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هـاي   داخلي كارگـاه   كامل مواد آلي فرار موجود در فضاي         اكسايشدر تحقيق حاضر پديده مسموم گرديدن كاتاليست مورد استفاده در فرآيند            

 توانـايي حـذف     Pt/γ-Al2O3كاتاليـست   . دار مورد بررسـي قـرار گرفـت         چاپ، ناشي از تبخير سريع جوهرهاي چاپ حاوي تركيبات آلي سليس          

 كامل كاتاليستي در يك رآكتـور سـتوني، در دمـاي بـيش از     اكسايشهاي آلي موجود در هواي كارگاهي، طي فرآيند  آلاينده% 100نزديك به  

K623  بـراي درك صـحيح از فرآينـد و    . كننـد  سرعت اين كاتاليست را غيرفعـال مـي      دار به   اما وجود سمي مانند تركيبات آلي سيليس      .  را دارد

هاي اصلي در اين فرآيند و بررسي امكان اجراي عمليـات تغييرمقيـاس، اطلاعـات موجـود در سـه محـدوده        خصوص تعيين كميت يا كميت   به

ها در ايـن   نتايج بدست آمده نشان دادند كه كميت اصلي و مقدم برساير كميت. ي و صنعتي بررسي و مقايسه گرديدند    صنعت  آزمايشگاهي، نيمه 

  .فرآيند، زمان يا در حقيقت طول مدت انجام فرآيند است
 

ستي، مسموم شدن، دار، غيرفعال گرديدن كاتالي  كامل كاتاليستي، تركيبات آلي فرار، تركيبات آلي سيليساكسايش :هاي كليدي واژه

  .تغيير مقياس
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In the present research, poisoning phenomenon of catalyst that applies for total oxidation process of volatile organic 

compounds (VOCs) has been studied. The VOCs emitted to workshop environment of printing industries from rapid drying of 

printed papers. Solvent of printing inks contain silica organic compounds that poisoned the catalyst. Pt/γ-Al2O3 catalyst is able 

to remove around 100% of organic pollutants in workshop atmosphere by total oxidation process. The process is carried out at 

the temperature more than 623K in a plug flow reactor. But poison, such as silica organic compounds, deactivates the catalyst 

so fast. Available laboratorial, pilot and industrial information were investigated and compared to understand the deactivation 

process, its main parameter(s), and scale up ability of data. Results showed that duration of process was the main parameter 

and prior to others. J. Color Sci. Tech. 5(2011), 119-128© Institute for Color Science and Technology. 
 

Keywords: Catalytic total oxidation, Volatile organic compounds, Silica organo compounds, Catalytic deactivation, 

Poisoning, Scale up. 
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  ـ مقدمه1

هـاي موجــود در هــواي   هــاي مـؤثر جهــت رفـع آلــودگي   يكـي از روش 

خصوص در شرايطي كه حجـم زيـادي          ، به )1بسته(هاي كارگاهي     محيط

در فـضا پراكنـده   ) هـاي نفتـي   ناشـي از تبخيـر حـلال    (مواد فـرار آلـي      

در اين فرآيند هـوا  .  كامل است  اكسايشاست، استفاده از فرآيند       گرديده

آوري شده و از روي يك بـستر كاتاليـستي عبـور              از محيط كارگاه جمع   

اكـسيدكربن    طور معمول آب و دي      هنتيجه چنين فرآيند ب   . شود  داده مي 

توان مطمئن بود كـه هـواي كارگـاه     در چنين شرايطي مي . ]1-4[است  

جهت ادامه فعاليت كارگران و كاركنان از كيفيـت مناسـب و اسـتاندارد        

امـا  . ]5[ كامل باشـد  اكسايشكه فرآيند  برخوردار گردد، البته درصورتي 

دن كاتاليــست، پديــده غيرفعــال شــ. نقــص نيــست هــيچ فرآينــدي بــي

  .بزرگترين مشكل در راه استفاده از اين ابزار صنعتي است

دليل كاربرد جوهر چاپ با محتواي حلالـي و         ه  هاي چاپ، ب    در كارگاه 

كارگيري سيستم دمنده هوايي به منظور خـشك نمـودن جـوهر مـورد                به

استفاده برروي كاغذ و ساير سطوح، حجم زيـادي حـلال در فـضا كارگـاه        

. د كه براي سلامتي كارگران و كاركنـان بـسيار مـضر اسـت    گرد  پخش مي 

گيرنـد    براي رفع اين مشكل رآكتورهاي كاتاليستي مورد استفاده قرار مـي          

خطري، ماننـد آب   هاي آلي را به مواد بي     آلاينده% 99كه با درصدي بالاي     

كـار رفتـه در جوهرهـاي         اما حـلال بـه    . كنند  اكسيدكربن تبديل مي    و دي 

