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  136: تعداد صفحه

م استخر هيدروكربني، سمكانيم لامپ، سمكاني، پروپيلنتبديل متانول به  مدل سينتيكي، :كليد واژه ها

   اصلاح شده )H-ZSM-5( يزئوليتنانو ساختار  ،هيبريدي الگوريتم ژنتيك

 چكيده

هاي جديد براي تأمين انرژي مورد نياز بحران دسترسي به منابع نفت خام، بشر را وادار به يافتن روش

از اين مواد استراتژيك، يكي . آمدميخود و توليد مواد استراتژيكي كرد كه قبلاً از نفت خام به دست 

. رودباشد كه امروزه به طور گسترده در صنايع تبديلي گاز و صنايع پتروشيمي به كار ميپروپيلن مي

پلي پلي پروپيلن، : هاي پركاربرد از قبيلپروپيلن به عنوان خوراك بسيار مهمي براي توليد انواع پلاستيك

ها، به سرعت جايگزين مواد اين پلاستيك. باشدطرح ميآكريلونيتريل، اكرولين، اكريليك اسيد وغيره م

. بنابراين بازار تقاضا براي پروپيلن به سرعت در حال رشد است. غير پلاستيكي از قبيل چوب و فلز شدند

در چند سال اخير، فرآيند تبديل متانول به پروپيلن به عنوان يك روش نو در راستاي توليد پروپيلن 

 گاز از آمده دست به) H2 و CO مخلوط( سنتز گاز قيطر از متانول كهيياآنج از. مطرح شده است

 تا ينفت يهابرش و خام نفت خوراك به يوابستگ  روش نيا با لذا شود،يم ديتول سنگ ذغال و يعيطب

 يرو بر ندهيآ در توانيم كشورمان، در يعيطب گاز منابع يفراوان به توجه با و روديم انيم از ياديز حدود

   .كرد حساب لنيپروپ كياستراتژ ماده ديتول يبرا ،ياقتصاد روش كي عنوان به روش نيا

در اين كار به خاطر يافتن كاتاليزور بهينه براي توليد پروپيلن از طريق فرآيند تبديل متانول به پروپيلن، از 

نانو ساختار . استفاده شد  H-ZSM-5هايجهت اصلاح نانو كاتاليزور ،عنصر فسفر و تعدادي از فلزات

فعاليت . به عنوان پايه كاليزورها به كار رفت 200با نسبت سيليس به آلومينيوم   H-ZSM-5زئوليت

سيم، منگنز، كروم، آهن، نيكل، نقره، سريم و عنصر فسفر بهبود ور با افزودن يك درصد وزني از كلكاتاليز

يك . به دست آمد Mn1%/H-ZSM-5ق كاتاليزور بالاترين انتخاب پذيري براي پروپيلن از طري. يافت

مخلوط . ها به كار برده شدبراي انجام آزمايش) Plug flow(راكتور ايزوترمال، بستر ثابت و جريان قالبي 

 � دماي واكنش در بازه. به عنوان خوراك فرآيند استفاده شد% 20به % 80آب و متانول با نسبت مولي 

 gr.h-1 و gr.h-1 51/2، gr.h-1 42/5 :براي خوراك متانول به كار برده شدسه دبي مختلف . بود 550-350

هاي هاي استخر هيدروكربني و تركيب مكانيسمتئورييك مكانيسم واكنش بر اساس تلفيقي از . 17/8



رفتار راكتور به . براي واكنش تبديل متانول به پروپيلن، پيشنهاد گرديد) كراكينگ(شكست / متيلاسيون

سازي شد و الگوريتم ژنتيك هيبريدي براي تخمين پارامترهاي سينتيكي، به كار رياضي، مدلصورت 

. سازي راكتور برقرار بودهاي تجربي و نتايج به دست آمده از مدلتوافق خوبي بين داده. گرفته شد

قرار  وابستگي پارامترهاي سينتيكي به دماي واكنش به وسيله رابطه اصلاح شده آرنيوس مورد بررسي

  .همچنين تأثير دما بر انتخاب پذيري پروپيلن مورد مطالعه قرار گرفت. گرفت
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  اهميت موضوع -1-1

-هاي پليدر صنعت پتروشيمي مدرن، پروپيلن به عنوان خوراك بسيار مهمي جهت توليد انواع پلاستيك

بسياري از كالاهاي  همچنين رود وپروپيلن، پلي آكريلونيتريل، پروپيلن اكسيد و اكريليك اسيد به كار مي

پلاستيكي به عنوان جايگزيني براي مواد غير  توانندد، مينشوشيميايي ديگر كه از پروپيلن مشتق مي

اي اخير به هبازار تقاضا براي پروپيلن در دههبنابراين . نظير كاغذ، فولاد و چوب، به كار گرفته شوند

