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 چکیده
ه در ساخت ابزار آلات مکانیکی و از جملدر صنعت، با توجه به استفاده هاي گسترده از کاربید تنگستن 

از راه واکنش تولید این ماده به خصوص  تحقیق در مورد روش هاي مختلف ،استفاده به عنوان کاتالیست

می تواند تولید این ماده  فرآیندمدل سازي  طرف دیگراز . ه استیافتروز افزونی شیمیایی گاز جامد اهمیت 

به منظور پیش در این پژوهش  .براي تولید این ماده ایفا کند ط بهینهشرای در یافتننقشی تعیین کننده 

بینی تغییرات دما و جریان گاز و همچنین تغییرات درصد تبدیل حاصل از واکنش اکسید تنگستن با 

. در نظر گرفته شده است بعدي و غیر همدما یک مدل ریاضی دو ،مونوکسیدکربن در یک راکتور بستر ثابت

در بستر و قرص هاي واکنش دهنده، سه روش حجم حاکم ب براي حل معادلات مناس براي انتخاب روش

روش تفاضل محدود با . با هم مقایسه شدند براي اولین بار محدود، تفاضل محدود و اورتوگونال کولوکیشن

با استفاده از . انتخاب شدحاکم براي حل معادلات نسبت به دو روش دیگر بیشتر  قابلیتتوجه به سادگی و 

برنامه اي کامپیوتري بر اساس مدل ریاضی و الگوریتم در نظر گرفته شده براي حل آن  1متلبم افزار نر

راناد و همکارانش براي با کار  ، نتایج شبیه سازيو الگوریتم حلبه منظور اعتبار سنجی مدل . نوشته شد

نتایج مدل سازي . سه شدمقایکاهش اکسید آهن و کار سمپاث و همکارانش در مورد تغییرات دما در بستر 

راکتور، تطابق خوبی با  بینی تغییرات دما در هم در پیش بینی تغییرات پیشرفت واکنش با زمان و هم پیش

ثابت تور بستر شبیه سازي واکنش اکسید تنگستن با مونوکسید کربن در راک. دارد این پژوهشگران نتایج کار

انتخاب بهینه تخلخل و اندازه قرص و از طرفی  بالا نیستکه تغییرات دمایی در بستر چندان  می دهدنشان 

  .هاي جامد در بستر، درصد تبدیل را افزایش می دهد

؛ راکتور بستر ثابت؛ حل عددي جامد - کاربید تنگستن؛ مدل سازي واکنش هاي گاز :کلید واژگان
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 مقدمه
 هاي روش با که است طولانی نسبتا زمانی فلزي هاي کاربید پرکاربردترین از یکی عنوان به تنگستن کاربید

موارد،  یگرماده در صنعت و د ینااز متنوع  يبا توجه به استفاده ها وجود این با .شود می تولید مختلف

  .دارد وجود نآ خواص سازي بهینه همچنین و ماده این ساخت هاي روش بیشتر شناخت براي زیادي یلتما

در مقیاس صنعتی داشته  تولید کیفیتدر افزایش تولید مواد در مقیاس آزمایشگاهی همواره نقشی بسزا 

از فواید تولید در مقیاس آزمایشگاهی امکان بررسی پارامترهاي تاثیر گذار بر میزان و کیفیت تولید . است

وریزه کردن اکسیدهاي فلزي به خصوص اکسید آهن بارها مورد بررسی قرار گرفته است کاهش و کرب. است

جامد در راکتورهایی با ابعاد  - گازهاي اما تولید کاربید تنگستن از اکسید تنگستن با استفاده از واکنش 

هاي و به همین دلیل نتایج کار آزمایشگاهی آن چنان که باید و شاید مورد توجه قرار نگرفته است

مدل سازي واکنش هاي گاز جامد از دیر باز به از طرف دیگر . آزمایشگاهی در این زمینه موجود نمی باشد

جریان و دما در راکتور و همچنین پیشرفت واکنش از اهمیت بالایی برخوردار تغییرات منظور پیش بینی 

براي حل مدل هاي ریاضی در این امر به روشنی بیانگر اهمیت استفاده از روش هاي کارآمد . بوده است

مدل سازي واکنش و جریان در راکتور بستر ثابت و یافتن هدف از این پروژه . واکنش هاي گاز جامد است

