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+*عباس طائب

 36761ـ  361تهران، دانشگاه علم و صنعت ايران، گروه مهندسی شيمی، صندوق پستی 

 
 آلومينا در هيدروژناسيون انتخابی استيلن  نقره بر پايهـ  در اين مقاله غيرفعال شدن کاتاليست پالاديم چكيده:

 از بررسی عملکرد کاتاليست به دست آمدههای تجربی نظور از مدل سينتيکی گودينز و دادهبررسی شده است. بدين م
 ی مناسب برای غيرفعال شدن، ثابت سينتيکی غيرفعال شدن کاتاليستصنعتی استفاده شده است. با فرض درجه

 درجه اول و دوم  فعاليت با زمان برای واکنش اصلی و جانبی بررسی شده است. با فرض محاسبه و روند تغيير
تر بودن افت فعاليت و درصد به دست آمده است. در مورد بيش 3و  09ترتيب فعاليت به کاهشبرای غيرفعال شدن، 

بينی غيرفعال شدن درجه اول نسبت به غيرفعال شدن درجه دوم مقدار ثابت غيرفعال شدن واکنش جانبی با پيش
 با توجه به افت فعاليت شديد واکنش جانبی شدن بوده است. بنابراين تسريع غيرفعال موجبتوان گفت کاهش درجه، می

 جهت بهبود افت فعاليت پيشنهاد شده است. همچنين شدن بهی دوم برای غيرفعال با فرض درجه اول، درجه
 .در اين مقاله اثر افزايش دما بر افت فعاليت واکنش تبديل استيلن بررسی شده است

 
 . 3O2Al-Ag/α-Pd ؛کاتاليست ؛شدنغيرفعال ؛ژناسيون انتخابی استيلنهيدرو هاي كليدي:واژه

 
KEYWORDS: Acetylene selective hydrogenation; Deactivation; Catalyst; Pd-Ag/α-Al2O3. 

مقدمه
 اسايلن   هااي يناخالص حذف براي در صنعت که معمولي روش

د، گلار قارار ماي   الفلناي ماورد اسايفاد     هااي موجاود در خاورا   
 . ]1ا  3[است  اسيلن  گزينشي هلدروژناسلون يندکاتاللسييافر

  ينشا يگز ونلدروژناسا لهااي ه سات لکاه کاتال  يمسئنه مهما 
 

اسات کاه    يواکنش جانب کي هسيند، رخداد روروبهها با آن  لآلک
 ياتلا عمن طيهاا در دارا  انهاا و دي  لدر آن با ميصا  دادن اتا   

 دادن  فعاا   رلدد  که سبب غ  لبه نام روغ  سبز تشک هاييبلترک
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کک   لامکان تشک حادتر طيدهد. در درايرا کاهش م رييپذنشيو گز
 کااه عمنلاااق ناااق   بااا توجااه بااه اياا   . ]4[ وجااود دارد زلاان

در راکيور هلدروژناسلون اسيلن  منجر به از دسات رفاي  سارمايه    
اهملت بررسي سالنيلک   ،دودي پيرودلمي ميبسلاري در واحدها

   .]5[رسد نظر ميددن امري مهم به غلرفعا 
ثلر کااک باار روي  أبااا بررسااي تشااکل  و تاا   پژوهشاااران

 پذيري در هلدروژناسلون اسايلن  روي کاتاللسات پاامديم    گزينش
 اناد کاه ماادار کا  کاک باه تاور مسايالم         به اي  نيلجه رسلد 

 گونااگوني  پژوهشااران رباو  نلسات.   به افزايش تشکل  اتاان م 
 يافياه  غنظت کک با افزايش فشار هلدروژن کاهش که اند گزارش کرد 

 .]7،6[يابد و با کاهش نسبت هلدروژن به اسيلن  افزايش مي
 هلدروژناسالون مللادي  5005[ در سا  8] همکارانو  مسيوفي

 را G58Bانيخابي اسيلن  در خورا  اتلن  بر روي کاتاللست صنعيي 
 هااا بااا اساايفاد  از مااد  بااا  و  مااورد بررسااي قاارار دادنااد. آن 

ي ياک  ددن واکنش اصني را با فرض درجهمنشچلکوو ثابت غلرفعا 
 درصااد  00و افاات فعاللاات را   h11/0-1بااراي غلرفعااا  داادن  

