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 -تروپش بر روي کاتالیست کبالت -فیشرواکنش تعیین سینتیک ذاتی 
   زیرکونیا -ترکیبی گاما آلومینا رنیوم بر پایه

 
 1، احمد توسلی2بهنام حاتمی، 2معصومه قلبی آهنگري، 1صبا کریمی

  دانشکده شیمی، پردیس علوم، دانشگاه تهران، تهران، ایران1
 تهران، ایران پژوهشگاه صنعت نفت،2

  7/7/95: پذیرش         24/4/94: دریافت
  چکیده

تقطیر  هاي مایع و محصولات میان تروپش شامل تبدیل گاز سنتز به هیدروکربن -سینتیک ذاتی فرآیند فیشر
هـاي راکتـوري    در یک راکتور بستر ثابت و براساس مجموعه تست Co-Re/Zr-Al2O3ت با استفاده از کاتالیس

درجـه   200-240 يدمـا  محـدوده  در يراکتـور  يهـا  تسـت . مطالعـه شـد    Taguchiطراحی شـده بـه روش  
ــانتی ــار  س ــراد، فش ــبت 15-30گ ــار و نس ــدوده  H2/CO  ب ــزان  و 1-5/2در مح ــا  WHSVمی ــر ب   براب

nL/g Cat.hr 5/1-5/0 نخسـت   ،هـا  دهنـده  مصـرف واکـنش  ه مدل سینتیکی مناسـب  ئجهت ارا. انجام شدند
. شـد  ارائـه  شوند تروپش در نظر گرفته می -هاي محتمل فرآیند فیشر که به عنوان مکانیسم  مکانیسم يتعداد

هـین  -یرئمدل لانگمو ساسابر سرعته معادل )RDS( تخمین مرحله محدود کننده سرعت با استفاده از روش
ادل و ثابـت سـرعت اسـتخراج    در مورد هر مدل سینتیکی پیشنهادي مقادیر ثابـت تع ـ  .استخراج شد وود شل
و  مورد استفاده قـرار گرفـت   مذکور مقادیر آماري جهت مقایسه هاي تست فیزیکی و يها سنجشو است  شده

براسـاس  کـه   ، = r  سرعت معادله .شدند هاي سینتیکی قابل قبول استخراج در نهایت مدل
جهـت   معادلـه  ترین مناسب به عنوان ،است استخراج شده Hydrogen assisted CO dissociation مکانیسم 
 با استفاده از رابطه آرنیوسسازي  مقدار انرژي فعال .شددر نظر گرفته  ها دهنده مصرف واکنش سرعتتخمین 

  .تعیین شد 28/184 (kj/mol)معادل  Co Re/ZrAl2O3 براي کاتالیست
  

  مدل سینتیکیکبالت، رنیم، تروپش،  - فیشر :کلیدي کلمات
  

  مقدمه
مخلـوط  ( ها و سوخت مایع از گاز سـنتز  هت تولید هیدروکربنتروپش یک فرآیند کاتالیستی ج -فرآیند فیشر

H2 و CO( آهـن  گیرنـد شـامل   ین فرآیند مورد استفاده قرار میهاي ا کاتالیستکه به عنوان  یفلزات. باشد می 
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)(Fe، کبالت Co)( روتنیوم و (Ru) فاقد  و محدود بودن منابع آن الاب قیمتبا توجه به  مفلز روتنیو باشد، می
تـر بـودن    رغـم گـران   کبالت علـی . است کمتر مورد توجه قرار گرفته به عنوان فلز اصلی و اقتصادي بودهصرفه 

و فعالیـت   شـدن  مقاومت بـالاتر در برابـر غیرفعـال    ،فعالیت بالاتر دارا بودن مزایایی مانند نسبت به آهن ولی
اضـافه کـردن    .]1-5[اسـت  گرفتهبیشتر مورد توجه قرار  نسبت به آهن گاز-در واکنش شیفت آب آن تر پائین