ــي   نچــاپ، جهــت روا ــي تركيبــات آل كــاري بهتــر، حــاوي مقــادير جزئ

مرور برروي كاتاليست اكسيد گرديـده     هستند كه اين مواد به2دار  سيليس

خصوص نقاط فعال را      شوند و سطح كاتاليست، به       تبديل مي  3و به سيليس  

  .]1-4، 6[ گردد  مي5 و غيرفعال4پوشانند و كاتاليست مسموم مي

اسـت كـه در     دودي به چـاپ رسـيده  اما در اين زمينه اطلاعات مح 

افتد و يا درحقيقت تأثير ايـن پديـده          تمامي موارد نيز به آنچه اتفاق مي      

بر كاهش توانايي كاتاليست در ادامه فعاليت استوار است و تنها دو عامل 

محل نقاط فعال كاتاليستي و ميـزان سـم عامـل مـؤثر در ايـن فرآينـد             

اين فرآيند با نگرش نياز به انجام        حاضر   تحقيقدر  . ]6[اند    شناخته شده 

است و در حقيقـت از يـك    فرآيند تغيير مقياس مورد ارزيابي قرار گرفته   

  .است ديدگاه صنعتي به مسأله توجه گرديده

تـرين    نتايج اين تحقيق نشان دادند كـه زمـان انجـام فرآينـد مهـم              

هـاي مختلـف، شـامل حجـم سيـستم، انـدازه              كميت در ميـان كميـت     

اختار كاتاليست، دبي جريـان سـيال، مشخـصات فيزيكـي           كاتاليست، س 

هـا و   ، تركيب درصد جريان، ميزان آلاينـده     )گرانروي، جرم ويژه  (جريان  

نوع آنها، ميزان سم، دماي عملياتي و زمان در معرض سم بـودن، اسـت        

بـر ايـن    . رسند  كه در فرآيند غيرفعال گرديدن كاتاليستي مؤثر بنظر مي        

ير شستشوي كاتاليست با حلال خـالص پـيش از      اساس و با توجه به تأث     

                                                                 
1- Indoor 
2- Organo silica compounds 
3- Silicon (SiO2) 
4- Poisoned 
5- Deactivation 

دائمي گرديدن اثر سم و غيرفعـال گرديـدن كاتاليـست، نظريـه تـأخير               

زماني در پنج مرحله مطرح گرديد و با توجه به اطلاعات تجربي موجود،     

احتمال صحت آن بررسي و تأييد گرديد كه در ادامـه بـه تـشريح ايـن                 

  .شود نتايج پرداخته مي
  

   كامل كاتاليستياكسايشقياس در فرآيند تغيير مـ 1ـ1

هـاي   هرچند مطالعات زيادي بر روي پديده تغييـر مقيـاس در سيـستم           

است، ولي قانون عمومي براي انجام مـستقيم          كاتاليستي صورت پذيرفته  

 اصلي در جهـت انجـام صـحيح عمليـات           هاي  عاملاين فرآيند و تعيين     

چنين مشكلي وجـود دارد  دلايل زيادي براي   . تغيير مقياس وجود ندارد   

  :]7 ،8[قرار زير است  اي از آنها به كه پاره

اي مؤثر هستند كه      گونه  هاي انتقال و ديناميك سيالات به       اغلب پديده ـ  

  .يابد بخش جنبشي مجال خودنمايي نمي

شـود و     گيري پيشرفته بنـدرت در صـنعت اسـتفاده مـي            از ابزار اندازه  ـ  

  .داطلاعات در اين زمينه ناقص هستن

طوركامل متفاوتي ممكن اسـت بـراي انجـام يـك واكـنش يـا                 ابزار به ـ  

ــه ــنش مجموع ــول،     اي از واك ــامل محل ــف، ش ــاي مختل ــا در فازه ه

سوسپانسيون، بسترهاي ثابت، بـسترهاي ريزشـي، بـسترهاي سـيال،           

  .هاي تقطير و استخراج، استفاده شود برج

ت، خـوردگي،   موارد ديگري، مانند وجود ناخالصي، پيرشدگي كاتاليس      ـ  

محيطي مطرح هـستند كـه        هاي ايمني و زيست     ، جنبه 6كثيف شدگي 

تواننـد سـبب      شـوند، مـي     اي ناديده گرفته مي     اغلب در كارهاي توسعه   

  .اخلال در فرآيند تغيير مقياس گردند

براي آنكه بتوان چنين مباحثي را مـورد تجزيـه و تحليـل قـرار داد و               

اجرا گذاشت، بايـد در ابتـدا اطلاعـات          فرآيند تغيير مقياس را براي آنها به      

. صنعتي و صـنعتي را در اختيـار داشـت    كامل در زمينه آزمايشگاهي، نيمه  

طـور كـه در مقدمـه توضـيح داده شـد از               براي نيل به اين هـدف، همـان       

فورمـوكس  -هاي شركت چند مليتي پرشتورپ      اطلاعات موجود در گزارش   

  .]2 ،3[ است  گرديدههاي كليدي مسأله استفاده عاملبراي شناسايي 

آوري شـده در ايـن بخـش،          دست آمده از اطلاعـات جمـع      ه  نتايج ب 

ــه تــدوين يــك نظريــه در مــورد غيرفعــال گرديــدن چنــين   منتهــي ب

ايـن نظريـه    . دار گرديـد    وسيله تركيبات آلي سـيليس      هايي، به   كاتاليست

هـاي بيـشتري      طور طبيعي نياز به آزمـايش       درصورت اثبات نهايي كه به    

تواند كمك بزرگـي بـه درك بهتـر فرآينـد تغييـر مقيـاس در                  ميدارد،  

  .هاي كاتاليستي صنعتي باشد سيستم
  

 تجربيـ بخش 2

انـد، بـه سـه     هاي تجربي كه در اين مقاله مورد استفاده قرار گرفتـه    داده

گردند كه در ادامه      صنعتي و صنعتي تقسيم مي      دسته آزمايشگاهي، نيمه  

  .ستا به بررسي هر يك پرداخته شده

                                                                 
6- Fouling 
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   موادـ1ـ2

 3 گامـا آلومينـا    2 كه برروي پايه   1تحقيق از كاتاليست فلز پلاتين    در اين   

اين كاتاليست توليد شـركت     . است  قرار داده شده است، استفاده گرديده     

 است و براي   5، مستقر در كشور سوئد    4فورموكس-چند مليتي پرشتورپ  

هـاي   هخـصوص كارگـا   هاي رفع آلودگي كارگاهي، به      استفاده در سيستم  

  .]2 ،3[گردد  چاپ، استفاده مي

  

