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 جداسازی مخلوط پروپان و پروپیلن  فرایندبررسی 

 Cu-MOF-74 فلزی –با استفاده از جاذب آلی 

 
 ، محمدرضا خسروی نیکو+احمد شریعتی، حسن عابدینی

 ، اهواز، ایرانگروه مهندسی گاز، دانشکده نفت اهواز، دانشگاه صنعت نفت

 
مورد مطالعه  Cu-MOF-74فلزی  -جداسازی مخلوط پروپان و پروپیلن با استفاده جاذب آلی ،در این پژوهش : چکیده

در  بررسی عملکرد جاذب مورد نظر برایآزمایشگاهی مجهز به ستون جذب بستر ثابت،  سامانهقرار گرفت. بدین منظور 
برای جداسازی مخلوط  و دفع جذب فرایندهای آزمایشگاهی شرایط جریان پیوسته، طراحی و ساخته شده و داده

 Aspen Adsorptionبار اندازه گیری شد. در ادامه با استفاده از نرم افزار  3و فشار K303  ( در دمای 25/75پروپان/پروپیلن )
جداسازی در ستون بستر ثابت، شبیه سازی شده و  فرایندجذب پروپان و پروپیلن،  دمایهمهای و به کارگیری داده

 فرایند ،دست آمده از شبیه سازیهب هاینتیجه، پس از اعتبار سنجی سرانجامهای آزمایشگاهی مقایسه شد. آن با داده هاینتیجه
 مانند ی مهمیفرایندای جذب با استفاده از نوسان فشار برای جداسازی پروپان و پروپیلن شبیه سازی شده و پارامترهای چرخه

 هانتیجه و میزان بازیابی هریک از اجزا مخلوط محاسبه و مورد ارزیابی قرار گرفت. فرایند، بهره وری فراورده هاخلوص 
با استفاده از این جاذب  آزمایشگاهی داشته و هاینتیجهرم افزار تطابق خوبی با نشان می دهد که داده های بدست آمده از ن

 جداسازی نمود.از پروپان  mol/kg.h 2/36و بهره وری  5/99% می توان پروپیلن را با درصد خلوص 
 

 جذب. فرایندشبیه سازی ،  Aspen Adsorptionنرم افزار  ،ستون جذب بستر ثابت ،جداسازی پروپان و پروپیلن کلیدی: هایواژه
 
KEYWORDS: Propane/Propylene separation, fixed bed adsorber, Aspen Adsorption™ software, Process simulation..  

 

 مقدمه 
 یهترین مواد اولیه برای تولید زنجیرپروپیلن به عنوان یکی از مهم

 . از آنجایی که شودمیشناخته  پتروشیمی فراورده هاوسیعی از 
ترکیبات تولید پروپیلن،  فرایندخروجی از راکتور  یهافراوردهدر 

 برایوجود دارند، جداسازی این دو جزء نیز پروپان  ماننددیگری 
درصد خلوص پروپیلن برای ارسال به واحدهای پلیمری امری افزایش 
تقطیر  فرایندباشد. امروزه این عملیات با استفاده از می ضروری

فیزیکی  هایویژگیشود که با توجه به نزدیک بودن انجام می 1سرمایشی
به  های صنعت پتروشیمیفراینداین دو جزء، جداسازی آنها از جمله 

 
  اتدار مکاتبعهده                                                                                                                                                     +E- mail: shariati@put.ac.ir 

 (1) Cryogenic distillation 

 بنابراین. پذیردکه با مصرف بالای انرژی صورت می آیدحساب می
 نوینهای محققین زیادی با بررسی فناوری درطی سالیان گذشته،

 با اصلاح یا جایگزینی آن  فرایندانرژی این به دنبال کاهش مصرف 
 مانندهای بررسی شده، روش همهاز بین  اند.بوده های نوینبا روش

و [ 3] تقطیر استخراجی[، 2] ، روش غشایی[1]روش جذب سطحی
روش جداسازی جذب سطحی به دلیل بلوغ [، 4] جداسازی با حلال

توجه تعداد ی بالاتر، مورد فرایندو بازدهی  فناوری، مصرف انرژی کمتر
در این مطالعه، عملکرد  بنابراین. [5] است زیادی از محققین قرار گرفته

mailto:shariati@put.ac.ir
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سیکلی جذب با استفاده  فراینددر   Cu-MOF-74فلزی ـ جاذب آلی
 مورد بررسی قرار گرفته است.   1از نوسان فشار

های متنوعی برای جداسازی مخلوط پروپان و تا به امروز جاذب
 توانها میترین آناند که از جمله مهمپروپیلن مورد مطالعه قرار گرفته

، [7] های مولکولی، غربال[6] کربن فعال مانندهای تجاری به جاذب
 [9]فلز نقرههای اصلاح شده با و جاذب [8] زئولیت ها گوناگونانواع 

 مناسبنا، انتخاب پذیری موردها تربیشاشاره کرد. با این وجود در 
های ها در مقیاسکاربرد آن نیافتنها منجر به توسعهظرفیت پایین جاذبو 

( MOF)2فلزی  ـ ی دیگر، جاذب های آلیسویاز شده است.  صنعتی
های ی از ساختارهای متخلخل با برخورداری از ویژگینوینعنوان نوع به

سطح ویژه و حجم حفرات زیاد، قابل تنظیم بودن  مانند مهمی
 ، دلخواهو شیمیایی  گرماییساختار شیمیایی و پایداری 

 گوناگونسازی گازهای های متنوعی از جمله جداسازی و ذخیرهدر زمینه
 هایترین مکانیزماز مهم[. 11,10] اندمورد توجه و مطالعه قرار گرفته

توان به استفاده کاربردی درجداسازی مخلوط پروپان و پروپیلن،  می
اشاره کرد. این کمپلکس از اشتراک گذاری  3کمپلکس-πاز قابلیت 

موجود در پیوند دوگانه پروپیلن با اوربیتالهای خالی  πالکترون های 
 نقره، مس، آهن، روی، منگنز و ... مانندهای فلزی در لایه ظرفیت کاتیون
. [12]شودفلزی وجود دارند، ایجاد می ـهای آلی که در ساختار جاذب

تواند کمپلکس میـ  πدهد که تشکیل مطالعات گوناگون نشان می
 فرایندپذیری جاذب نسبت به پروپیلن و به طبع آن راندمان انتخاب

 .[12-14]جداسازی را به مقدار چشمگیری افزایش دهد 
بررسی ظرفیت جداسازی جاذب در دو حالت تعادلی و دینامیکی، 

جذب فراهم  فرایندمیتواند اطلاعات مفیدی را برای طراحی واحد 
در بخشی از تحقیقات صورت گرفته، به افزایش  بنابراینآورد. 

