
 

 
 

در واکنش تبدیل متانول به  SAPO-34کاتالیست  شدن مروری بر غیرفعال

 : تشکیل کک و مکانیسم تولید آنالفینها

 

 2، محمدرضا امیدخواه1، اعظم اکبری1محمدرضا طاهراصلانی

 پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران 1

  دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس2

 چکیده

 شناخته صنعتی مسیر یک( MTO فرآیند) متانول از پروپیلن و اتیلن تولید ادامه در و متانول به سنگ زغال و طبیعی گاز تبدیل

 با الفینها به متانول تبدیل فرآیند برروی ای گسترده بطور محققین گذشته های دهه طی در. باشد می الفینها عمده تولید برای شده

 از الفینها انبوه تولید برای منتخب کاتالیست عنوان به SAPO-34 کاتالیست. اند کرده مطالعه SAPO-34 کاتالیست از استفاده

 ناپذیر اجتناب های چالش از یکی کاتالیست این غیرفعالسازی و گرفتگی کک چند هر است، شده شناخته صنعتی مقیاس در متانول

 پرداخته آن تولید مکانیسم و کک تشکیل مطالعه به مروری مقاله این در موضوع، اهمیت به توجه با. شود می محسوب فرآیند این در

 .شود حاصل تواند می آن از جلوگیری های راه از تری دقیق شناخت کک تشکیل مکانیسم شناسایی با است بدیهی. است شده

 
 گرفتگی کک ؛متانول الفین؛ ؛MTO ؛SAPO-34 کاتالیست :واژگان کلیدی

 

 
 

                                                           
 :نویسنده مسئول، ایمیلa.akbari@ccerci.ac.ir 
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 مقدمه

 صنعت در کلیدی و مهم محصولات از پروپیلن و اتیلن

 های فرآیند از آنها تولید افزایش برای تقاضا و بوده پتروشیمی

 از مرسوم بطور الفینها. شود می بیشتر روز به روز صنعتی

 می تولید (Cracking)و فرآیند شکست  خام نفت مشتقات

 به نیاز همچنین و نفتی منابع کمبود بدلیل اگرچه. شوند

 ،(sustainable approach) پایدار های روش از استفاده

 در. باشد می الفینها سنتز منظور به جدید فرآیندهای به نیاز

 جمله از (MTO) الفین به متانول فرآیند ها روش این میان

 از که بوده الفینها انبوه تولید برای بخش نوید فرآیندهای

 فرآیند این بررسی. کند می استفاده خوراک عنوان به متانول

 بستر رآکتور یک در 1980 سال از آزمایشگاهی مقیاس در

 که شکلی به است پذیرفته صورت (Fluidized Bed) سیال

 Reaction) واکنش بخش دو بین کاتالیست فرآیند این در

Section)  احیا و (Regeneration Section)   به 

  .شود می درآورده گردش به سیکلی صورت

 به SAPO-34 و ZSM-5 همچون اسیدی های زئولیت

 در( پروپیلن و اتیلن) سبک الفینهای به متانول تبدیل منظور

 .]1-3[اند گرفته قرار استفاده مورد متعددی مطالعات

 ساختار با( SAPO-34) سیلیکاآلومینوفسفات کاتالیست

 کاتالیست ring-8 های پنجره و Chabazite های قفسه

 که است بحال تا شده مطالعه های زئولیت بین در منتخب

 به متانول تبدیل برای مناسبی پذیری گزینش و فعالیت

 انجام مطالعات در. است داده نشان خود از سبک الفینهای

 پلی که دهد می نشان نتایج واکنش مکانیزم برروی شده

 عمده جزو( Polyalkylaromatics) ها آروماتیک آلکیل

 می الفینها به متانول تبدیل برای واسطه های هیدروکربن

 عمر طول SAPO-34 کاتالیست اصلی مشکل. ]4-5[باشند

(life time )واکنش، شروع با بطوریکه باشد می آن کوتاه 

 برروی شده تشکیل کک و گرفته صورت نیز کک تولید

 سایت تعداد چشمگیر کاهش به منجر SAPO-34 کاتالیست

 فعالیت نتیجه در و شده متانول تبدیل برای فعال های

 بعلاوه. کند می پیدا کاهش توجهی قابل حد تا کاتالیست

 انتقال در جدی های محدودیت ایجاد به منجر کک تشکیل

 حل منظور به.  ]6-7[شود می واکنش انجام جهت جرم

 فرآیند ترکیبی روش یک از معمول بطور گرفتگی، کک مشکل

 آن در که شده استفاده مجزا رآکتور دو در احیا و واکنش

 به مجددا و شده احیا هوا جریان با پیوسته بصورت کاتالیست

 به توجه با بنابراین. ]8-9[شود می بازگردانده واکنش محیط

 مذکور مقاله در کاتالیست شدن غیرفعال فرآیند اهمیت

 مورد و مرور اخیر های سال در شده حاصل نتایج از ای خلاصه

 .گیرد می قرار بحث

 

