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زیست
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زمينـه و هـد ف: آلود گـی گاز SO2 بـه یـک نگرانـی جد ی تبد یل شـد ه اسـت. ایـن مطالعه با 
هـد ف جذب SO2 حاصل از سـوختن سـوخت JP-4 انجام شـد .

روش بررسـی: آزمایشـات تجربـی بـا روش ترموگراویمتـری د ر د ماهای مختلـف و غلظت های 
مختلـف گاز SO2 بررسـی شـد . مطالعـه سـینتیکی واکنش گاز-جامـد  غیرکاتالیسـتی مذکور با 

اسـتفاد ه از مد لسـازی ریاضـی براسـاس مـد ل حفـره تصاد فـی، انجام گرد ید ه اسـت.   
یافته هـا: بـا توجـه به نتایج نمـود ار توزیـع اند ازه حفرات به د سـت آمـد . پارامترهای سـاختاری 
مـد ل حفـره اتفاقـی به صـورت ψ=3/81 ،S0=1/27× 106،ε0 =0/64 ،r=1/92×10-5 محاسـبه 
گرد یـد . منحنی هـای ترموگراویمتـری و نمـود ار د رصـد  تبد یل-زمـان اسـتخراج شـد ه اسـت. 

مد لسـازی واکنـش بـا فـرم کسـری براسـاس واکنش د هنـد ه گازی به د سـت آمد ه اسـت.
نتيجه گيـری: از پارامترهـای سـینتیکی به د سـت آمـد ه می تـوان جهـت طراحی سیسـتم های 

سـولفورزد ایی گاز د ود کـش د ر د مـای پاییـن اسـتفاد ه کرد .

بررسی تجربی و سينتيکی واکنش جذب د ی  اکسيد  گوگرد  از فرآورد ه های سوختن 
سوخت جت با جاذب سد یم کربنات به وسيله مد ل حفره اتفاقی

Please cite this article as: Omidi I, Forootan H, Mazhar M, Mohammad Karimi Yazdi H, Barjesteh MM. Experimental and kinetic study of sulfur dioxide 
adsorption reaction generated from jet fuel combustion by sodium carbonate sorbent using the random pore model. Iranian Journal of Health and 
Environment. 2021;13(4):669-76.
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بررسی تجربی و سینتیکی واکنش ...
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مقد مه
 ،Na2CO3 ،MgO ،CaO  کربنات و اکسـید های فلـزی مانند
Fe2O3 ،K2CO3 و... جاذب هـای رایـج د ر روش هـای د ورریـز 

هسـتند  )3-1(. توانایی حـذف SO2 د ر د ماهای پایین )حد ود  
oC 200(، مزیـت اصلی اسـتفاد ه از Na2CO3 به عنوان جاذب 
اسـت. واکنـش 1، جذب گوگرد  د ی اکسـید  با جـاذب کربنات 

سـد یم را نشـان می د هد . 

)1(

سیسـتم های سـولفورزد ایی گاز د ود کـش بـر پایـه آهـک فقط 
د ر د ماهـای بـالا )حـد ود  oC 800( عمـل می کننـد . همچنین 
به د لیل افزایش حجم ژیپس نسـبت به آهک )Z=3(، مسـد ود  
شـد ن د هانـه حفـرات و تبد یـل ناقـص رخ می د هـد . از سـویی 
پاییـن  د ماهـای  SO2 د ر  جـذب  توانایـی   Na2CO3 د یگـر، 
)حـد ود  200oC ( را د ارد . از د یگـر مزایـای سـولفورزد ایی بـا 
Na2CO3 می تـوان بـه مقـد ار Z کمتر )Z=1/28( اشـاره کرد  

کـه احتمـال تبد یل کامل را تقویـت می کنـد . د ر نتیجه میزان 
مصـرف جـاذب بـا توجه بـه تبد یـل کامـل، کمتر خواهـد  بود .

مطالعـه سـینتیکی واکنـش Na2CO3 با SO2 به نـد رت انجام 
گرفتـه اسـت. به عنـوان مثـال Keener و همـکار )4( از مد ل

Sharp Interface بـرای ایـن واکنـش اسـتفاد ه کرد نـد  کـه 
نتایـج آن بـه د لیـل چشم پوشـی از سـطوح د اخلـی جـاذب 
سـد یم کربنـات قابـل اعتمـاد  نخواهـد  بـود . از سـویی د یگـر 
مـد ل  کـرد ن  لحـاظ  وجـود   بـا   )5( همـکاران  و   Kimura
متخلخـل از مقاومت هـای نفوذ بین نانـوذرات Na2CO3 صرف 
نظـر کرد نـد . Bakhshi و همـکاران )6( مـد ل حفـره اتفاقـی 
را جهـت مطالعـه سـینتیکی جـذب SO2 بـا جـاذب منیزیـم 
اکسـید  بـه کار بـرد ه و د ر مطالعـه ای د یگر )7( با شست وشـوی 
 Zareh . اسـید ی، عملکـرد  ایـن جـاذب را بهبـود  بخشـید ه اند
و همـکاران )8( مـد ل جامـع حفـره اتفاقـی را د ر مد لسـازی 
واکنـش کربوناسـیون بـا جـاذب استرانسـیم اکسـید  اسـتفاد ه 

کرد ه انـد .

