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  دهيچك
ن ي ا يكينتي س يدر مدلساز  . با دما پرداخته شده است     يكينتير مدل س  يي واكنش و تغ   يكينتي س ي به مدلسار  ن مقاله يدر ا 

 استفاده باو سمها بدست آمده است ي مكاني از رويليمعادلات به روش تحل . ارائه شده استممكن مختلف  مدل 6واكنش  
حـداقل   معـادلات سـرعت از روش        ي پـارامتر هـا    .ست شده ا  يابيارز  برتول و همكاران   يستوفر ج ير ك يتجرب ياز داده ها  

 با  )SQP (يري زنج ير خط ي غ يزيتم برنامه ر  يالگورو   )LMA( ماركوارت   -ونبرگيتم ل يله الگور ي بوس يرخطيكردن تابع غ  
95.01ونها در ي رگرس .بدست آمده است   SPSSاستفاده از نرم افزار             بـا اسـتفاده از آزمـون        انجام شده اسـت و

Rبا توجه به ثوابت و استفاده از  پس از تعيين بهترين مدلها .ست شده اتأييدشر يف
 يكينتيمدل س مشخص مي شود كه ،2

 يابي ـت بـا ارز يدر نها . باشدي سطح مي روCOك واكنشگر ي تفكين انرژيل تأم ي كه به دل   استر  يتغممختلف   يهادر دما 
  . واكنش بدست آمده استيسم اصليج و مدل ها مكانينتان يا

  
   دما-ست كبالتي كاتال-ديون كربن مونوكسيدروژناسي ه-يكينتي مدل س:يدي كليواژه ها

 

 مقدمه -1

هاي مايع   تروپش يك واكنش شيميايي كاتاليستي است كه در آن كربن منوكسيد و هيدروژن به هيدروكربن       -سنتز فيشر 
 كربن منوكـسيد بـه   .انواع كاتاليستهاي به كار رفته معمولاً بر پاية آهن و كبالت مي باشند. ل مي شوند  در شكلهاي مختلف تبدي   

 بـا توجـه بـه كمبـود و يـا نبـود       .وسيلة اكسيداسيون جزئي گاز طبيعي، ذغال سنگ و سوختهاي بر پاية چوب توليد مي گردند        
در آنها و افزايش قيمت نفـت خـام در بازارهـاي جهـاني ايـن                ذخاير نفت در بسياري كشورها و وجود ذخاير عظيم ذغال سنگ            

همچنين كـشف ذخـاير عظـيم    . صنعت جايگاه خود را يافته و تحقيقات وسيعي در سراسر جهان در اين زمينه صورت مي گيرد        
  .گازي در كشورهايي نظير ايران اهميت آن را افزايش مي دهد

، ]4،  3[و روتينيـوم  ] 3،  2[، آهـن  ]1[ن روي كاتاليـستهاي كبالـت      رشد زنجير براي تشكيل هيـدروكرب      سميمكانمهمترين  
 تا كنون در بيشتر حالت ها مرحله كنتـرل كننـده سـرعت، تـشكيل مونـومر      .باشد  ميCH2 كاربايد سطح بوسيله درج      سميمكان

 كنتـرل كننـده   سرعتهاي توليد هيدروكربنها را بدون فرضها روي مرحلـه   ] 8[و تاكوديس ] 7[ كلنر و بل   ].6،  5[فرض شده است  
و ] 9[ لـوكس و فرومنـت     .البته چندين فرض براي حل دستگاه معادلات و رسيدن به نتيجـه بيـان نمودنـد               . سرعت مدل كردند  

                                                 
   مهندسي شيمي - كارشناس ارشد -1
  مهندسي شيمي  - عضو هيئت علمي-2
  مهندسي شيمي  - كارشناس ارشد -3
   كاردان فني مواد -4