 افـزایش قابلیـت  کبالت  بر روي سطح پایه و  فلز ارتقادهنده از طریق افزایش پراکندگیبه عنوان  )Re(رنیوم 
کـنش فلـز    برهم .]6-8[دهد تروپش را افزایش می-فعالیت کاتالیست کبالت در فرآیند فیشر ،احیاي کاتالیست

ه  آلومینات -غیر قابل احیا کبالت  ترکیبات ،آلومیناهاي اکسیدي مانند  فعال کبالت با پایه را تشکیل داده و بـ
کـنش کبالـت و پایـه     کاهش برهم و در نتیجه )Zr( توسط زیرکونیوم دار کردن پایه آلومینا همین دلیل عامل

 -رو در نتیجه افزایش فعالیت کاتالیست کبالـت در فرآینـد فیش ـ   کاتالیست هاي بهبود قابلیت احیا یکی از راه
 .]9[باشد تروپش می

در  .اسـت  ست کبالت انجام شدهیکاتال در حضورتروپش -ات زیادي جهت بررسی سینتیک فرآیند فیشرمطالع
 کی بـر اسـاس  مدل سـینتی راکتور بهم خورده  یک در Co0.27%Ru/Al2O3%25بررسی سینتیک کاتالیست 

هاي تجربـی و   داده هماهنگی توجه با و ه استارائه شد هیدروژن در حضورجدایش مونوکسیدکربن  مکانیسم
در نظـر   عنوان مدل سینتیکی مناسب براي فرآیند بهاین مدل  تروپش -آیند فیشرتئوري مربوط به سرعت فر

 Co-Mn/TiO2 کاتالیسـت  با استفاده از تروپش -فرآیند فیشرجهت بررسی سینتیک  .]10[ ه استگرفته شد
مکانیسـم  براسـاس   نیـز ده و نتایج حاصل از دو مدل سینتیکی تعدادي مکانیسم ارائه ش در راکتور بستر ثابت

تروپش  -مطالعه مکانیسم فرآیند فیشر. ]11[اند شده قبول در نظر گرفته قابلهاي سینتیکی  عنوان مدل بهفوق 
ــت  ــت کبال ــین دیگر در ســطح کاتالیس ــداتوســط محقق ــز ج ــدروژن یش نی ــک هی ــا کم ــیدکربن ب   مونوکس

)Hydrogen assistant CO dissociation(        را به عنوان تنهـا مکانیسـم موجـود در سـطح کاتالیسـت کبالـت
  .]12[ کند جهت تشکیل مونومرهاي محصولات معرفی می

زیرکونیـا بـه عنـوان    -در مطالعات قبلی، کاتالیست کبالت ارتقاء داده شده بارنیوم بـر پایـه ترکیبـی آلومینـا     
ایـن  . انتخاب گردیـد  ،و طول عمر مناسب می باشدپذیري  کاتالیست مناسب سنتز که داراي فعالیت، گزینش

کاتالیست در مقیاس پایلوت و در شرایط صنعتی طولانی مدت تست شده و نتایج حاصل از آن بسیار مناسب 
بـدون حضـور    CoRe/Zr-Al2O3 هاي سینتیک ذاتی کاتالیسـت  ارائه دادهدر این مطالعه هدف . ]13[هستند
  . باشد می صنعتیدر شرایط عملیاتی  لیستاغیرفعال شدن کاتهاي انتقال جرم و حرارت و  مقاومت

  
  روش کار

  ساخت کاتالیست 
سانتی متـر   639/0با مشخصات حجم حفره اکسترود  )Condea Vista Catalox γ-alumina(گاما آلومینا از 

قبـل   .شده استفاد  عنوان پایه در ساخت کاتالیست به سانتی متر مربع بر گرم 270مکعب برگرم و سطح ویژه 
ه  ) ZrO2(زیرکونیـوم اکسـاید   .دیرکونیوم بر روي آلومینا تلقـیح ش ـ ز،عنوان پایه کاتالیزور به از استفاده از آن بـ

