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3مدل سازي سينتيكي واكنش...
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در اي��ن تحقيق، يک مدل س��ينتيکی يکپارچه برای شکس��ت 
 )SiO2/Al2O3=484( اHZSM-5 ايزوبوتان بر روی کاتاليس��ت
پيشنهاد شده است. آزمايش ها در بازه دمايی 470 تا C° 530 و 
فشار کل kPa 104 در يک راکتور بستر ثابت انجام شده است. 
                                                                                    20  kPa در ش��رايط آزمايش، فش��ار جزئی ايزو بوت��ان برابر
می باش��د. در اي��ن آزمايش ه��ا از نيتروژن ب��رای رقيق کردن 
ايزوبوتان و رسيدن به زمان ماند مورد نظراستفاده شد. به علت 
س��اده بودن طيف محصولات توليدی، مزي��ت مدل يکپارچه 
پيش��نهادی کم بودن تعداد واکنش ها )6 واکنش( و تعداد کم 
اج��زاء يکپارچه ش��امل متان، ايزو بوت��ان، پارافين ها، الفين ها 
و ترکيبات س��نگين می باشد. پارامترهای س��ينتيکی معادلات 
س��رعت در مدل پيشنهادی يکپارچه از می نيمم کردن اختلاف 
بين نتايج مدل و داده های تجربی به دس��ت آمده اس��ت. مقدار 
کم اين اختلاف که برابر 0/0118 بود، نش��ان می دهد که مدل 
پيشنهادی متشکل از اين ترکيبات يکپارچه، می تواند به خوبی 
داده های به دست آمده از نتايج آزمايشگاهی را پيش بينی نمايد. 
همچنين آناليزهای آماری مدل س��ينتيکی، معناداری و صحت 

پارامترهای به دست آمده را تاييد می کند.

مقدمه

پروپيل��ن یكی از محصولات كليدی پتروش��يميایی اس��ت 
ك��ه به عن��وان خوراک ب��رای توليد پليمره��ای مختلف و 
محصولات ميانی به كار می رود. به دليل نياز بالای صنعت 
ب��ه پروپيلن، تقاضا برای توليد هر چه بيش��تر این ماده مهم 
فرآیندهای صنایع پتروش��يمی در حال افزایش است ]1[. با 
این وجود فرآیندهای س��نتی توليد پروپيلن مانند كراكينگ 
بخار نمی تواند این نياز در حال افزایش را تأمين نماید ]2[. 
به همين س��بب فرآیند تبدیل پارافين های س��بک كه دارای 
ارزش پایينی هس��تند به محصولات ب��ا ارزش بالاتر مانند 
الفين های سبک و به خصوص پروپيلن، مورد توجه بسياری 

از محققان فرآیندهای كاتاليستی قرار گرفته است ]7-3[.

س��ينتيک شكس��ت حرارتی نرمال و ایزو بوت��ان بر روی 
كاتاليس��ت های زئوليتی ك��ه محصول عم��ده آن پروپيلن 
می باشد، به دليل داشتن محصولات سبک و طيف كوچكی 
از محص��ولات كه به خاطر تولي��د تنها محصول ميانی یون 
كربونيم1 ناش��ی از پروتون دار ش��دن توس��ط كاتاليس��ت 
زئوليتی HZSM-5 به وجود می آید، مورد توجه بس��ياری از 

محققان بوده است ]15-8[.

1. Carbonium Ion
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مدل سازی سينتيكی یک ابزار قدرتمند به منظور درک رفتار 
و توصيف دقيق تر و بهتر فرآیندهای شكس��ت پارافين های 
سبک می باشد. تاكنون تحقيقات مختلفی در زمينه مدل سازی 
واكنش شكس��ت پارافين ها بر روی كاتاليست های زئوليتی 
HZSM-5 ب��ا اس��تفاده از روش مدل س��ازی ميكروكينتيک 

انجام ش��ده است. یكی از مش��كلات عمده هنگام استفاده 
از این نوع مدل س��ازی تعداد زیاد واكنش ها می باشد. برای 
تعيين مدل س��ينتيكی و تعداد زیاد ثوابت معادلات سرعت 
واكنش ها به تعداد زیادی داده های آزمایشگاهی در محدوده 
وس��يعی از متغيرهای عملياتی فرآیند نياز است ]21-16[. 
از ط��رف دیگر به خاط��ر تعداد كم اتم ه��ای كربن، طيف 
محصولات دارای پيچيدگی و تنوع زیادی نمی باش��د و به 
نظر می رس��د كه این نوع مدل سازی برای هيدروكربن های 

سنگين تر مناسب است.

