
Arc
hi

ve
 o

f S
ID

   ۳۲۶ تا ۳۲۳، از صفحه ۱۳۸۲، اسفندماه ۴، شماره ۳۷   نشريه دانشکده فنی، جلد 

 

۳۲۳ 

 فرآيند هيدروژناسيون  كربن زدايي از كاتاليست نيكل مستعمل در
 روغنهاي نباتي

 
 محمود ترابي انگجي

 دانشيار گروه مهندسي شيمي ـ دانشكده فني ـ دانشگاه تهران
 جواد ايواني

 مربي گروه مهندسي شيمي ـ دانشكده فني ـ دانشگاه تهران
 محمدرضا غلامي نژادثاني آبادي

 شناسي ارشد گروه مهندسي شيمي ـ دانشكده فني ـ دانشگاه تهرانكارفارغ التحصيل 
 )۱۲/۷/۸۲ ، تاريخ تصويب ۶/۵/۸۲ ، تاريخ روايت اصلاح شده ۲۳/۱۱/۷۹تاريخ دريافت (

 چكيده
ش در صـنايع روغنهاي نباتي، واكن     . كاتاليسـت نـيكل بـه طـور گسـترده در صـنايع پتروشـيمي، فولادسـازي، و روغـنهاي نباتـي كاربـرد دارد                        

هيدروژناسيون روغنهاي مايع را در حضور كاتاليست نيكل انجام مي دهند تا روغن جامد بدست آيد و در نتيجه طول عمر روغن افزايش يافته و                         
پس از مدتي كه كاتاليست نيكل در هيدروژناسيون روغنهاي نباتي مورد استفاده قرار گرفت، اكتيويتة خود را از . فسـاد پذيـري آن كـاهش يابد       

در حال حاضر بازسازي    . ، جهت استفاده مجدد آن ضرورت پيدا مي كند        »بازسازي«مي شود كه نياز به      » غيرفعال«ت مـي دهد و به اصطلاح        دس ـ
 .كاتاليست نيكل در داخل كشور جنبه علمي و عملي لازم را نداشته و هر ساله ارز زيادي جهت خريد كاتاليست تازه از كشور خارج مي شود

ز طـريق گـاز يفيكاسيون، كربن موجود بر روي كاتاليست در حضور اكسيژن هوا به مونواكسيد كربن و دي اكسيد كربن تبديل                   در ايـن پـروژه ا     
همچنيـن در دماهـاي بالا كه جهت كربن زدايي به كار مي رود روغن باقيمانده در كاتاليست پس از   . شـده و از صـحنه عمـل خـارج مـي گـردد           

 درصد وزني   ۴۵آزمايشات انجام شده نشان مي دهد كه در حدود          . كسـيد شده و از كاتاليست خارج مي گردد        هيدروژناسـيون روغـنهاي نباتـي، ا      
در اين تحقيق دماي بهينة كربن زدايي با . كاتاليسـت را كـك، روغـن باقـيمانده در كاتاليست و تركيبات غيرفعال كنندة ديگر تشكيل مي دهند       

 را به عنوان دماي بهينة C°450جـزيه و تحليل داده ها برآورد شده است، اين داده ها دماي    انجـام آزمـايش بـر روي نمونـه هـاي مخـتلف و ت              
همچنيـن به دليل توليد دود زياد حاصل از اكسيداسيون روغنهاي نباتي باقيمانده در كاتاليست، در مرحلة                 . كربـن زدايـي مشـخص سـاخته انـد         

استخراج نموده و سپس مخلوط را صاف  (CCl4)اقيمانده در كاتاليست را توسط حلال تتراكلريد كربن ديگـري از آزمايشـات ابـتدا روغـنهاي ب      
اين مرحله از آزمايشات توافق خوبي با مرحلة قبلي دارد و نشان            . كـرده و پـس از خشـك كـردن در دماهـاي مخـتلف كربـن زدايي شده است                   

 درصد وزني كاتاليست غيرفعال را كك و ساير         ۲۲انده در كاتاليست و در حدود        درصـد وزنـي كاتاليسـت غـيرفعال را روغن باقيم           ۲۳مـي دهـد     
 .غيرفعال كننده ها تشكيل مي دهد

 