ظرفیت تعادلی جذب و انتخاب پذیری جاذب توجه شده و در بخشی 
های تعادلی، شبیه سازی دیگر با نگاه به اطلاعات بدست آمده از داده

جداسازی بررسی شده است که در ادامه تعدادی از  فرایندو طراحی 
 شده است.  ارایهتحقیقات انجام شده با تمرکز بر بخش دوم 

را برای  BTC-Cuدر تحقیقی، عملکرد جاذب  همکارانو  4پلازا
سیکلی  فراینددر  (70%) ( و پروپیلن30%جداسازی مخلوط پروپان)

جذب با استفاده از نوسان فشار مورد بررسی قرار دادند. آنها با اندازه 
های جذب و توسعه مدل ریاضی دقیق برای پیش  همدماگیری 

جذب در شرایط جریان پیوسته خوراک،  فرایندبینی منحنی شکست 

 

1 Pressure Swing Adsorption (PSA) 

2 Metal-Organic Framework (MOF) 

3 π-complexation 

 ای، نشان دادند سیکلی پنج مرحله فرایندو همچنین شبیه سازی 
 تولید شده، به دلیل فراورده های به خلوص بالا در که با وجود دستیاب

 بازیابی پروپیلن در  پایین بودن انتخاب پذیری جاذب، میزان
  .[15]باشدخواهد بود که عملکرد قابل قبولی نمی 15محصول نهایی %

 ، نوع اصلاح [61] همکارانو  5کامپوای دیگر، در مطالعه

( 25%) جداسازی مخلوط پروپان فرایندرا در  13Xشده ای از زئولیت 
 ی که هایها با تغییرمورد ارزیابی قرار دادند. آن (75%) و پروپیلن

بر تولید پروپیلن  افزونسیکلی جذب انجام دادند توانستند  فراینددر 
 فراورده پایانی، میزان بازیابی پروپیلن در 54/99با درصد خلوص % 

پیشنهادی  فرایندان در بازیابی پروپ ولیافزایش دهند.  85%  را نیز به
 گزارش شده است.  28ها حدود % آن

 هایساختار آن میزان زیادی از سایت که در Cu-MOF-74جاذب 
( جای گرفته است، در جداسازی nm 7/4-3اشباع نشده فلز مس )

 .[1]ی از خود نشان داده است دلخواهمخلوط پروپان و پروپیلن عملکرد 
، ظرفیت تعادلی جذب پروپان و پروپیلن بر روی [1]در مطالعه قبلی ما 

تطبیق  همدماگیری شد. در ادامه با استفاده از مدل این جاذب اندازه
های تعادلی، ضریب انتخاب پذیری و گرمای جذب داده شده با داده

و  K303 دست آمده نشان داد که در دمای هب هاینتیجهمحاسبه شد. 
 Cu-MOF-74 ظرفیت تعادلی جذب پروپان و پروپیلن بر روی kPa100 فشار 

ی باشد و انتخاب پذیرمی mmol/g 6/7و  mmol/g 4/6به ترتیب برابر 
محاسبه شد، که مقایسه  7/12میزان جاذب نسبت به پروپیلن به 

است،  ی که تاکنون گزارش شدههاینتیجهبدست آمده با  هاینتیجه
 دهد.زی مخلوط مورد نظر نشان میپتانسیل بالای این جاذب را برای جداسا

  در این پژوهش عملکرد این جاذب در ستون جذب بستر ثابت بنابراین
 جریان پیوسته خوراک مورد مطالعه قرار گرفته است.  و در شرایط

های منحنی شکست، بدست آمده در آزمایش هاینتیجهسپس با استفاده از 
 فرایند سازیبا شبیه سرانجامسازی صورت گرفته است. اعتبارسنجی شبیه

برای  فرایندسیکلی جذب با استفاده از نوسان فشار، عملکرد این 
 جداسازی مخلوط پروپان و پروپیلن مورد بررسی و ارزیابی شده است.

 
 بخش تجربی
 مواد و تجهیزات

 6ترفتالیک اسیدکسی دی هیدرو 5و2در این پژوهش از موادی چون 

(H4DOBDC, 98%شرکت سیگما آلدریچ آمریکا ) ه آبهس، نیترات مس 

4 Plaza M.G. et al. 

5 Campo M.C. et al. 

6 2,5-dihydroxyterephthalic acid 

(1)  Pressure Swing Adsorption (PSA)   (2)  Metal-Organic Framework (MOF) 

(3)  π-complexation     (4)  Plaza M.G. et al. 

(5)  Campo M.C. et al.     (6)  2,5-dihydroxyterephthalic acid 
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(99.5%, O2H3·2)3u(NOC ،شرکت سامچون کره جنوبی ) 
شرکت سامچون کره جنوبی،  (,DMF%99.8) 1دی متیل فرمامید

( شرکت مرک آلمان و آب دیونیزه %99.8) و متانول پروپانول-2
 اند.مواد بدون هیچ گونه تغییری استفاده شده همهاستفاده شده است. 

