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ت بر روی کاتالیسبررسی عملکرد اکسیژن در تبدیل مستقیم پروپان به اکریلیک اسید 

xO0.12Nb0.23Te0.3V1Mo سازی سینتیکیبه کمک مدل 
 

 2و شیدا اسماعیلی ،*1گلشن مظلوم

 

 چکیده  اطلاعات مقاله

 23/08/97: دريافت مقاله
 01/11/97پذيرش مقاله: 

 
 در تبديل مستقیم پروپان به اکريلیک اسید بر روی به منظور بررسی نحوۀ عملکرد اکسیژن

سازی سینتیکی استفاده شده است. دادهاز مدل xO0.12Nb0.23Te0.3V1Moکاتالیست 

آوری ای جمعهای آزمايشگاهی در شرايط عملیاتی مختلف در يک رآکتور بستر ثابت لوله

های مختلف برای با مسیر های موازی/ متوالیاند. يک شبکه واکنشی متشکّل از واکنششده

ها در نظر تولید اکسیدهای کربن در نظر گرفته شده است. فرضیاتی که در توسعۀ اين مدل

های مختلف، ارتباط/عدم های کاتالیستی با فعالیتگرفته شده، عبارت است از: وجود سايت

ستی با اکسیژن های کاتالیارتباط/عدم ارتباط سايت های کاتالیستی با يکديگر،ارتباط سايت

های مختلف. بر اساس اين فرضیات و نیز فاز گاز و همچنین نوع اکسیژن فعال در واکنش

ون کرولن و -مدل سینتیکی بر پايه مکانیسم مارس 5با در نظر گرفتن شبکه واکنشی، 

ريدل توسعه داده شده و پارامترهای سینتیکی با استفاده از الگوريتم ژنتیک -مکانیسم الی

تأثیر چندانی بر  دهد علت اينکه مقدار اکسیژن گازی،اند. نتايج نشان میدهبهینه ش

 xCOپذيری نسبت به که بر گزينشدر حالی  پذيری نسبت به اکريلیک اسید ندارد،گزينش

بسیار اثرگذار است، آن است که اکسیژن فاز گاز به صورت مستقیم، نقشی در تولید اکسیژن 

که اکسیدهای کربن در مسیری جداگانه از واکنش بین پروپان با  حالی ای ندارد؛ درشبکه

شود که غلظت اين شده بر سطح کاتالیست تولید میسايت غیرگزينشی اکسیژن جذب

توان نتیجه گرفت هرچه سايت وابستگی مستقیم به فشار جزئی اکسیژن گازی دارد. می

پذيری داشته باشند، گزينشپروپان و اکسیژن در اين واکنش، تماس کمتری با يکديگر 

ناحیهيابد. بر اين اساس، رآکتورهای بستر سیال دونسبت به محصولات مطلوب، افزايش می

 شود.ای و گردان برای اين واکنش پیشنهاد می

 

 واژگان كلیدي:
 اکريلیک اسید،

 پروپان،

 سازی سینتیکی،مدل

 اثر اکسیژن، 

xO0.12Nb0.23Te0.3V1Mo. 

 

 1مهمقد   -1
لیک ترين کربوکسیکريلیک اسید، يک ترکیب آلی و سادها

ع ها، صناينشده است که برای تولید پلیمرها، پارچهاشباع

ها، مواد شوينده و صنايع ها، سوپرجاذبجوهر، پلاستیک

. امروزه اکريلیک ]1[بندی مواد غذايی کاربرد دارد بسته

 های شامل تبديل پروپیلن به ماداسید با روشی دومرحله

واسطه آکرولئین و سپس آکرولئین به اکريلیک اسید، تولید 

                                                 
 g.mazloom@umz.ac.ir* پست الکترونیک نويسنده مسئول: 

 فنی مهندسی، دانشگاه مازندران، دانشکده ياراستاد .1

 . دانشجوی کارشناسی ارشد، دانشکده فنی مهندسی، دانشگاه مازندران2

های حلهای اخیر، توجه بسیار زيادی به راهشود. در سالمی

جايگزين، از جمله تبديل مستقیم پروپان به اکريلیک اسید 

محیطی معطوف ( به دلايل اقتصادی و زيست1)واکنش 

 . ]6-1[شده است 
𝐶3𝐻8 + 2O2
∆H=−716.3

kJ

mol
→          C𝐻2CHCOOH+ 2H2𝑂  (1)  
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شده، در تبديل مستقیم های بررسیدر بین کاتالیست

پروپان به اکريلیک اسید، اکسیدهای فلزی چندجزئی از 

عنوان يک کاتالیست امیدبخش به MoVTeNbOجمله 

. در ]8و  7[توسط محققان مختلف پیشنهاد شده است 

های فعال ، سايتMoVTeNbOکاتالیست چهار فلزی 

سازی مسئول اصلی فعال Vو  Moمتشکّل از دو عنصر 

های فعالی نقش دارد که پروپان هستند. تلريوم در سايت

به منظور  Nbمسئول تولید اکريلیک اسید هستند و وجود 

جلوگیری از تصعید تلريوم از روی سطح کاتالیست و افزايش 

. کاتالیست مؤثر ]6[پايداری آن، ضروری است 

NbOMoVTe  دارای دو فاز کريستالیM1  با فرمول(

56O20O)xM2(Te2x-2(TeO)  بوده که در آنM=Mo, V, 

Nb  و ساختار اورتورومبیک وM2  9با فرمولO3(TeO)M 

و ساختار کريستالی هگزاگونال است  M=Mo, Vکه در آن 

های بسیار زيادی که در زمینۀ اصلاح رغم تلاش. علی]9[

های رفته، متأسفانه کاتالیستساختار کاتالیست صورت گ

توانند کارايی لازم را برای تجاری کردن موجود هنوز نمی

تبديل مستقیم پروپان به اکريلیک اسید فراهم کنند. 