CCI2056 :  كد مقاله  
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آزمايش كردند كه آيا واكـنش اتـصال مونـومر محـدود كننـده سـرعت اسـت يـا واكـنش اختتـام بـه                          ] 10[هووي و همكارانش  
  .هيدروكربنها

 ـانجام شده اسـت كـه هـر        تروپش   -شري سنتز ف  ي برا يددمتع يكينتيمطالعات س تا كنون    ط ي و در شـرا ياتيك بـا فرض ـ ي
 .ت نموده انـد  ينه فعال ين زم يلد در ا  يتس و ساتر ف   ييا، ساروپ،   يگلسيمرمن، ا ي، ز يچوسكي چون وجس  ياشخاص.  بوده است  يخاص

  .آورده شده است) 1( در جدول يكينتي سين مدل هاي از ايتعداد
  

  ز مدلهاي سينتيكي براي هيدروژناسيون مونوكسيد كربن مثالهايي ا-1جدول 
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 ير انـرژ ياسـت و مقـاد    سـرعت و جـذب در نظـر گرفتـه شـده         ي به دما در پارامتر هـا      ي ها وابستگ  ين مدلساز يدر همه ا  

سم واكـنش در  ي ـ و مكانيكينتيه كـه ممكـن اسـت مـدل س ـ    ين نظرياما تا كنون ا  .  جذب بدست آمده است    ي و آنتالپ  يفعالساز
ن و بـالا دو مـدل   يي پـا ي شده است و در دماهايه بررسين نظرين مقاله ايدر ا.  نشده است ي مختلف متفاوت باشد بررس    يدماها

  . آورده شده استادامهصل نمودند كه علل آن در  را حاي تجربيا داده هاق بين تطبيسم مختلف بهتري و مكانيكينتيس
  
   آزمايشات-2

 . باشـد يم ـ) Christopher J. Bertole et.al., 2004( برتول و همكارانيستوفر جير كار ك از بر گرفتهي تجربيداده ها
همه خوراك و . شد باي بستر ثابت مي فلو- دانيك راكتور لوله ايمربوط به واكنش در ن قرار است كه     يش به ا  يمشخصات آزما 

 شود تـا از  ي نگهداشته مC190˚در   آنيكه دما) Hot Box(ك جعبه گرم محصور شده ي و راكتور، در يال خروجيخطوط س
 يه همزمان بخـار را م ـ     ي را دارد و اجازه تغذ     atm 28 يات در فشار كل بالا    ي عمل يستم توانائ ين س يا.  كند يريعان بخار جلوگ  يم
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ژن، سپس يك از اكسيومتريدروژن اضافه، مقدار استوكيله اضافه كردن مقدار مورد نظر از ه    يوژن بوس دريان ه يبخار، در جر  . دهد
 ي رو يوجـود تلـه ا    .  شـود  يد م ـ يتول) ابيرد/ CO(ان  ي آن قبل از اختلاط با جر      يو گرماده  ptست  ين مخلوط با كاتال   يتماس ا 

در  TiO2 يقرصها(خط خوراك 
C320 (كندي ميريل ها جلوگيتال كربونله ميست بوسي كاتالياز آلودگ .  

ن ي ـ آنلا GC.  شـده اسـت    يري ـست، انـدازه گ   يك ترموكوپل غلافدار، واقع شده در مركز بستر كاتال        يله  ي واكنش بوس  يدما
 را C22 تـا   C1از) نهـا ينهـا والف يپاراف(دروكربنها ي ـه )HP5890 With FID and 60 m Supelco SPB-1Columnمتـصل،  (

 Neش مخلوط كردن    ي جرم براساس پ   ي از موازنه ها   GCMSك دستگاه   يله  ي بوس COل  ي تبد يرصدهاد.  كند ي م يرياندازه گ 
. شات و داده ها اسـتفاده شـده اسـت         ين آزما ي ا يه برا يست كبالت بدون نگهدارنده و پا     يكاتال. ن شده است  يي استاندارد تع  يداخل
كرومتـرو و  ي م250 تا 180ست با ذرات يشارژ كاتال. ست بكارگرفته شده استين كاتاليدر ا) Re/CO= 0.03(وم به نسبت يرون
ست ي ـطـول بـستر كاتال    . كرومتر در راكتور انجام شده اسـت      ي م 150 گرم و انداره     23/0زان  ي به م  SiCق كننده   ي گرم با رق   3/0

