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  چکیده
  

  بـه حـساب  هـا بدست آوردن سینتیک واکنشهاي شیمیایی از مهمترین مراحل براي طراحی رآکتور

 سرعت واکنشهاي کاتالیستی علاوه بر محدودیتهاي جذب و نفوذ تحت تـاثیر محـدود کننـده   . می آید

همزمـان رخ   به عبارت دیگر هنگام واکنش در سطح کاتالیست چند فرایند دیگر . شدفعالیت نیز می با
   .می دهد که سبب کاهش توانایی سطح کاتالیست براي انجام واکنش می گردد

 زئولیت براي فرایند سنتز فیـشر تـروپش در     –در این پروژه غیر فعال شدن کاتالیست دو عامله آهن           
بـراي   . مورد مطالعه قرار گرفته اسـت H2/COتلف دما، فشار و نسبت رآکتور بستر ثابت در شرایط مخ

 رآکتـور بـا در نظـر    1 و شـبه پایـاي   شبه همگن،توسعه مدل غیر فعال شدن کاتالیست مدل یک بعدي    
 مدل هاي مختلف سینتیک غیر فعال شـدن . گرفتن سینتیک غیر فعال شدن کاتالیست حل شده است      

 معـادلات  سـپس مجموعـه   .  در نظـر گرفتـه شـد   هایپربولیـک  وتـوانی   اعم از خطـی، اکسپوننـشیال،  
.  حل شده اسـت 4رانگ کاتاي مرتبه     با استفاده از روش       حاصل از مدلسازي راکتور     معمولی دیفرانسیل

با اسـتفاده از  .  در شرایط مختلف انجام شده استآزمایش 8براي معتبر سازي مدل با طراحی آزمایش،      
در . کی بهترین مدل براي غیر فعال شدن کاتالیست بدست آمـده اسـت            بهینه سازي پارامترهاي سینتی   

  میـانگین بـا  کمتـرین  دل ـــ ـ بهتـرین م  تعمیم یافتهیالـــاکسپوننشص شد که مدل    ـــنهایت مشخ 
از آنجـا کـه غیـر فعـال      . و با داده هاي تجربی سـازگاري خـوبی دارد  وده ب 0204/0  یعنی ي نسبی خطا

 مدل پویاي سیستم نیز در انتها حل گردید و نتـایج آن  ،ستم می باشدشدن کاتالیست عامل پویایی سی    
این مقایسه نشان داد که هر دومدل شبه پایا و مدل پویـا در حـضور غیـر       .شدبا مدل شبه پایا مقایسه      

را پـیش بینـی    0001020/0  و خطاي نـسبی   به هم با اختلاف اندك     شبیهفعال شدن کاتالیست نتایج     
  .می نماید

  : کلیديه هاي ژوا
  غیر فعال شدن کاتالیست- مدلسازي شبه پایا-3 مدلسازي شبه همگن-2فرایند فیشرتروپش

                                                
1- Quisa-steady state 
2- Fischer Tropsch 
3- Pusedo-homogenous 
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1 - Superficial velocity 

•
dn
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ε    : تخلخل بستر  

Deai :  ضریب نفوذ محوري موثر جزءi  s)/(m2 
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   با توجه به غیر فعال شدن کاتالیستGTLشبیه سازي شبه همگن راکتور بستر ثابت در فرایند
 مقدمهمقدمه

  
 منـابع آینده نزدیک انتظـار میـرود کـه    در محدودیت ذخایر نفتی و مسائل زیست محیطی     به دلیل 

براي این منظور ابتدا گاز طبیعی به گاز سنتز         . شیمیایی از نفت خام به گاز طبیعی متمایل شود         صنایع
ي سپس این گـاز سـنتز طـی فراینـد     .که مخلوطی از منوکسید کربن و هیدروژن است تبدیل می شود 

دي اتیل اتر و غیره می      متانل، ندي مثل بنزین،   تبدیل به مایعات ارزشم    1موسوم به سنتز فیشر تروپش    
 به فرایند گاز به مـایع    از ابتدا یعنی تبدیل گاز سنتز تا تولید هیدروکربنهاي مایع          کل این فرایند   .گردد

GTLشهرت دارد .  
 راکتورهاي بـستر ثابـت چـه بـه صـورت          مدلسازيطی سالهاي گذشته تحقیقات بسیاري در زمینه        

اما مدلسازي راکتور فرایند تبـدیل گـاز سـنتز بـه          . ه همگن انجام شده است    همگن و چه به صورت شب     
مایع چندان مورد بررسی قرار نگرفته است و تعداد معدودي مقاله و منـابع علمـی در مـورد مدلـسازي              

از آنجا که این فراینـد بـه دلیـل تولیـد هیـدروکربنهاي       .راکتور هاي این فرایند خاص موجود می باشد 
 اهمیت مطالعه و بررسـی بیـشتر در   از این رو ،مورد توجه استله بنزین و گازوییل بسیار      باارزش از جم  