)١(  2 3 2 2 2 4 20.5Na CO SO O Na SO CO     

كنند. همچنين به دليل ) عمل مي٨٠٠ Co هاي سولفورزدايي گاز دودكش بر پايه آهك فقط در دماهاي بالا (حدودسيستم

 3CO2Naدهد. از سويي ديگر، رخ مي )، مسدود شدن دهانه حفرات و تبديل ناقصZ=٣افزايش حجم ژيپس نسبت به آهك (

 Zتوان به مقدار مي 3CO2Na) را دارد. از ديگر مزاياي سولفورزدايي با ٢٠٠ Co دماهاي پايين (حدوددر  2SOتوانايي جذب 

در نتيجه ميزان مصرف جاذب با توجه به تبديل كامل،  كند.) اشاره كرد كه احتمال تبديل كامل را تقويت ميZ=٢٨/١كمتر (

  كمتر خواهد بود.

 Sharpاز مدل )٤( همكارو  Keenerعنوان مثال ندرت انجام گرفته است. بهبه 2SOبا  3CO2Naمطالعه سينتيكي واكنش 

Interface پوشي از سطوح داخلي جاذب سديم كربنات قابل اعتماد براي اين واكنش استفاده كردند كه نتايج آن به دليل چشم

هاي نفوذ بين نانوذرات با وجود لحاظ كردن مدل متخلخل از مقاومت )٥(و همكاران  Kimuraد بود. از سويي ديگر نخواه

3CO2Na  .صرف نظر كردندBakhshi  2جذب مطالعه سينتيكي مدل حفره اتفاقي را جهت  )٦(و همكارانSO  با جاذب منيزيم

و همكاران  Zarehاند. جاذب را بهبود بخشيدهوشوي اسيدي، عملكرد اين با شست )٧(اي ديگر كار برده و در مطالعهاكسيد به

 اند.مدل جامع حفره اتفاقي را در مدلسازي واكنش كربوناسيون با جاذب استرانسيم اكسيد استفاده كرده )٨(

-تبديل منحني درصداستفاده شده و  3CO2Naكم از جاذب  Zبا توجه به مزيت عملكرد در دماي پايين و مقدار در اين مطالعه، 

و درصد تبديل  هاي مختلف با استفاده از ترموگراويمتري همدما تعيين گرديدهدر دماها و غلظت 2SOبا  3CO2Naزمان واكنش 

به وضوح مشخص  اساس مدل حفره اتفاقي انجام گرفته است.جامعي بر وه بر اين مدلسازي رياضيعلا بالايي مشاهده شده است.

كنون ارائه نشده است. ارائه چنين مدلي جهت تعيين تا 2SOبا  3CO2Naاست كه مدلي جامع جهت مطالعه سينتيكي واكنش 

اي، توزيع سنجي جيوههاي جذب نيتروژن و تخلخلبا استفاده از روش .هاي سينتيكي واكنش بسيار ضروري استدقيق پارامتر

  دست آمده و در نتيجه مرتبه مناسب اين واكنش محاسبه شده است.هكامل اندازه حفرات ب

 هامواد و روش

 ٦ bar فشار با هيدروليك پرس توسط هاقرص و شده تهيه خالص سديم كربناتبي پودر از سينتيكي واكنش شروع اوليه ماده

ها در دستگاه سپس با قرار دادن قرص .اندشده ساخته ١ mm ضخامت و ١٠ mm قطر و ٨٥ mg جرم با اياستوانه قالب در

هاي مختلف ، قرص متخلخل سديم كربنات جهت واكنش با غلظت٣٠ minبه مدت  ٢٥٠-١٠٠ Co ترموگراويمتر در رنج دمايي

حرارتي  پر شده و با شيب ١٥٠ min3cm.-1كوره دستگاه ترموگراويمتر توسط هوا با دبي دي اكسيد گوگرد آماده گرديد. 

1-C.mino 2يند همدما، گاز فرا طي يك يند تكليسفرا از دماي محيط به دماي واكنش رسيده است. بعد از ٣٠SO  و هوا با

د ر ایـن مطالعـه، بـا توجـه بـه مزیت عملکـرد  د ر د مـای پایین 
و مقـد ار Z کـم از جـاذب Na2CO3 اسـتفاد ه شـد ه و منحنی 
د رصـد  تبد یل-زمـان واکنـش Na2CO3 بـا SO2 د ر د ماهـا 
و غلظت هـای مختلـف بـا اسـتفاد ه از ترموگراویمتـری همد مـا 
تعییـن گرد یـد ه و د رصـد  تبد یل بالایی مشـاهد ه شـد ه اسـت. 
عـلاوه بـر ایـن مد لسـازی ریاضی جامعی براسـاس مـد ل حفره 
اتفاقـی انجـام گرفته اسـت. به وضوح مشـخص اسـت که مد لی 

 SO2 بـا Na2CO3 جامـع جهـت مطالعـه سـینتیکی واکنـش
تاکنـون ارائـه نشـد ه اسـت. ارائـه چنیـن مد لـی جهـت تعیین 
د قیـق پارامترهـای سـینتیکی واکنـش بسـیار ضـروری اسـت. 
نیتـروژن و تخلخل سـنجی  از روش هـای جـذب  اسـتفاد ه  بـا 
جیـوه ای، توزیـع کامـل انـد ازه حفـرات به د سـت آمـد ه و د ر 

نتیجـه مرتبـه مناسـب این واکنش محاسـبه شـد ه اسـت.

