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  چكيده
هاي گيرند. به دليل فعاليت كاتاليستي غربالمورد استفاده قرار مي در صنايع براي جذب رطوبت از گازها و مايعات 3Aهاي مولكولي غربال

دهد، رسد تشكيل پليمر يا روغن سبز ميمي Co 200 مولكولي گازهاي اولفيني جذب شده در منافذ آنان در مرحله احياء كه دما به بالاتر از
 3Mو  1M ،2Mهاي با نام هاي مولكوليغربالوع مختلف سه نشود. در اين تحقيق خواص اين امر موجب كاهش عمر غربال مولكولي مي

هاي تست ترين نمونه براي استفاده در فرآيند، بررسي شد.زدايي از گازهاي اولفيني با هدف مشخص كردن باكيفيتمورد استفاده در نم
براساس  ام شد و نتايج آن مقايسه شد.و واجذبي برنامه ريزي شده دمايي بر روي اين سه نمونه انج اكسيدكربنآناليز عنصري، جذب دي

ها بود. از اين رو تر از ساير نمونه، همچنين مقاومت خردشوندگي اين نمونه پايينها بودبيشتر از ساير نمونه 1M نتايج، ميزان اسيديته در نمونه
 در صنعت نيز دو سال گزارش شد 1Mمونه طول عمر ن .شودزدايي از گازهاي اولفيني توصيه نميفرآيند نم براي بكارگيري در 1Mنمونه 

صورتي كه در بود.  1M برابر نمونه 5تقريبا  2Mدر نمونه  2COجذب . ها طول عمر بيش از دو سال داشته باشندرود ساير نمونهكه انتظار مي
شود پتانسيل تشكيل روغن ني ميبيكه پيش كمتر بوده است، %17و  %59به ترتيب  2Mو  1Mنسبت به نمونه ميزان اسيديته  3Mبراي نمونه 
  ها داشته باشد. نسبت به ساير نمونهبالاتري  و طول عمر سبز كمتر

  
  . زداييغربال مولكولي، گازهاي اولفيني، روغن سبز، فرايند نم: كليدي هايواژه

                                                            
  دانشجوي دكتري مهندسي شيمي دانشگاه فردوسي مشهد-1
  ر گروه مهندسي شيمي دانشگاه فردوسي مشهددانشيا-٢
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  مقدمه- 1

ــ ــه عن ــمتــرين فرايوان مناســبامــروزه فراينــد جــذب ســطحي ب ــه گســترش اســت.نــد در ن جــذب  زدايــي رو ب
سطحي فراينــدي اســت كــه در آن برخــي اجــزاي موجــود در ســيال گــاز يــا مــايع بــه ســطح جــذب كننــده كــه جامــدي 

هــا تشــوند زئوليــهــا كــه در فراينــد جــذب ســطحي اســتفاده مــياز انــواع جــاذب يكــي شــود.متخلخل است منتقــل مــي
ــراي خشــك ســازي گازهــاي اولفينــيشــد . بامــي ــه طــور معمــول ب ــال ب ــا   3Aوليهــاي مولكــاز غرب اســتفاده  4Aو ي
نمايــد و در هــا نفــوذ مــين غربــالهــاي اولفينــي در مرحلــه جــذب در منافــذ ايــگاز شــود. در هنگــام خشــك ســازيمــي

واكــنش  و شــود بــه دليــل فعاليــت كاتاليســتي غربــال مولكــوليرســانده مــي Co200مرحلــه احيــا كــه دمــا بــه بــالاتر از 
كــه  ايــن تركيبــات بــه صــورت اليگــومر و پليمــر تبــديل گرديــده ، پــذيري بــالاي تركيبــات هيــدروكربني غيــر اشــباع

ــال مولكــولي و تعــويض زودتــر از موعــد آن ــا  .]1[ گــرددهــا مــيايــن امــر ســبب كــاهش عمــر غرب هــو و همكــاران ب
ــك  ــود  XRFتكني ــر موج ــيديته عناص ــزان اس ــتفاده و مي ــا اس ــون را ب ــف  TPDاز آزم ــاي مختل ــولي ه ــال ملك در غرب
ــدازه ــدان ــري كردن ــوليگي ــال ملك ــان داد غرب ــا نش ــايج آنه ــذيري  . نت ــاب پ ــر، انتخ ــيدي كمت ــايت اس ــداد س داراي تع