همواره در اکسیداسیون جزئی پروپان در کنار اکريلیک 

اسید، محصولات جانبی متعددی از قبیل پروپیلن، استیک 

 x(CO(يژه اکسیدهای کربن واسید، پروپانوئیک اسید و به

. در کنار نوع کاتالیست، شرايط ]11و  10[شود مشاهده می

ژه ويواکنش از قبیل دما، سرعت فضايی، مقدار بخار آب، به

مشاهده  Lin. ]14-12[مقدار اکسیژن، بسیار تأثیرگذارند 

کرده است که با افزايش مقدار اکسیژن، تبديل پروپان 

قابل، اکسیژن زيادی باعث يابد؛ ولی در مافزايش می

. ]8[شود می xCOسوختن اکريلیک اسید و تبديل آن به 

اند هرچه مقدار نیز مشاهده کرده ]15[راموس و همکاران 

اکسیژن بیشتر باشد، واکنش در جهت نامطلوب پیش 

رود. در بررسی اکسیداسیون جزئی پروپان به اکريلیک می

ی و همکاران توسط گراسل NiMoاسید بر روی کاتالیست 

گزارش شده است که کارايی کاتالیست نسبت به  ]16[

غلظت اکسیژن گازی از درجه صفر است. به عبارت ديگر، 

مقدار اکسیژن، تأثیر چندانی در کارايی کاتالیست ندارد. در 

 ]17[و ويدی و همکاران  ]13[مقابل، نوواکووا و همکاران 

 هایترتیب به بررسی کارايی کاتالیستکه به

MoVSbNbO  وMoVTeNbO  در اکسیداسیون جزئی

                                                 
1 Mars-Van Krevelen 

اند که کارايی کاتالیست اند، مشاهده کردهپروپان پرداخته

طور که است. همان  2/0نسبت به غلظت اکسیژن از درجه 

شود اظهار نظرهای متفاوت و بعضاً متناقضی در مشاهده می

 مورد تأثیر اکسیژن در واکنش يادشده وجود دارد. 

ل مستقیم پروپان به اکريلیک اسید به دلی سینتیک تبديل

های فیزيکی و شیمیايی موجود، بسیار کم مورد پیچیدگی

عنوان مثال، . به]19و  18، 5[مطالعه قرار گرفته است 

را در  (1)شبکه واکنشی همانند شکل  ]18[مظلوم و علوی 

اند که مدل مبتنی بر مکانیسم نظر گرفته و نشان داده

نسبت به مدل مبتنی بر  )(1MVKون کرولن-مارس

های تجربی دارد؛ ريدل، تطابق بهتری با داده-مکانیسم الی

ها بسیار ساده است و تنها يک مسیر اما شبکه واکنشی آن

دارد. از طرف ديگر، وجود تنها يک نوع  xCOبرای تولید 

و اکسیژن  MVKای در مدل اکسیژن )اکسیژن شبکه

ريدل( در تمام -الی شده بر سطح کاتالیست در مدلجذب

های مطلوب و نامطلوب در نظر گرفته شده است؛ در واکنش

های کاتالیستی متنوعی در يک کاتالیست که سايتحالی 

هايی متفاوت در واکنش ايفا تواند نقشوجود دارد که می

سازی سینتیکی، ابزاری مناسب برای مطالعۀ کند. مدل

لیستی است. های کاتاکمی سرعت واکنش و بررسی سايت

رفتار دانه کاتالیست  ]21[عنوان مثال، يعقوبی و همکاران به

را در واکنش جفت شدن اکسايشی متان از طريق 

های انتقال، مورد سازی سینتیکی در کنار پديدهمدل

سازی سینتیکی بر پايۀ اند. همچنین مدلبررسی قرار داده

مکانیسم، رويکردی مناسب برای روشن کردن عملکرد 

جزای خوراک در واکنش است و توسط محققان مختلف ا

. کريسر و ]22و  19[مورد استفاده قرار گرفته است 

سازی سینتیکی بر پايه مکانیسم از مدل ]22[همکاران 

MVK زدايی استفاده و در مورد نقش اکسیژن در هیدروژن

اند. همچنین در مورد نقش اکسايشی پروپان بحث کرده

ستقیم پروپان به اکريلیک اسید از بخار آب در تبديل م

 .]19[مطالعات سینتیکی استفاده شده است 

C3𝐻8 → 𝐶3𝐻6 → C𝐻2CHCOOH → COx 
های تبديل مستقیم پروپان به اکريلیک شبکه واکنش -1شکل

 ]18[اسید 

در  (GA)2های اخیر، استفاده از الگوريتم ژنتیکدر سال

، ]23[ازی سازه سهای مختلفی همچون بهینهزمینه

2 Genetic algorithm 
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 ]25[و تخمین پارامترهای سینتیکی  ]24[مديريت انرژی 

 گر رواج يافته است.های محاسبهبه دلیل پیشرفت ماشین

در اين تحقیق، نقش اکسیژن در تبديل مستقیم پروپان به 

مورد  MoVTeNbOاکريلیک اسید بر روی کاتالیست 

 امطالعه قرار گرفته است. يک شبکه واکنشی پیچیده ب

های متوالی/رقابتی و همچنین مسیرهای متفاوت واکنش

در نظر گرفته شده است. بر اساس اين شبکه  xCOتولید 

 MVKواکنشی، چندين مدل سینتیکی بر پايه مکانیسم 

های بینی دادهها در پیشتوسعه داده شده و توانايی آن

آمده دستتجربی ارزيابی گرديده است. با مقايسۀ نتايج به

شده بر ای و/يا جذبره اينکه چه نوع اکسیژنی )شبکهدربا

های مطلوب و نامطلوب شرکت سطح کاتالیست( در واکنش

کنند، بحث شده است. کاتالیست می

xO0.12Nb0.23Te0.3V1Mo  به روش دوغابی تهیه شده است

اند. بهینه شده GAو پارامترهای مدل سینتیکی به کمک 

عنوان ابزاری سازی بهمدلهدف از اين تحقیق، استفاده از 

برای استخراج اطلاعات بیشتر دربارۀ مکانیسم واکنش از 

های تجربی است تا اينکه بخواهد بهترين مدل داده

 سینتیکی را ارائه دهد. 

