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رشــد شــدید تقاضــای جهانــی بــرای پروپیلــن، موجــب مطالعــات و تحقیقــات گســترده‌ای جهــت یافتــن 
روش هــای جایگزیــن به‌صرفه‌تــر و بــا مصــرف کمتــر انــرژی و بــازده مناســب گردیــده اســت. در ایــن 
پژوهــش از گامــا آلومینــا به‌عنــوان پایــه ی کاتالیســت های مولیبــدن در فرآینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی 
پروپــان، جهــت تولیــد پروپیلــن اســتفاده شــده اســت. کاتالیســت ها بــه روش تلقیــح مرطــوب تهیــه شــده 
 FTIR، ــای ــق مشــخصات کاتالیســت های ساخته‌شــده، آنالیزه ــن دقی ــی و تعیی ــه منظــور ارزیاب اســت. ب
XRD، BET، SEM و XRF  انجــام گرفتــه اســت. از طراحــی آزمایــش بــه روش مرکــب مرکــزی بــرای 

ــه اکســیژن و  ــان ب بررســی تأثیــر پارامترهــای دمــای واکنــش، درصــد بارگــذاری مولیبــدن، نســبت پروپ
همچنیــن بررســی تأثیــر برهمکنــش بیــن آن‌هــا در تولیــد پروپیلــن طــی فرآینــد هیدروژن‌زدایی اکسایشــی 
پروپــان اســتفاده شــد. بــرای ایــن منظــور از بارگــذاری مولیبــدن در محــدوده 16-4 درصــد وزنــی، نســبت 
ــوان  ــیوس به‌عن ــه سلس ــدوده‌ی 540-380 درج ــا در مح ــدوده 3-1 و دم ــیژن در مح ــه اکس ــان ب پروپ
متغیرهــای ورودی روش مرکــب مرکــزی اســتفاده شــد. پــس از انجــام آزمــون راکتــوری و تحلیــل نتایــج 
ــل  ــد تبدی ــرای درص ــده ب ــای پیش‌بینی‌ش ــد، مدل ه ــاهده ش ــش مش ــی آزمای ــزار طراح ــط نرم اف توس
ــت %95  ــا دق ــی ب ــی اکسایش ــازده هیدروژن زدای ــد ب ــن و درص ــری پروپیل ــد گزینش پذی ــان، درص پروپ
موردقبــول اســت. حالــت بیشــینه درصــد بــازده هیدروژن زدایــی اکسایشــی بــا مقــدار 14/02 درصــد در 
دمــای 487 درجــه سلســیوس، 11/22 درصــد بارگــذاری مولیبــدن و نســبت پروپــان بــه اکســیژن 1/5 بــه 
دســت آمــد کــه در حالــت آزمایشــگاهی توانســت بــا دقــت 94% نســبت بــه حالــت پیشــنهادی بهینــه 

مــدل طراحــی آزمایــش حاصــل شــود.
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مدل‌سازی آماری و بهینه‌سازی فرآیند هیدروژن زدایی ...

مقدمه
ــواد  ــا اســتفاده از م ــه ب ــی اســت ک صنعــت پتروشــیمی صنعت
انجــام یــک سلســله  نفتــی( و  نفتــی )هیدروکربورهــای 
بــا  گوناگونــی  فراورده‌هــای  شــیمیایی،  فعل‌وانفعــالات 
ــام  ــت خ ــر ارزش نف ــه 15-10 براب ــک ب ــزوده نزدی ارزش‌اف
ــن  ــد اتیل ــبک، مانن ــای س ــد. اولفینه ــد می‌نمای و گاز را تولی
و پروپیلــن، مــواد اولیــه بــرای تولیــد مــواد پلاســتیکی، 
ــیمیایی،  ــواد ش ــتردهای از م ــف گس ــی و طی ــر مصنوع پلیم
ــن اکســید در  ــزن، اســتایرن و پروپیل ــان، بن ــد اپوکســی ات مانن
ــش از  ــیمی بی ــع پتروش ــتند. در صنای ــیمی هس ــع پتروش صنای
ــد مختلــف شــامل پلیمریزاســیون، هیدروژناســیون،  500 فرآین
ــیون  ــیون و کریستالیزاس ــگ، ایزومریزاس ــیون، کراکین هالوژناس
ــولات  ــي از محص ــن كي ــرد. پروپيل ــرار می‌گی ــتفاده ق مورداس
ــراي  ــوراك ب ــوان خ ــه به‌عن ــت ك ــيمايي اس ــدي پتروش كلي
توليــد پليمرهــاي مختلــف و محصــولات ميانــي بهــكار 
ــن  ــتقات پروپيل ــزون مش ــعه‌ي روزاف ــرد و توس ــي‌رود. کارب م
در ســطح دنيــا زمينــه‌ي جانشــيني ايــن مــاده را بــا پي‌وي‌ســي 
ــه‌ و اتصــالات،  ــر لول ــن در بســياري از وســايل، نظي و پلی‌اتیل
مصرف‌شــده  پروپيلــن  بيشــتر   .]1[ اســت  آورده  فراهــم 
ــن  ــد اتيل ــي تولي ــول جانب ــيمي، محص ــواد پتروش ــد م در تولي
اســت، تقريبــاً دوســوم از توليــد جــاري پروپيلــن از شكســت 
 FCC حرارتــي بــا بخــار اســت. بازيابــي پروپيلــن از واحدهــاي
و نیــز هيدروژن‌زدايــي پروپــان ســایر منابــع تولیــد بــه شــمار 
ــي  ــن محصول ــار، اتيل ــا بخ ــت ب ــد شکس ــد. در فرآین می‌رون
اســت کــه بيشــتر توليــد مي‌گــردد و در FCC، پروپیلــن کمــي 
ــي  ــز هيدروژن‌زداي ــور و نی ــای مذک ــردد. فرآینده ــد مي‌گ تولي
يــک واکنــش گرماگيــر و تعادلــي هســتند. ايــن ويژگــي 
در  مي‌گــردد.  فنـّـاوری  محدوديت‌هــاي  ايجــاد  باعــث 
هیدروژن‌زدایــی تبديــل تعادلــي توســط ترموديناميــک محــدود 
ــازار  ــه ب ــه ب ــا توج ــد. ب ــش ميي‌اب ــا افزاي ــا دم ــردد و ب مي‌گ
ــا  ــريع‌تر از تقاض ــي س ــن كم ــراي پروپيل ــا ب ــرف، تقاض مص
بــراي اتيلــن در حــال رشــد اســت. بنابرايــن، توليــد حاضــر، 
در راســتاي نيــاز آينــده نيســت ]2[. بــر اســاس واکنــش رابطــه 
ــا  ــا اکســیژن، یــک آلــکان ب 1 در هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی ب
ــن متناظــر و آب تشــکیل  ــا اولفی ــش می‌دهــد ت اکســیژن واکن

ــردد: ــرژی آزاد می‌گ ــت و ان ــازا اس ــش گرم ــود. واکن ش
    )1(

ــی  ــت ترمودینامیک ــچ محدودی ــی هی ــی اکسایش هیدروژن‌زدای
نــدارد و یــک روش قابل‌اطمینــان بــرای تولیــد پروپیلــن 
اســت بااین‌حــال کنتــرل انتخــاب پذیــری تنهــا چالــش اصلــی 
پیــش روی صنعتــی شــدن ایــن فرآینــد اســت چــون در حیــن 
فرآینــد پروپــان و پروپیلــن می‌تواننــد بــه اکســیدهای کربــن و 

دیگــر محصــولات تبدیــل گردنــد.
واکنــش هیدروژن‌زدایــی  بــرای  متعــددی  کاتالیســت‌های 
ــت‌های  ــا کاتالیس ــد، ام ــتفاده قرارگرفته‌ان ــی مورداس اکسایش
و  فعال‌تریــن  پایــه‌دار،  مولیبــدن  و  وانادیــم  اکســید 
گزینش‌پذیرتریــن   .]3[ بوده‌انــد  آن‌هــا  گزینش پذیرتریــن 
کاتالیســت دارای پخــش بــالای گونه‌هــای وانادیــم و مولیبــدن 
 nm2 7/5 بــرای وانادیــم و nm2 نزدیــک پوشــش تک‌لایــه کــه
ــوده اســت. اگرچــه در پخــش یکســان  ــدن ب ــرای مولیب 4/8 ب
وانادیــم فعالیــت بیشــتری دارد ]4[. حضــور گونه‌هــای پلیمری 
ــای  ــه‌ اتم¬ه ــر اینک ــه خاط ــوده‌ای ب ــم ت ــیدهای وانادی و اکس
ــد  ــان دسترســی دارن ــای پروپ ــه مولکول‌ه ــری ب ــم کمت وانادی
باعــث کاهــش فعالیــت می‌گــردد. کاتالیســت‌های اکســید 
 MgO, Nb2O5, TiO2, وانادیــم بــر پایه‌هــای متعــددی از قبیــل
ــن  ــرد ای ــد. عملک ــی قرارگرفته‌ان Al2O3 ,SiO2 و ... موردبررس