هاي گذشته، پروپيلن بيشتر به عنوان يك محصول جانبي از در سال. سرعت در حال رشد بوده است

چنين . آمدهاي نفتي به دست ميو كراكينگ كاتاليزوري برش طريق فرآيندهاي كراگينگ با بخار آب

حران دسترسي به نفت خام در لذا به خاطر ب. دارند نيازهايي بدون استثنا به منابع عظيم نفت خام روش

هاي رايج كنوني، يافتن روش ودن مقدار پروپيلن توليدي از روشاي نه چندان دور و كافي نبآينده

  .]1[ اي برخوردار استدهروپيلن از اهميت فوق العاجديدي براي توليد پ

  تاريخچه آن و 1متانول به پروپيلنتبديل فرآيند پيدايش  -1-2

، تكنولوژي فرآيند 2موبيل اويلمتانول به بنزين، توسط شركت تبديل هاي از زمان كشف سري واكنش

به عنوان يك  5هامتانول به الفينو  4متانول به بنزينتبديل هاي اساساً فرآيندو 3متانول به هيدروكربن

تر از آن جهت توليد به بنزين با عدد اكتان بالا و مهمبراي تبديل ذغال سنگ و گاز طبيعي، روش جديد 

به  متانول به پروپيلن تبديل هاي اخير، فرآينددر سال .]1[ هاي با ارزش افزوده بالا، مطرح گرديدالفين

اين روش از  .پيلن با بازده بالا از خوراك متانول توسعه يافته استعنوان يك روش نو در جهت توليد پرو

و  COمخلوط (سنتز كه متانول از طريق گاز از آنجايي. ها نشأت گرفته استروش تبديل متانول به الفين

H2 (شود، لذا با اين ميتوليد  7ذغال سنگفرآيند گازي سازي گاز طبيعي و  6ريفرمينگ دست آمده از به

                                                           
1 Methanol to Propylene (MTP) 
2 Mobil Oil 
3 MTHC 
4 MTG 
5 MTO 
6 Reforming 
7 Coal Gasification 
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رود و با توجه به فراواني هاي نفتي تا حدود زيادي از ميان ميوابستگي به خوراك نفت خام و برشروش 

توان در آينده بر روي اين روش به عنوان يك روش اقتصادي، براي منابع گاز طبيعي در كشورمان، مي

-كنولوژي نيز ميي بيوتهاششايان ذكر است كه از طريق رو .توليد ماده استراتژيك پروپيلن حساب كرد

 . توان متانول را توليد كرد

  MTPو  MTOهاي دو فرآيند تفاوت -1-3

- ها ميپروپيلن و بوتن، هاي سبك از قبيل اتيلنبالا بردن انتخاب پذيري براي الفين MTOهدف فرآيند 

. ]1[ باشدفقط بالا بردن انتخاب پذيري ماده ارزشمند پروپيلن مي MTPكه هدف فرآيند در حالي. باشد

در فرآيند ) P/E(بار عبور از رآكتور و همچنين نسبت پروپيلن به اتيلن  پذيري پروپيلن در يكانتخاب

هاي برگشت لذا در حال حاضر بر روي سيستم. متانول به پروپيلن همچنان در حد پاييني قرار دارد

ل به پروپيلن را افزايش در فرآيند متانو P/Eشود تا بتوان نسبت متانول تبديل نشده به رآكتور كار مي

ر است، نسبت بالاي اتيلن به عنوان محصول غالب مد نظ رايج كه در آن MTOدر مقايسه با فرآيند . داد

فراواني به  هاي گذشته، توجهدر سال. باشدمي MTPمشخصه اصلي فرآيند ) P/E(پروپيلن به اتيلن 

نسبت بالاي پروپيلن به  .كمتر مد نظر بوده است MTPفرآيند  به نحوي كهگرديده است  MTOفرآيند 

 توانرا مياين شرايط . تواند تحت شرايط پايين بودن فشار جزئي متانول در خوراك بدست آيداتيلن مي

هر چند كه فشار  .كردبا به كار بردن گاز حامل اضافي، يا با افزايش نسبت آب به متانول در خوراك، ايجاد 

العه منابع مختلف، با مط. گرددعث غير اقتصادي شدن فرآيند ميبانول در خوراك، خار بسيار پايين متاب

و همكارانش  1چانگ .]2[ باشد مولي %20به مولي % 80نسبت بهينه آب به متانول،  رسد كهبه نظر مي

را نسبت به تواند انتخاب پذيري آنمي H-ZSM-5گزارش كردند كه كاهش اسيديته برونشتد زئوليت 

  .]3[لن افزايش دهد پروپي

  

                                                           
1 Chang 



 3                                                                                                                                       مقدمه / فصل اول  

 

