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 بهبود کیفیت  یندفراتعیین سینتیک و شبکه واکنش 

  حضور هیدروژندر  از لیگنین به دست آمدههای زیستی سوخت

 ، آنیتا پارسایی+*سعیدی مجید
 ، ایرانتهران دانشگاه تهران، علوم،پردیس  دانشکده شیمی، ،دانشگاه تهران، گروه شیمی کاربردی

 ه دست آمدهبهای زیستی ای از سوختکیفیت سوخت سیکلوهگزانون به عنوان نماینده بهبود ،در این پژوهش: چکیده
 بستر ثابت  پیوسته واکنشگاه استفاده از با 3O2Al-Pt/γ کاتالیستتصفیه هیدروژنی در حضور  یندفرا در از لیگنین

 / گرم سیکلوهگزانون( h×کاتالیست)گرم  یهبازسرعت فضایی در  وbar 14 ، فشار K 673-573 یدمایبازه  در
 ذیری پسیکلوهگزانون و انتخاب ها، میزان تبدیلبه منظور تعیین شبکه و سینتیک واکنش. بررسی شد 120-3

تصفیه هیدروژنی  اصلی واکنشی دهد شبکهنشان می هانتیجه. شددر شرایط عملیاتی گسترده ارزیابی  هاوردهفرابه 
 .شودل میزدایی و تراکم تشکیاکسیژناسیون، آبیدروژناسیون، هیدرودهیی، دهیدروژناسیون هاییندفرااز  سیکلوهگزانون

. داردسازی ظاهری را تراکم، بالاترین انرژی فعال یندفرا، گوناگونهای یندفرادر بین های سینتیکی نشان داد بررسی
اصلی  ایهوردهفراسازی ظاهری مربوط به تولید فنول، به عنوان یکی از انرژی فعالهای آزمایشگاهی نشان داد بررسی

ی تبدیل های اصلوردهفرامرتبه اول برای تشکیل  شبه ثابت سرعتمیزان باشد. همچنین می kJ/mol 17با  برابر یندفرااین 
 <یکلوهگزیل بنزن س <متیل فنون -2 <اون-1سیکلو هگزیلیدن سیکلو هگزان -2 <فنول صورتبه ، سیکلوهگزانون

 <فنیل فنول  -2 <اون-1سیکلوهگزیل سیکلوهگزان -2 <اون-1سیکلوهگزن -2 <بی فنیل <یکلوهگزان س
 .می باشد سیکلوهگزیل فنول-2 <سیکلوهگزن

 
 .لوهگزانونسیک ؛لیگنین ؛سینتیک واکنش ؛تصفیه هیدروژنی ؛زیستیسوخت ؛تودهزیست :کلیدیهای واژه

 
KEYWORDS: Biomass, Bio-oil; Hydrotreating; Reaction kinetics; Lignin; Cyclohexanone.  

 

 مقدمه
 ژی،انر هایو کمبود منبع محیطیزیستمعیارهای امروزه به دلیل 

 های فسیلی سوختجایگزینی ای در زمینه گسترده هایپژوهش
  یکی ازلیگنین  .]1[ت زیستی صورت گرفته اسهای سوختبا 

 وانیفرا مقدارهایباشد که به ها میتودهترین زیستکم کاربرد
های آروماتیکی در یک ساختار پلیمری لیگنین شامل واحد موجود است.

 .]2ـ5 [داردنفت خام زیادی به  ساختاری شباهت و به همین دلیل است
   K 800-650لیگنین در غیاب هوا تا دمای ،پیرولیز یندفرادر 

 

 اکسیژنهای بالای با غلظت یهایوردهفرابه شود و می داده گرما
 یلبه دل یندفرااز این  آمدهبه دست های زیستی سوخت. ]6[ شودمی تبدیل

  بالا، پایداری شیمیایی و واکنش ناپذیری گرانروی، رژیان چگالی پایین
ه عنوان کیفیت پیش از استفاده ب بهبودبه نیازمند ها، هیدروکربنسایر با 

 ذفحتصفیه هیدروژنی کاتالیستی، با  یندفراطی  .]7[ باشندمی سوخت
خواه دل هایویژگی با سوختی های زیستی،از ساختار سوخت اکسیژن

  .]8-10[ شد تولید خواهد
 E-mail: majid.saidi@ut.ac.ir   ,   majid.saidi@khayam.ut.ac.ir+                                                                                عهده دار مكاتبات* 
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 شتق شدهمهای زیستی سوخت هایکاتالیستی ترکیب بهبودشیمی 
ایی هجانشین تمرکز دارد و هاروماتیکآبر  ویژه به طور از لیگنین

  را (1)گوایاکول نیسول وا، هاشامل فنول  –3OCHو -OH گروه مانند
 اهتبدیل این ترکیب هایوردهفرایکی از  .]11-13[د دههم پیوند میه ب

واکنش  در این پژوهش و است ونسیکلوهگزانبا هیدروژن 
با هیدروژن به طور کمی بررسی شده  سیکلوهگزانونکاتالیستی 

 کنش تبدیلی وابررسی شبکه پژوهشهدف اصلی این  است.
 و ،ی مبنایی کمی برای آنیهو اراِ سیکلوهگزانون با هیدروژن

 کاتالیست در حضورتعیین سرعت واکنش های اصلی  همچنین
3O2Al-Pt/γ. 

