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  هكيد چ
فعال شدن كاتاليست در اثر كك يرغ.  گازي تبديل مي شودست كه بر طبق آن كك به محصولات  ا يسازي فرآيند فرآيند گازي 

 روش موثري    در فرآيندهاي كاتاليستي   سازيگازي. دهدبستن يكي از عواملي است كه فعاليت كاتاليست را تحت تاثير قرار مي            
سازي از مواد مختلفي استفاده مي شود كه يكـي  زيبراي تسريع گا. اكسيدكربن يا منوكسيدكربن استبراي تبديل كك به دي    

 بـه كـك و    جهت بررسي اثر كربنات پتاسيم درصدهاي مختلفي از كربنات پتاسـيم  .از مهمترين اين مواد كربنات پتاسيم است      
فته و قرار گر  TG -DTA  مورد نظر تحت اتمسفر اكسيژن در داخل دستگاه آناليز حرارتي هاي نمونه. اضافه شده استهماتيت

از يك مدل سـينتيكي بـراي        . افزايش يافته است   C°600 به   C°35 دماي آن از     C/min 5°تحت شدت حرارت دهي خطي      
 درصـد  20 نتايج به دست آمده نشان داده است كه با افزودن كربنات پتاسيم به ميـزان  . استفاده شده استيبيان تغييرات وزن  

  .يابدنرژي اكتيواسيون كاهش ميسازي افزايش يافته و مقدار اوزني سرعت گازي
  
  هماتيت -كربنات پتاسيم -سازيگازي: واژه هاي كليدي              
  

  مقدمه -1
در اين روش . وليدات گازي، با ارزش گرمايي بالا استبه معني تبديل هر سوخت كربني به ت  (gasification)سازيترم گازي 

يندي ناميد كه سوخت با اكسيژن، هوا يا بخار مي سوزد توان فرآسازي را مي گازي. شودژي از مواد آلي يا هيدروكربني توليد مي انر
اين گاز به عنوان . هاي مختلف استگاز سنتز شامل هيدروژن و مونوكسيدكربن با نسبت. كند مي(synthesis gas) و توليد گاز سنتز

سازي نيز مانند فرآيند احتراق در دماهاي بالا فرآيند گازي]. 1[ندكرود و الكتريسيته توليد ميسوخت براي توربين ها به كار مي
 گازي قابل احتراق به محصولاتدار مايع يا جامد به سازي را مي توان به صورت تبديل ترموشيميايي مواد كربنيگاز. شودانجام مي

عامل . دهداك را در دماهاي بالا تغيير مياين تبديل ترمو شيميايي، ساختار شيميايي خور. سازي تعريف كردوسيله عامل گازي
سازي از مواد مختلفي درگازي ].2[هاي غيرهمگن به سرعت به گاز تبديل شوددهد تا تحت واكنشسازي به خوراك اجازه ميگازي

به  (coal) هاي شهري، پتروليوم كك، قير و زغال، فاضلابمانده نفت سنگينگاز طبيعي، باقيهاي جامد گوناگون، مانند سوخت
توزيع اندازه ذرات، خلل و فرج ذرات، انند سازي تحت تاثير عوامل مختلف منرخ گازي]. 1٬3[شودعنوان خوراك استفاده مي
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سازي اثر همچنين شرايط واكنش و آماده سازي نمونه بر فعاليت گازي. سازي استو فشار گازي محتويات معدني، سطح ويژه، دما
سازي به دو صورت گازي ].4[ اهميت استئزها و انتقال گرما هم حانش دهندهرات فيزيكي مانند نفوذ واكبه علاوه تاثي. گذاردمي

- در گازي كهگيرد در صورتيسازي مستقيم معمولا در حضور اكسيژن و هوا انجام ميگازي. افتدمستقيم و غير مستقيم اتفاق مي

گيرد كه يكي از سازي انجام ميهاي مختلفي در طي فرآيند گازينشواك]. 2[سازي بخار استمستقيم، عامل گازيسازي غير
  :باشد است كه به صورت زير مي)Boudouard(ها، واكنش بودوآرد مهمترين اين واكنش

