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Abstract
Research subject: Alkene demand, particularly for ethylene and pro-
pylene, is currently increasing rapidly and is expected to continue to do 
so in the future. Alkanes (paraffins) are popular because chemical raw 
materials are inexpensive and plentiful, which is why many studies have 
been conducted to find a suitable alternative method for producing light 
olefins. To produce propylene, a CuBTC organic metal framework based 
on a manganese catalyst was used in this study.
Research approach: Inoculation was used to load manganese metal ox-
ide onto the CuBTC basis. To identify and characterize the synthesized 
catalysts, XRD, FTIR, EDX, SEM, and BET analyses were utilized. In the 
oxidative dehydrogenation process of propane, the central composite 
experimental design was also used to investigate the basic factors such 
as reactor temperature, manganese metal oxide load, and propane to 
oxygen ratio, as well as the interaction of these parameters with one an-
other, to produce propylene. As a result, the experimental design com-
prised input variables such as manganese oxide load of 1-5 percent by 
weight of manganese, reactor temperature of 180-240 °C, and propane 
to oxygen ratio of 1-3. 
Main results: After that, it is shown that the projected models for pro-
pane conversion, propylene selectivity, and oxidative dehydrogenation 
efficiency percentage are about 95 percent based on reactor testing and 
evaluation of the Design-Expert software results. It was possible to im-
prove the efficiency of the oxidation dehydration process by 4.9 percent 
by using a conversion percentage of 28.38 percent, a selectivity of 18.14 
percent at 278 degrees Celsius, and a metal oxide loading of 3.74 per-
cent, and a propane to oxygen ratio of 1.5 percent. When laboratory data 
were compared to predicted data, the correlation coefficient was 93% in 
favor of the laboratory data.
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چکیــده

ــن و  ــژه اتیل ــه وی ــا(، ب ــا )الفین‌ه ــرای آلکن‌ه ــا ب ــروزه تقاض ــق: ام ــوع تحقی موض
ــداوم  ــور م ــه به‌ط ــی‌رود ک ــار م ــت و انتظ ــش اس ــه افزای ــرعت رو ب ــه س ــن، ب پروپیل
ــه  ــواد اولی ــودن، م ــراوان ب ــل ارزان و ف ــه دلی ــا( ب ــا )پارافین‌ه ــد. آلکان‌ه ــد کن رش
شــیمیایی محبوبــی هســتند، بــه همیــن دلیــل مطالعــات زیــادی بــرای پیــدا کــردن 
روش جایگزیــن مناســب بــرای تولیــد اولفین‌هــای ســبک انجــام شــده اســت. در ایــن 
ــی  ــزور مبتن ــه کاتالی ــوان پای ــه عن ــی CuBTC ب ــزی آل کار پژوهشــی از چارچــوب فل
ــان به‌منظــور تولیــد پروپیلــن  ــر منگنــز در فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپ ب

اســتفاده شــده اســت.    
ــه روش  ــه CuBTC ب ــر روی پای ــز ب ــزی منگن ــق: بارگــذاری اکســید فل  روش تحقی
تلقیــح‌ تــر انجــام گرفــت. به‌منظــور شناســایی و مشــخصه‌یابی کاتالیزور‌هــای 
سنتزشــده از آزمون‌هــای XRD، FTIR، EDX، SEM و BET بهــره گرفتــه شــد. 
از طراحــی آزمایــش بــه روش مرکــب مرکــزی به‌منظــور بررســی  همچنیــن 
ــزی  ــزان بارگــذاری اکســید فل ــور، می ــر دمــای داخــل راکت فاکتورهــای اساســی نظی
ــا یکدیگــر  ــن پارامترهــا ب ــل ای ــر متقاب ــه اکســیژن و تأثی ــان ب ــز و نســبت پروپ منگن
ــان اســتفاده شــد.  ــرای تولیــد پروپیلــن در فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپ ب
بنابرایــن میــزان بارگــذاری اکســید منگنــز در محــدوده 5 -1 درصــد وزنــی منگنــز، 
ــه  ــان ب ــازه 280-140 درجــه ســانتی‌گراد و نســبت پروپ ــور در ب ــای داخــل راکت دم
اکســیژن در محــدوده 3-1 بــه عنــوان متغیرهــای ورودی بــه طراحــی آزمایــش وارد 

شــدند.    
نتایــج اصلــی: پــس از انجــام آزمون‌هــای راکتــوری و تجزیه‌وتحلیــل نتایــج 
بــه دســت‌آمده از نرم‌افــزار طراحــی آزمایــش، مدل‌هــای آمــاری پیشنهادشــده 
ــد  ــازده فراین ــری و ب ــد گزینش‌پذی ــل، درص ــد تبدی ــرای درص ــزار ب ــط نرم‌اف توس
ــت.  ــرار گرف ــد ق ــورد تأیی ــول %95 م ــل قب ــت قاب ــا دق ــی ب ــی اکسایش هیدروژن‌زدای
بهینه‌ســازی بــازده فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی بــا مقــدار بیشــینه 4/9 
ــه  ــای 278 درج ــری 18/14 در دم ــد گزینش‌پذی ــل 28/38، درص ــد تبدی ــا درص ب
ــه اکســیژن  ــان ب ــزی 3/74 درصــد و نســبت پروپ ســانتی‌گراد، بارگــذاری اکســید فل
ــی شــده 93%  ــن داده‌ آزمایشــگاهی و داده پیش‌بین ــت بی ــه دق ــت ک 1/5 انجــام گرف
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مقدمه
تقاضــا بــرای آلکن‌هــا )الفین‌هــا(، بــه ویــژه اتیلــن و 
پروپیلــن، بــه ســرعت رو بــه افزایــش اســت و انتظــار مــی‌رود 
ــه  ــا( ب ــا )پارافین‌ه ــد. آلکان‌ه ــد کن ــداوم رش ــور م ــه به‌ط ک
دلیــل ارزان و فــراوان بــودن، مــواد اولیــه شــیمیایی محبوبــی 
هســتند ]1[. پروپیلــن بــه دلیــل داشــتن مشــتقات بــا 
ارزشــی ماننــد اکریلونیتریــل، پلی‌پروپیلــن، آکرولئیــن و 
ــت  ــم در صنع ــازنده مه ــزای س ــی از اج ــیداکریلیک، یک اس
پلی‌پروپیلــن  همچنیــن  می‌شــود.  محســوب  پتروشــیمی 
ــته‌بندی و  ــترده در بس ــور گس ــن، به‌ط ــده از پروپیل ساخته‌ش
برچســب‌زدن، منســوجات، تجهیــزات آزمایشــگاهی، بلندگوهــا 

ــود]2[. ــتفاده می‌ش ــودرو اس ــات خ و قطع
از روش‌هــای تجــاری اصلــی بــرای تولیــد پروپیلــن، 
هیدروژن‌زدایــی  بخــار،  بــا  کراکینــگ  بــه  می‌تــوان 
ــن  ــا ای ــرد. ب ــاره ک ــزوری اش ــگ کاتالی ــزوری و کراکین کاتالی
حــال، ایــن روش‌هــا بــه دلیــل نیــاز بــه انــرژی زیــاد، تولیــد 
ــالا و همچنیــن  مقــدار قابــل توجــه دوده، هزینــه عملیاتــی ب
ــرای  ــب ب ــن مناس ــه جایگزی ــاز ب ــن، نی ــن پروپیل ــازده پایی ب
تولیــد پروپیلــن دارنــد ]3[. طــی چنــد دهــه گذشــته، 
عــدم  دلیــل  بــه  پروپــان،  اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی 
محدودیــت ترمودینامیکــی و گرمــازا بــودن به‌عنــوان روشــی 
ــی  ــن معرف ــد پروپیل ــرای تولی ــن ب ــده و جایگزی امیدوارکنن
شــده اســت ]4[. از آنجایــی کــه ایــن روش دارای واکنش‌هــای 
گرمــازا اســت کــه می‌توانــد در دماهــای پاییــن انجــام شــود، 
بــه انــرژی کمتــری نســبت بــه روش‌هــای مرســوم کــه قبــاً 
ــیدان‌ها،  ــود اکس ــن، وج ــر ای ــاوه ب ــاز دارد. ع ــد نی ــر ش ذک
ماننــد اکســیژن در جریــان واکنــش، رســوب دوده را کاهــش 
ــد  ــش می‌ده ــزور را افزای ــر کاتالی ــول عم ــوه ط ــور بالق و به‌ط
ــد  ــش از ح ــایش بی ــا اکس ــن روش ب ــال، ای ــن ح ــا ای ]5[. ب
پروپیلــن بــه محصــولات جانبــی )COx و H2O( همــراه اســت 
ــری و در  ــه کاهــش گزینش‌پذی ــه خــود منجــر ب ــه نوب ــه ب ک