 بخش تجربی -2
به روش دوغابی تهیه  xO0.12Nb0.23Te0.3V1Moکاتالیست 

های ماده اولیه به نسبت مشخص شد. در اين روش، نمک

در آب حل شد. سپس عملیات خشک کردن و به دنبال آن، 

عملیات کلسیناسیون در مجاورت نیتروژن انجام گرفت. 

جزئیات بیشتر در مورد روش ساخت و تعیین مشخصات 

 آمده است. ]19و  18[کاتالیست، در مراجع 

ای از های کاتالیستی در يک رآکتور بستر ثابت لولهتست

راک، مخلوطی از پروپان، جنس کوارتز صورت گرفت. خو

اکسیژن، نیتروژن و بخار آب بود. برای تأمین بخار آب، دبی 

مشخصی از آب توسط پمپ سرنگی به سمت رآکتور 

فرستاده شد و قبل از ورود به رآکتور، به بخار تبديل شد. 

محدوده شرايط عملیاتی مورد استفاده در اين تحقیق، در 

الف با جزئیات به صورت خلاصه و در پیوست  1جدول 

اند ای انتخاب شدهآورده شده است. شرايط آزمايش به گونه

های انتقال جرم داخلی و خارجی وجود که محدوديت

توان مشاهده نداشته باشد. همان طور که در پیوست الف می

، xCOکرد، علاوه بر اکريلیک اسید، محصولاتی از قبیل 

لید شده اسید، توپروپیلن و مقدار بسیار ناچیزی پروپانوئیک 

است. محصولاتی چون آب، پروپانوئیک اسید و اکريلیک 

لاين با -آوری در کندانسور  به صورت آفاسید پس از جمع

 Lachromاز نوع  (HPLC)استفاده از کروماتوگراف مايع 

آنالیز شدند. بقیه محصولات از قبیل  C8و مجهز به ستون 

CO ،2COنداده با ، پروپیلن و همچنین خوراک واکنش

لاين از نوع -آن (GC)استفاده از کروماتوگراف گازی 

ThermoFinnigan  سریKAV 00109 .آنالیز شدند ،

بعد از گذشت نیم ساعت از شروع واکنش، محصول واکنش 

تزريق شد. اين کار چند بار ديگر نیز هر کدام به  GCبه 

دقیقه تکرار شد. بعد از حصول اطمینان از  45فاصله 

آمده دستهای بهشرايط پايا و اينکه بین پیک رسیدن به

تفاوت چندانی وجود ندارد، محصولات سه بار ديگر هر کدام 

تزريق شد و برای به دست  GCدقیقه به  45به فاصله 

های خروجی، بین اين سه تزريق، تر غلظتآوردن دقیق

میانگین گرفته شد. اين کار دربارۀ محصول مايع نیز به 

ر شد. جزئیات بیشتر در مورد تست همین روش تکرا

آمده است. درصد تبديل  ]19و  18[کاتالیستی در مراجع 

پذيری نسبت به مواد مختلف، بر اساس پروپان و گزينش

 روابط زير محاسبه شده است:

(2) 

C3H8 Conversion (%)

=
moles of C3H8 consumed 

moles of C3H8 introduced
∗ 100 

(3) 

selectivity for i (%)

=
moles of i formed

moles of C3H8 consumed 
∗ 100 

 

 

 های کاتالیستیشرايط عملیاتی مورد استفاده در تست -1جدول 
 سرعت فضايی 

)1-
catg 1-(mL min 

)8H3(Steam)/(C )8H3)/(C2(O  دما(°C) 
 شرايط عملیاتی

 380-500 1و2و3 5/7 3/33و 7/66و 50

 

 سازيمدل -3
های اکسیداسیون اندکه واکنشمحققان مختلف نشان داده

. در ]22و  18[کنند پیروی می MVKجزئی، از مکانیسم 

واکنش  ایاين مکانیسم، ابتدا هیدروکربن با اکسیژن شبکه
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دهد؛ در نتیجه، محصول، تولید شده، کاتالیست کاهیده می

از کسیژن فاز گشود. سپس کاتالیست کاهیده دوباره با امی

 گردد.واکنش داده، اکسید می

شبکه واکنشی مورد استفاده در اين تحقیق را  (2)شکل 

ه آمددستدهد. اين شبکه با توجه به محصولات بهنشان می

رسم شده  ،]16و  13، 12 [)پیوست الف( و مراجع مختلف 

است. به علت وجود ناچیز استیک اسید و پروپانوئیک اسید 

مسیرهای منتهی به اين مواد در نظر گرفته  در محصولات،

دهد در نشدند. همچنین نتايج تست کاتالیستی نشان می

ساعت از زمان واکنش، میزان تبديل پروپان تقريباً  7طول 

ها در ثابت است. میزان تبديل پروپان برای يکی از آزمايش

دهد پیوست )ب( آورده شده است. اين مسئله نشان می

ساعت از زمان واکنش پايدار است و  7ول کاتالیست در ط

 کنند،های جانبی که کک تولید میتوان از واکنشمی

 واسطۀ بخارنظر کرد. تمام کک احتمالی تولیدی، بهصرف

آب و اکسیژن موجود در خوراک در فرايند اکسیداسیون 

نیز که سینتیک تبديل  ]5[کنند. تو و همکاران شرکت می

 اکريلیک اسید را بر روی کاتالیست پذير پروپان بهگزينش

MoVTeNbO اند، واکنش تشکیل کک و سازی کردهمدل

اين، بر اند. علاوه غیرفعال شدن کاتالیست را در نظر نگرفته

توان مشاهده کرد که غلظت با دقت در توزيع محصولات می

لیک پذيری نسبت به اکرياکسیژن، تأثیر چندانی بر گزينش

 xCOپذيری نسبت به که گزينشالی اسید ندارد؛ در ح

بسیار تحت تأثیر مقدار اکسیژن موجود در خوراک است. در 

پذيری اکريلیک اسید و های تجربی گزينش، داده(3)شکل 

xCO  است. اين مسئله در مقادير مختلف اکسیژن رسم شده

دهد که مسیرهای متعددی برای تولید خوبی نشان میبه

تواند از اکريلیک هم می xCOرد. اکسیدهای کربن وجود دا

که اسید و هم از پروپان و پروپیلن تهیه شود؛ در حالی 

اکريلیک اسید قطعاً فقط از پروپیلن و پروپیلن فقط از 

 شود. پروپان تهیه می

 
𝐶3𝐻8 → 𝐶3𝐻6 → 𝐶𝐻2𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝑂𝑥 

 