بالای های گازهای پروپان و پروپیلن نیز با درصد خلوص کپسول
 از شرکت سپهرگاز کاویان خریداری شده است. 99.95%

 

 روش سنتز جاذب

 دروترفتالیکیدی ه 5و2مخلوطی از لیگاند  Cu-MOF-74تز برای سن
 با مقادیر مشخص، در محلول دی متیل فرمامید نیترات مس سه آبهو اسید 

 در داخل یک ظرف در بسته 1به  20پروپانول به نسبت حجمی -2و 
 گیرد.می گرمادر معرض  C80° ساعت در دمای  18حل شده و به مدت 

 پس از اتمام زمان سنتز، رسوب تشکیل شده چندین بار با استفاده از
از  پس سرانجامو  شودشستشو داده میدی متیل فرمامید و متانول 

تحت خلا  C150°ساعت در دمای  12ها، به مدت ناخالصی حذف
  .[1] شودها بعدی آماده میگیرد و برای اندازه گیریقرار می

 

گیری منحنی جذب و دفع پروپان و پروپیلن بر روی ستون اندازه

 جذب بستر ثابت

همانطور که اشاره شد، بعد از اندازه گیری ظرفیت تعادلی جاذب 
پذیری آن برای جداسازی ناپیوسته و محاسبه انتخاب سامانهدر 

مخلوط، نیاز است تا عملکرد جاذب در بستر جذب و در شرایط 
جریان پیوسته خوراک مورد بررسی قرار گیرد. بدین منظور، منحنی 

منحنی غلظت اجزا در جریان جذب، که در واقع  فرایندشکست 
باشد، اندازه گیری شده و خروجی از بستر جذب بر حسب زمان می

گیری منحنی شکست، شود. با استفاده از اندازهسازی میشبیه
اطلاعات مفیدی از قبیل ظرفیت جاذب در شرایط دینامیک، طول 

 آید.ناحیه انتقال جرم، زمان اشباع شدن بستر جذب بدست می
 برایآزمایشگاهی ساخته شده  سامانهشماتیک کلی  1در شکل 

 اندازه گیری منحنی شکست جذب نشان داده شده است. 
 کنترلر، شدت جریان گاز تزریقی به بستر 3با استفاده از  سامانهدر این 

جذب کنترل می شود. گازهای پروپان و پروپیلن به همراه گاز آرگون 
 گرماییمی شوند و پس از عبور از مبادله کن  2وارد محفظه اختلاط

وارد بستر جذب می شود. جریان خروجی از بستر جذب پس از عبور 
 گیری غلظت شود. برای اندازه، وارد قسمت آنالیز می3از کنترلر فشار

 

1 N,N-dimethyl formamide 

2 Mixing Chamber 

3 Back Pressure Controller (BPC) 

 
 .گيری منحني شکست جذبآزمايشگاهي اندازه سامانه. شماتيک 1شکل 

 
پروپان و پروپیلن در جریان خروجی از بستر جذب، از دستگاه 

استفاده شده است که با تنظیم  5یانگ لین سری 4کروماتوگرافی
، 160دمای آون، اینجکتور و دتکتور دستگاه به ترتیب در دماهای 

میلی لیتر  3ر و تنظیم شدت جریان هلیوم به مقدا C220° و  120
دقیقه آنالیز تکمیل شده و غلظت  5از گذشت زمان  پس،  بر دقیقه

  آنالیز جریان خروجی از بستر جذب بنابراینر جز مشخص می شود. ه
 با استفاده از دو فشارسنج تعبیه شدهدقیقه صورت گرفته است.  5در هر 

شود. گیری میاندازه سامانهاز بستر جذب، فشار  پیش و پس
 آعاز و پایانهمچنین با استفاده از دو ترموکوپل جایگذاری شده در 

شود. مبادله کن میگیری و ثبت دما اندازه هایبستر جذب تغییر
در نظر گرفته شده قبل از بستر جذب به صورت انتخابی و  گرمایی

ی که نیاز به پیش گرم کردن خوراک می باشد مورد موردهادر 
گیرد که در این مطالعه، بدلیل هم دما بودن جریان استفاده قرار می

 شود. خوراک با دمای محیط، از آن استفاده نمی
 

 ب و دفع پروپان و پروپیلن بر روی ستون منحنی جذ سازیشبیه

 جذب بستر ثابت
 برای محاسبه منحنی های غلظت، فشار و دما در طول بستر جذب،
حل دستگاه معادلات دیفرانسیل جزئی حاکم بر مسئله که شامل 

 های جرم، مومنتوم و انرژی می باشد، مورد نیاز خواهد بود. موازنه
 ی امکان پذیر استگوناگونهای حل این معادلات با استفاده از روش

 استفاده شد. Aspen Adsorptionکه در این مطالعه از نرم افزار 
دست آمده هحاکم بر مسئله ب هایهکه بر اساس آن معادل هاییفرض

 باشند:می زیرو شبیه سازی در نرم افزار صورت گرفته است به شرح 

4 Gas Chromatography (GC)  

5 Youngling YL6100 GC 

(1)  N,N-dimethyl formamide    (2)  Mixing Chamber 

(3)  Back Pressure Controller (BPC)    (4)  Gas Chromatography (GC) 

(5)  Youngling YL6100 GC 
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طول بستر وجود دارد  برایتغییرات غلظت، دما و فشار فقط در  •
 اند.شعاعی متغییرها ثابت فرض شده برایو در 

 کند. تبعیت میرفتار فاز گاز از معادله حالت گاز ایده آل  •

 از گرادیان دما در داخل ذرات جاذب صرف نظر شده است. •

تخلخل بستر، گرمای جذب، ظرفیت گرمایی جاذب و ستون  •
 اند.جذب ثابت فرض شده

 شود.تغییرات فشار با استفاده از معادله ارگان محاسبه می •

در نظر  1مقاومت انتقال جرم بر اساس مدل نیروی محرکه خطی •
 گرفته شده است.