  3O2Al-Pt/γ کاتالیست تبدیل کاتالیستی سیکلوهگزانون با

 .ه استشد بررسی (2)ودیپونگ و نیمانن توسط در حضور هیدروژ
های واکنش دهدشده توسط این گروه نشان می یهارا هاینتیجه
-یهیدروژناسیون، هیدرودیهیدروژناسیون، د شامل یندفرا اصلی

 و آلکیلاسیون،  ایزومریزاسیون زدایی،آب (،HDO) اکسیژناسیون
طرح واکنشی برای انتقال  (3)همکارانو  آلوارز. استتراکم 

ها . آن]14 [ ندداد یهارا Pt/ HZSM-5سیکلوهگزانون کاتالیز شده با 
 12Cحلقوی و  6Cاز خانواده ی  هاییوردهفراشاهد تشکیل 

 ای، سیکلوهگزنیلهای سه حلقه، کتونایدو حلقههای هیدروکربن
 زانونسیکلوهگزانون و فنیل سیکلوهگ ،سیکلوهگزانون، سیکلوهگزیل

که  دیدتد ،(4)همکارانو  سیلوا، یدیگر همانند پژوهشبودند. در 
ی طو شده زدایی تراکم آلدولی، آب هایهمرحل طی سیکلوهگزانون

   Pt/ HFAUدو عاملی کاتالیستهیدروژناسیون بر روی  یندفرا
 (5)همکارانو  اولیواز .]15[ شودسیکلوهگزانون تبدیل میزیل به هگ

برای هیدروژناسیون سیکلوهگزانون  Ni/W یسولفید کاتالیستاز 
 ذیرترپاستفاده کردند و نشان دادند که این سولفیدهای دوتایی واکنش

پذیری بالای ها شاهد انتخاب. آن]16[از سولفیدهای یگانه هستند 
ی برای تهیه (6)همکارانو  پراسومسریسیکلوهگزن بودند. 

 HDOدر  2MoO کاتالیستهای سیر نشده از هیدروکربن

 یندفرا، (7)همکاراشو  دوراند .]17[د دنسیکلوهگزانون استفاده کر
 3O2A1-/γ3NiO−MoO یزدایی با کاتالیزگر سولفیدگوگردهیدروژنی 

  ار سیکلوهگزانون(ها )از جمله ها و کتونگروهی از الکل HDOبرای
 
 
 
 
 

 منجر  سیکلوهگزانن ژناسیواکسییدهیدرو .]18[ نمودندبررسی 
  ود.شبه بنزن تبدیل می در ادامه که شودبه تشکیل سیکلوهگزن 

  مولیبدن دارایهای کاتالیستآید که اینطور بر می هانتیجهاز 
  C-Oنسبت به شکستن پیوند های جزئی پایین هیدروژن در فشار

ور کاتالیستی سیکلوهگزانون در حضبهبود بررسی . ندانتخاب پذیر
 یهاوردهفرانشان داد  (9)کیانو  شین ، (8)مایرنیکل توسط  کاتالیست

و  ن، سیکلوهگزنسیکلوهگزانول، فنول، بنز یندفرااین ی عمده
هایی که برای کاتالیستدر میان  .]19،20[ هستندسیکلوهگزان 

 جیبی ، فلزهای ناندهسیکلوهگزانون بررسی شدتصفیه هیدروژنی 
یت زیادی فعالمی توانند مورد استفاده قرار گیرند که  از جمله پلاتین

 .]21-23[ ی آروماتیک نشان می دهندو هیدروژناسیون حلقه HDOبرای 
  .ه استاستفاده شد 3O2Al-Pt/γ کاتالیستدر این پژوهش از  درنتیجه

ای هانجام واکنش و تعیین سرعت واکنشبه منظور شناسایی مسیر 
 .سته اشد تعیین عملیاتی شرایط گوناگون در هانتیجه، اصلی
 یندفرا یتوسعهبه منظور می تواند  در این مقالهشده  یهارا هاینتیجه
 های دیزلی برگرفته سوخت جت و سوخت مانندهایی سوختتولید 

 .کار برده شودهب ،از لیگنین

 

 تجربی بخش
 مواد

 استانداردمواد  ( از مرک تهیه شد.%99.8) سیکلوهگزانون
الیستی واکنش کات هایوردهفراترین وانفرااستفاده شده برای شناسایی 

 الیستکات باشد.سیگما آلدریچ می هایوردهفرا این آزمایش برگرفته از
 وزنی پلاتین  %1 دارای 3O2Al-Pt/γ  (<100 mesh) یپودر

 گیری شدهاندازه (10)(BET) کاتالیستسطح  .شدآلدریچ تهیه از سیگما 
پخش پلاتین  و بود 2m 1 ± 206برابر با  ASAP 2020 /gبا میکرومتر 