مواد  و روش ها
بی کربنـات  پـود ر  از  سـینتیکی  واکنـش  شـروع  اولیـه  مـاد ه 
سـد یم خالـص تهیه شـد ه و قرص ها توسـط پـرس هید رولیک 
بـا فشـار bar 6 د ر قالـب اسـتوانه ای بـا جـرم mg 85 و قطـر 
mm 10 و ضخامـت mm 1 سـاخته شـد ه اند . سـپس بـا قرار 
د مایـی   رنـج  د ر  ترموگراویمتـر  د سـتگاه  د ر  قرص هـا  د اد ن 
250oC-100 بـه مـد ت min 30، قـرص متخلخـل سـد یم 
کربنـات جهـت واکنـش بـا غلظت هـای مختلـف د ی اکسـید  
گوگـرد  آمـاد ه گرد یـد . کـوره د سـتگاه ترموگراویمتـر توسـط 
هـوا بـا د بـی cm3.min-1 150 پـر شـد ه و بـا شـیب حرارتی 
oC.min-1 30 از د مـای محیـط بـه د مـای واکنـش رسـید ه 

اسـت. بعـد  از فراینـد  تکلیـس طـی یـک فراینـد  همد مـا، گاز 
SO2 و هـوا بـا غلظـت تعریـف شـد ه د ر هـر واکنش بـه د اخل 

د سـتگاه ترموگراویمتـر تزریـق شـد ه اند . بد ین ترتیـب واکنش 
Na2CO3 و SO2 انجـام شـد ه و تغییـرات وزنـی قـرص بـا 

گذشـت زمـان د ر د ماهـای مختلف اند ازه گیری و رسـم شـد ه 
ست. ا

توزیـع کامـل انـد ازه حفرات قـرص Na2CO3 تکلیس شـد ه از 
NaHCO3 بـا روش جـذب نیتـروژن بـرای حفـرات میکـرو و 
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مـزو و روش تخلخل سـنجی جیوه ای بـرای اند ازه گیری حفرات 
ماکرو انجام شـد ه اسـت.

 ،Na2CO3 بـا  SO2 جهـت مطالعـه د قیـق سـینتیکی جـذب
مـد ل حفـره اتفاقـی بـه کار گرفته شـد ه که ابتـد ا توسـط باتیا 
اتفاقـی  و پرلماتـر معرفـی گرد یـد ه اسـت )9(. مـد ل حفـره 
پیچید ه تریـن و جامع تریـن مـد ل ریاضـی واکنش هـای گاز-

جامـد  بـود ه که بـه قطرهای حفـرات مختلف قـرص و تغییرات 
 .)11  ،10( د ارد   توجـه  واکنـش  طـول  د ر  آنهـا  سـاختاری 
معـاد لات د یفرانسـیلی بی بعـد  مد ل حفـره اتفاقی بـرای قرص 
اسـلب بـه صورت معـاد لات 1 و 2 تعریف می شـوند  )12، 13(:

)1(

)2(

نیز به صورت نسبت حجم مولی محصول جامد  به   Z پارامتر
و  اولیه  شرط  می گرد د .  تعریف  جامد   واکنشگر  مولی  حجم 
شرایط مرزی معاد لات 1 و 2 به صورت معاد لات 3 تا 5 به کار 

گرفته شد ه اند :

)3(

)4(

 )5(

ضریب نفوذ موثر اولیه )De0( با استفاد ه از معاد له نفوذ مولکولی 
ارائه شد ه توسط چپمن-اسکوگ )DAM( و معاد له نفوذ ناد سن 
 8 تا   6 معاد لات  صورت  به  حفرات  اند ازه  میانگین  براساس 

محاسبه می شود  )12، 14(:

)6(

)7(

 )8(

نمود ار  از  استفاد ه  با  اتفاقی  مد ل حفره  ساختاری  پارامترهای 
 )12( بنیاد ی  معاد لات  از  استفاد ه  و  حفرات  اند ازه  توزیع 
محاسبه شد ه اند . د ر نهایت با استفاد ه از معاد له 9 کسر تبد یل 

قرص تعیین گرد ید ه است )11، 12(:

 )9(

د ر این مطالعه برای حل معاد لات د یفرانسیل غیرخطی کوپل 
شد ه  استفاد ه  محد ود   المان  روش  از  اتفاقی  حفره  مد ل  شد ه 

است.