 دست آوردند.  به
 دادن مناساب   تعلل  سلنيلک غلر فعاا   براي پژوهشدر اي  

عنات اسايفاد  از پاياه    به (1)گودينز نيلکيي سلبا اسيفاد  از معادله
 پاژوهش باا کاتاللسات ماورد اسايفاد  در ايا        همانناد کاتاللست 

ددن، ي غلر فعا ي مناسب براي معادلهدرجه )آلفاآلوملنا( و فرض
 بررسي دد  است. تجربي هاينيلجهمطابات آن با 

ددن با فرض درجاه او  و دوم  ذکر است سلنيلک غلرفعا دايان 
 تار  دست آمد  است. درجاه ياک ياا بالش    ي غلرفعا  ددن بهبرا

 دهند  رخ دادن پدياد  غلرفعاا  دادن    براي غلرفعا  ددن نشان
 در نيلجه تاو  عمار   به تور کام ، در زمان نامحدود و تومني است

 .]0،10[بلني خواهد دد تري براي کاتاللست پلشبلش
 

 بخش نظري 
 نار ا  پامديم ستلکاتال در حضور ن لاسي ونلدروژناسله واکنش

  ن لاسي  يتبد (1) واکنش :است صورقاي   هب نالآلوم هيبر پا
  لتشک( 3و واکنش ) به اتان ن لات  يتبد (5)واکنش  ،ن لبه ات

مانند روغ  سبز و کک است  ن لاز اسي  لسنا يهادروکرب له
 در واقع .کاهنديم ستلکاتال تلاز فعال يجانب هايفراورد   يکه ا

  ديکه با هسيند ناخواسيه يهاواکنش( 3( و )5هاي )واکنش
 .]11[ کرد يرلجنوگ هاانجام آناز 
 

(1              )C H H C H H kJ mol    2 2 2 2 4 172 

(5              )C H H C H H kJ mol    2 4 2 2 6 137 

(3    )nC H mH Green oil H kJ mol    2 2 2 309 

 اني و دام  سلنيلکي گودينز بر اسا  قانون تو هايمعادله
هاي سرعت تبدي  اسيلن  و توللد اتان به صورق معادله دو معادله

 :]15[( است 5( و )4)

(4                                     )     
m m

ace ace Hr k P P  1 2
1 

(5                                    )     
m m

etha ethy Hr k P P
3 4

2 

 
 ي اول غيرفعال شدن از درجه

غنظت به صورق  ازمسيا  تور عمومي و به ددنمعادله غلر فعا 
 .]13[بادد درجه غلرفعا  ددن مي d( خواهد دد که 7) معادله

(7                                        ) n d d
d l d

da
k C a k a

dt


  

که رابطه درجه او  براي غلرفعا  ددن کاتاللست با فرض اي 
( خواهد دد 6صورق معادله )به( 0a=  1)بر واحد بادد فعاللت اولله برا

 .]13[معرف زمان تي دد  از کار کاتاللست است  tکه در اي  معادله 

(6                                        )  dk t
d

da
k a a t d

dt
    

 :]15[صورق زير درنظر گرفت واکنش را به هايدرجه گودينز

(8             )                                    m , m 1 2 1 

( 0)واکنش تبدي  اسيلن  به صورق معادله  بنابراي  سرعت
 :]15[است 

(0   )              
m m

C H C H H C H Hr k P P r k P  
1 2

2 2 2 2 2 2 2 21 1 

 ثابت غلرفعا  ددن واکنش تبدي  اسيلن  براي محاسبه 
و جرم کاتاللست از رابطه سرعت و درصد تبدي  با ددق مولي 

 .]13[( اسيفاد  دد 10صورق معادله )راکيور پلاگ به

(10     )                                                     
iA

dw dx

rF



 

ي براي اسيلن  و همچنل  فرض درجه Aا درنظر گرفي  ب
 (، 0ادله )معددن برابر يک و جاگذاري معادله سلنيلکي در غلرفعا 

 (3)  Godinez 
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 (11از رسم سمت راست معادله )دست خواهد آمد که ( به11معادله )
 بر حسب زمان از دلب خط، ثابت غلرفعا  ددن واکنش او  

 .:به دست خواهد آمد

(11     ) A
d / /

A

k WRTC
k t ln ln x

F

 
       

  