ــود ]6[. ــن می‌ش ــولات پروپیل ــش محص ــه کاه نتیج
بســیاری از کاتالیزور‌هــا بــرای بهبــود شــرایط کاتالیــزوری 
هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی تبدیــل پروپــان بــه پروپیلــن 
ــی  ــای مبتن ــد ]7[. کاتالیزور‌ه ــرار گرفته‌ان ــی ق ــورد بررس م
بــر اکســیدهای فلــزی تحــت تحقیقــات گســترده‌ای بــا 
ــد  ــا پیون ــد ت ــکان قــرار گرفته‌ان هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی آل
ــری را تقویــت کننــد ]8[.  ــل و گزینش‌پذی بیــن میــزان تبدی
کاتالیزور‌هــای مبتنــی بــر وانادیــم ]9[ و اکســیدمولیبدن 
اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی  بــرای  موثــر  به‌طــور   ]10[
ــزی  ــید فل ــن اکس ــده‌اند. همچنی ــه ش ــه کار گرفت ــان ب پروپ
ــرار و  ــبکه‌ای ف ــیژن‌های ش ــتن اکس ــل داش ــه دلی ــز ب منگن
ــه‌ای  ــد گزین ــاوت می‌توان ــایش متف ــای اکس ــن عدده همچنی
ــن  ــد]11[. در ای ــایش باش ــای اکس ــرای فراینده ــب ب مناس
 ,TiO2 ,MgO, Nb2O5 ــه ــی از جمل ــای مختلف ــان از پایه‌ه می
اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی  فراینــد  در   ... و   SiO,Al2O3

ــوری،  ــاختار بل ــل س ــه دلی ــروزه ب ــت. ام ــده اس ــتفاده ش اس
ــم، از  ــی ک ــزرگ و چگال ــذ ب ــه مناف ــالا، روزن ــژه ب ــطح وی س
کاتالیــزور  پایــه  عنــوان  بــه  فلزی-آلــی  چارچوب‌هــای 
 )MOFs( فلزی-آلــی  چارچوب‌هــای  می‌کننــد.  اســتفاده 
ــه نام‌گــذاری  ــا توجــه ب ــز متخلخلــی هســتند کــه ب مــواد ری
ــات متشــکل از یون‌هــای  ــه، دســته‌ای از ترکیب صــورت گرفت
ــی  ــای آل ــا لیگانده ــه ب ــتند ک ــه‌هایی هس ــا خوش ــزی ی فل
هماهنــگ شــده‌اند تــا ســاختارهای یــک، دو یــا ســه‌بعدی را 
تشــکیل دهنــد. آن‌هــا زیرمجموعــه‌ای از پلیمرهــای هماهنــگ 
ــای  ــتند. چارچوب‌ه ــل هس ــاص تخلخ ــی خ ــا ویژگ ــاً ب غالب
ــوه  ــای بالق ــل کاربرده ــه دلی ــر ب ــال حاض ــی در ح فلزی-آل
آن‌هــا در ذخیره‌ســازی گاز، تصفیــه، ســنجش مولکولــی، 
ــه  ــادی را ب ــه زی ــی توج ــکی، نورتاب ــانی، زیست‌پزش دارورس
ــی  ــن یک ــای ناهمگ ــد ]12[. کاتالیزور‌ه ــب کرده‌ان ــود جل خ
از منحصربه‌فردتریــن موضوعــات مطالعاتــی چارچوب‌هــای 
ــی  ــزور مبتن ــال در کاتالی ــایت‌های فع ــت. س ــی اس فلزی-آل
ــزی  ــز فل ــی ضــروری هســتند و مراک ــر چارچــوب فلزی-آل ب
ــه فعالیــت کاتالیــزوری کمــک می‌کننــد  ــی ب و پیوندهــای آل
امــکان  فلزی-آلــی  چارچوب‌هــای  انعطاف‌پذیــری   .]13[
ــم  ــذ را فراه ــط مناف ــدازه و محی ــر روی ان ــتر ب ــرل بیش کنت
می‌کنــد و امــکان گزینش‌پذیــری مؤثرتــر را فراهــم می‌کنــد. 
در ایــن بیــن چارچــوب فلزی-آلــی CuBTC کــه همچنیــن بــه 
ــدا توســط  ــود، در ابت ــناخته می‌ش ــز HKUST-1 ش ــوان نی عن
Chui و همــکاران گــزارش شــد و بــه عنــوان کاتالیــزور 
ــتفاده  ــیمیایی اس ــواد ش ــد م ــرای تولی ــیدی ب ــن اس ناهمگ
در چارچــوب  دیمرهــا  از   )II( مــس  یون‌هــای  می‌شــود. 
HKUST-1، بــا چهــار مولکــول اکســیژن از پیوندهــای BTC و 
مولکول‌هــای آب کــه در هــر اتــم مــس هماهنــگ می‌شــوند. 
حضــور مولکول‌هــای آب در کــره هماهنگــی اولیــه یون‌هــای 
ــن  ــه ممک ــت ک ــده اس ــی ش ــن گمانه‌زن ــه ای ــر ب ــس منج م
اســت جــای خالــی هماهنگــی روی گونه‌هــای مــس )II( بــه 

ــد ]14[. ــت آی دس
 )Response Surface Methodology( روش سطح پاســخ
یــا بــه صــورت اختصــاری RSM ، مجموعــه‌ای از فنــون آمــاری 
و ریاضیــات کاربــردی بــرای ســاخت مدل‌هــای تجربــی اســت. 
ــه منظــور  در هــر آزمایــش تغییــرات در متغیرهــای ورودی ب
ــوند.  ــاد می‌ش ــخ ایج ــر پاس ــرات در متغی ــل تغیی ــن عل تعیی
اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی  فراینــد  بــازده  بهینه‌ســازی 
پروپــان بــا فاکتورهــای مســتقل و اساســی درصــد بارگــذاری 
ــا  ــد، ب ــای فراین ــیژن و دم ــه اکس ــان ب ــبت پروپ ــز، نس منگن
روش طراحــی مرکــب مرکــزی )CCD( توســط نرم‌افــزار 
ــات  ــد. تحقیق ــام ش Design Expert Version 13.0.5.0 انج
ــون  ــبک تاکن ــای س ــد اولفین‌ه ــرای تولی ــیعی ب ــیار وس بس
ــه  صــورت گرفتــه اســت؛ امــا حالــت بهینــه تولیــد اولفیــن ب
ــر  ــز ب ــزور منگن ــی روی کاتالی ــی اکسایش روش هیدروژن‌زدای
پایــه CuBTC مطالعــه نشــده اســت. در ایــن پژوهــش تأثیــر 
ــرار  ــل و بررســی ق ــورد تحلی ــای اساســی م ــل فاکتوره متقاب
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ــن،  ــری پروپیل ــد گزینش‌پذی ــخ‌های درص ــرای پاس ــت، ب گرف
درصــد بــازده فراینــد و درصــد تبدیــل پروپــان مــدل ارزیابــی 
ــادار  ــی معن ــرای بررس ــد و ب ــنهاد ش ــز پیش ــه دوم نی درج
ــورت  ــاری ANOVA ص ــل آم ــا، تحلی ــدل و پارامتره ــودن م ب
ــت بهینــه توســط  گرفــت. همچنیــن پــس از پیش‌بینــی حال

ــد. ــام ش ــدل انج ــتی‌آزمایی م ــش راس ــزار، آزمای نرم‌اف

بخش تجربی
مواد مورد نیاز

از آب  بــرای ســنتز کاتالیــزور  ایــن کار پژوهشــی  در 
ــالای 99  ــوص ب ــا خل ــه ب ــه آب ــس س ــرات م ــون‌زدوده، نیت ی
درصــد، اســید 1،3،5- بنــزن تــری کربوکســلیک بــا خلــوص 
ــا  ــه ب ــار آب ــرات چه ــز نیت ــک منگن ــد، نم ــالای 99 درص ب
ــا خلــوص 99/8  ــول ب ــکل اتان ــالای 99 درصــد و ال خلــوص ب
درصــد از برنــد شــرکت مــرک آلمــان اســتفاده شــد. همچنین 
ــا  ــوم ب ــد، گاز هلی ــوص 99/99 درص ــا خل ــک ب ــوای خش ه
خلــوص 99/99 درصــد و گاز پروپــان بــا خلــوص 99/95 
ــی  ــد هیدروژن‌زدای ــامانه فراین ــتفاده در س ــت اس ــد جه درص