 کاتاليست نيکل، کربن زدائی، هيدروژناسيون، گاز يفيکاسيون: واژه های کليدی 
 

 مقدمه 
کاتاليسـت مورد استفاده در صنايع روغنهای نباتی         

ای مايع و تبديل آنها به      بـه مـنظور هيدروژناسـيون روغنه      
روغـنهای جـامد خوراکـی، کاتاليست نيکل بر پايه آلومينا           

پس از مدتی که از کار کرد کاتاليست نيکل در   . مـی باشـد   
ــن     ــت، اي ــايع گذش ــنهای م ــيون روغ ــند هيدروژناس فرآي

کاتاليست های . کاتاليست فعاليت خود را از دست می دهد       
  : ]۲[نيکل به دلايل زير غيرفعال می شوند 

  نشست کک بر روی مراکز فعال کاتاليست– ۱

  کلوخه شدن– ۲
 منبع کربن دار در تشکيل رگه های کربنی در فرآيندهای 

هيدروژناسـيون روغنهای نباتی، اسيدهای چرب می باشند        
در يک  . کـه در تمـاس مسـتقيم بـا کاتاليسـت می باشند            

 ، رگه های کربنی شروع به رشد        TBدمـای مشخص مانند     
ند و شدت تشکيل کربن به شدت افزايش می يابد          مـی کن  

]۱[. 
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 ۱۳۸۲، اسفندماه ۴، شماره ۳۷                                                                                                          نشريه دانشکده فنی، جلد 

 

   ۳۲۴

 بـه فاکـتورهای زيـادی بسـتگی دارد که از آن          TBمقـدار   
 :جمله می توان به فاکتورهای زير اشاره کرد 

ــتور  H2 نســبت فشــار گــاز – ۱ ــايع در رآک ــه روغــن م  ب
 هيدروژناسيون

  اندازه ذرات نيکل– ۲
  پايه–) نيکل( اثر متقابل فلز – ۳

زمان، ذرات نيکل موجود روی پايه کاتاليست مورد        بـا گذر    
ــندی    ــرات فرآي ــيل اث ــه دل اســتفاده در هيدروژناســيون، ب
وابسـتگی خود را به پايه از دست می دهند و در يک نقطه              

در نتيجه  ). کلوخـه شـدن کاتاليست    (مـتمرکز مـی شـوند       
نشسـت و همچنيـن تجمع ذرات نيکل در نقاطی از سطح            

يست به شدت کاهش يافته و ديگر       کاتاليست، فعاليت کاتال  
قادر نخواهد بود واکنش هيدروژناسيون را تا حد مطلوب به          

در واقع هدف اصلی در اين مقاله حذف کک با          . پـيش بـرد   
 .کربن زدائی از کاتاليست نيکل را نيمه مستعمل می باشد

 
 هيدروژناسيون روغنهای نباتی 

ز، در رآکتور هيدروژناسيون روغن های نباتی سه فا        
و گاز  ) کاتاليست نيکل (، جامد   )اسـيد چـرب مـايع     (مـايع   

 .در مجاور يکديگر حضور دارند) هيدروژن(
 اتم  ۱۸ تا   ۱۶اسيدهای چرب دارای يک زنجيره، در حدود        

کربـن بـا چند پيوند دوگانه متصل بهم بوده که پيوندهای            
دوگانـه در حالت طبيعی بصورت سيس می باشند و هرچه           

. می شود نقطه ذوب افزايش می يابد      طـول زنجيره طويلتر     
نظر از انجام هيدروژناسيون بر روی روغنهای مايع عبارتند         

 :از 
  تبديل روغن مايع به روغن شبه جامد– ۱
زيرا ترکيبات غيراشباع   ( مقاومـت در برابر فساد روغن        – ۲

در روغـن کـاهش مـی يـابد و در نتيجه سرعت واکنش با               
 ).اکسيژن کم می شود

ون فرآيندی است که می تواند شکل و توزيع و          هيدروژناسي
تعـداد پيوندهای دوگانه را در اسيدهای چرب تغيير داده و           
. پـايداری شـيميائی و خواص فيزيکی آنها را بهبود بخشيد          