ــوع  ــه ن ــی اکسایشــی ب ــد هیدروژن‌زدای کاتالیســت‌ها در فرآین
پایــه )بــه خاطــر احیــا پذیــری و پخــش وانادیــم(، بارگــذاری 
وانادیــم و شــرایط آماده‌ســازی کــه بــر نــوع و ســاختار 
اثــر می‌گــذارد، بســتگی دارد   VOx گونه‌هــای ســطحی  
]7– 5[. همچنیــن خاصیــت اســیدی-بازی پایــه بــر عملکــرد 
کاتالیســت تأثیرگــذار اســت. پایــه نقــش مهمــی در پخــش فــاز 
ــیدیته  ــری و اس ــودن، واکنش‌پذی ــترس ب ــت در دس ــال جه فع
ــه  ــال جــرم ب ــر نســبت انتق ــن ب ــال و همچنی ــراچه‌های فع س
ــه  ــد ک ــان داده‌ان ــات نش ــی مطالع ــرارت دارد ]8[. به‌طورکل ح
کاتالیســت وانادیــم بــر پایــه تیتانیــا فعال‌تریــن کاتالیســت بوده 
اســت، ایــن در حالــی اســت که مســاحت ســطح اکســید تیتانیم 
ــا  ــای تیتانی ــی از نانولوله‌ه ــراً در مطالعات ــت و اخی ــن اس پایی
کــه مســاحت ســطح بســیار بالاتــری دارنــد نیــز استفاده‌شــده 
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ــه  ــالای 400 درج ــای ب ــا در دماه ــن نانولوله‌ه ــا ای ــت، ام اس
سلســیوس کامــاً تخریــب می‌شــوند. گامــا آلومینــا بــه دلیــل 
داشــتن ســطح ویــژه و پایــداری حرارتــی بــالا مکان مناســبی را 
بــرای نشــاندن گونه‌هــای مونومــری مولیبــدن فراهــم می کنــد، 

ــاز  فعــال کاتالیســتی اســت.  همچنیــن فلــز مولیبــدن ف
ــه‌ای  ــورت مجموع ــخ )RSM( به‌ص ــطح پاس ــز س روش آنالی
از روش‌هــای آمــاری و ریاضــی بــرای توســعه، بهبــود، 
صرفه‌جویــی در زمــان و هزینــه و بهینه‌ســازی فرآیندهــا 
ــای  ــخ و فاکتور‌ه ــن پاس ــح بی ــه صحی ــردن رابط ــدا ک ــا پی ب
اساســی مســتقل اســت. روش ســطح پاســخ از مجموعــه 
ــازده  ــازی ب ــت. بهینه‌س ــده اس ــی تشکیل‌ش ــا متوال آزمایش‌ه
ــای  ــا فاکتوره ــان ب ــی پروپ ــی اکسایش ــد هیدروژن زدای فرآین
اساســی و مســتقل دمــای فرآینــد، درصــد بارگــذاری مولیبــدن 
ــب  ــی مرک ــا روش طراح ــیژن، ب ــه اکس ــان ب ــبت پروپ و نس
 Design Expert Version توســط نرم‌افــزار )CCD( مرکــزی
ــرای  ــی ب ــخ روش ــطح پاس ــز س ــد. روش آنالی ــام ش 7.3 انج
تعییــن رابطــه پارامترهــای تجربــی و مشــاهدات اســت. 
تحقیقــات گســتردهای جهــت تولیــد اولفیــن صــورت گرفتــه 
ــه روش  ــن ب ــد اولفی ــه تولی ــت بهین ــون حال ــا تاکن ــت؛ ام اس
ــه  ــر پای هیدروژنزدایــی اکسایشــی روی کاتالیســت مولیبــدن ب
ــر  ــن پژوهــش تأثی ــه نشــده اســت. در ای ــا مطالع ــا آلومین گام
ــرار  ــی ق ــل و بررس ــورد تحلی ــی م ــای اساس ــل فاکتوره متقاب
ــد  ــان، درص ــل پروپ ــد تبدی ــخ های درص ــرای پاس ــت، ب گرف
گزینش پذیــری پروپیلــن و درصــد بــازده فرآینــد مــدل 
ــی  ــت بررس ــد و جه ــنهاد ش ــز پیش ــه دوم نی ــی درج ارزیاب
 ANOVA ــاری ــل آم ــا، تحلی ــدل و پارامتره ــودن م ــادار ب معن
ــه  ــت بهین ــی حال ــس از پیش بین ــن پ ــت. همچنی صــورت گرف

توســط نرم‌افــزار، آزمایــش راســتی آزمایــی مــدل انجــام شــد.

بخش تجربی
مواد موردنیاز

در ایــن پژوهــش جهــت ســنتز کاتالیســت از آب مقطــر 
ــا  ــدات و گام ــا مولیب ــوم هپت ــک آمونی ــده، نم ــی ش یون‌زدای
ــه  ــوط ب ــد مرب ــالای 99 درص ــوص ب ــد خل ــا درص ــا ب آلومین
ــان،  ــن گاز پروپ ــد. همچنی ــتفاده ش ــان اس ــرک آلم ــرکت م ش
گاز آرگــون، گاز هلیــوم و هــوای خشــک بــا درصــد خلــوص 
99/99 جهــت اســتفاده در ســامانه هیدروژن زدایــی اکسایشــی 

ــه شــد. تهی
سنتز کاتالیست‌ها

ــر  ــح ت ــوم تلقی ــا روش مرس ــت های MoOx/Al2O3  ب کاتالیس
)Wet impregnation( تهیه‌شــده‌اند. بــر اســاس جــدول 1 

پنــج کاتالیســت بــر پایــه گامــا آلومینــا بــا درصدهــای وزنــی 
 AlMo4, 4، 7، 10، 13، 16 اکســید مولیبــدن، بــه ترتیــب
نام‌گــذاری شــدند.  AlMo7, AlMo10, AlMo13, AlMo16

ــه و درصــد  ــه وزن پای ــا توجــه ب ــدا ب ــن منظــور، ابت ــرای ای ب
وزنــی موردنظــر اکســید مولیبــدن در کاتالیســت، مقــدار نمــک 
ــاز  ــدرات( موردنی ــدات تتراهی ــا مولیب ــوم هپت ــدن )آمونی مولیب
ــر  ــر( آب مقط ــی )70 میلی لیت ــم اضاف ــده و در حج محاسبه‌ش
حل‌شــده اســت. پــس از انحــال کامــل نمــک، پایــه به‌آرامــی 
ــرد 100  ــه گ ــن ت ــه  می شــود ســپس در بال ــول اضاف ــه محل ب
میلی لیتــر ریختــه و در دســتگاه تبخیر کننــده دوار متصــل شــده 
تــا تحــت خــأ و در دمــای 80 درجــه ســانتی گراد بــه مــدت 
نیــم ســاعت آب آن گرفتــه شــود. ســپس مخلــوط پایــه و نمک 
ــه مــدت 14 ســاعت در دمــای120 درجــه ســانتی گراد  فلــز ب

  شماره نمونه )کاتالیستدرصد وزنی مولیبدن در (شرح نمونه  نماد
AlMo4 4 1 
AlMo7 7  2 
AlMo10 10 3 
AlMo13 13 4 
AlMo16 16 5 

 

جدول 1- شرح نمونه‌های موردبررسی در این پژوهش
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در مجــاورت هــوا، داخــل گرم خانــه خشک‌شــده و ســپس در 
کــوره الکتریکــی بــا دمــای 600 درجــه سلســیوس بــه مــدت 

6 ســاعت تکلیــس شــده اســت.
مشخصات دستگاه ها و انجام آزمایش‌ها 

مــدل  فیلیپــس  دســتگاه  بــا  نمونه‌هــا   XRD طیف‌هــای 
بــا   Cu-Kα تشعشــع منبــع  یــک  بــه  مجهــز   ،PW1800

طول‌مــوج 1/5418 آنگســتروم بررســی و شــدت پــراش بــرای 
ــا انــدازه‌ی  تمامــی نمونه‌هــا در محــدوده Ɵ= 10 - 90 o 2 و ب
گام برابــر بــا o 0/04 و زمــان 2 ثانیــه در هــر گام اندازه‌گیــری 
شــد. به‌منظــور اندازه‌گیــری مســاحت ســطح، آنالیــز BET بــا 
Micro� متعلــق بــه شــرکت Belsorp mini  اس�ـتفاده از دس�ـتگاه 
trac Bel Corp ژاپــن گرفتــه شــد. جهــت بررســی مورفولــوژی 

ــرار  ــی ق ــل SEM موردبررس ــده تحلی ــت های تهیه‌ش کاتالیس
ميکروســکوپ  دســتگاه  توســط   SEM تصاویــر  گرفــت، 
ــس،  ــرکت زای ــاخت ش ــدل SIGMA VP-500 س ــي م الکترون
از کشــور آلمــان بــه دســت آمدنــد. در ایــن پژوهــش جهــت 
تعییــن مقادیــر اکســیدهای فلــزی در نمونه‌هــای خــام و 
اصلاح‌شــده توســط آنالیــز طیف‌ســنج فلورســانس اشــعه 
بــا مــدل PW2404 ســاخته  از دســتگاه   ،)XRF( ایکــس
شــرکت فیلیپــس هلنــد اســتفاده شــد. بــراي شناســایی پیوندهــا 
ــده  ــت های ساخته‌ش ــطح کاتالیس ــیمیایی روي س ــزاي ش و اج
ــاخت  ــز س ــه مادون‌قرم ــل فوری ــنج تبدی ــتگاه طیف س از دس
قــادر  کــه  اســت  استفاده‌شــده   Elmer-Perkin شــرکت  
ــور و جــذب  ــف عب ــا 400 طی ــه cm-1 4000 ت اســت در ناحی