یافته ها
بـرای  جد اگانـه  آزمایشـات  بـا  حفـرات  انـد ازه  توزیـع 
نتیجـه  د ر  و  گرفتـه  انجـام  ماکـرو  و  مـزو  میکـرو،  حفـرات 
توزیع جامع انـد ازه حفرات قـرص متخلخـل Na2CO3 د ر بازه 
nm 1000- 0/3 به د سـت آمـد ه و د ر نمـود ار 1 نمایـش د اد ه 

شـد ه اسـت.
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جامـع توزیـع اند ازه حفـرات قرص و معاد لات بنیاد ی محاسـبه 

شـد ه و د ر جـد ول 1 ارائـه گرد ید ه اسـت.
و  بی کربنـات  سـد یم  تکلیـس  ترموگراویمتـری  منحنی هـای 
 200 oC 150 و oC د ر د ماهـای SO2 بـا Na2CO3 واکنـش

د ر نمود ارهـای 2 و 3 ارائـه شـد ه اسـت. 
جهـت تعییـن بهتریـن مرتبـه واکنـش، تعـد اد ی آزمایـش بـا 
غلظت هـای مختلـف SO2 )0/13، 0/33، 0/66 و 1/12 د رصد  
حجمـی( د ر د مـای oC 150 انجـام گرفتـه و نمـود ار کسـر 

تبد یل-زمـان تجربـی آنهـا د ر نمـود ار 4 ارائـه شـد ه اند .
معـاد لات مـد ل حفـره اتفاقی بـا د ر نظر گرفتـن  δ = b =1 د ر 

انجام  2SOو  3CO2Naاند. بدين ترتيب واكنش غلظت تعريف شده در هر واكنش به داخل دستگاه ترموگراويمتر تزريق شده

  شده و تغييرات وزني قرص با گذشت زمان در دماهاي مختلف اندازه گيري و رسم شده است.

با روش جذب نيتروژن براي حفرات ميكرو و مزو و روش  3NaHCOتكليس شده از  3CO2Naتوزيع كامل اندازه حفرات قرص 

  گيري حفرات ماكرو انجام شده است.اي براي اندازهسنجي جيوهتخلخل

كار گرفته شده كه ابتدا توسط باتيا و پرلماتر معرفي ، مدل حفره اتفاقي به3CO2Naبا   2SOجهت مطالعه دقيق سينتيكي جذب 

جامد بوده كه به قطرهاي حفرات -هاي گازترين مدل رياضي واكنشترين و جامعمدل حفره اتفاقي پيچيده. )٩(گرديده است 

بعد مدل حفره اتفاقي براي . معادلات ديفرانسيلي بي)١١, ١٠(مختلف قرص و تغييرات ساختاري آنها در طول واكنش توجه دارد 

 :)١٣, ١٢( شوندتعريف مي ٢و  ١معادلات اسلب به صورت  قرص

2 ( ) 1 ln( )
1 [ 1 ln 1]

f a b ba
Zy y b

 
  



 


    

 )١(  

( ) 1 ln

1 [ 1 ln 1]

f a b bb
Z b


 



 

   
 )٢(  

گردد. شرط اوليه و شرايط نيز به صورت نسبت حجم مولي محصول جامد به حجم مولي واكنشگر جامد تعريف مي Zپارامتر 

  اند:به كار گرفته شده ٥تا  ٣معادلات به صورت  ٢ و ١معادلات مرزي 
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) و معادله نفوذ نادسن AMDاسكوگ (-) با استفاده از معادله نفوذ مولكولي ارائه شده توسط چپمن0eDضريب نفوذ موثر اوليه (

  :)١٤, ١٢( شودمحاسبه مي ٨تا  ٦معادلات اساس ميانگين اندازه حفرات به صورت بر
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محاسبه شده )١٢(پارامترهاي ساختاري مدل حفره اتفاقي با استفاده از نمودار توزيع اندازه حفرات و استفاده از معادلات بنيادي 

  :)١٢, ١١( كسر تبديل قرص تعيين گرديده است ٩معادله در نهايت با استفاده از اند. 

1

0

( ) 1 ( , )X b y dy     
)٩(  

 در اين مطالعه براي حل معادلات ديفرانسيل غيرخطي كوپل شده مدل حفره اتفاقي از روش المان محدود استفاده شده است.

  

 هايافته

در نتيجه توزيع جامع اندازه حفرات توزيع اندازه حفرات با آزمايشات جداگانه براي حفرات ميكرو، مزو و ماكرو انجام گرفته و 

  نمايش داده شده است. ١ نموداردست آمده و در به ٣/٠ -١٠٠٠ nmدر بازه  3CO2Naقرص متخلخل 

 

 3CO2Naنمودار جامع توزيع اندازه حفرات قرص  -١ نمودار

نمودار جامع توزيع اندازه حفرات قرص و معادلات بنيادي محاسبه شده و در پارامترهاي ساختاري با استفاده از نتايج حاصل از 

  ارائه گرديده است. ١جدول 

 تكليس شده 3CO2Naپارامترهاي ساختاري  -١جدول 
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بررسی تجربی و سینتیکی واکنش ...
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Na2CO3 نمود ار 1- نمود ار جامع توزیع اند ازه حفرات قرص

جد ول 1- پارامترهای ساختاری Na2CO3 تکليس شد ه

محاسبه شده )١٢(پارامترهاي ساختاري مدل حفره اتفاقي با استفاده از نمودار توزيع اندازه حفرات و استفاده از معادلات بنيادي 

  :)١٢, ١١( كسر تبديل قرص تعيين گرديده است ٩معادله در نهايت با استفاده از اند. 

