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 چکيده
مدل های جذبی مختلفی برای محاسبه سطح مؤثر کاتالیزور در شیمی سطح و مهندسی 

شیمی استفاده می شوند که هر کدام توانایی مختلف و عیب بسته به نوع کاتالیزور و جذب 

نسبت به روش  BETطور کلی روش شیمیایی دارند. در این مقاله نشان داده می شوند که به

در پیش بینی خاصیت هندسی کاتالیزور دارد. در ضمن هر دوی این لانگمیور از دقت بالاتری 

روشها داری خطا هستند و این خطا مخصوصا در مواردی که تخلخل میکرو داریم واضح تر 

شود. به همین علت در انجام کارهای تجربی قبل از استفاده و مقایسه روشهای مختلف می

و نوع نمودار جذب را تعیین و بعدا روش برای اندازه گیری مساحت سطح باید شرایط جذب 

 مناسب را انتخاب کرد.

 .، سطحBETجذب سطحی، ایزوترم، مدل،  :يديکل واژگان
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 مقدمه
های درشت به کوچک( و رفرمینگ )دوباره ترین مصرف کاتالیزورها در صنعت نفت در دو فرایند کراکینگ )شکستن مولکولعمده

باشد. در صنعت نفت بیشتر از کاتالیزورهای زیگلرناتا، کاتالیزورهای فلزی و ارگانومتالیک استفاده هایی برای تولید( میمولکولبازآرایی و ترکیب 

کنند ولی محصولات فرایندهای کاتالیزوری نسبت به فرایندهای صنعت نفت، حجم خیلی کمتری را اشغال میدر واحدهای پتروشیمی  .شودمی

های خطی، تولید سیکلو کنند مانند تولید پلی اتیلن و اتیلن، تولید پروپین، هیدروژن زدایی از پارافینبسیار متنوعی تولید می العاده مهم وفوق

روی پایه آلومینات قرار گرفته و و ترکیب های متنوعی از فلزات واسطه  Pt ها بستری از فلزات جامد مثلدر اگزوز اتومبیل. هگزان

فرآیندی است که در جریان آن تبدیل می کنند. جذب سطحی  2COو بعضا به  کندو غیره را جذب می CO مثلهای مضر هیدروکربن

در  .رودزغال به عنوان یک ماده جاذب برای گازهای زیان آور بکار می به عنوان مثالچسبند. به سطح جسمی جامد می یا گازها مولکولها

کنند. بنابراین مولکولهایی از گاز به سطح ماده جاذب ، گیر می ضعیف ندروالسیاله نیروهای وجذب سطحی فیزیکی معمولی ، مولکولها ، بوسی

ر جذب سطحی شیمیایی ، مولکولهای ولی د  .اند که گویی مایع شده باشنداند، تا همان حد تحت تاثیر قرار گرفتهکه جذب سطحی شده

شوند. در فرایند تشکیل پیوند با میایی است، به سطح ماده کاتالیزور نگه داشته میجذب شده ، با پیوندهایی که قابل مقایسه با پیوندهای شی

و ممکن است فرکانسهای ارتعاشی آنها  شونداند، دچار تغییر آرایش الکترونی درونی میماده جاذب ، مولکولهایی که بطور شیمیایی جذب شده

جذب سطحی فیزیکی در پایین  .شوندیف و حتی پیوند بعضی از آنها شکسته می. پیوندهای درون بعضی از مولکولهای کشیده و ضعتغییر کند

. جالب است افتد ولی در جذب سطحی شیمیایی ، جذب در دماهای بالاتر نیز می تواند اتفاق افتدشونده اتفاق میتر از نقطه ی جوش جذب

یابد ولی در جذب سطحی شیمیایی با حد سطح افزایش میشونده مقدار جذب در وادر جذب سطحی فیزیکی با افزایش فشار جسم جذبکه 

