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  )10/3/92: ، پذيرش5/2/92: ، دريافت آخرين اصلاحات2/9/1391: دريافت(

  
رگانيكي چون شدن و پيروليز ذرات ا نتيك فرايندهاي خشكيت پارامترهاي مختلف سه به اهميبا توج ،در مقاله حاضر

اين در . هاي تحليلي احتراق اين نوع ذرات، به بررسي سنتيك اين فرايندها پرداخته شده استلايكوپديوم بر روي مدل
و ارائه يك مدل تحليلي  DTGهاي  نتايج آزمايشگاهي موجود به بررسي منحني TGAهاي  با استفاده از منحني ،تحقيق

صورت تحليلي هب ،در اين كار .شده است ليز ذرات در پديده احتراق پرداختهشدن و پيرو براي سنتيك فرايندهاي خشك
ده و با استفاده از آن ضرايب سينتيكي مربوط به هر ششدن رطوبت ذرات لايكوپديوم مطالعه  سينتيك پيروليز و خشك

ا نتايج آزمايشگاهي موجود العاده مدل تحليلي بنتايج نشانگر تطابق فوق .دست آمده استهمرحله از پيروليز اين ذره ب
هاي تحليلي آينده براي ذرات لايكوپديوم مورد  توان نتايج حاصل از اين كار را با درصد اطمينان بالايي در مدل مي. است

  .استفاده قرار داد
  

  شدننتيك فرايند خشكينتيك فرايند پيروليز، سياحتراق ذرات لايكوپديوم، س :گانواژكليد
  
 قدمهم

هاي انرژي و البته پتانسيل بالاي كشور از  كردن قيمت حاملسمت واقعي فزايش مصرف انرژي و حركت كشور بهبا توجه به ا
هاي تجديدپذير، همچون انرژي حاصل از احتراق ذرات ارگانيك، در قدم اول بررسي خواص احتراقي اين منابع  نظر منابع انرژي

هاي اخير بسيار مورد توجه كشورهاي پيشرفته دنيا قرار  كه در سال ،هم انرژييكي از منابع م. استداراي اهميت غير قابل انكار 
. استانرژي حاصل از احتراق ذرات ارگانيكي چون لايكوپديوم است كه بسيار ارزان، پاك، در دسترس و هميشگي  ،گرفته است

منابع عظيم انرژي بسيار استفاده از اين عنوان اولين گام در گونه مواد به ت مختلف احتراقي اينياشناسايي خصوص ،بنابراين
زمان شامل انتقال حرارت، انتقال جرم، تغيير فاز، تبخير رطوبت، پيروليز ذرات بر احتراق ذرات ارگانيك هم. استت حائز اهمي

د كه شو ها مشخص مي نظر گرفتن اين فرايندبا در. زهاي حاصل از پيروليز استاثر حرارت و واكنش شيميايي يا احتراق گا
هاي  شده نبوده و نيازمند تحقيقات و بررسيكه هنوز كاملا شناخته استفرايند احتراق ذرات ارگانيك يك مسئله بسيار پيچيده 

  .فراوان است
عنوان ذره مرجع در احتراق ذرات رو از آن به از اين. سايزي بودن آن است يكي از خواص ذره لايكوپديوم خاصيت تك

شود ميزان گاز توليدي در مرحله  ل بالاي داخل آن است كه باعث ميخخاصيت بعدي اين ماده تخل. دشو ارگانيك استفاده مي
دانشگاه  SEMآزمايشگاه  شده درانجام كند كه نتايج پذيري بالايي را براي ذره فراهم  پيروليز حداكثر بوده و خاصيت اشتعال

  .]1،2[گوياي همين امر استنيز صنعت ايران وعلم
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  TGAايه منحني

 DTGو  1

  يروليز تركيبات موجود در آن ذرهدهنده و خواص پاي اساسا به اجزاي تشكيل براي هر ماده 2
تشكيل شده  5و ليگنين 4سلولز، همي3از جمله لايكوپديوم از سه تركيب سلولز تودهزيستذرات ارگانيك ]. 3[ندا ارگانيك وابسته

 ،صورت آرام و تدريجيهشوند و تركيب ليگنين ب پيروليز مي ،بعد سلولوز ،سلولوزتحت نرخ حرارتي معمولي، ابتدا همي. ]3[است
يعني ليگنين به نسبت دو جزء . شود اي در منحني كاهش جرم، پيروليز مي دمايي پيروليز و بدون ظهور قله محدودهدر تمام 

  ].3[كند ي رفتار مييصورت پايدار دماهب) سلولز و سلولزهمي(ديگر 
زيوكوا و  DTGو  TGAو منحني ] 4[هان و همكارانش TGAهاي  با استفاده از نتايج منحني ،حقيقدر اين ت