مدلسازي راکتورهاي آن به ویژه در کشورمان ایران که با کمبود منابع سوختی بنزین و گازوییل مواجه           
بـه سـاخت   از این رو پژوهشگاه صنعت نفت ایران با توجه به این نیاز اقدام .است کاملا مشهود می باشد   

پایلوت راکتور بستر ثابت براي این فرایند نموده اسـت وتحقیقـات گـسترده اي را در زمینـه سـینتیک         
  .آغاز کرده است...  و )همگن و شبه همگن(مدلسازي راکتور  واکنش،

 این کار ابتدا به معرفی فرایند تبدیل گاز به مایع و به دنبال آن فراینـد فیـشر تـروپش     اولدر فصل   
شده است سپس به بررسی غیر فعال شدن کاتالیست و مکانیسمهاي آن اشـاره شـده اسـت و                 پرداخته  

 مطالعاتی روي غیر فعال شدن کاتالیست در فرایند فیشر تـروپش            در پایان فصل نیز مروري بر کارهاي      
صحبت شـده اسـت و در ادامـه     در باره مدلسازي راکتور بستر ثابت و انواع آن          دوم در فصل    .شده است 

آزمایشات انجام شده براي مطالعـات  به سوم در فصل   . راکتور فیشر تروپش بحث شده است     ره مدل   دربا
به شبیه سـازي انجـام شـده در کـار حاضـر و       چهارفصل  .سینتیک غیر فعال شدن پرداخته شده است    

  .نتایج حاصل از آن و به دست آوردن مدل غیر فعال شدن می پردازد

                                                
1 - Fischer Tropsch 
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  مقدمه .1-1

 از نفـت خـام بـه    منابع مورد استفاده صنایع شیمیاییهمانطور که در فصل قبل گفته شد در آینده          
براي این منظـور  . شودمی گاز طبیعی به دلیل محدودیت ذخایر نفتی و مسائل زیست محیطی متمایل    

سـپس  . یل می شـود ابتدا گاز طبیعی به گاز سنتز که مخلوطی از منوکسید کربن و هیدروژن است تبد        
 تانـل، م گاز سنتز طی فرایندي موسوم به سنتز فیشر تروپش تبدیل به مایعات ارزشمندي مثل بنـزین،       

 توسـط  COاز هیدروژناسـیون  متـان   تولید   1902 در سال    براي اولین بار   .دي اتیل اتر و غیره می گرد      
Sabatier و Sanderens       در اثر عبور دادن مخلوط CO   و H2   هاي   ست از روي کاتالیNi، Feو  Co کشف 

آهـن الکیـد   هاي مایع را با اسـتفاده از کاتالیـست     هیدروکربن 2 و تروپش  1 فیشر 1923 در سال    .گردید
بـه   فرآینـد    ایـن  . به همین دلیل این فرایند به فرایند فیـشرتروپش شـهرت یافـت             . ردندتولید ک  3شده

  به علـت فراوانـی   .برداري رسید ره هزار تن در سال به به  600 با ظرفیت    1945صورت صنعتی در سال     
فرآیند فیشرتروپش به صورت صـنعتی      استفاده از    1955 -1970هاي    منابع ارزان قیمت نفت طی سال     

  گـاز بـه مـایع   کل این فرایند یعنی از تبدیل گاز سنتز تا تولید هیـدروکربنها بـه فراینـد       . توسعه نیافت 
(GTL)باشد موسوم می   

  تکنولوژي تبدیل گاز به مایع .1-2

تکنولوزي گاز  -1 : دسته تقسیم می شودسهاین تکنولوژي که تبدیل گاز طبیعی به مایع است به 
 که بیشتر تمرکز . تکنولوژي گاز به هیدروکربن-DME 3 تکنولوژي گاز به دي متیل اتر-2 به متانل

                                                
1- Fischer 
2- Tropsch 
3- Alkalized Fe 
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  . مرحله فرایندي است3این فرایند شامل . روي فرایند سوم می باشد این تکنولوژي،
 

  ید گاز سنتز  تول-1
 F-T 1 سنتز -2

    ارتقاء محصولات-3
   .]1-6[نمایش داده شده است) 1-1( مرحله به صورت شماتیک در شکل3این 

  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  ]6[نماي شماتیک تبدیل گاز به هیدروکربن .1-1شکل

                                                
1- Fischer Tropsch 



  

 )6( 

  تالیست با توجه به غیر فعال شدن کاGTLشبیه سازي شبه همگن راکتور بستر ثابت در فرایند 
 

GGTTLL    ستستییکاتالکاتال  شدنشدن  فعالفعال  ررییوغوغ 

  تولید گاز سنتز .1-2-1

از مراحل فرایندي  گاز سنتز که مخلوط منوکسید کربن و هیدرژن است را می توان  طی هر یک
   .]1[زیر تولید نمود

  
  