  ].11[ باشدي اتمسفر م23شات يفشار كل آزما.  باشدي متر ميلي م10باً يتقر
 

 يكينتي سي مدلساز-3

مختلف كـه امكـان انجـام       و ممكن    ي فرض يسمهاي هر دما، ابتدا مكان    ي مناسب برا  يكينتيست آوردن مدل س   به منظور بد  
 مطـرح  يك ـيزيط في سطح و شرايميسم محتملتر با توجه به ش    يشش مكان . شنهاد شده است  ين راهها ممكن است پ    يواكنش از ا  

 .دي ـ آي بدسـت م ـ يكينتي س ـي كننده سـرعت مـدلها  با در نظر گرفتن مراحل مختلف واكنش به عنوان مرحله كنترل .  شود يم
  . خلاصه شده است2روابط سرعت بدست آمده و مكانيسم شروع زنجيره در جدول 

.  دهـد  يك شده است واكنش م    ي كه جذب سطح و تفك     H2 جذب سطح شده، سپس با       COن مدل   يسم ا يدر مكان : 1مدل  
  :ر استيرعت به صورت زن چنانچه واكنش سطح كنترل كننده سرعت باشد رابطه سيبنابرا

OHCHOHCHH4CO 2

*

2

k*

3

k** 1pp   (1) 

4

HCOpCO kr   (2) 

 د، يون كـربن مونوكـسا  يدروژناسيثابت سرعت واكنش ه  kp.در بالاي مواد به معناي جذب سطح شده مي باشد* علامت 

θCO له  ي سطح است كه بوس    ي از مكانها  يجزئCO    اشغال شده ، θH له  يت كه بوس   سطح اس  ي از مكانها  ي جزئH2     و اشغال شـده
θine اشـغال شـده و   سـطح  ي مكانهـا جزءبا بدست آوردن .  اثر اشغال شده استي گاز بلهي سطح است كه بوس    ي از مكانها  ي جزئ 
  .دي آي از واكنش جذب بدست مθCO .ز بدست آوردي توان رابطه سرعت را نيم) Cυ(آزاد 

*k
COSCO CO,ads   (3) 

0kCPk COCO,desCOCO,ads    (4) 

 CO,desCO,adsCO kkb   (5) 

 CPb COCOCO   (6) 

COadsk   سطح،ي روCO ثابت سرعت واكنش برگشت جذب CO,desk سطح، ي روCOثابت سرعت واكنش رفت جذب  ,

bCO كي و تفك جذبيبرا.  باشديد مي جذب كربن مونوكسايثابت تعادل H2مي سطح داري رو:  
*k

2 H2S2H 2H,ads 


 (7) 

0kCPk
2

HH,des

2

HH,ads 222
   (8) 

 C)Pb( 5.0

HHH 22
  (9) 

2H,adsk ك ي ثابت سرعت واكنش رفت جذب و تفكCOسطح، ي رو 
2H,desk  ثابت سرعت واكنش برگشت جذب و 

  سطح وي روCOك يتفك
2Hb ك يثابت جذب و تفكH2روي سطح داريم  گاز بي اثربراي جذب . باشدي سطح مي رو:  

*k
inertSinert ine,ads   (10) 
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inert     گاز نجيب و بي اثري مي باشد كه جذب سطحي آن بسيار ناچيز وقابل صرفنظر اسـت  .S   ـال روي سـطحمكـان فع ،  
kads,ine  وثابت سرعت جذب گاز بي اثر kdes,ineرعت دفع گاز بي اثر مي باشد ثابت س.  