1
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( ) 1 ( , )X b y dy     
)٩(  

 در اين مطالعه براي حل معادلات ديفرانسيل غيرخطي كوپل شده مدل حفره اتفاقي از روش المان محدود استفاده شده است.

  

 هايافته

در نتيجه توزيع جامع اندازه حفرات توزيع اندازه حفرات با آزمايشات جداگانه براي حفرات ميكرو، مزو و ماكرو انجام گرفته و 

  نمايش داده شده است. ١ نموداردست آمده و در به ٣/٠ -١٠٠٠ nmدر بازه  3CO2Naقرص متخلخل 

 

 3CO2Naنمودار جامع توزيع اندازه حفرات قرص  -١ نمودار

نمودار جامع توزيع اندازه حفرات قرص و معادلات بنيادي محاسبه شده و در پارامترهاي ساختاري با استفاده از نتايج حاصل از 

  ارائه گرديده است. ١جدول 

 تكليس شده 3CO2Naپارامترهاي ساختاري  -١جدول 

r[cm] ε0 S0 [1/cm] L0 [1/cm2] ψ قرص 
 Na2CO3 تكليس شده ٣/٨١ ١٠١٢×١/٣٦ ١٠٦×١/٢٧ ٠/٦٤ ٥-١٠×١/٩٢

  

 هاينموداردر  ٢٠٠ Coو  ١٥٠ Coدر دماهاي  2SOبا  3CO2Naكربنات و واكنش هاي ترموگراويمتري تكليس سديم بيمنحني

  ارائه شده است.  ٣و  ٢

 

درصد  ٦٦/٠و غلظت  ١٥٠ Coكربنات و واكنش آن در دماي منحني ترموگراويمتري تكليس سديم بي -٢ نمودار

 2SOحجمي 

SO2 150 و غلظت 0/66 د رصد  حجمی oC نمود ار 2- منحنی ترموگراویمتری تکليس سد یم بی کربنات و واکنش آن د ر د مای

r[cm] ε0 S0 [1/cm]  L0 [1/cm2]  ψ قرص 

 Na2CO3 تكليس شده ٣/٨١ ١٠١٢×١/٣٦ ١٠٦×١/٢٧ ٠/٦٤ ٥-١٠×١/٩٢
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دوره سیزدهم/ شماره چهارم/ زمستان 1399

150 oC بر واکنش د ر د مای SO2 نمود ار 4- تاثير غلظت

 

درصد  ٦٦/٠و غلظت  ٢٠٠ Coكربنات و واكنش آن در دماي منحني ترموگراويمتري تكليس سديم بي -٣ نمودار

 2SOحجمي 

  

درصد حجمي) در  ١٢/١و  ٦٦/٠، ٣٣/٠، ١٣/٠( 2SOهاي مختلف جهت تعيين بهترين مرتبه واكنش، تعدادي آزمايش با غلظت

  اند.ارائه شده ٤ نمودارتجربي آنها در زمان -تبديل انجام گرفته و نمودار كسر ١٥٠ Coدماي 

SO2 200 و غلظت 0/66 د رصد  حجمی oC نمود ار 3- منحنی ترموگراویمتری تکليس سد یم بی کربنات و واکنش آن د ر د مای

 

  ١٥٠ Coبر واكنش در دماي  2SOتاثير غلظت  -٤ نمودار

  

هاي اوليه منحني كسر هاي نزديك به صفر جهت تعيين شيبدر زمان  = ١δ = bمعادلات مدل حفره اتفاقي با در نظر گرفتن 

گذاري گيري از معادله حاصل و جاي) و با مشتقF(y)بعد غلظت گاز (پروفايل بيگذاري سازي شده و با جاين سادهزما-تبديل

  .)١٥, ١٢, ١١(شود بعد به صورت زير بازنويسي ميتعريف زمان بي
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 )٠١(  

دهنده مرتبه رسم شود، بالاترين ضريب رگراسيون نشان nبراي مقادير مختلف  nC ) بر حسبI( ١١معادله اگر سمت چپ 

در فرم كسري بررسي همچنين وابستگي غلظتي معادله و  ٨٩/٠-١٥/١. در اين مطالعه مرتبه واكنش در بازه استمناسب واكنش 

 ٩٧/٠با ضريب رگراسيون  به صورت اند. در نتيجه فرم كسري معادله غلظت ارائه شده ٢گرديده و نتايج در جدول 

  تعيين شده است. 3CO2Naجهت نمايش سينتيك واكنش سولفورزدايي با 

زمان هـای نزد یـک بـه صفـر جهـت تعییـن شـیب های اولیـه 
منحنی کسـر تبد یل-زمان ساد ه سـازی شـد ه و بـا جای گذاری 
از  مشـتق گیری  بـا  و   )F(y)( گاز  غلظـت  بی بعـد   پروفایـل 
معاد لـه حاصـل و جای گـذاری تعریـف زمان بی بعـد  به صورت 

زیـر بازنویسـی می شـود  )11، 12، 15(.