  هاي آزمايشگاهي  دادهـ2ـ2

اند، در شكل     هاي آزمايشگاهي از آن استخراج گرديده       سيستمي كه داده  

وسيله   هاي انجام شده به     در آزمايش . ]1[است    طور نمايي ارايه شده      به 1

ترين تركيب  كه ساده) 2شكل  (6سيلوكسان دي اين سيستم از هگزامتيل  

سـازي فرآينـد      هاي مختلف جهت شبيه     دار است، در غلظت      سيليس آلي

دار موجـود در      جاي تركيبات آلـي سـيليس       شدن كاتاليستي، به    غيرفعال

سـازي    بـراي شـبيه   7اسـتات   از اتيل . است  جوهرهاي چاپ، استفاده شده   

  .تركيبات آلي فرار استفاده گرديد

ل مـشاهده   قاب3اي از اطلاعات خروجي اين سيستم در شكل          نمونه

طوركامل مشهود است كه با    از اطلاعات ارايه شده در اين شكل به       . است

شدت غيرفعـال   ه  افزايش غلظت سم و زمان انجام آزمايش، كاتاليست ب        

همچنين درجه حـرارت فرآينـد نيـز اثـر مخربـي بـر فرآينـد                . گردد  مي

را در حـضور سـم بـا سـرعت بيـشتري              كاتاليستي داشته و فعاليـت آن     

  .دهد كاهش مي

هـا    گردد، امكان بازيافـت كاتاليـست       اما سؤالي كه در اينجا مطرح مي      

تـوان   آيا فرآيند غيرفعال گرديدن يك موقعيت دائمي اسـت يـا مـي       . است

وضوح مشخص اسـت      ، به 4روشي براي بازيافت كاتاليست يافت؟ در شكل        

پذير بوده و پس از قطع جريـان سـم و اسـتفاده از                كه اين فرآيند برگشت   

. گـردد  مرور به مقدار اوليه باز مـي  روكربن خالص، فعاليت كاتاليست به   هيد

وسـيله  ه  دهد كه فرآيند غيرفعال شدن كاتاليستي ب        اين آزمايش نشان مي   

دار، حداقل براي تركيبات كوچك و پايدارتري، مانند    تركيبات آلي سيليس  

HMDSOدائمي نبوده و امكان برگشت آن وجود دارد .  

، از  KS-700رد استفاده در ايـن آزمـايش، بـا كـد            هاي مو   كاتاليست

طـور مـستقيم از خـط         هاي توليدي شركت اسـت و بـه         جمله كاتاليست 

كـد  . اسـت   هاي كنترل كيفي، تهيه گرديده      توليد، پس از انجام آزمايش    

Q        تنها يك نمونه آزمايشگاهي از كد ،KS-700     است و تفاوت ساختاري 

 γ-Al2O3 بـا سـاختار      Grace از نوع    KS-700پايه كاتاليست   . با آن ندارد  

. اسـت  Kg/dm3 0,4بوده و جـرم ويـژه آن         mm 3,2قطر پايه   . باشد  مي

                                                                 
1- Platinum 
2- Support 
3- Pt/γ-Al2O3 
4- Perstorp-Formox 
5- Sweden 
6- Hexamethyldisilloxan (HMDSO) 
7- Ethyl Acetate 

. باشـد   مـي  g/dm3 0,3ميزان فلز پلاتين افـزوده شـده بـه پايـه حـدود              

 آورده 1مشخصات كلي رآكتور، كاتاليـست و جريـان سـيال در جـدول      

  .اند شده

هـايي     بيـشتر از آزمـايش      بار 500ها حدود     ميزان سم در اين آزمايش    

هـايي    كاتاليـست . ]2[ صنعتي انجام پذيرفته است     است كه در شرايط نيمه    

اند، پس از پايان آزمايش و حذف         كه در معرض اين ارزيابي قرار داده شده       

 ـ  ايـن مـورد را     5شـكل   . انـد   سم بمقدار زيادي بازيابي گرديـده      وضـوح  ه ب

دار بر روي     كيبات سيليس با وجود مشاهده حجم بالاي تر     . دهد  نمايش مي 

هـا    ، ايـن كاتاليـست    ICPكاتاليست پس از اتمام آزمايش، بوسيله دستگاه        

مورد احياء كاتاليست با تكـرار آزمـايش فعاليـت          . شوند  سرعت احياء مي    به

هـايي كـه    خـوبي در نمونـه   اين مورد به  . اي يافته است    بهبود قابل ملاحظه  

مـورد آزمـايش فعاليـت قـرار     سازي   دقيقه آزمايش غيرفعال1244پس از  

پاسخ كاتاليست بـه آزمـايش فعاليـت در بـار دوم            . اند، مشهود است    گرفته