و ) تبخير رطوبت(شدن اند، مدلي تحليلي براي فرايندهاي خشك دهشكه براي ذرات ارگانيك لايكوپديوم ارائه ، ]5[همكارانش
ده است و مقادير انرژي فعالسازي و شدهاي فوق مطالعه نتيك فراينيضمن آنكه س. پيروليز ذرات لايكوپديوم ارائه شده است

اين ضرايب در تحليل احتراق ذرات لايكوپديوم . ده استبراي هر فرايند جداگانه محاسبه ش معادله آرنيوس 6نماييضريب پيش
نتيكي يز سجهت سادگي ا] 11-6[شدههاي ارائه است كه تاكنون در مدل ذرات ارگانيك داراي نقش اساسي طور كليبهيا 

ضمن آنكه پشتوانه  ،شده براي ذرات ارگانيك خاصي چون لايكوپديوم نبودنتيك و مقادير ارائهيشد كه اين س استفاده مي
با نتايج آزمايشگاهي سازگاري  ،شدهبا توجه به نتايج ارائه ،ين تحقيقشده در انتيك معرفييدر حالي كه س. تجربي نيز نداشت

هاي تحليلي آينده براي ذرات لايكوپديوم  ت اطمينان بالايي در مدلتوان نتايج فوق را با قابلي مي. هدد بسيار خوبي را نشان مي
  .كرداستفاده 

  
  نتيك پيروليز لايكوپديوميمدل تحليلي س

 همحدودكه در  ،لايكوپديوم ارگانيك مانند ذراتانواع شدن و پيروليز تركيبات مختلف موجود در  براي فرايندهاي مختلف خشك
  :]14-12[ده استشنتيك زير ارائه يپذيرند، مدل س دماهاي مختلف انجام مي
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1. Thermal gravimetric analysis 
2. Derivative thermal gravimetric 
3. Cellulose 
4. Hemicellulose 
5. Lignin 
6. Pre-exponential factor 
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  : دشو معادله زير حاصل مي) 5(گيري از معادله  با انتگرال
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  :درنتيجه
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، انرژي (n)ند از مرتبه واكنش پيروليز در هر ناحيه امجهولات سينتيكي اين معادله عبارت ،)10(با توجه به معادله 
استفاده شده  ايرايانهبراي يافتن اين سه متغير از يك كد . (A)نمايي آرنيوس  و ضريب پيش (E)اكتيواسيون در هر ناحيه 

از كارهاي  شدهارائه) TGA(از روي نمودارهاي ترموگرويمتري  ،اگر مرتبه واكنش پيروليز معلوم باشد ،)3(ق معادله مطاب. است
)توان عبارت  مي ]5[يا زيوكوا و همكارانش ]4[هان و همكارانش )**

iyf  دست آوردهب) 9(مطابق با معادله را برحسب دما .
Tحسب مت چپ اين معادله برجمله س ،)10(مطابق معادله 

Rكه شيب اين معادله  استصورت يك معادله خطي هب 1
Ei− 

)بوده و عرض از مبدا آن عبارت  ) ( ){ }Ln /i iA R H E× ، كه در عبارت شيب و عرض از مبدا تنها مجهولات انرژي است ×
عنوان يك تقريب خطي استفاده شده هكردن مربعات باز روش حداقل ،در اين مرحله. اندآرنيوس نماييو ضريب پيش فعالسازي

افزايش  01/0با گام  10تا  01/0مرتبه واكنش پيروليز از مقدار اي رايانهدر اين كد . اند دست آورده شدههو مجهولات فوق ب
لوب مرتبه واكنش پيروليز در هر ناحيه حاصل نهايت مقدار مطكردن مربعات درخطاي حاصل از حداقل كردنكمينهيافت و با 

  .اند دهشارائه  2و  1هاي شماره  د كه نتايج به شكل جدولش
  

 نتايج و بحث
 دهي معمول براي نرخ حرارت] 4[حاصل از نتايج آزمايشگاهي هان و همكارانش DTGدهنده منحني نشان 1شكل 

( )o C / min 10 بندي  توان به چهار ناحيه تقسيم دهي را مي شود كه كل بخش حرارت هده ميمشا ،1با توجه به شكل . است
كه است ) تبخير رطوبت موجود داخل ذرات(شدن ذرات بيانگر فرايند خشككه  1ناحيه شماره : د ازناترتيب عبارتهد كه بكر

