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با استفاده از  مستعمل يها نتيك استخراج پلاتين از كاتاليستسي يمدلساز
 Elovichدل م

  

   ۳داوود رشتچيان  و ۲*مرتضي بقالها ،۱محسن نيكخو
  فيشر يدانشگاه صنعت –و نفت  يميش يمهندس کارشناسی ارشد جویدانش۱

  فيشر يدانشگاه صنعت –و نفت  يميش يدانشکده مهندسدانشيار ۲
  فيشر يدانشگاه صنعت –و نفت  يميش يشکده مهندسداناستاد  ۳

  ) ۲۴/۱۲/۸۸  بيخ تصويتار،  ٢١/٩/٨٨تاريخ دريافت روايت اصلاح شده ,   ۱۷/۸/۸۵ افتيخ دريتار(
  

 چکیده
)   Aqua Regia(وسيله تيزاب ه استخراج پلاتين از دو نوع مختلف كاتاليست رفورمينگ و توليد اسيد نيتريك ب سينتيك ن مقالهيادر      

مدل رايج در اين  ۴ از ميان. مايع پيشنهاد شده است - هتروژن جامد هاي  ي مختلفي براي واكنشسينتيكهاي  مدل. بررسي شده است
حاصل از دو نوع بهترين همخواني را با نتايج آزمايشگاهي  Elovichي سينتيكمدل  ،) HDM ،SCM ،  Power ،   Elovich( ها واكنش

مختلف مانند دما و  ه دست آمده و تأثير عواملهاي مستعمل ب ر اين مقاله يك رابطه كلي براي استخراج پلاتين از كاتاليستد. كاتاليست را دارد
 حاصل دو ترم مجزا دارد يمعادله سينتيک .بررسي شده استدر مراجع نسبت وزني مايع به جامد بر آن با توجه به نتايج آزمايشگاهي موجود 

ترم دوم . هاي اوليه است دهنده سرعت اوليه واكنش بوده و تابعي از دما و غلظت ، نشاناين ترم. استگونه كاتاليست  براي دو آنترم که يک 
معادلات سرعت كه تابعي از مشخصات فيزيكي دو كاتاليست و نسبت وزني مايع به جامد مصرفي است، براي دو كاتاليست به علت تفاوت در 

  .ها متفاوت است ستساختار و مواد موجود در كاتالي
  

  ،  كاتاليست مستعملElovichاستخراج پلاتين، محلول تيزاب، معادله  :واژه های کلیدی
  

  مقدمه
پلاتين، پالاديم و روديم اعضاي اصلي فلزات گروه      

كه از نظر صنعتي و اقتصادي   هستند ) PGM(پلاتين 
به علت خواص و كاربرد ويژه آنها به . اهميت زيادي دارند

عنوان كاتاليست در بسياري از فرآيندهاي نفتي و 
شيميايي و ارزش اقتصادي بالاي آنها، تحقيقات بسياري بر 

و  بازيابي و استخراج اين فلزات از كاتاليزورهاي مستعمل
اين فلزات . انجام گرفته است و فاضلاب صنعتي ها زباله
از جرم  درصد ۲عنصري هستند كه كمتر از  ۹۰ جزو

عناصر كمياب  دهند و جزو  ميرا تشكيل  پوسته زمين
-۶واني پلاتين در پوسته زمين ه طوري كه درصد فراب ،بوده

 . ]۱[است  درصد ۱۰
افزايش روزافزون كاربردهاي پلاتين به عنوان      

ها و صنايع  هاي كاتاليستي اتومبيل كاتاليست در مبدل
 شيميايي و نفتي و در صنايع الكترونيك و محدوديت منابع

هاي صنعتي حاوي  زباله دفع يپلاتين و خطرها استخراجي
باعث انجام تحقيقات از نظر زيست محيطي، اين عنصر 

هاي صنعتي و نيمه صنعتي بازيابي اين  روي روشفراواني 

ميزان افزايش اين ) ۱(جدول . فلز گران قيمت شده است
ها  افزايش تعداد مقالات و ثبت روش صورته را بتحقيقات 

سال گذشته در زمينه بازيابي پلاتين از  ۳۰در 
  . ]۲[ كاتاليزورهاي مستعمل نشان داده است

  
های بازیابی پلاتین از  تعداد مقالات و ثبت روش :1جدول 

 .[2]  کاتالیزورها
Period 1993 to 2003 1975 to 1992 

Patent 43 38 

Reviews 11 2 

Articles 34 7 

  

كه ارزش اقتصادي بازيابي را  منابع ثانويه عمده پلاتين     
شامل كاتاليزورهاي مبدل اتومبيل،  ،باشندداشته 

