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  مقدمه -1- 1

.ز، یک ماده خام ارزشمند با کاربرد بسیار گسترده براي ساخت تعداد زیادي از مواد شیمیایی استگازسنت

دانیم که ذخایر متان و می. اي بر پایه نفت خام قرار داردامروزه تولید سوخت و مواد شیمیایی بطور برجسته

سنگ و متان به گاز سنتز و سپس تبدیل آن به زغالتبدیل . باشد از نفت خام می بیشتر سنگ در جهانزغال

تواند براي ذخایر در حال اتمام نفت و قیمت در حال افزایش آن سودمند  هاي شیمیایی، می سوخت و فراورده

نولوژي ، یک تک)1تروپش - سنتز فیشر(ها هاي مایع و بطور کلی هیدروکربنتبدیل گازسنتز به سوخت. باشد

هاي سبک از گازطبیعی ایده کاربرد این تکنولوژي در تولید اولفین. باشدخته شده از زغال یا گاز طبیعی میشنا

با توجه به اینکه کشور ما . قابل توجه استبسیار خوبی است که از نظر موقعیت محلی و اقتصادي بسیار مهم و

هاي پتروشیمی، باعث ایجاد ارزش افزوده  یعی به فراوردهترین منابع گازي دنیا را داراست، تبدیل گازطب عظیم

.]1،2[در محصولات و افزایش صادرات آن می شود

  تروپش_تاریخچه سنتز فیشر-2- 1

، با استفاده از  Jovitschitsch)(و جوییتشیتش)Losanitsch(براي اولین بار لوسانیچ 1897در سال 

را به محصولات مایع هیدروکربنی تبدیل کردند، که در این  COو H2روش تخلیه الکتریکی مخلوط گازهاي

وانستند با و همکارانش ت(Sabatier)ساباتیر  1902در سال.فرآیند محصول فرمالدهید را به دست آوردند

تهیه نمایند و بدین طریق راه براي مطالعات کربن با استفاده از کاتالیزور نیکل، متان راهیدروژناسیون منوکسید

-ها بر روي سنتز هیدروکربننخستین پژوهش.هاي مختلف از طریق شیمیایی گشوده شدي هیدروکربنیهو ته

هانس تروپش اعلام نمودند که وقتی که فرانس فیشر و  1920ها در سال لفینوها و اهایی نظیر پارافین

ند آغاز گردیداسنتز نموده تهاي آهن و کبالها را از گاز سنتز در فشار اتمسفري بر روي کاتالیستهیدروکربن

خصوص براي تولید انتخابی مواد هب(F-T)تروپش-هاي اخیر علاقه زیادي در سنتز فیشردر سال[3].

                                                
1Fischer –Tropsch Synthesis (FTS)
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پتروشیمی نظیر اتیلن، پروپیلن و بوتیلن به طور مستقیم از گاز سنتزي دیده شده است و اهمیت اقتصادي 

].4،5[این سنتز مورد توجه فراوان قرار گرفته است

در شـهر    (Sasol)کند واحـد مجموعـه ساسـول   پش که در حال حاضر کار میوتر -تنها واحد تجاري فیشر

 1955شناخته شده است در سال  ساسولاولین واحدکه اکنون به نام واحد. ساسولبرگ آفریقاي جنوبی است

وجـود دارنـد کـه روزانـه بـا       و  و  اي ساسولدرحال حاضر سه واحد شامل واحده. شروع به کار نمود

کنند که هـم از تکنولـوژي بسـتر    بشکه سوخت مایع تولید می 120000تن زغال سنگ به گاز 90000تبدیل 

ده سـیلیکا و تقویـت ش ـ  (Support)ب کرده بـرروي سـاپورت   هاي آهن رسوکه از کاتالیست) Iساسول(ثابت 

و  و  ساسولهاي ( (Synthol)تکنولوژي بستر سیال،  سینتول ازکند و هم توسط فلزات قلیائی استفاده می

 (6[د، در حال کار کردن هستندکنهاي آهن ذوب شده استفاده میکه از کاتالیست[.  