 SAPO-34 کاتالیست برروی کک تشکیل

 با معمول بطور SAPO-34 کاتالیست برروی کک تشکیل

 ساختار دلیل به این. پذیرد می صورت بالایی سرعت

  Large) بزرگ های قفسه حاوی که بوده کاتالیست

Cages)  باریک حفرات و (Narrow Pores) کک و بوده 

 بطور. کند می رسوب کاتالیست سطح برروی شده تشکیل

 کک. شود می آغاز واکنش شروع با کک تشکیل معمول

 را SAPO-34 کاتالیست های کانال تمام شده تشکیل

 در محدودیت ایجاد به منجر خود این که کند می مسدود

 حفرات شدن مسدود و محصولات و واکنشگر برای جرم انتقال

 کک که دهد می نشان موجود منابع. شود می کاتالیست

 قدرت با اسیدی های سایت برروی عمده بطور شده تشکیل

  .]10[شود می تشکیل مول بر کیلوژول 175 بالای اسیدیته

 بررسی به تجربی مطالعه یک در ]11[ همکاران و یانگ

 در واکنش شرایط با SAPO-34 کاتالیست عملکرد پایداری

 کامل بطور متانول واکنش شروع در. پرداختند تجاری مقیاس

 از دقیقه 200 از پس متانول تبدیل میزان. بود شده تبدیل

 فرآیند آغاز نقطه این که کرده پیدا نزولی روند واکنش شروع

-SAPO کاتالیست کارایی نمودار. باشد می سازی غیرفعال

 واکنش دمای در الفینها به متانول تبدیل فرآیند طی در 34

 1 شکل در ساعت 8 واکنش زمان و گراد سانتی درجه 400

 عمده که دهد می نشان شکل این.  است شده آورده

 بعلاوه. است پروپیلن و اتیلن( درصد 80 از بیش) محصولات

 با که دهد می نشان   UV-Vis  Spectroscopy مطالعه

 dienylic های یون زمان طول در واکنش پیشرفت
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carbenium و ها آروماتیک پلی و naphthalene 

carbocations شده تشکیل های هیدروکربن اصلی اجزاء 

 مولکولی سایز با آلی اجزاء این. دهند می اختصاص خود به را

 به  که شده کاتالیست حفرات شدن مسدود به منجر بزرگ

 های مولکول دسترسی برای محدودیت ایجاد باعث خود نوبه

 Bronsted acid) برونشتد اسیدی های سایت به متانول

sites)  شود می غیرفعال کاتالیست نتیجه در و شده. 

 

 
 

 فرآیند طی در SAPO-34 کاتالیست کارایی -1 شکل 

 سانتی درجه 400 واکنش دمای در الفینها به متانول تبدیل

 ]11[گراد

 