هاي صنايع  صنايع نفتي و شيميايي، قراضهكاتاليزورهاي 
جواهرسازي و شيشه هستند  الكترونيك و ضايعات صنايع
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ي حاوي پلاتين در ها ترين كاربرد كاتاليست مهم. ]۳[
ها  هيدروكربن هاي رفورمينگ صنايع نفتي در كاتاليست

عمر مفيد اين . بالا بردن عدد اكتان سوخت است يبرا
ها در  اين كاتاليست. ]۴[است سال   ۴- ۳ها، بين  كاتاليست

 حاوي پلاتين بوده و همچنين وزني درصد۰.۲- ۰.۷حدود 
لاديم، روديم و ايريديم را نيز فلزات با ارزش ديگري نظير پا

ارزش بازيابي كه ممكن است گاهي به ميزاني كه  دارد
اين  درصد۹۰پايه اصلي و بيش از . يز برسندداشته باشند ن

در  .دهد ميتشكيل )  γ-Al2O3(ها را آلومينا  كاتاليست
در فرآيند توليد  پلاتين صنايع شيميايي نيز عمده استفاده

اسيد نيتريك از طريق اكسيداسيون آمونياك است كه 
 .پلاتين در آن نقش كاتاليستي دارد

استخراج پلاتين  يسينتيک يبررس ،ن مقالهيادف از ه     
و  ينفت شده در صنايع از دو نوع کاتاليست مستعمل اشاره

موجود در  يآزمايشگاه يها با توجه به داده يشيمياي
بوده ) Jafarifar, 2005(و ) Barakat, 2004(مقالات 

همچنين تأثير عوامل مختلف نيز بر  سينتيک . ستا
  . است شده يبررس  واکنش مربوط به آن

  

  :های استخراج روش
 يتلف و زيادي براخهاي م روش ،ي اخيرها در دهه     

بازيابي و جداسازي پلاتين از مواد مستعمل و يا 
 .Matjie et al. هاي صنعتي بررسي شده است فاضلاب

ايج براي استخراج فلزات را بر  كاتاليست ر يها محلول ]۵[
با . دتين را بررسي کراستخراج پلا يتروپس برا- فيشر

هاي هيدروكسيد سديم، اسيد نيتريك،  بررسي محلول
اسيد هيدروكلريدريك و اسيد سولفوريك و تيزاب به اين 

طور كامل در محلول تيزاب حل ه نتيجه رسيد كه پلاتين ب
ولي به اندازه مورد نظر در اسيدهاي معدني به  ،شود مي

نيز انحلال  ]Acacia et al. ]۲. شود ميتنهايي حل ن
 ،HF ،NaF ،HCl ،HNO3هاي  پلاتين در محلول

H2O2 و به  ي دوتايي از آنها را بررسي کردندها و محلول
پذيري پلاتين در اين  اين نتيجه رسيدند كه انحلال

براي  هاي ديگري روش. جز تيزاب كم استه بها  محلول
مانند انحلال در محلول سيانيد در دماي  استخراج پلاتين

 NaHSO4و  H2SO4يا استفاده از محلول  و ]۶[بالا
نيز در   ]۸[ HFو يا استفاده از گاز فلوئور و محلول  ]۷[

روش  ،هاي موجود از بين روش. مقالات پيشنهاد شده است
بهترين گزينه  )Aqua Regia(تيزاب انحلال در محلول 

ها بازده  صنعتي است، زيرا اين روش نسبت به ديگر روش
كه به علت ارزش بالاي داشته ) درصد ۹۸ بالاي( بالاتري 

 ها برتري دارد پلاتين از نظر اقتصادي نسبت به ديگر روش
همچنين اين روش براي هر نوع كاتاليستي قابل . ]۹و۱۰[

انجام است و نسبت به وجود ديگر عناصر فلزي حساس 
استخراج با سيانيد نسبت به حضور عنصر  در مقابل .ستين

پايين آمدن خلوص محصول  و باعثآهن حساس است 
 استخراج با محلول تيزاب از نظر همچنين .]۶[ شود مي

، در مجموع رايط دما و فشاري فرآيندشسادگي فرآيند و 
  .تري در مقياس صنعتي است روش مناسب

ول اسيد هيدروكلريدريك محلول تيزاب از اختلاط محل     
با نسبت حجمي ) درصد۶۵(و اسيد نيتريك ) درصد۳۶(

3HCl:1HNO3   شود و محلولي غير پايدار   ميتهيه
ري بايد تهيه شود و قابليت نگهدا  بوده و قبل از مصرف 