 764مراتب بهتر از دفعه اول است؛ حتي بهتـر از كاتاليـستي كـه تنهـا                   به

نـشين شـده بـرروي آن         دقيقه در معرض سم بوده و درصـد سـيليس تـه           

  ).5شكل (طور تقريب، نصف كاتاليست پيشين است  به
  

  
-Pt/γ( نمايي از سيستم مورد آزمايش جهت بررسي فعاليت كاتاليست           :1شكل  

Al2O3 .(  3پمـپ تزريـق حـلال،       ) 2پيش گـرمكن،    ) 1: در اين شكل (

شـير  ) 5رآكتور آدياباتيك، ) 4گرمكن و سيستم كنترل دماي ورودي،   

اسـايي و تعيـين      جهت شن  8 قرمز زيرسيستم شناساگر   ) 6گيري،    نمونه

جهــت  9سيــستم شناســاگر يــوني شــعله) 7اكــسيدكربن،  ميــزان دي

  ].1[شناسايي ميزان هيدروكربن نسوخته 

  

H3
Si

CH3

H3

O
Si

CH3

CH3

CH3

C

C
  

  ].1[سيلوكسان  ساختار هگزا متيل دي: 2شكل 

  

                                                                 
8- IR detector 
9- Flame Ionization Detector (FID) 
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 براي مقادير مختلف درجه حرارت و سم، Q و KS-700هاي  استات برروي كاتاليست ني تبديل اتيل مقايسه تأثير فرآيند غيرفعال شدن برروي تغييرات زما:3شكل 

 در KS-7كاتاليست ) ---- ( برابر سم، 100 و مقدار C 350° در دماي KS-7كاتاليست (.........)  برابر سم،  50 و مقدار C 350° در دماي Qكاتاليست ) ——(

 و C 325° در دماي KS-7كاتاليست ) —�—( برابر سم، 500 و مقدار C 300° در دماي KS-7كاتاليست ) —�—(م،  برابر س200 و مقدار C 350°دماي 

 برابر 500 و مقدار C 400° در دماي KS-7كاتاليست ) —�—( برابر سم، و 500 و مقدار C 350° در دماي KS-7كاتاليست ) —�—( برابر سم، 500مقدار 

  ].2[اده در فرآيند نيمه صنعتي سم، نسبت به مقدار مورد استف

  

  

  ].2 و 1[ اطلاعات مربوط به بخش آزمايشگاهي :1جدول 

  مشخصات كلي جريان عبور كننده از داخل رآكتور

  اتيل استات  نوع حلال

  Kmol/m3 0,38  غلظت حلال در ورودي به رآكتور

  m3/sec 0,001  ازاي واحد سطح رآكتور دبي حجمي جريان به

  )K 673 -533معادل  (C 400-260°  ارت مورد آزمايشحر محدوده درجه

  مشخصات رآكتور

  cm 15  عمق بستر ثابت كاتاليستي

  in 2  قطر بستر ثابت كاتاليستي

  0,3  تخلخل بستر كاتاليستي رآكتور

  هاي كاتاليست مشخصات دانه

  تقريباً كروي  ها شكل دانه

  mm 3,2  ها اندازه متوسط دانه

  µm 80,5طور متوسط  ، بهµm 95-66  عمق لايه كاتاليستي

  µm 68طور متوسط  ، بهµm 86-50  ضخامت لايه كاتاليستي

  Å 122,6  هاي داخلي كاتاليست اندازه متوسط حفره
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 برابر نسبت به 500ميزان   بهHMDSOر اثر وجود  دKS-700استات طي فرآيند غيرفعال گرديدن كاتاليست برروي كاتاليست   تغييرات ميزان تبديل اتيل:4شكل 

  ].2[صنعتي  هاي نيمه آزمايش
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صنعتي در دماها و   برابر سم نسبت به آزمايش نيمه500 مورد استفاده در آزمايش غيرفعال شدن با KS-700 مقايسه آزمايش فعاليت روي كاتاليست :5شكل 

درجه ) —�—( و C 400°درجه حرارت ) —�—(، C 350°درجه حرارت ) ---- (، C 300°درجه حرارت (........)  كاتاليست تازه، )——(هاي مختلف،  زمان

  ].2) [آزمايش براي بار دوم (C 350°حرارت 

  

  

  صنعتي و صنعتي هاي نيمه  دادهـ3ـ2

ــايش  ــام آزم ــت انج ــه جه ــستمي ك ــه سي ــاي نيم ــتفاده  ه ــنعتي اس ص

. اسـت    نمـايش داده شـده     6ماتيك در شـكل     صورت ش ـ   است، به   گرديده

. دهـد   نماهاي متفاوتي از ساختار داخلـي رآكتـور را نـشان مـي     7شكل  

صـنعتي از     گونه كه از شكل اخير مشهود است، براي سيستم نيمه           همان

  .است  رآكتور با ابعاد مشابه رآكتور آزمايشگاهي استفاده گرديده12

   شرايط صـنعتي ميـزان     منظور نزديك گرديدن به     در اين سيستم به   

  