 هاتفاده در فرآيند متانول به الفينبررسي كاتاليزورهاي مورد اس -1-4

تفاده در فرآيند مهمترين كاتاليزورهاي مورد اس اظهار داشتند كه 2005و همكارانش در سال  1آگوآيو

با اندازه حفرات متوسط  ZSM-5زئوليتينانو ساختار . باشندمي SAPO٢و  ZSM-5ها، متانول به الفين

هاي مولكولي با اندازه حفرات كوچك، غربالكه در حالي باشد؛مناسب مي براي فرآيند متانول به بنزين

انواع . در حد بالايي است SAPOها بر روي انتخاب پذيري اتيلن و بوتن. است MTOمناسب فرآيند 

كاربردترين كاتاليزورهاي از پر . وندشنمايش داده مي SAPO-nها به صورت مخفف با  SAPOمختلف 

SAPO توان به ميSAPO-11 ،SAPO-18  وSAPO-34 اندازه حفرات  .اشاره كردSAPO-18  و

SAPO-34  نسبت بهSAPO-11 دهد كه هاي اسيدي نشان ميازه گيري سايتاند. باشندكوچكتر مي

SAPO-34  نسبت به دوSAPO كوچك بودن اندازه ؛ ولي به علت ]4[ ديگر، قدرت اسيدي بالايي دارد

به خاطر غير فعال  .افتدتر اتفاق مي، سريعSAPOحفرات اين كاتاليزور، عمل غير فعال شدن اين نوع 

بنابراين براي فرآيندهايي كه . ، اين كاتاليزور نياز به بازيابي مداوم داردSAPO-34شدن سريع 

SAPO-34 بستر سيال به دليل تسهيل عمليات كك زدايي  رود، استفاده از رآكتوردر آن به كار مي

اي از كاربرد رآكتور بستر سيال در فرآيند تبديل نمونه 1-1شكل . ]4[باشد كاتاليزور، بهترين انتخاب مي

  . دهدها را نشان ميمتانول به الفين

 

  فرآيند طراحي شده توسط شركت يو او پي براي تبديل متانول به الفينها -1 - 1 شكل

                                                           
1 Aguayo 
2 Silicoalumminophosphate 



 4                                                                                                                                       مقدمه / فصل اول  

 

 هاي سبك از متانول هاي صنعتي توليد الفينتكنولوژي - 5 -1

كسون هاي مختلفي همچون اها، در سي سال اخير توسط شركتصنعتي تبديل متانول به الفين فرآيند

هر دو روش توليد . تارتقا داده شده اس 6يلو موبيل او 5، ونجيك4يواپُي، 3، هيدرو نورسك2، لورگي1موبيل

دي ( هاي الكليهاي تشكيل شده از مشتقها را از واسطههايي كه الفينمتانول و آنها از مستقيم الفين

هاي وزه فرآيندهاي توليد مستقيم الفينامر. اندكنند، پيشنهاد و بررسي شدهتوليد مي) متيل اتر يا اتانول

ر برخي كه واحدهايي نيز با موفقيت دطوريه ب. سبك از متانول با جزئيات زيادي مشخص شده است

در بزرگ توليد الفين از متانول  همچنين يك واحد. اندسازي شدهو بلژيك تجارياز جمله چين  كشورها

  .در نيجريه راه افتاده است 2006سال 

هاي ديگري نيز براي تبديل غير مستقيم ، تكنولوژيMTOها، وه بر روش تبديل متانول به الفينعلا

تكنولوژي . بازده كمتري دارند و اقتصادي نيستند MTOاما نسبت به . ها وجود داردمتانول به الفين

MTO  داردمزاياي زيادي:   

اتين و پروپيلن و  98%خلوص بالاي  -2 با ارزش استثنايي با گريد پليمري،توليد اتيلن و پروپيلن  - 1

جانبي كم در مقايسه با  هايتوليد محصول -3 هاي شيميايي،لها در محصوامكان استفاده مستقيم از آن

 - 4 و خالص سازي محصول،تر شدن مراحل بازيابي كينگ با بخار آب و در نتيجه سادهروش مرسوم كرا

  . هاي مختلفي از اتيلن به پروپيلنها با نسبتانعطاف پذيري در توليد الفين

 و MobilOilيكي از آنها را . ها از متانول وجود داردفرآيند صنعتي براي توليد الفين سههم اكنون 

تكنولوژي ديگر مربوط . راه انداخته استبه  NorskHydroبا همكاري شركت نروژي  UOPديگري را 

هر سه فرآيند از سه . باشد كه با هدف توليد حداكثري پروپيلن طراحي شده استمي Lurgiبه شركت 

                                                           
1 Exxon Mobil Corporation 
2 Lurgi 
3 HydroNorsk ASA 
4 UOP LLC 
5 Van Djic Technologies 
6 Mobil Oil Corporation 