0kCPk ineine,desineine,ads    (11) 

 CPb ineineine   (12) 

bine        نسبت ثابت سرعت جذب به ثابت سرعت دفع       (ثابت تعادل جذب گاز بي اثر(  ،θine           جزء گاز بي اثـر جـذب شـده روي
  :رابر با صفر مي گيريم پس داريم جذب آنرا بΔHاز آنجا كه جذب گاز بي اثر بسيار ناچيز است . سطح مي باشد

1b)
RT

H
exp(bb ine0

ineads

ine0ine 





 (13) 

  .جزء آزاد مكانهاي سطح از طريق زير محاسبه مي گردد
 ineHCO11C     (14) 

    CPbPbPb1C ineine

5.0

HHCOCO 22
  (15) 

  ineine

5.0

HHCOCO PbPbPb1

1
C

22


  (16) 

  . آورده شده است2دست مي آيد كه در جدول  ب1مدل سينتيكي  ،2رابطه  در 16 و 12، 9، 6 با قرار دادن روابط
ك شده است يدروژن كه جذب سطح و تفكيد جذب سطح شده و با دو اتم هين مدل كربن مونوكسيسم ايدر مكان: 2مدل
  :د كربن باشديم واكنش سطح مرحله كنترل كننده سرعت مصرف مونوكسين اگر فرض كنيبنابرا.  دهديواكنش م

*

3

k**k** OHCHH2CHOHH2CO 1pp   (17) 

2

HCOpCO kr   (18) 

θCO ،θH ،θine و Cυ آورده شده است2 نيز در جدول 2مدل . مي گردند جايگزين 18 در رابطه و مي باشد 1 مانند مدل .  
ك شـده اسـت واكـنش       يدروژن كه جذب سطح و تفك     يك اتم ه  ي جذب سطح شده و با       COن مدل   يسم ا يدر مكان : 3مدل

  :واكنش سطح كنترل كننده سرعت باشدن چنانچه يبنابرا.  دهديم
*k**k** CHOHHCHOHCO 1pp   (19) 

HCOpCO kr   (20) 

  . مي باشد1در اين مدل نيز اجزاء اشغال شده و آزاد سطح مانند مدل 
 يدروژن جـذب سـطح شـده واكـنش م ـ         يد كربن جذب سطح شده با دو مولكول ه        ين مدل مونوكس  يسم ا يدر مكان : 4مدل

  : كنترل كننده سرعت واكنش باشدH2چنانچه جذب ن يرا بناب.دهد
*

2

k

2 HSH 2H,ads   (21) 

CPkr
22 HH,adsCO   (22) 

2H,adsk       ثابت سرعت واكنش رفت جذب H2 باشد ي سطح م  ي رو . θCO   و θine        مانند مدلهاي قبـل مـي باشـند .
2H   بـه

  .يدروش زير بدست مي آ
0kCPk

2222 HH,desHH,ads    (23) 

 
222 H,desH,adsH kkb   (24) 

 CPb
HHH 222

  (25) 

  برابر است با و روابط مابقي اجزاء اشغال شده 25با استفاده از رابطه  Cυبنابراين 
 ineHCO 2

11C     (26) 

ineineHHCOCO PbPbPb1

1
C

22


  (27) 
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   شده يراير است باهمچنين ثابت سرعت در نظر گرفته

2

2

2

H
H

H,ads k
b

k









 (28) 

  . آورده شده است2 معادله سرعت بدست مي آيد كه در جدول 22 در 28 و 27با جايگزيني روابط 
 كه جـذب  H2 شود، سپس با  يك م ي سطح تفك  ي گردد و رو   يست م ي جذب سطح كاتال   CO ن مدل يسم ا يدر مكان : 5مدل

وژن كنترل كننده سرعت واكنش باشد معادلـه سـرعت          دري ه يكه جذب سطح  ي صورت پس در .  دهد يسطح شده است واكنش م    
.  مي گردد  22مانند رابطه   