 Micromeritics Autochem IIبا جذب شیمیایی هیدروژن با آنالیزگر 

Chemisorption  استوکیومتری یک اتم هیدروژن با در نظر گرفتن 
 بود. 25/0 ، برابر بابه یک اتم پلاتین

 
 کاتالیست آزمون

 و بی اثر  نامتخلخل هایهذر g 2با  3O2Al-Pt/γپودر  نخست
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 ثابت کاتاليستي بستر پيوسته نمايي از سامانه آزمايشگاهي واکنشگاه -1شکل 

 

3O2Al-α  واکنشگاه درونی متخلخل صفحه بر رویمخلوط و 
 و  H 2N +2به همراه تعداد مول مساوی  سپس .گذاشته شد

 شدهتا دمای مورد نیاز واکنش گرم  L(NTP)/h 20 شدت جریان
دقیقه در این دما  30به مدت  واکنشگاه ،جریان آغازو پیش از 

برای هر آزمایش  ( g00/2- 25/0 ) کاتالیست تازه .شدگه داشته ن
 ساعت انجام شد.  6 به طور پیوسته استفاده شد و هر آزمایش

 mL/min 5/0 – 03/0ی بازهسیکلوهگزانون مایع در  نرخ جریان
 .بود L(NTP)/h 20 هر کدام 2Hو  2Nهای و نرخ جریان گاز

 کاتالیستگرم ) 8/3-120ی بازهدر جرم  یسرعت فضایی بر مبنا
h × /  یستکاتالکه بسته به تغییر جرم است  (سیکلوهگزانونگرم 

 و نرخ جریان مایع متغیر است.
 
  آزمایشگاهی سامانه

روی  بر ابتثکاتالیستی بستر  پیوسته واکنشگاه نمایی از 1شکل 
 دهندههای واکنشجریان گاز. دهدرا نشان میمتخلخل  صفحه

 (2N  2گاز حامل وH  واکنش دهندهگاز) های جریان توسط کنترل
-هپ جابپمسیکلوهگزانون مایع توسط  .شوندمیوارد  واکنشگاهبه درون 

 mL/min 5/0 – 03/0 یبازهکروماتوگرافی با کارایی بالا در  (1)مثبت ییجا
شود. جریان مایع و بخار به درون تزریق می واکنشگاهبه درون 

 محفظه داغ که شامل یک گرمکن الکتریکی و یک کنترل کننده است
 هایحفظ دمای خط شود تا کلیه مواد تبخیر شوند و باوارد می

 شود. میاز چگالش در خطوط لوله جلوگیری  K 453 جریان در
 مایع  ـ گاز یوارد یک جداکننده هاوردهفرا، واکنشگاهدر خروجی 

 

، سامانهاین  شوند.، میکندعمل می K 280-275که در دمای 
 یوردهفراکند. را در دمای پایین امکان پذیر می هاچگالش مایع

جمع آوری و توزین  ،معین زمانی هایفاصلهر مایع تولید شده د
 .شودمی

 
 هاوردهفراآنالیز 

شیمیدزو   (GC-MS)اسپکترومتر جرمی کروماتوگرافی گازی 
QP 50/50  های مایع استفاده شد که با ستون وردهفرابرای آنالیز
( به عنوان گاز mL/min 50) با گاز هلیم SGE BPX5مویینگی 

حامل تجهیز شده است. قله ها در کروماتوگرام بر اساس تطابق 
 است.  شناسایی شده (2)ی وایلیبا طیف جرمی کتابخانه

های مایع، با استون رقیق شدند تا تشکیل یک فاز دهند و وردهفرا
 450های مایع توسط دستگاه کروماتوگرافی گازی بروکر وردهفراسپس 

تجهیز شده با شناساگر یونیزاسیون شعله کیفیت سنجی شد. دستگاه 
 (mm 32/0  ×m 30  ×μm 25/0با ستون مویینگی ) کروماتوگرافی گازی

کروماتوگرافی  تجهیز شد. پارامترهای (3)نیجل ـ ماکری 5اپتیما 
دمای تزریق  ، K 548باشند : دمای دتکتور: گازی بدین ترتیب می

 k/minبا سیر صعودی  K 323دمای برنامه در  ، K 573کننده: 

  :و نرخ جریان گاز ها به این ترتیب است Lμ 5/0، حجم نمونه 20
mL/min H2 30 ;  هواmL/min 300نرخ جریان آرگون . 

به عنوان گاز حامل درون ستون ثابت بوده و به همراه جریان 
رسد. میزان تبدیل می mL/min 30جبرانی به نرخ جریان ترکیبی 

 درون به سیکلوهگزانون مایع نرخ جریان سیکلوهگزانون، بر اساس
 
 

(1)  Made by Gilson (Model 307)         (3)  Macherey-Nagel 

(2)  Wiley library 
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 ورده گازی، فراواکنشگاه و نرخ جریان مایع چگالیده و جریان 

( و X. میزان تبدیل )شودورده تعیین میفرااز آنالیز چگالنده و 
( بر اساس 𝑆𝑖) iورده های متفاوت فراانتخاب پذیری نسبت به 

 د:شونزیر تعیین می هایهرابط
 
(1)                                                                     =X 

 