اخيراً مير و همكارانش بر روی یک مدل سينتيكی یكپارچه1 
برای پيش بينی رفتار شكست نرمال بوتان بر روی كاتاليست 
HZSM-5 تحقيق كرده اند ]4[. نتایج به دست آمده از مدل 

یكپارچه با 7 و 5 تركيب یكپارچه، نش��ان ازتوانمندی این 
نوع مدل های س��ينتيكی در پيش بينی دقيق رفتار سيس��تم 
دارد و به نظر می رسد كه برای این نوع پارافين های سبک، 
اس��تفاده از مدل های سينتيكی س��اده تر مانند مدل یكپارچه 
بس��يار مناسب تر است. هدف از این تحقيق، ارائه یک مدل 
س��ينتيكی یكپارچه برای پيش بينی رفتار واكنش شكس��ت 
ایزو بوتان بر روی كاتاليست زئوليتی HZSM-5 در شرایط 
مختلف دما، فش��ار و زمان ماند می باش��د. با توجه به اینكه 

1. Lumped Kinetic Model
2. Coupled Methanol and Paraffin Reaction
3. Binder
4. X-Ray Diffraction
5. Scanning Electron Microscopy

تاكنون مدل سازی واكنش شكست این ماده در مقالات مورد 
بررسی قرار نگرفته است، استفاده از مدل یكپارچه در عين 
س��ادگی می تواند در توصيف رفتار سيستم بسيار سودمند 
 باشد. علاوه بر آن، به دست آوردن ثوابت سينتيكی معادلات 
مدل، می تواند در تعيين رفتار واكنش های شكست مشترک 
متانول و پارافين ها2 كه اخيراً به شدت مورد توجه محققان 

قرار گرفته است، كمک زیادی نماید ]7-5[.

روش کار
تهيه نمونه های کاتاليستی و آناليز آن

در ای��ن كار، نمونه ه��ای كاتاليس��تی ك��ه دارای نس��بت 
 می باشد، بر مبنای روش شرح داده شده در 
پتن��ت با ش��ماره CA 2622455 A 1 تهيه و در آزمایش ها 
مورد اس��تفاده قرار گرفته اند ]22[. این نمونه ها به صورت 
پ��ودر بوده و پس از تحت فش��ار قرار گرفتن در دس��تگاه 
قرص ساز، به صورت سكه در آمده و با خرد كردن آنها، با 
مش بين 355 تا 425 ميكرون الک شدند. لازم به ذكر است 

كه در ساختار آنها از بایندر3 استفاده نشده است.

مش��خصات فيزیكی شيميایی كاتاليس��ت مورد استفاده در 
جدول 1 آورده ش��ده است. همچنين تصاویر به دست آمده 
از آناليزه��ای XRD 4 و SEM 5 حاك��ی از وج��ود الگوی 
زئوليت HZSM-5 و مكعبی ش��كل با اندازه  ذرات بين 2 تا 
20 ميكرون می باشد كه به ترتيب در شكل های 1 و 2 نشان 

داده شده است.

جدول 1- مشخصات فيزیكی شيميایی نمونه كاتاليستی

484  SiO2 / Al2O3 نسبت مولی

0/199 (m mole of NH3)g
اسيدیته كل 1-

346/223 (m2/g, SBET) سطح ویژه
0/15 <Vp<0/4 Vp (cm3/g) كل حجم حفرات  

2<dp<20 dp (nm) قطر متوسط حفرات 

1<S<12 S (μm) سایز متوسط كریستال ها  
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شكل 1. الگوی XRD نمونه كاتاليستی.