ــد. ــري کن ــت ها را اندازه گی کاتالیس
آزمون راکتوری

ــت‌ها  ــری کاتالیس ــت و گزینش‌پذی ــی فعالی ــور بررس  به‌منظ
در هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپــان، در هــر آزمایــش 
ــرار گرفــت.  مقــدار 0/1 گــرم از کاتالیســت‌ها مورداســتفاده ق
بــا 0/1 گــرم  بهتــر، نمونه‌هــا  به‌منظــور توزیــع دمایــی 
ســیلیکون کاربایــد مخلــوط شــدند. کاتالیســت پــس از قــرار 
ــز  ــس کوارت ــه‌ای از جن ــت لول ــتر ثاب ــور بس ــن در راکت گرفت
ــی mm 6(، در فشــار جــوی  ــر داخل ــول cm 50 و  قط ــا ط )ب
ــی  ــرخ گرماده ــی sccm 20 و ن ــا دب ــوا ب ــان ه و تحــت جری
oC  min-1 10 تــا دمــای 400 درجــه سلســیوس گــرم و ســپس 

تحــت جریــان هــوا تــا دمــای 300 درجــه سلســیوس خنــک 

ــدت‌جریان  ــا ش ــان ب ــوا و پروپ ــی از ه ــپس مخلوط ــد. س ش
sccm 30 بــا نســبت مولــی مشــخص پروپــان بــه اکســیژن وارد 

راکتــور شــد. از دمــای 380 تــا دمــای 540 درجــه سلســیوس 
ــام  ــوری انج ــل راکت ــیوس تحلی ــه سلس ــل 40 درج ــه فواص ب
ــتفاده از  ــا اس ــولات گازی ب ــد محص ــب درص ــت. ترکی گرف
کروماتوگرافــی گازی Varian CP-3800 مشــخص شــد. نتایــج 
بــر اســاس درصــد تبدیــل پروپــان و گزینش پذیــری پروپــان 
بــه پروپیلــن برمبنــای اتــم کربــن مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. 
شــکل 1 ســامانه آزمایشــگاهی را بــرای فرآینــد هیدروژن‌زدایی 

اکسایشــی پروپــان بــه پروپیلــن نشــان می دهــد.
ــد  ــازده، درص ــد ب ــبه درص ــط محاس ــامل رواب ــدول 2 ش ج
ــت. ــان اس ــل پروپ ــد تبدی ــن و درص ــری پروپیل گزینش پذی

)CCD( طراحی آزمایش با روش مرکب مرکزي
ــر  ــی اث ــق، بررس ــن تحقی ــش در ای ــی آزمای ــدف از طراح ه
ــا روش  ــن ب ــت. همچنی ــی اس ــاي عملیات ــن متغیره مهم‌تری
ــاي  ــر متغیره ــان اث ــی هم‌زم ــکان بررس ــش، ام ــی آزمای طراح
مؤثــر و تأثیــر متقابلــی کــه احتمــالاً بــر روي همدیگــر داشــته 
ــداد  ــل تع ــا انجــام حداق ــا، ب ــر آن‌ه ــازي مقادی ــز بهینه س و نی
ــان و  ــر زم ــه ازنظ ــن اینک ــته، ضم ــود داش ــا، وج آزمایش ه
هزینــه انجــام آزمایش هــا، نســبت بــه روش بررســی اثــر هــر 
ــري از  ــت و درك بهت ــه اس ــه، به صرف ــور جداگان ــر به‌ط متغی

ــود ]9[. ــل می ش ــد حاص فرآین
ــه  ــاس مطالع ــر اس ــه و ب ــاي اولی بــا اســتفاده از آزمایش ه
تحقیقــات گذشــته، ســه فاکتــور دمــای واکنــش داخــل 
راکتــور، میــزان بارگــذاری اکســید مولیبــدن و نســبت پروپــان 
ــه اکســیژن به‌عنــوان مهم‌تریــن متغیرهــاي عملیاتــی در ایــن  ب
ــد  ــری و درص ــد گزینش پذی ــل، درص ــد تبدی ــد و درص فرآین
ــر گرفته‌شــده‌اند. طراحــی  بــازده به‌عنــوان پاســخ ها در نظ
ــک  ــا کم ــزي ب ــب مرک ــوم مرک ــا روش مرس ــا ب آزمایش‌ه
نرم افــزار Design-Expert7.3.0 انجام‌شــده اســت. در ایــن 
ــه و  ــاي اولی ــتفاده از آزمایش ه ــا اس ــدا ب ــی، ابت روش طراح
تجربیــات گذشــته، محــدوده تغییــر هــر متغیــر مشخص‌شــده 
ــده، 5 ســطح  ــر تعیین‌ش ــاي تغیی ــاس دامنه ه ــر اس ــپس ب و س
ــراي هــر متغیــر توســط نرم افــزار محاســبه می شــود.  تغییــر ب
ــی و  ــدار واقع ــک مق ــا داراي ی ــطوح متغیره ــک از س ــر ی ه
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شکل1- نمایی از سامانه‌ی آزمايشگاهي طراحی‌شده برای بررسي فرآیند هیدروژن‌زدایی اکسایشی پروپان

جدول2- روابط مربوط به بازده، درصد گزینش پذیری و درصد تبدیل

یــک مقــدار کدگــذاري شــده بــدون بعــد می‌باشــد. 5 ســطح 
 +α و -α ، -1، 0، +1 ــامل ــر ش ــر متغی ــده ه ــذاري ش کدگ
 α ــدار ــق، مق ــن تحقی ــده در ای ــی انجام‌ش ــتند. در طراح هس
برابــر بــا 1/68179 بــوده کــه از رابطــه )2( به‌دســت‌آمده 
اســت. در ایــن رابطــه k تعــداد متغیرهــا و برابــر بــا 3 اســت 
]9[. امــا بــرای یکســان بــودن بازه هــا و دقــت بیشــتر، مقــدار  

α را 2 در نظــر گرفته‌شــده اســت.
                                                             )2(

تعــداد آزمایش‌هــای طراحی شــده از رابطــه )3( به‌دســت‌آمده 
کــه در آن  k تعــداد متغیرهــا و Cp تعــداد تکرارهــا در نقطــه 

ــد. ــزي می باش مرک
                                                                                                                     )3(

   بــا توجــه بــه اینکــه در ایــن تحقیــق، طراحــی آزمایــش بــا 
ســه فاکتــور دمــای واکنــش داخــل راکتــور، میــزان بارگــذاری 
ــداد  ــیژن و تع ــه اکس ــان ب ــبت پروپ ــدن و نس ــید مولیب اکس
ــداد  ــده، تع ــه ش ــزي درنظرگرفت ــه مرک ــرار در نقط ــار تک چه

 پذیری و درصد تبدیلگزینش درصد مربوط به بازده، روابط -2جدول
 درصد تبدیل پروپان پذیری پروپیلندرصد گزینش درصد بازده

𝑌𝑌𝑖𝑖 = 𝑋𝑋𝑖𝑖 × 𝑆𝑆𝑖𝑖 =
𝑛𝑛𝑖𝑖 × 𝑐𝑐𝑖𝑖

3 × 𝑛𝑛𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝
 𝑆𝑆𝑖𝑖 =

𝑛𝑛𝑖𝑖 × 𝑐𝑐𝑖𝑖
∑(𝑛𝑛𝑖𝑖 × 𝑐𝑐𝑖𝑖)𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝

 𝑋𝑋𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =
∑(𝑛𝑛𝑖𝑖 × 𝑐𝑐𝑖𝑖)𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝
3 × 𝑛𝑛𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝
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ــت ]9[. ــت‌آمده اس ــر 18 به‌دس ــه )3( براب ــا از رابط آزمایش ه
ــدول 3  ــی در ج ــای اساس ــر فاکتور ه ــل و حداکث ــر حداق مقادی
گزارش‌شــده اســت، ســطح تغییــر هــر متغیــر طراحــی را نشــان 
ــاس  ــر اس ــزار Design Expert و ب ــط نرم اف ــه توس ــد ک می ده
بازه هــاي تغییــر هــر متغیــر به‌دســت‌آمده اســت. ســطوح تغییــر 
 ، )-αو +α(  هــر متغیــر شــامل ســطوح محــوري بــالا و پاییــن
ســطح مرکــزي  )0( ســطوح عامــل بــالا و پاییــن،  )1-، 1(بــوده 
کــه مقادیــر واقعــی آن‌هــا در جــدول3 نشــان داده‌شــده اســت.