 یواكنش دلیل اين موضوع. براي زمان طولاني را ندارد
هفته  ۲( گيرد  مياست كه به كندي در محلول صورت 

و از قدرت اكسيدكنندگي محلول به  )براي محلول اشباع
و با توليد بخار به همراه گازهاي  شود  ميمرور زمان كاسته 

Cl2  وNOCl ۱۱[ همراه است[:  
  
  

3

2 2

3HCl(aq) + HNO (aq)
Cl (g) + NOCl(g) + 2H O

→ )۱                             (  

     

كننده مانند  هاي اسيدي اكسيد اغلب فلزات در محلول  
و  انحلال ممكن است در فشار اتمسفر. شوند  ميتيزاب حل 

. بگيرد تر بردن دماي انحلال انجاميا بالاتر از آن برای بالا
ه جايي و يا گرم كردن به ب همچنين انتقال حرارت جا

كروويو نيز توسط برخي براي بالاتر بردن سرعت اوسيله م
واكنش اصلي در . بررسي شده است ]۱۰و۱۲[انحلال 

  :است نيه اانحلال پلاتين ب
  

3

2 6 2

8HCl + 2HNO  + Pt  
2H PtCl  + 4H O + 2NOCl

→  )۲                      (     

     

نقش ) يون نيترات(د نيتريك اسي ،در اين واكنش  
با  این واكنشسرعت . كند  ميكننده پلاتين را ايفا  اكسيد

در دماي  ،يابد و بالاترين سرعت  ميافزايش دما افزايش 
همچنين تابعيت . ]۹و۱۰[جوش تيزاب گزارش شده است 

مولار يون  ۶- ۱۲هاي  در غلظت [+H]سرعت با غلظت 
پلكس پلاتين در محيط ژن كم است و وجود كمهيدرو

  .]۴[ثيري بر سرعت واكنش ندارد واكنش نيز تأ
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سازي فرآيند استخراج پلاتين در  براي طراحي و بهينه     
محلول تيزاب، لازم است تا اطلاعات سينتيكي سيستم 

  .واكنش موجود باشد
دست آوردن معادله سينتيكي انحلال براي ه براي ب     

از دو دسته اطلاعات آزمايشگاهي موجود  ،ج پلاتيناستخرا
ايسه نتايج تا با مق استفاده شد ]۹و۱۰[در مقالات ديگر 
  .مختلف در اين فرآيند بررسي شود آنها اثرات عوامل

  

  نتایج آزمایشگاهی
 & Barakatاولين دسته از اطلاعات آزمايشگاهي از      

Mahmuud ]۹[  اليست كات يكموجود در كه فلز پلاتين
ه ب اسيد نيتريك را استخراج کردند،مستعمل فرآيند توليد 

در فرآيند توليد اسيد نيتريك از . دست آمده است
ه صورت توري فلز پلاتين به عنوان كاتاليست و ب ،آمونياك

شرايط بالاي دمايي و  ليبه دل. شود  ميكتور استفاده در رآ
ه صورت مقداري از اين كاتاليست ب ،فشاري به مرور زمان

كتور ي داخلي و بدنه رآها روي لوله غبار و ذرات ريز
ه كتور باي رآ شوي دورهو  نشيند كه در زمان شست  مي

دست ه صورت لجن به همراه اكسيد آهن و سيليكا ب
. وزني پلاتين است درصد۱۰- ۲۰اين لجن حاوي . آيد  مي

ت اهميبازيابي آن  عيار بالاي پلاتين آن ليدر نتيجه به دل
ه دست آمده نتايج ب .ي اقتصادي و زيست محيطي داردبالا

ها، استخراج پلاتين روي اين نمونه كه حاوي  از آزمايش
در شرايط ) ۲(پلاتين بوده است، در جدول  درصد۱۳

 .مختلف نشان داده شده است
ايشگاهي مورد استفاده از دسته دوم از اطلاعات آزم    

 كه بر ،]Jafarifar & Daryanavard ]۱۰ های آزمايش
استخراج پلاتين از كاتاليست مستعمل رفورمينگ انجام 

پلاتين  درصد۰.۲اين كاتاليست . مده استدست آه شده، ب
. است مينا به عنوان پايه كاتاليست داشتهآلو درصد۹۵.۵ و

نشان داده ) ۳(آنها در جدول  های از آزمايشنتايج حاصل 
 .شده است

مايش يكسان بوده، شرايط دما و فشار در هر دو آز    
شده به صورت  حلپلاتين فلزي  توسط محلول تيزاب 