ــين ــراي جــذب اولف ــتري ب ــدبيش ــاي ســبك دارن ــاران ]2[ه ــو و همك ــراي . لي ــكيل كــك ب ــل تش ــت و عوام ــال غعل رب
ــنعتي ــاي ص ــولي ه ــربن ملك ــا ك ــزن ب ــات بن ــد تركيب ــه گرفتن ــد و نتيج ــي نمودن ــاي را بررس ــلي   10C-11ه ــل اص عوام

ــرات  ــردن حف ــدود ك ــكيل كــك و مس ــاتش ــتند  آنه ــي. ]3[هس ــاران ويژگ ــو و همك ــازي لئ ــاذب خشــك س ــاي ج ه
ــا روش  ــانول را ب ــدو  بررســي كــرده TPD-3NHو  XRDمت هــر چقــدر مســاحت ســطح و حجــم حفــرات  كــه دريافتن

ــت ــت كاتاليس ــد فعالي ــتر باش ــتر اســت  يبيش ــا. ]4[بيش ــاو همك ــال ]5[رانش گالي مشخصــات كــك حاصــل  1985، در س
 و   CP/MAS ،NMRشاز طريــــق رو H-ZSM-5غربــــال ملكــــولي از اليگــــومر شــــدن پــــروپيلن بــــر روي

HNMRگيـــري ميـــزان كـــك و انـــدازه ، بـــه بررســـي1986در ســـال  ]6[ررســـي نمودنـــد. بـــي بـــاي و همكـــارانش ب
  پرداختند. ZSM-5توليدي در فرايند تبديل متانول به بنزين بر روي زئوليت 

ــال ــمدر ايــن پــژوهش بررســي خــواص غرب ــراي ن زدايــي از گــاز هــاي مولكــولي مــورد اســتفاده در صــنعت ب
، TPDگيـــري اســـيديته بـــا روش اكســـيد، انـــدازه، جـــذب كـــربن ديXRFهـــاي آزمـــوناولفينـــي انجـــام گرفـــت. 

  مقايسه گرديد. ها ها انجام شد و نتايج آنمولكوليمقاومت خردشوندگي براي انواع مختلف غربال
  بخش تجربي- 2

  هاآزمونو  مواد- 1- 2
لازم به  ارائه شده است. 1در جدول مورد استفاده در اين پژوهش  غربال مولكولي سه نمونه هايويژگي اين بخشدر 

 با استفاده از  XRFآزمون باشند.اكسترود مي 3Aو از نوع  mm 6/1هاي مولكولي همگي ذكر است اندازه غربال
ل مولكولي انجام براي نشان دادن تركيبات ساختار غربا Link Analytical device (Model EDX-XR-300) دستگاه
  .استفاده شد براي نمونه ها Belsorp Max instrument با دستگاه كربناكسيدآزمون جذب دي .گرفت
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  هاهاي مورد استفاده در آزمونلكوليغربال مو هايويژگي. 1جدول 
  
  

  
  
  

 
ط از روي سطح نمونه عبور داده ، ابتدا آمونياك در دماي محي)TPD-3NH(در روش كاهش برنامه ريزي شده دمايي

برند اي بالا ميبرنامه ريزي شده سرعتس دما را با يك هاي فعال سطح نمونه شود. سپشود تا آمونياك جذب سايتمي
هاي فعال ضعيف، متوسط و قوي مشخص هاي آمونياك جذب شده، واجذب شوند. اين روش، سايتتا مولكول

تعيين مقاومت مكانيكي ساخت  و دستگاه ASTM-4179ارزيابي مقاومت خردشوندگي توسط استاندارد  شود.مي
  . انجام گرفت سنتام شركت