 با SAPO-34 کاتالیست شدن غیرفعال مکانیسم

 کک  تشکیل

 محدود اجزاء بررسی به ]12[ همکاران و لو

 در SAPO-34 ساختار در(  Confined Species)شده

 نتایج این. اند پرداخته الفینها به متانول تبدیل واکنش حین

 برروی( intermediates) میانی اجزاء تشکیل اثر همچنین

 مطالعه این در. دهد می نشان را کاتالیست شدن غیرفعال

 اجزاء به تبدیل قابلیت الفینها و متانول است شده مشخص

 به که داشته را نفتالین متیل و بنزن متیل همچون میانی

 این. شوند می شناخته MTO فرآیند در فعال اجزاء عنوان

 محصولات به توانند می واکنش مسیر ادامه در میانی اجزاء

 پیرین و( phenathrene) فناترین همچون ای واسطه

(pyrene )ساختار در توانند می خود نوبه به که شوند تبدیل 

SAPO-34 نهایت در. شوند کک به تبدیل و شده محبوس 

. شود می کاتالیست شدن غیرفعال به منجر شده تشکیل کک

 گزارش 2 شکل مطابق مطالعه این در کک تشکیل مکانیسم

 شده تقسیم دوره سه به واکنش مکانیسم، این در. است شده

 پایدار شبه دوره ،(initiation period) آغاز دوره: است

(pseudo-steady state period )پیشرفت دوره و 

(breakthrough period .)سه به کاتالیستی بستر ادامه در 

 شده فعال غیر بخش: شود می تقسیم قسمت

(deactivated section )، متانول واکنش بخش 

(methanol reaction section )الفین واکنش بخش و 

(olefin reaction section .)واکنش آغاز مرحله در 

 بطور مرحله این در. است متغیر محصولات پذیری گزینش

 می صورت( C-C bond) کربن-کربن پیوند تشکیل معمول

 میانی اجزاء مدت این طول در و بوده کوتاه آغاز دوره. پذیرد

-SAPO کاتالیست(  cages)های قفسه داخل شده محبوس

 محصولات و واکنشگرها برای لازم حجم کاهش به منجر 34

 گزینش برروی توجهی قابل تاثیر خود نوبه به این که شوند می

 .گذارد می پذیری

 
 

 

  MTO فرآیند حین در کک تشکیل مکانیسم-2 شکل

]12[ 
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 می هستند خالی که SAPO-34 کاتالیست از هایی قفسه

 تر بزرگ های مولکول تشکیل برای را مناسب فضای توانند

 مولکول با شده اشغال حفرات. کنند فراهم 5C+ و 4C همچون

 با شده اشغال حفرات با مقایسه در نفتالین متیل بزرگ های

 تولید به بیشتر تمایل بنزن متیل کوچک نسبتا های مولکول

 می تولید را 4C+ و پروپیلن از کمتری مقادیر و داشته اتیلن

 .کنند

 متانول تبدیل ]13[ همکاران و گائو توسط دیگری مطالعه در

 سایز کریستال با SAPO-34 کاتالیست شدن غیرفعال و

 مطالعه این در. است گرفته قرار بررسی مورد متر میکرو 10-7

 محدودیت و کک دهنده تشکیل اجزاء فضایی موقعیت و نوع

 گرفته قرار تحلیل مورد کک تشکیل از ناشی جرم انتقال های

 متیل همچون هایی واسطه تولید مقاله این نتایج مطابق. است

 گذشت با که داده رخ واکنش شروع در نفتالین متیل و بنزن

 همچون آروماتیکهایی پلی به تبدیل ها واسطه این زمان

phenanthrene و pyrene تشکیل اجزاء جزو که شوند می 

. شود می کاتالیست شدن غیرفعال به منجر و کک دهنده

 تبدیل میزان و مطالعه این در SAPO-34 کاتالیست بازدهی

 داده نشان 3 شکل در محصولات پذیری گزینش و متانول

 تبدیل میزان( اول دقیقه 20) واکنش شروع در. است شده

 50 گذشت از پس و ادامه در. باشد می درصد 100 متانول

. کند می نزول درصد 56 به درصد 100 از تبدیل میزان دقیقه

 درصد 20 حدود به دقیقه 96 گذشت از پس تبدیل میزان

 گرفتگی کک و شدن غیرفعال دهنده نشان که یابد می کاهش

 اتیلن که دهد می نشان نتایج این. باشد می کاتالیست سطح

 این در. شوند می تولید اصلی محصولات عنوان به پروپیلن و

 پروپان و اتان متان، همچون محصولاتی تولید توان می میان

 .کرد مشاهده نیز را

 
  

 پذیری گزینش و متانول تبدیل میزان نمودار-3 شکل 

 درجه 673 دمای در MTO فرآیند برای محصولات

 ]13[کلوین

 

 صورت های واکنش شبکه مطالعه به ]14[ همکاران و چن

 این. اند پرداخته الفینها به متانول تبدیل فرآیند برای گرفته

 یک عنوان به(  DME)اتر متیل دی که دهد می نشان مقاله

 می مصرف سپس و تولید واکنش طول در واسطه محصول

 بطور شده تولید های هیدروکربن که است ذکر به لازم. گردد

 موازی های واکنش در اولیه ماده عنوان به DME از عمده

 را MTO فرآیند های واکنش شبکه 4 شکل. شوند می تولید

 تولید DME از الفینها شکل، این به توجه با. دهد می نشان

 مستقیم بطور متانول از متان تولید امکان آنکه حال شوند می

 تولید کک حتی است ذکر به لازم. است شده گرفته نظر در نیز

 تولید واسطه مواد سایر و DME از نیز فرآیند حین در شده

 .شود می
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 ]MTO   ]14 فرآیند برای ها واکنش شبکه -4 شکل

