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پتاسيم تهيه شده  -تروپش بر روي كاتاليست آهن -مدل سازي سينتيكي واكنش فيشر اين پايان نامه با عنوان
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تعهد مي كنم كه مطالب مندرج در اين پايان نامـه حاصـل كـار پژوهشـي      اسماعيل دهقاناينجانب 
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اين پايان نامه پيش از اين براي احراز هيچ مدرك هم سـطح يـا بـالاتر    . مقررات ارجاع گرديده است

  .ارائه نشده است

  .حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد كليه
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  .مي كنم

  .كر را دارمشاز همه ي دوستاني كه در اين مقطع تحصيلي در محضرشان بودم، كمال ت همچنين و

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 ه 

 

  :چكيده

تروپش با تركيب دو گاز مونوكسيد كربن و هيدروژن در مجاورت كاتاليست، محصولات  - در فرآيند فيشر

به دليل كاهش منابع نفتي و گران شدن قيمت نفت و كشف ذخاير گاز كه يك . هيدروكربني توليد مي شود

تروپش مي باشد، فرآيند فيشر تروپش موضوع مهمي  -منبع مناسب براي توليد گاز سنتز جهت فرآيند فيشر

پتاسيم تهيه  –تروپش بر روي كاتاليست آهن  –يشر فتيكي واكنش حقيق مدل سازي سيندر اين ت. شده است

تور بستر ثابت در رآك هاي سينتيكي تست كاتاليستداده .شده به روش همجوشي مورد بررسي قرار گرفته است

با استفاده از واكنش هاي ابتدايي اي كه مي توانند  .و تحت شرايط مختلف فشاري و دمايي به دست آمده است

و با استفاده از اين مكانيسم ها، معادلات  فته شدروي سطح كاتاليست انجام شوند، مكانيسم هايي در نظر گر

هاي سرعت ي تطبيق دادهبه وسيلهسم مناسب براي كاتاليست مورد نظر، مكاني. به دست آمدند واكنش سرعت

  .مث ارائه گرديدپلي نرم افزار تجربي با معادلات سرعت پيشنهادي، با استفاده از
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  فصل اول

  

  

  

  بر سنتز فيشر تروپش يا مقدمه و تاريخچه
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 مقدمه - 1- 1

در حدود . شود مين ميتأهاي فسيلي  طريق استفاده از سوختاز نيازهاي انرژي جهان از % 90امروزه در حدود 

مين انرژي بسياري از تأدر قرن بيست و يكم، هنوز هم براي . گردد مين ميتأنفت خام انرژي توسط  از اين% 40

استفاده از اين . شود ترين سوخت فسيلي به كار برده مي غال سنگ به عنوان قديميزهاي صنعتي،  واحد

سال اخير  50ي هاي زياد مربوط به آنها و مسائل زيست محيطي، در ط فسيلي به دليل هزينههاي  سوخت

ترين سوخت فسيلي و  سال اخير، مصرف و برداشت گاز طبيعي به عنوان پاك 20در طي . استكاهش يافته 

رشد به طوريكه سرعت . گيري داشته است استفاده از آن به عنوان سوخت خانگي و صنعتي، افزايش چشم

  .]1[هاي فسيلي بسيار زياد بوده است مصرف گاز طبيعي در مقايسه با ساير سوخت

به فرم  ،ها براي توليد بنزين و ديگر مواد شيميايي است زيرا هيدروكربن خام يك ماده اوليه شيميايي خوب نفت

بندي و عملياتي نظير  شوند ولي چون اين مخلوط هيدروكربني خيلي پيچيده است، به تقسيم مايع ظاهر مي

ج كيفيت بالا محتاباكراكينگ، ايزومريزاسيون و آروماتيك سازي براي به دست آوردن مقادير كافي از بنزين 

تروپش  -دار آنها، سنتز فيشر هاي ديگر و مشتقات اكسيژن هيدروكربن توليد بنزين ومسير ديگري براي . است