ن به اکريلیک های تبديل مستقیم پروپاشبکه واکنش -2شکل

 xO0.12Nb0.23Te0.3V1Moاسید بر روی کاتالیست 

، در مسیر (2)شده در شکل با توجه به شبکه واکنشی ارائه

)روابط  6تا  1های تبديل پروپان به اکريلیک اسید، واکنش

شوند. اکسیژن مصرفی در واکنش( در نظر گرفته می9-4

ته شده در نظر گرف 1ایهای مطلوب، از نوع اکسیژن شبکه

تبعیت  MVKهای مطلوب از مکانیسم است. )واکنش

های نامطلوب، با توجه به مکانیسم کنند(. در واکنشمی

تواند از نوع اکسیژن توسعه داده شده، اکسیژن مصرفی می

 باشد.  (s)2شده بر سطح کاتالیستای يا اکسیژن جذبشبکه

 MoVTeNbOهای گروه از آنجا که سطح ويژه کاتالیست

، فرض شده ]13[( gr2m 10/ار کم است )کمتر از بسی

ها پس از جذب بر سطح کاتالیس،  بسیار سريع هیدروکربن

ها (. به همین دلیل، تمام هیدروکربن10دفع شوند )رابطه 

 کنند. شرکت می 5تا  1های در فاز گاز در واکنش
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 قادير مختلف اکسیژندر م xCOپذيری اکريلیک اسید و های تجربی گزينشداده-3شکل

• :T=380 (°C), GHSV=50 mL/(h.g) . :T=440 (°C), GHSV=66.7 mL/(h.g) 

 

1واکنش  : 𝐶3H8(g) + O(l )
𝑟1
→ C3H6(g) + H2O(g) (4)  

2واکنش  :𝐶3H6(g) + 3O(l )
𝑟2
→ AA(g) + H2O(g) (5)  

3واکنش  : AA(g) + 4.5 O(l or s)
𝑟3
→ 1.5 CO(g) + 1.5 CO2(g) + 2 H2O(g) (6)  

4واکنش  : C3H6(g) + 7.5 O(l or s)
𝑟4
→ 1.5 CO(g) + 1.5 CO2(g) + 3 H2O(g) (7)  

5واکنش  : C3H8(g) + 8.5 O(l or s)
𝑟5
→ 1.5 CO(g) + 1.5 CO2(g) + 4 H2O(g) (8)  

6واکنش  : O2(g)
𝑟6
→ 2 O(l or s) (9)  

ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 (𝑠)
𝑣𝑒𝑟𝑦 𝑓𝑎𝑠𝑡
→      ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 (𝑔) + 𝑠 (10)  

)

)چه  5تا  1های شود تمام واکنشفرض می مدل اول:

کنند. تبعیت می MVKمطلوب و چه نامطلوب( از مکانیسم 

کند و ای تولید میکاتالیست فقط يک نوع اکسیژن شبکه

ای همین يک نوع اکسیژن شبکهها، فقط در تمام واکنش

 (4)کند. مدل اول به صورت شماتیک در شکل شرکت می

کسری از سطح کاتالیست است که  رسم شده که در آن، 

در حالت کاهیده قرار دارد. معادلات سرعت حاکم بر مدل 

 آمده است. 2اول، در جدول 

 

 

 شمای مدل سینتیکی اول -4 شکل

 بر مدل اولمعادلات سرعت حاکم  -2جدول

r1 = k1PC3H8(1 − β) 
r2 = k2PC3H6(1 − β) 
r3 = k3PAA(1 − β) 
r4 = k4PC3H6(1 − β) 

r5 = k5PC3H8(1 − β) 

r6 = k6PO2β 

β =
0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6 + 4.25𝑘5𝑃𝐶3𝐻8

𝑘6𝑃𝑂2 + 0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6 + 4.25𝑘5𝑃𝐶3𝐻8
 

 

رد، گیبه شکل پايا صورت می MVKبا فرض اينکه مکانیسم 

ای بر سطح کاتالیست همواره ثابت غلظت اکسیژن شبکه

ای در است. به عبارت ديگر، سرعت مصرف اکسیژن شبکه

1r ،2r ،3r ،4r  5وr  6با سرعت تولید آن درr  .معادل است

آمده  2دهد، در جدول را به دست می ای که مقدار معادله

 است.

نشده؛  بخار آب به صورت مستقیم در معادلات سرعت وارد

زيرا مقدار آن در خوراک ورودی، چند برابر استوکیومتری 
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های سینتیکی، مقدار آن بر اين، در تمام تستاست. علاوه 

𝑠𝑡𝑒𝑎𝑚يکسان و به اندازه 

propane
= است )ر.ک: پیوست الف(.  7.5

تأثیر مستقیم  ] 18[دهد همچنین نتايج تحقیقات نشان می

اچیز است و بخار آب با بهبود بخار آب در سینتیک واکنش، ن

 کند.ساختار کاتالیست در واکنش شرکت می

ها )چه مطلوب و چه شود تمام واکنشفرض می مدل دوم:

کنند. کاتالیست، تبعیت می MVKنامطلوب( از مکانیسم 

کند که اين دو تولید می (1,2)ای دو نوع اکسیژن شبکه

شرکت  ای مستقل از هم در واکنشنوع اکسیژن شبکه

در نظر  1بسیار بیشتر از سايت  2کنند. فعالیت سايت می

به صورت مستقیم پروپان  2که گرفته شده است؛ به طوری

يک سايت  2کند. بنابراين تبديل می xCOرا به 

ناپذير است.  مدل دوم به صورت شماتیک در شکل گزينش

رسم شده است. معادلات سرعت حاکم بر مدل دوم در  (5)

نیز با فرض پايا بودن غلظت  2و  1آمده است.  3ل جدو

شوند. ای بر روی سطح کاتالیست محاسبه میاکسیژن شبکه

 آورده شده است. 3روابط مربوط به مدل دوم، در جدول 

 