  

تروپش-فیشرسنتز-3- 1

است به  H2و COازمخلوطیکهسنتزگازآندرکهشودمیگفتهفرآینديبهتروپشفیشرسنتز

منوکسیدکربن].7[شودمیتبدیلداراکسیژنترکیباتوبلندزنجیرباهايهیدروکربنازوسیعیمحدوده

متیلنمنومربههیدروژناسیونطیدروشودمیتجزیهوشدهجذبناهمگنستکاتالیباتماسدرورودي

(CH2)محصولمتیلن، .استتروپش-فیشرسنتزدرضروريمرحلهیکمتیلنتشکیل .شودمیتبدیل

از سطح  H2Oاکسیژن با تشکیل . شوددنبال می COو  H2باشد که با جذبمیهیدروژنکردناضافهمراحل

ازوسیعیمحدودهباهاییهیدروکربنوشدهپلیمرهناهمگندر سطح کاتالسیت  CH2منومر . شودجدا می

شیمیاییمعادلهباراتروپش-فیشرسنتزتوانمیسادهطوربه .کندمیتولیدراعاملیگروههايوزنجیرطول

–آندرکهدادنشانزیر CH2 یاکبالتآهن،هايلیستکاتارويکهنشان دهنده یک قطعه از زنجیر است–

هستند،خطیعمدهطوربهثانویههايواکنشعدمصورتدرکهنهاییمحصولد تولیبهمنجرموروتنی

.میگردد

)1 -1(                                                                            2 2 22CO H CH H O     
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موجودزنجیرانتهايبهCOازحاصل)متیلن(کربنییکقطعهیکايمرحلهشدناضافهبازنجیررشد

هیدروژنیاکندتولیداولفینαودهددستازβهیدروژنتواندمیآلکیل .پذیردمیانجام)آلکیلگروههاي(

دستازباوالکلهازنجیرختممسیردرCOشدنواردباخاصحالتدریادهدتشکیلپارافیننرمالوبگیرد

دمايدرکهآهنپایهبرهايکاتالیستدرمعمولاًامراینکهکندتولیدداخلیهاياولفینγهیدروژندادن

راکتورهايدرحرارتانتقالمسألهبهبایدواستگرمازاواکنشیکF-Tسنتز .دهدمیرخکنندمیکاربالاتر

آهنهايکاتالیستدستهدوبهتروپش عمدتاً ‐فیشرسنتزفرآیندهايکاتالیست .نمودکافیتوجه F-Tسنتز

دهندهارتقاءو(Support)هاپایهها،از کاتالیستگروههردرالبته .شوندمیتقسیمکبالتهايکاتالیستو

وبالافعالیتدلیلبهکبالتهاياز کاتالیستاستفادهاخیراً.هستندمطرحنیزمختلف(Promoter)هاي

‐ Water)آب‐گازشیفترقابتیدر واکنشناچیزفعالیتوخطیسنگینهايروکربنهیدپذیريگزینش Gas

Shift)کبالتکاتالیستلذا.تساگرفته قرارجديتوجهموردموروتنینظیرفلزهاییبهنسبتکمترقیمتو

-فیشرفرآیندبالا،به تفاسیرتوجهبا .باشدمیمطرحتروپش-فیشرسنتزبرايمناسبکاتالیستیکعنوانبه

درکشورهايبخصوص کندمیبینیپیشجهاندرپتروشیمیونفتصنعتبرايجدیددورنماییتروپش

داشتهکافیمسأله توجهاینرويتحقیقبهبایددارد،مهمینقشآنهادرنفتوابستگیکهتوسعهحال

  .باشند

  

کاتالیست -4- 1

سرعتافزایشباشد،میپذیرامکانترمودینامیکینظرازهکشیمیاییفرایندیکدرکاتالیستنقش

به صورت محلول در محیط هنگامی که کاتالیست .شودمصرفآنکهبدوناستتعادلحالتبهواکنشرسیدن