)FTS (ذخائر گازي، سنتز  و افزايش قيمت نفت خام و كشف هاي اخير به دليل كاهش منابع  در سال. است

دور از بازار ق گاز جهان در مناطبسياري از ذخائر . فيشر تروپش دوباره به يك موضوع مهم تبديل شده است

 دتوان سنتز فيشر تروپش مي ير اقتصادي باشد كهتواند گران قيمت و غ و حمل و نقل آن مي مصرف قرار دارند

كه حمل و نقل را بسيار آسان و مقرون به  به كار رود (GTL) هاي مايع براي تبديل گاز سنتز به هيدروكربن

. سولفورها هستند كيبات آروماتيكي پايين و بدونكند و محصولات آن داراي كيفيت بالا، تر صرفه مي

دار و  هاي خطي و شاخه اي از هيدروكربن تروپش شامل مخلوط چند جزئي پيچيده -محصولات سنتز فيشر

هاي سنتز  لذا براي اينكه بتوانيم فرآيند. هاي خطي هستند يدروكربنآنها هدار است كه بيشتر  تركيبات اكسيژن

تروپش را بهينه كنيم لازم است مدل سينتيكي كلي دقيقي تعريف كنيم كه بتواند مصرف منوكسيد  - فيشر

  .تروپش را به خوبي توضيح دهد - ت سنتز فيشركربن و توزيع محصولا

، لزوم صرفه جويي انرژي، لزوم كاهش انتشار فسيليهاي  اي ناشي از سوختگي هرفع آلود لزوماز طرفي، 

قرن بيست و يكم هاي  از چالش،اي در جو و بالاخره يافتن جانشيني مناسب براي نفت خام  گازهاي گلخانه

  .]2[اهميت زيادي يافته است تروپش- سنتز فيشرميلادي است، لذا كاربرد 
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  تروپش - ريخچه سنتز فيشرتا - 2- 1

و همكارانش توانستند با هيدروژناسيون منوكسيد كربن با استفاده )  (Sabatierساباتير 1902اولين بار در سال 

هاي مختلف از طريق  از كاتاليزور نيكل، متان را تهيه نمايند و بدين طريق راه براي مطالعات و تهيه هيدروكربن

دار از  ها و تركيبات اكسيژن يند سنتز هيدروكربنآفر 1913سپس در سال . ]3[شيميايي گشوده شد

در سال . به ثبت رسيد)  (BASFمنوكسيدكربن با استفاده از كاتاليزورهاي اكسيد فلزي توسط كمپاني باسف

 ،1922تهيه نموده و در سال % 80بااستفاده از گاز سنتز، متانول را با راندمان ، ]Kalvert)  (]4، كالورت1921

بار در مجاورت كاتاليزورهاي  200تا  150درجه سانتيگراد وفشار  200، متانول را در ) (Petardاردتپ

ها  ها و اولفين هايي نظير پارافين سنتز هيدروكربن ايها بر نخستين پژوهش .اكسيدروي و اكسيدمس تهيه نمود

آنها از كاتاليزورهاي نيكل، . ]6، 5[ توسط فيشر و تروپش در آلمان صورت گرفت 1925از گاز سنتز در سال 

اولين كارخانه  .درجه سانتيگراد و فشار يك اتمسفر استفاده نمودند 250تا  150آهن و كبالت در دماي حدود 

در جنگ جهاني دوم توسط آلمانها ساخته  1936از سنتز در سال گهاي هيدروكربني از  به توليد سوخت مربوط

واحد تهيه سوخت را از اين روش در هنگام  15زمان، حدود  لوژي آنمحققين آلماني با استفاده از تكنو. شد

اين صنعت  تدسترسي به نفت ارزان در بازارهاي بين المللي از پيشرف جنگ جهاني دوم احداث نمودند كه بعداً

اما در آفريقاي جنوبي به . در اين كشور بسته شد 1962كاست، بطوري كه آخرين كارخانه توليدي در سال 