از میان روش هاي تفاضل محدود، حجم محدود و  سب براي معادلات حاکم در راکتوراروش حل من

با استفاده از تن از اکسید تنگستن پیش بینی واکنش تولید کاربید تنگساورتوگونال کولوکیشن براي 

  .است مونوکسید کربن

 یدتول یخچهتارو  کاربردها ،یزیکیخواص ف به بررسی فصل اولپایان نامه شامل شش فصل است که در 

روش هاي تولید کاربید تنگستن از اکسید به بررسی   فصل دوم. پرداخته شده است تنگستن یدکارب

بستر به مدل سازي واکنش شیمیایی و جریان درون راکتور  ل سومفص .اختصاص داده شده استتنگستن 

فصل در . حل معادلات بستر را  در بر می گیردمقایسه بین روش هاي  فصل چهارماختصاص دارد و  ثابت

در بستر و قرص ها با استفاده از روش حجم محدود ارائه شده و دو بعدي و غیر هم دما حل معادلات  پنجم

  اده هاي آزمایشگاهی، قابلیت برنامه و الگوریتم نوشته شده براي واکنش در بستر سنجیده با استفاده از د
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به پیش بینی واکنش اکسید تنگستن با مونوکسید کربن در راکتور بستر  ششم فصلدر نهایت . می شود

تر با مدل به منظور آشنایی بیشپیوست در  .اختصاص داده شده استبا استفاده از برنامه نوشته شده ثابت 

در نیم قرن اخیر پیشنهاد شده  يها هاي ریاضی پیشنهاد شده در واکنش هاي گاز جامد، به بررسی مدل

  .پرداخته شده است



  

 

 فصل اول
 مروري بر ویژگی هاي

تنگستن کاربیداکسید و    
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  مقدمه -1-1
کربن و  ياتم هادو بخش برابر از  ياست که دارا یلآ یرغ یمیاییش یبترک یک، (WC) تنگستن یدکارب

است، اما بسته  يرنگ خاکستر به یزر ماده معمولا در شکل ساده اش به صورت پودر ینا. باشد یتنگستن م

 یدکارب. وردآنرا فشرده و به اشکال مختلف در آتوان  یم یرد،گ ین مورد استفاده قرار مآکه در  يا ینهبه زم

  .باشد یچگالتر م یتانیومت فولاد و از برابر فولاد است و 3در حدود  یسخت يتنگستن دارا

  کاربید تنگستن یدتول یخچهتار -1-2
لامپ به نام  یدتول یلمانآکارخانه  یکهگردد زمان یبرم 1920دهه  یلتنگستن به اوا یدکارب یدشروع تول

 یمس یداستفاده در تول يازجنس الماس برا یمتگران ق 2یکشش يقالب ها يبرا یگزینیبه دنبال جا 1اوسرام

 يها یکمپان یقو از طر یدکه به سرعت تولگردید،  3کاربید سیمانیتلاش ها منجر به ابداع  ینا. نگستن بودت

  .وارد بازار شد) یشیخصوصا مقاومت سا(ن آمختلف  يکاربرد ها یلمختلف به دل

  ي کاربید تنگستنکاربرد ها-1-3
  .تعدادي از آن ها در زیر آورده شده اند کاربید تنگستن کاربردهاي فراوانی در صنعت و دیگر موارد دارد که

  ابزار نیماش -1-3-1
فولاد  ای یمانند فولاد کربن يدرون مواد يکار نیماش يمعمولا برا تنگستن دیسطوح برش از جنس کارب 

را در  يزتریتنگستن قطعه تم دیکارب موارد، شتریدر ب. روند یبه کار مسایش براي جلوگیري از فرزنگ نزن 

 دیکارب ازساخته شده  ابزار. کند یم ریپذ امکان را يعتریسر يکار نیگذارد و ماش یم يبر جاکار  انیپا

  .ارندد يبالاتر ییتنگستن تحمل گرما –کبالت  اژیلآتنگستن نسبت به فلزات سخت و 

  ینظامکاربرد  -1-3-2
 که یومیاوران( هشد هیتخل ومیکه اوران یخصوصا زمان رود، یم کار به گلوله ساخت در تنگستن دیکارب 