  و بحثنتايج  - 3
  بررسي آناليز عنصري- 1- 3

افت بر  ميزان اختلاف دهد.را براي سه نمونه متفاوت غربال مولكولي نشان مي  XRFنتايج آزمون  2جدول 
است. زياد بودن  هاآن به دليل تفاوت در شرايط كلسيناسيون و يا ساختار بايندردر اين سه نمونه ) LOIاثر حرارت (

در هنگام تبادل يوني با يون پتاسيم  A4هاي سديم در زئوليت انگر اين است كه بخشي از يونبي O2Kمقدار 
زدايي گازهاي اولفيني عملكرد در صنعت براي نم 1Mشود نمونه است، به همين دليل پيش بيني ميجايگزين نشده

ت اسيدي لوئيس قوي به شمار كه ساياكسيد تيتانيوم دي وجودتري نسبت به دو نمونه ديگر داشته باشد. ضعيف
و تواند باعث اسيدي شدن مي 1Mبيشتر در  2TiOوجود  دهد بنابراينرود، اسيديته غربال مولكولي را افزايش ميمي

  . ]7[ زدايي باشدتشكيل روغن سبز در حين فرآيند نم
  هاي مولكوليبراي غربال XRFجدول نتايج آزمون . 2جدول 

 درصد وزنی % 
باتترکي  

نمونه M1  M2 M3 

SiO2 8/45  99/38  17/42  
Al2O3 7/28  08/35  11/30  
Fe2O3 70/0  59/0  16/1  
CaO 40/0 54/0 22/1
Na2O 40/8  60/8 93/9  
K2O 80/12 57/10 05/10
MgO 70/2 36/0 91/2
TiO2 12/0 10/0  01/0

Cl 10/0 -- 01/0
P2O5 08/0  56/0  13/1  
SO3 20/0  21/0  29/0  
LOI -- 50/4  53/17  

 كد نمونه
 )%wt(ظرفيت جذب آب )%wt(سايشافت  )3g/cm(چگالي

M1 650  5/3  95/19  
M2 690 4/0  80/20  
M3 700 ١<  05/21  
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  اكسيد كربنجذب دي - 2- 3
اگر غربال دهد. هاي مورد مطالعه را نشان مياكسيد براي غربال مولكوليميزان جذب كربن دي 1شكل 

 5/0تر از مقدار كم 2COباشد و در حين فرايند شكل دهي حفرات به خوبي مهندسي شده باشد، جذب  A3مولكولي 
كه  1Mنمونه . ]8[ تر استكربن از اندازه حفرات غربال مولكولي بزرگاكسيددياي هدرصد وزني است زيرا مولكول

نيز  بيشتري 2COجذب  قابليت، ضعيفي داردعملكرد نسبت به  نمونه سوم بيني شده بود پيش XRFدر بخش آزمون 
   بيانگر شكل دهي ضعيف اين نمونه است. ديگردو نمونه  بهنسبت  بالاتر نمونه دوم 2COهمچنين ميزان جذب  دارد.

  
  غربال مولكوليهاي كربن براي نمونهاكسيدجذب ديدرصد وزني  - 1شكل

  
  TPDگيري اسيديته با روش اندازه - 3- 3

 2Mو  3Mهاي نسبت به نمونه 1Mميزان اسيديته باشد. نشان دهنده ميزان اسيديته غربال مولكولي مي 2شكل 
كمترين كه  3Mمرتبط باشد. نمونه  1Mبيشتر بودن مراكز اسيدي لوئيس و برونشتد در  كه اين امر بيانگر ،بيشتر است

زدايي گازهاي براي فرآيند نم كمتري داشت،تيتانيوم اكسيد ديهم ميزان  XRFدر آزمون  ميزان اسيديته را دارد
  . ]10، 9[ تركيبات اولفيني كمتر است هاي اسيدي آن براي بسپارشا تعداد سايتتر است، زيراولفيني مناسب

  
  هاي مولكولياسيديته غربال ميزان مقايسه  - 2شكل 
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  مقاومت خرد شوندگي - 4- 3
مقاومت خردشوندگي  1Mنمونه دهد. ها را نشان ميميزان مقاومت خردشوندگي غربال مولكولي 3شكل 