تروپش در  -هاي فيشر يندآكه در آنها فر (Sasol)ساسولهاي  سياسي و شرايط خاص آن منطقه، كارخانه دلايل

ساخت نخستين كارخانه كه اكنون بنام ساسول شناخته شده است . مقياس صنعتي توليد داشتند، بسته نشدند

با ظرفيت  1اسول واحدهاي سنتزي آن تحت نام واحد س 1955وع به كاركرد و در سال رش 1952در سال 

به طرح ساسول به دليل نزديكي كارخانه در محلي . ها نمود به توليد هيدروكربن شروعتن در سال  240000

غال سنگ كه زكه بالاترين سطح مصرف را داشت و همچنين هزينه پايين (Johannisberg) ژوهانسبورگ نام 

دلار آمريكا براي هر بشكه نفت خام بود، از نظر اقتصادي  5/1دلار آمريكا براي هر تن در مقابل  6/0 برابر با

با وجود اين، پيش بيني نشده بود كه ممكن است ذخاير عظيم نفتي در . بسيار مناسب تشخيص داده شد

كه در ابتدا اي  به علت مشكلات تكنيكي.هاي در پيش رو، پايين نگه دارد خاورميانه قيمت نفت را براي سال

 باعايد ساسول شد و بخاطر قيمت پايين نفت خام، ساسول سودمقدار كمي  1960در سال وجود داشت، تنها 

يك واحد بوتادين و  يك واحد توليد كود نيتروژن،. اي به توليد خود ادامه داد، اما هرگز متوقف نشد رشد آهسته

هاي نفتي  بحران در اثر .يك واحد كراكينگ نفتا براي توليد اتيلن نيز در مراحل بعدي به آن اضافه شد
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كارخانه ساسول بطور قابل توجهي  ايش سريع قيمت نفت خام، سودو بدنبال آن افز 1973خاورميانه در سال 

تصميم گرفته شد تا يك واحد بسيار  1975بخاطر بي ثباتي ناشي از مصارف نفتي آينده، در سال . افزايش يافت

 5/1با ظرفيت  2واحد ساسول  1980در سال . شودساخته  (Sekoda)تروپش در سكودا -بزرگتري بنام فيشر

در نتيجه . نياز نفتي آفريقاي جنوبي در آنزمان احداث و به بهره برداري رسيد% 40ميليون تن در سال يعني 

تصميم گرفته شد تا واحد سوم نيز ساخته شود ودر راستاي  1979در سال  ،ادامه كاهش قيمت نفت خام

 اخيراً. مورد بهره برداري قرار گرفت 1982بود، در سال  2شبيه به ساسول  ناًكه عي 3تحقق اين هدف، ساسول

بويژه در آمريكا و ژاپن اين فعاليت . باشد در حال انجام مي شتحقيقات دامنه داري در جهان روي اين واكن

آمريكا بطوريكه در . اهميت فراوان دارد و تاكنون در اين كشورها واحدهاي صنعتي بزرگي احداث شده است

در زلاندنو واحد تبديل  .]7[كنند تن گاز تهيه مي 140000روزانه  ،زتغال سنگ به گاز سنزواحدهاي تبديل 

در كشور  باشد و ه شده و به همين نسبت در بلوك شرق نيزاين تكنولوژي در حال تكامل ميمتانول ساخت

  .هاي زيادي داشته است مالزي پيشرفت

  .تروپش، آينده بسيار درخشاني در جهان داشته باشد -رسد كه سنتز فيشر با توجه به اين تاريخچه، به نظر مي

  پش وتر -عملكرد تجاري سنتز فيشر - 3- 1

غال و نيز زگاز سنتز از طريق گازشدن . راه اندازي كرد 1954پش را در سال وتر-طرح فيشر ساسول

شود را به طور تقريبي  اي كه صرف طرح ساسول مي اگر سرمايه. متان بدست آمد (Reforming)ريفورمينگ