کاتالیست "،و وقتی که کاتالیست فازي مجزا از فاز واکنش تشکیل می دهد "کاتالیست همگن"است،  واکنش

  . شودنامیده می  "ناهمگن

کنشگرهاي گازي یا مایع، کاتالیست جامدي است که از تماس با آن وا ،در اکثر موارد کاتالیست ناهمگن

رودمیلیست ناهمگن به کاربراي نامیدن کاتا "کاتالیست تماسی"عبارت  اغلبشوند و در نتیجه متحول می

]8،9.[  
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تروپش_هاي سنتز فیشرکاتالیست -5- 1

پذیري توان گزینشباشد که با تغییر آن میتروپش می-و اساسی در واکنش فیشر کاتالیزور مسئله مهم

و . هاي مختلف بسته به نوع هدف تغییر نموده استها در زمانطراحی این کاتالیست. افزایش داد محصول را

ها روز افزونبنابراین اهمیت این کاتالیست.باشندمیمحصولات مورد نظر بر حسب نوع کاتالیزور بسیار متنوع 

تروپش صورت-است و تحقیقات بسیاري براي پیشرفت در زمینه ایجاد کاتالیزورهاي مطلوب در واکنش فیشر

-تروپش اشاره می_و پرکاربرد در سنتز فیشرهاي مهم هاي کاتالیستدر زیر به برخی از ویژگی. گرفته است

  :شود

 گزینشهااولفینهمچنین نسبت به. گاز بالایی دارند- آباین کاتالیزورها فعالیت جابجایی: هنآکاتالیزورهاي-

ایدار شود، به صورت پپایین تبدیل میH2/COت که گاز سنتز با نسبدهند و هنگامیی را نشان مییپذیري بالا

  .]10[شوندظاهر می

  رورکمیتروپش در کارخانه - در نخستین واحد فیشر 1936در سال : کاتالیزورهاي کبالت(Ruhrchemie)هب-

هاي خطی آلکانه عمد به طور کاتالیزورها بیشترین محصول و بالاترین طول عمر را دارند واین.کار برده شدند

ک کاتالیزور استاندارد براي یکبالت رسوبی در جنگ جهانی دوم در آلمان به یک کاتالیزور .کنندایجاد می

گاز  -کبالت و فعالیت جابجایی آبز قیمت بالاياعبارتند هامعایب این کاتالیزور. شدبدیلتياهداف تجار

-مبناي گاز طبیعی میکه بر تروپش- فیشربنابراین کاتالیزورهاي کبالت براي آن دسته از فرایندهاي . آنپایین

کاتالیزورهاي .باشندوزن مولکولی بالا موفق میباشند و به منظور تولید محصولات میان تقطیر و محصولات با

.]11[شودگاز سنتز میبالاي تبدیل شوند، این امر منجر به درصدنمیته آب ممانعوسیلکبالت ب

هستند که براي تولید  تروپش-فیشراي از کاتالیزورهاي کاتالیزورهاي نیکل نیز نمونه: کلکاتالیزورهاي نی

با . آیدیمکربونیل نیکل درل به فرم کدر فشارهاي بالا، نی. روندبا جرم مولکولی بالاتر به کار میهاي هیدروکربن

.]12[شودمیپذیري متان نیز عمدتاً زیاددماي واکنش و در حضور نیکل گزینشافزایش 

تروپش از نظر علمی توجه زیادي را به خود -عنوان یک کاتالیزور فیشرهروتنیوم نیز ب :کاتالیزورهاي روتنیوم

-عنوان کاتالیزور فیشرهکننده اي بو بدون هیچ تقویترت یک فلز خالص صوهاین کاتالیزور ب.است جلب نموده

کاتالیزورهاي روتنیوم  .تروپش محسوب شد- د کاتالیستی فیشرترین فراینو درنتیجه ساده. تروپش عمل نمود
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-در فشار. کبالت، گران هستندآهن وباشند اما نسبت به کاتالیزورهايبسیار فعال می تروپش- فیشربراي سنتز 