بودن اسيديته و جذب دي اكسيد كربن و پايين بودن مقاومت مكانيكي اين غربال تري دارد. با توجه به بالا پايين
همچنين ممكن است در است. توان نتيجه گرفت از بايندر مناسب براي ساخت اين محصول استفاده نشدهمولكولي مي

مت مكانيكي كه اين امر سبب كاهش مقاو ،فرايند ساخت جهت كاهش اسيديته مقدار بايندر كمتري استفاده شود
پتانسيل  گردد كهغربال مولكولي سبب مي كربن دراكسيداومت مكانيكي و بالا بودن جذب ديگردد. پايين بودن مقمي

بر اثر  ءبنابراين در سيكل جذب و احيا .ها بيشتر شودجذب تركيبات اولفيني و تشكيل روغن سبز داخل حفرات آن
در طول زمان پديده فوق  .شوددليل داشتن مقاومت مكانيكي پايين خرد مي هاي مولكولي بهانبساط و انقباض اين غربال

دو د از ل مولكولي در بالاي برج جذب را بعوضعيت غربا 4شوند. شكل فعال مي هاي مولكولي غيرشديد شده و غربالت
است. سال به طور كامل خرد و غيرقابل استفاده شده نمونه اول بعد از دو ،4مطابق شكل دهد. سال بهره برداري نشان مي

  در فرآيند جذب آب داشته باشند.  (بيشتر از دوسال) رود نمونه دوم و سوم طول عمر بيشتريانتظار مي

  
  وليهاي غربال مولكمقاومت خردشوندگي نمونهميزان  - 3شكل 

    
ل مولکولی قبل از استفاده ل مولکولی دو الف) غر  سال بعد از استفاده در برج جذب ب) غر

  در بالاي برج جذب  قبل و بعد از استفاده وضعيت غربال مولكوليمقايسه  - 4شكل 
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  گيرينتيجه- 4
هاي ، ميزان اسيديته و مقاومت خردشوندگي سه نمونه از غربال2CO، جذب  XRFدر اين پژوهش ازمون 

به لحاظ خواص مناسب  1Mگيري شد كه نمونه لكولي نتيجهبا بررسي اين سه نمونه غربال مومولكولي بررسي شد. 
كه كمترين  3Mنمونه زدايي از گازهاي اولفيني ندارد. نبوده و احتمالا عملكرد مناسبي به عنوان جاذب در فرآيند نم

زدايي نمها داشت، براي استفاده در فرايند و بيشترين مقاومت خرد شوندگي را در بين نمونه 2COميزان اسيديته جذب 
هاي مولكولي مورد استفاده در نم زدايي از گازهاي و ميزان اسيديته در غربال 2COمناسب شناخته شد. ميزان جذب 

  باشد.  N90 ها حداقلو مقاومت خردشوندگي آن wt 32/0 ،g/3mmolNH 80/1%اولفيني بايد كمتر از 
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Abstract 
Molecular sieves 3A are used in industry to absorb moisture from gases and liquids. Due to the catalytic activity of 
molecular sieves, olefinic gases adsorbed in their pores form a polymer or green oil during the reduction phase when the 
temperature reaches above 200 oC, which reduces the life of the molecular sieve. In this study, the properties of three 
different types of molecular sieves named M1, M2 and M3 used in dehydration of olefnic gases were investigated with 
the aim of identifying the highest quality samples for use in the process. Elemental analysis, carbon dioxide adsorption 
and programmed temperature desorption tests were performed on these three samples and the results were compared. 
According to the results, the amount of acidity in M1 sample was higher than other samples, also the crushing strength 
of this sample was lower than other samples. Therefore, the M1 sample is not recommended for use in the desalination 
process of olefnic gases. The lifetime of the M1 prototype in the industry was also reported to be two years, so it is 
expected that other samples will have a longer lifetime more than two years. The CO2 adsorption in the M2 sample was 
approximately 5 times that of the M1 sample. If for M3 sample the acidity was 59% and 17% less than M1 and M2 
samples, respectively, which is expected to have less potential for green oil formation and longer lifetime than other 
samples.  
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