1
1 100108 1 5 

 / / /ln x   10 98 1 5 0 4  

 :صورق زير در نظر گرفتهاي واکنش را بهدرجه گودينز

(15                                                )m , m 2 4 3 

( 13صورق معادله )ي سرعت توللد اتان مد  گودينز بهمعادله
 .]15[است 

(13                           )   
mm

C H Hr k PC H P 
43

2 6 22 2 4 

 
m

C H Hr k P
3

2 6 22  

 ت مصارف اساايلن  و توللاد اتااان   باا جاگاذاري معادلااه سارع   
  ي او دادن از درجاه  راکيور پلاگ و درنظر گرفي  غلرفعا هاي هدر معادل

 دسات آماد  اسات    ( باه 14معادله ) ]14[و اسيفاد  از قانون ميب نليس 
 که با جاگذاري ثابت غلرفعا  ددن واکانش او  و حاد  و خطاا    

 ب، ( باار حسااب زمااان از داال 14) از رساام ساامت عاال معادلااه 
 دست خواهد آمد.ثابت غلرفعا  ددن واکنش دوم به

(14      )                     
 out

d d
out

/ out out

out out

dx
k k

x dt
ln

x dx

x x dt

 
  
 

 
  
     

2
1 2

2
2

1 1

2

1

1 5 1
1

 

 
 A

d d

k RTC
k k t ln

k
 

2

2
1 2

1

  

 
 ي دوم غيرفعال شدن از درجه

که رابطه درجه دوم براي غلرفعا  ددن کاتاللست با فرض اي 
 ( 15) صاورق معادلاه  ( باه oa=  1فعاللت اولله برابار واحاد باداد )   

 .]13[خواهد دد 

(15       )                            d
d

da
k a a

dt k t
   



2
1

1

1
1

 

 ثابت غلرفعا  ددن واکنش تبدي  اسيلن براي محاسبه 

( 17(، معادله )10) با جاگذاري معادله سرعت تبدي  اسيلن  در معادله 
 آيد:ميدست به

(17    )        
   / / / / /x ln x


    1 1

1
00108 1 5 0 98 1 5 0 4

 

d

A A

A A

k t

wk RTC wk RTC

F F


   
      
   

1

1 1

1
  

 بااراي محاساابه ثاباات غلرفعااا  داادن واکاانش توللااد اتااان، 
هااي  هبا جاگذاري معادله سرعت تبدي  اسيلن  و توللد اتان در معادل

 ( 16راکيااور پاالاگ و اساايفاد  از قااانون ميااب نلاايس معادلااه )  
 :دست آمد  استبه

(16)
     

   

 

d d / / out / / out / out

d A / out

d out

k k x ln x x

dx
k k RTC x

dx dt

dt k k x

       


 
 

  
  

  

1 2 1 1 2

2 2 1
1 2 1

2
2

2 1 1

00108 1 5 0 98 1 5 0 4

1 5

1

 

   

 

   

 

A / out
dA

dA out

d A / out

d out

dx
k RTC x

kwk RTC dt

kF k x

dx
k k RTC x

dx dt

dt k k x

 
   

     
      

 

 
 

  
  

  

2 2 1
2 1

11
2

2 1 1

2 2 1
1 2 1

2
2

2 1 1

1 5
1

1

1 5

1

  

A A
d

A A

wk RTC wk RTC
k t

F F

   
    
   
   

1 1
2  

 ( بر حسب زمان 16( و )17هاي )از رسم سمت عل معادله
 دوند.ددن محاسبه ميغلرفعا  هايثابت به دست آمد  ازو از دلب خط 

 

 ها و بحث نتيجه
  او ددن واکنش او  با فرض درجاه  منظور تعلل  ثابت غلرفعا به

 رسام داد  کاه     1( در داک   11براي غلرفعاا  دادن، معادلاه )   
 دست آمد  است.به h 015/0-1ددن از دلب آن ثابت غلرفعا 

دادن واکانش دوم باا فارض     ي ثابت غلرفعاا  محاسبه براي
رسم داد    5دک  ( در 14او  براي غلرفعا  ددن، معادله ) درجه

 h075/0- 1بار دادن واکانش دوم برا   که از دلب آن ثابت غلرفعا 
 دست آمد  است.به

دود در مد  گودينز باا در نظرگارفي    مي ديد که  گونههمان
ي او ، باا رسام   دادن مسايا  از غنظات و از درجاه    غلرفعا 
 هاااي آزمايشااااهي  ( بااا باارازش داد  15( و )10) هااايهمعادلاا

دادن  کاتاللست صنعيي تي نود ساعت، ثابت سالنيلکي غلرفعاا   
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 ( (11)معادلـه  )شـدن واکـنش اول   ــ ععيـيث بابـي غيرفعـال    1شکل 