 .شود وارد فاز مايع مي -2[PtCl6]كمپلكس 
 

  بررسی سینتیکی واکنش
مانند تبادل (هاي هتروژن بين سيال و جامد  واكنش     

صورت توالي ه توان ب  را مي) يوني با رزين يا استخراج فلزات

اين . دميايي بيان کرند انتقال جرم و شيچند فرآي
 نفوذ) ۱: (ها اغلب شامل سه مرحله هستند واكنش

) ۲(واكنشگرها از درون فيلم سيال تا سطح جامد، 
. واكنش شيميايي) ۳(ديفيوژن مواد درون ماتريس جامد و 

در بعضي موارد همچنين ديفيوژن محصولات از ماتريس 
در هر . جامد يا فيلم سيال ممكن است مطرح باشد

مراحل در سرعت واكنش  همه بسته به شرايط، ،واكنش
تعيين كننده نيستند و ممكن است يك يا چند مرحله 
تعيين كننده سرعت و مقاومت اصلي در برابر پيشرفت 

هايي كه سرعت آنها تابع دما  در واكنش. واكنش باشند
ممكن است با تغيير دما و تغيير سرعت واكنش  ،است

  .سرعت نيز تغيير كند شيميايي مكانيزم كنترل كننده
  

گرد حاصل از  های استخراج بر نتایج حاصل از آزمایش :2جدول
 .[9] فرآیند تولید اسید نیتریک

time 
(min) 

Recovery 
eff % L/S T © 

15 73.95 25 109 
30 86.84 25 109 
45 92.11 25 109 
60 95.13 25 109 
75 96.32 25 109
90 97.89 25 109

105 97.89 25 109
120 97.89 25 109
180 97.89 25 109 
120 77.5 2.5 109 
120 92.92 5 109 
120 98.33 7.5 109 
120 98.33 10 109 
120 98.33 15 109 
120 98.33 25 109 
120 24.21 10 30 
120 61.05 10 60 
120 84.21 10 75.2 
120 92.63 10 90 
120 97.89 10 109

  
کاتالیست  های استخراج بر از آزمایش نتایج حاصل :3جدول

 .[10] مستعمل ریفورمینگ
 

time 
(min) 

Recovery 
eff % L/S T © 

20.45 75 10 109 
40.15 85 10 109 
61.19 91.9 10 109 
80.6 95 10 109 
100 95.95 10 109 

119.7 96.67 10 109 
140.15 96.67 10 109 
157.2 96.67 10 109 
180 68.4 1.49 109 
180 84.02 2 109 
180 94.02 3 109 
180 96.96 4 109 
180 96.96 5 109 
180 96.96 6 109 
180 96.96 7 109 
180 96.96 8 109 
180 96.96 9 109 
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اين  نتيكيبيان سدر  ،تئورياين دو مدل بر مبناي      
شونده  مدل هسته كوچك - ۱: رايج هستند ها واكنش

)SCM (]۱۴نفوذ همگنمدل  - ۲و  ]۱۳و )HDM (]۸[ 
معادلات مربوط به اين دو مدل سينتيکی  ۶تا  ۳در روابط .

  .شده است بيان
  

  : SCMمعادله 
 :کننده سرعت باشد  اگر نفوذ از درون سيال کنترل - 

xt
x ∞

∝  )۳                                          (

:ه سرعت باشداگر نفوذ درون جامد کنترل کنند  -   

)۴                       (2
31 3(1 ) 2x xt

x x∞ ∞

∝ − − −                                              

 :اگر واکنش شيميايی کنترل کننده سرعت باشد - 

 )۵                             (1
31 (1 )xt

x ∞

∝ − −                                            
  

  

  :HDMعادله م
 )۶                           (   ln(1 )xt

x ∞

∝ − −                                            
  

ها، معادله  مدل تجربي ديگري در اين گونه واكنش     
اين  عوامل. است ]Power Law Model( ]۱۵( تواني

يك  فقطهيچ توجيه فيزيكي نداشته و  ،معادله تجربي
معادله براي بيان رابطه ميزان سرعت واكنش با زمان است 

 ها، در اين معادله .شود  ميبيان  ۹تا  ۷روابط و به صورت 
X   درصد تبديل پلاتين وX∞،  دهنده درصد تبديل  نشان

  :دهنده درجه واكنش است ، نشانnو  نهايي پلاتين است
  

(1 )ndX Xk
dt X ∞

= −  )۷                   (                     

1 ln( )n kt X X X∞ ∞= ⇒ =− −
 

)۸                      (
        

11
( )

ln( ) ln( ) (1 )ln( )

n

n

n

X
n kt

X X

X
t n X X

k

∞
−

∞

∞
∞

≠ ⇒ = ⇒
−

= + − −
 )۹                (

          
 ،هاي هتروژن مدل نيمه تجربي ديگري كه در واكنش     

شود، معادله   ميبخصوص جذب و دفع سطحي استفاده 
Elovich ابتدا براي جذب  معادله در اين. ]۱۵- ۱۹[ است