ــد. ــه ش ــی تهی اکسایش
سنتز کاتالیزور

ــال  ــر اســاس روش هیدروترم ــه CuBTC ب ــنتز پای ــوع س ن
انتخــاب شــد. ابتــدا مقــدار 1/093 گــرم مــس ســولفات ســه 
آبــه در 15 میلی‌لیتــر آب مقطــر یــون‌زدوده حــل شــد. 
ــری  ــزن ت ــید 5،3،1_ بن ــرم اس ــدار 0/525 گ ــن مق همچنی
کربوکســیلیک در 15 میلــی لیتــر اتانــول حــل شــد. ســپس 
ایــن دو محلــول بــا همدیگــر مخلــوط و بــه مــدت 1 ســاعت 
در دمــای اتــاق بــر روی همــزن مغناطیســی هــم زده شــدند. 
ــده  ــت آم ــه دس ــرو ب ــوط گران ــزدن، مخل ــام هم ــد از اتم بع
ــون  ــم تفل ــا حج ــگ ب ــولاد ضدزن ــس ف ــوکلاوی از جن ــه ات ب
ــل آون  ــوکلاو در داخ ــپس ات ــد. س ــل ش ــر منتق 60 میلی‌لیت
هــوای گــرم بــا درجــه حــرارت 120 درجــه ســانتی‌گراد و بــه 
مــدت 12 ســاعت قــرار داده شــد. بعــد از اتمــام زمــان ســنتز 
و سردســازی طبیعــی، مخلــوط آبــی رنــگ بــه دســت آمــده 
ــا  ــول/آب مقطــر ب ــه وســیله ســانتریفیوژ توســط حــال اتان ب

ــت  ــد. در نهای ــو داده ش ــه شست‌وش ــه مرتب ــبت )1:1( س نس
ــدن  ــک ش ــور خش ــده به‌منظ ــو داده ش ــزور شست‌وش کاتالی
ــانتی‌گراد در  ــه س ــای 120 درج ــاعت و دم ــدت 12 س ــه م ب

ــرار داده شــد. داخــل آون هــوای گــرم ق
اصلاح و بارگذاری اکسید فلزی منگنز

ــه روش  ــز ب ــز منگن ــذاری فل ــام بارگ ــل از انج ــدا قب ابت
ــاعت  ــدت 12 س ــه م ــزور CuBTC ب ــه کاتالی ــر، پای ــح‌ ت تلقی
ــور  ــأ، به‌منظ ــانتی‌گراد در آون خ ــه س ــای250 درج و در دم
حــذف مولکول‌هــای ناخواســته و فعــال شــدن کاتالیــزور 
قــرار داده شــد. ســپس بــا توجــه بــه درصــد وزنــی مــورد نیــاز 
ــر  ــزور، مقادی ــه کاتالی ــدار پای ــز و مق ــزی منگن ــید فل از اکس
نمــک منگنــز نیتــرات چهــار آبــه بــا توجــه بــه اســتوکیومتری 
مشــخص شــده بــا ترکیــب درصدهــای وزنــی 1، 2، 3، 4 و 5 
بــه آب یــون‌زدوده اضافــه شــدند. پــس از زمــان دادن جهــت 
ــون‌زدوه،  ــه آب ی ــده ب ــزوده ش ــای اف ــل نمک‌ه ــال کام انح
پایه‌هــای کاتالیــزور سنتزشــده CuBTC بــا توجــه بــه میــزان 
ــد  ــازه داده ش ــد و اج ــه ش ــول اضاف ــه محل ــاز آرام آرام ب نی
ــا  ــی ب ــزن مغناطیس ــر روی هم ــاعت ب ــدت 6 س ــه م ــه ب ک
ــه  ــن مرحل ــد از ای ــد. بع ــانتی‌گراد بمان ــه س ــای 50 درج دم
محلول‌هــای بــه دســت آمــده ســه بــار توســط ســانتریفیوژ و 
بــا آب مقطــر شســته شــده و بــه مــدت 12 ســاعت و دمــای 
110 درجــه ســانتی‌گراد بــه منظــور خشک‌شــدن در آون 
 )Calcination( ــس ــرای تکَلي ــت ب ــدند. در نهای ــرار داده ش ق
بــه مــدت 12 ســاعت و دمــای 250 درجــه در آون خــأ قــرار 
ــای  ــی کاتالیزور‌ه ــد وزن ــاری و درص ــام اختص ــدند. ن داده ش

ــه دســت آمــده در جــدول 1 نشــان داده شــده اســت. ب
مشخصات دستگاه‌ها و انجام آزمایش‌ها

از  کاتالیزور‌هــای ســنتز شــده  فــاز  بــرای شناســایی 
آزمــون پــراش پرتــو ایکــس )XRD( کــه بــا دســتگاه فیلیپــس 
مــدل PW1800، مجهــز بــه منبــع تشعشــع Cu-Kα بــا 
طول‌مــوج 1/5418 آنگســتروم در محــدوده 2Ө بیــن 10 
ــرای  ــن ب ــتفاده شــد. همچنی ــدازه گام 0/04 اس ــا ان ــا 90 ب ت
ــرات از  ــزور و حجــم حف ــری مســاحت ســطح کاتالی اندازه‌گی
آزمــون BET بــا اســتفاده از دســتگاه Belsorp mini ســاخت 
شــرکت Microtrac Bel Corp ژاپــن گرفتــه شــد. به‌منظــور 

جدول 1 شرح نمونه‌های مورد بررسی در این پژوهش
Table 1 Description of the samples studied in this research

Sample numberSample description (weight percentage 
of manganese)

Name

10CuBTC

21CuBTC-Mn-1

32CuBTC-Mn-2

43CuBTC-Mn-3

54CuBTC-Mn-3

65CuBTC-Mn-5
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ــوژی کاتالیزور‌هــای ســنتز شــده از  تحلیــل و بررســی مورفول
آزمــون SEM و همچنیــن بــه منظــور تعییــن درصــد عناصــر و 
 EDS تجزیه‌وتحلیــل ســاختار کاتالیــزور ســنتز شــده از آزمــون
اســتفاده شــد کــه بــا دســتگاه میکروســکوپ الکترونــی مــدل 
SIGMA VP-500 ســاخت شــرکت زایــس آلمــان گرفتــه شــد. 
ــرخ  ــه فروس ــل فوری ــنجی تبدی ــون طیف‌س ــن از آزم همچنی
ســاخت شــرکت Elmer-Perkin بــرای شناســایی پیوندهــا و 
 cm-1 ـه� �ـا در ناحی �ـطح کاتالیزور‌ه �ـیمیایی روی س �ـزای ش اج

400 تــا 4000 طیــف عبــور و جــذب اســتفاده شــد.
آزمون راکتوری

تبدیــل  میــزان  و  گزینش‌پذیــری  بررســی  به‌منظــور 
در  پروپــان،  اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی  در  کاتالیزور‌هــا 
هــر آزمایــش مقــدار 0/05 گــرم کاتالیــزور و 0/05 گــرم 
ــورد اســتفاده  ــر م ــی بهت ــع دمای ــرای توزی ســیلیکون‌کاربید ب
قــرار گرفتنــد. کاتالیــزور مــورد نظــر پــس از قــرار گرفتــن در 
 cm راکتــور بســتر ثابــت لولــه‌ای از جنــس کوارتــز )بــا طــول
50 و قطــر داخلــی mm 6(، در فشــار محیــط و تحــت جریــان 
 oC min-1  20 و نــرخ حرارت‌دهــی sccm هــوا بــا دبــی
ــا  ــان ب ــوا و پروپ ــی از ه ــپس مخلوط ــود. س ــرم می‌ش 10 گ
ــان  ــی مشــخص پروپ ــا نســبت مول شــدت‌جریان sccm 30 ب
بــه اکســیژن وارد راکتــور شــد. از دمــای 175 تــا دمــای 280 
درجــه ســانتی‌گراد بــه فواصــل 35 درجــه تحلیــل راکتــوری 
انجــام گرفــت. ترکیــب درصــد محصــولات گازی بــا اســتفاده 
ــج  از ســوانگاری گازی Varian CP-3800 مشــخص شــد. نتای
بــه دســت آمــده بــر اســاس درصــد تبدیــل پروپــان و 
ــن  ــم کرب ــای ات ــن برمبن ــه پروپیل ــان ب ــری پروپ گزینش‌پذی

ــت. شــکل 1 ســامانه آزمایشــگاهی  ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب م
را بــرای فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپــان بــه 

ــد. ــان می‌ده ــن نش پروپیل
درصــد  پروپــان،  تبدیــل  درصــد  محاســبه  روابــط 
فرآینــد  بــازده  درصــد  و  پروپیلــن  گزینش‌پذیــری 
ــادلات  ــب در مع ــان به‌ترتی ــی پروپ ــی اکسایش هیدروژن‌زدای

1 تــا 3 آورده شــده اســت.