ب سطحی و بخصوص ذمدلی برای پدیده ی ج  [1] لانگمور .یابدشونده ، مقدار جذب در واحد سطح کاهش میافزایش فشار جسم جذب

جذب سطحی دست یابد.  ایزوترمپدیده ی جذب سطحی شیمیایی ارائه کرد و توانست به توضیح نظری ساده ولی مهمی درباره ی منحنی 

وی فرض کرد هیچ برهمکنشی بین مولکولهای جذب شده وجود ندارد و جامد نیز سطحی یکنواخت دارد. او همچنین فرض کرد مولکولها در 

این مدل مناسب بررسی هندسی کاتالیزورها نیست و به  مکانهای خود ثابت هستند و تنها یک لایه از مولکولها در جذب شرکت می کنند.

معرفی میشود که نه تنها قادر است سطح مؤثر کاتالیزورها را محاسبه کند بلکه بساری از اشکالات روش  BETمین دلیل در این مقاله مدل ه

 شود. طور کامل بررسی میبه BETلانگمیور را ندارد. در این مقاله جزییات بنیادی و کاربردهای مهندسی و مزایای مدل 

 

  تئوري
شود عبارتند از هندسه و دیگری ساختار الکترونی. منظور از هندسه این است که دو عامل مهم که منجر به خاصیت کاتالیزوری می

شود. ممکن است سطح در دسترس یه ماده شیمیایی مانند کربن فعال خیلی زیاد باشد و این فضای زیاد باعث بروز خاصیت کاتالیزوری می

ود دارد که می توان از آنها برای اندازه گیری این سطح مؤثر استفاده کرد. بیشترین استفاده در متون علمی از ایزوترم ایزوترم های مختلفی وج

 انجام شده است.  BETلانگمیور و 

ان است. زیرا هم امکان بهینه کردن آن با معادلات ریاضی برای تعمیم به دولایه یودن امک رایجایزوترم جذب سطحی لانگمیور خیلی 

جذب  در BET. مدل پذیر است و هم نیازی به غلظت جذب کننده در معادلات )برعکس معادلات فروندلیش( نمی باشد

در پدیده جذب سطحی بر روی سطوح  گاز هایشود. یکی از کاربردهای مهم این تئوری توضیح رفتار مولکولمطرح می جامد مواد سطحی

شود. نام این تئوری از حرف اول نام سه دانشمند اسبه سطح ویژه مواد جاذب سطحی استفاده میجامد است. همچنین از این روش برای مح

ارائه کرده بودند، گرفته  1۹۳۸که این تئوری را در سال از دانشگاه واشنگتون آمریکا  رادوارد تل و ،پاول هیوج ایمت ،های استیون بروناربه نام

سطح جسم  :اند که عبارت اند ازاست بر اساس فرضیات لانگمویر بنا شده تئوری لانگمویر این تئوری که شکل توسعه یافته. [2] شده است

هر مکان بیشتر  .دارد  تشکیل شده و تعداد مشخصی مکان برای جذب بر روی سطح وجوداست، یعنی از یک نوع ماده  همگن جامد یک سطح

های گاز جذب مولکول .ذب خواهد شدها بر روی سطح جسم جامد جکند، در چنین شرایطی یک تک لایه از مولکولجذب نمی مولکول از یک

فرایند جذب همانند  .های گاز باهم و با سطح جاذب وجود نداردآل دارند یعنی هیچ بر همکنشی بین مولکولشده در فاز بخار یک رفتار ایده

 .شودهای گاز بر روی سطح جسم جامد در نظر گرفته میشدن و دفع مولکول میعان یک فرایند تعادل مشابه
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انرژی جذب  -1ابتدا برای گازها ارائه گردید و سپس در مطالعات خاکشناسی رواج یافت و بر اساس سه فرض ارائه شد: لانگمیور معادله

جذب در مکان  -2مکان های جذب یکسان می باشد بعبارت دیگر جاذب دارای سطح همگن بوده و دارای یک نوع مکان جذبی است. امدر تم