به  در آن روي سطح جامدات كه سرعت شيميايي گازها
در  ،يابد  ميعلت افزايش پوشش سطحي با زمان كاهش 

هاي  ترين مدل اين مدل يكي از مهم  .ارائه شد ۱۹۷۰سال 

جذب و دفع  سينتيكي مورد استفاده در بررسي سينتيك
هاي  گر واكنشاما اين مدل براي دي. ستا شيميايي گازها

، ]۱۶[ها  رزين هاي فلزات بر هتروژن مانند جذب يون
و  ]۱۷[وسيله قليا يا اسيد ه استخراج آرسنيك ب سينتيك

دفع در فاز مايع  كدفع فلزات سنگين، استخراج و سنتي
  .استفاده شده استنيز  ]۱۵و۱۸و۱۹[

ي حاصل ها داده برازشنتايج حاصل از ) ۴(در جدول      
   ، HDM ،SCM ،  Power(با چهار مدل  ها از آزمايش
Elovich  (نشان داده شده است . 

  Elovichمدل  ،طور كه از نتايج مشخص است همان   
 ، را داشته، بنابراینR2ترين ضريب همبستگی،  بزرگ

برای  ها ي حاصل از آزمايشها بيشترين همخواني را با داده
  .هر دو نوع کاتاليست را دارد

  
  .حاصل از بررسی چهار مدل سینتیکی نتایج :4جدول

Model 
Rate 

controlling 
Step 

R2 Linear correlation 

Reforming 
catalyst 

Nitric 
acid 
catalyst 

SCM 

a. Film 
diffusion 0.11 0.10 

b. Ash 
diffusion 0.75 0.75 

c. Chemical 
reaction 0.64 0.59 

HDM Film 
diffusion 0.97 0.88 

Power 
Reaction or 
mass 
transfer 

0.91 0.96 

Elovich 
Reaction or 
mass 
transfer 

0.99 0.97 

  
  . Elovich عوامل محاسبه شده در رابطه :5جدول

  
Acid nitric 
catalyst 

Reforming 
catalyst 

α 6.911 7.013 
a (1/min) 1.635 1.670 
to (min) 0.088 0.085 

R2 0.971 0.9856 
 

   Elovicی استخراج پلاتین با معادله مدلساز
تغيير  ،در جذب يا دفع Elovichمبناي تئوري مدل      

به عبارت  .انرژي جذب با گسترش پوشش سطحي است
طور طبيعي ه هاي فعال در جذب شيميايي ب ديگر سايت

در نتيجه انرژي اكتيواسيون مختلفي  است؛ هتروژن بوده
شود كه يك   ميباعث  و اين ]۱۸[در جذب شيميايي دارند 

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  
 ٦٧                                                                                         .....                                     مدلسازی سينيتيک استخراج پلاتين    

 
 

. بگيرد هاي مختلف انجام واكنش در سطح جامد با سرعت
 .است )۱۰(معادله صورت ه ب  Elovichفرم اصلي معادله 
  ،∞Xدرصد تبديل پلاتين و   X ،در اين معادله

  :دهنده درصد تبديل نهايي پلاتين است نشان

( )
( )

.
X

X

Xd
X

a e
d t

α
∞

−
∞ =  )۱۰                       (   

     

‘a’  و‘α’  ثوابت معادله هستند كه‘a’  سرعت اوليه
كه  شروع واكنشزيرا در  ،]۲۰[شود   ميواكنش ناميده 

سرعت  ،) X/X∞→0(ميزان پيشرفت واكنش صفر است
 . شود  مي ’a‘واكنش برابر 

وابسته به ميزان پوشش سطحي و  ’α‘در فرآيند جذب، 
هنده تعداد د يا نشان ]۲۰[انرژي اكتيواسيون واكنش 

بيان شده است و در  ]۲۱[هاي فعال در واكنش  سايت
بايد تابع خواص فيزيكي جامد و نسبت    عواملنتيجه اين 

  .]۱۸[وزني اوليه مايع به جامد باشد 
و  t=0در  X/X∞=0با قرار دادن شرايط اوليه      

معادله رابطه به فرم  Elovichگيري از معادله  انتگرال
  .آيد  ميدست ه ب )۱۱(
  

0

0 0

1 ln(1 / )

1 1ln( ) ln( )