 
(2 =                                                                    )iS 

 

 و بحث هانتیجه

 هانتیجه

ر حضور دسیکلوهگزانون کاتالیستی  های تبدیلوردهفراآنالیز 
 K 673-573 دمایگاز هیدروژن در  و 3O2Al-Pt/γ کاتالیست

 از جمله بنزن، عمدهی وردهفرابیش از ده نشانگر تشکیل 
و ، اون-1-سیکلوهگزن-2، فنول و سیکلوهگزن سیکلوهگزان،

 ، شامل سیکلوهگزیل بنزن،(12C) ایدو حلقه هایترکیبهمچنین 
، فنیل فنول-2اون، -1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2 بی فنیل،

 .بود اون-1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان-2سیکلوهگزیل فنول، و -2
 سیکلوهگزان،سیکلوهگزانول، بی شامل ترکم وانیفرابا  هایوردهفرا
متیل فنول، -2متیلن فتالن،-2سیکلوهگزیل سیکلوهگزانول، -2

 سیکلوهگزادی ان،– 4،1-فنیل-3پنتیل بنزن، هگزیل بنزن، 
ایل( -1-سیکلوهگزن-1)-2متیل بی فنیل، آنتراسن، -4متیل بی فنیل، -2

 .]26-33[فنیل سیکلوهگزانون و آب می باشند 20سیکلوهگزانون ، 

 بودننشانگر  سیکلوهگزانون واکنش تبدیل هاینتیجه
 و (g 00/2 -25/0ی بازهبه جرم ) در  کاتالیستوابستگی 
گرم ) یبازهدر ( WHSVسرعت فضایی ) مشخص مقدارهای
 هایاز هدف .باشدمی 8/3- 120 (/ گرم سیکلوهگزانون h×کاتالیست

نش ن سرعت واکیو تعی تعیین مسیر انجام واکنش ،این آزمایش
ها آزمایش همهسیکلوهگزانون در حضور گاز هیدروژن بود.  تبدیل

 ،ستکاتالی، به منظور جلوگیری از غیر فعال شدن های کوتاهدر زمان
  انجام گرفتند. آن یهای تازهبا نمونه

 

 زمان  نسبت بهتبدیل سیکلوهگزانون 

 (1)(TOS) جریان ـ تبدیل سیکلوهگزانون به عنوان تابعی از زمان
  دهدنشان می 2شده در شکل یهارا گوناگوندر دمای عملکردهای 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

در واکنشگاه  3O2Pt/γAlتبديل سيکلوهگزانون کاتاليز شده با  -2شکل 
 .8/3( / گرم سيکلوهگزانون h×گرم کاتاليست) سرعت فضاييبا  جريان

 
یابی خطی طی برونشود. به آهستگی غیر فعال می کاتالیستکه 

 هاینتیجه .شودمی تعیین اولیهتبدیل میزان ، صفر TOSساده تا 
سرعت در  اولیهتبدیل میزان دهد که نشان می دست آمدههب

و  K 573،  8/3( / گرم سیکلوهگزانون h×کاتالیستگرم ) فضایی
bar 14، با افزایش دما به  .است %7 برابر باK 623  تبدیل ، میزان
  %25 میزان تبدیل به ، K 673 با افزایش دما بهو  %18به 

 .یابدبهبود می
یزان ، مگوناگونهای اصلی در دماهای به منظور تعیین واکنش

ای هدر میزان تبدیل گوناگونهای وردهفراپذیری تشکیل انتخاب
 خلاصه شده است. تشکیل فنول 1پایین تعیین و در جدول 

. هیروژناسیون استاز سیکلوهگزانون نشانگر انجام واکنش دی
نیز نوع دیگری  (HDOاکسیژناسیون )همچنین واکنش هیدرودی

د. شواز واکنش است که به تشکیل بنزن از فنول مربوط می
ای نشانگر انجام واکنش تراکم های دو حلقهوردهرافی مشاهده

های تبدیل سیکلوهگزانون وردهفرامولکول سیکلوهگزانون یا  دو
 مانند بنزن، سیکلوهگزن و ... است. همچنین حذف اکسیژن 
از ساختار سیکلوهگزانون به صورت تشکیل مولکول آب بدون نیاز 

 پذیرد.آبگیری صورت می یندفرابه گاز هیدروژن طی 

 
 تعیین شبکه واکنش

 هبودب یندفرابرای تعیین و مشخصه یابی شبکه واکنش 
در حضور  3O2Al-Pt/γ کاتالیستسیکلوهگزانون کاتالیز شده با 

، انتخاب پذیری bar 1و  K 673-573گاز هیدروژن در دمای 
 اصلی بر اساس میزان تبدیل سیکلوهگزانون های وردهفراتولید 

 

 )مول سیکلوهگزانون(ورودی –)مول سیکلوهگزانون(  0خروجی
 

 )مول سیکلوهگزانون(ورودی

 iی ورودی جریان نرخ مولی فراورده
 

 نرخ جریان مولی سیکلوهگزانون مصرف شده
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 .bar 14و  8/3( / گرم سيکلوهگزانون h×گرم کاتاليست) سرعت فضاييدر  اصلي هایفراورده اوليه پذيری ـ انتخاب1 جدول