هيدروژناسـيون بـا پـيوندهای دوگانـه اسـيدهای چرب در            
مجـاورت کاتاليسـت نـيکل به سرعت واکنش داده و روغن       

 باع تـبديل می کند و کاتاليست نيکل        غيراشـباع را بـه اش ـ     
 بعـــد از چندين بار استفاده بصورت کاتاليست غيرفعال و 

 .مستعمل باقی می ماند
 

 روش آزمايش
 کربن زدائی از کاتاليست غيرفعال بوسيله گازيفيکاسيون

ــی از کاتاليســت    ــن زدائ اســاس عمــل جهــت کرب
 طبق غيــــرفعال، انجام گازيفيکاسيون در حضور اکسيژن 

 :واکنش زير می باشد 
NiCOCOONiC ++↔+ )(/ 22 
موجـود بر روی نقاط حساس      ) کـک (در ايـن روش کربـن       

 ، بـا گـاز اکسـيژن واکنش داده و به منو             (Ni)کاتاليسـت   
اکسـيد کربـن و دی اکسيد کربن و گازهای ديگری از اين             

 .قبيل تبديل می گردد
ور اکسيژن  بنابراين، بايد کاتاليست غيرفعال شده را در حض       

و در شـرايط واکنشی فوق قرار دهيم تا کربن جامد           ) هـوا (
 تـبديل شده و از صحنه عمل خارج         CO و   CO2بـه گـاز     

 .گردد
فشار واکنش فوق اتمسفر يک می باشد و انجام واکنش در           

 . پيش بينی می گرددBatchيک رآکتور 
 بــه هميــن مــنظور آزمايشــات، در دو قســمت زيــر انجــام  

 .می شود
 بهينه سازی دمای کربن زدائی –الف 
 قبل از کربن    CCl4 اسـتخراج روغـن توسـط حلال         -ب      
 زدائی

 
  بهينه سازی دمای کربن زدائی–الف 

بـه مـنظور تعييـن دمای بهينه جهت کربن زدائی،          
را به دقت وزن    ) کاتاليست غيرفعال ( گـرم از نمونه      ۲ابـتدا   

س سپ.  آزمايشگاهی می ريزيمBatchکـرده و در رآکـتور       
رآکتور را در داخل کوره الکتريکی گذاشته و دمای کوره را           

 . بالا می بريمmin/Co۱۰تا سرعت 
در مـراحل مخـتلف، نمونه ای جديد را در داخل کوره قرار             

 ، ۳۵۰، ۳۰۰ ، ۲۵۰، ۲۰۰، ۱۳۰داده و دمـا بـه ترتيـب به        
.  درجــه ســانتيگراد مــی رســانيم۷۰۰ و ۵۰۰، ۴۵۰ ، ۴۰۰
در داخل کوره   )  ساعت ۱حدود  (ه در مدت زمان کافی      نمون

نگه داشته و سپس کوره الکتريکی را خاموش می نمائيم و           
 .دمای رآکتور را تا دمای محيط پايين می آوريم

بـا توزيـن نمونه کربن زدائی شده و بدست آوردن اختلاف            
 و CO2وزنـی آن با نمونه اصلی، وزن کربن تبديل شده به        
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 .....ليست    کربن زدائی از کاتا

 

۳۲۵ 

CO   غن باقيمانده در کاتاليست غيرفعال که       و همچنين رو
روغن (با رسم منحنی    . تبخير و اکسيد شده بدست می آيد      

 +Coke % (      تـبديل شده بر حساب دما(T) و يا منحنی ، 
باقـيمانده در کاتاليست بر حسب دما       ) % Coke+ روغـن   (

 .رسم شده است، دمای بهينه برآورد می شود) ۱(در شکل 
تبديل کک و روغن تبديل شده      يعنی  ) ۱(از رسـم منحنی     

 :بر حسب دما چنين می آيد که 
 و  CO2 درجه سانتی گراد تبديل کک و روغن به          ۲۰۰تـا   

CO ۳۰۰ درجه سانتی گراد تا ۲۰۰ بسيار اندک است و از 
درجـه سـانتی گـراد تبخير و اکسيداسيون شروع و سرعت            
آن هر لحظه افزايش می يابد و اغلب تبديلها در اين فاصله            