 

  به ذکر است که در مقالات مطالعه شده می توان لازم

که به مکانیزم  ]15[کونوو و همکاران  به مقالههمچنین 

تشکیل کک پرداخته است اشاره کرد. نتایج این مقاله نتیجه 

گیری های مشابهی همچون منابع ذکر شده در بالا را از خود 

 ]16[لی و همکاران نشان می دهد. بعلاوه می توان به مقاله 

در خصوص تعیین سینتیک تشکیل زنجیره محصولات حاصل 

نتایج این مقاله نیز  از تبدیل متانول به الفینها نیز اشاره کرد.

نگی با مقالات ذکر شده در بالا می باشد. باید خاطر در هماه

نشان کرد که در این مقاله مروری تمرکز برروی مطالعات 

مقالات در خصوص موجود در منابع معتبر بوده و مهمترین 

   مکانیسم تشکیل کک در این مقاله مروری ذکر شده است.

جلوگیری از تشکیل کک می توان در خصوص راهکارهای 

عنوان کرد که تشکیل کک در فرآیند تبدیل متانول به الفینها 

کاملا اجتناب ناپذیر است. بهترین کاتالیست گزارش شده 

می باشد که  SAPO-34برای این فرآیند تا بحال کاتالیست 

علی رغم گزینش پذیری مطلوب، پس از گذشت مدت زمانی 

از شروع واکنش غیرفعال می شود. بنابراین راهکار مقابله با 

کک گرفتگی کاتالیست احیاء همزمان کاتالیست در یک 

بنابراین بیشترین  رآکتور به موازات رآکتور واکنش می باشد.

مطالعات صورت گرفته در خصوص جلوگیری از تشکیل کک 

با  (Regeneration Process)استفاده از فرآیند احیاء 

استفاده از گاز اکسیژن و حرارت دهی کاتالیست تا دمای 

  درجه سانتی گراد می باشد. 600حدود 

 گیری نتیجه و بحث

 برروی کک تشکیل به خلاصه بطور مروری، مقاله این در

 فرآیند حین کک تشکیل مکانیسم و SAPO-34 کاتالیست

 صورت مطالعات. است شده پرداخته الفینها به متانول تبدیل

 زئولیت که دهند می نشان موجود منابع برروی گرفته

SAPO-34 به متانول تبدیل برای مناسب کاتالیست یک 

 سرعت به SAPO-34 کاتالیست اگرچه. باشد می الفینها

 یک از همزمان صورت به تا است نیاز و شود می غیرفعال

 رآکتور کنار در( Regeneration Reactor) احیا رآکتور

 پیوسته صورت به فرآیند بازدهی تا شود استفاده واکنش اصلی

 SAPO-34 کاتالیست که است ذکر به لازم. بماند ثابت

 کوچک های مولکول فقط و بوده کوچک های پنجره دارای

 سبک های آلکان و( پروپیلن و اتیلن) سبک الفینها همچون

 SAPO-34 کاتالیست فضای از توانند می( پروپان و اتان)

 مثال عنوان به) سنگین های هیروکربن نتیجه در و شده خارج

. مانند می باقی کاتالیست شبکه داخل در( ها آروماتیک پلی

 کاتالیست برروی سنگین های هیدروکربن نتیجه در

SAPO-34 اشغال را اسیدی فعال های سایت و کرده رسوب 

 متانول های مولکول برای دسترسی ترتیب بدین. کنند می

 کاتالیست نتیجه در و شده محدود بشدت واکنش انجام جهت

 کاتالیست که دهد می نشان نتایج بعلاوه. شود می غیرفعال

 قدرت با اسیدیته دارای باید MTO فرآیند برای مناسب

 واکنش پیشرفت در بتواند تا باشد مول بر کیلوژول 200-175

 کک اثر بر کاتالیست اسیدیته میزان کاهش. باشد سهیم

 اسیدی های سایت کاهش به شود می داده نسبت گرفتگی

-SAPO کاتالیست کریستال داخلی های کانال در برونشتد

 همچون ترکیباتی که کرد نشان خاطر باید ادامه در. 34

 پلی از که( pyrene) پیرین و( phenathrene) فناترین

 محبوس ترکیبات عنوان به معمول بطور هستند ها آروماتیک

 در که باشند می SAPO-34 کاتالیست ساختار در شده

 . شوند می کاتالیست شدن غیرفعال به منجر نهایت
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