 برد دور يها موشک ساخت در ماده نیا از نیهمچن. در دسترس نباشد) ن برداشته شدهآ از 235 زوتوپیا

                                                
1 Osram 
2 Drawing die 
3 Cemented carbide 
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تنگستن همراه  دیکارب ينفوذ بالا تیقابل يموارد نیماده در چن نیاز ا ادیاستفاده ز لیدل. شود یم استفاده

  .ن استآ يبالا یبا سخت

  کاتالیست -1-3-3
، ]1[گستن با سطح ویژه بالا به عنوان کاتالیست در در فرآیند هایی مانند تولید گاز سنتز از متاناز کاربید تن

   .سنتز آمونیوم استفاده می شودهیدروژناسیون، متاناسیون و 

  هاي دیگر کاربرد -1-3-4
مقاومت بالا  لیدل به که کنند یم استفاده زین ازدواج يها حلقه ساختن در تنگستن دیکارب از به تازگی 

شود که  یباعث متنگستن  دیاغلب اضافه کردن کبالت به کارب. ماند یافتد و تا سالها براق م یکمتر خط م

 کیپوست دست را تحر و شده استخراج تنگستن دیکارب داخل از کبالت ،یدر هنگام تماس دست با مواد نفت

 زیدکار نخو نوك ساختن در یگاه تنگستن دیاز کارب .گردد یپوست يها یانا باعث ناراحتیاح ای و کند

  .شود یم استفاده

  کاربید تنگستن خواص -1-4
 است یینیپا یکیمقاومت الکتر و یگراددرجه سانت 2870در حدود  یذوب يدما يتنگستن دارا یدکارب

)ohm.m7-10×1.7.( یممانند واناد يبا فلز یسهکه قابل مقا )ohm.m7-10×1.99( از  ساختاردو . ]2[ باشد یم

  :تنگستن وجود دارد یدکارب

 )α-WC(شش وجهی   )1

 .است ینمکساختار صخره  يکه دارا)  β-WC(  بالا يبا دما مکعبی )2

 یماها مستق یهلا ،نآکه در  يفلز ياتم ها از يبسته شش پر يها یهتوان به صورت لا یرا م شش وجهیفرم 

 امر به تنگستن و یناز منافذ را پر کرده اند که ا یمیکربن ن ياتم ها. در مقابل هم قرار گرفته اند تصور کرد

بسته  یهلا یکتنگستن در  ياتم ها ینصله بفا. دهد یمنظم م يا یهسه زاو یمختصات چندوجه یککربن 

  .است  pm284 مجاور   يها یهتنگستن در لا ياتم ها ینفاصله ب ینکمتر. است pm291 شش پر
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  خواص اکسید تنگستن -1-5
آمونیوم  1که تري اکسید تنگستن نیز نامیده می شود معمولا از آهکی شدن WO3)(اکسید تنگستن 

 1100و  720در دماهاي ماده داراي ساختاري کاملا وابسته به دما بوده و  این. پاراتنگستیت بدست می آید

درجه سانتیگراد و  1470دماي ذوب اکسید تنگستن در حدود . درجه سانتیگراد تغییر ساختار می دهد

  .  ]2[درجه سانتیگراد است  1850آن در حدود  جوشدماي 

  جنبه هاي مهم شیمی اکسید تنگستن -1-6
  یدروژنتنگستن با ه یدسکاهش اک- 1- 1-6

واکنش  با یگراددرجه سانت 600- 1100 ینب ییدر دما ،یدروژنه توسط تنگستن به تنگستن یدکاهش اکس

  .یردگ یصورت م یرز

)1 -1(  OHWHWO 223 33 +→+ 

بخار  یمیاییش ییبه فلز است، جابه جا یداز اکس یمیاییش یلتبد یککه  ینا کاهش علاوه بر فرآیند

 یژگیو یککه (است  پودر یینها یاتخصوص تا حدود زیادي تعیین کنندهبه همراه دارد که  یزن تنگستن را

ذرات مانند  یاتکاهش، خصوص فرآیندشرایط  ییردادنباتغ ).است W-H-O سه فازي  یستممربوط به س

محدوده  یکدر  توان یرا م... و  یدگیاندازه ذرات، شکل ذرات، به هم چسب یعنها، توزآاندازه  یانگینمقدار م