)1(

)2(

)3(

)CCD( طراحی آزمایش با روش مرکب مرکزی
هــدف از طراحــی آزمایــش در ایــن تحقیــق، بررســی اثــر 
ــا روش  ــن ب ــت. همچنی ــی اس ــاي عملیات ــن متغیره مهم‌تری
ــر متغیرهــاي  طراحــی آزمایــش، امــکان بررســی هم‌زمــان اث
مؤثــر و تأثیــر متقابلــی کــه احتمــالاً بــر روي همدیگــر داشــته 
ــا انجــام حداقــل تعــداد  ــر آن‌هــا، ب و نیــز بهینه‌ســازي مقادی
ــان و  ــر زم ــه ازنظ ــن اینک ــته، ضم ــود داش ــا، وج آزمایش‌ه
هزینــه انجــام آزمایش‌هــا، نســبت بــه روش بررســی اثــر هــر 
ــري از  ــت و درك بهت ــه اس ــه، به‌صرف ــور جداگان ــر به‌ط متغی

ــود ]15[. ــل می‌ش ــد حاص فراین

شکل 1 طرح‌واره سامانه آزمایشگاهی طراحی‌شده برای بررسی فرایند هیدروژن‌زدایی اکسایشی پروپان
Figure 1 View of a laboratory system designed to investigate the oxidation dehydrogenation process of propane
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ــه  ــاس مطالع ــر اس ــه و ب ــای اولی ــه آزمایش‌ه ــه ب ــا توج ب
ــن  ــی در ای ــن متغیرهــای عملیات تحقیقــات گذشــته، مهم‌تری
فراینــد میــزان بارگــذاری اکســید‌منگنز، دمــای واکنــش 
داخــل راکتــور و نســبت پروپــان بــه اکســیژن اســت. 
ــد  ــل و درص ــد تبدی ــری، درص ــد گزینش‌پذی ــن درص همچنی
ــی  ــده‌اند. طراح ــر گرفته‌ش ــخ‌ها در نظ ــوان پاس ــازده به‌عن ب
آزمایش‌هــا بــا روش مرســوم مرکــب مرکــزی بــا کمــک 
انجام‌شــده   Design Expert Version 13.0.5.0 نرم‌افــزار 

اســت.
 بــا توجــه بــه اینکــه در ایــن پژوهــش، طراحــی آزمایــش 
بــر پایــه ســه فاکتــور اصلــی دمــای واکنــش داخــل راکتــور، 
میــزان بارگــذاری اکســیدمنگنز و نســبت پروپــان به اکســیژن 
ــزی در  ــه مرک ــرار در نقط ــار تک ــداد چه ــده و تع ــام ش انج

نظرگرفتــه شــده اســت، تعــداد آزمایش‌هــا برابــر 18 حاصــل 
شــده اســت ]15[.

مطابــق بــا جــدول 2 مقادیــر حداقــل و حداکثــر فاکتورهای 
اساســی قابــل مشــاهده اســت کــه ســطح تغییــر هــر متغیــر 
ــر و  ــر متغی ــر ه ــای تغیی ــاس بازه‌ه ــر اس ــه ب ــی را ک طراح
اســت،  به‌دســت‌آمده   Design Expert نرم‌افــزار  توســط 
ــر شــامل ســطوح  ــر متغی ــر ه ــد. ســطوح تغیی نشــان می‌ده
محــوری بــالا و پاییــن )+α و -α(، ســطح مرکــزی )0( و 
ســطوح عامــل بــالا و پاییــن، )1- و 1( اســت. همچنیــن 

ــت. ــاهده اس ــل مش ــدول 2 قاب ــا در ج ــی آن‌ه ــر واقع مقادی

نتایج و بحث
مشخصه‌یابی کاتالیزور‌های تهیه‌شده

ــو ایکــس، به‌منظــور  ــراش پرت ــون پ ــج حاصــل از آزم نتای
بررســی فازهــای بلــوری کاتالیزور‌هــای ســنتز شــده، در 
ــون،  ــن آزم ــت. در ای ــده اس ــان داده ش ــف( نش ــکل 2 )ال ش
نمونه‌هــای کاتالیــزوری شــامل پایــه کاتالیــزور CuBTC و 
ــا ترکیــب درصــد 1، 2، 3، 4 و 5  ــی ب همچنیــن کاتالیزور‌های
درصــد وزنــی منگنــز مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــرای پایــه 
کاتالیــزور CuBTC، بیشــینه‌های شــاخص و اصلــی در مقادیــر 
2Ө برابــر 6/7، 9/5، 11/7، 13/5، 17/4 و 19/3 به‌ترتیــب بــا 
ــا  صفحــات )200(، )220(، )222(، )400(، )333( و )440( ب
نمونــه مرجــع مطابقــت داشــته و نشــان‌دهنده ســنتز صحیــح 
ــه  ــزور پای ــد از اصــاح کاتالی ــزور اســت ]16[. بع ــه کاتالی پای
ــف مشــاهده شــد  ــر مختل ــا مقادی ــز ب ــز منگن و بارگــذاری فل

ــود  ــه وج ــاخص ب ــینه‌های ش ــی در بیش ــرات اساس ــه تغیی ک
نیامــد، اگرچــه شــدت برخــی بیشــینه‌ها زیــاد و برخــی کــم 
ــه  ــف( مشــاهده می‌شــود ک ــه شــکل 2 )ال ــا توجــه ب شــد. ب
صفحــه )200( بــا افزایــش بارگــذاری مقــدار فلــز منگنــز، کــم 
ــه  ــن صفحــه ب ــدم وجــود ای ــی‌رود. ع ــن م ــت از بی و در نهای
ــای از دســت دادن بلورینگــی و وجــود نقــص در شــبکه  معن
بلــوری کاتالیــزور CuBTC اســت ]17[. همچنیــن بــرای 
ــل  ــی قاب ــز، تغییرات ــتر منگن ــر بیش ــا مقادی ــی ب کاتالیزور‌های
تشــخیص در بیشــینه‌های آن‌هــا مشــاهده می‌شــود کــه 
ــد  ــد باش ــد جدی ــا پیون ــون ی ــود کاتی ــر وج ــد بیانگ می‌توان

.]18[
نتایــج حاصــل از آزمــون طیف‌ســنج تبدیــل فوریــه 
ــی  ــای عامل ــاختار و گروه‌ه ــی س ــور بررس ــرخ به‌منظ فروس

ــیدهای  ــزور CuBTC و اکس ــه کاتالی ــرای پای ــده ب تشکیل‌ش
ــا درصدهــای  ــر روی پایــه ب فلــزی منگنــز بارگــذاری شــده ب
 400 Cm-1 وزنــی %1، %2، %3، %4 و %5 در محــدوده طــول موج
تــا Cm-1  4000 در شــکل 2 )ب( آورده شــده اســت. بــا توجــه 
  Cm-1 490 و Cm-1ــای ــول موج‌ه ــودار CuBTC، در ط ــه نم ب
ــای  ــه پیونده ــوان ب ــه می‌ت ــده می‌شــود ک ــی دی 728 قله‌های
کششــی و خمشــی بیــن Cu-O نســبت داد ]19[. در محــدوده 
Cm-1  1400 تــا Cm-1 1730 قله‌هــای مربــوط بــه پیوندهــای 

ــن  ــد. همچنی ــاهده ش ــارن C-O و C=O مش ــارن و نامتق متق
 1150  Cm-1 ــا ــن Cm-1  830 ت ــوج بی ــول م ــدوده ط در مح
وجــود دارد کــه مربــوط بــه پیوندهــای C-O و O-C=O اســت 
  Cm-1 ــه موجــود در نمــودار در محــدوده ــن قل ]20[. پهن‌تری
3150 تــا Cm-1  3650 مربــوط بــه گــروه کربوکســیل و پیونــد 
ــز  ــز منگن ــذاری فل ــردن بارگ ــه ک ــا اضاف -OH اســت ]21[. ب
ــی محسوســی در  ــزور CuBTC، جابه‌جای ــه کاتالی ــر روی پای ب
ــز باعــث ایجــاد  ــز منگن ــزودن فل ــه وجــود نیامــد. اف قله‌هــا ب
ــه  ــده ک ــا Cm-1  750 ش ــی در محــدودهCm-1  635 ت قله‌های
مربــوط بــه پیونــد Mn-O اســت ]22[. همچنیــن وجــود قلــه‌ 
ــد ارتعاشــی  ــر پیون ــا Cm-1  600  بیانگ ــازهCm-1  520 ت در ب
ــه  ــا اضاف ــد ب ــاهده ش ــن مش ــت ]23[. همچنی O-Mn-O اس