جذب، از مدل دوسایتی  یدماهمسازی داده های برای مدل •
 استفاده شده است. (DSS) 2سیپس

 باشد:معادله موازنه جرم به فرم زیر می های بالابر اساس فرض
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igC که در آن تخلخل بستر،  bدر فاز گاز، ام iغلظت جزء   ,
iaxD  چگالی جاذب می باشد.  sضریب پراکندگی جرم و  ,

مقدار ماده ای که بوسیله جاذب جذب شده و از فاز گاز خارج 
 شود : می شود بوسیله معادله زیر محاسبه می
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*که در آن

iC  غلظت تعادلی جزiدر داخل جاذب است که  ام 
جذب که تابعی از فشار و دما است محاسبه  یدماهمبا استفاده از 

igMTC.شودمی  جاذب است. دروننیزضریب انقال جرم از فاز گاز به  ,

از  در داخل جاذب امiبرای محاسبه غلظت تعادلی جز جذب شونده 
 شود:استفاده شده است که رابطه آن به صورت زیر تعریف می DSSمدل 
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iAsatqکه در آن  iBsatqو  ,,   iظرفیت اشباع جذب جز  ,,
iAbباشند. می Bو  Aهای یتدر سا iBbو  ,   نیز ضرایب وابستگی ,
 باشند که تابع دما بوده و می Bو  Aهای نسبت به سایت iجز 

 شوند:بر اساس رابطه زیر تعریف می

 

1 Linear Driving Force (LDF) 
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 فشار در طول بستر با استفاده از معادله ارگان که  هایتغییر
 باشد محاسبه شده است:زیر می شکلبه 
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و  گرانرویبه ترتیب سرعت ظاهری،  gو  u،gکه در آن 

همچنین و چگالی فاز گاز 
pd  و  به ترتیب قطر و ضریب

 باشند.کرویت ذرات جاذب می
فاز گاز از معادله دیفرانسیل زیر  یبرای محاسبه تغییرات دما

 شود:استفاده می
 

(6) 𝜀𝑏𝐶𝑔�̂�𝑣
𝜕𝑇𝑔

𝜕𝑡
= 𝑘𝑎𝑥 (

𝜕2𝑇𝑔

𝜕𝑧2
) − 𝑢𝐶𝑔�̂�𝑣

𝜕𝑇𝑔

𝜕𝑧
+ 𝜀𝑏𝑅𝑇

𝜕𝐶𝑔

𝜕𝑡
−

(1 − 𝜀𝑏)𝑎𝑝ℎ𝑓(𝑇𝑔 − 𝑇𝑠) −
ℎ𝑤

𝐷𝑏
(𝑇𝑔 − 𝑇𝑤) 

 

به ترتیب دمای گاز، دمای دیواره بستر  sTو gT ،wTکه در آن

 axkظرفیت گرمایی فاز گاز،  vĈهمچنینو دمای جاذب می باشند. 
سطح ویژه به ازای  paقطر بستر،  bDضریب پراکندگی گرمایی، 

بین گاز و دیواره بستر  گرماضریب انتقال  whجاذب،هایهحجم ذرا
 fhبین فاز گاز و ذرات جاذب می باشند. گرماضریب انتقال  fhو 

 با استفاده از رابطه زیر محاسبه می شود:
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ذرات  قطر pdضریب هدایت گرمایی فاز گاز و  gkکه در آن 
 می باشد. جاذب

تغییرات دمای جاذب در طول بستر با استفاده از معادله زیر قابل 
 محاسبه است:

 

 (8)      (1 − 𝜀𝑏)(𝜌𝑝 ∑ (𝐶𝑣,𝑖𝑞𝑖) + 𝜌𝑝𝐶𝑝𝑠
𝑛𝑐
𝑖=1 )

𝜕𝑇𝑠

𝜕𝑧
=

𝜌𝑝 ∑ (−𝛥𝐻𝑎𝑑𝑠,𝑖)
𝑛𝑐
𝑖=1

𝜕𝑞𝑖

𝜕𝑡
+ (1 − 𝜀𝑏)𝑎𝑝ℎ𝑓(𝑇𝑔 − 𝑇𝑠) 

 

iadsHکه در آن  ,−  گرمای جذب جزi  وpsC  ظرفیت گرمایی
 می باشند.ذرات جاذب 

2 Dual Site Sips model (DSS) (1)  Linear Driving Force (LDF)    (2)  Dual Site Sips model (DSS) 
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بین دیواره بستر جذب  گذماهمچنین موازنه انرژی برای تبادل 
 زیر تعریف می شود: صورتو محیط اطراف آن به 

 

  𝜌𝑤𝑐𝑝𝑤
𝜕𝑇𝑤

𝜕𝑡
=

4𝐷𝑏

(𝐷𝑏+𝑤𝑡)
2−𝐷𝑏

2 ℎ𝑤(𝑇𝑔 − 𝑇𝑤) −

4(𝐷𝑏+𝑤𝑡)

(𝐷𝑏+𝑤𝑡)
2−𝐷𝑏

2 ℎ𝑎𝑚𝑏(𝑇𝑤 − 𝑇∞)                                            (9)  
 

به ترتیب ظرفیت گرمایی و ضخامت  twو pwcکه در آن 
ضریب انتقال  ambh. همچنین تعریف می شونددیواره بستر جذب 

 بین دیواره و محیط اطراف می باشد. گرما
 افزار جذب با استفاده از نرم فرایندبرای شبیه سازی 

Aspen Adsorption ،شونددر نرم افزار حل می بالااساسی  هایهمعادل 
 های موجود در نرم افزارصورت گرفته نیز با توجه به قابلیت هایو فرض

نمودار جریان شبیه سازی بستر جذب  2اعمال می شوند. در شکل 
 در محیط نرم افزار، نشان داده شده است. 