  فیشر تروپشسنتز  .1-2-2

. فرایند تبدیل گاز سنتز که مخلوطی از منوکسید کربن و هیدروژن است، به هیدروکربن می باشد
 به هم CH2فرآیند گروه هاي در این  . نمایش داده شده استF-Tواکنشهاي سنتز ) 2-1(در شکل

مکانیسم تشکیل زنجیره ) 3-1( شکل .دهند نی را میپیوندند و تشکیل یک زنجیره کرب می
  .هیدروکربنی را نشان می دهد

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ]1[ فیشر تروپشواکنشهاي سنتز .2-1شکل
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    ]1[مکانیسم تشکیل زنجیره کربنی .3-1شکل

 و LTFT که به اختصار 2بالا دما و دیگري 1دما پایین  یکی:وجود دارد  فیشر تروپشدو نوع فرآیند
HTFTشوند ه می نامید . LTFTدر محدوده دمایی °C 240-200  وHTFTدر دماي  °C 350-

 از کاتالیست آهن LTFT از کاتالیست آهن و در فرآیند HTFTدر فرآیند  .پذیرند  صورت می300
. شوند  استفاده میLTFT براي فرآیند 4 و دوغابی3راکتورهاي بستر ثابت .شود یا کبالت استفاده می
 .]1-4[گردند   استفاده میHTFT براي فرآیند 5الراکتورهاي بستر سی

  فیشر تروپشسنتز راکتورهاي  .1-2-2-1

 مهمتـرین طراحـی بـراي    گرمـاي واکـنش  ورهاي تجاري سنتز فیشر تروپش کنترل و حـذف     در راکت 
 3در طی سـالهاي متمـادي   . رسیدن به انتخاب پذیري بهینه محصول و عمر بالاي کاتالیست می باشد           

                                                
1- Low Temperature 
2- High Temperature 
3- Fixed bed 
4- Slurry 
5- Fluidized bed 
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راکتور دوغابی  رایند استفاده شده است که شامل راکتور بستر ثابت چند لوله اي،       نوع راکتور براي این ف    
  .می باشد) 1چه بستر ثابت و یا بستر چرخشی( و راکتور بستر سیال

  راکتوربستر ثابت)الف(

راکتور بستر ثابت متشکل از هزاران لوله کوچک است که داخل آن کاتالیست به صـورت مـاده سـطح         
اطراف لوله را آب فرا گرفته است و دما با ثابت نگه داشتن فشار بخار آب تنظیم               . ستفعال قرار گرفته ا   

 توسـط صـنایع   1936در سـال   براي سنتز فیشر تـروپش اولـین بـار         راکتورها ایناستفاده از  .می گردد 
 از هـم قـرار   mm 7کاتالیست بین صفحات فلزي موازي عمودي که بـا فاصـله      . آلمانی صورت پذیرفت  

گرماي واکنش توسط آب گردشی بین لوله ها خارج می شد، ولی ناکـافی بـود       . دند پرشده بود  گرفته بو 
بعد از یکـسري اصـلاحات هـم در    . و منجر به تجمع گرما و رسوب کردن روي سطح کاتالیست می شد       

مقیاس آزمایشگاهی و هم صنعتی کـه شـامل چیـدمان لولـه اي بـستر کاتالیـستی و اسـتفاده از گـاز                     
-1( شـکل  . ] 7[ نصب شـد 2در ساسول1954 منجر به توسعه راکتورهایی شد که در سال   برگشتی بود 

   . نمونه این راکتور را نشان می دهد)4
  :مزایا و معایب استفاده از این راکتور عبارتند از

  طراحی نسبتا ساده ولی ساختار گران آن به خاطر تعداد بالاي لوله مورد نیاز در مقیاس صنعتی -1
  ودن افزایش مقیاس راکتور از یک نمونه آزمایشگاهی به راکتور صنعتیآسان ب -2
  تعویض کاتالیست یکی از مهمترین معایب آن -3
 و غیـر فعـال شـدن    3گرادیانهاي بالاي دمایی داخل لوله که ممکن است منجر بـه کلوخـه شـدن             -4

  کاتالیست گردد
  افت فشار بالاي لوله ها-5

                                                
1-Circular bed 
2-Sasol 

3-Sintering  
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  ]7[اسولراکتور بستر ثابت س .4-1شکل

  راکتوردوغابی  )ب (

این راکتورها شامل اجزاي سیال و   .راکتورهاي دوغابی در سنتز فیشر تروپش بسیار استفاده می شوند         
جامد است که در آن کاتالیست هیچ جاي بخصوصی داخل راکتور ندارد بلکه به صورت قطعات کوچک                  

 1ونه از راکتور دوغابی حبـابی     یک نم ) 5-1(در شکل    .همراه با اجزاي واکنش داخل آن در جریان است        
 گاز سنتز به صورت حباب از داخل دوغابی کـه متـشکل از واکـس    در این راکتور. نشان داده شده است   

هیدروکربن و مایعی که تحت شرایط واکنش ایجاد شده است و نیز کاتالیست معلق شـده در آن اسـت          

                                                
1  - Slurry Bubble Column  