 سينتيکي گودينز با فرض غيرفعال شدن درجه اول. بر اساس معادله
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ((18)معادلـه  )شـدن واکـنش دو    ــ ععيـيث بابـي غيرفعـال    2شکل 
 سينتيکي گودينز با فرض غيرفعال شدن درجه اول. بر اساس معادله

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ((18)معادلـه  )شـدن واکـنش اول    ـ ععيـيث بابـي غيرفعـال   5شکل 

 سينتيکي گودينز با فرض غيرفعال شدن درجه دو  بر اساس معادله
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ((11)معادلـه  )شـدن واکـنش دو    ععيـيث بابـي غيرفعـال    ـ8شکل 
  سينتيکي گودينز با فرض غيرفعال شدن درجه  دو بر اساس معادله

 
و ثاباات ساالنيلکي   h015/0-1بااراي واکاانش تباادي  اساايلن     

 دسات آماد  اسات.   به h075/0-1ددن براي واکنش توللد اتانغلرفعا 
ددن واکنش دوم نسبت باه واکانش او    تر بودن ثابت غلرفعا بزرگ
تر اتلن  نسابت باه اسايلن  در فرايناد     ي اهملت بلشدهند نشان

 مي واکانش تبادي  اتالن     ددن کاتاللست و سارعت باا  غلرفعا 
به اتان و در نيلجه تشکل  کک و روغ  سابز همچنال  افازايش    

 پذيري واکانش اصاني نسابت باه واکانش جاانبي اسات.        گزينش
درصاد باراي واکانش دوم     15است ملازان خطااي    گفي دايان 

(85/0=5R)  ساالنيلکي توللااد اتااان  ي دهااد معادلااه نشااان مااي 
دادن  ي ياک باراي غلرفعاا    دراي  مد  با درنظر گارفي  درجاه  

 هاي تجربي نداديه است.مطابات نزديکي با داد 

باراي   (5R= 05/0) 05/0همچنل  ملازان خطااي بسالار کام     
تبدي  ي سلنيلکي ي اي  است که معادلهدهند واکنش اصني نشان

 دادن ي ياک باراي غلرفعاا    اسيلن  اي  مد  با در نظر گرفي  درجاه 
 بلني کند.خوبي پلشکاتاللست صنعيي را بهددن تواند روند غلرفعا مي

ي دو باراي غلرفعاا  دادن و از رسام     با در نظر گرفي  درجه
( ثابت غلرفعا  دادن واکانش   16(  و )17هاي )سمت عل معادله

 دااادن واکااانش جاااانبي و ثابااات غلرفعاااا  h051/0-1اصاااني 
1-h000055/0  دادن  تار باودن ثابات غلرفعاا     خواهد دد. بازرگ

 تار اسايلن   ثلر بلشأي تبت به واکنش دوم نشاندهند واکنش او  نس
ددن کاتاللست اسات، همچنال    نسبت به اتلن  در فرايند غلرفعا 

 تر اتلن  نسبت به اسيلن  را نشان خواهد داد.گزينش پذيري بلش
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هاي ثابتي فعاللت واحد و همچنل  با در نظر گرفي  درجه
 معادله فعاللت  C°70دست آمد  در دماي ددن بهغلرفعا 

 ( خواهد بود که از رسم 10( و )18)هاي هبه صورق معادل
 .دد  است به دست آمد  5ها بر حسب زمان دک  اي  معادله

(18                    )   d / /k h a exp t   1
1 10012 0012 

(10                    )   d / /k h a exp t   1
2 10062 0062 

د با در نظر گرفي  دومي ديد  5 که در دک  گونههمان
 ي برابر يک و ي واحد و فعاللت اوللهددن از درجهغلرفعا 

با اسيفاد  از مد  گودينز براي تبدي  اسيلن  فعاللت کاتاللست 
 %00و براي توللد اتان فعاللت کاتاللست  %75تي نود ساعت 
 . کاهش يافيه است

ت ي فعاللت برابر دو و همچنل  ثواببا در نظر گرفي  درجه
 معادله فعاللت  C°70دست آمد  در دماي ددن بهغلر فعا 

 ( خواهد بود که از رسم 51( و )50)هاي هبه صورق معادل
 است. به دست آمد  7ها بر حسب زمان دک  اي  معادله

(50                          ) d /
/

k h a
t

  


1
1 1

10021
0021 1

 

(51              ) d /
/

k h a
t

  


1
2 1

10000025
0000025 1

 