  .]3[است فرآیند ینمنحصر به فرد ا یژگیو ینمشخص نگه داشت که ا

  ینامیکیملاحظات ترمود -2- 1-6
  .]3[هستندقابل محاسبه  يسه فاز یرمربوط به تعادلات نامتغ يدماها یبس،زاد گآ يتوابع انرژ یهابر پ

  :تعادل يبرا یگراددرجه سانت 560- 620

)1 -2(  )()(4)(5 29.272.2 sWOsWOsWO +↔  

  :تعادل يبرا یگراددرجه سانت 260- 280

                                                
1 calcination 
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)1 -3(  )()(9)(10 239.2 sWOsWOsWO +↔  

  :تعادل يبرا یگراددرجه سانت 1480

)1 -4(  )(
72.2
72.0)(

72.0
2)( 32 sWsWOsWO +↔  

 یم یینتع )نشان داده شده است 1همانطور که در شکل( PH2O/PH2با دما ونسبت  یدهااکس یداريپا ینواح

 یرطوبت یطدر دما و شرا اکسید تنگستن قرار دادنتوان با  یرا م ریز یتعادل یدهايهر کدام از اکس. شود

  .وردآمناسب به دست 

  
  .]3[نمودار پایداري ترکیبات تنگستن ):1-1(شکل

  OH)2([WO2  [تنگستن یدفرار اکس يها یدراته یلتشک -3- 1-6
 یشافزا ینا .ند داشتخواه ییب فشار بخار بالاآبالا در حضور  يفلز تنگستن در دماها تنگستن و یدهاياکس

تنگستن  یدفرار اکس یدراته یلب به منظور تشکآبخار  و فلز تنگستن و یدهااکس ینا ینواکنش ب یلبه دل

  .شوند ینشان داده م یرواکنش ها با معادلات ز ینا .است

)1 -5(  )()()()( 2223 gOHWOgOHsWO ↔+  

)1 -6(  )()()(10)(11)(5.0 22225820 gHgOHWOgOHsOW +↔+  
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)1 -7(  )(5)()(18)(23)( 22224918 gHgOHWOgOHsOW +↔+  

)1 -8(  )()()()(2)( 22222 gHgOHWOgOHsWO +↔+  

)1 -9(  )(3)()()(4)( 2222 gHgOHWOgOHsW +↔+  

اجزا فرار را به  یتوان فشار جزئ یم ینامیکیزاد و اطلاعات ترمودآ يبا استفاده از اطلاعات مربوط به انرژ

-1( در شکل سانتیگراد درجه 1000 يدما يمحاسبات برا ینا یجهنت. وردآاز رطوبت به دست  یصورت تابع

 یناز ا. ورده شده استآ یزفرار تنگستن ن یباتترک یگر، فشار بخار دینعلاوه بر ا. داده شده است نشان )2

تنگستن در  یبترک ینفرارتر یبات،ترک یرنسبت به سا یادها با فاصله ز یدراتمحاسبات مشهود است که ه

مراحل  یدر طبخار تنگستن است که  یمیاییش ییعامل جابه جا یداکس یدراته. هستند W-O-H یستمس

. دنقش دار یزفلز ن يپودرها یمیاییش و یزیکیف یاتخصوص ییندر تع افتد و یاتفاق م ))2- 1(شکل( کاهش

با توجه به  فرآیند يدارد و در انتها یکاهش به دما و رطوبت موجود بستگ فرآینددر طول  یواقع یفشار جزئ

  .کم خواهد شد یژن،اکس یمدن فشار جزئآ یینپا

  
  .]3[ درجه سانتیگراد 1000در دماي  کاهش مراحل ترتیب ): 2-1(شکل



  

 فصل دوم
تولید کاربید تنگستنروش هاي   

از اکسید تنگستن   
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  مقدمه -2-1
 0.2تا  0.05ذرات با قطر ( یکروم يتنگستن در اندازه ها یدکارب يپودرها یدبه تول یازن ینکهبا توجه به ا

 به که امر این دانستن با و شود می بیشتر روز به روز مکانیکی ابزار ساخت در استفاده منظور به) یکرومترم

به ( نیست پذیر امکان ذرات شکستن و کردن خرد از استفاده با بزرگتر ذرات از پودرها این وردنآ دست