 انتخاب پذیری در
K 673=T  وbar 14=P 

 انتخاب پذیری در
K 623=T  وbar 14=P 

 انتخاب پذیری در
K573=T  وbar 14=P 

 فراورده

99/0  88/0  83/0  بنزن 

031/0  017/0  024/0  سیکلوهگزن 

020/0  023/0  004/0  سیکلوهگزان 

012/0  014/0  007/0  اون-1-سیکلوهگزن-2 

976/0  63/0  126/0  فنول 

11/0  036/0  005/0  متیل فنول-2 

006/0  005/0  052/0  سیکلوهگزیل بنزن 

026/0  022/0  020/0  بی فنیل 

029/0  010/0  000/0  اون-1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2 

044/0  005/0  017/0  اون-1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان-2 

042/0  005/0  018/0  سیکلوهگزیل فنول-2 

002/0  003/0  003/0  فنیل فنول-2 

 
 -های میزان تبدیل سیکلوهگزانون بررسی شده است. در نمودار

(، مقدارهای  5تا  3های ی )شکلپذیری تولید فراوردهانتخاب
پذیری در میزان تبدیل نزدیک صفر )تقاطع مثبت مثبت انتخاب
تبدیل با محور عمودی( نشانگر تولید آن  ـپذیری نمودار انتخاب

ی اولیه است. فراورده در ابتدای واکنش و در نتیجه فراورده
 یپذیری صفر یا منفهای غیر اولیه بر اساس انتخابهمچنین فراورده

در میزان تبدیل نزدیک صفر )تقاطع نزدیک به صفر یا منفی( 
 فرایند  آغازند، بدین معنی که آن فراورده در شوتعیین می

 ه های اولیشود و در ادامه فرایند از تبدیل فراوردهتشکیل نمی
ذیری پانتخاب ـهای نمودار تبدیل بررسی نتیجه د.آیبه دست می

دهند که بنزن و نشان می K 673و  K 573  ،K 623در دمای 
اون، -1-سیکلوهگزن-2های اولیه، فنول، سیکلوهگزن فراورده

 اون، سیکلوهگزیل بنزن،-1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2
 اون، سیکلوهگزان،-1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان -2
های غیر اولیه وردهفرافنیل فنول -2سیکلوهگزیل فنول، بی فنیل و  -2

نشان داده شده است،  5تا  3های که در شکل گونهباشند. همانمی
انتخاب پذیری تشکیل بنزن با افزایش میزان تبدیل 

 دهد که بنزنیابد. این امر نشان میسیکلوهگزانون کاهش می

یک حد واسط واکنش پذیر است که به مواد دیگر از جمله 
 ت آمدههای به دسنتیجهسیکلوهگزن و سیکلوهگزان تبدیل می شود. 

ورده های اصلی، دارای فرادهد بنزن و فنول در میان نشان می
 باشند.ترین میزان انتخاب پذیری میبیش

 هایی که فراورده های اصلیبرای تعیین سرعت اولیه واکنش
 شوند، نمودار میزان تبدیل سیکلوهگزانون به هر یکدر آن تولید می

های اصلی به عنوان تابعی از عکس سرعت فضایی از فراورده
 ساسا بر سیکلوهگزانون به فنول تبدیل ، میزان6رسم شد. شکل 

 را  bar 14و  K 573در دما و فشار  فضایی سرعت وارون
 وارونگونه که نمودار تبدیل بر حسب دهد. هماننشان می

ها در خط راستی که از مبدا دهد، نتیجهمی نشانسرعت فضایی 
 از سینتیک مرتبه اول قرار دارند. درنتیجه این واکنش گذردمی

هد. دکند و شیب این خط سرعت واکنش را نشان میپیروی می
ده شهای اصلی انجام ها، واکنشسازی نتیجهبرای تحلیل و ساده

 های مرتبه ی اول سیکلوهگزانون به صورت واکنش بهبود در
 روند محاسبه ثابت های (7) تا( 3) هایاند. معادلهدر نظر گرفته شده

های انجام شده در شبکه را سرعت مرتبه اول هر یک از واکنش
 نماید:یه میاار
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 در حضور گاز هيدروژن  /3O2γAl Ptدست آمده در تبديل سيکلوهگزانون کاتاليز شده با های بهانتخاب پذيری برای تشکيل فراوردهـ 3شکل 
 . =bar 14Pو =K 573 Tدر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 در حضور گاز هيدروژن  /3O2γAl Ptدست آمده در تبديل سيکلوهگزانون کاتاليز شده با های بهانتخاب پذيری برای تشکيل فراوردهـ  4شکل 
 . =bar 14Pو =K 623 Tدر