X t t
X

X t t t
X

α

α α

∞

∞

= +

⇒ = + −
 )۱۱                     (  

  

هاي  داده برازشبراي . است t0 = 1/aαكه در آن      
 ،t0 ، به علت مجهول بودن عوامل)۷(به رابطه آزمايشگاهي 

هاي مستقيم استفاده کرد و به همين  توان از روش  مين
صورت  معادله به ،است t>>t0چون در اغلب موارد  ليدل

  :شود  ميساده  )۱۲(معادله 

0
1 ln( / )X t t

X α∞

=  )۱۲               (                         

  

و  aو  t0مقادير اوليه  ln(t)بر حسب  ∞X/Xبا رسم     
1/α آيد و از اين مقادير استفاده كرده و   ميدست ه ب

و كنيم   ميرا رسم  ln(t+t0)بر حسب   ∞X/Xمنحني 
و اين كار را دست آورده ه را ب α/1و  aو  t0ر جديد مقادي

 . مدهي  ميادامه  t0 تا همگرايي عامل
و نمودار ) ۵(معادله در جدول  نتايج نهايي مقادير عوامل   

 .نشان داده شده است) ۱(نهايي نيز در شكل 
اني و شباهت زيادي همخو ،دست آمدهه طبق نتايج ب   

اين . شود  ست مشاهده ميحاصل از دو كاتالي بين عوامل

باعث شد كه به بررسي امكان رسيدن به يك رابطه  موضوع
برای این . داخته شودواحد براي دو نوع كاتاليست پر

  :تعريف شد )۱۳(صورت رابطه ه تابع هدفي ب هدف،
2

exp. calc. exp.(( ) ( ) ) /( )X X Xer
X X X∞ ∞ ∞

 
= − 

 
∑  )۱۳      (  

 

Acid nitricy = 0.1443x + 0.3789
R2 = 0.9713

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

2 2.5 3 3.5 4 4.5

ln(t)

x/
x

 
اسيد نيتريك  -  a 

Reformingy = 0.1423x + 0.3523
R2 = 0.9857

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

ln(t)

x/
x

 
b  - ريفورمينگ  

های آزمایشی استخراج  برازش دادهنتیجه نهایی  :1شکل
 .پلاتین از کاتالیست

  
طاهاي بين مقادير دهنده مجموع خ ، نشاناين تابع     

ي آزمايشگاهي و ها شده بر اساس داده پلاتين استخراج
سازي  عوامل بهينه .دست آمده استه ب Elovich معادله

درجه سانتيگراد  ۱۰۹در دماي  .هستند α/1و  aاين تابع 
براي كاتاليست مستعمل  ۲۵ت وزني مايع به جامد و نسب

براي كاتاليست رفورمينگ تابع  ۱۰توليد اسيد نيتريك و 
  :ه استبررسي شدزير حالت  ۴هدف تعريف شده در 

دست آمده از معادلات مجزا براي هر ه مقادير ب  )۱(
دو  يمجزا برا α/1و   aعامل محاسبه( كاتاليست
  ).کاتاليست

 براي عامل ها برازش دادهاصل از استفاده از مقادير ح  )۲(
a 1 عامل ر حسبهدف ب عو مينيمم كردن تاب/α 
دو  يمشترک برا α/1مجزا و    عامل محاسبه(

  ).کاتاليست
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 عامل براي ها برازش دادهاستفاده از مقادير حاصل از   )۳(
1/α ع هدف بر حسب عاملو مينيمم كردن تاب a 

  ).ليستدو کاتا يمشترک برا aمجزا و   عامل محاسبه(
و  α/1 تابع هدف با تغيير هر دو عامل مينيمم كردن  )۴(
a ) 1و  عاملمحاسبه/α دو کاتاليست يمشترک برا.( 

از يك معادله مجزا  براي هر كاتاليست ۱در حالت      
براي دو  aمقادير  ۳و در حالت  است هاستفاده شد

   .متفاوت است α/1ولي  ،كاتاليست برابر
ولي  ،متفاوتبراي دو كاتاليست  aمقادير   ۲در حالت      
1/α ها  براي كاتاليست دو عامل ۴در حالت . يكسان است

برابر و در نتيجه يك معادله براي دو كاتاليست استفاده 
  .شده است

آن  هدف و مقادير عوامل عسازي تاب نتايج حاصل از بهينه
سازي با  اين بهينه. نشان داده شده است) ۶(در جدول 

  .گرفته است انجام MATLABافزار  ماستفاده از نر
زماني كه سرعت  ،دست آمدهه با توجه به نتايج ب     
بهترين همخواني با  ،براي دو كاتاليست يكي باشد  aاوليه