2H  و 4 مانند مدل θineمانند مدلهاي قبل مي باشند  .θC  وθO اجزاء اشغال شـده سـطح   به ترتيب 
  .دنبه صورت زير بدست مي آيبوسيله كربن و اكسيژن مي باشند و 

**k
OCS2CO CO,ads  


 (29) 

0kCPk OCCO,des

2

COCO,ads    (30) 
k

'
ads,CO              ثابت سرعت جذب و تفكيك مونوكسيد كربن روي سطح مي باشد و k

'
des,CO        ثابت سرعت دفع مونوكـسيد كـربن 

  .روي سطح مي باشد
2

 CPb
COCOOC

  (31) 

   CPb
COCOCOC

5.0
  (32) 

   برابر است باCυبنابراين 
   ineHOC 2

11C   (33) 

  ineineHH

5.0

COCO PbPbPb21

1
C

22


  (34) 

  . آورده شده است2 بدست مي آيد كه در جدول 5 معادله سرعت مدل 22 در 34 و 28با جايگزيني روابط 
جذب سطح شده واكنش     H2 گردد، سپس با     يك م يست شده و تفك   ي جذب سطح كاتال   CO ن مدل يسم ا يدر مكان : 6مدل

  :م كه واكنش سطح مرحله كنترل كننده سرعت استيرض كناگر ف.  دهديم
*

2

k*

2

* CHHC p  (35) 

2HCpCO kr   (36) 

 معادلـه   36 در   34 و   32،  25 جـايگزيني روابـط   بنـابراين بـا     .  مي باشـد   5اجزاء اشغال شده و جزء آزاد سطح مانند مدل          
  . است آورده شده2 بدست مي آيد كه در جدول 6سرعت مدل 

  
  رهيسم شروع زنجي روابط سرعت بدست آمده و مكان-2جدول 

  يكينتيمدل س  رهيسم شروع زنجيمكان  مدل

1  OHCHOHCHHCO pp kk

2

*

2

*

3

** 14   
 

  55.0

2

22

22

1 ineHHCOCO

HHCOCOp

CO

PPbPb

PbPbk
r




  

2  
*

3

**** 122 OHCHHCHOHHCO pp kk
  

OHCHOHCH pk

2

*

2

*

3
2     35.0

22

22

1 ineHHCOCO

HHCOCOp

CO

PPbPb

PbPbk
r




  

3  

***** 1 CHOHHCHOHCO pp kk
  

*

3

**

2

** 32 OHCHHOHCHHCHOH pp kk
  

OHCHOHCH pk

2

*

2

*

3
4   

 

  25.0

5.0

22

22

1 ineHHCOCO

HHCOCOp

CO

PPbPb

PbPbk
r




  
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4  OHCHOHCHHCO pp kk

2

*

2

*

3

*

2

* 12   
ineHHCOCO

HHH

CO
PPbPb

Pbk
r




22

222

1
 

5  OHCHHOCHHOC pp kk

2

*

2

*

2

**

2

*

2

** 1   
  ineHHCOCO

HHH

CO
PPbPb

Pbk
r




22

222

5.0
21

 

6  *

2

*

2

* CHHC pk
  

 

  25.0

5.0

22

22

21 ineHHCOCO

HHCOCOp

CO

PPbPb

PbPbk
r




  

  
 مدلها انجـام شـده   ي روSPSS ي و نرم افزار آمار   ي تجرب يتفاده از داده ها    با اس  ي چند پارامتر  ير خط يون غ يپس رگرس س

انجـام  ) SQP (يري ـ زنج ير خط ي غ يزيو برنامه ر  ) LMA( ماركوارت   -ونبرگيتم ل يون با استفاده از دو روش الگور      يرگرس. است
ج بـرازش بـا اسـتفاده از        ي نتا يدرستآزمون  . كبار بدون آن انجام شده است     ي اثر و    يكبار با احتساب گاز ب    يمحاسبات  . شده است 