  2 μm

شکل 2- تصویر SEM نمونه كاتاليستی

تجهيزات آزمایش و آناليز محصولات

شمای تجهيزات به كار رفته در واكنش شكست ایزو بوتان 
در ش��كل 3 نشان داده شده اس��ت. مواد به كار رفته شامل 
گازه��ای پارافينی نرمال و ایزو بوت��ان و نيتروژن با درجه 
خلوص بالا )99.9 %( می باش��د كه از كپسول هایی با حجم 
m3 0/5 تأمين می ش��وند. از گاز نيتروژن برای تنظيم ميزان 

فشار جزئی گاز پارافينی ایزو و نرمال بوتان و تنظيم ميزان 
زمان ماند گازها بر روی كاتاليس��ت اس��تفاده ش��ده است. 
همچني��ن به منظ��ور وارد كردن دقيق ش��دت جریان های 
حجمی گازها از MFC 1 اس��تفاده می ش��ود. این تجهيزات، 
كنترل كننده هایی از نوع PID بوده و مقدار گازهای عبوری 
مطلوب از آن به كمک رایانه تنظيم ش��ده و وارد راكتورها 
می شود. كاتاليس��ت های به كار رفته با توجه به ميزان زمان 
مان��د مورد ني��از )از 0/5 تا 1 گرم( در راكت��ور بارگذاری 
می ش��وند. راكتور مورد اس��تفاده یک راكتور پلاگ لوله ای 

به طول cm 90 س��انتی متر و با قطر داخلی cm 1، از جنس 
فولاد ضد زنگ است. این راكتور در داخل كوره  استوانه ای 
اتوماتي��ک كه دم��ای داخل راكتور را كنت��رل می كند، قرار 
می گيرد. كوره اس��توانه ای دارای س��ه منطقه برای حرارت 
دادن است. این سه منطقه كه به صورت الكتریكی حرارت 
داده می ش��ود، می تواند حالت تک دمای��ی را برای راكتور 
به وجود آورد. با عبور گازه��ای خروجی راكتور از كنتور، 
حجم گاز توليدش��ده اندازه گيری می ش��ود. از این حجم، 
می توان مقدار مول گاز توليدی را به دست آورد. گازها پس 
از خروج از كنتور در كندانسور سرد ش��ده و محصولات

توس��ط دس��تگاه كروماتوگ��راف گازی و مای��ع )ب��رای 
محصولات س��نگين( مورد آناليز قرارمی گي��رد. فاز گازی 

وارد دستگاه GC 2 مدل Varian CP 4900 می شود.

1. Mass Flow Controller
2. Gas Chromatograph
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این دس��تگاه كه با نرم اف��زار Star Toolbar كنترل می گردد، 
دارای 4 س��تون اس��ت كه در هر س��تون ب��رش خاصی از 
گازها تعيين و شناس��ایی می گردند. در ستون اول گازهای 
الفينی و پارافينی C5 وC6، در س��تون دوم گازهای نيتروژن 
)هوا(، اتان، اتيلن، دی اكس��يد كربن و مونوكسيد كربن، در 
ستون سوم پروپان، پروپيلن، ایزو و نرمال بوتان و مجموع 
گازهای س��يس و ترانس و ایزو بوتن شناس��ایی می شوند. 

ستون آخر گاز هيدروژن و هليم می باشد.

نمونه مایع گرفته شده از جداكننده دو فازی، در ظرف هایی 
نگهداری ش��ده و سپس توس��ط دس��تگاه كروماتوگرافی 
خاصی با مدلVarian CP 3800 آناليز می شود، تا تركيبات 
سنگين توليد شده، ميزان تركيب درصد متانول و ميزان آب 
توليدی تعيين گردد. این دس��تگاه دارای 2 س��تون TCD و 
FID می باشد كه به ترتيب برای جداسازی محصولات مایع 

س��بک و محصولات هيدروكربنی س��نگين مانند تركيبات 
C5 به كار می رود.