ایین و فشارهاي که در دماهاي پکند در حالیروتنیوم متان زیادي تولید می ،)>bar100P(ایینهاي نسبتاً پ

.پذیر استهاي با وزن مولکولی بالا گزینشبالا نسبت به موم

  

فعالیت کاتالیزورهايCr  وMo در ساسول بررسی شد اما معلوم شد که فعالیت آنها بسیار کمتر از آهن است

]12.[

کاتالیستءزااج -6- 1

: با شندمی اند اما اغلب آنها داراي سه جزء زیرها تنها از یک جزء تشکیل شدهستهر چند برخی از کاتالی

  اجزاء فعال) 1

  ساپورت یا حامل) 2

  تقویت کننده) 3

  

  اجزاء فعال- 6-1- 1

 ستکاتالیاحیراول طانتخاب جزء فعال مرحله. هاي شیمایی اصلی هستندگوي واکنشاجزاء فعال پاسخ

شود؛ تر میمیلهاي انتخاب عروش، مختلف بیشتر باشدموادیستم کاتالیسآگاهی از مکانیهر چه. باشدمی

  .چه باز هم تجربی استاگر

- علت اصلی طبقه،بندي شونداس نوع هدایت الکتریکی آنها طبقهاز قدیم مرسوم بوده که اجزاء فعال بر اس

 ستهیچ ارتباطی بین هدایت الکتریکی و فعالیت کاتالی .هدایت، سهولت آن است اساس نوعبندي اجزاء فعال بر

-پیشکدامها هرها یا عایقزات، نیمه هاديلف. رسد؛ اما هر دو به آرایش الکترونی اتم بستگی دارندنظر نمیبه

ی باندهاي انرژي فلزات، همپوشاندر. باشندی میستهاي کاتالیکسب مدلتئوري مفیدي درهاي علمی وزمینه

احیاء یا -هاي اکسیداسیونواکنش. کندهاي جذب شده تقویت میالکترونی، انتقال الکترون را به مولکول

  .باشندمیاکسیداسیون نتیجه این نوع عملکرد و ناسیون، هیدرولیزژانتقال بار مثل هیدرو

هاي موجود درکه شباهت. کندا توجیه میکردن رتغییرات منظم آرایش الکترونی اتم، تمایل به جذب و کاتالیز

رسانا دسته بزرگی از مواد مهییدهاي نسسولفیدها و اک. هاي جدول تناوبی دلیل منطقی آن استگروه
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- میاحیاء را در این مواد ایجاد - رفتن الکترون، فعالیت اکسیداسیوندادن یا گ .دهندی را تشکیل میستکاتالی

منجر به ترساختمان هندسی پیچیده. دارندتريپیکربندي سطحی پیچیدهکند؛ اما در مقایسه با فلزات 

  .]13[شودمیزداییداسیون جزئی و همچنین نیتروژنیهایی مثل اکسپذیري بیشتر نسبت به واکنشگزینش

  .باشندنیوم میآهن، کبالت، نیکل و روت فلزات FTمرسوم در سنتز  فعال اجزاء

  ساپورت- 6-2- 1

 دهند واجزاءقسمت بدنه کاتالیست را تشکیل می شود کهیا حامل به موادي اتلاق می اپورتاصطلاح س

قع اصلاً فعالیت کاتالیستی ندارد و انتخاب یک ساپورت صرفاً اساپورت در اکثر مو. گیرندها قرار میفعال روي آن

است و ممکن است براي عنوان سطح پایدار براي ترکیبات فعال کاتالیست هب و به عنوان بدنه نگهدارنده

علاوه بر این، . جلوگیري از جمع شدن اسکلت کاتالیست و بالابردن قدرت فیزیکی آن مورد استفاده قرار بگیرد

:توان براي استفاده از ساپورت در ساخت کاتالیست بیان نموددلایل زیر را هم می

  . باشندمیساحت سطح پایینیدادن مساحت سطح بیشتري به عوامل فعال کاتالیست که خود داراي م-1

به هاي ریز ترکیبات فعال کاتالیست در جاي خودافزایش دادن پایداري کاتالیست براي نگهداشتن کریستال-2