) 1             (               
Kmol

MJ
172ΔH                                                       2CO

2
COC   

جهت تسريع اين ]. 1[شوداكسيد كربن به منوكسيدكربن تبديل ميطبق واكنش فوق كربن در تماس با اكسيژن و يا دي
 و  هستندسازي ككدر اين ميان فلزات قليايي از مهمترين مواد تسريع كننده گازي. شودواكنش از تركيبات مختلفي استفاده مي

 پتاسيم استفاده بيشتري دارد و معمولا به صورت ،در گروه فلزات قليايي. كك را كنترل مي كنندغير فعال شدن كاتاليست توسط 
سازي كك م بر واكنش گازيپتاسيدر اين تحقيق سعي بر آن است تا اثر كربنات ]. 5[كربنات پتاسيم به كاتاليست اضافه مي شود

تواند نتيجه تحقيق مي. گيري از اتيل بنزن مورد بررسي قرار گيردنئيدروژ ترين تركيب كاتاليستيدر حضور هماتيت به عنوان اصلي
   .زدايي از اين كاتاليست هنگام تزريق اكسيژن مفيد واقع شوددر كك

  

  مدل سينتيكي -2
 (TG)  كاهش وزنيمنحنبا استفاده از مقادير . دي را با دقت قابل توجهي ثبت كند تغييرات وزن مي توانTGآناليز حرارتي 

  .نحوه محاسبه درصد تبديل در معادله زير نشان داده شده است.  را محاسبه كرد مختلفيهاتوان درصد تبديل در دما و زمانمي
  α) = وزن اوليه-وزن در هر لحظه ) / (وزن اوليه(                            )                                                                    2 (

در اين رابطه، .  استفاده مي شود)3(در تمام مطالعات سينتيكي از فرض ارائه شده در رابطه 
dt

dα سرعت تبديل در حالت همدما 

  . است تابعي از درصد تبديل و مستقل از دما f(α)است كه وابسته به دما مي باشد و ثابت سرعت  k .است

)3(                                                                                                                                      


kf
dt

d
    

اين عبارت سرعت تبديل   
dt

dα      را در دماي ثابت T   سرعت، ثابتاگر . مقدار واكنشگر ارائه مي دهد به عنوان تابعي از كاهش k  به صـورت 

  :زير تعريف شود داريم
)4(                                                                                                                        











RT

E
Tkk am exp0  

بـا قـرار دادن     . اسـت  يك ثابـت تـوان    ي mن  ي همچن . ثابت گازها مي باشد    R دماي مطلق و     T انرژي اكتيواسيون،    Eaكه در اين رابطه     

مقدار) 3(در رابطه ) 4(رابطه 
dt

dαخواهد بود قابل محاسبه به صورت زير :  

)5(                                                                                                             


f
RT

E
Tk

dt

d am








 exp0  

βشدت حرارت دهي است كه مقداري قابل تنظيم و ثابت است و با رابطه زير تعريف مي شود :  
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)6(                                                                                                                          



dT

dt
dt

dT
                                                                                          

  : مي توان نتيجه گرفت كه6 و5با استفاده از روابط 

)7(                                                                                                           
  

 dT

RT

E
Tk

f

d am








 exp0  

  : خواهيم داشتTتا دماي Ti از دماي ابتدايي ) 7( انتگرال گيري از رابطه با 

)8(                                                                                                     
 

dT
RT

Ea
T

k

f

d
T

T

m

a

a i









  exp0

0


  

  
 طرف چپ اين محاسبهبراي . (α°=0) تبديل صفر استيزانم است و فرض مي شود كه در اين دما اوليهمعمولا دماي  Ti دماي

  .شوديم بوده است معادله زير براي آن پيشنهاد  αچون سمت چپ اين معادله تابعي از. شوديممعادله از يك تخمين استفاده 

)9(                                                                                                               
 

 



   1ln

0

a

a
f

d
F  

  :   باشد آنگاه داريم=2mفرض مي شود كه ) 8(براي حل طرف راست معادله 

)10(                                                                                            dT
RT

E

RT

E

E

Rk
F a

T

T

a

a
i


















  exp

2

0


  

  :آيديبه دست م) 11( رابطه و در نهايت

)11(                                                                                     





























i

aa

a RT

E

RT

E

E

Rk
F expexp0


  