 با اسـتفاده از  ي آماريلهايج و تحليسه نتايبا مقا. د شده انديي تأα= 0.95-1شر انجام شده است كه همه مدلها با دقت يآزمون ف
R

S،  )ن مقدار يبزرگتر (2
 ي آمـار يفهاي تعر.ن مدل انتخاب شده است   يبهتر) ن مقدار يكوچكتر(،  MSE و متوسط مربعات خطا،      2

  . باشدير مي بصورت زF-modelو نحوه محاسبه 
  :روابط مجموع مربعات خطا و كل

 2expelmod rrSSE    (37) 

 2elmodexp rrSSE    (38) 

SSESSRSST   (39) 

  :روابط ميانگين مربعات رگرسيون و خطا و كل

Regression of df

SSR
MSR   (40) 

rn

SSE

Residual of df

SSE
MSE

T 
  (41) 

1n

SST

Total of df

SST
MST

T 
  (42) 

  :ضريب تعيين يا مربع ضريب همبستگي رگرسيون

SST

SSE
1

SST

SSR
R 2   (43) 

  :واريانس داده ها يا ميانگين مربعات باقيمانده

 

rn

rr

S

k

1j

2

elmodexp

2










 (44) 

  ):F- Test(آزمون فيشر 

MSE

MSR
F   (45) 
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ــاد ــاF-methodر يمق ــداول آم ــاس درجــات آزاد ير را از ج ــر اس ــي ب ــده يون و باقي رگرس ــا(مان ــاد  و) خط ــله اعتم  فاص
)Confidence Interval(اگر مقدار . مي خواني مF-model از F-methodي توانـد وابـستگ  يح اسـت و م ـ يشتر بود مدل صحي ب 

Rج  ينتا .ان كند ي مستقل ب  ير ها ير وابسته را به متغ    يمتغ
 221 ي دمـا  يو برا ) 2(جدول  گراد در   ي درجه سانت  210 ي دما ي برا 2

  .خلاصه شده است) 3(گراد در جدول يدرجه سانت
  

  گرادي درجه سانت210 ي دماي براR2ج ي نتا-3جدول 
 LMA & Pine LMA SQP & Pine SQP  مدل

1  973/0  972/0  973/0  972/0  
2  979/0  981/0  979/0  981/0  
3  980/0  -  980/0  957/0  
4  925/0  925/0  925/0  925/0  
5  913/0  -  913/0  918/0  
6  912/0  917/0  912/0  917/0  

  
ز با فشار گـاز  ي ن3مدل .  دهديجه را مين نتي اثر بهتري بدون فشار گاز ب2 گردد كه مدل    ي مشاهده م  ºC210 ي دما يبرا

R اثر   يب
ست يل سطح كاتا  ي رو H2ك  يز تفك يسم آنها جذب هر دو واكنشگر و ن       يمشخصه مشترك مكان  .  دارد 2ك به مدل    ي نزد 2

 جـذب و  يآنتـالپ .  گرمـازا بـودن آن اسـت   ي كه به معن ـاست ي منفCO و جذب  مثبتدروژنيك ه ي جذب و تفك   يآنتالپ. است
  .ر بودن آن استي گرماگي باشد كه به معناي مثبت مCOك يتفك
  
  
 

   مقادير پارامتر ها-4جدول 

Parameter Estimate 

COb  10.219 

COb  0.396 

2Hb  0.068 

 
 ANOVA(a) -5جدول 

Source Sum of Squares df Mean Squares 

Regression 0.279 3 0.093 

Residual 0.001 4 0.000 

Uncorrected Total 0.280    

Corrected Total 0.034    

Dependent variable: -rco 

R squared = 1 - (Residual Sum of Squares) / (Corrected Sum of Squares) = 0.981 
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  گرادي درجه سانت221 ي دماي براR2ج ينتا -6جدول 
 LMA & Pine LMA SQP & Pine SQP  مدل