ــود. ــم می‌ش ــا ک ــر قله‌ه ــاع اکث ــز ارتف ــزان منگن ــردن می ک
ــم  ــطح، حج ــاحت س ــی مس ــرای بررس ــمت ب ــن قس در ای
حفــرات میکــرو و انــدازه متوســط قطــر حفــرات کاتالیزور‌هــای 
ــج آن در  ــه نتای ــد ک ــتفاده ش ــون BET اس ــده از آزم سنتزش
جــدول 3 نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه بــه نتایــج ایــن 
جــدول، مســاحت ســطح BET کاتالیــزور پایــه CuBTC برابــر 

جدول 2 مقادیر حداقل و حداکثر فاکتورهای اساسی
Table 2 Minimum and maximum values of basic factors

Variables Level (-2) Level (-1) Level (0) Level (+1) Level (+2)

A- Temperature (oC) 140 175 210 245 280

B- Manganese oxide loading (wt%) 1 2 3 4 5

C- Propane to oxygen ratio 1 1.5 2 2.5 3
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ــه  ــور ک ــن همان‌ط ــد. همچنی ــری ش m2⁄g 1180 اندازه‌گی
ــر روی  ــذاری MnOx ب ــش بارگ ــا افزای ــود، ب ــه می‌ش ملاحظ
پایــه به‌خصــوص تــا %4 وزنــی منگنــز، مقــدار مســاحت ســطح 
ــوند  ــه می‌ش ــدیدی مواج ــبتاً ش ــش نس ــا کاه ــا ب کاتالیزور‌ه
ــزی  ــید فل ــتر اکس ــت بیش ــوان نشس ــت آن را می‌ت ــه عل ک
ــرات  ــردن حف ــدود ک ــزور، مس ــطح کاتالی ــر روی س ــز ب منگن
ــا  ــن ب ــت. همچنی ــطح دانس ــا س ــزی ب ــد فل ــکیل پیون و تش
توجــه بــه نتایــج مربــوط بــه حجــم حفــرات و قطــر حفــرات 
مشــاهده شــد کــه بــا افزایــش بارگــذاری اکســید فلــز منگنــز 
ــه تشــکیل  ــاد می‌شــود ک ــم و زی ــا ک ــر آن‌ه ــب مقادی به‌ترتی
بلورهــای MnOx  و ایجــاد مزوحفــرات جدیــد بــر روی ســطح 

ــد. ــل آن باش ــن دلای ــد از اصلی‌تری ــزور می‌توان کاتالی
نتایــج حاصــل از آزمــون میکروســکوپ الکترونــی پويشــی 
)SEM( کــه مربــوط بــه کاتالیــزور پایــه CuBTC و کاتالیــزور 

ــده اســت.  ــز در شــکل 3 آورده ش ــده %3 منگن ــذاری ش بارگ
ــکل  ــه ش ــزور ب ــه کاتالی ــوژی پای ــه مورفول ــد ک ــاهده ش مش
ــردن اکســید  ــه ک ــا اضاف ــن ب ــوده و همچنی ــروی ب ــبتاً ک نس
ــه شــکل صفحــه و  ــت کــروی ب ــاً از حال ــز تقریب ــزی منگن فل
دیــواره درآمــده و انــدازه ذرات نیــز بزرگ‌تــر شــده اســت. بــا 
توجــه بــه شــکل‌های بــه دســت آمــده مورفولــوژی کاتالیــزور 

ــرد. ــی نک ــر قابل‌توجه ــد از %3 تغیی ــده بع سنتزش
نتایــج حاصــل از آزمــون کیفــی عنصــری EDS بــرای 
کاتالیــزور ســنتز شــده CuBTC-Mn-3 در شــکل 3 )ج( آورده 
ــد  ــی می‌ش ــه پیش‌بین ــر لازم ک ــی عناص ــت. تمام ــده اس ش
ــده  ــذاری ش ــزور فلزگ ــزور و کاتالی ــه کاتالی ــاختار پای در س
وجــود داشــته باشــد در نتایــج بــه دســت‌آمده مشــاهده شــد. 
ــی در  ــود ناخالص ــدم وج ــز و ع ــز منگن ــود فل ــن وج همچنی
کاتالیــزور سنتزشــده دال بــر ســنتز صحیــح و تأییــد کاتالیزور 

شکل 2 )الف( آزمون پراش پرتو ایکس )XRD( )ب( نمودار طیف‌سنجی تبدیل فوريه فروسرخ )FTIR( برای کاتالیزورهای سنتز شده
Figure 2 (a) X-ray diffraction (XRD) analysis (b) Infrared conversion imaging (TIRF) for synthesized catalysts.
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جدول 3 مساحت سطح، قطر حفرات و حجم حفرات کاتالیزور ها با مقادیر مختلف بارگذاری منگنز
Table 3 Surface area, pore diameter and pore volume of catalysts with different amounts of manganese loading

 EDS ج( نمودار(  CuBTC-Mn-3 کاتالیزور بارگذاری شده )ب(  CuBTC کاتالیزور پایه )شکل 3 آزمون میکروسکوپ الکترونی پويشی )الف
کاتالیزور 3 درصد وزنی منگنز

Figure 3 Scanning electron microscopy analysis (a) CuBTC base catalyst (b) CuBTC-Mn-3 loaded catalyst (c) diagram 
of EDS 3% by weight manganese catalyst

Row Sample BET surface 
area (m2⁄g)

Average diameter 
of cavities (A°)

The volume of 
cavities (cm3⁄g)

1 CuBTC 1180 25.79 0.760

2 CuBTC-Mn-1 1026 38.12 0.692

3 CuBTC-Mn-2 942 43.32 0.644

4 CuBTC-Mn-3 875 46.73 0.591

5 CuBTC-Mn-4 644 55.86 0.531

6 CuBTC-Mn-5 513 57.24 0.482
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مورد نظر است.
تحلیل آماری

ــور  ــه فاکت ــر س ــر تأثی ــر و بهینه‌ت ــی بهت ــور بررس به‌منظ
اصلــی دمــای داخــل راکتــور، میــزان درصــد بارگــذاری 
اکســید فلــزی منگنــز و نســبت پروپــان بــه اکســیژن 
ــه  ــوری ک ــت راکت ــده از تس ــت آم ــه دس ــخ‌های ب ــر پاس ب

شــامل درصــد تبدیــل پروپــان، میــزان گزینش‌پذیــری و 
ــا روش مرکــب مرکــزی  ــش ب ــازده اســت، از طراحــی آزمای ب
ــش  ــام آزمای ــای انج ــداد و هزینه‌ه ــردن تع ــه ک ــت بهین جه
ــتفاده  ــا اس ــل پارامتره ــرات متقاب ــی تأثی ــن بررس و همچنی
ــش توســط  ــامل 18 آزمای ــده ش ــه کارگرفته‌ش ــرح ب ــد. ط ش
ــده  ــام ش ــش Design Expert انج ــی آزمای ــزار طراح نرم‌اف

جدول 4 طراحی آزمایش با روش مرکب مرکزی
Table 4 Experimental design by central composite method

جدول 5 تحلیل واریانس برای درصد تبدیل پروپان به‌دست‌آمده از طراحی آزمایش
Table 5 Analysis of variance for the percentage of propane conversion obtained from the test design

Standard 
row

Basic parameters Response (%)

- Temperature 
(℃)

Manganese 
(Wt%)

Propane 
/ oxygen

Conversion Selectivity Yield

1 175 2 1.5 5.01 23.8 1.19

2 245 2 1.5 18.62 18.97 3.53

3 175 4 1.5 8.26 19.55 1.61

4 245 4 1.5 22.1 16.52 3.65

5 175 2 2.5 6.23 24.23 1.50

6 245 2 2.5 15.88 20.79 3.30

7 175 4 2.5 7.82 19.93 1.55

8 245 4 2.5 21.82 17.11 3.73

9 140 3 2 4.23 24.89 1.05

10 280 3 2 24.36 19.6 4.77

11 210 1 2 8.67 19.74 1.71

12 210 5 2 22.02 16.87 3.71

13 210 3 1 14.65 17.76 2.60

14 210 3 3 9.63 19.93 1.91

15 210 3 2 10.67 18.79 2.00

16 210 3 2 10.59 18.81 1.99

17 210 3 2 10.74 18.72 2.01

18 210 3 2 10.81 18.69 2.02

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

Model 640.46 6 106.74 19.54 < 0.0001

A-Temperature 521.67 1 521.67 95.49 0.0001

B-MnOx 104.86 1 104.86 19.19 0.0011

C-Propane/O2 9.42 1 9.42 1.73 0.2158

AB 2.62 1 2.62 0.4800 0.5028

AC 1.81 1 1.81 0.3304 0.5770

BC 0.0800 1 0.0800 0.0146 0.9059

Residual 640.46 6 106.74 19.54 < 0.0001

Lack of Fit 192.94 5 59.38 28234.15 0.12
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ــده از  ــت آم ــه دس ــخ‌های ب ــی، پاس ــای اصل ــت. متغیره اس
آزمــون راکتــوری و ســطوح کدگــذاری شــده متغیرهــا در هــر 