 كه براي محاسبه آنها از نرم افزار مطلب و از يك آناليز .به دست مي آيد k0 و Ea مقدار Tدر برابر  f(α)  با رسم11 طبق فرمول 
  .ده شده استتطبيقي غيرخطي استفا

  
  ها ومواد استفاده شده روش-3
  مواد استفاده شده- 3-1

كربنات  همچنين هماتيت استفاده شده از نوع گريد صنعتي است        بوده و همچنين  مواد استفاده شده در اين تحقيق شامل كك         
اشـعه   ي شناسـاي  يارهـا  از ابزيك ـي . بـوده اسـت  g/mol 21/138  بـا وزن مولكـولي  Merckپتاسيم استفاده شده مربوط به شركت 

از   بـراي آنـاليز مينرالـي   .براي شناسايي فازهاي مينرالي موجود در هماتيت اسـتفاده شـده اسـت    زياين آنال از.  است (XRD)كسيا
  . ت نشان داده شده استي هماتXRD  تصوير1در شكل . استفاده شده است(D8-ADVANCE) مدل   (XRD)دستگاه
  

  آماده سازي نمونه ها- 3-2
قبـل از مخلـوط كـردن، وزن مـواد     .  مش عبور داده شـده اسـت     170و كربنات پتاسيم قبل از استفاده از الك        )Fe2O3(يتهمات

  .توسط ترازوي دقيق اندازه گيري شده و سپس درصدهاي مناسبي از اين مواد با هم مخلوط شده است
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  هاي استفاده شده دستگاه- 3-3
در سالهاي  . استفاده شده استآمريكا  METTLER ساخت شركتAT261 مدل  گرم،0001/0ديجيتالي با دقت از ترازوي 

ن يكي از روش هاي دقيق به صورت گسترده اي براي بررسي رفتار حرارتي و احتراق سوخت هاي اخير روش آناليز حرارتي به عنوا
به منظور شناسايي تغييراتي كه در ساختار  مخلوط كك و هماتيت در حين حرارت دادن رخ . فسيلي مورد استفاده قرار گرفته است

و يا توليد ) هاي گرماگيرواكنش( دماهايي كه در آن حرارت جذب از طريق اين آزمايشات. دهد از آناليز حرارتي استفاده مي شودمي
براي اين . گردد تشخيص داده مي شودشود و همچنين دماهايي كه در آن ساختار دچار تغييرات جرمي ميمي) هاي گرمازاواكنش(

 انتخاب C /min 5°حرارت دهيلازم به ذكر است كه سرعت . استفاده شده است (Perkin Elmer) مدل  TG-DTAمنظور از دستگاه 
  . گرديده است
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u

n
ts

  
  تيهماتXRD تصوير -1شكل 

  

  روش انجام آزمايش- 3-4
. شود استفاده مي)thermogravimetric analyze(جهت بررسي رفتار حرارتي كك، هماتيت و كربنات پتاسيم  از آناليز حرارتي 

در يك ظرف آلومنيومي كوچك داخل ) ml/min 100(سيژن  از نمونه مورد نظر تحت اتمسفر اكmg 12به اين ترتيب كه حدود
 افزايش C°600 به C°35 دماي آن از C/min 5°شود و تحت شدت حرارت دهي خطي كوره دستگاه آناليز حرارتي قرار داده مي

و سرعت ) TGگنال سي (كاهش وزن مي توانند تغييرات وزن را با دقت زيادي ثبت كنند بنابراين DTA و TGآناليز حرارتي . يابدمي
 گردد و سپس از ثبت ميبه عنوان تابعي از دما) DTAسيگنال (شود يكه جذب يا توليد م و معياري از انرژي )DTGسيگنال  (آن

  . استفاده كردياطلاعات به دست آمده مي توان جهت مطالعات سينتيك
  
  نتايج و بحث-4
   ككآناليز  - 4-1

  جـدول در  آنآناليز شـيميايي  ،به منظور شناسايي مقدار كربن. ون صنعتي وجود دارد   انواع مختلفي از كك براي مصارف گوناگ      
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  . ارائه شده است1
  