آروماتيک دار و آليفاتيک های +

فش��ار راكتور توس��ط دس��تگاه هایی با ن��ام PFC 1 كنترل 
می شود. این شيرها توسط كنترل كننده مخصوص خود در 

1. Pressure Flow Controller

فش��ار kPa 104 تنظيم شده و اجازه افزایش فشار را با باز 
كردن شير نمی دهند.

نتایج و تحليل آزمایش ها
فرمول های به کار رفته

نتایج واكنش های انجام ش��ده شامل درصد تبدیل خوراک 
ورودی و مي��زان گزینش پذی��ری بر مبن��ای اتم های كربنی 
می باش��د كه توسط دس��تگاه كروماتوگرافی ارائه می گردد. 

این پارامترها توسط معادلات زیر محاسبه می شوند:
                                       )1(
                                      )2(

كه در آن Fo و Fe به ترتيب نشان دهنده دبی مولی ورودی 
و خروجی بوتان بر حسب مول بر ساعت می باشد. Fie دبی 
مولی جزء i در خروجی راكتور است كه توسط نتایج آناليز 
كروماتوگرافی قابل مجاسبه است. داده های گزینش پذیری 
توس��ط معادله 2 توسط ni یا تعداد كربن ها برای هر تركيب 
بيان می ش��ود. تمامی آزمایش ها در فش��ار kPa 104 انجام 

گردید.

شکل 3- شمای تجهيزات به كار رفته در آزمایش

سيركولاتور
كندانسور

گاز

مایع

جداكننده 
مایع-گاز

كامپيوتر ثبت اطلاعات و 
كروماتوگرافي گازي

ميكسر گاز

تي
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اتال
ر ك

كتو
را

كپسول نيتروژن

كپسول بوتان

TI

TIC

PVC

Y

MFCIFTI

PI
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FT2 MFC2
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روش مدل سازی

به دليل كوچک بودن طول بس��تر كاتاليستی و شعاع راكتور 
مورد اس��تفاده در این تحقيق وهمچنين ناچيز بودن تفاوت 
دمای��ی در طول بس��تر)كمتر از C° 1(، جری��ان گاز درون 
راكت��ور را می توان ب��ه صورت جری��ان گاز پلاگ در نظر 
گرفت. این راكتور به صورت یک راكتور تک دمای بس��تر 
ثاب��ت لوله ای در نظر گرفته می ش��ود. ميزان كل س��رعت 
واكنش هر جزء i در زمان صفر با ri نش��ان داده می ش��ود. 
س��رعت rj نش��ان دهنده س��رعت آن ج��زء در واكنشj ام 
 ri می باش��دكه با اس��تفاده از موضوع این س��رعت ها مقدار
برای ماده i محاس��به می گردد. معادله و واحد ri به صورت 

زیر تعریف می شود:
                )3(

كه در آن:
                                                            )4(

در معادلات فوق، W مقدار گرم كاتاليست، Xi درصد مولی 
ج��زء i در محيط واكن��ش بر مبن��ای CH2،ا τ زمان ماند بر 
g.cat.h.gC، اrj سرعت واكنش مرحله jام، nr تعداد 

4

حس��ب 1-
مراح��ل واكنش��ی و j(νi) ضریب اس��توكيومتری جزء i در 

واكنش jام می باشد.

روش Adams-Bashforth-Moulton، ب��رای انتگرال گيری از 
مجموعه معادلات با برنامه ای كه در محيط MATLAB نوشته 
شد، به كار رفته است ]23[. پارامترهای سينتيكی سيستم برای 
مدل پيش��نهادی از طریق می نيمم كردن تابع هدف كه جمع 
مربع تقاضل داده های مدل و آزمایشگاهی است، بهينه می شود. 