كمترين مقدار را  Errتابع (آيد  دست ميه نتايج تجربي ب
، اين فرض كه طور كه گفته شد در نتيجه همان). دارد
ه دست اوليه است، با نتايج ب تابع دما و غلظت a عامل

  . شود  ييد ميآمده تأ
از خواص  α/1كننده تابعيت همچنين اين نتايج تأييد     

فيزيكي كاتاليست و نسبت وزني مايع به جامد است، زيرا 
نسبت مايع به جامد براي دو كاتاليست ) ۶(در جدول 

  .ولي دما و غلظت اوليه مواد يكسان است ،متفاوت
تابع نسبت وزني  α/1 ، عاملر كه گفته شدطو همان     

ارتباط بين ) ۱۵(و ) ۱۴(دو رابطه . مايع به جامد است
و اين  نسبت را براي دو كاتاليست از برازش  α/1 عامل

هاي مختلف وزني جامد به  اطلاعات آزمايشگاهي در نسبت
  )).۲(شكل (دست آمده است ه ب)  S/L(مايع 

Reforming catalyst:  

)١٤    (                                 
1 0.1542 0.0982( )S

Lα
= −

           
 

Acid nitric catalyst:  

)١٥                                     (
1 0.1496 0.1160( )S

Lα
= −  

 با نسبت وزني جامد به مايع، α/1 تابعيت عامل     
سيله وه ب +Hمصرف شدن  يکي. تواند به دو دليل باشد يم

 دوم. [+H]ديگر فلزات موجود در كاتاليست و افت غلظت 

كاهش ميزان پوشش سطحي با كاهش نسبت وزني مايع 
  .به جامد

  

y = -0.116x + 0.1496
R2 = 0.9995

y = -0.0982x + 0.1542
R2 = 0.9869

0.06
0.07
0.08
0.09
0.1

0.11
0.12
0.13
0.14
0.15

0 0.2 0.4 0.6 0.8
S/L

1/
α

Reforming
Acid nitric

  
 .S/Lبر حسب نسبت  α/1تابعیت خطی عامل  :2شکل

  

تابع ) سرعت اوليه( a ، عاملطور كه گفته شد همان     
ي هاي مختلف فرم ،براي بيان اين رابطه. دماي واكنش است

ولي كمترين خطا در استفاده از  ،از توابع بررسي شد
  . حاصل شد ]۲۲[معادله آرنيوس 

است كه در آن ) ۱۶(معادله آرنيوس به صورت رابطه      
A ،Frequency factor شود و   ناميده ميE  انرژي

  .اكتيواسيون واكنش است

)١٦                                                (
( )aE
RTa Ae

−
=  

هاي  نتايج حاصل از برازش داده) ۳(در شكل شماره      
حاصل از آزمايش استخراج پلاتين از كاتاليست توليد اسيد 

نشان داده  )۱۶(نيتريك در دماهاي مختلف در معادله 
    .شده است

است هاي اوليه  تابعي از غلظت )۱۶(در رابطه  A عامل     
هاي اوليه يكسان انجام  با غلظت اه كه چون همه آزمايش

 = A(آيد     ه دست ميشده است، عددي ثابت ب
ميزان انرژي اكتيواسيون واكنش نيز برابر  ). 109×5.591

  .است kJ/mol 68.62با 
  

y = 5.591E+09e-8.253E+03x

R2 = 0.9644

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0.002 0.0025 0.003 0.0035

1/T

a

 
های آزمایشی استخراج پلاتین از  برازش داده :3شکل 

تولید اسید نیتریک در دماهای مختلف در معادله  کاتالیست
  .)12( آرنیوس
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 .MATLABبا های مختلف  برای حالت Elovichمعادله  عواملسازی  نتایج حاصل از بهینه :6جدول 

Description  err 
Acid nitric Cat. Reforming Cat. 

1/α a 
(1/min) 1/α a 

(1/min) 
Without optimization 0.0049 0.145 1.635 0.143 1.670 
Optimize 1/α 0.0051 0.146 1.635 0.146 1.670 
Optimize a   0.0028 0.145 1.805 0.143 1.805 
optimize a & 1/α 0.0043 0.139 2.128 0.139 2.128 

  
  .برای دو کاتالیست Elovichعوامل معادله : 7جدول 

X∞ 
b2  b1  Ea 

(kJ/mol) 
A 

(1/min)   Catalyst 

0.98 0.154 0.098 68.62 5.60E 9  Reform.  
0.97 0.150 0.116 68.62 5.60E 9  N. Acid  