پارامترهای استفاده شده برای شبیه سازی شامل اطلاعات 
فیزیکی جاذب و بستر جذب، که برای حل معادلات دیفرانسیل 

 افزونه شده اند. یارا 2مورد نیاز می باشد، در جدول  سامانهحاکم بر 
بر این اطلاعات، داده های تعادلی جذب نیز مورد نیاز می باشد. 

  ارایهکه اشاره شده داده تعادلی جذب در مطالعه قبلی ما  گونههمان
جذب پروپان و  همدماهای که بر اساس تطابق داده [1]شده است 

، پارامترهای این DSSبا مدل  Cu-MOF-74پروپیلن بر روی جاذب 
 خلاصه شده است.  3مدل محاسبه شده و در جدول 

در ادامه منحنی جذب پروپان و پروپیلن بر روی ستون بستر ثابت 
در حالت خالص و مخلوط شبیه سازی شده و با  Cu-MOF-74 دارای 

پس از اعتبارسنجی  سرانجامهای آزمایشگاهی مقایسه شده است. داده
شبیه  (VPSA) 1چرخه ای جذب با نوسان فشار فرایندشبیه سازی، 

 ی محاسبه شده است.فرایندسازی شده و پارمترهای مهم 
 

 نتیجه ها و بحث

 هایبلور (SEM)2تصویر میکروسکوپ الکترونی 3در شکل 
Cu-MOF-74 های چاپ شده توسط نشان داده شده است. در مقاله

ای اشاره شده است که ساختار مولکولی این جاذب به گونه گوناگون پژوهشگران
[، 17های جاذب بیشتر به صورت یک بعدی خواهد بود]بلوراست که رشد 

 ن جاذب به درستی دهد که سنتز ایها نشان میبلورتصویر  بنابراین
 باشد.میکرومتر می 25ها در حدود بلورصورت گرفت و اندازه متوسط 

 

1 Vacuum Pressure Swing Adsorption (VPSA) 

2 Scanning Electron Microscopy (SEM) 

3 Surface area 

 
جذب در محيط نرم افزار  فرايندنمودار جريان شبيه سازی . 2شکل 

Aspen Adsorption. 

 

 
-Cu های جاذب بلور( از SEM. تصوير ميکروسکوپ الکتروني )3شکل 

MOF-74[1.] 

 
گیری میزان جذب و دفع تعادلی نیتروژن بر روی با اندازه   

مقدار  BET)الف(، و استفاده از مدل  4، شکل  K 77جاذب در دمای 
تر از ساختار جاذب و اطلاعات دقیق 4و حجم حفرات 3سطح ویژه

 خلاصه شده است.  1داخلی جاذب محاسبه شده و در جدول 
لازم به ذکر است که قبل از اندازه گیری میزان جذب، مقدار 

ساعت تحت خلا  12به مدت  C200° مشخصی از جاذب در دمای 
 (PXRD)5تر، الگوی پراش اشعه ایکساست. برای بررسی بیشگرفته 

گیری شده و با الگوی محاسبه شده از جاذب سنتز شده نیز اندازه
)ب( نشان داده  4وگرافی مقایسه شده و در شکل کریستالهای داده

که مشخص است، شدت و موقعیت مکانی  گونهشده است. همان
دست آمده از پراش اشعه ایکس برای نمونه سنتز شده ههای بپیک

تطابق بسیار خوبی با الگوی محاسبه شده دارد که نشان دهنده 
 باشد.های سنتز شده میبلورکیفیت بالای 

4 Pore volume 

5 Powder X-ray Diffraction pattern (PXRD) 

(1)  Vacuum Pressure Swing Adsorption (VPSA)  (2)  Scanning Electron Microscopy (SEM) 

(3)  Surface area      (4)  Pore volume 

(5)  Powder X-ray Diffraction pattern (PXRD) 



همکارانو  حسن عابديني نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران  1401، 3، شماره 41دوره  

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           160

 

 
  Cu-MOF-74دفع نيتروژن روی جاذب  -. الف( نمودار جذب4شکل 

( PXRD). ب( مقايسه نمودار الگوی پراش اشعه ايکسK 77 در دمای

 .Cu-MOF-74 [1]محاسبه شده و اندازه گيری شده برای جاذب 

 

 )الف( منحنی جذب پروپیلن بر روی بستر جذب  5در شکل 
و با شدت  50:50پروپیلن و آرگون با نسبت  دارای در تماس با خوراک 

دهد. را نشان می K303 میلی لیتر بر دقیقه در دمای  15 جریان
ثانیه  5800همانطور که مشخص است بعد از گذشت زمان حدود 

بستر از پروپیلن اشباع شده و در خروجی بستر با استفاده از دستگاه 
 فرایندشود. همچنین در طی این کروماتوگرافی تشخیص داده می

 )ج( 5تغییرات دمای گاز خروجی از ستون جذب ثبت شده و در شکل 
جذب افزایش  فراینددلیل گرمازا بودن  نشان داده شده است. به

به محیط بیرون  گرماشود که به دلیل انتقال می دیدهدمای ناگهانی 
یابد. در ادامه منحنی دمای جریان گاز کاهش می سرانجامبستر، 

 لیترمیلی 15از پروپان و آرگون نیز با شدت جریان  50:50جذب جریان 
نشان داده  )ب( 5گیری شده و در شکل اندازه K303 بر دقیقه در دمای 

ثانیه بستر از پروپان اشباع  5100از گذشت حدود  پسشده است. 
  شود. با مقایسه زمان اشباع شدن بستر از پروپان و پروپیلن،می

 .  Cu-MOF-74 [1]جاذب هایروزنه. اطلاعات ساختاری 1جدول 

 BETسطح ویژه 

/g)2(m 

 سطح ویژه لانگمویر
/g)2(m 

 حجم حفرات
/g)3(cm 

 قطر متوسط حفرات
(nm) 