 بيـشتر از آنچـه در واقعيـت در جريـان وجـود دارد، بـه                 HMDSOسم  

منظور مخلـوط حـلال       براي اين . جريان ورودي به رآكتور تزريق گرديد     

هـاي   هـاي رآكتـور از كاتاليـست        خانـه . از اين ماده بـود    % 0,156 حاوي

  هـا،   از بـين ايـن كاتاليـست   KS-4مختلفي پر شدند، كه كاتاليست كـد        

 1000آزمايش به مدت .  انتخاب گرديدKS-700 دليل مشابهت با كد  ه  ب

 Nm3/hr 120-100طور متوسط  ساعت انجام پذيرفت و جريان سيال به      

  . بودg/hr 110ميزان حلال حاوي سم در اين جريان . بود
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) 1: در اين شكل. يصنعتي كاتاليست  نمايي شماتيك از سيستم نيمه:6شكل 

انتقال حرارتي (مبدل حرارتي ) 3پمپ تزريق حلال و سم، ) 2پيش گرمكن، 

) 5گرمكن و سيستم كنترل دماي ورودي، ) 4، )بين جريان ورودي و خروجي

 ].2[رآكتور آدياباتيك 

كاتاليست خروجي از رآكتور از نظر فعاليت امتحان گرديد كه نتايج           

براي آنكه امكان بازيافت كاتاليست     . اند   نمايش داده شده   8آن در شكل    

  گونـه كـه   همـان . فراهم گردد، آزمايش فعاليـت دو بـار انجـام پـذيرفت           

  

  

  

 
  ].2[صنعتي   دو نما از وضعيت داخلي رآكتور نيمه:7شكل 

  

مشهود است، هرچند به ميزان كم، ولي از فعاليت كاتاليست، در مقايسه  

  .ستبا سيستم آزمايشگاهي، كاسته شده ا

. هاي صنعتي نيز مورد بررسي قرار گرفت      اين مسأله درمورد سيستم   

اي از يك كاتاليست استفاده شده در شرايط صنعتي از         نمونه 9در شكل   

شود، تكـرار     گونه كه مشاهده مي     همان. است  نظر فعاليت بررسي گرديده   

تنهـا كمكـي بـه بهتـر نمـودن فعاليـت              آزمايش فعاليت كاتاليـست، نـه     

ــار دوم آزمــايش از ميــزان فعاليــت   نمــيكاتاليــست  نمايــد، بلكــه در ب

بــرخلاف مــوارد مــشاهده شــده در (اســت  كاتاليــست كاســته گرديــده

 مورد اسـتفاده در ايـن       936كد  ). صنعتي  هاي آزمايشگاهي و نيمه     نمونه

 . مشابه با كدهاي پيشين استآزمايش

گونه كه مشهود است بـا حركـت از فرآينـد آزمايـشگاهي بـه                 همان

ميزان زيادي كـاهش      مت صنعتي، امكان بازيافت فعاليت كاتاليست به      س

گـردد؟ اگـر جـواب ايـن سـؤال       چه عاملي سبب اين مسئله مي. يابد  مي

توان راهي قابل اعتماد براي بررسي اين فرآيند          مشخص گردد، آنگاه مي   

  .از ديدگاه تغيير مقياس يافت

  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300 305

Temperature (°C)

E
th

y
l 
a
c
e
ta

te
 c

o
n
v
e
r
si

o
n
 (
%

)

  
) --�--(اجراي اول و ) —�—(صنعتي،  در فرآيند غيرفعال شدن در سيستم نيمه) KS-4كد (زمايش فعاليت برروي كاتاليست استفاده شده  اجراي آ:8شكل 

  .اجراي دوم
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اجراي اول و ) —�—(ل شدن در سيستم صنعتي، در فرآيند غيرفعا) KS-700 مشابه كد 936كد ( انجام آزمايش فعاليت برروي كاتاليست استفاده شده :9شكل 

  .اجراي دوم) --�--(

 
  هاي اصلي  كميتـ4ـ2

تواننـد مـؤثر باشـند،        عواملي كه در فرآيند غيرفعال شدن كاتاليست مي       

شامل حجم سيستم، اندازه كاتاليست، ساختار كاتاليست، دبـي جريـان           

، تركيـب درصـد   )چگـالي ،  گرانـروي (سيال، مشخصات فيزيكي جريـان      

ها و نوع آنها، ميزان سـم، دمـاي فرآينـد و زمـان                جريان، ميزان آلاينده  