نتایج و بحث
مشخصه‌یابی کاتالیست های تهیه‌شده

کاتالیســت ها،  بلــوري  فازهــاي  شناســایی  به‌منظــور 
ــد 4 ،7 ،10، 13 و  ــب درص ــا ترکی ــتی ب ــاي کاتالیس نمونه ه
16 درصــد وزنــی مولیبــدن تهیه‌شــده و مــورد آزمــون پــراش 
پرتوایکــس قرارگرفتــه کــه نتایــج آن در شــکل2 نشــان 
ــز  ــاي مرک ــر اســاس داده ه ــج ب ــل نتای داده‌شــده اســت. تحلی
ــتاندارد  ــای اس ــط فایل‌ه ــراش و توس ــات پ ــی اطلاع بین‌الملل
بــا شــماره هاي 1320-47، 0609-35 و 0569-21 بــه ترتیــب 
مربــوط بــه ســاختارهاي تــری اکســید مولیبــدن مونوکلینیــک، 
اورترومبیــک و هگزاگونــال و همچنیــن فایل هــاي اســتاندارد با 

 Al2(MoO4)3 ــه ــوط ب شــماره هاي 0034-20 و 0425-10 مرب
ــج  ــه نتای ــه ب ــا توج ــت. ب ــه اس ــورت گرفت و γ-Al2O3 ، ص
شــکل2، در غلظت‌هــای کــم 4 تــا 10 درصــد وزنــی مولیبــدن، 
بیشــینه واضــح مربــوط بــه بلورهــاي اکســید مولیبــدن در نتایج 
ــان‌دهنده  ــه نش ــت ک ــده اس ــاهده نش ــس مش ــراش پرتوایک پ
پراکندگــی بــالاي اکســید مولیبــدن به صــورت فازهــاي فعــال 
ــدازه  ــه ان ــا اینک ــوده و ی ــت ب ــطح کاتالیس ــکل روی س بی ش
ــا  ــه ب ــوده ک ــترم ب ــر از 40 انگس ــاي MoO3 کوچک‌ت بلوره

جدول 3- مقادیر حداقل و حداکثر فاکتورهای اساسی

ــون  ــراش پرتوایکــس قابل‌شناســایی نیســت. در آزم ــون پ آزم
مربــوط بــه نمونــه کاتالیســت بــا 13 درصــد وزنــی مولیبــدن، 
بیشــینه ضعیــف مربــوط بــه فازهــاي بلورهــاي کــم یــا کوچک 
MoO3 در زاویــه θ 2 برابــر بــا 23/7 درجــه مشاهده‌شــده 

ــح  ــینه هاي واض ــی، بیش ــد وزن ــت 16 درص ــت. در غلظ اس
ــاي  ــر در زوای ــدت زیادت ــا ش ــدن ب ــید مولیب ــه اکس ــوط ب مرب
θ 2 برابــر بــا 23/67 ،25/84 ،27/41 و 49/40 مشاهده‌شــده 
ــد  ــب درص ــته، در ترکی ــات گذش ــاس تحقیق ــر اس ــت. ب اس
ــید  ــی اکس ــدن، پراکندگ ــی مولیب ــد وزن ــا 14 درص ــن 12 ت بی
مولیبــدن روي پایــه آلومینــا به‌صــورت تشــکیل پوشــش 
ــر،  ــوده و در ترکیــب درصدهــای بالات تک لایــه روي ســطح ب
ــا  ــطح آلومین ــدن روي س ــید مولیب ــه اي اکس ــذب چندلای ج
صــورت گرفتــه اســت ]12– 10[ بــا توجــه بــه نتایــج شــکل2 
ــالاً در غلظــت  ــا احتم ــدن روي آلومین ــه اکســید مولیب ، تک لای
ــه 13 درصــد وزنــی مولیبــدن تشــکیل و اشباع‌شــده  نزدیــک ب
و در غلظت‌هــای بالاتــر )16 درصــد وزنــی مولیبــدن(، جــذب 
چندلایــه اي موجــب تشــکیل و تجمــع بلورهــاي بزرگ اکســید 
مولیبــدن شــده اســت. تأثیــر ایــن رویکــرد روي فعالیــت 
کاتالیســت، در بخــش بعــدي مــورد ارزیابــی قرارگرفتــه اســت. 
همچنیــن بلورهــاي مربــوط بــه Al2(MoO4)3 در نتایــج آزمــون 
ــه  ــت ک ــده اس ــاهده نش ــت ها مش ــس کاتالیس ــراش پرتوایک پ
نشــان‌دهنده عــدم وجــود آن‌هــا در ترکیــب درصدهــای 4 تــا 16 
درصــد وزنــی فلــز و در دمــاي تکلیــس 600 درجه ســانتی گراد 
ــش]13[  ــن و همکاران ــاي چ ــاس یافته ه ــر اس ــت. ب ــوده اس ب

  Al2(MoO4)3 ــاي ــش ]14[ بلوره ــگ و همکاران ــج ون ــز نتای نی
ــده و  ــیوس تشکیل‌ش ــه سلس ــر از 600 درج ــاي بالات در دماه
در دماهــاي پایین تــر وجــود نداشــته کــه بــا نتایــج ایــن تحقیــق 

مطابقــت داشــته اســت.

 متغیرها  )-2( سطح  )-1( سطح  )0( سطح  )1( سطح  )2( سطح

540  500  460  420  380  A-  دما)oC( 
16  13  10  7  3  -B بدن بارگذاري اکسید مولی(wt%) 

3  5/2  2  5/1  1  C - نسبت پروپان به اکسیژن  
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بــراي بررســی ســاختار اکســید مولیبــدن در کاتالیســت 
 FTIR ــون ــاختار، آزم ــن س ــدن روي ای ــت مولیب ــر غلظ و اث
پایــه آلومینــا و نمونه هــاي کاتالیســتی بــا 4 ، 7، 10 ،13 و 16 
ــکل3  ــج آن در ش ــده و نتای ــدن انجام‌ش ــی مولیب ــد وزن درص
ــای  ــه در طول‌موج‌ه ــینه هایی ک ــت؛ بیش ــده اس ــان داده‌ش نش
ــوط  ــان شــده، مرب ــا نمای ــاي تنه ــه آلومین cm-1  863 و 578 پای

بــه ارتعاشــات خمشــی و کششــی پیوندهــاي Al-O-Al  بــوده 
و بیشــینه طول‌موج‌هــای cm-1 1643 و 3476 بــه ترتیــب 
ــاي هیدروکســیل  ــاي آب جذب‌شــده و گروه ه ــه مولکول ه ب
ــد  ــدن 4 درص ــه ش ــا اضاف ــد ]15[. ب ــاص دارن ــطح اختص س
ــینه هاي  ــی بیش ــا، جابه جای ــه آلومین ــه پای ــدن ب ــی مولیب وزن
 Al-O-Al ــد ــی پیون ــی و کشش ــات خمش ــه ارتعاش ــوط ب مرب

شکل 2- الگوهای XRD برای کاتالیست های سنتز شده

مشاهده‌شــده کــه دلیــل آن تأثیــر تشــکیل پیوندهــاي مولیبــدن 
ــت.  ــوده اس ــد  Al-O-Al ب ــرژي پیون ــر روي ان ــطح، ب ــا س ب
ــه  ــوط ب ــینه هاي مرب ــد، بیش ــب درص ــن ترکی ــن در ای همچنی
ــن  ــای بی ــد Mo=O در طول‌موج‌ه ــی پیون ــات کشش ارتعاش
ــینه ها  ــن بیش ــت. ای ــده اس ــان ش ــا 1000 نمای 560cm-1 ت
ــکیل  ــت تش ــه عل ــوده و ب ــاي MoO3 نب ــه بلوره ــوط ب مرب
پیونــد Mo بــا ســطح بــه وجــود آمــده و احتمــالاً مربــوط بــه 
ــدات  ــدرال پلی مولیب ــا اکتاه ــدرال مجــزا و ی ــاي تتراه گونه ه
بوده انــد ]17, 16[. امــا ازآنجایی‌کــه در ایــن ترکیــب درصــد، 
ــد Mo-O-Mo ملاحظــه نشــده، تنهــا  ــه پیون ــوط ب بیشــینه مرب
گونه هــاي تتراهــدرال مجــزا وجــود داشــته و اکتاهــدرال 
ــدات تشــکیل نشــده اســت. در غلظــت 10 درصــد  پلی مولیب

شکل 3- آنالیز طیف‌سنجی مادون‌قرمز )FTIR( کاتالیست های تهیه‌شده
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ــه ارتعاشــات کششــی  وزنــی مولیبــدن، بیشــینه هاي مربــوط ب
ــده  ــر ش ــی، قوي‌ت ــد وزن ــه غلظــت 4 درص ــبت ب O=Mo نس

ــت.  ــده اس ــود آم ــه وج ــخصی در cm-1 907  ب ــنه مش و بیش
ــاً  ــت و قطع ــاي MoO3 نیس ــه بلوره ــوط ب ــینه مرب ــن بیش ای
به‌نوعــی از گروه هــاي O=Mo اختصــاص داشــته ]16[ و 
ــز  ــی  Al-O-Al  را نی ــات کشش ــه ارتعاش ــوط ب ــینه مرب بیش
ــدن،  ــی مولیب پوشــش داده اســت. در غلظــت 13 درصــد وزن
ــه  ــوج  cm-1 639  مجــزا شــده ک بیشــینه مشــخصی در طول‌م
ــت ]18– 16[ و  ــد Mo-O-Mo اس ــکیل پیون ــه تش ــوط ب مرب
نشــان می دهــد در ایــن ترکیــب درصــد، گونه هــاي تتراهــدرال 
تجمــع یافتــه و اکتاهــدرال پلی مولیبــدات تشکیل‌شــده اســت. 
ایــن بیشــینه ممکــن اســت در غلظت هــاي کمتــر مولیبــدن هــم 
ــا ســایر بیشــینه ها در محــدوده پوشــانده  ــه ب وجــود داشــته ک
ترکیــب  ایــن  در  بعــاوه،  اســت.  شــده   450-1000 cm-1