1227 1822 69/0 05/1 

 
 فيزيکي جاذب و بستر جذب.ترمو. اطلاعات 2جدول 

 جاذب واحد مقدار

 جاذب شکل - پودر

15 mm  ذراتمتوسط قطر 

550 3kg/m چگالی ظاهری جاذب 

7/0 W/m/K هدایت گرمایی جاذب 

850 J/kg/K  جاذبظرفیت گرمایی 
39 kJ/mol گرمای جذب پروپان 

46 kJ/mol گرمای جذب پروپیلن 

 بستر جذب واحد مقدار

01/0 m قطر داخلی بستر 

22/0 m ارتفاع لایه جاذب 

 تخلخل بستر - 32/0

008/0 m ضخامت دیواره بستر 
8000 3kg/m چگالی دیواره بستر 
5000 J/kg.K  دیواره بسترظرفیت گرمایی 
16 W/m.K  دیواره بسترهدایت گرمایی 

 
با داده های  DSSدست آمده از تطابق مدل ه. پارامترهای ب3جدول 

 Cu-MOF-74.جذب بر روی جاذب 

 پروپان پروپيلن واحد پارامتر

sat,Aq (mmol/g) 49/5 91/3 

sat,Bq (mmol/g) 34/2 05/3 

A,∞b )1-(bar 31/0 11/1 

B,∞b )1-(bar 24/0 84/2 

AΔH- (kJ/mol) 21/58 21/55 

BΔH- (kJ/mol) 17/43 15/38 

An - 67/0 50/0 

Bn - 16/1 51/1 
2R - 995/0 997/0 

 
پروپیلن دست می آید که ظرفیت جذب جاذب برای هاین نتیجه ب

تر از پروپان است که با داده های تعادلی جذب همخوانی دارد. بیش
 فراینددمای جریان گاز خروجی از بستر در طی  هایهمچنین تغییر

)د( نشان داده شده است. از مقایسه دو  5جذب پروپان در شکل 
دست می آید که در شریط یکسان ه)د( و )ج( این نتیجه ب 5نمودار
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 تر از پروپیلن بوده استش دمای ناشی از جذب پروپان کمی، افزایفرایند
 دهد. تر بودن گرمای جذب پروپان از پروپیلن را نشان میکه کم

سازی دهد که شبیهدست آمده نشان میهب هاینتیجه افزونبه
منحنی جذب پروپان و پروپیلن با دقت خوبی صورت گرفته است و 

 های بدست آمده از نرم افزار و داده هایتطابق بسیار خوبی بین نتیجه
 آزمایشگاهی وجود دارد.

)الف( منحنی جذب مخلوط پروپان، پروپیلن و آرگون  6در شکل 
 میلی لیتر بر دقیقه در دمای 15و با شدت جریان  40:30:30با نسبت 

K303 .دهد منحنی جذب بدست آمده نشان می نشان داده شده است
که که پروپان زودتر از پروپیلن از بستر خارج شده و با وجود این

باشد، فاصله برابر پروپان می یکمقدار پروپیلن در خوراک ورودی 
ی بین دو منحنی جذب ایجاد شده است. پدیده پذیرشیزمانی قابل

قابل ملاحظه در این نمودار، افزایش غلظت پروپان در خروجی بستر 
به اندازه ای بیش از غلظت آن در خوراک می باشد که از رقابت و 
جایگزینی پروپیلن به جای پروپان و به دنبال آن دفع پروپان از 

 شود.میسطح جاذب و ورود آن به جریان گاز ناشی 

)ب( منحنی دفع پروپان و پروپیلن از روی بستر  6در شکل 
اشباع شده از این دو جزء در تماس با جریان آرگون خالص با شدت 

نمایش داده شده است.  K303لیتر بر دقیقه در دمای میلی 25 جریان
 که دیده می شود به دلیل بالاتر بودن غلظت پروپیلن  گونههمان

تر بودن ضریب نفوذ آن )بر اساس آنچه که در جاذب و همچنین کم
دست آمده است(، در شرایط دینامیکی نیز دفع هب پیشیندر مطالعه 

 تری نسبت به پروپان صورت گرفته است. پروپیلن با سرعت کم
 همچنین اختلاف ضریب نفوذ این اختلاف در میزان تعادلی جذب و 

جذب و دفع  فرایندکه ترکیبی از  VPSA فرایندتواند در بازدهی می
 در فشار بالا و پایین می باشد تاثیر مثبت داشته باشد. 

دهد که با دست آمده در این بخش نشان میهب هاینتیجه
می توان با دقت بسیار  Aspen Adsorptionاستفاده از نرم افزار 

آزمایشگاهی را شبیه سازی نمود که این امر از  هاینتیجهخوبی 
مورد بررسی و  فراینددرنظر گرفته شده به  هاینزدیک بودن فرض

 است. دستبهحاکم بر مسئله  هایههمچنین دقت بالا در حل معادل
ممکن  فرایندالبته باید خاطر نشان کرد که به دلیل دینامیک بودن 

است ظرفیت جذب جاذب در شرایط جریان پیوسته خوراک اندکی 
کمتر از ظرفیت بدست آمده از موازنه جرم باشد که با استفاده از داده 

پس از اعتبارسنجی و  سرانجامشود. محاسبه می دماهمهای تعادلی 
 تواند برای شبیه سازیدست آمده، مدل بررسی شده میهب هاینتیجه
 مورد استفاده قرار گیرد. VPSA فرایند

 

 

 

 
 Cu-MOF-74 دارای جذب . الف( منحني جذب پروپيلن بر روی بستر 5شکل 

با شدت   50:50پروپيلن و آرگون به نسبت  دارایدر تماس با جريان 
منحني بار. ب(  3و فشار K 303ميلي ليتر بر دقيقه در دمای  15جريان 

پروپان و  دارای در تماس با جريان جذب جذب پروپان بر روی بستر 
در دمای  ميلي ليتر بر دقيقه 25با شدت جريان   50:50آرگون به نسبت 

K 303  بار. ج( منحني دمای گاز خروجي از بستر جذب بر  3و فشار
حسب زمان در حين اندازه گيری جذب پروپيلن. د( منحني دمای گاز 
 خروجي از بستر جذب بر حسب زمان در حين اندازه گيری جذب پروپان.