 درجه سانتی گراد تا     ۳۰۰ئی اتفاق می افتد و سپس از        دما
ــته عمــل تبخــیر و   ۵۰۰ ــته رف ــراد رف ــانتی گ  درجــه س

اکسيداسيون کاهش می يابد و کربن زدائی مراحل تکميلی    
 .خود را طی می کند

 درجـه سـانتی گراد      ۷۰۰ درجـه سـانتی گـراد تـا          ۵۰۰از  
جهت توجيه اين کاهش،    . منحنـی رو به کاهش می گذارد      

يشـات را مجـدداً تکرار نموده و با بررسی تکرار پذيری            آزما
آزمـايش هـا به اين نتيجه می رسيم که علت شيب منفی             
منحنی و کاهش در فاصله دمائی فوق تکميل اکسيداسيون 
نـيکل و شـروع افـزايش وزن نمونـه قلمـداد می شود و به                

 کاسته  CO و   CO2همـان نسبت درصد، از توليد گازهای        
 .جه منحنی در اين دما کاهش می يابدمی شود و در نتي

همانگونـه که قبلاً اشاره شد تغيير وزن کاتاليست غيرفعال          
در ايــن آزمايشــات نتــيجه تبخــير و اکسيداســيون روغــن 

  CO و CO2باقــيمانده در کاتاليســت و تــبديل کــک بــه 
 .می باشد

ــيمانده     ــن باق ــک و روغ ــدار ک ــن مق ــير وزن (بالاتري تغي
 درصـد مـی باشـد و دمـای بهينه           ۵/۴۵برابـر   ) کاتاليسـت 

 . درجه سانتی گراد برآورد شده است۴۵۰کربن زدائی 
 

 قبل از کربن    CCl4 اسـتخراج روغـن توسـط حلال         –ب  
 زدائی

مشاهدات موجود در مرحله الف نشان می دهد که          
بعلت باقی ماندن مقدار زيادی روغن در کاتاليست غيرفعال   

ر دماهای بالاتر از    پـس از هيدروژناسيون روغنهای نباتی، د      
 درجه سانتی گراد اين مقدار روغن اکسيد شده و دود           ۳۰۰

 .غليظی از آن متصاعد می گردد

به منظور رفع اين معضل تا حد ممکن، کاتاليست غيرفعال          
 آغشته گرديده و پس از      (CCl4)بـا حلال تتراکلريد کربن      

 دقـيقه مخلـوط حاصل از صافی عبور داده شده پس از             ۱۵
يسـت در آون خشـک گـرديد، سـپس نمونه را در             آن کاتال 

 درجه سانتی گراد ۷۰۰ و ۶۰۰، ۵۰۰،  ۴۰۰،  ۲۰۰دماهـای   
کربن زدائی  ) هوا(در کـوره الکتريکـی در حضـور اکسـيژن           

رسم شده  ) ۲(نتايج حاصل از اين آزمايشها در شکل        . شـد 
 .است

در ايـن آزمايشـها وزن کاتاليست در شستشو با تترا کلريد            
مجــدداً .  گــرم تقلــيل يافــت۵۳۵۲/۱بــه  گــرم ۲کربــن از 

 شستشـو نمونـه را بـا تتراکلريد کربن بار ديگر تکرار نموده         
و پــس از عــبور از صــافی و خشــک کــردن آن، در آون از  

 گـرم کـاهش يافت، اين عمل        ۵۳۳۵/۱ گـرم بـه      ۵۳۵۲/۱
بـرای بـار سـوم تکـرار گـرديد ولـی در وزن نمونه تغييری               

اقيمانده در کاتاليست   بدينوسيله کل روغن ب   . حاصـل نشـد   
 کــاملاً از نمونــه خــارج گــرديده، نتــيجه ايــنکه در حــدود 

از وزن کاتاليسـت غير فعال را روغن باقيمانده در          % ۳۴/۲۳
همچنين وزن کاتاليست از    . کاتاليسـت را تشکيل می دهد     

 گرم  ۱۱۰۵/۱ گـرم در بيشترين ميزان کاهش به         ۵۳۳۵/۱
کک و ساير   % ۱۶/۲۱تقلـيل يافـته اسـت کـه وجود حدود           