این تابع به صورت زیر تعریف می گردد ]24[ :
                                   )5(

در تابع فوق، nl تعداد اجزاء و nexp تعداد نقاط آزمایشگاهی 
می باشد. همچنين Xi(calc),k نقاط محاسبه شده توسط مدل 
بر اساس درصد مولی برای جزء i در نقطه k توسط معادله 
موازن��ه جرمی بر مبنای CH2 ب��رای یک داده در زمان ماند 
و دمای مربوطه اس��ت و Xi,k نقطه آزمایش��گاهی جزء i در 
نقطه آزمایشگاهی k می باشد. پارامترهای سينتيكی از طریق 
  Levenburg-Marquardt برازش غير خطی توسط الگوریتم

كه در برنامه MATLAB نوش��ته ش��ده، تخمين زده ش��ده 
است ]25[. پارامترهای سينتيكی كه باید بهينه سازی شوند، 
ثابت های سينتيكی معادله آرنيوس برای واكنش های مرحله 
jام بودن��د. به منظور كاه��ش تعداد پارامترهای س��ينتيكی 
معادل��ه آرنيوس، رابطه ای ميان ضریب پيش نمایی و انرژی 
فعال س��ازی به دست آمد كه با اس��تفاده از این رابطه، یک 
ثابت از سيستم حذف می شود كه تعداد آن پس از محاسبه 
سایر ثوابت، متعاقباً تعيين می شود. این رابطه توسط روش 
Re-parameterization به دست آمد كه به صورت زیر است 

]7، 26 و 27[:
                                            )6(

معادل��ه 6 معادل��ه آرنيوس می باش��د ك��ه دارای دو ثابت 
س��ينتيكی اس��ت. آزمایش ها در س��ه دما انجام شده است. 
با در نظ��ر گرفتن دمای C° 500 به عنوان دمای ميانگين و 
مرجع، )Tm)، ميزان ضرایب س��رعت برای تشكيل مواد به 

صورت زیر نمایش داده می شود:
                                   )7(

مدل سينتيكی

ش��مای مدل س��ينتيكی 6 مرحله ای پيشنهاد ش��ده در این 
مقاله كه بر مبنای مدل های یكپارچه نوش��ته شده، در شكل 
4 نش��ان داده ش��ده اس��ت. در این مدل الفين ه��ا، نماینده 
مجموع ميزان درصد مولی اجزاء اتيلن، پروپيلن و بوتن ها، 
پارافين ها بيان گر پروپان، اتان و نرمال بوتان به عنوان ایزومر 
ایزوبوتان، تركيبات سنگين نمایان گر آليفاتيک ها، پارافين ها 
و الفين ه��ای س��نگين تر از 5 كربن می باش��د. این مدل بر 
اساس مكانيسم های غالب در شكست ایزوبوتان در شرایط 
مختل��ف عملياتی و طيف محصولات در ش��رایط مختلف 
پيشنهاد شده است. ثابت های سينتيكی هر 6 واكنش پيشنهاد 
ش��ده در مدل بر مبنای داده های آزمایشگاهی برای شكست 
ایزو بوتان به دس��ت آمد. از طریق برازش داده ها بهترین مرتبه 
برای واكنش های توليد و یا مصرف كننده الفين ها، درجه دوم 

و برای واكنش های دیگر مرتبه اول به دست آمد.
r n-C4

= -k1Xn-c4

2-k2Xn-c4
-k3 Xn-c4

-k5 Xn-c4
                   )8(

r Olefins = k1Xn-C4

2 –k4Xolefins
2-k6Xolefins

2                      )9(
r Methane = k3Xn-C4

                                            )10(
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پارفين ها

الفين ها

محصولات سنگين

بوتان

K2

K1

K5

K3

K4

K6

شکل 4- مدل سينتيكی پيشنهاد شده در این تحقيق بر اساس 
شكستن پارافين ها بر روی زئوليت

r Paraffins= k2 Xn-C4
 + k4 X olefins 

2                                )11(
r Heavy Products= k5 Xn-C4

 + k6 X olefins 
2                        )12(

در مع��ادلات فوق از نم��اد X با زیرنوی��س مربوط به هر 
تركيب یكپارچه، برای نش��ان دادن تركيب درصد مولی آن 
جزء اس��تفاده شده است. به منظور بررسی نتایج حاصل از 
مدل و داده های آزمایش��گاهی، یک روش تس��ت و آناليز 
آماری متداول با نام F test برای ارزیابی ميزان معنادار بودن 

پارامترهای مدل برازش، مورد استفاده قرار گرفت. 