1  729/0  909/0  729/0  909/0  
2  792/0  -  792/0  935/0  
3  -  -  8/0  946/0  
4  988/0  -  988/0  953/0  
  95/0)  گردديهمگرا نم(  991/0  987/0  991/0  5
6  972/0  992/0  972/0  992/0  

  
 ºC221 يدر دمـا  . ن متفـاوت اسـت    يي بـالا و پـا     ي در دما  يكينتيسم و مدل س   ي گردد كه مكان   يج مشاهده م  ياما طبق نتا  

و  آن است كه هـر د    5ن مدل و مدل     يسم ا يمشخصه مشترك مكان  . جه را حاصل نموده است    ين نت ي اثر بهتر  ي بدون گاز ب   6مدل  
  .ك شده استي سطح تفكي روCOز يواكنشگر جذب و ن

  
  سم واكنشي مكان-3-1

 ي رو يعن ـي.  دهد ي به طور همزمان رخ م     يشنهاديسم واكنش در هر دو فرم پ      يون در دو دما، مكان    يج رگرس يتوجه به نتا  با  
دروژن ي ـ همزمـان بـا ه  ك نشده وجود دارد كه هر دو بطـور     يد تفك يك شده و هم كربن مونوكس     يد تفك يسطح هم كربن مونوكس   

 بـالا   يدروژن غالـب اسـت و در دمـا        يك نشده با ه   يد كربن تفك  يسم واكنش مونوكس  ين مكان يي پا ي اما در دما   . دهند يواكنش م 
 يگراد م ـي درجـه سـانت  220 تـا  210 يين بـازه دمـا  يسم در بين دو مكاني مرز ا.ك شدهيد تفك يسم واكنش كربن مونوكس   يمكان
  .باشد

*k
COSCO CO,ads   (21) 

**k
OCS2CO CO,ads    (22) 

*k

2 H2S2H 2H,ads 


 (23) 

*

3

k**k** OHCHH2CHOHH2CO 1pp   (24) 

OHCHHOHCH 2

*

3

k**

3
2p   (25) 

  .واسطه اكسيژندار فوق مي تواند توليد محصولات هيدروژندار را نيز از طريق هيدروژناسيون مونوكسيد كربن توجيه كند
*

2

k** CHH2C p  (26) 

OHH2O 2

k**   (27) 

 
*

23

k***

3 OCHCHH2COCH p  (28) 

OHCHCHH2OCHCH 2

*

23

k**

23
p   (29) 

 
*

23

k***

3 CHCHH2CCH p  (30) 

  . رشد زنجير به فرم زير مي باشدي هاواكنش
    OCHCHH2COCHCH

*

n23

k***

1n23
p


                          n2n   (31) 

    OHCHCHH2OCHCH 2

*

n23

k**

n23
p   (32) 

 

    *

n23

k***

1n23 CHCHH2CCHCH p


 (33) 

  . اختتام زنجير به فرم زير مي باشدي هاواكنش
  :نيپاراف

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

  دومين كنفرانس احتراق ايران
 آزاد اسلامي مشهد دانشگاه -  مشهد-  1386  بهمن ماه

 

  2n2n

k**

1n23 HCHCHCH p,t


                                                  nn  2  (34) 

 

  :نيالف
  OHHCHOCHCH 2n2n

k**

1n23
o,t 


 (35) 

  *

n2n

k*

1n23 HHCCHCH o,t 


 (36) 

 

 توانـد مجـددا در      ي م رد كه يه انجام گ  يون ثانو يدروژناسيد شده ممكن است دوباره جذب سطح شده و واكنش ه          ين تول يالف
  . گردديشتر مين بيد پارافي منجر به تولاير شركت كند و يواكنش رشد زنج

*

n2n

k

n2n HCSHC O,t  (37) 