ــه  ــه در cm-1 910 مجــزا شــده، ب درصــد، بیشــینه مشــخصی ک
ــینه  ــه ]16[ و بیش ــف MoO3  اختصاص‌یافت ــاي ضعی ریزبلوره
ــز پوشــش داده  ــه ارتعاشــات کششــی Al-O-Al را نی ــوط ب مرب
اســت. تشــکیل ریزبلورهــاي MoO3 در ایــن ترکیــب درصــد، 
ــت  ــز مطابق ــکل2 نی ــس ش ــراش پرتوایک ــون پ ــج آزم ــا نتای ب
ــر واضــح  ــی مولیبــدن، حداکث دارد. در غلظــت 16 درصــد وزن
در طول‌موج‌هــای cm-1  966 و 634 ،مربــوط بــه بلورهــاي 
ــس  ــراش پرتوایک ــون پ ــج آزم ــا نتای ــه ب ــوده ]16[ ک MoO3 ب

 FTIR آن نیــز مطابقــت داشــته اســت. همچنیــن شــکل3 نتایــج

نمونه هــا نشــان داده کــه بــا افزایــش ترکیــب درصــد مولیبــدن 
ــاي  ــه گروه ه ــوط ب ــطح مرب ــی، س ــد وزن ــا 16 درص از 4 ت
ــه  ــا 3460، کاهش‌یافت ــای 3371 ت ــیل در طول‌موج‌ه هیدروکس
ــت آن  ــه عل ــده ک ــر ش ــه آن ضعیف ت ــوط ب ــینه هاي مرب و بیش
ــر جــذب روي ســطح  ــای هیدروکســیل در اث مصــرف گروه‌ه
ــزا در  ــدرال مج ــکل تتراه ــه ش ــدن ب ــید مولیب ــکیل اکس و تش
مولیبــدن،  MoO4  کــم 

-2 غلظت هــاي خیلــی مونومرهــاي 
اکتاهــدرال پلی مولیبــدات و ســپس بلورهــاي MoO3 بــا افزایش 
ــج  ــه نتای ــا توجــه ب ــن ب ــوده اســت .بنابرای ــدن ب غلظــت مولیب
FTIR ، درصــد وزنــی مولیبــدن روي ســاختار کاتالیســت بســیار 

ــوده و ســاختار نســبتاً پیچیــده اي از گونه هــاي اکســید  ــر ب مؤث
ــه وجــود آورده اســت. ــدن روي ســطح را ب مولیب

ــده و  ــت های ساخته‌ش ــر کاتالیس ــد عناص ــن درص ــرای تعیی ب
اطمینــان حاصــل کــردن از درصــد وزنــی مولیبــدن بارگــذاری 
شــده روی پایــه، از آنالیــز طیف‌ســنج فلورانــس اشــعه ایکــس 
یــا همــان XRF، اســتفاده شــد. در جــدول 4 نتایــج حاصــل از 

ــده اســت. ــز گزارش‌ش ــن آنالی ای
ــم  ــرات و حج ــر حف ــطح، قط ــاحت س ــل از مس ــج حاص نتای
حفــرات بــرای نمونه‌هــای ســنتز شــده در ایــن قســمت 
مشــاهده  کــه  همان‌طــور  گزارش‌شــده‌اند.  جــدول5  در 
ــوده  ــا m2/g 190 ب ــه آلومین ــژه‌ی BET پای ــطح وی ــود س می‌ش
و بــا افزایــش درصــد بارگــذاری MoOx روی پایــه آلومینــا تــا 
ــه  ــد ک ــت می کن ــدت اف ــدار به‌ش ــن مق ــی ای ــد وزن 10 درص

جدول 4- نتایج آنالیز XRF کاتالیست های تهیه‌شده برحسب درصد

 Al2O3 MoO3 Fe2O3 SO4 PO4 Na2O3 Cl As نمونه  ردیف

1  γ-Al2O3 99/90  -  0/02  0/05  - 0/0145 0/015 0/0005 

2  AlMo4 95/83 4/03 0/036  0/057  0/005 0/02 0/021 0/001 

3  AlMo7 92/76 7/09 0/039  0/059  0/006 0/023 0/022 0/001 

4  AlMo10 89/91 9/94 0/034  0/06  0/007 0/026 0/022 0/001 

5  AlMo13 86/83 13/03 0/035  0/054  0/006 0/023 0/021 0/001 

6  AlMo16 83/82 16/04 0/036  0/051  0/006 0/024 0/022 0/001 
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جدول 5- مساحت سطح، قطر حفرات و حجم حفرات کاتالیست ها با مقادیر مختلف بارگذاری مولیبدن

 (cm3/g)حجم حفرات )nm(قطر حفرات  m2/g)( BETمساحت سطح  نمونه  ردیف

1  γ-Al2O3 190  43/1  0/55 

2  AlMo4 143 35/6  0/52 

3  AlMo7 129 28/5  0/47 

4  AlMo10 97 24/3  0/46 

5  AlMo13 87 31/1  0/47 

6  AlMo16 85 33/1  0/49 

 

ــکیل  ــت ها و تش ــرات کاتالیس ــدن حف ــدود ش ــل مس ــه دلی ب
گونه هــای پلیمــری روی  پایــه کاتالیســت اســت. نتایــج 
ــرات کاتالیســت های ساخته‌شــده  قطــر متوســط و حجــم حف
ــش درصــد  ــا افزای ــژه اســت. ب ــج ســطح وی ــا نتای ــاوت ب متف
بارگــذاری  MoOx تــا 10 درصــد وزنــی قطــر و حجــم 
حفــرات کاتالیســت ها ابتــدا کاهــش و ســپس افزایــش یافــت 
ــه  ــور MoOx روی پای ــکیل بل ــه تش ــوط ب ــد مرب ــه می توان ک

ــد. ــا باش آلومین
ــروی  ــاوی ذرات ک ــر ح ــر دو تصوی ــکل4 ه ــاس ش ــر اس ب
شــکل بودنــد و مشــاهده شــد خــواص ریخت شناســی 
ــد  ــذاری 10 درص ــد از بارگ ــا بع ــا آلومین ــدازه ذرات گام و ان
ــرده اســت. در  شــکل4  ــری نک ــدن تغیی ــی اکســید مولیب وزن

تصویــر الــف مربــوط بــه پایــه گامــا آلومینــا بــوده و تصویــر 
ب مربــوط بــه کاتالیســت 10 درصــد وزنــی مولیبــدن اســت.

تحلیل آماری
بــراي بررســی هدفمنــد اثــر ســه پارامتــر دمــای راکتــور، درصــد 
بارگــذاری اکســید مولیبــدن و نســبت پروپــان بــه اکســیژن بــر 
ــازده، طراحــی  ــری و ب ــل، گزینش پذی پاســخ های درصــد تبدی
ــی در  ــدف صرفه جوی ــزي باه ــب مرک ــا روش مرک ــش ب آزمای
وقــت و هزینــه انجــام آزمایش هــا و امــکان بررســی هم‌زمــان 
ــن  ــت. ای ــده اس ــا، انجام‌ش ــل آن‌ه ــر متقاب ــا و تأثی ــر متغیره اث
طــرح شــامل 18 آزمایــش، به کمــک نرم افــزار طراحــی آزمایش 
ــه اســت. ســطوح کدگــذاري شــده متغیرهــا در  صــورت گرفت

شکل 4- آنالیز مكيروسكوپ الكتروني روبشي )SEM( الف( پایه گاما آلومینا ب( کاتالیست 10 درصد وزنی مولیبدن بر پایه گاما آلومینا

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

1-
22

 ]
 

                             9 / 20

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-19610-fa.html


فصل‌نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر30

مدل‌سازی آماری و بهینه‌سازی فرآیند هیدروژن زدایی ...