 آناليز شيميايي كك -1 جدول

70%  Total .C 

10%  Ash  

4%  Moisture  

16%  L.O.I*  

  *loss on Ignition )پرت حرارتي(

  
هـا شـركت     در واكـنش   قـدار كـربن   بوده و اين م   % 70ي حدود    مصرف دهد ميزان كربن در كك    مي نشان   1ل  هاي جدو  چنانچه داده 

  .باشدي م2 كك استفاده شده مطابق جدول ي همچنين دانه بند.كندمي
  

 آناليز دانه بندي كك - 2 جدول    

  )مش(دانه بندي الك  %

0  16+ 

20  140 +،16-  

80  140-  

  
  TG-DTA آناليز حرارتي  - 4-2

دهد كه با افزايش دما كاهش وزن نمونه اتفاق  نشان ميTG نمودار . داده شده است  كك نشان TG-DTA نمودار 2در شكل 
 درجه سانتيگراد به شدت 350 درجه سانتيگراد مي باشد و كاهش وزن بعد از حدود 300 شروع تخريب در دماي  محدوده.افتدمي

 درجه 100 در دماي DTA نمودار .افتدي نشان مي دهد كه كاهش وزن در يك مرحله اتفاق مTGنمودار . يابديافزايش م
 400سانتيگراد يك پيك كوچك گرماگير را نشان مي دهد كه مربوط به تبخير رطوبت موجود در كك است همچنين بين دماهاي 

دهد، كه اين پيك نشان دهنده واكنش تبديل كك به منوكسيدكربن و  درجه سانتيگراد يك پيك بزرگ گرمازا را نشان مي600تا 
  . درصد وزني هماتيت نشان داده شده است 10 كك و TG-DTA نمودار 3در شكل . باشدياكسيدكربن مي ديا

 درجه 300 محدوده شروع تخريب در دماي .  كاهش وزن نمونه را با افزايش دما نشان مي دهدTGدر اين حالت نيز نمودار 
 بين دماهاي DTAر رطوبت ديده مي شود و همچنين نمودار  پيك گرماگير مربوط به تبخيDTAدر نمودار . سانتيگراد مي باشد

دهد، كه اين پيك نشان دهنده واكنش تبديل كك به منوكسيدكربن و  درجه سانتيگراد يك پيك گرمازا را نشان مي600 تا 400
ه حضور هماتيت  با مقايسه نمودارهاي تخريب كك در حضور هماتيت و بدون آن مي توان نتيجه گرفت ك.اكسيدكربن استدييا 

 مقادير انرژي اكتيواسيون و ثابت معادله آرنيوس براي نمونه هاي 3در جدول . سازي نمايدنمي تواند كمكي به افزايش سرعت گازي
  .كك و هماتيت گزارش شده است
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   كك TG-DTA  نمودار -2شكل 

  
   درصد وزني هماتيت%10خالص و كك به همراه كك k0    و Ea مقادير -3جدول

  هانمونه  كك  وزني هماتيت% 10ك و ك
8/37  6/35  Ea(kJ/mol)  
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  هماتيت % 10 مخلوط كك و TG-DTA  نمودار -3 شكل

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

 دومين كنفرانس احتراق ايران
  دانشگاه آزاد اسلامي مشهد-مشهد -1386ن ماه بهم

 

 وسيثابت معادله آرنون و يواسي اكتيانرژت ي هماتي درصد وزن10افت كه با اضافه كردن ي توان درير جدول ميبا توجه به مقاد

درصد وزني  20 و15، 10، 5 براي بررسي نقش كربنات پتاسيم .ابدي يش ميفزا ابدون حضور هماتيتنسبت به حالت كك اوليه و 
 كك به TG-DTA ير نمودارهاي زي در شكل ها. درصد وزني هماتيت اضافه شده است10  كك ويحاو كربنات پتاسيم به مخلوط

 در جدول ي سينتيكي همچنين مقادير پارامترها.ه استم نشان داده شدي از كربنات پتاسي مختلفي وزنيت و درصدهايهمراه همات
  . نشان داده شده است4
  

0

20

40

60

80

100

120

0 100 200 300 400 500 600

temperature(
o
C)

T
G

(%
)

-40

0

40

80

120

D
T

A
( m

v
)