)10(

بـرای   Cn حسـب بـر   )I(  10 معاد لـه  چـپ  سـمت  اگـر 
مقاد یـر مختلـف n رسـم شـود ، بالاتریـن ضریـب رگراسـیون 
نشـان د هند ه مرتبـه مناسـب واکنـش اسـت. د ر ایـن مطالعـه 
وابسـتگی  و همچنیـن  بـازه 0/89-1/15  د ر  واکنـش  مرتبـه 
غلظتـی معاد لـه د ر فـرم کسـری بررسـی گرد یـد ه و نتایـج د ر 
جـد ول 2 ارائـه شـد ه اند . د ر نتیجـه فرم کسـری معاد له غلظت 
 بـا ضریـب رگراسـیون 0/97 جهـت 

 

  ١٥٠ Coبر واكنش در دماي  2SOتاثير غلظت  -٤ نمودار

  

هاي اوليه منحني كسر هاي نزديك به صفر جهت تعيين شيبدر زمان  = ١δ = bمعادلات مدل حفره اتفاقي با در نظر گرفتن 

گذاري گيري از معادله حاصل و جاي) و با مشتقF(y)بعد غلظت گاز (پروفايل بيگذاري سازي شده و با جاين سادهزما-تبديل
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دهنده مرتبه رسم شود، بالاترين ضريب رگراسيون نشان nبراي مقادير مختلف  nC ) بر حسبI( ١١معادله اگر سمت چپ 

در فرم كسري بررسي همچنين وابستگي غلظتي معادله و  ٨٩/٠-١٥/١. در اين مطالعه مرتبه واكنش در بازه استمناسب واكنش 

 ٩٧/٠با ضريب رگراسيون  به صورت اند. در نتيجه فرم كسري معادله غلظت ارائه شده ٢گرديده و نتايج در جدول 

  تعيين شده است. 3CO2Naجهت نمايش سينتيك واكنش سولفورزدايي با 

بـه صـورت 

 

  ١٥٠ Coبر واكنش در دماي  2SOتاثير غلظت  -٤ نمودار

  

هاي اوليه منحني كسر هاي نزديك به صفر جهت تعيين شيبدر زمان  = ١δ = bمعادلات مدل حفره اتفاقي با در نظر گرفتن 

گذاري گيري از معادله حاصل و جاي) و با مشتقF(y)بعد غلظت گاز (پروفايل بيگذاري سازي شده و با جاين سادهزما-تبديل

  .)١٥, ١٢, ١١(شود بعد به صورت زير بازنويسي ميتعريف زمان بي
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 )٠١(  

دهنده مرتبه رسم شود، بالاترين ضريب رگراسيون نشان nبراي مقادير مختلف  nC ) بر حسبI( ١١معادله اگر سمت چپ 

در فرم كسري بررسي همچنين وابستگي غلظتي معادله و  ٨٩/٠-١٥/١. در اين مطالعه مرتبه واكنش در بازه استمناسب واكنش 

 ٩٧/٠با ضريب رگراسيون  به صورت اند. در نتيجه فرم كسري معادله غلظت ارائه شده ٢گرديده و نتايج در جدول 

  تعيين شده است. 3CO2Naجهت نمايش سينتيك واكنش سولفورزدايي با 
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بررسی تجربی و سینتیکی واکنش ...
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نمایـش سـینتیک واکنش سـولفورزد ایی بـا Na2CO3 تعیین 
است. شـد ه 

بحث
همانطـور کـه د ر نمود ار های 2 و 3 مشـخص اسـت، د ر مرحله 
اول قـرص نمونـه بـا جریـان هـوا بـه د مـای واکنش می رسـد . 
د ر طـول مرحلـه تکلیـس، جرم نمونـه کاهش یافتـه و تخلخل 
آن زیـاد  می شـود . د ر نتیجـه بـه د لیـل آزاد  شـد ن کربـن د ی  
اکسـید  و آب بـا کاهـش حـد ود  37 د رصد  جـرم اولیـه نمونه، 
قـرص Na2CO3 بـا تخلخـل بـالا آمـاد ه می گـرد د . د ر مرحله 
بعـد ی جریـان گاز بـا غلظـت از پیـش تعریـف شـد ه SO2 و 

 SO2 هـوا وارد  شـد ه و جـرم نمونـه بـا انجـام واکنـش جـذب
د ر د مـای ثابـت ترموگراویمتـر افزایـش می یابـد . بـا پیشـرفت 
واکنـش بـه د لیـل ضخیم تـر شـد ن لایـه محصـول اطـراف هر 

حفـره، شـیب منحنـی کمتر می شـود .
بـا توجـه با نمـود ار 4 با افزایش کسـر مولی SO2، کسـرتبد یل 
نیـز افزایـش می یابـد . همانطـور کـه انتظـار مـی رود  نفـوذ د ر 
حفره هـا و واکنش هـای سـطحی کنترل کننـد ه سـرعت کلـی 
واکنـش د ر مراحـل اولیـه هسـتند . د ر حالی کـه د ر مراحـل 
بعـد ی کند تـر، سـرعت واکنش بـا نفـوذ لایه محصـول کنترل 