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

0 1 2 3 4 5 6

Phenol
Benzene

2-methylphenol

-0.06

-0.04

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0 1 2 3 4 5 6

Cyclohexane

Cyclohexylbenzene

2-cyclohexylidenecyclohexan-1-one

-0.01

-0.005

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0 1 2 3 4 5 6

Cyclohexene
2-Cyclohexen-1-one
2-cyclohexylcyclohexan-1-one

-0.005

0

0.005

0.01

0.015

0 1 2 3 4 5 6

Biphenyl

2-phenylphenol

2-cyclohexylphenol

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

1.8

0 2 4 6 8

Phenol Benzene 2-methylphenol

-0.01

-0.005

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0 2 4 6

Cyclohexene

2-Cyclohexen-1-one

2-cyclohexylcyclohexan-1-one

-0.06

-0.04

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0 1 2 3 4 5 6

Cyclohexane

Cyclohexylbenzene

2-cyclohexylidenecyclohexan-1-one

-0.005

0

0.005

0.01

0.015

0 1 2 3 4 5 6

Biphenyl

2-phenylphenol

2-cyclohexylphenol

6             5           4            3             2            1        0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

2 
 

5/1 
 

1 
 

5/0 
 

0 
 

5/0- 

ی
گر

خاب
انت

 

6             5           4            3             2            1        0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

12/0 
 

1/0 
 

08/0 
 

06/0 
 

04/0 
 

02/0 
 

0 
 

02/0- 
 

04/0- 
 

06/0- 

ی
گر

خاب
انت

 

6             5           4            3             2            1        0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

03/0 
 

025/0 
 

02/0 
 

015/0 
 

01/0 
 

005/0 
 

0 
 

005/0- 
 

01/0- 

ی
گر

خاب
انت

 

6             5           4            3             2            1        0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

015/0 

 
01/0 

 
005/0 

 
0 

 
005/0- 

ی
گر

خاب
انت

 

8                   6                   4                   2                    0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

8/1 
 

6/1 
 

4/1 
 

2/1 
 

1 
 

8/0 
 

6/0 
 

4/0 
 

2/0 
 

0 

ی
یر

پذ
ب 

خا
انت

 

6                         4                           2                         0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

6             5           4            3             2            1        0 

 )%(تبديل سيکلو هگزانون 

6             5           4            3             2            1        0 

 تبديل سيکلو هگزانون )%(

03/0 
 

025/0 
 

02/0 
 

015/0 
 

01/0 
 

005/0 
 

0 
 

005/0-- 
 

01/0- 

ی
یر

پذ
ب 

خا
انت

 

12/0 
 

1/0 
 

08/0 
 

06/0 
 

04/0 
 

02/0 
 

0 
 

02/0- 
 

04/0- 
 

06/0- 

ی
یر

پذ
ب 

خا
انت

 

015/0 

 
01/0 

 
005/0 

 
0 

 
005/0- 

ی
یر

پذ
ب 

خا
انت

 



 1399، 4، شماره 39دوره  ... سينتيک و شبکه واکنش فرايند بهبود کيفيتتعيين  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 243                                                                       علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 در حضور گاز هيدروژن  /3O2γAl Ptشده با ه در تبديل سيکلوهگزانون کاتاليزدست آمدهای بهانتخاب پذيری برای تشکيل فراوردهـ  5شکل 
 .=bar 14Pو =K 673 Tدر

i
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های اصلی در دماهای ای از سرعت واکنش تشکیل فراوردهخلاصه
سرعت مربوطه به  هایابتارایه شده است و ث 2گون در جدول گونا

که  گونهگزارش شده است. همان 3واکنش تولید هر فراورده در جدول 
های سرعت با افزایش دما، افزایش ها و ثابترود سرعتانتظار می

سرعت  K 673به K 573 با افزایش دما از نمونهیابند. به طور می
 گرم کاتالیست(/مول × hی اصلی از )به عنوان یک فراوردهتولید فنول 

 افزایش یافت. 10  08/3×10-3گرم کاتالیست(/مول  × hبه ) 97/1×3-10 
ی هدهد که همپژوهش نشان میها در این تجزیه و تحلیل نتیجه ولی

 هایثابتها به صورت فراورده اولیه نبوده و سرعت و همچنین فراورده
  باشند، که نشانگر این است که واکنش هاسرعت تجربی می

 تواندفنول می به عنوان نمونهای در حال انجام است. ی پیچیدهدر شبکه
ا هدر واکنش دیگر به سایر فراورده درنگبیدر یک واکنش تولید و 

 های اصلی به ترتیبتبدیل شود. سرعت تشکیل فراورده
 <متیل فنول -2<اون -1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان-2 فنول

-1-سیکلوهگزن-2 <بی فنیل  <سیکلوهگزان <سیکلوهگزیل بنزن 
 <فنیل فنول -2 <اون -1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2 <اون 

 باشد. سیکلوهگزیل فنول می-2 <سیکلوهگزن 
ی آرنیوس برای طبق رابطه های سرعت ظاهریاین ثابت

های اصلی استفاده شد. سازی ظاهری واکنشتخمین انرژی فعال
ترین و بالاترین انرژی ها، پاییندر میان انواع گوناگون واکنش

 های منجر به تشکیل فنول سازی مربوط به واکنشفعال
 سازیاون می باشد. انرژی فعال-1-سیکلوهگزانسیکلوهگزیل -2و 