  

 
 

 شمای مدل سینتیکی دوم -5شکل

 معادلات سرعت حاکم بر مدل دوم -3 جدول

r1 = k1PC3H8(1 − β1) 
r2 = k2PC3H6(1 − β1) 
r3 = k3PAA(1 − β1) 
r4 = k4PC3H6(1 − β1) 

r5 = k5PC3H8(1 − β2) 

r6 = k6PO2β1 
r7 = k7PO2β2 

β1 =
0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6

𝑘6𝑃𝑂2 + 0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6
 

𝛽2 =
4.25𝑘5𝑃𝐶3𝐻8

𝑘7𝑃𝑂2 + 4.25𝑘5𝑃𝐶3𝐻8
 

 

ها )چه مطلوب و چه شود تمام واکنشفرض می مدل سوم:

کنند. کاتالیست، تبعیت می MVKنامطلوب( از مکانیسم 

کند که اين دو نوع ای تولید میدو نوع اکسیژن شبکه

کنند؛ ای مستقل از هم در واکنش شرکت میاکسیژن شبکه

های مطلوب بر روی يک نوع با اين تفاوت که واکنش

های نامطلوب بر روی اکسیژن ای و واکنشاکسیژن شبکه

گیرد. مدل دوم به صورت ای نوع دوم صورت میشبکه

رسم شده است. معادلات سرعت  (6)شماتیک در شکل 

 آمده است. 4در جدول  2و  1حاکم بر مدل سوم، 

شود کاتالیست، دو نوع اکسیژن فرض می مدل چهارم:

ست( ح کاتالیشده بر سطای و اکسیژن جذب)اکسیژن شبکه

نند. ککند که مستقل از هم در واکنش شرکت میتولید می

شده بسیار بیشتر از اکسیژن شبکهفعالیت اکسیژن جذب

ده شای در نظر گرفته شده است؛ در نتیجه، اکسیژن جذب

که به کند؛ به طوری ناپذير را تولید میيک سايت گزينش

. واکنشکندتبديل می xCOصورت مستقیم پروپان را به 

ای( و )اکسیژن شبکه MVKهای مطلوب از مکانیسم 

ريدل )اکسیژن -های نامطلوب از مکانیسم الیواکنش

کنند. مدل چهارم به صورت شماتیک شده( پیروی میجذب

 رسم شده است.  (7)در شکل 

همچنین در اين مدل واکنش جذب همواره به صورت 

، سرعت شود. به عبارت ديگرتعادلی در نظر گرفته می

واکنش شیمیايی، کمتر از سرعت واکنش جذب/دفع است؛ 

وسیلۀ معادلۀ شده بهدر نتیجه، غلظت اکسیژن جذب



 61                                                                                                                مظلوم و اسماعیلی                             

 1398 تابستان، 57، شماره هفدهمسال                                                                                  یدر  مهندس یمجله مدل ساز

 شود. ( بیان می5ايزوترم جذب لانگموير )جدول 

آمده  5معادلات سرعت حاکم بر مدل چهارم در جدول 

وسیلۀ اکسیژن کسری از سطح است که به است که  

 ست.شده پوشیده شده اجذب
 

 
 

 شمای مدل سینتیکی سوم -6 شکل

 معادلات سرعت حاکم بر مدل سوم -4 جدول

r1 = k1PC3H8(1 − β1) 
r2 = k2PC3H6(1 − β1) 
r3 = k3PAA(1 − β2) 
r4 = k4PC3H6(1 − β2) 

r5 = k5PC3H8(1 − β2) 

r6 = k6PO2β1 
r7 = k7PO2β2 

β1 =
0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6

𝑘6𝑃𝑂2 + 0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6
 

β2 =
2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6 + 4.25𝑘5𝑃𝐶3𝐻8

𝑘7𝑃𝑂2 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6 + 4.25𝑘5𝑃𝐶3𝐻8
 

 

  
 شمای مدل سینتیکی چهارم-7 شکل

 معادلات سرعت حاکم بر مدل چهارم-5 جدول

r1 = k1PC3H8(1 − β) 
r2 = k2PC3H6(1 − β) 
r3 = k3PAA(1 − β) 
r4 = k4PC3H6(1 − β) 

r5 = k5PC3H8α 

r6 = k6PO2β 

β =
0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6

𝑘6𝑃𝑂2 + 0.5𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 1.5𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 2.25𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 3.75𝑘4𝑃𝐶3𝐻6
 

𝛼 =
√𝐾𝑎𝑑𝑠𝑃𝑂2

1 + √𝐾𝑎𝑑𝑠𝑃𝑂2
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تفاوتی که اين مدل با مدل چهارم دارد، آن مدل پنجم: 

شده است که در اين مدل فرض شده است اکسیژن جذب

اين ای با يکديگر در ارتباط هستند؛ به شبکهو اکسیژن 

ترتیب که ابتدا اکسیژن از فاز گاز طی يک واکنش تعادلی 

 وسیلۀ واکنشیشود، سپس بهبر روی کاتالیست جذب می

شود. مدل ای تبديل میشده به شبکهديگر، اکسیژن جذب

رسم شده است.  (8)پنجم به صورت شماتیک در شکل 

 6در جدول   و  ر مدل پنجم، معادلات سرعت حاکم ب

 آمده است.