ز و ليگنين سلولليز تركيبات هميكه همان پيرو 2ناحيه شماره  افتد؛ درجه سلسيوس اتفاق مي 200تا  0دمايي  محدودهدر 
كه نشانگر پيروليز  3ناحيه شماره  ؛دهد درجه سلسيوس رخ مي 394تا  200دمايي محدوده كه در  استموجود در داخل ذرات 

كه بيانگر  4ناحيه شماره  ؛پيوندد وقوع ميدرجه سلسيوس به 400تا  394كه در بازه دمايي  استتركيبات سلولز و ليگنين 
  .دهد رخ مي 700تا  490 محدوده دماييكه در  استيروليز تركيب ليگنين موجود در داخل ذرات لايكوپديوم ادامه پ

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 مهدي بيدآبادي حسين بيدقي ديزجي و

16 

با توجه به شكل فوق مرحله . است] 5[شده توسط كار زيوكوا و همكارانشارائه DTGدهنده منحني نشان 2شكل 
هاي افتد كه اين محدوده دمايي مشابه گزارش ميدرجه سلسيوس اتفاق  200تا  0شدن ذره لايكوپديوم در بازه دمايي  خشك

اكنون با  .افتد فرايند پيروليز ذره لايكوپديوم در دو مرحله اتفاق مي 2همچنين با توجه به شكل . است] 4[كار هان و همكارانش
هاي اساسي  پارامترشده در اين تحقيق توان از تحليل ارائه دهي مي شدن بازه دمايي هر فرايند در طول حرارتتوجه به مشخص

دهي برابر  نرخ حرارت(محاسبه نمود  2و  1هاي شدن و پيروليز را مطابق جدول سينتيك هر يك از فرايندهاي خشك
o C / min   ).است 10 
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 ]4[هاي آزمايشگاهي دست آمده از روي دادههب اي ناحيه 4برحسب دما براي مدل  DTGمنحني  -1شكل 

  

  
 ]5[شده توسط زيوكوا و همكارانشاي ارائه ناحيه 3حسب دما براي مدل بر DTGو  TGمنحني  - 2كل ش

 )درجه سلسيوس(دما

  1ناحيه 
 2ناحيه

 3ناحيه

 4ناحيه

  درجه سلسيوس بر دقيقه10دهي برابررتنرخ حرا

 )درجه سلسيوس(دما
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  اي ناحيه 4نتيكي حاصل از مدل تحليلي يپارامترهاي س -1جدول 

(1/sec) Ai Ei (kJ/kmol) n T (°C) نام ناحيه 
 1ناحيه  200 -  0  9  41/16423  7/4×3-10

 2ناحيه  394 -  200  86/1  01/35187 3467/1
 3ناحيه  490 -  394  1  11/15706 1/1×2-10

 4ناحيه  700 -  490  58/1  28/77175 5/1×103

  
  اي ناحيه 3نتيكي حاصل از مدل تحليلي يپارامترهاي س - 2جدول 

Ai (1/sec) Ei (kJ/kmol) n T (°C) نام ناحيه 
 1ناحيه  200 -0  9  41/15423  7/4×3-10

 2ناحيه   436 -  200  2  75/42661 1618/5
 3ناحيه  530 - 436  /.11  17/10526 7/1×3-10

  
] 5[و ] 4[ترتيب از برازش نتايج آزمايشگاهي شده در اين كار را، كه بهنتايج حاصل از مدل تحليلي ارائه 4و  3هاي  شكل

خوبي با نتايج آزمايشگاهي  شده در اين كار تطابق بسيارنتايج تحليل ارائه ها مطابق اين شكل. دهد اند، نشان مي دست آمدهبه
چنانكه خطاي حاصل . اي اطمينان كرد دست آمده در اين تحليل با درصد قابل ملاحظههاي سينتيكي بهتوان به ثابت دارد و مي

  .است 01/0كمتر از ) 4و  3هاي مطابق شكل(از هر دو مدل در مقايسه با نتايج آزمايشگاهي 
  . دهد دهي مختلف نشان مي شود را برحسب نرخ حرارت جرم ذره پيروليز ميدرصد  50دمايي كه در آن  5شكل 
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Experimantal results [4]
Experimantal results [5]
Present model
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 اي حسب دما براي مدل سه ناحيهصد كسر وزني ذره لايكوپديوم بردر - 4شكل 

  
اي  دهي مختلف در بازه رود در نرخ حرارت صد جرم ذره از بين ميدر 50شود دمايي كه در آن  مشاهده مي 5طبق شكل 

     عنوان دماي پيروليز به] 11-6[هاي متداول قبلي سازي اين دما در برخي مدل. درجه سلسيوس متغير است 390-320بين 
عنوان دماي شروع هصورت يك عدد ثابت و بصورت يك عدد فرضي مد نظر بود؛ يعني به اين صورت كه دماي پيروليز بهبه