.منظور جلوگیري از عمل کلوخه شدن

در حالات خاصی ممکن است بین ساپورت و . ترکیبات فعال کاتالیست 2پذیريگزینشو  1افزایش فعالیت-3

یر خاصیت ترکیب کمپلکسی بر روي سطح ایجاد شود که ترکیب اخاندی که بر روي ساپورت نشستهترکیبات

         کاتالیست کراکینگ از نوع ت،مثال خوبی براي این حال. باشدفعال داشتهکاتالیستی بهتر از ماده

مینا اسیدي نیستند ولی زیرا با وجود اینکه اکسید منگنز و آلو. باشدمیاکسید منگنز سیلیکا و  -آلومینا

ها به شدت اسیدي هستند و خاصیت کاتالیستی ترکیبات کمپلکس تشکیل شده بر روي سطح این کاتالیست

  .باشندبصورت منفرد دارا می ،کاملاً متفاوتی از هر یک از این ترکیبات

  افزایش سطح فعالبالابردن فعالیت سطح با -4

  بل سموم با بالابردن سطح فعالپایین آوردن احتمالی حساسیت در مقا -5

  .گانه وجود داردکه مکانیسم دوها در مواقعیل کاتالیستی براي یکی از مکانیسمعام -6

                                                
1 activity
2

selectivity
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مل عکمک نمودن در انتقال حرارت و جلوگیري از بالارفتن حرارت در یک نقطه و در نتیجه ممانعت از  -7

  .]14[کلوخه شدن

  

  تقویت کننده- 6-3- 1

-شده یا تقویت کنندههاي جذب وکسید به شدت به وسیله دیگر گونهنژن و کربن مجذب شیمیایی هیدرو

کننده شناخته شده در سنتز آمونیاك و سنتز فیشر پتاسیم یک تقویت. گیردقرار می تأثیرهاي کاتالیست تحت 

-میمک کN2و COهاي دهندهدو فرایند به تفکیک واکنش رود به ترتیب در اینتروپش است که گمان می–

  .کند

ی ستکاتالیزیرا براي توسعه سنتز .باشدی تعداد زیادي از عناصر موجود میکنندگدانش تجربی درباره اثر تقویت

تحقیقات . اندگرفته و تست شدهکاتالیزور با فرمولاسیون مختلف مورد بررسی قرار 8000آهن تقریباً آمونیاك

ه است که تقویت کننده شد مطلب تر اینك کامل سریعتیکی منجر به دریم سطح و شیمی تئورلاخیر در ع

ه کاتالیزور در مرحله تهیK2CO3یا KOHهاي قلیایی به صورت تقویت کننده ،در عمل. کندچگونه عمل می

  ].15[.شوندوارد می

هاهاي عمومی کاتالیستویژگی -7- 1

که بایستی  شوندکاتالیزور محسوب می هاي یکترین ویژگیپذیري ،پایداري و بازده از مهمگزینش،فعالیت

،گرمايتی مانند مقاومت در برابر خوردگیحال خصوصیابا این.مد نظر قرار گیرنددر انتخاب یک کاتالیست 

یزور موردلهدایت حرارتی وامکان بازیافت و قیمت نیز از دیگر فاکتورهایی هستند که در انتخاب یک کاتا،ویژه

  ].16[باشندتوجه می

  

  فعالیت کاتالیست - 7-1- 1

  فعالیت.گویندکاتالیست می(Activity)اولیه فعالیتز مواد به میزان توانائی کاتالیست براي تولید محصول ا

.توان تعریف کردحجم کاتالیست میبرحسب میزان تبدیل و یا مقدار ماده واکنشگر تبدیل شده به وزن یا را 

فعالیت زیاد در یک فرایند کاتالیستی است، ،انتخاب یا رد آنفعالیت کاتالیست یک عامل خیلی مهم براي 

در بالاي واکنش و یکاتالیست باعث افزایش سرعت واکنش خواهد شد که این عامل خود منجر به بازده