ــل،  ــه همــراه درصــد تبدی هــر آزمایــش و متغیرهــای اصلــی ب
ــت‌آمده  ــگاهی به‌دس ــج آزمایش ــازده از نتای ــری و ب گزینش پذی

ــت. ــده اس ــدول 6 گزارش‌ش و در ج

ــرای  ــده ب ــاری پیشنهادش ــای آم ــی مدل‌ه ارزیاب
پاســخ‌ها

در مــدل آمــاری مربوط‌بــه درصــد تبدیــل پروپــان، اطلاعــات 
ــده،  ــدل استفاده ش ــت و م ــده اس ــل گزارش‌ش ــورت کام به‌ص
ــر اســاس جــدول7 مشــاهده می شــود  مــدل مربعــی اســت. ب
 F ــدار ــان مق ــل پروپ ــرای درصــد تبدی ــنهادی ب ــدل پیش در م
برابــر بــا 29/10 و مقــدار P برابــر بــا 0/0016  اســت کــه ایــن 
نشــان از دقــت بــالای مــدل بــرای پیش بینــی پاســخ اســت. در 
ــات  ــری، اطلاع ــد گزینش‌پذی ــه درص ــاری مربوط‌ب ــدل آم م
ــده،  ــدل استفاده ش ــت و م ــده اس ــل گزارش‌ش ــورت کام به‌ص
ــر اســاس جــدول8 مشــاهده می شــود  مــدل مربعــی اســت. ب
 F ــدار ــان مق ــل پروپ ــرای درصــد تبدی ــنهادی ب ــدل پیش در م

جدول 6- طراحی آزمایش با روش مرکب مرکزی

 ردیف  پارامترهاي اساسی (%)پاسخ 
  ارداستاند

  (C◦) دما  )% (Wtمولیبدن اکسیژن/پروپان مقدار تبدیل پذیري گزینش بازده
3/89  62/76  06/2  1/5 7 420  1  
12/93  044/3  29/2 1/5 7 500 2  
4/29  57/21  07/5 1/5 13 420 3  
13/08  35/94  036/4 1/5 13 500 4  
3/47  63/12  05/5 2/5 7 420 5  
12/38  57/34  021/6 2/5 7 500 6  
4/37  59/86  07/3 2/5 13 420 7  
12/92  36/99  34/93 2/5 13 500 8  
1/01  077/8  01/3 2 10 380 9  
13/01  37/06  035/1 2 10 540 10  
4/45  051/1  08/7 2 4 460 11  
10/99  031/3  035/1 2 16 460 12  
11/61  041/3  28/12 1 10 460  13  
11/02  045/7  24/11 3 10 460 14  
11/57  044/3  26/11 2 10 460 15  
11/57  44/23  26/15 2 10 460 16  
11/56  44/32  026/1 2 10 460 17  
11/55  44/33  26/06  2  10  460 18  

 

برابــر بــا 53/11 و مقــدار P برابــر بــا 0/0011 اســت کــه ایــن 
نشــان از دقــت بــالای مــدل بــرای پیش بینــی پاســخ اســت. 

در مــدل آمــاری مربــوط بــه درصــد بــازده، اطلاعــات 
ــود  ــدل استفاده ش ــت و م ــده اس ــل گزارش‌ش ــورت کام به‌ص
 F ــدار ــان مق ــل پروپ ــرای درصــد تبدی ــنهادی ب ــدل پیش در م
برابــر بــا 59/12 و مقــدار P برابــر بــا 0/0008 اســت کــه ایــن 
ــی پاســخ اســت.  ــرای پیش بین ــدل ب ــالای م ــت ب نشــان از دق
داده هــای   5 شــکل  )ج(  و  )ب(  )الــف(،  نمودارهــای  در 
ــخ‌های  ــرای پاس ــده ب ــر پیش بینی ش ــا مقادی ــگاهی ب آزمایش
ــزان  ــب می ــه ترتی ــدل مقایســه شــده اند، ب ــف توســط م مختل
ــان  ــه نش ــوده ک ــا 0/9205، 0/9284 و 0/9338 ب ــر ب R2 براب

ــدل  ــان داده هــای آزمایشــگاهی و م از همبســتگی مناســب می
ــه ترتیــب  ــان R2 و Adj R2 ب پیش‌بینی‌شــده دارد.  اختــاف می
برابــر بــا 0/0895، 0/0805 و 0/0463 اســت کــه از 0/2 کمتــر 

ــنهادی دارد.  ــدل پیش ــودن م ــول ب ــان از موردقب ــوده و نش ب
 ANOVA از ترکیــب تخمین هــا بــراي متغیرهــا و نتایــج
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جدول 7- آنالیز واریانس برای درصد تبدیل پروپان به‌دست‌آمده از طراحی آزمایش

جدول 8- آنالیز واریانس برای درصد گزینش پذیری پروپیلن به‌دست‌آمده از طراحی آزمایش

Source Sum of squares df Mean Square F-value p-value 
Model 2233/60 9 248/18 10/29 0/0016 

A- Temperature (C) 1665/25 1 1665/25 69/05 < 0001/0 
B- Molybdenum loading (wt%)  365/10 1 365/10 15/14 0/0046 

C-Propane/Oxygen 20/23 1 20/23 0/84 0/3865 
AB 37/98 1 37/98 1/57 0/2450 
AC 8/34 1 8/34 0/35 0/5726 
BC 5/49 1 5/49 0/23 0/6459 
A2 113/06 1 113/06 4/69 0/0623 
B2 39/84 1 39/84 1/65 0/2346 
C2 1/93 1 1/93 0/080 0/7843 

Lack of fit 192/93 5 38/59 28234/15 84/0 
 

Source Sum of squares df Mean Square F-value p-value 

Model 2254/60 9 250/51 11/53 0/0011 

A- Temperature (C) 1403/63 1 1403/63 64/60 < 0001/0 

B- Molybdenum loading (wt%) 371/72 1 371/72 17/11 0/0033 

C-Propane/Oxygen 41/93 1 41/93 1/93 0/2023 

AB 49/50 1 49/50 2/28 0/1696 

AC 15/35 1 15/35 0/71 0/4251 

BC 11/76 1 11/76 0/54 0/4829 

A2 291/63 1 291/63 13/42 0/0064 

B2 3/52 1 3/52 0/16 0/6980 

C2 0/66 1 0/66 0/030 0/8663 
Lack of fit 173/82 5 34/76 17096/92 652/0 
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جدول 9- آنالیز واریانس برای درصد بازده به‌دست‌آمده از طراحی آزمایش

Source Sum of squares df Mean Square F-value p-value 

Model 280/39 9 31/15 12/59 0/0008 

A- Temperature (C) 219/71 1 219/71 88/77 < 0001/0 

B- Molybdenum loading (wt%)  14/19 1 14/19 5/73 0/0435 

C-Propane/Oxygen 0/31 1 0/31 0/13 0/7322 

AB 0/047 1  0/047 0/019 0/894 

AC 0/017 1 0/017 0/0069 0/935 

BC 0/099 1 0/099 0/04 0/846 

A2 31/62 1 31/62 12/77 0/007 

B2 22/98 1 22/98 9/29 0/015 

C2 0/36 1 0/36 0/14 0/714 
Lack of fit 19/80 5  3/96 43201/56 764/0 

 

شکل5- مقایسه مقادیر آزمایشگاهی با مقادیر پیش بینی شده مدل برای الف( درصد تبدیل پروپان ب( گزینش‌پذیری پروپیلن ج( درصد بازده
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e(Analysis of Variance)، مدل هــای چندجملــه‌ای و ازلحــاظ 

ــی  ــرای پیش‌بین ــه ب ــد ک ــت می‌آی ــه دس ــادار ب ــاري معن آم
ــن و  ــری پروپیل ــد گزینش‌پذی ــان، درص ــل پروپ ــد تبدی درص

ــت. ــده اس ــدول10 پیشنهادش ــای ج ــازده مدل‌ه ــد ب درص
 	

ــازده،  ــا روی ب ــش آن‌ه ــا و برهمکن ــر متغیره اث
ــن  ــری پروپیل ــان و گزینش پذی ــل پروپ ــد تبدی درص
كارایــی كاتاليســتی نمونه هــای كلســينه شــده در واكنــش 
شــرایط  در   )ODH( پروپــان  اكسايشــی  هيدروژنزدايــی 
ــن  ــر پروپیل ــاوه ب ــد. ع ــوده ش ــدول6 آزم ــده ج طراحی‌ش
ــد  ــز تولی ــه CO2 ، CO ، H2O  نی محصــولات دیگــری ازجمل
شــدند. بــا افزایــش دمــای واکنــش تــا 500 درجــه سلســیوس 
ــاهده  ــی مش ــولات خروج ــن در محص ــان و اتیل ــی از مت کم
شــد کــه گزینش‌پذیــری آن‌هــا همــواره کمتــر از 0/2 درصــد 

باقــی می‌مانــد.
در شــکل6 الــف تأثیــر متقابــل پارامترهــای درصــد بارگــذاری 
ــت  ــدار ثاب ــان در مق ــه پروپ ــیژن ب ــبت اکس ــدن  و نس مولیب
ــان  ــل پروپ ــد تبدی ــر درص ــیوس ب ــه سلس ــای 500 درج دم
ــوان  ــف می ت ــکل6 ال ــودار ش ــق نم ــت. طب ــده اس بررسی‌ش
ــش  ــدن و کاه ــد مولیب ــذاری درص ــش بارگ ــا افزای ــت ب گف
نســبت پروپــان بــه اکســیژن درصــد تبدیــل پروپــان افزایــش 
می یابــد و همچنیــن بــا افزایــش درصــد بارگــذاری مولیبــدن، 
ــدن و  ــای درصــد بارگــذاری مولیب ــان پارامتره ــش می برهمکن
نســبت پروپــان بــه اکســیژن افزایــش می یابــد. کاهــش نســبت 
پروپــان بــه اکســیژن بــه دلیــل حضــور اکســیژن بیشــتر بــرای 

جدول10- مدل های پیشنهادی توسط نرم‌افزار برای درصد تبدیل، گزینش‌پذیری و بازده

انجــام اکســایش پروپــان و همچنیــن پروپیلــن باعــث افزایــش 
مقــدار درصــد تبدیــل پروپــان می شــود.