  :]8[آيد يتفكيك كنيم نتايج زير بدست م

٧�               ���O2ن ز��ل ���، ���ر �ب، 	�ان و 	����  -١% 

 %٢٣     	���� #�ز ��"!                                              -٢

 %٣٠         ,+ و #%'"* �()�ل                و	%-��"! '�&% -٣

شود زغال بايد با قيمت خيلي كمتر از نفت خام در  هزينه صرف توليد گاز سنتزي خالص مي% 70بدليل آنكه 

مورد ساسول  در ساخت دو دستگاه جديد ،1973سال  دريمت نفت خام علت افزايش سريع ق به. دسترس باشد

  : توجه قرار گرفت

   (Wax).راكتور بستر ثابت چند لوله اي براي توليد واكس -1
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  .راكتور بستر سيال براي توليد روغن سبك -2

محصولاتي كه همراه آن در . ]8[آيد بدست مي Lurgiگاز سنتز از زغال، بخار آب و اكسيژن در گاز كننده 

، )نزين و سوخت ديزلي تبديل مي شودكه به ب(ورده تقطير آشود شامل قطران فر مرحله خالص سازي توليد مي

بدست آمده به  نسبت گاز سنتز. باشد مي) شود كه بعداً به گوگرد عنصري اكسيد مي(H2S ها، آمونياك و  فنل

 F-Tمورد استفاده درمرحله H2/CO به نسبت  نهمچني. متغير است 2تا  7/1خواص زغال بستگي دارد و از 

شود تا آنجا كه به محصولات مورد نظر تبديل  خورانده مي F-Tخالص به راكتور  گاز سنتز. نيز بستگي دارد

  .شود

2ها                                                                الفين) 1-1( 2 22 n nnH nCO C H nH O+ → +  

)ها                                                الكل) 1-2( )2 2 1 22 1n nnH nCO C H OH n H O++ → + −  

در  تحقيقاتي .شوند هايي است كه بازيافت و تصفيه مي يدها و كتنئهاي حل نشده، آلد آب حاصله شامل الكل

اين اسيدها در سيستم تصفيه آب . صورت گرفته است C6 - C2 زمينه بررسي اقتصادي بازيافت اسيدهاي چرب

اصلاح . شوند هاي سنگين به ميزان جزئي موجود هستند و تصفيه مي ها و روغن واكس. روند از بين مي

ها را به  اولفين - αهاي زئوليتي مورد بررسي قرار گرفته تا  روي كاتاليست برC6 -  C5 هاي  هيدروكربن

بر روي كاتاليست پلاتين انجام شده  C10 - C7هاي  در حاليكه اصلاح هيدروكربن .كنيمهاي دروني تبديل  اولفين

هدف از دو مرحله بالا اين است كه درجه اكتان بنزين . دار افزايش يابد تا خصلت آروماتيكي و زنجيرهاي شاخه

نيكل شود يا با بخار آب و اكسيژن بر روي كاتاليست  متان به عنوان سوخت فروخته مي. افزايش يابد

 .شود مي (Reformed)ريفورمه

  

)1-3(  

يك مولكول  COو يك مولكول  H اتمازآنجا كه چهار  .گردد مي بر F-Tگاز ريفورمه شده دوباره به واحد سنتز 

پس بايد  كند، ايجاد مي COو  H2مولكول  76/2دهند و ريفورمينگ متان، درمجموع  متان را تشكيل مي

اگر بخار اتان به اتيلن تبديل شود، به همراه اتيلن تشكيل شده . به مينيمم رساند F-Tتشكيل متان را درسنتز 

22224 24.248.052.062.024.0 HCOCOOOHCH ++→++
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پروپيلن  شود و به پلي خالص مي F-Tبخار پروپيلن . دهد اتيلن با خلوص بالا مي تشكيل پلي F-Tدر مرحله 

 (Oligomerised)اليگومرهبه بنزين و گازوئيل C4 -C5 هاي پيلن اضافي به همراه اولفينوپر. شود تبديل مي

