما  أثيرت( a: )6شکل 

 (C:C) و دبي حجمي در خوراک ورودی (B:B)درصد نيکل بارگذاری شده  تأثير (c)يي اكسايشي. زدا يدروژنهبر روی ميزان تبديل واكنش  (C:C)خوراک ورودی 
 ييزدا يدروژنهيری در واكنش انتخاب پذبر روی ميزان  (B:B)و ميزان بارگذاری نيکل   (A:A)دما  تأثير (d)يي اكسايشي. زدا يدروژنهبر روی ميزان تبديل واكنش 

 يي اكسايشي. زدا نيدروژهيری در واكنش انتخاب پذبر روی ميزان  (C:C)و دبي حجمي در خوراک ورودی  (A:A)دما  تأثير  (e) اكسايشي.
(f) ميزان بارگذاری نيکل   تأثير(B:B)  و دبي حجمي در خوراک ورودی(C:C)  يي اكسايشي.زدا يدروژنهيری در واكنش انتخاب پذبر روی ميزان 

 

 
 و روش سنتز آن UIO-66: شماتيک ساختاری 7شکل 
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c 
d 

e
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پخش یکنواخت کاتالیست بر روی آن موجب کارایی بالای این 
ی بالای این کتالیست در دماهای پایین شده اثربخشکاتالیست و 

های پایین درصد تبدیل و توان در دمایمیجه این ویژگی درنتاست. 
ومری نیکل یری بالایی را به دست آورد. این خاصیت مونانتخاب پذ

های فعال بر روی پایه کاتالیست موجب دسترسی بالا به سایت
الا شده است. با افزایش دما های بکاتالیست نیکل حتی در بارگذاری

 ینش پروپیلنگزیافته و همچنین یشافزادرصد تبدیل پروپان 

درصد وزنی  17با کاهش روبرو گشته است. در کاتالیست با محتوای 
درصد ،  sccm 60 حریانشدتو همچنین  325℃نیکل، در دمای 

منجر شد  7/55رسید و انتخاب پذیری به  98/5تبدیل پروپان به 
 بهترین راندمان برای این واکنش را به همراه داشت. که این
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