 *
1n23

k**

n2n CHCHHHC SH


  (38) 

2n2n

k**

n2n HCH2HC SH

  (39) 

 

 يريجه گينت -4

، 1 يمـدلها . گر دارنـد يكديك به ي مشابه و نزديسمهايگر دارند مكانيكديك به ي كه پاسخ نزديكينتي سيدر هر دما مدلها 
 يمـشاهده م ـ . دروژن جذب شده شـركت كننـده در واكـنش اسـت    ي دارند و تفاوت آنها در تعداد اتم ه    يسم مشابه ي مكان 3 و   2

 يسم مـشابه  يز مكان ي ن 6 و   5،  4 يمدلها.  باشد يح م يك صح ينتيدروژن بطور همزمان در واكنش، س     يم ه گردد كه شركت دو ات    
ژن جـذب  يا نداشتن اتم اكـس ير داشتن يدروژن جذب شده شركت كننده در واكنش و تأثيدارند، تفاوت آنها در تعداد مولكول ه     

ژن جـذب شـده در   يدر واكنش و اثر نداشتن اتم اكس      H2ك مولكول   ي گردد كه شركت     يمشاهده م .  باشد يك م ينتيشده در س  
  . باشدين رابطه ميح تريك، صحينتيس

 سـطح در  ي روCOك ي ـم كـه اخـتلاف آنهـا تفك       ين دار يي بالا و پا   ي مختلف در دماها   يكينتيج، دو مدل س   يبا توجه به نتا   
ن مـسأله   ي كند كه ا   ي سطح را فراهم م    ي رو C-Oوند  يك پ ي تفك ي بالاتر، گرما  يل است كه دما   ين به آن دل   يا.  بالاتر است  يدما

، هـر دو    6 بـالاتر مـدل      يو در دمـا    2ن مدل، مـدل     ين بهتر يي پا ي در دما  . گردد ي اثبات م  COك  ي جذب و تفك   ي آنتالپ ياز رو 
  . باشدي اثر مير فشار گاز بيبدون تأث

 يك نشده انجام ميد تفكيك شده و هم با مونوكسيد تفكيون هم با مونوكسيدروژناسي است كه هيسم به گونه ايمكان
  .ك شدن آني بالا تفكيسم غالب است و در دمايك نشدن آن مكانين تفكيي پايدر دما. رديگ

 ي جذب منفي باشند و آنتالپير مين گرماگيد كربن هر دو مثبت است بنابر ايدروژن و مونوكسيك هي جذب و تفكيآنتالپ
ج ين نتاي باشد اير ميون گرماگيد شدن گرما همراه است و شكستن پوند است و با آزايل پياز آنجا كه جذب تشك.  باشديم

  . باشنديح ميصح
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  وستيپ

  جدول اختصارات
kp  ديون كربن مونوكسايدروژناسيثابت سرعت واكنش ه  

θCO  له ي سطح است كه بوسي از مكانهايجزئCOاشغال شده است   
θH  له ي سطح است كه بوسي از مكانهايجزئH2ده است اشغال ش  
θine  اثر اشغال شده استي گاز بلهي سطح است كه بوسي از مكانهايجزئ   
Cυ  سطح كه آزاد هستندي از مكانهايجزئ   

COadsk   سطحي روCOثابت سرعت واكنش رفت جذب   ,

COdesk    سطحي روCOثابت سرعت واكنش برگشت جذب   ,
bCO   ثابت جذبCOسطحي رو   

2,Hadsk  ك يثابت سرعت واكنش رفت جذب و تفكCOسطحي رو   

2,Hdesk ك يثابت سرعت واكنش برگشت جذب و تفكCOسطحي رو   

2Hb ك يثابت جذب و تفكH2سطحي رو   

2,Hadsk   ثابت سرعت واكنش رفت جذبH2سطحي رو   
  ر بالاي مواد به معناي جذب سطح شده مي باشدد *
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