 ینبنابرا. گردد یم یشترب یمیاییش يماده از روش ها ینا یهته ي، توجه به سو)نهاآ بالاي مقاومت دلیل

 یزن ياز نظر اقتصاد ،تنگستن یدکارب یزر يوردن پودرهاآر خواهد بود که علاوه بر بدست مورد نظ یروش

تولید کاربید تنگستن از مواد اولیه دیگري که حاوي تنگستن باشند مانند آمونیوم  .مقرون به صرفه باشد

 2تنگستنسابنیترید و  (WS2) 1تیوسولفید تنگستن و همچنین ]4[  نگستیک اسیدیا ت پاراتنگستیت و

(WN2)  ]5[ اکسید تنگستن استفاده از این مواد به جاي. توسط پژوهشگران انجام شده است (WO3) ،

عموما براي بدست آوردن کاربید تنگستن با سطوح ویژه بالاتر به منظور استفاده از آن به عنوان کاتالیست 

  .می باشد

تولید آنها توسط واکنش هاي دیگر و همچنین  ، نیاز بهتیوسولفید و سابنیترید تنگستن معایب استفاده از

از طرف دیگر . است) کاتالیست کاربید تنگستن(اربید تنگستن با سطح ویژه بالا امکان مسموم شدن ک

در دسترس  تري اکسید تنگستن  آمونیوم پاراتنگستیت همواره داراي ناخالصی بوده و همچنین به اندازه

ذرات کاربید تنگستن با سطح ویژه بسیار بالا واکنش پذیري این شایان ذکر است که بدست آوردن . نیست

بنابراین می . ماده را بالا می برد و از این رو نمی توان از آن به منظور استفاده در ابزار مکانیکی استفاده نمود

  .توان تري اکسید تنگستن را ماده اولیه بهینه براي تولید کاربید تنگستن دانست

  تنگستن با استفاده از کربن جامد اکسید از تنگستن کاربید تولید -2-2
مخلوط شده و در یک کوره قرار داده می ) گرافیت، کربن سیاه(در این روش اکسید تنگستن با کربن جامد 

درجه سانتیگراد، بعد از چندین  1400سپس در محیطی از آرگون گرما داده شده تا در دمایی بیش از . شود

در دیگر روش هاي تهیه کاربید تنگستن استفاده از  .واکنش کامل شود) مایشزبسته به شرایط آ(ساعت 

                                                
1 Tungsten thiosolfide 
2 Tungsten subnitride 
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نتیجه افزودن هیدروژن به مخلوط جامد اکسید تنگستن و . ]6[بررسی شده است جاي آرگونهیدروژن به 

رشد از معایب این روش تولید محصول با خلوص بیشتر و  کنش وکربن، پایین آمدن دماي مورد نیاز براي وا

واکنش را در دو مرحله  1براي جلوگیري از این اتفاق، میاکی و همکارانش. در اثر تولید بخار آب است ذرات

، از گاز بی اثر و کربن جامد براي واکنش )تنگستن فلزي از اکسید تنگستنتولید ( در مرحله اول. انجام دادند

هیدروژن و کربن جامد مورد ) فلزي کربوریزه کردن تنگستن(با اکسید تنگستن استفاده شد و در مرحله دوم 

زمان طولانی واکنش و همچنین تشکیل شدن تفاده از کربن جامد، از دیگر معایب اس. استفاده قرار گرفتند

است که در مقایسه با خواص با ارزش تر کاربید ) W2C(محصول دیگري به نام دي تنگستن کارباید 

از میان بردن این معایب، در سالهاي اخیر افزودن دیگر براي . تنگستن، محصول ناخواسته به حساب می آید

می توان از نیکل  و کلرید پتاسیممواد به جامد واکنش دهنده مرسوم شده است به طور مثال با افزودن، 

و همچنین در این شرایط مقادیر کمتري از تنگستن فلزي  ]7[جلوگیري کرد دي تنگستن کاربایدپیدایش 

به  کلرید پتاسیمباعث افزایش اندازه متوسط ذرات می شود و افزودن آهن و  یکلنافزودن . تشکیل می شود

  .تنهایی، به کاهش اکسید تنگستن کمک می کند ولی باعث افزایش اندازه ذرات نمی شود

از متان و  یمخلوط یلهتنگستن به وس یدتنگستن از اکس یدکارب یدتول -2-3
  یدروژنه

گستن از اکسید تنگستن با استفاده از کربن جامد، نیازمند دماي بالایی با توجه به اینکه تولید کاربید تن