می شود .
پـس از مقایسـه نتایـج ایـن پژوهـش بـا پژوهـش انجام شـد ه 
توسـط Keener و همـکار )4(، مطابقـت د قیق تـری د ر نتایج 
ایـن مطالعـه د یـد ه می شـود  کـه د لیـل آن اسـتفاد ه از مـد ل 
 Keener حفره اتفاقی نسـبت به مد ل اسـتفاد ه شـد ه توسـط
اسـت. زیـرا د ر مد ل حفـره اتفاقی توزیع انـد ازه حفرات د ر نظر 
گرفتـه می شـود  کـه نتایـج مد لسـازی را بـه د اد ه هـای تجربی 
نزد یک تـر می کنـد . د ر واقـع مـد ل حفـره اتفاقـی د قیق ترین و 
جامع تریـن مـد ل ریاضی بـرای مطالعه سـینتیکی واکنش های 

گاز-جامد  غیرکاتالیسـتی اسـت.
برتـری مد لسـازی حاصـل از مطالعـه حاضـر د ر مقایسـه بـا 
مشـاهد ه  نیـز   )5( همـکاران  و   Kimura تحقیقـات  نتایـج 
نظـر  د ر  د لیـل  بـه  مد لسـازی  ایـن  بالاتـر  د قـت  می گـرد د . 
گرفتـن مقاومت هـای نفـوذ بیـن نانـوذرات بـود ه کـه توسـط 

اسـت. نگرد یـد ه  لحـاظ  همـکاران  و   Kimura
از مقایسـه نتایـج مطالعـه حاضـر بـا نتایـج حاصـل از فعالیـت 
Bakhshi و همـکاران )6(، بـه وضوح د مـای عملکرد  پایین تر 
 MgO 150( نسـبت بـه جـذب توسـط oC( مطالعـه حاضـر
)oC 700( محسـوس اسـت کـه مزیت قابل  توجهـی د ر زمینه 
اجرایـی د ر حـوزه ایمنی و انرژی محسـوب می شـود . همچنین 
از مقایسـه نمود ارهـای د رصـد  تبد یل-زمان، پیشـرفت واکنش 
جـذب SO2 بـا جـاذب Na2CO3 د ر حـد ود  80 د رصـد  و 
بـا جـاذب MgO حـد ود  25 د رصـد  مشـاهد ه می شـود  کـه 
برتـری اسـتفاد ه از Na2CO3 بـه د لیـل مقـد ار Z کمتـر قابل 
اثبـات اسـت. همچنیـن واکنـش با فرم کسـری جهـت مطالعه 
سـینتیکی واکنـش جـذب SO2 بـا اسـتفاد ه از هـر د و جاذب 

اسـت. نتیجـه گرد ید ه 

نتيجه گيری
د ر مطالعـه حاضر، بررسـی تجربـی و سـینتیکی واکنش حذف 
گوگـرد  د ی اکسـید  توسـط جـاذب Na2CO3 بـا مـد ل حفره 
اتفاقـی به عنـوان پیچید ه تریـن مد ل ریاضی انجام شـد ه اسـت. 
 250 oC 100 تـا oC جهـت انجـام آزمایشـات د ر بـازه د مایی
و بـازه غلظتـی 0/13 تـا 1/12 د رصـد  حجمـی SO2 از یـک 
ترموگراویمتـر همد مـا اسـتفاد ه گرد یـد ه اسـت. بـا مشـاهد ه 
منحنـی توزیـع انـد ازه حفـرات و محاسـبات انجـام گرفتـه بـا 
اسـتفاد ه از این نمـود ار مقد ار S0= 1/27×106 cm-1 به د سـت 

جد ول 2- ضرایب رگراسيون برای توزیع غلظت

 

 ضرايب رگراسيون براي توزيع غلظت -٢جدول 

٨٩/٠  ٩/٠  ٩٢/٠  ٩٨/٠  ١٥/١ ١   مرتبه واكنش 

٩٥٥١/٠  ٩٥١٠/٠  ٩٥١٣/٠  ٩٣٧٤/٠  ٩٣٢٦/٠  ٩٢٢١/٠  ضريب رگراسيون 

  

  بحث

در طول رسد. مشخص است، در مرحله اول قرص نمونه با جريان هوا به دماي واكنش مي ٣و  ٢ هاينمودارهمانطور كه در 

اكسيد و آب با كاهش  شود. در نتيجه به دليل آزاد شدن كربن ديمرحله تكليس، جرم نمونه كاهش يافته و تخلخل آن زياد مي

گردد. در مرحله بعدي جريان گاز با غلظت از پيش با تخلخل بالا آماده مي 3CO2Naجرم اوليه نمونه، قرص درصد  ٣٧حدود 

يابد. با پيشرفت در دماي ثابت ترموگراويمتر افزايش مي 2SOو هوا وارد شده و جرم نمونه با انجام واكنش جذب  2SOتعريف شده 