ظاهری برای تشکیل سیکلوهگزان و سیکلوهگزن به عنوان 
و  kJ/mol 100 حدوداکسیژناسیون در های اصلی فرایند هیدرودیفراورده

kJ/mol 76 باشد.می 
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رعت س وارونميزان تبديل سيکلوهگزانون به فنول بر اساس  ـ 6شکل 
 .bar 14و  K 573فضايي در دما و فشار 

 
 بحث

بق ای در تطاشده در این پژوهش به طور گسترده یهارا هاینتیجه
 باشد و اندک تفاوت موجودها در این زمینه میبا سایر پژوهش

ایط و شر کاتالیستاصلی به علت تفاوت در نوع  هایوردهفرادر 
در پژوهشی مرتبط با این  .]14-20[ باشدمی گوناگونعملیاتی 

، فنول به عنوان  3O2Al-Pt/γ کاتالیستدر حضور  موضوع
 .]14[(  %90ی اصلی شناخته شد ) با انتخاب پذیری وردهفرا

 ، سیکلوهگزان3O2Ni/Al کاتالیستدر پژوهش مرتبط دیگر در حضور 
ر بین د وردهفرااصلی تولید شده است که این  یوردهفرابه عنوان 

 با این وجود، .]20[شود ه میدیدهای اصلی این پژوهش نیز وردهفرا
 دهش داده هاینتیجهتر از شده در پژوهش حاضر، کامل یهارا هاینتیجه

 برای تبدیل کاتالیستی سیکلوهگزانون  پیشینهای در مقاله
 شرایط تصفیه هیدروژنی در 3O2Al-Pt/γ کاتالیستدر حضور 

هم فراا همبنایی برای یافتن انواع کلی واکنش هانتیجهباشد. این می
 کنند. های واکنش کمک میمسیرنموده و به توضیح 

 5تا  3های شده در شکل یهتبدیل ارا ـ انتخاب پذیری هاینتیجه
 انشایهای اولیه و غیر اولیه استفاده شد. وردهفرابه منظور تشخیص 

  ی ثانویه به سرعتوردهفرااست که در برخی موارد، اگر یک  کیدأت
دن معیار قطع کر ی اولیه تشکیل شود، ممکن است باوردهفرااز یک 

بیاید. به  ورده اولیهفراتبدیل، به نظر یک  ـ مثبت نمودار انتخاب پذیری
اون به عنوان -1-سیکلوهگزن-2 ،پیشین، طبق فرض نمونهطور 

ولید ت کلوهگزانونیسهیدروژناسیون ی اولیه در اثر واکنش دیوردهفرا
بیم که به یاتبدیل در می-با ارزیابی نمودار انتخاب پذیری ولی، شودمی

است.  ی غیر اولیهوردهفرااون یک -1-سیکلوهگزن-2 طور تجربی،

 ر تورده طی یک یا بیشفراکه این  شودپیشنهاد می بنابراین،
 شود ولی اطلاعات پایه برای شناسایی آناز یک مسیر تشکیل می

نده دهشده نشان یهارا هاینتیجهباشد. برعکس، در اختیار نمی
تولید  دانیممی ولیی اولیه است وردهفراتولید بنزن به عنوان یک 

  زدایی حلقه و هم از شکستن پیوندبنزن هم از طریق هیدروژن
 ی غیر اولیه بوده اوردهفراباشد. بنزن اکسیژن می ـ کربن

شود که به سرعت از یک یا چند حد واسط بینی میو پیش
است که ما به طور قطع  ایی عمدهوردهفرا. فنول شودتشکیل 

 ـدانیم، در حالی که نمودار های انتخاب پذیری آن را اولیه می
 سیکلوهگزانول از تبدیل ماننددهد که فنول تبدیل نشان می

 چند حد واسط تشکیل شده است. 
 کربنی  12 هایهای تراکم، تشکیل ترکیبی واکنشنشانه

 ودشبینی میباشد. پیشاصلی می هایوردهفراای به عنوان دو حلقه
سیکلوهگزن به عنوان یک حدواسط در واکنش تراکم با 

 اون-1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2سیکلوهگزانون شرکت کرده و 
-بر این سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان افزوندهد. را تشکیل می

ود شاون که در اثر تراکم آلدولی سیکلوهگزانون تشکیل می-1
 فنیل فنول تبدیل شود.-2 یوردهفرازدایی، به هیدروژنتواند در اثر می

د که شوگونه استنتاج میاین های به دست آمدهنتیجهبر اساس 
واند از تی اصلی دیگر میوردهفراسیکلوهگزیل بنزن به عنوان 

واکنش آلکیلاسیون بنزن و سیکلوهگزن تشکیل شده و در ادامه 
ل فنیبی یوردهفرازدایی سیکلوهگزیل بنزن، در اثر هیدروژن
ناسیون اکسیژتواند از واکنش هیدرودیفنیل میتشکیل شود. بی

تواند از سیکلوهگزیل فنول می-2فنیل فنول تولید شود و -2
بر اساس  .]6،14[آلکیلیشن فنول و سیکلوهگزن تشکیل شود