حداکثر مقدار قابل جذب بصورت تک لایه ای از  -۳افتد و مولکول ها و یا یون های جذب شده بر هم اثر متقابل ندارند.های خاصی اتفاق می

در این مدل معادله جذب به صورت است. توسعه یافته 1۹1۶  در سال ریوایروین لانگم توسط . این مدلباشد ماده جذب سطحی شونده می

A+*  A─* شود که در آن در نظر گرفته میA جاذب و  *شونده ، جذبA─* شونده است. معادلات جذب به جذب-سیستم جاذب

 صورت زیر است:

 

(1)                                                                                                                                                                             des=radsr               

(2)                                                                                                                                          AθN d))=kAθ-1(N(APak       

(۳)                                                                                                                                                                          A=Kd/kak 

(4)                                                                                                                                                                A+K1/A=KAθ   
 

( را بر اساس ثابت θدر این معادلات سرعت های رفت و برگشت در فرایند جذب و واجذب مساوی قرارداده شده تا پوشش سطحی )

که این تعادل واکنش بدست آورد. نکته مهم در فرایندهای سطحی این است که تمام حالت ها یک ارزش در نظر گرفته شده اند درحالی

که می باشند درحالی Aθتابع  desrو adsrشود. نکته بعدی که در مهندسی شیمی اهمیت دارد این است که همگنی در واقعیت کمتر مشاهده می

در مدل لانگمیور در نظر گرفته نشده است. نکته مهم دیگر که در متون و مقالات کمتر به آن اشاره شده است این است که جابجایی سطحی 

در نظر گرفته نشده است. در واقعیت یه مولکول ممکن است از جایی واجذب و در مکان دیگری جذب شود. طبق بررسی ما این مدل در 

دهد. بیشتر دهد همچنین در فشارهای خیلی زیاد چون تقریبا سطح پر شده است باز هم خوب جواب میوب جواب میفشارهای پایین خ

 دهد. استفاده صنعتی در شیمی و مهندسی شیمی در فشارهای متوسط است که مدل لانگمیور جواب نمی

از مشکلات را حل کرد. یکی از نکات مهم معرفی شد که بسیاری  BETبرای حل بهتر مسایل مهندسی شیمی و شیمی سطح مدل 

توانند جذب شوند حتی قبل از اینکه سطح کاملا های دیگر میهایی روی مولکولاین مدل این بود که قبل ازاینکه سطح کاملا پر شود مولکول

الپی مایع شدن است و برای جذب داریم که یک نوع آن بسیار نزدیک به انت ΔHنوع  2پر شود. پس تمایز خوبی در اینجا ایجاد شده است و 

 توان نشان داد:شود. این مدل را به صورت زیر مییک مولکول روی مولکول دیگر استفاده می

 

(1)         
𝑉

𝑉𝑚
=

𝑐𝑥

(1−𝑥)(1+(𝑐−1)𝑥)
 

(2)              𝑥 =
𝑃

𝑃0
           

(۳)          𝑐 = exp (
𝛥𝐻1−𝛥𝐻2

𝑅𝑇
)    

                                      

 1به ترتیب حجم گاز جذب شده برای پوشاندن یک لایه و حجم گاز جذب شده می باشد. انتالپی شماره  Vو  mVکه در این معادلات 

برای جذب یک مولکول روی سر مولکول دیگر استفاده میشود که عددی بسیار نزدیک به انتالپی مایع  2برای جذب شیمیایی و انتالپی شماره 

را مساوی یک قرار دهیم به  cست اگه این تمایز بسیار جالب بین انتالپی ها را حذف کنیم و شدن است. نکته بسیار جالب در این معادله این ا

این است که محدودیت های فشار کمتری نسبت به دو مدل قبلی دارد. برای  BETمعادله لانگمیور می رسیم. یکی از مزایای مهم استفاده از 

. مثلا در مورد کربن فعال هم این روش استفاده شده [3,4]ز این روش استفاده کرد توان ااندازه گیری سطوح داخلی جامدها مثل سیمان می

توان برای پیش بینی است و تنها عیب آن این است که بیشتر از مقدار تجربی برآورد می کند. نکته بسیار مهم اینجاست که از این مدل می

 خواص کاتالیزوری که وابسته به هندسه است استفاده کرد. 