 .غيرفعال سازها را در کاتاليست غيرفعال نشان می دهد
يعنی تبديل درصد کک و تبديل شده بر        ) ۲(از رسم شکل    

حسـب دمـا پس از شستشو با تترا کلريد کربن با توجه به              
 :تکرار آزمايش ها چنين بر می آيد که 

 ۲۰۰ درجـه سـانتی گراد شروع و تا          ۲۵منحنـی از دمـای      
 بسيار اندک CO و CO2د تبديل کک به   درجه سانتی گرا  

 درجـه سـانتی گراد اکسيداسيون       ۴۰۰ تـا    ۲۰۰اسـت و از     
 درجه سانتی گراد ۵۰۰کک شروع و سرعت می پذيرد و تا      

 ۵۰۰از  . اغلـب تبديلها در اين فاصله دمائی انجام می گيرد         
 درجه سانتی گراد منحنی رو به کاهش می گذارد          ۷۰۰تـا   

 کمـيل اکسيداسـيون نيکل     کـه در ايـنجا علـت کـاهش، ت         
 CO و   CO2مـی باشد و يا به عبارت ديگر از درصد توليد            

 .کاسته می شود
 

 نتيجه گيری
 بـا تحلـيل داده هـا، نـتايج آزمـايش هـای فوق را                

 :می توان به صورت زير بيان نمود 
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 ۱۳۸۲، اسفندماه ۴، شماره ۳۷                                                                                                          نشريه دانشکده فنی، جلد 

 

   ۳۲۶

 درجه سانتی گراد ارزيابی     ۴۵۰  برابـر     ۱ دمـای بهيـنه    – ۱
 .می گردد

/۵روغن باقيمانده در کاتاليست      حداکثر ميزان کک و      – ۲
 درصــد وزنــی اســت، کــه مــيزان روغــن باقــيمانده در ۴۴

درصـد وزنی که از شستشو      % ۳۴/۲۳کاتاليسـت غـيرفعال     
کاتاليسـت بـا تترا کلريد کربن بدست آمده و ميزان کک و             

درصد % ۱۶/۲۱ترکيـبات کربنـی غـيرفعال ساز ديگر برابر          
 .وزنی کاتاليست می باشد

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  .بهينة كربن زدايي به و گازهاي ديگر برحسب دما به منظور تعيين دماي CO و CO2 منحني درصد كك و روغن تبديل شده  :۱شكل 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

  و سپس CCl4و گازهاي ديگر برحسب دما بعد از شستشو با  CO و CO2 منحني درصد كك تبديل شده  : ۲شكل 
  .حرارت دادن در كورة الكتريكي
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 واژه های انگليسی به ترتيب استفاده در متن
1 – Gasification 
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 .....ليست    کربن زدائی از کاتا

 

۳۲۷ 

“Decolcing of Deactivated Nickel Catalyst used in Hydrogenation Process of Liquid oils” 
Nickel Catalyst is used in hydro gentian process of trigly cerides in Liquid cooking 

oils such as soybean, palm, peanut, canola and sunflower. 
The hydrogenation process has three phase, oil, hydrogen gas and solid Nickel 

Catalyst Particles. 
Hydrogenation is widely uned to alter properties of oils namely oxidative stability and 

melting characteristics. After some time Catalyst deactivates by poisons in oil and 
hydrogen gas, and required reelamation of Nickel from spent Nickel Catalyst. 

As an important step to regenerate the Catalyst, the gasi fication process in needed to 
eliminate carbon black residues remaining on the surface of the Catalyst. 

In this research the spent Catalyst was decarbouited using air by twos methods. 
A number of experiments were carried to show that 45 weisgt precent of deactivated 

Catalyst contained Carbon black, remaining oil and some by products of deactivation 
process. Also, A series of batch experiments were comdneted to determin the optimum 
Combustion temperature of c450° . 

It was observed that in this method the remaining oil in Catalyst was combusted and 
produced a lot of smokes. 

In another method, a let of experiments were used to solve , the remaining oil in the 
catalyst  using carbon Tetrachloride solvant. After drying these samples, the gasification  
process was followed up. As a result, It was shown that in this method 23 wieght precent of 
catalyst contained oil and 22 wieght procent of the dectivated catalyst contained coke and 
other by products. 
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