در شــکل6 ب تأثیــر متقابــل پارامترهــای دمــا و نســبت پروپان 
ــت  ــدار ثاب ــان در مق ــل پروپ ــد تبدی ــر درص ــیژن ب ــه اکس ب
ــق  ــت. طب ــده اس ــدن بررسی‌ش ــی مولیب ــد وزن 11/30 درص
نمــودار شــکل6 ب می تــوان گفــت بــا افزایــش دمــا و کاهــش 
نســبت پروپــان بــه اکســیژن درصــد تبدیــل پروپــان افزایــش 
می یابــد و همچنیــن در دماهــای پاییــن هیــچ برهمکنشــی بیــن 
پارامترهــای دمــا و نســبت اکســیژن بــه پروپــان وجــود نــدارد 

امــا بــا افزایــش دمــا برهمکنــش نیــز افزایــش می یابــد.
در شــکل6 ج تأثیــر متقابــل پارامترهــای دما و درصــد بارگذاری 
مولیبــدن  در مقــدار ثابــت پروپــان بــه اکســیژن 1/5 بــر درصــد 
ــودار شــکل6 ج  ــق نم ــان بررسی‌شــده اســت. طب ــل پروپ تبدی
می تــوان گفــت بــا افزایــش دمــا و بارگــذاری درصــد مولیبــدن 
درصــد تبدیــل پروپــان افزایــش می یابــد و همچنیــن بــا افزایش 
ــذاری  ــا و درصــد بارگ ــای دم ــان پارامتره ــش می ــا برهمکن دم
ــش  ــل افزای ــه دلی ــا ب ــش دم ــد. افزای ــش می یاب ــدن افزای مولیب
ســرعت واکنــش و افزایــش تعــداد برخورد هــای مؤثــر موجــب 
افزایــش درصــد تبدیــل پروپــان می شــود. بــر اســاس شــکل2 
بــا افزایــش درصــد بارگــذاری مولیبــدن تــا حــدود 11% وزنــی 
ــایت های  ــری و س ــای مونوم ــش گونه ه ــل افزای ــه دلی ــدا ب ابت
فعــال، درصــد تبدیــل افزایــش می یابــد؛ امــا بعــدازآن بــه دلیــل 
ــد  ــت، درص ــطح کاتالیس ــری روی س ــای پلیم ــکیل گونه ه تش
تبدیــل کاهــش پیــدا می کنــد. اثــر افزایــش دمــا بســیار بیشــتر از 

اثــر افزایــش درصــد بارگــذاری مولیبــدن اســت.

 مدل پیشنهادی پاسخ

                                                                  درصد تبدیل

              

                                                                        پذیری درصد گزینش

        

                                                                     درصد بازده
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در شــکل7الف تأثیــر متقابــل پارامترهــای دمــا و درصــد 
بارگــذاری مولیبــدن در مقــدار ثابــت 1/5 نســبت پروپــان بــه 
ــده  ــن بررسی‌ش ــری پروپیل ــد گزینش پذی ــر درص ــیژن ب اکس
اســت. طبــق نمــودار شــکل7الف می تــوان گفــت بــا کاهــش 
مولیبــدن، درصــد  بارگــذاری  واکنــش و درصــد  دمــای 
درصــد  کمتریــن  و  می یابــد  افزایــش  گزینش‌پذیــری 

شکل 6- نمودار دوبعدی تأثیر پارامترهای الف( درصد بارگذاری مولیبدن و نسبت پروپان به اکسیژن ب( دما و نسبت پروپان به 
اکسیژن ج( دما و درصد بارگذاری مولیبدن بر درصد تبدیل پروپان

گزینش پذیــری مربــوط بــه دمــای 500 درجــه سلســیوس و 13 
درصــد بارگــذاری مولیبــدن اســت. همچنیــن مشــخص اســت 
ــی  ــر منف ــت تأثی ــذاری کاتالیس ــد بارگ ــا و درص ــش دم افزای
ــت دارد.  ــری کاتالیس ــد گزینش پذی ــادی روی درص ــیار زی بس
ــر به‌شــدت  ــن دو پارامت ــان ای ــا برهمکنــش می ــا افزایــش دم ب
افزایــش پیــدا می‌کنــد. بــه دلیــل افزایــش گونه هــای مولیبــدن 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

1-
22

 ]
 

                            14 / 20

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-19610-fa.html


مدل‌سازی آماری و بهینه‌سازی فرآیند هیدروژن زدایی ...

35فصل‌نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

روی ســطح کاتالیســت و تشــکیل گونه هــای پلیمــری و حتــی 
ــدن و  ــالای مولیب ــذاری ب ــد بارگ ــدن در درص ــتال مولیب کریس
ــن  ــری پروپیل ــت، گزینش پذی ــژه کاتالیس ــطح وی ــش س کاه

کاهــش پیــدا می کنــد.
در شــکل7ب تأثیــر متقابــل پارامترهــای دما و نســبت اکســیژن 

ــر  ــدن ب ــذاری مولیب ــت 10% بارگ ــدار ثاب ــان در مق ــه پروپ ب
ــق  ــت. طب ــده اس ــن بررسی‌ش ــری پروپیل ــد گزینش پذی درص
نمــودار شــکل7ب می تــوان گفــت بــا کاهــش دمــای واکنــش 
ــد  ــن درص ــد و کمتری ــش می یاب ــری افزای ــد گزینش‌پذی درص
ــه سلســیوس و  ــای 500 درج ــه دم ــوط ب ــری مرب گزینش پذی

 شکل 7- نمودار دوبعدی تأثیر پارامترهای الف( درصد بارگذاری مولیبدن و دما ب( دما و نسبت پروپان به اکسیژن ج( نسبت پروپان به 
اکسیژن و درصد بارگذاری مولیبدن بر درصد گزینش‌پذیری پروپیلن
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ــن مشــخص  ــه اکســیژن 1/5 اســت. همچنی ــان ب نســبت پروپ
ــادی روی درصــد  ــر منفــی بســیار زی ــا تأثی اســت افزایــش دم
گزینش پذیــری کاتالیســت دارد، در دماهــای پاییــن برهمکنشــی 
میــان دمــا و نســبت پروپــان بــه اکســیژن وجــود نــدارد امــا بــا 
افزایــش دمــا ایــن برهمکنــش افزایــش می یابــد. افزایــش دما به 
دلیــل بازاکســایش پروپیلــن تولیــدی بــه محصولات اکســیژن‌دار 
باعــث کاهــش گزینش پذیــری پروپیلــن می‌شــود. از طرفــی بــا 
کاهــش نســبت پروپــان بــه اکســیژن بــه دلیــل حضــور اکســیژن 
ــن  ــن پروپیل ــان و همچنی ــایش پروپ ــام اکس ــرای انج ــتر ب بیش

باعــث کاهــش گزینش‌پذیــری پروپیلــن می شــود.
ــه  ــان ب ــبت پروپ ــای نس ــل پارامتره ــر متقاب ــکل7ج تأثی در ش
اکســیژن و درصــد بارگــذاری مولیبــدن در مقــدار ثابــت دمــای 
ــری  ــد گزینش پذی ــر درص ــیوس ب ــه سلس ــش 500 درج واکن
شــکل7ج  نمــودار  طبــق  اســت.  بررسی‌شــده  پروپیلــن 
ــدن و  ــذاری مولیب ــد بارگ ــش درص ــا کاه ــت ب ــوان گف می ت
افزایــش نســبت پروپــان بــه اکســیژن، درصــد گزینش‌پذیــری 
افزایــش می یابــد و بیشــترین درصــد گزینش‌پذیــری در درصد 
بارگــذاری کــم مولیبــدن و بیشــترین مقــدار نســبت پروپــان بــه 
اکســیژن حاصــل شــد. ایــن دو پارامتر مقــدار کمــی برهمکنش 
نیــز دارنــد کــه بــا افزایــش درصــد بارگــذاری مولیبــدن تغییــر 

ــد. ــی نمی‌کن چندان
ــد  ــا و درص ــای دم ــل پارامتره ــر متقاب ــف تأثی ــکل 8 ال در ش
بارگــذاری مولیبــدن در مقــدار ثابــت 1/5 نســبت پروپــان بــه 
اکســیژن بــر درصــد بــازده فرآینــد هیدروژن زدایــی اکسایشــی 
بررسی‌شــده اســت. طبــق نمــودار شــکل8الف می تــوان گفــت 
بــا افزایــش دمــا درصــد بــازده فرآینــد به‌شــدت افزایــش پیــدا 
ــدا  ــدن ابت ــذاری مولیب ــد بارگ ــش درص ــا افزای ــا ب ــد ام می کن
ــدا  ــد و ســپس کاهــش پی ــدا می کن ــش پی ــازده افزای درصــد ب
می کنــد. پارامتــر دمــا نســبت بــه درصــد بارگــذاری مولیبــدن 
تأثیــر بیشــتری بــر روی درصــد بــازده فرآینــد هیدروژن زدایــی 
ــن  ــش ای ــا برهمکن ــش دم ــا افزای ــن ب اکسایشــی دارد. همچنی
ــل  ــه دلی ــا ب ــش دم ــد. افزای ــش  می یاب ــز افزای ــر نی دو پارامت
بازاکســایش پروپیلــن تولیــدی موجــب کاهــش گزینش پذیــری 
و از طرفــی موجــب افزایــش ســرعت واکنــش می شــود کــه 
درصــد تبدیــل پروپــان را افزایــش می دهــد. از طرفــی چــون 