     1/α = b2 – b1(S/L)    
ه كتور توليد اسيد نيتريك، باز رآ كاتاليست حاصل     

است و چون  Dp<106 µmات ذرصورت پودر با اندازه 
همزن بوده  كوچك بوده و ظرف واكنش نيز ذرات پلاتين

اين حالت براي . انتقال جرم مقاومت كمي دارد ،است
 ، زيرا اين كاتاليسترمينگ نيز صادق استكاتاليست رفو

ه و ظرف واكنش نيز داراي لخل داشتسطح ويژه بالا و متخ
نش شيميايي در هر دو در نتيجه واك .همزن بوده است

ه كننده سرعت است و يكساني رابطه سرعت ب نمونه كنترل
ييد ، اين موضوع را تأدست آمده براي دو كاتاليست

 .كند مي
دقيقه  ۵۰دو نمونه در  ل پلاتين، براي هرواكنش انحلا     

در اين زمان قسمت  .است بسيار سريع بوده ،بعد از آغاز
 ،بعد از اين زمان. يابد  عمده پلاتين به فاز مايع انتقال مي

 ليكاهش يافته كه دل يبه طور قابل توجهسرعت واكنش 
آن در دسترس نبودن پلاتين در سطح جامد و در نتيجه 

 ۲در نتيجه اين واكنش . جرم استانتقال اهميت يافتن 
 a ه وسيله عاملمرحله سريع اوليه كه ب - ۱ : مرحله دارد
مرحله كند  - ۲شود و   نمايان مي  Elovichدر معادله 
  .كند  ظهور مي Elovichدر معادله  α/1عامل ثانويه كه با 

ه دست آمده براي استخراج پلاتين به رابطه سنتيكي ب
براي كاتاليست ريفورمينگ و معادله  )۱۷(معادله صورت 

ضرايب مربوط به . براي كاتاليست اسيد نيتريك است) ۱۸(
 . آورده شده است) ۷(دو كاتاليست نيز در جدول 

)١٧     (
68.62 3 (0.098( ) 0.154)

9

( )
(5.60 10 ) 

S XE
L XRT

Xd
X

e e
dt

∞

− −
∞ = ×  

)١٨   (
68.62 3 (0.116( ) 0.150)

9

( )
(5.60 10 ) 

S XE
L XRT

Xd
X

e e
dt

∞

− −
∞ = ×  

  

  گیری نتیجه
و نوع سينتيك استخراج پلاتين از د ،در اين مقاله     

ه مختلف كاتاليست رفورمينگ و توليد اسيد نيتريك ب
از . بررسي شده است)   Aqua Regia(وسيله تيزاب 

هاي   شبراي واكن بين چهار مدل سينتيكي مختلف
  ، HDM، SCMده ش مايع پيشنهاد- هتروژن جامد

Powe ،  Elovich  مدل سينتيكي ،Elovich  بهترين
حاصل از دو نوع ي همخواني را با نتايج آزمايشگاه

در اين مقاله يك رابطه كلي براي استخراج . كاتاليست دارد
ه دست آمده و تأثير هاي مستعمل ب پلاتين از كاتاليست

مختلف مانند دما و نسبت وزني مايع به جامد بر آن  عوامل
با توجه به نتايج آزمايشگاهي موجود در مقالات 

)Barakat, 2004  ( و)Jafarifar, 2005  ( بررسي
دست آمده براي استخراج ه رابطه سنتيكي ب. شده است

ترم اول اين . است) ۱۴(و ) ۱۳(صورت معادلات ه پلاتين ب
اين . براي دو گونه كاتاليست يكسان است ،معادلات سرعت

دهنده سرعت اوليه واكنش بوده و تابعي از دما و  ، نشانترم
ابعي ترم دوم معادلات سرعت كه ت. هاي اوليه است غلظت

از مشخصات فيزيكي دو كاتاليست و نسبت وزني مايع به 
تفاوت در  ليرفي است، براي دو كاتاليست به دلجامد مص

  .ها متفاوت است ساختار و مواد موجود در كاتاليست
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 علائم فهرست 
A :(1/min) Frequency Factor  
a : 1(سرعت اوليه/min (  

b1,b2 :1رابطه  عوامل/α  باS/L  
Dp: راتقطر ذ)  (µm  
Ea :انرژي اكتيواسيون)  (kJ/mol  
L : وزن محلول تيزابkg  

R : ثابت عمومي گازهاJ/mol.K  
S : وزن كاتاليستkg  
T : دماK  
t : زمانmin  

X :درصد تبديل پلاتين  
X∞: درصد تبديل نهايي  
α: معادله  عواملElovich  
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