یــک از آزمایش‌هــا در جــدول 4 آورده شــده اســت.
ارزیابی مدل‌های پیشنهاد شده برای پاسخ‌ها

اطلاعــات مــدل آمــاری تعییــن شــده بــرای درصــد تبدیــل 
ــه صــورت کامــل در جــدول 5 آمــده اســت. مــدل  ــان ب پروپ
پیشــنهادی از نــوع 2FI اســت و بــا توجــه به جدول ذکرشــده، 
بــرای درصــد تبدیــل پروپــان، مقــدار F برابــر اســت بــا 19/54 
و مقــدار P نیــز کوچکتــر از 0/0001 اســت کــه نشــان‌دهنده 

دقــت بــالا و مناســب بــرای مــدل پیشــنهاد شــده اســت.
اطلاعــات مــدل آمــاری تعییــن شــده بــرای درصــد 
بــه صــورت کامــل در جــدول 6 آمــده  گزینش‌پذیــری 
ــه  ــا توج ــی اســت و ب ــوع مربع ــدل پیشــنهادی از ن اســت. م

 F بــه جــدول ذکرشــده، بــرای درصــد تبدیــل پروپــان، مقــدار
برابــر اســت بــا 10/84 و مقــدار P نیــز برابــر 0/0013 اســت 
کــه نشــان‌دهنده دقــت بــالا و مناســب بــرای مــدل پیشــنهاد 

شــده اســت.
اطلاعــات مــدل آمــاری تعییــن شــده بــرای درصــد 
گزینش‌پذیــری بــه صــورت کامــل در جــدول 7 آمــده اســت. 
ــا توجــه بــه جــدول  مــدل پیشــنهادی از نــوع 2FI اســت و ب
ــر  ــدار F براب ــان، مق ــل پروپ ــد تبدی ــرای درص ــده، ب ذکرش
ــه  ــر 0/0001 اســت ک ــز براب ــدار P نی ــا 14/03 و مق اســت ب
ــنهاد  ــدل پیش ــرای م ــب ب ــالا و مناس ــت ب ــان‌دهنده دق نش

شــده اســت.
داده‌هــای  بیــن  همبســتگی  میــزان  ســنجش  بــرای 
آزمایشــگاهی و داده‌هــای پیش‌بینــی شــده و همچنیــن 

جدول 6 تحلیل واریانس برای درصد گزینش پذیری پروپیلن به‌دست‌آمده از طراحی آزمایش
Table 6 Analysis of variance for the percentage of selectivity of propylene obtained from the test design

جدول 7 تحلیل واریانس برای درصد بازده به‌دست‌آمده از طراحی آزمایش
Table 7 Analysis of variance for the percentage of efficiency obtained from the test design

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

Model 90.87 9 10.10 10.84 0.0013

A-Temperature 38.13 1 38.13 40.92 0.0002

B-MnOx 26.06 1 26.06 27.97 0.0007

C-Propane/O2 3.57 1 3.57 3.83 0.0859

AB 0.7321 1 0.7321 0.7856 0.4013

AC 0.3200 1 0.3200 0.3434 0.5740

BC 0.2048 1 0.2048 0.2198 0.6517

A² 18.13 1 18.13 19.45 0.0023

B² 0.1179 1 0.1179 0.1265 0.7313

C² 0.0825 1 0.0825 0.0886 0.7736

Residual 7.45 8 0.9318

Lack of Fit 173.82 5 34.76 17096.92 0.098

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

Model 17.28 6 2.88 14.03 0.0001

A-Temperature 15.58 1 15.58 75.91 < 0.0001

B-MnOx 1.58 1 1.58 7.70 0.0181

C-Propane/O2 0.0981 1 0.0981 0.4779 0.5037

AB 0.0008 1 0.0008 0.0038 0.9518

AC 0.0209 1 0.0209 0.1020 0.7555

BC 0.0005 1 0.0005 0.0022 0.9634

Residual 2.26 11 0.2052

Lack of Fit 19.80 5 3.96 43201 0.081
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از  از  انتخاب‌شــده  ریاضــی  مدل‌هــای  صحــت  تأییــد 
نمودارهــای شــکل 4 اســتفاده شــد. بــا توجــه بــه نمودارهــای 
)الــف(، )ب( و )ج( شــکل 4 مقــدار R2  بــرای درصــد تبدیــل، 
ــازده به‌ترتیــب 0/9142، 0/9243  ــری و ب درصــد گزینش‌پذی
 R2 ــان ــاف می ــن اخت ــد و همچنی ــت آم ــه دس و 0/8854 ب
و 0/0631  برابــر 0/0468، 0/0853  به‌ترتیــب    Adj R2 و 

ــده  ــان دهن ــده نش ــت آم ــه دس ــداد ب ــه اع ــد ک ــبه ش محاس
ــح  ــالا و انتخــاب صحی ــت ب ــن دق ــالا و همچنی همبســتگی ب

ــت. ــده اس ــاب ش ــی انتخ ــای ریاض مدل‌ه
ــده از  ــت آم ــه دس ــای ب ــج و متغیره ــه نتای ــه ب ــا توج ب
تحلیــل ANOVA، مدل‌هــای آمــاری و فرمول‌هــای چنــد 
جملــه‌ای معنــاداری از متغیرهــا و ترکیــب آن‌هــا بــرای 

شکل 4 مقایسه مقادیر آزمایشگاهی با مقادیر پیش بینی شده مدل برای )الف( درصد تبدیل پروپان )ب( گزینش‌پذیری پروپیلن )ج( درصد بازده
Figure 4 Comparison of laboratory values with model predicted values for (a) propane conversion percentage (b) 

propylene selectivity (c) yield percentage
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ــری  ــد گزینش‌پذی ــل، درص ــد تبدی ــزان درص ــی می پیش‌بین
ــت. ــده اس ــا 8 آورده‌ ش ــادلات 6 ت ــب در مع ــازده به‌ترتی و ب

)6(
%Conversion=12.90 + 5.71A + 2.56B - 0.7675C + 

0.5725AB - 0.4750 AC + 0.1BC

)7(
% Selectivity=18.91 - 1.54A - 1.28B + 0.4725C + 

0.3025AB + 0.2AC - 0.16BC + 09115A2 - 0.0735B2 + 
0.0615C2

)8(
% Yield= 2.44 + 0.9866A + 0.3143B - 0.0783C + 

0.0099AB - 0.0511AC - 0.0075BC

تأثیــر متغیرهــا و برهم‌کنــش آن‌هــا بــر روی درصــد 
ــد  ــن و درص ــری پروپیل ــد گزینش‌پذی ــان، درص ــل پروپ تبدی

ــازده ب
ــد  ــده در فراین ــنتز و کلسینه‌ش ــای س ــرد کاتالیزور‌ه عملک
شــرایط  و   )ODHP( پروپــان  اکسایشــی  هیدروژن‌زدایــی 
عملیاتــی کــه در جــدول 4 آورده شــده اســت. در ایــن فراینــد 
ــر پروپیلــن،  ــه دلیــل وجــود اکســنده‌ای ماننــد O2 عــاوه ب ب
 H2O و  CO، CO2 محصــولات جانبــی دیگــری از جملــه
ــا از 140  ــش دم ــا افزای ــن ب ــوند. همچنی ــد می‌ش ــز تولی نی
درجــه ســانتی‌گراد تــا 280 درجــه ســانتی-گراد، محصــولات 
نامطلوبــی ازجملــه متــان و اتیلــن بــه میــزان ناچیــز در 
خروجــی دیــده می‌شــود کــه گزینش‌پذیــری آن‌هــا همــواره 

ــر از 0/2 درصــد اســت. کمت
بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای نســبت اکســیژن 
ــز در  ــزی منگن ــید فل ــذاری اکس ــد بارگ ــان و درص ــه پروپ ب
ــل  ــد تبدی ــر درص ــانتی‌گراد ب ــه س ــت 280 درج ــای ثاب دم
پروپــان از نمــودار شــکل 5 )الــف( بهــره می‌گیریــم. بــا 
ــش  ــا افزای ــه ب ــن نمــودار اســتنباط می‌شــود ک ــه ای توجــه ب
بارگــذاری درصــد اکســید منگنــز و کاهــش نســبت اکســیژن 
ــه‌رو  ــش روب ــا افزای ــان ب ــل پروپ ــزان تبدی ــان می ــه پروپ ب
می‌شــود. همچنیــن مشــاهده شــد کــه بــا افزایــش بارگــذاری 
ــل میــان فاکتورهــای  ــز، تأثیــرات متقاب درصــد اکســید منگن
ــودی  ــز صع ــال منگن ــز فع ــه اکســیژن و درصــد فل ــان ب پروپ
اســت. کاهــش مقــدار پروپــان باعــث افزایــش مقــدار اکســیژن 
در نســبت معیــن شــده کــه منجــر بــه افزایــش درصــد تبدیل 