 د

 الف

 ب

 ج
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 (VPSAنوسان فشار )ای جذب چرخه فرایندشبیه سازی 

جداسازی با استفاده از بستر جذب بعد از اشباع  فراینددر 
باشد که این عمل بر آن می دوبارهشدن جاذب، نیاز به احیای 

ها، مشخصات جاذب و مکانیزم جذب اساس نوع جذب شونده
تواند با استفاده از نوسان فشار یا نوسان دما صورت پذیرد. می

 آن کامل که بتوان با استفاده از  فرایندیک  بنابراین
 اجزای موجود درجریان پیوسته خوراک را جداسازی نمود، 

شود که این ای از مراحل جذب و دفع تشکیل میاز مجموعه
شوند. از آنجایی که با افزایش مراحل در یک چرخه انجام می

فشار میزان جذب افزایش و با کاهش آن میزان جذب کاهش 
وسان فشار ابتدا ای با استفاده از نچرخه فرایندمی یابد در یک 

از اشباع  پسمرحله جذب در فشار بالا صورت می گیرد و 
 احیای مجدد جاذب با کاهش فشار صورت  ،شدن بستر

 جذب با استفاده از نوسان دما نیز  فرایندگیرد. در می
 شود. عمل جذب و دفع با کاهش و افزایش دما انجام می

برای جداسازی مخلوط پروپان و پروپیلن، با توجه به میزان 
 فرایندگرمای جذب و بالا بودن کسرمولی اجزا در خوراک، 

ای نوسان فشار به عنوان روش مناسب پیشنهاد شده چرخه
طراحی و نوع تاکنون تحقیقات زیادی در زمینه . [16]است 

برای افزایش بازدهی جداسازی  فرایند گوناگونچینش مراحل 
 1یفرایند چینشانجام شده است که در این مطالعه 

که از بازدهی  [81] همکارانو  2نارین پیشنهادی توسط
های پیشنهادی برخوردار است، فرایندبالاتری نسبت به بقیه 

د استفاده قرار مور Cu-MOF-74برای بررسی عملکرد جاذب 
 گرفته است.

مورد نظر  فرایندمی شود،  دیده 7که در شکل  گونههمان
 بستر اشباع شده از پروپان  نخستباشد. مرحله می 5 شامل

 75به  25پروپان و پروپیلن با نسبت  دارای در تماس با خوراک 
قرار می گیرد. از انجایی که پروپان زودتر از پروپیلن از بستر 

پروپان با درصد این مرحله جریان خروجی از شود در خارج می
آید. در مرحله بعد با جریانی از پروپیلن دست میهخلوص بالا ب

 خالص باقی مانده پروپان در بستر شستشو شده و پروپیلن 
 5/1جای آن را می گیرد. در مرحله سوم با کاهش فشار بستر از 

 رودرروبار جریان خروجی از بستر که به صورت جریان  1/0به 
 درصد بالایی از پروپیلن خواهد بود.  دارای شود خارج می

  بار بقیه پروپیلن 1/0در مرحله بعد با جریانی از پروپان خالص با فشار 
 

1 Process configuration 

 

 
 دارای جذب . الف( منحني جذب پروپان و پروپيلن بر روی بستر 6شکل 

Cu-MOF-74  پروپان، پروپيلن وآرگون به  دارای در تماس با جريان
 K 303ميلي ليتر بر دقيقه در دمای  15با شدت جريان   40:30:30نسبت 

بار. ب( منحني دفع پروپان و پروپيلن از بستر اشباع شده از  3و فشار 
با جريان آرگون خالص با  3/0و  3/0پروپان و پروپيلن با کسر مولي 

 بار. 3و فشار  K 303ميلي ليتر بر دقيقه در دمای   25 جريانشدت

 

 
برای توليد پروپيلن با درصد  VPSAمرحله ای  5 فرايند. 7شکل 

 . [18] خلوص بالا از مخلوط پروپان/پروپيلن

2 Narin G. et al. (1)  Process configuration     (2)   Narin G. et al. 
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از بستر پاکسازی شده و سرانجام در مرحله آخر با استفاده از جریان پروپان 
دوباره افزایش یافته و آماده مرحله اول بار فشار بستر  5/1خالص با فشار 

جریان خروجی از بستر در مراحل جذب و شستشو غنی  بنابراینشود. می
    باشد.از پروپان و جریان خروجی از مراحل تخلیه و پاکسازی غنی از پروپیلن می

 VPSAمرحله ای  5 فرایند گوناگوناطلاعات مراحل  4در جدول 
شده است. در این جدول زمان، فشار، شدت جریان و ترکیب   ارایه

 شده است.    ارایه فرایندخوراک ورودی به بستر جذب در هر مرحله از 
 در محیط شبیه سازی نرم افزار VPSA فرایندنمودار جریان  8شکل 

Aspen Adsorption دهد. با استفاده از ابزار سازمان دهندهرا نشان می 
 ، متغیرهای هرجریان شامل دما، فشار، غلظت اجزا فرایند 1چرخه

و همچنین دستور مورد نیاز  فرایندو شدت جریان در هر مرحله از 
 شود.برای باز یا بسته شدن شیرهای کنترل به نرم افزار داده می

در  فرایند برای شبیه سازیشیرهای کنترل  2چارت عملیاتی
باز  6و 1مرحله جذب شیرهای ابتدا در شده است.   ارایه 5جدول

بوده و بقیه شیرها بسته خواهند بود. جریان خوراک وارد بستر شده 
عبور کرده و  6و جریان خروجی که غنی از پروپان است از شیر 