  .فرآيند هستند

هـاي    بررسي نتايج تجربي و مقايسه اطلاعات آزمايـشگاهي بـا داده          

 كميـت بـالا تنهـا       11دهد كه از ميـان        صنعتي و صنعتي نشان مي      نيمه

از   ها و سم بـيش      ندهزمان، دبي جريان، تركيب درصد جريان، ميزان آلاي       

 عـدد خواهـد     5هاي مؤثر به      ها مؤثر هستند و تعداد كميت       ساير كميت 

رسيد؛ اما ميزان سه كميت آخر و تغييرات آنها در فرآيند حاضر چنـان              

توانند داشته باشـند و       كم است كه در عمل تأثير چنداني بر فرآيند نمي         

اي نمونـه اگـر   بـر . تنها زمان و دبي جريان حائز اهميت بررسي هـستند      

پـذير    توانـست برگـشت     ميزان سم اهميت داشت، غيرفعال گرديدن نمي      

ها نيز چنان كم هستند كه تأثيري بر مشخصات فيزيكـي و      غلظت. باشد

هـا بـدون      ها نيز در تمـام آزمـايش        ساير كميت . شيميايي جريان ندارند  

اده هـاي اسـتف     عنوان نمونه مشخصات كاتاليست     اند و به    مانده  تغيير باقي 

  .شده ثابت است

سازي اين فرآيندها و تغييـر       هاي عملي در جهت مدل      يكي از روش  

مقياس از شرايط آزمايشگاهي به صنعتي تحليل ابعادي و تعيين اعـداد            

اما بايد به اين سـؤال پاسـخ داد كـه آيـا             . ]9-15[بدون بعد مؤثر است     

اي پـذير اسـت؟ بـر    چنين تحليلي با توجه به اطلاعـات موجـود امكـان           

با توجـه  . ]9-12[  باكينگهام كمك گرفتπتوان از تئوري  منظور مي  اين

] θ[حـرارت   و درجـه ] M[، جرم  ]T[، زمان   ]L[به چهار بعد اصلي طول      

  :توان نوشت مي

  

)1(  m – n = 2 – 4 = -2  
 

 تعداد ابعاد اصـلي در  nهاي مؤثر و   تعداد كميتmكه در اين رابطه    

وان از اعداد بدون بعد و آناليز ابعادي براي ت درنتيجه نمي. فرآيند هستند

  .بررسي اين فرآيند، بااستفاده از اطلاعات موجود، استفاده نمود

  

  ـ نتايج و بحث3

   عامل اصلي در فرآيند غيرفعال گرديدن كاتاليستيـ1ـ3

مانده آنچـه بيـشتر حـائز اهميـت           در هر صورت از ميان دو كميت باقي       

دارد، زمان است، زيرا دبي جريـان در ايـن         است و تأثيري غيرقابل انكار      

اي بـرروي آن اعمـال        ها چندان مورد توجه نبوده و تغيير عمده        آزمايش

 توجه شود، كـاهش  7 الي 5هاي  اگر به تفاوت ميان شكل  . است  نگرديده

ناپذير فعاليت كاتاليست مورد استفاده از فرآيند غير فعال كردن            برگشت

. ي هرچند كم، بطور كامـل مـشهود اسـت   در آزمايشگاه به فرآيند صنعت  

اي غيرفعال    همچنين مشخص است كه حجم بالاي سم بر فرآيند لحظه         

شدن اثر زيادي دارد، ولي انجام فرآيند احياء با گذراندن حلال خـالص،             

  .گردد در چنين شرايطي بسيار مؤثر بوده و كاتاليست دوباره فعال مي

ت كـه زمـان اجـراي    هاي آورده شده، مشخص اس      براساس استدلال 

درنتيجـه  . فرآيند عامل اصلي در كاهش فعاليت دائمي كاتاليست اسـت         

افتد باشيم كه در ادامه  اي براي درك آنچه اتفاق مي   بايد به دنبال نظريه   

  .به معرفي دو نظريه خواهيم پرداخت

 كامل  اكسايشصورت ذكر اين نكته لازم است كه در فرآيند           هر در

هـايي از ايـن دسـته غلظـت           شـدن كاتاليـست      لو به دنبال آن غيرفعـا     

تـوان فـرض    سـادگي مـي   طور معمول بسيار پايين بوده و به        ها به   آلاينده
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منظـور دو نظريـه       براي اين . نمود كه تأثيري بر مشخصات جريان ندارند      

  :اند زير در اين مقاله تدوين و ارايه گرديده

  نظريه مقاومت نفوذيـ 

  نظريه تأخير زمانيـ 

  .است دامه به بررسي هريك پرداخته شدهكه در ا

  

   نظريه مقاومت نفوذيـ1ـ1ـ3

هـاي سـم،      در اين نظريه فرض مي گردد كه بدليل بزرگ بودن ملكـول           

ها با سرعت كمي در منافذ حركت نموده و بطـور مـداوم بـا                 اين ملكول 

ايـن  . نمايند و حتي امكان انسداد منافذ را نيز دارند ها برخورد مي    ديواره

اي خواهد بـود كـه بـدليل      معني است كه در عمل شرايط به گونه        بدين

گرفتگي منافذ آلاينده امكان رسيدن به نقـاط فعـال را از دسـت داده و              

در چنين شرايطي حـذف     . گردد  كاتاليست با سرعت زيادي غيرفعال مي     

تواند به حذف آن از روي كاتاليـست          سم از جريان ورودي به رآكتور مي      

باشد كـه     البته اين به معني آن مي     .  احياء آن گردد   كمك نموده و سبب   

طور اصولي سم تجزيـه       كاتاليست تأثير چنداني بر روي سم نداشته و به        

  .گردد نمي

اي   هاي تجربي، چنـين نظريـه       طور طبيعي و با توجه به نتاج داده         به

اگر چنين باشد، كاتاليـستي كـه در صـنعت اسـتفاده            . باشد  صحيح نمي 

 7مقدار قابل توجهي احيـاء نمـود، ولـي شـكل              وان به ت  شده است را مي   

همچنين بايد به اين نكته توجه نمود       . دهد  چنين توانايي را نمايش نمي    

مخلــوطي از انــواع ) كــاركرد طبيعــي رآكتــور(كــه در شــرايط صــنعتي 

دار در حلال تبخيـر شـده و درنتيجـه در محـيط               تركيبات آلي سيليس  

ــا   ــامي آنه ــه تم ــود دارد ك ــاهي وج ــزرگ كارگ ــدازه ب ــر ان ــر از   از نظ ت