1. Sum of Squares of Residual
2. Pure Error
3. Lack of Fit
4. Null Hypothesis
5. Percentage of Confidence

این تس��ت شامل تقس��يم جمع مربعات باقيمانده ها1 به دو 
جزء خطای خالص2 و كمبود در برازش3 است:

SS residual = (SS pure error) + (SS lack of fit(                   )13(
جمع مربعات خطای خالص در واقع جمع مربعات اختلاف 
مي��ان هر داده كس��ر مولی آزمایش��گاهی و ميانگين تمامی 
داده های آزمایشگاهی كسر مولی در همان شرایط عملياتی 
اس��ت. جمع مربعات كمبود برازش، جمع وزن دار مربعات 
تفاوت مي��ان ميانگي��ن تكرارهای آزمایش��گاهی برای هر 
تركيب یكپارچه و داده های محاس��به شده در همان شرایط 

جدول 2- توابع آماری برای بررسی ميزان معنادار بودن پارامترهای به دست آمده از مدل سينتيكی

مجموع مربعات درجه آزادی واریانس

كمبود در برازش νLF = mn(l)- np

خطای خالص

عملياتی اس��ت. توابع آماری مذكور در جدول 2 ارائه شده 
است ]28 و 29[. به منظور ارزیابی ميزان معناداربودن نتایج 
به دس��ت آمده از مدل سينتيكی، واریانس خطاهای خالص 
و كمبود در برازش با هم مقایسه شده است. از این مقایسه 
نس��بت آماری اف یا F-ratio محاس��به گردی��د كه معياری 
برای برقراری فرض صفر4 یا معناداری آماری ميزان كمبود 

در برازش محسوب می شود:
                                                )14(

مناسب بودن مدل س��ينتيكی معادل اهميت نداشتن فرض 
كمبود در برازش و برقراری فرض صفر می باشد. برای این 

منظور لازم است  نسبت اف از رابطه زیر تبعيت نماید:
F<f(α,νLF, νPE)                                              )15(

كه در آن پارامتر f(α,νLF, νPE) مقدار بحرانی تابع توزیع فيشر 
برای مقدار معينی از درجه آزادی νPE ،νLF برای دو واریانس 
داده شده در جدول 2 می باشد. (α-1)ا100 درصد اطمينان5 
مقایسه است كه مقدار α معمولاً بين 0/01 تا 0/05 انتخاب 
می شود. در این مقاله مقدار α 0/05 انتخاب گردید. مقادیر 
واریان��س دو مجموع كمبود در برازش و خطای خالص از 
تقسيم جمع مربعات هر یک از تعاریف مذكور بر درجه آزادی 
به دست می آید. مقادیر بحرانی تابع توزیع فيشر را می توان 
                                                                                                                finv(100(1-α)،νLF, νPE( از جداول توزیع فيش��ر یا از تاب��ع
در نرم افزار MATLAB محاس��به نمود ]30[. نتایج به دست 
آمده از مدل پيش��نهادی برای واكنش شكس��ت ایزوبوتان 
در فش��اركل kPa 104 و فش��ار جزئ��ی 20 كيلوپاس��كال 
                                                                                             530 °C ب��رای ای��زو بوت��ان در س��ه دم��ای 470، 500 و

در شكل 5 رسم شده است.