 آمده است. 11در مدل پنجم در رابطه  6واکنش 

(11) 𝑂(𝑠)
𝑟6
→𝑂(𝑙) 

 

 
 شمای مدل سینتیکی پنجم -8 شکل

 معادلات سرعت حاکم بر مدل پنجم -6 جدول

r1 = k1PC3H8(1 − β) 
r2 = k2PC3H6(1 − β) 
r3 = k3PAA(1 − β) 
r4 = k4PC3H6(1 − β) 
r5 = k5PC3H8α 
r6 = k6β 

β =
𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 3𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 4.5𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 7.5𝑘4𝑃𝐶3𝐻6

𝑘6 + 𝑘1𝑃𝐶3𝐻8 + 3𝑘2𝑃𝐶3𝐻6 + 4.5𝑘3𝑃𝐴𝐴 + 7.5𝑘4𝑃𝐶3𝐻6
 

𝛼 =
√𝐾𝑎𝑑𝑠𝑃𝑂2

1 + √𝐾𝑎𝑑𝑠𝑃𝑂2
 

 

 روش حل -4
سینتیکی ارائهبا توجه به داده ست )الف(، های  شده در پیو

شتر از  ضی از موارد، بی  %10از آنجا که میزان تبديل در بع

 استتت، از روش رآکتور انتگرالی برای حل معادلات ستترعت

استفاده شد. در اين روش، روابط مربوط به سرعت واکنش 

اجزای مختلف در هر متتدل، يتتک دستتتتگتتاه معتتادلات 

سیل معمولی را تولید می کند که برای هر جزء حول ديفران

جرم کاتالیست به روش اويلر بهبوديافته انتگرال گرفته شد 

پذيری نستتبت به هر جزء تا میزان تبديل پروپان و گزينش

ی شتتود. ثوابت ستتینتیکی از طريق مینیمم کردن بینپیش

کارگیری الگوريتم ژنتیک بهینه ( با به12تابع هدف )رابطه 

طه  پان، گزينش Y، 12شتتتدند. در راب بديل پرو پذيری ت

سید، پروپیلن و  سبت به اکريلیک ا تعداد کل  runnو  xCOن

در پیوستتتت )ج( مقادير عددی مورد ها استتتت. آزمايش

 های الگوريتم ژنتیک، فهرست شده است. استفاده در متغیر

OF = min∑ [(
Yexp−Ysim

Yexp
)
2

]
nrun
j=1 (12)  

به صتتورت معادله  Kadsها و ثابت جذب kiثوابت ستترعت 

 (:14و  13اند )روابط آرنیوس در نظر گرفته شده

(13) 𝑘i = ki0exp(
−Ei
RT
) 

(14) 
Kads

= Kads0exp(
−∆Hads
RT

) 

برای محاستتبه فشتتار جزئی گازها از رابطه گاز ايدئال برای 

 استفاده شده است:

(15) 𝑃𝑖 =
𝑛𝑖𝑅𝑇

𝑉
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های سینتیکی توسعه داده شده، از به منظور ارزيابی مدل

استفاده شده است. همچنین مقادير  R)2(1ضريب تشخیص

ز های مختلف با استفاده ابرای مدل (RAE)خطای نسبی 

 اند. محاسبه و مقايسه شده 16رابطه 

(16)  RAE =
1

nrun
∑
|Ysim − Yexp|

Yexp
run

 

 نتایج  -5
توسعه داده شده، شامل های پارامترهای سینتیکی مدل

ki ها وEi وسیلۀ ( که به12ها و مقدار تابع هدف )رابطه

آمده  7اند، در جدول الگوريتم ژنتیک تخمین زده شده

های توسعه داده نیز برای مدل RAEو  2Rمقادير است. 

آورده شده است. با توجه به  8شده، محاسبه و در جدول 

توان نتیجه گرفت که مدل پنجم بهتر آشکارا می 7جدول 

تواند اکسیداسیون جزئی پروپان را بر روی کاتالیست می

xO0.12Nb0.23Te0.3V1Mo رغم اينکه بینی کند، علیپیش

ها ترهای قابل تنظیم اين مدل با بقیه مدلتعداد پارام

پارامتر قابل تنظیم  12يکسان است )به غیر از مدل اول که 

 دارد(. 

بت پذيری نسشده تبديل پروپان، گزينشبینیمقادير پیش

توسط مدل توسعه داده  xCOبه اکريلیک اسید، پروپیلن و 

 توان مشاهدهاند. میشده پنجم در پیوست )د( مقايسه شده

ساز کرد که تقريباً نقاط به صورت قرينه در دو طرف خط نیم

 اند. توزيع شده

سبت پذيری نشده تبديل پروپان و گزينشبینیمقادير پیش

به محصولات مختلف توسط بهترين مدل )مدل پنجم( با 

اند. مقايسه شده (10)و  (9)های مقادير تجربی در شکل

ش سرعت دهد که تبديل پروپان با کاهشکل نشان می

يابد. اين روند افزايشی توسط مدل پنجم فضايی افزايش می

های آزمايشگاهی نشان بینی شده است. دادهخوبی پیشبه

دهند مقدار اکسیژن بر تبديل پروپان تأثیرگذاری قابل می

توجهی دارد. اين رفتار توسط مدل پنجم در سرعت فضايی 

ه قبلاً هم کمتر، بهتر بازتاب داده شده است. همان طور ک

های آزمايشگاهی اين طور استنباط میگفته شد، از داده

شود که مقدار اکسیژن و سرعت فضايی، تأثیر بسیار کمی 

گونه که  پذيری اکريلیک اسید دارند، همانبر گزينش

بینی شده است. در حالی خوبی توسط مدل پنجم پیشبه

ل توسط مد xCOپذيری شده گزينشبینیکه مقادير پیش

های تجربی، پراکندگی گستردهپنجم در هماهنگی با داده

تری را نسبت به سرعت فضايی و مقدار اکسیژن نشان می

توان نتیجه گرفت مدل می (10)دهد. با توجه به شکل 

تواند اثر دمای واکنش بر توزيع محصولات خوبی میپنجم به

 بینی کند.  را پیش

 

 و مقدار تابع هدف GAوسیلۀ آمده بهدستتوسعه داده شده، به هایپارامترهای سینتیکی مدل -7جدول