است، تلاش براي تولید کاربید تنگستن از روشی که نیازمند دماي کمتري باشد هموراه مورد توجه بوده 

می توان در دماهاي پایین تر به  ،با جایگزین کردن یک عامل گازي حاوي کربن به جاي کربن جامد. است

 .در این روش اکسید تنگستن در محیطی از هیدروژن و متان قرار می گیرد. تنگستن دست پیدا  کرد کاربید

در ابتدا اکسید تنگستن با هیدروژن . تبدیل شدن اکسید تنگستن به کاربید تنگستن داراي دو مرحله است

و در مرحله دوم که تبدیل می شود ... و  WO2  ،WO2.8وارد واکنش شده و به اکسیدهاي پایینتري مانند 

، )بسته به دما و نسبت هیدروژن به متان(همان کربوریزه شدن اکسیدهاي پایینتر یا تنگستن فلزي است 

                                                
1 Miyake et al. 
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 ش و کاهش هزینه ها و افزایش خلوصبه منظور بهینه کردن شرایط آزمای. کاربید تنگستن تولید می شود

را در شرایط آزمایشی مختلفی به انجام این واکنش  حاصل، پژوهشگران در سالهاي اخیر کاربید تنگستن

این آزمایشات نشان می دهند که در مرحله اول که کاهش اکسید تنگستن است، متان وارد  ]8،9[رسانده اند

با . واکنش با اکسید تنگستن نمی شود بلکه هیدروژن با اکسید تنگستن واکنش داده و آب تولید می کند

روي سطح جامد کربن تجزیه و  .ر، متان وارد واکنش می شوداي پایین تگذشت زمان و تشکیل اکسیده

چنانچه شرایط آزمایش به گونه اي باشد که مرحله اول واکنش . رسوب کرده و به درون جامد نفوذ می کند

به طور مثال . به طور یکنواخت در کل جامد واکنش دهنده صورت نگیرد، محصول نیز یکنواخت نخواهد بود

نسبت متان ورودي به هیدروژن بالا باشد، کاهش اکسید تنگستن در سطح جامد کامل اگر در شروع واکنش 

می شود و پیش از آن که در مرکز جامد واکنش دهنده شاهد کاهش اکسید تنگستن باشیم روي سطح 

بنابراین در مرکز اکسید تنگستن . تجمعی از کربن خواهیم داشت که راه نفوذ براي  هیدروژن را خواهد بست

لوفبرگ و  .ر لایه بیرونی کاربید تنگستن همراه با کربن اضافی که هنوز واکنش نداده خواهیم داشتو د

و دماهاي مختلف براي تولید کاربید از متان و هیدروژن با بررسی کسر مولی هاي مختلف  1همکارانش

ز متان و تنگستن دو مکانیسم کلی براي واکنش کاهش و کربوریزه شدن اکسید تنگستن با مخلوطی ا

آن ها یک بازه . نسبت فشار جزئی هیدروژن به متان هستند هیدروژن پیشنهاد کردند که تحت تاثیر دما و

تعریف کردند که در دماهاي بالاتر از آن، نفوذ در جامد واکنش دهنده دیگر  )K 923 -900( دمایی کلیدي 

لف از جمله افزایش سطح ویژه ذرات، کنترل کننده واکنش نیست و پایین آوردن دماي واکنش به دلایل مخت

به معرفی اثر بازدارنده هیدروژن در واکنش متان با جامد  در نهایت آن ها. باعث کند شدن واکنش می شود

  .واکنش دهنده پرداختند و این که نمی توان بدون در نظر گرفتن این اثر، کسر مولی هیدروژن را افزایش داد

  کربن یداز مونوکس استفادهتنگستن با  یدساک تنگستن از یدکارب یدتول -2-4
کربن  یدنوکسو، استفاده از ميگاز یايعوامل اح تنگستن با استفاده از یدکارب ولیدت ياز راه ها یگرد یکی

آلونسو و همکارانش به بررسی شرایط بهینه واکنش مخلوطی از دو گاز مونوکسید و دي اکسید  .]11[است

                                                
1 Lofberg et al. 