دود با در نظر گرفي  مي ديد  7که در دک   گونههمان
ي برابر يک و با اسيفاد  ي دو و فعاللت اوللهددن از درجهغلرفعا 

 از مد  گودينز براي تبدي  اسيلن  فعاللت کاتاللست تي نود ساعت
 . کاهش يافيه است %1تنها و براي توللد اتان فعاللت کاتاللست  85%

 هااي ثابت، Co100 ،70،80جهت ماايسه افت فعاللت در دماهاي 
 ي دومغلرفعا  دادن واکانش تبادي  اسايلن  باا فارض درجاه       

 باه دسات   h35/0-1و  h75/0-1به ترتلب  Co100 و Co80در دماهاي 
 داود باا در نظار گارفي     مي ديد  6که در دک   گونهآمد  است. همان

 ي براباار يااک  وللااهي دو و فعاللاات اداادن از درجااه غلرفعااا 
و با اسيفاد  از مد  گودينز براي تبدي  اسيلن  فعاللات کاتاللسات   

 Co100 ،35%و در دمااي   Co80 ،75%تي نود سااعت در دمااي   
 سنسالو  درجاه   100کاهش يافيه است. بنابراي  افزايش دما تاا  

 براسا  مد  گودينز براي تبدي  اسيلن  باعث بهبود افات فعاللات   
هاي انجام داد   درصد خواهددد. تبق بررسي 35 درصد به 85 از

 دماايي   يبااز  ايا   گزاردي که غلرفعاا  دادن ايا  کاتاللسات را در     
 نشاااد. در گزارداااي هلدروژناسااالون انيخاااابي اسااايلن  دياااد 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

نمودار فعاليي واکنش بر حسب زمان با فرض غيرفعال شدن  ـ 3شکل 
 درجه اول.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
نمودار فعاليي واکنش بر حسب زمان با فرض غيرفعال شدن  ـ 8ل شک

 درجه دو .
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

در دمـا   بر حسب زمان  عبديل استيلث نمودار فعاليي واکنشـ 1شکل 
Co31  وCo111  با فرض غيرفعال شدن درجه دو. 
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پاامديم روي    G58Bدر خورا  اتلن  بر روي کاتاللسات صانعيي  
ماورد بررساي    سنسلو درجه  60و  50، 30دماهاي ميفاوق آلوملنا در 

باا اسايفاد  از ماد  باا  و منشاچلکوو ثابات       . قرار گرفيه است
ي يک براي غلرفعا  ددن ددن واکنش اصني را با فرض درجهغلرفعا 

1-h11/0  8[ دست آمد  استبه %00و افت فعاللت[. 
 

 نتيجه گيري
هااي  لکي گاودينز و داد  از مد  سالني  در اي  مااله با اسيفاد 

  واز بررساي عمنکارد کاتاللسات صانعيي      به دسات آماد   تجربي 
سالنيلکي   هايثابتي مناسب براي غلرفعا  ددن، با فرض درجه

فعاللت با زمان هاي غلرفعا  ددن کاتاللست محاسبه و روند تغللر
 داد کاه    دياد  . براي واکنش اصني و جانبي بررساي داد  اسات   

درصادي   00براي غلر فعا  دادن، کااهش    ي دومبا فرض درجه
 فعاللت واکنش دوم به يک درصاد خواهاد رسالد. باه تاور کناي       

 بهبود ملازان  برايدر اي  مد ، فرض درجه دوم براي غلرفعا  ددن 
 رسد.غلرفعا  ددن، فرض مناسبي به نظر مي

 

 فهرست نمادها
 a              فعاللت نسبي                                               

 kg                                                      wجرم کاتاللست، 

 h                                               dk-1ددن، ثابت غلرفعا 

 mol/s                                 AFددق مولي اسيلن  ورودي، 

 3mol/m                                   ACلن  ورودي، غنظت اسي

 imبعد                                                ي واکنش، بيدرجه

 Pa.scatmol/kg            1k.ثابت سلنيلکي سرعت تبدي  اسيلن ، 

 s3a.Pcatmol/kg               5k.ثابت سلنيلکي سرعت توللد اتان، 

 Aceاسيلن                                                                  

 Ethaاتان                                                                   

 Ethyاتلن                                                                   

 P(atm)                                                          فشار      

 T(K)دما                                                                    

 t(s)زمان                                                                    

 x1                                 کسر مولي                              

 
 19/0/3101 پذيرش : تاريخ   ؛  39/31/3101 دريافت : تاريخ
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