باز شده و جریان پروپیلن  2، شیر 3خارج می شود. در مرحله شستشو
ا به جز شیر شیره همه 4از پایین بستر وارد می شود. در مرحله تخلیه

بار است که  1/0به میزان  3بسته خواهند بود. فشار بعد از شیر  3
بار کاهش یابد. سپس در  1/0به  5/1باعث می شود فشار بستر از 

جریان پروپان وارد بستر شده و  4با باز شدن شیر  5مرحله پاکسازی
پروپیلن باقی مانده در فاز گاز را از بستر خارج می کند. در مرحله 

جریان پروپان  5شیرها بسته شده و فقط با باز شدن شیر  همهآخر 
 بار افزایش می دهد. 5/1وارد بستر شده و فشار آن را به 

ب بر حسب زمان بستر جذ گاز در)الف( منحنی فشار 9در شکل    
بار  1.5تا  0.1می شود فشار بستر بین  دیدهکه  گونهرسم شده است. همان

)ب( نیز دمای جریان گاز خروجی از  9نوسان می کند. همچنین در شکل 
بسترجذب بر حسب زمان رسم شده است که در آن افزایش و کاهش دما 

که  گونهاست. همان دیدنجذب و دفع قابل  فرایندبه دلیل صورت گرفتن 
، فرایندچرخه از  20گذشت حدود  دمایی نشان می دهد، بعد از هایتغییر

ی فرایندبه حالت پایدار خواهد رسید که بر اساس آن پارامترهای  سامانه
 پس فرایند 8و بهره وری 7، بازیابیفراورده ها 6درصد خلوص مانندمهمی 

خلاصه شده است. تعاریف مربوط  6محاسبه و در جدول  سامانهاز پایداری 
 شده است.  ارایه[ 18] همکارانو  ناریندر مطالعه  بالابه هرکدام از پارامترهای 

 

1 Cycle organizer 

2 Operation chart 

3 Rinse 

4 Blow down 

 VPSA.ای مرحله 5 فرايند گوناگونهایه. اطلاعات مرحل4جدول 

 ترکيب خوراک
 شدت جريان 

 ليتر بر دقيقه()ميلي

 فشار
 )بار(

زمان 
 )ثانيه(

 مرحله 

پروپان/پروپیلن 
(25/75) 

 جذب 135 5/1 50

 شستشو 150 5/1 50 پروپیلن

 تخلیه جریان معکوس 200 1/0 - -

 پاکسازی  100 1/0 50 پروپان

 فشارگیری 75 5/1 50 پروپان

 

 در نرم افزار VPSA فرايند برای شبيه سازیعمليات شيرهای کنترل  .5جدول
Aspen Adsorption. 

V6 V5 V4 V3 V2 V1  مرحله 

- O O O O - جذب 

- O O O - O شستشو 

O O O - O O تخلیه جریان معکوس 
O O - - O O پاکسازی 

O - O O O O فشارگیری 

       O ،باز  -: بسته : 
 

  فراينددست آمده از شبيه سازی هی بفرايند. پارامترهای 6جدول 

 .VPSAای مرحله 5

 پارامتر واحد پروپيلن پروپان

 خلوص % 50/99 65/82

 بازیابی % 68/78 21/75

21/2 36/2 mol/kg.h بهره وری 
 

 
 در محيط شبيه سازی VPSAمرحله ای  5 فرايند. نمودارجريان 8شکل 

 .Aspen Adsorptionنرم افزار 

5 Purge 

6 Purity 

7 Recovery 

8 Productivity 

(1)  Cycle organizer     (2)  Operation chart 

(3)  Rinse       (4)  Blow down 

(5)  Purge       (6)  Purity 

(7)  Recovery      (8)  Productivity 
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 .VPSA فرايند. الف( منحني فشار در بستر جذب در طي مراحل 9شکل 

 ب( دمای گاز خروجي از بستر جذب.

 
 نشان می دهد 6شده در جدول   ارایه هاینتیجهکه  گونههمان    

توان پروپیلن را با درصد پیشنهادی می VPSA فرایندبا استفاده از 
وری خلوص بالا از پروپان جداسازی نمود. همچنین میزان بهره

دیگر  پژوهشگرانانجام شده توسط  هایدر مقایسه با مطالعه فرایند
 دهد.   افزایش چشمگیری را نشان می [15،17]

 نتیجه گیری
برای جداسازی  Cu-MOF-74در این مطالعه، عملکرد جاذب 

مورد بررسی قرار گرفت.  VPSA فرایندمخلوط پروپان و پروپیلن در 
 ،Aspen Adsorptionهای نرم افزار گیری از قابلیتبدین منظور با بهره

منحنی جذب و دفع پروپان و پروپیلن در دو حالت خالص و مخلوط 
آزمایشگاهی مقایسه و اعتبارسنجی  هاینتیجهشبیه سازی شده و با 

دست آمده نشان داد که هب هاینتیجهروش شبیه سازی بررسی شد. 
توان با دقت بسیار میAspen Adsorption با استفاده از نرم افزار

آزمایشگاهی جذب سطحی در ستون جذب بستر  هاینتیجهخوبی 
آزمایشگاهی،  هاینتیجهثابت را پیش بینی کرد. پس از اعتبارسنجی 

شبیه سازی شده و پارامترهای مهمی  VPSAای مرحله 5 فرایند
محاسبه شد.  فراورده هاو درصد خلوص  فرایندوری بهره مانند
 Cu-MOF-74دست آمده نشان داد که با استفاده از جاذب هب هاینتیجه

وری توان جداسازی پروپان و پروپیلن را با بهرهمی VPSA فراینددر 
 انجام داده و پروپیلن را با درصد خلوص  mol/kg.h36/2 بیش از 

 )گرید پلیمری( تولید کرد. %5/99 
 
 

 
 

 
 

 

 
 1399/  10/  15 پذیرش : تاریخ   ؛  1399/  06/  12 دریافت : اریخت
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