  شود.ف هر حفره، شيب منحني كمتر مياتر شدن لايه محصول اطريمخواكنش به دليل ض

ها و رود نفوذ در حفرهر كه انتظار ميهمانطويابد. ، كسرتبديل نيز افزايش مي2SOبا افزايش كسر مولي  ٤ نموداربا توجه با 

واكنش سرعت كه در مراحل بعدي كندتر، ش در مراحل اوليه هستند. در حاليكلي واكن سرعتكننده هاي سطحي كنترلواكنش

  شود.با نفوذ لايه محصول كنترل مي

تري در نتايج اين مطالعه ، مطابقت دقيق)٤( و همكار Keenerهش انجام شده توسط پس از مقايسه نتايج اين پژوهش با پژو

است. زيرا در مدل حفره  Keenerشود كه دليل آن استفاده از مدل حفره اتفاقي نسبت به مدل استفاده شده توسط ديده مي

كند. در واقع مدل حفره تر ميهاي تجربي نزديكرا به دادهشود كه نتايج مدلسازي اتفاقي توزيع اندازه حفرات در نظر گرفته مي

  كاتاليستي است.جامد غير-هاي گازمطالعه سينتيكي واكنشترين مدل رياضي براي ترين و جامعاتفاقي دقيق

گردد. دقت بالاتر نيز مشاهده مي )٥(و همكاران  Kimuraبرتري مدلسازي حاصل از مطالعه حاضر در مقايسه با نتايج تحقيقات 

  لحاظ نگرديده است. و همكاران Kimuraهاي نفوذ بين نانوذرات بوده كه توسط اين مدلسازي به دليل در نظر گرفتن مقاومت

تر مطالعه حاضر ، به وضوح دماي عملكرد پايين)٦( و همكاران Bakhshiاز مقايسه نتايج مطالعه حاضر با نتايج حاصل از فعاليت 

)Co نسبت به جذب توسط ١٥٠ (MgO )Co توجهي در زمينه اجرايي در حوزه ايمني و  ) محسوس است كه مزيت قابل٧٠٠

در  3CO2Naبا جاذب  2SOزمان، پيشرفت واكنش جذب -ارهاي درصد تبديلدشود. همچنين از مقايسه نموانرژي محسوب مي

كمتر قابل  Zبه دليل مقدار  3CO2Naشود كه برتري استفاده از مشاهده مي درصد ٢٥حدود  MgOو با جاذب  درصد ٨٠حدود 
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آمـد ه کـه نشـان د هند ه تخلخـل مطلـوب قـرص جهـت انجـام 
واکنـش اسـت. از نتایـج حاصـل از آزمایشـات ترموگراویمتری 
میـزان کسـر تبد یـل را تـا 80 د رصـد  می تـوان مشـاهد ه کرد  
کـه د ر عد د ی بسـیار مطلوب د ر فرایند  جذب SO2 محسـوب 
بـا  واکنـش  گرفتـه،  انجـام  مد لسـازی  نتیجـه  د ر  می گـرد د . 
فـرم کسـری بـه خوبـی سـینتیک واکنـش شـرح د اد ه اسـت. 
کاربـرد  مطالعـه حاضـر را می تـوان د ر طراحـی سیسـتم های 
صنعتـی د مـا پاییـن سـولفورزد ایی گاز د ود کـش بـا اسـتفاد ه 
از مد لسـازی ریاضـی ارائـه شـد ه د انسـت. همچنیـن می تـوان 
 JP-4 سـوخت های  از    SO2 حـذف  جهـت  روش  ایـن  از 
مـورد  اسـتفاد ه د ر صنایـع هوایـی و د ر د سـتگاه برنـر ریگ د ر 

حوزه هـای مهند سـی بـا اطمینـان خاطـر اسـتفاد ه کـرد .
ملاحظات اخلاقی

نویسـند گان کلیـه نـکات اخلاقـی شـامل عـد م سـرقت اد بـی، 
انتشـار د وگانـه، تحریـف د اد ه ها و د اد ه سـازی را د ر ایـن مقاله 

رعایـت کرد ه انـد .

تشکر و قد رد انی
شـرکت  محتـرم  کارکنـان  مشـارکت  بـا  حاضـر  تحقیـق 
همـکاری  حسـن  از  رسـید .  انجـام  بـه  ایـران  توربین سـازی 
کارکنـان و مد یریـت شـرکت، کمال تشـکر و قد رد انـی را به جا 

می آوریـم. 
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Background and Objectives: SO2 pollution has become a serious concern. The 
aim of this study is SO2 removal from JP-4 fuel combustion.
Materials and Methods: Experiments were performed by thermogravimetric 
analysis at different temperatures and various SO2 concentration. Kinetic study 
of non-catalytic gas-solid reaction was performed using mathematical modeling 
based on random pore model. 
Results: The pore size distribution curve was obtained. The structural parameters 
of the random pore model were measured as r=1.92×10-5, ε0=0.64, S0=1.27×106 

and ψ=3.81. Thermogravimetry diagram and conversion-time curves were 
extracted. Fractional reaction modeling is obtained based on gas reactant. 
Conclusion: The obtained kinetic parameters can be used to design flue gas 
desulfurization systems at low temperatures.
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