  
  ميكربنات پتاس% 5 مخلوط كك و هماتيت و TG-DTA  نمودار -4 شكل
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  ميكربنات پتاس% 10 مخلوط كك و هماتيت و TG-DTA  نمودار -5 شكل
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  ميكربنات پتاس% 15 مخلوط كك و هماتيت و TG-DTA  نمودار -6 شكل
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  ميكربنات پتاس% 20 مخلوط كك و هماتيت و TG-DTA  نمودار -7 شكل

  
نه يزان بهيك مياز  وسيثابت معادله آرندهد كه با افزايش درصد كربنات پتاسيم ميزان انرژي اكتيواسيون و نتايج نشان مي 

-ي هماتيت حاصل مي درصد وزن10 يوحاكك مخلوط كربنات پتاسيم به % 20 تا 15ن مقدار بهينه با افزودن يو ا برخوردار است
اما  شود يز كم ميوس نين مقدار ثابت آرنيهمچن.  شوديون كاسته ميواسي اكتيم از مقدار انرژيش مقدار كربنات پتاسيبا افزا .شود

  .يابدسازي افزايش ميدر مجموع اثر دو پارامتر موجب افزايش ثابت سرعت واكنش شده و در نهايت سرعت گازي
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  ميت و كربنات پتاسي كك به  همراه هماتk0  و Eaمقادير -4 جدول
كربنات  %20هماتيت و

  پتاسيم
كربنات  %15هماتيت و

  پتاسيم
كربنات  %10هماتيت و

  پتاسيم
كربنات  %5هماتيت و

  پتاسيم
  هانمونه

8/33  8/38  6/38  9/40  Ea(kJ/mol) 

10
6×3  10

6×6  10
6×7  10

7×1  k0  
   

 به دست آمده از f(α) به دست آمده از نتايج آزمايشگاهي در برابر f(α) لازم است مقاديربراي درك بهتر دقت مدل سينتيكي 
 براي f(α)مقادير تجربي ومحاسبه شده  8شكل  در . رسم شده و به كمك روابط آماري مقداري واريانس محاسبه شودسازيمدل

دهد كه توافق  نتايج نشان مي.شان داده شده است كربنات پتاسيم ن درصد20 و 15 ،5،10 نمونه هاي كك و هماتيت به همراه
جهت آناليزآماري مي توان با محاسبه مقدار خطا و واريانس به  .خوبي بين داده هاي به دست آمده از آزمايش و مدل وجود دارد

  .كمك معادلات زير دقت مدل را ارزيابي نمود
)12(                                                                                                                      
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و  E. مقادير به دست آمده به كمـك مـدل اسـت     f(α)cal  بدست آمده از داده هاي آزمايشگاهي وf(α)مقادير  f(α)expكه در اين رابطه 
D    به ترتيب مقدار خطا و واريانس براي تعداد Nارائـه شـده اسـت، بـا     5مقادير واريانس براي نمونه هاي فوق در جـدول  . ت داده اس 

  .توجه به جدول مي توان ديد كه مقادير واريانس در حد قابل قبولي است
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  مدلمحاسبه شده از   f(α) و آزمايشات به دست آمده از  f(α) نمودار  -8 شكل
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  هاواريانس نمونه -5 جدول

  هانمونه  (%)واريانس
  كربنات پتاسيم %5هماتيت و  5/2
  كربنات پتاسيم %10هماتيت و  5/3
  كربنات پتاسيم %15هماتيت و  7/3
  كربنات پتاسيم %20هماتيت و  8/3

  
  نتيجه گيري-5

، تغييرات وزني سازي كك در حضور هماتيت و بررسي اثر كربنات پتاسيم بر سرعت گازي سازي به منظور درك واكنش گازي 
 بررسي شده و يك مدل جهت  با درصد هاي وزني مختلف به كمك آناليز حرارتي همراه هماتيت و كربنات پتاسيمهاي كك بهنمونه

سازي توان سرعت گازي مي كربنات پتاسيم%20 تا 15  با افزودن، مشاهده شد كهوزن با دما و زمان ارايه شده استبيان تغييرات 
  .سازي است مدل داراي دقت خوبي در پيش بيني رفتار زماني و دمايي فرآيند گازيدهد كه نتايج محاسبات نشان مي.را افزايش داد
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