صورت اين در حالي است كه مدل حاصل پيروليز ذرات لايكوپديوم را برحسب دما به. شدپيروليز ذره به مدل تحليلي داده مي
به همراه ضرايب سينتيكي تبخير رطوبت و پيروليز ) 1معادله شماره (توان از اين مدل پيروليز  پيوسته مدل كرده است و مي

مطابق  5نكته قابل توجه اينكه روند موجود در شكل . عنوان مدل پيروليز ابر ذرات لايكوپديوم استفاده كردذرات در آينده به
  .است] 15،16[روند نتايج كار لاپوئرتا و همكارانش
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 دهي برحسب نرخ حرارت كسر وزني ذره درصد 50تغيرات دماي  -5شكل 
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  گيري نتيجه
كه براي مواد ارگانيك معرفي شده  ،ايشگاهي قبلي و با استفاده از يك مدل سينتيكيدر اين كار ضمن استفاده از نتايج آزم

شدن رطوبت و مراحل پيروليز تركيبات مختلف موجود در داخل ذرات لايكوپديوم  به بررسي تحليلي فرايندهاي خشك ،است
براي حل  ،همچنين. هره گرفته شده استبراي يافتن ضرايب سينتيكي ب ايرايانهبراي اين كار از يك كد . پرداخته شده است

، )E( فعالسازينتيجه حاصل از تحليل كه پارامترهايي چون انرژي . اين مدل از روش حداقل كردن مربعات استفاده شده است
دهد، با  دست ميهرا براي هر يك از نواحي موجود ب )A( نمايي آرنيوسو ضريب پيش )n( مرتبه واكنش هر يك از فرايندها

چنانكه . نتايج نشانگر تطابق قابل قبول مدل تحليلي با نتايج آزمايشگاهي موجود است. دشيج موجود آزمايشگاهي مقايسه نتا
همچنين با مقايسه  .است 01/0كمتر از ) 4و  3هاي مطابق شكل(خطاي حاصل از هر دو مدل در مقايسه با نتايج آزمايشگاهي 

معادله (شده در اين كار توان از اين مدل پيروليز استفاده درنتيجه مي .استتر  طميناناي قابل ا ناحيه 4خطاها مشاهده شد مدل 
هاي تحليلي آينده  در مدل) 2يا  1 هايشده در جدولارائه(همراه ضرايب سينتيكي تبخير رطوبت و پيروليز ذرات به) 1شماره 

 50 شده براي دمايي كه در آنتوان از نتايج ارائه حتي ميبراي را ،همچنين. كرداستفاده  براي پيروليز ابر ذرات لايكوپديوم
عنوان دماي آغاز پيروليز مورد استفاده قرار داد كه اين دما براي نرخ هاستفاده و اين دما را ب رود جرم ذره از بين ميدرصد 
  .درجه سلسيوس است 390تا  320دهي هاي مختلف بين  حرارت

  
  ميفهرست علا

 A  (sec/1) سنمايي آرنيوضريب پيش

  E  (kJ/kmol) فعالسازيانرژي 
)  )3(تعريف شده مطابق فرمول شماره  )*

iyf  
)  )9(تعريف شده مطابق فرمول شماره  )**

iyf  
) دهي به ذرات نرخ حرارت )o C / min  H  

  K  (sec/1)، )2(سرعت فرايند كاهش جرم مطابق معادله آرنيوسي 
  mg(  M(جرم ذره 

  n  مرتبه واكنش
  R  (kJ/kmol.K)ثابت گازها 

  T  (K)دما 
  t  (sec)زمان 

*  )4(كسر كاهش جرم ذره مطابق معادله 
iy  

  
  ها زيرنويس

 S  جامد
  ∞  نقطه انتهاي هر مرحله از فرايند كاهش جرم

  0  ند كاهش جرمنقطه ابتدايي هر مرحله از فراي
  i  شماره هر مرحله
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English Abstract 
 

Analitical Study about the Kinetics of Different Processes in Pyrolysis of 
Lycopodium Dust 
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The effects of kinetics of drying and pyrolysis processes of organic particles such as lycopodium on 
analytical models of combustion ofthis type of particlesare studied in this paper.DTG curves are 
investigatedusing experimental TGA curvesand an analytical model for the kinetics of drying and pyrolysis 
processes of particlesin combustion phenomena is presented. The results show excellent agreement between 
this analytical model and experimental results. It is possible toconfidentlyuse the results of thisanalytical 
model for future analytical models of lycopodium particles. 
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