 مدل پنجم مدل چهارم مدل سوم مدل دوم مدل اول 

1k 191±270 189±300 121±285 10±58 171±203 

2k 135±350 68±100 158±325 109±265 126±365 

3k 122±338 192±500 189±490 181±325 117±380 

4k 82±250 162±480 100±485 186±220 149±480 

5k 84±125 100±490 76±122 90±235 52±595 

6k 10±355 45±170 10±75 64±360 185±260 

ads/K7k ---- 125±480 75±168 80±235 27±162 

1E 8±72 7±65 10±75 10±58 5±65 

2E 6±50 8±45 4±55 2±45 3±41 

3E 4±53 6±58 7±60 4±46 5±43 

4E 6±75 12±95 10±65 3±75 8±78 

5E 9±78 10±80 6±80 1±97 1±77 

6E 6±62 15±59 15±55 16±60 5±95 

ads/E7E --- 2±30 12±55 19±50 5±61 

OF 86/17 66/17 60/17 64/12 75/11 

                                                 
1 Coefficient of determination  



 ... بر رویبررسی عملکرد اکسیژن در تبديل مستقیم پروپان به اکريلیک اسید                                                               64

 

 1398 تابستان، 57، شماره هفدهمسال                                                                                  یدر  مهندس یمجله مدل ساز

 های توسعه داده شدهمقايسۀ آماری مدل -8جدول

 مدل پنجم مدل چهارم مدل سوم مدل دوم مدل اول 
2R RAE 2R RAE 2R RAE 2R RAE 2R RAE 

 13/0 99/0 30/0 97/0 20/0 93/0 30/0 96/0 28/0 95/0 تبديل )%(

 AA )%( 82/0 20/0 64/0 15/0 56/0 26/0 88/0 14/0 93/0 09/0پذيری گزينش

 15/0 90/0 18/0 76/0 21/0 86/0 19/0 78/0 28/0 78/0 پذيری پروپیلن )%(گزينش

 xCO )%( 91/0 14/0 86/0 09/0 98/0 08/0 83/0 10/0 95/0 11/0پذيری گزينش

           

  

  
 GHSV=50 (mLو CT=380بینی مدل در های آزمايشگاهی. )تتتتت(: مقادير پیشبینی مدل پنجم با دادهمقايسه پیش -9شکل

)1-
catg 1-min( ؛----:) بینی مدل در مقادير پیشCT=380 1(و-

catg 1-GHSV=33.3 (mL min( ؛ :) مقادير تجربی در

CT=380  1(و-
catg 1-GHSV=50 (mL min( ؛▪): در  تجربیمقاديرCT=380  و)1-

catg 1-GHSV=33.3 (mL min

 بحث -6
هايی که فقط لتوان گفت بین مدمی 7با دقت در جدول 

ای دارند )مدل اول، دوم و سوم(، تفاوت اکسیژن شبکه

ر شده بچندانی وجود ندارد. با در نظر گرفتن اکسیژن جذب

ۀ قابل به انداز (OF)سطح کاتالیست، مقدار تابع هدف 

يابد، حتی نسبت به وقتی که دو نوع توجهی کاهش می

شود. همچنین ای در مدل در نظر گرفته میاکسیژن شبکه

ای در مدل پنجم، انرژی اکتیواسیون تولید اکسیژن شبکه

)6(E  بسیار بیشتر ازadsHΔ  و همچنین بسیار بیشتر از انرژی

ست. در ا E)1(سازی پروپان و تبديل آن به پروپیلن فعال

کننده واکنش در مدل پنجم، مرحله نتیجه، مرحله تعیین

آمده از دستشواهد به ای است.تولید اکسیژن شبکه

سازی سینتیکی بر مبنای مدل پنجم مؤيد اين مطلب مدل

های شامل سايت MoVTeNbOاست که کاتالیست 

اکسیژنی مختلفی است که هر کدام واکنش را در مسیر 

 برند. ای پیش میجداگانه
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(: ---و پذيری نسبت به پروپیلن؛ )و تتتتت(: تبديل و گزينش های آزمايشگاهی. )بینی مدل پنجم با دادهمقايسۀ پیش -10شکل

-1(و  O)38H3)/(C2=(آزمايش:  ) شرايط xCOپذيری نسبت به اکريلیک اسید و گزينش
catg 1-GHSV=33.3 (mL min) 

( فقط باعث شده بر سطح کاتالیست )کسیژن جذبا

که اکسیژن شود؛ در حالی تشکیل اکسیدهای کربن می

( هم محصول مطلوب و هم نامطلوب تولید میای )شبکه

وسیلۀ اکسیژن فاز مستقیماً به کند. از آنجا که اکسیژن 

تواند می 8H3)/(C2(O(شود، تغییر در نسبت گاز تولید می

خوبی شود. اين مسئله به عث تغییر در مقدار فاز با

نسبت به مقدار اکسیژن   xCOپذيری وابستگی زياد گزينش

کند. در مقابل، اکسیژن فاز گاز به در خوراک را تأيید می

ندارد؛ در نتیجه،  صورت مستقیم نقشی در تولید اکسیژن 

اين مسئله که غلظت اکسیژن موجود در خوراک، تأثیر 

پذيری نسبت به اکريلیک اسید نداشته ی بر گزينشچندان

باشد، قابل انتظار است. تمام اين شواهد، اشاره ضمنی به 

اين نکته دارد که هرچه فشار جزئی اکسیژن کمتر باشد يا 

هرچه پروپان و اکسیژن با يکديگر تماس کمتری داشته 

 پذير، پیشرفت بیشتریباشند، واکنش در مسیر گزينش

در نتیجه، در کنار کاتالیست، بهبود ساختار  خواهد داشت.