  .]9[شود مي

 ند روي سطح كاتاليست انجام شوند پژوهش مكانيسم هايي بر اساس واكنش هاي ابتدايي اي كه مي توان در اين

تا رفتار داده  بر اساس اين مكانيسم ها بدست مي آيددر نظر گرفته مي شود و مدل هاي سينتيكي مختلفي 

  .كنيمپيش بيني  (Polymath)و نرم افزار پلي مث  اده از مدل هاي سينتيكيهاي تجربي را با استف
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  دوم فصل

  

 

 تروپش -كليات فرآيند فيشر
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  مقدمه - 2-1

مختلف هاي  و تاثير پارامتر تروپش مورد بررسي قرار مي گيرد-پذيري محصولات فيشر در اين فصل ابتدا گزينش

پذيري و بازده محصولات كه در مطالعات قبلي  مانند دما، فشار و تركيب خوراك روي گزينش گاهيآزمايش

و چگونگي انجام واكنش روي  FTهاي  در ادامه كاتاليست. بدست آمده بود به صورت خلاصه آورده شده است

  . شود آنها تشريح مي

  واكنش فيشر تروپش -2-2

در اين فرايند گاز سنتز با . ي فرايند تبديل گاز به مايع ناميدواكنش فيشر تروپش را مي توان قلب تكنولوژ

هاي مختلف از منوكسيد كربن و هيدروژن بسته به نوع فرايند ومنبع توليد گاز سنتز از سطح كاتاليست  نسبت

هاي زنجيري  عبور كرده و معمولا با يك واكنش پليمريزاسيون سطحي گرمازا طيف وسيعي از هيدروكربن

  .شود دار توليد مي هخطي و شاخ

رود بنابراين  ها بكار مي تروپش براي تبديل گاز سنتز به طيف وسيعي از هيدروكربن-كه واكنش فيشر از آنجايي

اين واكنش بطور خلاصه به صورت ذيل . باشد داراي اهميت زيادي در فرايندهاي تبديل گاز به مايع مي

  . باشد مي

)2-1(  nCO + 2n H2 → -(CH2)n + n H2O  

  .بار مي باشد 25-40بين درجه كلوين و فشار  473- 573بين  در شرايط صنعتي معمولا دما

  پذيري در واكنش فيشر تروپش گزينش - 2-3

وم داراي آهن و روتني ،هاي كبالت تروپش بر روي كاتاليستمحصولات توليد شده در طي فرايند فيشر 

  :باشند هاي ذيل مي ويژگي

تواند  مي C3-C4بوده و اغلب يك ماكزيمم در اطراف  C1اطرافها داراي بالاترين توزيع در  توزيع هيدروكربن -1

 .]11, 10[) 1-2شكل(مشاهده شود 

متيل بسيار كم  هيدروكربنهاي دي. باشند دار منومتيل در سطح متوسطي موجود مي هاي شاخه هيدروكربن -2

  .آهن وجود ندارند روتنيوم و ،دار چهارمتيله در روي كبالت شاخههاي  هستند و هيدروكربن
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 ]FT ]10هاي  ها در روي كاتاليست پذيري كلي هيدروكربن گزينش. 1 - 2شكل 

  

ها  ها را آلفا اولفين اين اولفين% 60دهند و  هاي سبك را تشكيل مي درصد هيدروكربن 50ها بيش از  اولفين -3

با افزايش تعداد كربن بر روي . باشد ن كوچك مييله با پروپن در مقايسيلپذيري ات گزينش. دهند تشكيل مي

براي كاتاليست كبالت كسر اولفين و آلفا  يابد يوم محتويات اولفيني كاهش ميهاي كبالت، آهن و روتن كاتاليست

  . شود ها كوچك بوده و هر دو با افزايش تعداد كربن كوچكتر مي اولفين

  

  ]13[نسبت اولفين به پارافين در كاتاليست هاي آهن،كبالت وروتنيوم   .2 - 2شكل 