متان
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3/532/52

0/4
0/3

0 1/510/5

1
0/9
0/8
0/7
0/6
0/5

0/2
0/1

0

الف

τ (g.catalyst.h/gi-C4
)

x i

شکل 5- مقایسه ميان نتایج به دست آمده از داده های آزمایشگاهی و مدل پيشنهادی مربوط به درصد تبدیل محصولات یكپارچگي براي 
 .530 °C :20 ایزوبوتان( در دمای الف: 470، ب: 500 و ج KPa واكنش شكست ایزو بوتان )فشار جزئی

τ (g.catalyst.h/gi-C4
)

3/532/520 1/510/5

0/4
0/3

1
0/9
0/8
0/7
0/6
0/5

0/2
0/1
0

x i

ج

τ (g.catalyst.h/gi-C4
)

3/532/520 1/510/5

0/4
0/3

1
0/9
0/8
0/7
0/6
0/5

0/2
0/1
0

x i

ب
آزمایشگاهي ایزوبوتان

مدل ایزوبوتان
آزمایشگاهي الفين ها

مدل الفين ها
آزمایشگاهي متان

مدل متان

آزمایشگاهي پارافين ها
مدل پارافين ها

آزمایشگاهي محصولات سنگين
مدل محصولات سنگين
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مقدار ع��ددی زمان ماند با كمک گاز نيت��روژن قابل تغيير 
می باش��د. همچني��ن، ای��ن گاز ب��ه دليل مخلوط ش��دن با 
ایزوبوتان قب��ل از ورود به راكتور، نق��ش مهمی در تعيين 
فش��ار جزئی ایزوبوتان دارد. در ش��كل 5 نتایج كسر مولی 
برای هر ك��دام از تركيبات یكپارچه بر حس��ب زمان ماند 
تعریف ش��ده در قسمت قبل در س��ه دمای مختلف 470، 
500 و C° 530 رس��م شده اس��ت. همان گونه كه در شكل 
مش��اهده می شود، توافق خوبی ميان داده های محاسبه شده 
از مدل سينتيكی و آزمایشگاهی در هر سه دما وجود دارد. 
مشابهت بين نتایج مدل و داده های آزمایشگاهی برای دمای 

مرجع یعنی C° 500 نسبت به سایر داده ها مشهورتر است.

پارامترهای به دس��ت آمده از برازش داده ها، ش��امل ثوابت 
س��ينتيكی در دمای مرجع Tm و انرژی فعال سازی برای 6 
مرحله واكنش در جداول 3 و 4 آورده شده است. با توجه 
به كوچک بودن تاب��ع هدف )0/0118(، می توان پی برد كه 
نتایج مدل پيشنهادی با داده های آزمایشگاهی تطابق خوبی 
دارد. با توجه به كمتر بودن مقدار بحرانی تابع توزیع فيشر 
از ع��دد F، می توان دریافت كه فرض صفر در اینجا برقرار 
اس��ت و كمبود در برازش وج��ود ندارد و بر طبق آزمایش 

معناداری1، تمامی پارامترها دارای معنا می باشند.

جدول 3- مقادیر بهينه شده ثوابت سينتيكی و انرژی فعال سازی شكست ایزو بوتان

واحد Ej (J/mol) kj* j مرحله واكنش
molCH2

 g.cat
-1 h-1 (moln-c4

/mol)-2
)1/13±0/49(×10 5 )8/50±1/41(×10 -2 1

molCH2
 g.cat

-1 h-1 (moln-c4
/mol)-1

4/00±0/18 )5/66±2/01(×10 -2 2
molCH2

 g.cat
-1 h-1 (moln-c4

/mol)-1
115±2/00 )7/20±0/74(×10 -3 3

molCH2
 g.cat

-1 h-1 (mololefins/mol)-2 155±29/1 0/536±0/211 4
molCH2

 g.cat
-1 h-1 (moln-c4

/mol)-1
)1/70±0/35(×10 5 )2/30±0/728(×10 -3 5

molCH2
 g.cat

-1 h-1 (mololefins/mol)-2 )1/34±0/19(×10 -4 )4/00±2/30(×10 -4 6

جدول 4- مقادیر تابع هدف خطا و آناليز واریانس مدل سينتيكی برای شكست ایزوبوتان

متغيرهای آماری
0/0118 O.F

18 m

5 nl 

0/0076 SSLF

0/0042 SSPE

78 νLF

30 νPE

12 np

9/74 ×10-5 σ2
LF

1/4 × 10-4 σ2
PE

0/695 F

1/714 f(α,νLF, νPE)