ای که بتواند مقدار اکسیژن را به صورت رآکتوری به گونه

تواند دهنده قرار دهد، میشده در دسترس واکنشتوزيع

های بسیار مطلوب باشد. اين ويژگی مبنای طراحی سیستم

رآکتوری جديد از قبیل رآکتورهای بستر ثابت سیکلی 

و بستر سیال  ]31[، بستر سیال ]28-30[، غشايی ]27[

واکنش  ]30[و همکاران  شده است. کلش ]32[گردشی 

تبديل مستقیم پروپان به آکرولئین را در يک رآکتور غشايی 

 معمولینتايج را با يک رآکتور بستر ثابت انجام داده و 

اند. در رآکتور معمولی، پروپان و اکسیژن مقايسه کرده

شوند؛ ولی در رآکتور غشايی، اکسیژن زمان وارد لوله میهم

 شده دراز ديواره لوله پس از عبور از غشا به صورت کنترل

نشان  ]30[ها گیرد. نتايج آنتماس با کاتالیست قرار می

پذيری های يکسان پروپان، گزينشدهد در تبديلمی

آمده در رآکتور غشايی تقريباً دو برابر دستآکرولئین به

 ]32[بت معمولی است. دوبیوس و همکاران رآکتور بستر ثا

نیز واکنش تبديل پروپان به اکريلیک اسید را در يک رآکتور 

اند. با جدا کردن کامل بستر سیال گردشی بررسی کرده

پروپان و اکسیژن، حتی بدون حضور بخار آب، 

ها پذيری بالايی نسبت به اکريلیک اسید توسط آنگزينش

نیز واکنش تبديل  ]31[لوی گزارش شده است. مظلوم و ع

پروپان به اکريلیک اسید را در يک رآکتور بستر سیال 

آمده را با يک رآکتور بستر دستمعمولی بررسی و نتايج به

نشان دادند در يک تبديل  ]31[ها اند. آنثابت مقايسه کرده

پذيری نسبت به اکريلیک اسید و پروپان در مشابه گزينش

 آکتور بستر ثابت بیشتر است؛ زيرارآکتور بستر سیال از ر

عبور قسمت زيادی از اکسیژن به صورت حباب از درون 

بستر بدون تماس با ذرات کاتالیستی، غلظت آن را در 

 دهد.محیط واکنش کاهش می

های منتهی به های اکتیواسیون واکنشبا مقايسه انرژی

توان نتیجه در مدل پنجم( می 5rو  3r ،4rکربن )اکسیدهای

ای که باعث تبديل پروپان به رفت همان اکسیژن شبکهگ

تواند باعث سوختن اکريلیک شود، میاکريلیک اسید می

گردد. بنابراين محدود کردن  xCOاسید و پروپیلن و تولید 

ست های فعال کاتالیای در سايتدسترسی به اکسیژن شبکه
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پذيری نسبت به محصول تواند باعث افزايش گزينشمی

های فعال د. بر اساس تئوری ايزوله کردن سايتمطلوب شو

پذيری نسبت به محصول ، برای افزايش گزينش]33[

ای سطح کاتالیست به های شبکهمطلوب بايد اکسیژن

نشان  ]34[صورت ساختاری جدا از هم قرار گیرند. گراسلی 

پذير پروپان به آکرولئین، است که در تبديل گزينشداده 

های فعال کاتالیستی رار گرفتن سايتنحوۀ کنار يکديگر ق

(. در بعضی 11بر روی محصول، بسیار اثرگذار است )شکل 

از مقالات ادعا شده است که وجود بخار آب در واکنش از 

سازی اکسیژن، دسترسی به طريق افزايش انرژی فعال

و به اين ترتیب،  ]18[دهد ای را کاهش میاکسیژن شبکه

لیک اسید در حضور بخار آب پذيری نسبت به اکريگزينش

ادعا کرده است که بخار آب،  ]12[يابد. زو افزايش می

مکانیسم دفع اکريلیک اسید را از روی سطح کاتالیست 

 بخشد. تسريع می

 

 

  

 
 ]34[بر روی محصول تولیدی های کاتالیستی تأثیر کنار يکديگر قرار گرفتن سايت -11 شکل

 گیرينتیجه -7
به منظور بررسی نحول عملکرد اکسیژن در تبديل مستقیم 

پروپان به اکريلیک اسید بر روی کاتالیست 

xO0.12Nb0.23Te0.3V1Mo سازی سینتیکی استفاده از مدل

سازی شده است. هدف از اين تحقیق، استفاده از مدل

اطلاعات بیشتر دربارۀ  عنوان ابزاری برای استخراجبه

های تجربی است تا اينکه بخواهد مکانیسم واکنش از داده

ه آمددستبهترين مدل سینتیکی را ارائه دهد. نتايج به

 اند از:عبارت

وجود مسیرهای مختلف برای تولید اکسیدهای کربن   .1

 ضروری است.

های مختلفی برای اکسیژن بر روی اين کاتالیست سايت .2

شده در سطح ای و اکسیژن جذبسیژن شبکهوجود دارد )اک

 کاتالیست(.

 ای ندارد. اکسیژن فاز گاز تأثیری بر تولید اکسیژن شبکه .3

اکسیژن فاز گاز به صورت مستقیم بر تولید اکسیژن  .4

 گذار است.شده بر سطح کاتالیست اثرجذب

هرچه پروپان و اکسیژن با يکديگر تماس کمتری داشته  .5

سمت محصولات مطلوب افزايش  پذيری بهگزينش باشند،

 يابد.می

ای که باعث تبديل پروپان به همان اکسیژن شبکه .6

تواند باعث سوختن اکريلیک شود، میاکريلیک اسید می

شود؛ بنابراين محدود کردن  xCOاسید و پروپیلن و تولید 

ست های فعال کاتالیای در سايتدسترسی به اکسیژن شبکه

پذيری نسبت به محصول شتواند باعث افزايش گزينمی

 مطلوب شود.

ای و گردان توصیه میرآکتورهای بستر سیال دوناحیه .7

 شوند.
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 فهرست علائم و اختصارات -8
AA اکريلیک اسید 
[A]  غلظت مادهA ،]3-[mol m 

E  ،1[انرژی اکتیواسیون-[kJ mol 

0ik ،ki ترتیب، فاکتور فرکانس و ثابت به

  هاسرعت مورد استفاده در مدل
]1-Pa 1-min 1-

cat[mol g 
adsK ثابت جذب 

]1-Pa 1-min 1-
cat[mol g 

n های سینتیکیتعداد داده 
OF تابع هدف 

P  فشار[Pa] 

R  1[ثابت جهانی گازها-K 1-[J mol 

R  1[نرخ واکنش-min 1-
cat[mol g 

T  دما[K] 

W  وزن کاتالیست[gr] 
Y پذيری تبديل يا گزينش[%] 
τ 1[ل دبی حجمی ک-min 3[m 

β درجه کاهش سطح کاتالیست 
 ن وسیلۀ اکسیژکسری از سطح که به

 شده پوشیده شده است.جذب

adsHΔ  1[انرژی جذب-[kJ mol 
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