دليل بزرگي اين ه سيلوكسان هستند كه اگر چنين باشد، ب    دي  هگزامتيل

تر فعال خواهد گرديـد و ايـن    ها در عمل سيستم صنعتي، سريع       مولكول

طـور معمـول از پايـداري     تـر بـه   هـاي بـزرگ   مولكـول در شرايطي است    

تـر   اي كوچـك ه ـ  مولكـول تـر از      شيميايي كمتري برخوردار بوده و ساده     

كننـد، ولـي توانـايي عبـور از           فعال مـي    شكسته شده و كاتاليست را غير     

  .منافذ آنها كم است

  

   نظريه تأخير زمانيـ2ـ1ـ3

در اين نظريه فرض اصلي بر آن است كه نقاط فعـال كاتاليـستي داراي               

سطوح انرژي متفاوتي بوده و درنتيجه توانايي آنها در پيـشبرد واكـنش             

حـال  . خصوص تخريب ملكـول سـم متفـاوت اسـت           به كامل و    اكسايش

لكـول آلـي   وهرچه تعداد نقاط فعـال بـا انـرژي بـالا جهـت شكـستن م          

ايـن  . يابـد   دار كمتر باشد، امكان احياء كاتاليـست افـزايش مـي            سيليس

درضمن در ايـن    . است   ارايه گرديده  10طور شماتيك در شكل       نظريه به 

 سم و فعاليت ناكافي     مولكول پيچيده شكستن    ساز و كار  دليل  ه  نظريه ب 

كاتاليست، زمان زيادي براي غيرفعال گرديدن دائمي كاتاليـست مـورد           

  .نياز است

دار بـرروي    هـاي سـيليس     در چنين شرايطي با وجود جذب ملكـول       

انـدازه كـافي فعـال باشـند،          نقاط فعال، تنها نقاطي كه از نظر انرژي بـه         

كنند و ايـن       تجزيه مي  )SiO2(هاي سيليس     هاي سم را به ملكول      ملكول

. كاهند  ها نقاط فعال پرانرژي را پوشانده، از فعاليت كاتاليست مي           ملكول

شـوند و     اما تمامي اين نقاط فعال با يك سرعت از سيليس پوشيده نمي           

 اكـسايش سرعت غيرفعال شدن آنها بستگي مستقيم به قابليت آنهـا در       

، سـم را آزاد نمـوده و   ساير نقاط فعال با وارد گرديدن حلال     . كامل دارد 

  .گردند دوباره احياء مي

است   ، اين نظريه از پنج مرحله تشكيل گرديده     10با توجه به شكل     

  :ترتيب عبارت هستند از كه به

 سـم بـه فـصل       : قرارگيري سطح در معـرض كاتاليـست       –مرحله اول   ـ  

  .رسد مي) سطح كاتاليست(مشترك فاز گاز و جامد 

م برروي سطح كاتاليست، بدون توجه       س : جذب سطحي  –مرحله دوم   ـ  

  .گردد هاي فعال، جذب سطحي مي به وجود يا عدم وجود محل

 در اين مرحله با وجود آنكـه   :پذير مسموم شدن برگشت -مرحله سوم   ـ  

گردند، اما     به مواد ديگري تبديل مي     HMDSOهاي    مولكولاي از     پاره

و برقرار نمـودن    توان با قطع سم       پذير بوده و مي     شرايط هنوز برگشت  

  .جريان حلال خالص، كاتاليست را احياء نمود

 در چنـين شـرايطي      :پذير   مسموم شدن نيمه برگشت    –مرحله چهارم   ـ  

دار آلي كـه بـرروي كاتاليـست جـذب            هاي سيليس   مولكولاي از     پاره

در . شـوند   ناپذير به سيليس تبـديل مـي        صورت برگشت   اند، به   گرديده

لص در دماي بالا استفاده شود، كاتاليـست  اين مرحله اگر از حلال خا    

تا حدودي، بسته به ميزان تشكيل سـيليس و پوشـيده شـدن نقـاط               

  .گردد فعال، احياء مي

 اگر مـدت زمـان كـاركرد    :ناپذير  مسموم شدن برگشت–مرحله پنجم   ـ  

) HMDSOماننـد   (دار    كاتاليست زياد باشد، تركيبـات آلـي سـيليس        

شـوند كـه درنتيجـه كاتاليـست،          يطور كامل به سيليس تبديل م ـ       به

  .گردد ناپذير غيرفعال مي طور برگشت به

بايد به اين نكته توجه گردد كه برروي كاتاليست مسموم شـده بـه              

مقـدار زيـادي    ) در شرايط آزمايـشگاهي   (روش غيرفعال گرديدن سريع     

، ولي پس از برقراري ]3 و 2[است  گيري شده   دار اندازه   تركيبات سيليس 

 خالص در دماي بالا، كاتاليست دوباره بـه فعاليـت عـادي             جريان حلال 

گردد كـه بيـشتر       اين مسأله تنها زماني توجيه مي     . شود  خود نزديك مي  

 نـشين شـده     تـه ) γ-Al2O3(سيليس تشكيل شده برروي پايه كاتاليست       

  .باشد 

. پس براسـاس ايـن نظريـه زمـان عامـل مهمـي در فرآينـد اسـت                 

تداوم آن براي مدتي زياد، ايـن امكـان         درصورت طولاني بودن فرآيند و      

وجود دارد كه تعداد نقاط فعال بيشتري پوشيده شده و از فعاليت آنهـا              

طوردقيق معادل شـرايطي اسـت كـه در     چنين شرايطي به . كاسته گردد 

بدين معنـي كـه تنهـا در فرآينـدهاي          . افتد  واحدهاي صنعتي اتفاق مي   
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يابد و كاتاليـست      امه مي صنعتي است كه براي مدتي طولاني عمليات اد       