ــش  ــر کاه ــتر از اث ــان بیش ــل پروپ ــد تبدی ــش درص ــر افزای اث
ــش  ــا افزای ــد ب ــازده فرآین ــری اســت درمجمــوع ب گزینش پذی
دمــا، افزایــش می یابــد. بــر اســاس شــکل2 بــا افزایــش درصــد 
ــل  ــه دلی ــدا ب ــی ابت ــا حــدود 11% وزن ــدن ت بارگــذاری مولیب
ــد  ــال درص ــایت های فع ــری و س ــای مونوم ــش گونه ه افزای
ــکیل  ــل تش ــه دلی ــدازآن ب ــا بع ــد؛ ام ــش می یاب ــل افزای تبدی
ــل  ــد تبدی ــت درص ــطح کاتالیس ــری روی س ــای پلیم گونه ه
کاهــش پیــدا می کنــد همچنیــن بــه دلیــل افزایــش گونه هــای 
مولیبــدن روی ســطح و کاهــش ســطح ویــژه، گزینش پذیــری 
کاهــش پیــدا می کنــد کــه اثــر افزایــش دمــا بســیار بیشــتر از 

ــدن اســت. ــر افزایــش درصــد بارگــذاری مولیب اث
در شــکل8ب تأثیــر متقابــل پارامترهــای دمــا و نســبت پروپــان 
ــذاری  ــی بارگ ــد وزن ــت 10 درص ــدار ثاب ــیژن در مق ــه اکس ب
مولیبــدن بــر درصــد بــازده فرآینــد هیدروژن زدایــی اکسایشــی 
بررسی‌شــده اســت. طبــق نمــودار شــکل8ب می تــوان گفــت 
بــا افزایــش دمــا درصــد بــازده افزایــش می یابــد و بیــن ایــن 
ــا  ــت ب ــخص اس ــدارد. مش ــود ن ــی وج ــر برهمکنش دو پارامت
ــی  ــر منف ــان براث ــل پروپ ــش درصــد تبدی ــا، افزای ــش دم افزای

درصــد گزینش پذیــری پروپیلــن غلبــه می کنــد. 
ــذاری  ــد بارگ ــای درص ــل پارامتره ــر متقاب ــکل8ج تأثی در ش
مولیبــدن و نســبت پروپــان بــه اکســیژن در مقــدار ثابــت دمــای 
ــد  ــازده فرآین ــد ب ــر درص ــیوس ب ــه سلس ــش 460 درج واکن
هیدروژن زدایــی اکسایشــی بررسی‌شــده اســت. طبــق نمــودار 
ــدن  ــذاری مولیب ــش بارگ ــا افزای ــت ب ــوان گف شــکل 8ج می ت
ــد، ســپس  ــدا می کن ــازده افزایــش پی ــا حــدود 11 درصــد، ب ت
ــت  ــر مثب ــر اث ــری ب ــش گزینش پذی ــر کاه ــه اث ــل غلب ــه دلی ب
افزایــش درصــد تبدیــل بــازده نیــز کاهــش می یابــد، در مقادیــر 
اولیــه بارگــذاری مولیبــدن برهمکنــش بســیار کــم اســت امــا 
ــا افزایــش درصــد بارگــذاری مولیبــدن برهمکنــش افزایــش  ب

ناگهانــی پیــدا می کنــد.

بهینه‌سازی 
نتایــج حاصــل از آنالیــز مــدل در بخــش نتایــج و بحــث، مــورد 
ــط  ــتا توس ــن راس ــت. در همی ــرار گرف ــی ق ــل و بررس تحلی
نرم‌افــزار طراحــی آزمایــش حالــت بهینــه درصــد بــازده 
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هیدروژن زدایــی اکسایشــی بــه دســت آمــد. ایــن بهینه‌ســازی 
ــی  ــای اساس ــی پارامتره ــرای تمام ــا 1 ب ــطوح 1- ت ــن س بی
ــازده  ــردن درصــد ب ــدف، بیشــینه ک ــه در آن ه انجــام شــد ک

ــود. ــی ب ــی اکسایش هیدروژن زدای
پــس از عمــل بهینه‌ســازی، در دمــای 487 درجــه سلســیوس، 

شکل 8- نمودار دوبعدی تأثیر پارامترهای الف( درصد بارگذاری مولیبدن و دما ب( دما و نسبت پروپان به اکسیژن ج( نسبت پروپان به 
اکسیژن و درصد بارگذاری مولیبدن بر درصد بازده فرآیند

ــه  ــان ب ــبت پروپ ــدن و نس ــذاری مولیب ــد بارگ 11/22 درص
ــی  ــازده هیدروژن زدای ــرای درصــد ب ــزار ب اکســیژن 1/5 نرم‌اف
ــری  ــان و درصــد گزینش پذی ــل پروپ اکسایشــی، درصــد تبدی
ــی  ــب 14/02، 37/32 و 37/57 را پیش بین ــه ترتی ــن ب پروپیل
کــرد. همچنیــن بیشــترین درصــد گزینش پذیــری مربــوط بــه 
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دمــای 380 درجــه سلســیوس و 4درصــد بارگــذاری مولیبــدن 
ــا 79 بــود. ــا نســبت 3 بــه دســت آمــد کــه برابــر ب ب

ــه  ــت بهین ــاس حال ــر اس ــوری ب ــون راکت ــام آزم ــس از انج پ
پیشــنهادی توســط نرم افــزار، مشــاهده شــد بــا شــرایط دمــای 
ــذاری  ــد بارگ ــیوس، 11/22 درص ــه سلس ــش 487 درج واکن
مولیبــدن بــر پایــه گامــا آلومینــا و نســبت پروپــان بــه اکســیژن 
ــته  ــت 94% داش ــا دق ــبی ب ــیار مناس ــی بس ــدل پیش بین 1/5 م
ــزار  ــول نرم اف ــی در محــدوده قابل‌قب ــن پیش بین ــه ای اســت ک

ــرار دارد.  ــز ق نی
				  

نتیجه‌گیری
در ایــن پژوهــش از کاتالیســت مولیبــدن بــر پایــه گامــا 
آلومینــا به‌منظــور تبدیــل پروپــان بــه پروپیلــن بــه روش 
ــر  ــج زی ــه نتای ــد ک ــتفاده ش ــی اس ــی اکسایش هیدروژن زدای

ــد. ــل ش حاص
- روش تلقیــح مرطــوب جهــت تهیــه کاتالیســت های مولیبــدن 

ــژه  ــود و حجــم وی ــا روشــی مناســب ب ــا آلومین ــه گام ــر پای ب
کاتالیســت افــت زیــادی نداشــت.

ــد  ــازده فرآین ــان و ب ــل پروپ ــا، درصــد تبدی ــش دم ــا افزای - ب
ــد. ــن کاهــش می یاب ــری پروپیل ــش و گزینش پذی افزای

ــل  ــد تبدی ــدن، درص ــذاری مولیب ــد بارگ ــش درص ــا افزای - ب

جدول 11- مقایسه حالت پیشنهادی مدل پیش بینی شده با نتیجه آزمایشگاهی

  ردیف  حالت (%)پاسخ 
   مقدار تبدیل پذیري گزینش بازده

  1 توسط مدل شده ینیب شیپ 37/32  37/57  14/02
  2 آزمایشگاهی  86/39  45/35  13/14

  - بینیدقت پیش 94%  94%  94%
        

 
پروپــان تــا 11 درصــد بارگــذاری مولیبــدن افزایــش می یابــد 
ســپس بــه دلیــل افزایــش گونه هــای پلیمــری و کاهــش ســایت 

فعــال کاتالیســت کاهــش پیــدا می کنــد.
ــری  ــدن، گزینش پذی ــذاری مولیب ــد بارگ ــش درص ــا افزای - ب
کاهــش پیــدا می‌کنــد و درصــد بــازده فرآینــد ابتــدا افزایــش و 

ســپس کاهــش پیــدا می کنــد.
ــه دلیــل حضــور  ــه اکســیژن ب ــان ب ــا کاهــش نســبت پروپ - ب
ــن  ــان و همچنی ــایش پروپ ــام اکس ــرای انج ــتر ب ــیژن بیش اکس
کاهــش  و  تبدیــل  درصــد  افزایــش  باعــث  پروپیلــن 

ــود. ــری می ش گزینش پذی
ــطح  ــر س ــتر ب ــری بیش ــدن مونوم ــای مولیب ــور گونه‌ه - حض
کاتالیســت موجــب افزایــش گزینش‌پذیــری نســبت بــه 
پروپــان  اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی  فرآینــد  در  پروپیلــن 

شود. می 
گونه‌هــای  مولیبــدن  بارگــذاری  درصــد  افزایــش  بــا   -
ــدن  ــری مولیب ــای پلیم ــه گونه‌ه ــرده و ب ــد ک ــری رش مونوم
تبدیــل می‌شــوند. بــا افزایــش بیشــتر درصــد مولیبــدن 
بارگــذاری شــده امــکان تشــکیل مولیبــدن بلــوری وجــود دارد.
- بــا افزایــش درصــد بارگــذاری مولیبــدن تــا 10 درصــد وزنی 
ــاهده  ــت مش ــژه کاتالیس ــطح وی ــدیدی در س ــت ش ــدا اف ابت
می شــود ســپس بــا شــیب ملایم تــری کاهــش  پیــدا می کنــد.
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