می‌شــود.
بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای نســبت اکســیژن 
ــت 3/64  ــدار ثاب ــور در مق ــل راکت ــا داخ ــان و دم ــه پروپ ب
ــان از  ــل پروپ ــر درصــد تبدی ــز ب ــی اکســید منگن درصــد وزن
ــه شــکل  ــا توجــه ب نمــودار شــکل 5 )ب( بهــره می‌گیریــم. ب
ذکرشــده نتیجــه می‌شــود کــه بــا افزایــش دمــا داخــل راکتــور 

و کاهــش نســبت پروپــان بــه اکســیژن افزایــش قابــل توجهــی 
بــرای درصــد تبدیــل پروپــان در دماهــای بــالا مشــاهده شــد و 
همچنیــن بــا مشــاهده نمــودار اســتنباط شــد کــه در دماهــای 
ــا و نســبت اکســیژن  ــور دم ــل دو فاکت ــرات متقاب ــن تاثی پایی

ــل چشم‌پوشــی اســت.  ــان قاب ــه پروپ ب
درصــد  پارامترهــای  متقابــل  تأثیــر  نمایــش  بــرای 
ــور در  ــل راکت ــا داخ ــز و دم ــزی منگن ــید فل ــذاری اکس بارگ
ــل  ــد تبدی ــر درص ــیژن 1/5 ب ــه اکس ــان ب ــت پروپ ــدار ثاب مق
پروپــان از نمــودار شــکل 5 )ج( بهــره می‌گیریــم. باتوجــه بــه 
شــکل مــورد نظــر مشــاهده شــد بــا افزایــش درصــد بارگذاری 
ــا  ــان ب ــل پروپ ــد تبدی ــزان درص ــا می ــز و دم ــید منگن اکس
افزایــش روبــه‌رو می‌شــود. همچنیــن بــا افزایــش دمــا، تأثیــر 
مثبــت در ســرعت واکنــش و تاثیــر متقابــل دو پارامتــر دمــا و 

ــد.  ــش می‌یاب ــز افزای ــال منگن ــز فع ــذاری فل ــزان بارگ می
بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای درصــد بارگذاری 
اکســید فلــزی منگنــز و دمــا داخــل راکتــور در مقــدار ثابــت 
گزینش‌پذیــری  درصــد  بــر   1/5 اکســیژن  بــه  پروپــان 
می‌گیریــم.  بهــره  )الــف(   6 شــکل  نمــودار  از  پروپیلــن 
ــش  ــا کاه ــد ب ــاهده ش ــر مش ــورد نظ ــکل م ــه ش ــه ب باتوج
درصــد بارگــذاری اکســید منگنــز و دمــا میــزان درصــد 
افزایــش روبــه‌رو می‌شــود.  بــا  گزینش‌پذیــری پروپیلــن 
کمتریــن میــزان درصــد گزینش‌پذیــری پروپیلــن مربــوط بــه 
ــید  ــی اکس ــد وزن ــانتی‌گراد و 4 درص ــه س ــای 245 درج دم
ــر مثبــت در  ــا، تأثی ــش دم ــا افزای ــن ب ــز اســت. همچنی منگن
ــزان  ــا و می ــر دم ــل دو پارامت ــر متقاب ــش و تأثی ســرعت واکن
بارگــذاری فلــز فعــال منگنــز افزایــش می‌یابــد. همچنیــن بــه 
دلیــل افزایــش بارگــذاری اکســید منگنــز در ســطح کاتالیــزور 
امــکان تشــکیل گونه‌هــای جدیــد و پلیمــری وجــود دارد کــه 
ــش  ــه کاه ــژه و در نتیج ــطح وی ــاحت س ــش مس ــث کاه باع

درصــد گزینش‌پذیــری پروپیلــن می‌شــود.
بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای نســبت اکســیژن 
بــه پروپــان و دمــا داخــل راکتــور در مقــدار ثابــت 3 درصــد 
ــن  ــری پروپیل ــد گزینش‌پذی ــر درص ــز ب ــید منگن ــی اکس وزن
از نمــودار شــکل 6 )ب( بهــره می‌گیریــم. بــا توجــه بــه 
شــکل ذکرشــده نتیجــه می‌شــود کــه بــا کاهــش دمــا داخــل 
راکتــور میــزان درصــد گزینش‌پذیــری پروپیلــن کاهــش پیــدا 
می‌کنــد و کمتریــن میــزان درصــد گزینش‌پذیــری پروپیلــن 
مربــوط بــه دمــای 245 درجــه ســانتی‌گراد و نســبت پروپــان 
بــه اکســیژن 1/5 اســت. بــا توجــه بــه نمــودار می‌تــوان گفــت 
در دماهــای پاییــن دو پارامتــر برهم‌کنــش قابــل توجهــی بــا 
یکدیگــر ندارنــد. در دمــای بــالا بــا واکنــش دوبــاره پروپیلــن با 
ــری  ــش گزینش‌پذی ــث کاه ــور باع ــود در راکت اکســیژن موج
پروپیلــن می‌شــود. از طرفــی نیــز بــا افزایــش نســبت اکســیژن 
بــه پروپــان باعــث ازدیــاد اکســیژن در منطقــه واکنــش شــده 

ــن می‌شــود.  و باعــث بازاکســایش پروپیل
نســبت  پارامترهــای  متقابــل  تأثیــر  نمایــش  بــرای 
ــزی  ــید فل ــذاری اکس ــد بارگ ــان و درص ــه پروپ ــیژن ب اکس
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ــر درصــد  ــت 280 درجــه ســانتی‌گراد ب منگنــز در دمــای ثاب
بهــره  )ج(  نمــودار شــکل 6  از  پروپیلــن  گزینش‌پذیــری 
ــود  ــتنباط می‌ش ــودار اس ــن نم ــه ای ــه ب ــا توج ــم. ب می‌گیری
ــا کاهــش بارگــذاری درصــد اکســید منگنــز و کاهــش  کــه ب
ــری  ــزان درصــد گزینش‌پذی ــان می ــه پروپ نســبت اکســیژن ب
ــد  ــترین درص ــده و بیش ــه‌رو می‌ش ــش روب ــا افزای ــن ب پروپیل

گزینش‌پذیــری پروپیلــن مربــوط بــه پایین‌تریــن درصــد 
ــه اکســیژن  ــان ب ــز و بیشــترین نســبت پروپ بارگــذاری منگن
ــش  ــا افزای ــه ب ــد ک ــاهده ش ــن مش ــد. همچنی ــاهده ش مش
ــان  ــل می ــرات متقاب ــز، تأثی ــید منگن ــد اکس ــذاری درص بارگ
فاکتورهــای پروپــان بــه اکســیژن و درصــد فلــز فعــال منگنــز 

ــد.  ــی نمی‌کن ــر چندان ــه تغیی ــوده و در ادام ــی ب نزول

 شکل 5 نمودار دوبعدی تأثیر پارامترهای )الف( درصد بارگذاری اکسید منگنز و نسبت پروپان به اکسیژن )ب( دما و نسبت پروپان به اکسیژن )ج( دما و
درصد بارگذاری اکسید منگنز بر درصد تبدیل پروپان

Figure 5 Two-dimensional graph of the effect of parameters (a) of manganese oxide loading percentage and 
propane to oxygen ratio (b) temperature and propane to oxygen ratio (c) temperature and manganese oxide loading 

percentage on propane conversion percentage
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بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای درصــد بارگذاری 
اکســید فلــزی منگنــز و دمــا داخــل راکتــور در مقــدار ثابــت 
ــازده فراینــد هیدروژن‌زدایــی  ــر ب ــه اکســیژن 1/5 ب ــان ب پروپ
پروپــان از نمــودار شــکل 7 )الــف( بهــره می‌گیریــم. باتوجــه 
بــه شــکل مــورد نظــر مشــاهده شــد بــا افزایــش دمــای داخــل 
ــدود 3/5  ــا ح ــز ت ــزی منگن ــید فل ــذاری اکس ــور و بارگ راکت