اینکه مزایا و معایب این دو روش را در محاسبه سطح کاتالیزور دقیق تر مورد بررسی قرار دهیم شکل های استاندارد مختلف جذب  برای

هم خوب  BETبزرگ مدل  cمعرفی می کنیم. در نمودار اول مدل لانگمیور کاملا معتبر است و برای فشارهای پایین و ضریب  1را در شکل 

این مزیت وجود دارد که به علت ناحیه نسبتاً  2تقریبا مدل لانگمیور خطای قابل توجهی دارد ولی در نمودار  ۳و  2ر کار می کند. در نمودا

 اقدام به اندازه گیری سطح کرد.  BETمسطح می توان با استفاده از  
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 : انواع استاندارد جذب1شکل 

 
نسبت به  4افتد. در ضمن نمودار یتری اتفاق مگی در فشارهای پایینشدهای مویین سطح اشباعبه علت وجود حفره 5و  4در نمودار 

توان برای محاسبات تک لایه از آن استفاده کرد. مدل لانگمیور تک ای در این نمودار نسبتاً مسطح است که میاین مزیت را دارد که ناحیه 5

تواند در نظر بگیرد. به همین علت جزئی و چند لایه را هم میهای جذب BETکه روش گیرد درحالیلایه را به عنوان حد جذب در نظر می

استفاده کنیم به علت جذب چند لایه در این موارد میزان مساحت سطح بدست آمده توسط مدل  4و  2وقتی مدل لانگمیور را برای نمودار 

کارهای کاتالیزوری و شیمی سطح که نمودار جذب  شود درلانگمیور در این نمودارها بیشتر از انتظار خواهد بود. به همین علت توصیه می

استفاده شود. باید خاطر نشان کرد در هر صورت هر دو روش دارای خطا هستند و این خطا در  BETهستند از مدل  4و  2شبیه نمودارهای 

یابد. باید خاطر نشان کرد که سطح مؤثر بشود به شدت افزایش می 5و  4مواردی که تخلخل میکرو در جامد وجود داشته باشد و نمودار شبیه 

BET طور معکوس صرفاً وابسته که سطح مؤثر لانگمیور بهه و میزان جاذب است درحالیشوندطور معکوس وابسته به حجم مولی گاز جذببه

 شونده است.  به جرم مولی جذب
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 گيرينتيجه
توانند هر می  BETدر این مقاله دو روش عمده برای محاسبه سطح مؤثر کاتالیزور مورد بحث و بررسی قرار گرفت. مدل لانگمیور و 

استفاده کنیم به علت جذب  4و  2دو برای این کار مورد استفاده قرار گیرند. به همین علت وقتی مدل لانگمیور را برای نمودارهای استاندارد 

همین علت چند لایه در این موارد میزان مساحت سطح بدست آمده توسط مدل لانگمیور در این نمودارها بیشتر از انتظار خواهد بود. به 

استفاده شود. باید خاطر  BETهستند از مدل  4و  2شود در کارهای کاتالیزوری و شیمی سطح که نمودار جذب شبیه نمودارهای توصیه می

 4نشان کرد در هر صورت هر دو روش دارای خطا هستند و این خطا در مواردی که تخلخل میکرو در جامد وجود داشته باشد و نمودار شبیه 

 یابد.ود به شدت افزایش میبش 5و 
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 های لازم سپاسگزاریم.از دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل به خاطر کمک 
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