از این پژوهش، شبکه کلی واکنش  های به دست آمدهنتیجه
 باشد. می 7شده در شکل  یهپیشنهاد شده به صورت شبکه ارا

ر های آلکیلاسیون و تراکم در حضوشود که واکنشپیش بینی می
انجام شوند و  3O2Al-γیعنی بخش  کاتالیستاسیدی  هایناحیه

اکسیژناسیون و هیدروژناسیون های هیدرودیپلاتین واکنش
 .]10-13[نماید آروماتیک را کاتالیز میی حلقه

 
 گیری نتیجه

  3O2Al -Pt/γکاتالیستی سیکلوهگزانون با کاتالیست  بهبود

 نلف در حضور گاز هیدروژن منجر به تشکیل بنزن، سیکلوهگزن،
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 .گوناگون دماهای در 3O2Al-Pt/γ کاتاليست سيکلوهگزانون در حضور بهبود يندفرا اصلي در هایوردهفرا توليد سرعت ـ2 جدول

 (mol/gکاتالیست  h سرعت واکنش )
 فراورده

T=673 K T=623 K T=573 K 

14/9 ×10
-4

 4/39× 10
4-

 18/5 ×10
-5

 سیکلوهگزان 

81/3 ×10
-4

 96/2 ×10
-4

 27/8 ×10
-5

 اون-1-سیکلوهگزن-2 

06/2 ×10
-4

 13/1 ×10
-4

 22/2 ×10
-5

 سیکلوهگزن 

93/3 ×10
-4

 78/8 ×10
-5

 90/2 ×10
-5

 بی فنیل 

55/9 ×10
-4

 27/2 ×10
-4

 48/9 ×10
-5

 متیل فنول-2 

19/8 ×10
-4

 95/2 ×10
-4

 67/9 ×10
-5

 سیکلوهگزیل بنزن 

15/1 ×10
-3

 19/6 ×10
-4

 60/2 ×10
-4

 اون-1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان-2 

31/1 ×10
-4

 52/1 ×10
-4

 67/3 ×10
-6

 اون-1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2 

08/3 ×10
-3

 28/2 ×10
-3

 97/1 ×10
-3

 فنول 

71/1 ×10
-4

 65/9 ×10
-5

 47/9 ×10
-6

 فنیل فنول-2 

62/1 ×10
-4

 77/2 ×10
-5

 55/2 ×10
-6

 سیکلوهگزیل فنول-2 

 

 
 

 در حضور گاز هيدروژن 3O2Al -Pt/γ کاتاليستکاتاليستي سيکلوهگزانون با  بهبودشبکه کلي واکنش  -7شکل 
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 .3O2Pt/Al کاتاليست و هيدروژن گاز حضور در سيکلوهگزانون تبديل هایواکنش ظاهری سازیفعال انرژی و اول مرتبه سرعت هایـ ثابت3جدول 

E, kJmol-1 ki, L/(g کاتالیست × h)
 

T, K
 فراروده 

1/76  

61/1  573 

8/10 سیکلوهگزن  623 

7/16  673 

8/99  

82/3  573 

3/31 سیکلوهگزان  623 

9/83  673 

6/56  

01/7  573 

اون-1-سیکلوهگزن-2  3/27  623 

1/40  673 

1/17  

183 573 

 623 235 فنول

312 673 

0/79  

08/8  573 

متیل فنول-2  9/20  623 

9/96  673 

0/74  

35/8  573 

5/27 سیکلوهگزیل بنزن  623 

3/84  673 

7/88  

54/2  573 

09/6 بی فنیل  623 

9/41  673 

3/166  

20/0  573 

اون-1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2  0/11  623 

5/33  673 

0/58  

1/20  573 

اون -1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان -2  3/58  623 

122 673 

2/140  

21/0  573 

سیکلوهگزیل فنول-2  60/2  623 

5/16  673 

6/105  

65/0  573 

فنیل فنول-2  75/8  623 

8/16  673 
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، اون-1-سیکلوهگزیل سیکلوهگزان-2اون ، -1-سیکلوهگزن-2
اون، -1-سیکلوهگزیلیدن سیکلوهگزان -2، سیکلوهگزیل بنزن

فنیل فنول و -2سیکلوهگزیل فنول، بی فنیل و -2سیکلوهگزان، 
 ودبهب یندفراانجام شده در  هاید. واکنششونمی هاوردهفرادیگر 

، زدایی، هیدروژنکاتالیستی سیکلوهگزانون شامل هیدروژناسیون
لاتین پباشند. یم م، آلکیلیشن و تراکاکسیژناسیونهیدرودی

، و زدایی، هیدروژنهیدروژناسیونهای واکنشگر کاتالیز
های تراکم و ، در حالی که واکنشاستاکسیژناسیون هیدرودی

( کاتالیز  3Ol2A -γ) کاتالیستاسیدی  هایناحیهتوسط آلکیلاسیون 
ی مرتبه اول، پارامترهای هاهمچنین با فرض واکنششده است. 
به  سازی مربوطسرعت و انرژی فعال هایابتشامل ثسینتیکی، 

 د.ش یهشبکه واکنش ارا
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