درصــد وزنــی بــازده فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی 
ــد  ــش درص ــا افزای ــا ب ــت ام ــراه اس ــش هم ــا افزای ــان ب پروپ
بارگــذاری اکســید منگنــز بیشــتر از 3/5 درصــد میــزان 
ــا افزایــش  ــازده فراینــد کاهــش پیــدا می‌کنــد. همچنیــن ب ب
دمــا تأثیــر متقابــل دو پارامتــر پررنگ‌تــر می‌شــود. بــا 
ــن  ــالا رفت ــل ب ــه دلی ــان ب ــل پروپ ــا درصــد تبدی ــش دم افزای

 شکل 6 نمودار دوبعدی تأثیر پارامترهای )الف( درصد بارگذاری اکسید منگنز و دما )ب( دما و نسبت پروپان به اکسیژن )ج( نسبت پروپان به اکسیژن و
درصد بارگذاری اکسید منگنز بر درصد گزینش‌پذیری پروپیلن

Figure 6 Two-dimensional graph of the effect of parameters (a) of manganese oxide loading percentage and 
temperature (b) of temperature and propane to oxygen ratio (c) of propane to oxygen ratio and manganese oxide 

loading percentage on the percentage of select
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ســرعت واکنــش افزایــش پیــدا کــرده و از طرفــی بــا افزایــش 
ــری  ــدن گزینش‌پذی ــزی مولیب ــید فل ــد اکس ــذاری درص بارگ
ــر  ــه تأثی ــه ب ــا توج ــا ب ــد. ام ــدا می‌کن ــش پی ــن کاه پروپیل
ــه کاهــش  ــان نســبت ب ــل پروپ بیشــتر افزایــش درصــد تبدی
گزینش‌پذیــری پروپیلــن مشــاهده شــد کــه بــازده در حالــت 

ــد.   ــدا می‌کن ــش پی ــا افزای ــش دم افزای
بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای نســبت اکســیژن 
بــه پروپــان و دمــا داخــل راکتــور در مقــدار ثابــت 3 درصــد 
ــی  ــد هیدروژن‌زدای ــازده فراین ــر ب ــز ب ــید منگن ــی اکس وزن
ــا توجــه  ــم. ب ــان از نمــودار شــکل 7 )ب( بهــره می‌گیری پروپ

 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 بازده فرایند

Figure 7 Two-dimensional graph of the effect of parameters (a) molybdenum loading percentage and temperature 
(b) temperature and propane to oxygen ratio (c) propane to oxygen ratio and molybdenum loading percentage on 

process efficiency percentage
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بــه شــکل 7 )ب( مشــاهده شــد کــه بــا افزایــش دمــا داخــل 
ــان  ــی پروپ ــی اکسایش ــد هیدروژن‌زدای ــازده فراین ــور ب راکت
ــی  ــر متقابل ــر تأثی ــن دو پارامت ــد و ای ــدا می‌کن ــش پی افزای
بــر همدیگــر ندارنــد. همچنــی بــا توجــه بــه نمــودار مشــخص 
شــد کــه بــا افزایــش دمــا تأثیــر مثبــت درصــد تبدیــل بیشــتر 

از تأثیــر منفــی کاهــش درصــد گزینش-پذیــری اســت. 
بــرای نمایــش تأثیــر متقابــل پارامترهــای نســبت اکســیژن 
ــز در  ــزی منگن ــید فل ــذاری اکس ــد بارگ ــان و درص ــه پروپ ب
دمــای ثابــت 210 درجــه ســانتی‌گراد بــر درصــد بــازده 
ــان از نمــودار شــکل  فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپ
ــا  ــده، ب ــکل ذکرش ــه ش ــه ب ــا توج ــم. ب ــره می‌گیری 7 )ج( به
ــا  ــی ب ــا حــدود 3/5 درصــد وزن افزایــش درصــد بارگــذاری ت
ــازده همــراه اســت و ســپس بــه میــزان کمــی بــه  افزایــش ب

ــد. ــدا می‌کن ــش پی ــری کاه ــش گزینش-پذی ــل کاه دلی

بهینه‌سازی
ــه دســت‌آمده در بخــش  ــج و مدل‌هــای پیشــنهادی ب نتای
قبلــی ایــن پژوهــش مــورد بررســی قــرار گرفتنــد. بــه منظــور 
ــی  ــد هیدروژن‌زدای ــازده فراین ــرای ب ــه ب ــت بهین ــن حال یافت
ــتفاده  ــش اس ــی آزمای ــزار طراح ــان از نرم‌اف ــی پروپ اکسایش
و  پارامترهــا  تمامــی  بــرای  بهینه‌ســازی  ایــن  شــد. 
ســطوح جهــت دســت‌یابی بــه بیشــترین بــازده فراینــد 

هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپــان انجــام گرفــت.
پــس از انجــام عمــل بهینه‌ســازی، نرم‌افــزار طراحــی 
آزمایــش دمــای 278 درجــه ســانتی‌گراد، درصــد بارگــذاری 
ــه اکســیژن  ــان ب ــز 3/74 و نســبت پروپ ــزی منگن اکســید فل
ــل 28/38،  ــا درصــد تبدی ــه ب ــت بهین ــوان حال ــه عن 1/5 را ب
هیدروژن‌زدایــی  بــازده  و   18/14 گزینش‌پذیــری  درصــد 

ــرد. ــی ک ــان 4/9 پیش‌بین ــی پروپ اکسایش
پــس از انجــام آزمــون راکتــوری بــر اســاس حالــت بهینــه 
پیشــنهادی توســط نرم‌افــزار، مشــاهده شــد بــا شــرایط 
درصــد   3/74 سلســیوس،  درجــه   278 واکنــش  دمــای 
بارگــذاری مولیبــدن بــر پایــه گامــا آلومینــا و نســبت پروپــان 

بــه اکســیژن 1/5 مــدل پیش‌بینــی بســیار مناســبی بــا 
ــی در محــدوده  ــن پیش‌بین ــه ای ــته اســت ک ــت 93% داش دق

قابل‌قبــول نرم‌افــزار نیــز قــرار دارد.

نتیجه‌گیری
ــر پایــه چارچــوب  در ایــن پژوهــش از کاتالیــزور منگنــز ب
فلــزی آلــی CuBTC بــرای فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی 

پروپــان اســتفاده و نتایــج زیــر حاصــل شــد.
ــه  ــر روی پای ــز ب ــزی منگن ــید فل ــذاری اکس * روش بارگ
CuBTC بــه روش تلقیح‌تــر بــه دلیــل عــدم کاهــش چشــمگیر 
ــه  ــر روی پای ــزور و نشســت مناســب ب ــرات کاتالی حجــم حف

ــود. کاتالیــزور روش مناســبی ب
* بــا افزایــش دمــا داخــل راکتــور، درصــد تبدیــل پروپــان 

ــزان  ــه و می ــش یافت ــی افزای ــد هیدروژن‌زدای ــازده فراین و ب
گزینش‌پذیــری پروپیلــن کاهــش ‌می‌‌یابــد.

* بــا افزایــش میــزان بارگــذاری اکســید فلــزی منگنــز بــر 
ــد  ــا 3/5 درص ــان ت ــل پروپ ــد تبدی ــه CuBTC، درص روی پای
وزنــی افزایــش می‌یابــد امــا بــا افزایــش بیشــتر از 3/5 درصــد 

بــا کاهــش نســبی همــراه اســت.
ــزان  ــز، می ــذاری اکســید منگن ــش درصــد بارگ ــا افزای * ب
ــد  ــد و درص ــدا می‌کن ــش پی ــن کاه ــری پروپیل گزینش‌پذی
بــازده فراینــد هیدروژن‌زدایــی اکسایشــی پروپــان ابتــدا 

ــد. ــدا می‌کن ــش پی ــپس کاه ــش و س افزای
* بــا کاهــش نســبت پروپــان بــه اکســیژن و حضــور مــازاد 
اکســیژن و همچنیــن پروپیلــن باعــث افزایــش درصــد تبدیــل 

ــود. ــری می‌ش ــش گزینش‌پذی و کاه
ــا 3/5  ــز ت ــذاری اکســید منگن ــزان بارگ ــش می ــا افزای * ب
درصــد وزنــی ابتــدا افــت شــدیدی در ســطح ویــژه کاتالیــزور 
ــش‌  ــری کاه ــیب ملایم‌ت ــا ش ــپس ب ــود س ــاهده می-ش مش

ــد. ــدا می‌کن پی

جدول 8 مقایسه حالت پیشنهادی مدل پیش بینی شده با نتیجه آزمایشگاهی
Table 8 Comparison of the proposed state of the predicted model with the laboratory result

Row state Response (%)

Conversion Selectivity Yield

1 Predicted by the model Data 28.38 18.14 4.9

2 Laboratory Data 26.39 19.50 5.14

Predictive accuracy %93 %93 %93
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