در معرض دماي بالا قرار دارد و درنتيجـه زمـان كـافي بـراي غيرفعـال                 

همچنين تحت چنين شـرايطي    . گرديدن كاتاليست وجود خواهد داشت    

دار در حـلال    تر و ناپايـدارتر تركيبـات آلـي سـيليس          هاي بزرگ   لكولوم

. كننـد سـرعت بيـشتري غيرفعـال      توانند سـطح را بـا       وجود دارند و مي   

دار بـه پايـه    درضمن با فرض حساسيت بيـشتر تركيبـات آلـي سـيليس     

هاي فعال و فلز پلاتين و همچنين         نسبت به محل  ) γ-Al2O3(كاتاليستي  

 سم، نياز بـه     مولكول شكستن   ساز و كار  پذير بودن     پيچيدگي و برگشت  

  .زمان بيشتر براي غيرفعال گرديدن كاتاليست توجيه پذيرتر خواهد بود

  

  
  .افتند  نمايي از مراحلي كه در نظريه تأخير زماني اتفاق مي:10شكل 

  

  گيري ـ نتيجه4

هايي كه در مورد اعتبار اين دو نظريه مطرح گرديدند،            با استناد به بحث   

طور كامل مشخص است كه نظريه دوم، يعني تأخير زماني، از اعتبـار               به

هــاي  يــن مــورد از بررســي و مقايــسه دادها. بيــشتري برخــوردار اســت

 آيـا  امـا  .طور كامل مشهود اسـت    صنعتي و صنعتي به     آزمايشگاهي، نيمه 

تـوان    اين اطلاعات جهت نهايي كردن نظريه دوم كافي اسـت و يـا مـي              

مشخص است كه جواب بـه قـسمت    نظريات ديگري را نيز مطرح نمود؟  

لاعـات موجـود در     اط. اول اين سؤال منفي و به قسمت دوم مثبت است         

قطع نظريه دوم را ثابـت نمـود و نيـاز بـه             طور  حدي نيست كه بتوان به    

تري در سـه سـطح آزمايـشگاهي،          هاي دقيق   ريزي بيشتر و تجربه     برنامه

توان   همچنين با اطلاعات موجود نمي     .صنعتي و صنعتي وجود دارد      نيمه

ور نياز منظ براي اين. طور مطمئن يك سيستم صنعتي را طراحي نمود      به

هاي كـافي در      به شناسايي اعداد بدون بعد مؤثر بر فرآيند است كه داده          

 وجود ندارد و تلاش جهت كسب       Pt/γ-Al2O3اين زمينه براي كاتاليست     

اما از نتايج طرح حاضـر       .گذاري بالايي دارد    اين اطلاعات نياز به سرمايه    

اليـست  توان استنباط نمود كه فرآيند غيرفعـال گرديـدن كات           چنين مي 

Pt/γ-Al2O3       درصـورت  .  وابستگي شديدي بـه طـول مـدت فرآينـد دارد

توقف فرآيند در زمان مناسـب و شستـشوي كاتاليـست بـا يـك حـلال          

در . سرعت احياء نمود توان كاتاليست را به خالص سبك در دماي بالا مي   

سـرعت از روي سـطوح فعـال     دار بـه   چنين شرايطي تركيبـات سـيليس     

 كامل كاتاليستي اكسايش حلال نيز طي فرآيند كاتاليستي حذف شده و

اين فرآيند بدون وارد گرديدن     . گردد  اكسيدكربن تجزيه مي    به آب و دي   

پذيرد و زمان اجـراي آن بـسيار كوتـاه            هاي آلي به هوا انجام مي       آلاينده

بينـي نمـود كـه     تـوان پـيش   از نتايج موجود در مقاله چنـين مـي    . است

شـكلي كـه بيـان گرديـد      هاي زماني فصلي، به    كاتاليست را بايد در دوره    

 ـ           2 الـي    1حدود  . احياء نمود  نظـر  ه   سـاعت بـراي ايـن منظـور كـافي ب

  .تر دارد هاي دقيق ها نياز به آزمايش رسد، اما تأييد اين زمان مي

  

  تشكر و قدرداني

ــي  ــر خــود لازم م ــرم شــركت  در اينجــا ب ــسئولين محت ــه از م ــم ك   دان

Perstorp-Formoxــه ــصوص واحـ ـ ، ب ــست خ ــات كاتالي ــاي  د تحقيق ه

دليل ايجاد فرصت مناسب جهت تأمين اطلاعـات        ه  محيطي آن، ب    زيست

 ـ        دليـل  ه مورد نياز و مسئولين محترم پژوهشگاه علوم و فناوري رنـگ، ب

  .حمايت از مطالعات منجر به مقاله حاضر تشكر نمايم
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