معتبر آزمایش معناداری

1. Significance Test
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نتيجه گيری

برای مدل س��ازی واكنش شكس��ت حرارت��ی ایزوبوتان بر 
روی كاتاليس��ت HZSM-5، مدل س��ينتيكی متش��كل از 5 
تركيب یكپارچه و 6 واكنش پيش��نهاد شد. در تخمين نتایج 
بهترین مرتبه برای واكنش های شيميایی پيشنهاد شده، مرتبه 
دوم برای توليد یا مصرف الفين ها و مرتبه یک برای س��ایر 
تركيب��ات یكپارچ��ه به كار رفته در مدل می باش��د. با توجه 
به آناليزهای آم��اری حاصل از روش F test، معنادارا بودن 
پارامترهای به دست آمده، برقراری فرض صفر، عدم وجود 
كمب��ود در برازش، مق��دار كم تابع هدف و توافق بس��يار 
خوب ميان داده های حاصل از مدل و نتایج آزمایش��گاهی 
در نمودارهای رس��م ش��ده، می توان گفت مدل س��ينتيكی 
علی رغم س��اده بودن دارای دقت بسيار بالایی در پيش بينی 

نتایج می باشد.

علائم و نشانه ها

Aj: فاكت��ور فركانس یا پيش نمایی تابع س��رعت آرنيوس 

j برای سرعت معادله
(nm) ميانگين قطر حفرات :dp

(kJ/mol) انرژی فعال سازی :Ej

F: نسبت آماری اف یا F-ratio، معادله 16
(mol.h-1) دبی مولی بوتان ورودی :Fo

(mol.h-1) دبی مولی بوتان خروجی :Fe

(mol.h-1) خروجی بر حسب i دبی مولی جزء :Fie

f(α,νLF ,νPE): مق��دار تایع توزیع فيش��ر بر حس��ب درجه 

آزادی و ميزان سطح معناداری آلفا
]gC

4
.(h.gcat)

GHSV: سرعت فضایی گاز ]1-

*kj, kj: ثوابت س��رعت، به ترتيب در دمای مطلوب و دمای 

مرجع
m: تعداد نقاط آزمایشگاهی به جز نقاط تكرار

ni: تعداد اتم های كربن جزء i ام

nl: تعداد تركيب های یكپارچه

np: تعداد پارامترهای سينتيكی كه باید بهينه شود

O.F: تابع خطا یا تابع هدف

kJ (mol K)-1 ثابت گازها بر حسب :R
Rj: تعداد تكرارها در یک شرایط آزمایشگاهی خاص

ri: سرعت كلی معادله برای جزء یكپارچه i ام

rj: سرعت معادله برای مرحله j ام در شمای سينتيكی

 (m2 g-1 ،BET) سطح ویژه كاتاليست در آزمایش :SBET

SSLF ،SSPE: جم��ع مربع��ات خط��ای خال��ص و كمبود در 

برازش
(K) دمای مرجع :Tm

 (cm3.g-1) حجم كل حفرات :Vp

(gr) وزن كل كاتاليست مورد استفاده :W
CH2 بر مبنای i كسر مولی جزء یكپارچه :Xi

Xik: تركيب درصد جزء یكپارچه i ام در شرایط آزمایشگاهی 

k ام
X ̅ij: تركيب درصد متوس��ط جزء یكپارچه i ام در مرحله 

j ام 
 i تركيب درصد محاس��به شده از مدل جزء یكپارچه :Xij

cal

در مرحله j ام

حروف یونانی

α: سطح معناداری
υi)j(: ضریب اس��تكيومتری جزء یكپارچه i در مرحله j ام 

شمای سينتيكی
 (h.gcat.gC

4

τ: زمان ماند بوتان )1-
σ2: واریانس خطای خالص و كمبود در برازش

LF ،σ2
PE

νLF ،νPE: درجه آزادی خطای خالص و كمبود در برازش
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