 تلقـیح بـه روش  ینـا  مبر روي پایه گاما آلو %2ماده زیرکونیوم مورد استفاده قرار گرفته و به میزان  عنوان پیش
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 کلریـد رنـیم  از  و رنیـوم  )(Co(NO3)2.6H2O آبـه  6کبالـت  نیترات از نمک  کبالت براي تلقیح. شد استفاده
ReCl3  رنیـوم   5/0و  کبالـت درصـد وزنـی   % 15شـامل  به روش تلقح تر  جهت تهیه کاتالیست. شداستفاده ،
درجـه   50مـاده فلـزي در دمـاي     سـپس مخلـوط پـیش    هاي مـورد نظـر تهیـه شـده و     ماده پیش آبیمحلول 
دقیقـه ادامـه پیـدا     30فرآیند تلقیح بـه مـدت   به مخلوط اضافه شده و ینا زده شده و پایه آلوم گراد هم سانتی

 450سـاعت خشـک شـده و سـپس در دمـاي       2مـدت   گـراد بـه   درجه سانتی 120در دماي   کاتالیست. کرد
  .کلسینه شدساعت  6گراد و به مدت  سانتی درجه

 
   تعیین مشخصات شیمی فیزیکی کاتالیست

  )BET(تعیین خلل و فرج 
ه   .صـورت گرفـت  -ASAP  2000بـا اسـتفاده از دسـتگاه     کاتالیسـت نمونـه   BETجذب فیزیکـی  آنالیز  نمونـ

گـاززدائی   mTorr50 سـاعت و تحـت خـلاء     4بـراي مـدت    گراد سانتیدرجه  200ي کاتالیست ابتدا در دما
    .دشها مشخص  سپس با استفاده از روش معمول و از روي میزان جذب نیتروژن سطح ویژه نمونه. گردید

  
  )XRD(کاتالیست  تعیین فازهاي کریستالی

با لامـپ   PW1840با استفاده ازدیفرکتومتر فیلیپس مدل  XRDتعیین فازهاي موجود در کاتالیست به روش 
Cu  و اشعهCu/Kα 2پیکهاي مربوط به پایه و ساختارهاي مختلف کریستالی فلزات در زوایـاي . انجام گرفتθ  

ترین پیک مشـاهده   اندازه ذرات کریستالی از قوي جهت محاسبه همچنین .نددرجه مشاهده شد 80تا  20 از
  .استفاده گردید  Scherrer formulaو رابطهدرجه  36.8معادل   2θدر زوایه شده

 
  )TEM( میکروسکوپ الکترونی

ابتدا نمونه ها . بررسی شد Philips EM2008از نوع  TEM دستگاه ساخته شده توسط لوژي کاتالیستمورفو
-Carbonیـک   يبـر رو  هـا  نمونـه  سـپس . در اتانول پراکنـده شـدند  Ultrasonic dispersion  ط دستگاهتوس

coated copper grid قرار گرفته و عکس برداري انجام شد.  
  

  هاي راکتوري تست
راکتـور از  . شد راکتور بستر ثابت انجام یک تروپش در-فیشرجهت تعیین سینتیک فرآیند  راکتوري هاي تست

ه    کاتالیسـت در هر آزمایش  .استمتر  میلی 22و قطر متر  یمیل 450به طول  316نزن یل زنگ جنس است بـ
دمـاي راکتـور   . دشراکتور بارگذاري  کاربید دربرابر سیلیکون  5گرم و پس از رقیق نمودن به وسیله  1مقدار 

مل مونوکسـیدکربن و  مخلوط گازهاي خوراك شـا . گردیدکنترل   PID وسیله یک کنترل کننده دما از نوع به
داخـل راکتـور هـدایت      تنظیم شده و بـه  Brooks 5850/sهاي جرمی از نوع  کننده وسیله کنترل هیدروژن به
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گراد و در فشار اتمسفري تحـت فرآینـد احیـا     درجه سانتی 400بتدا در دماي اکاتالیست بارگذاري شده . شد
  .رفتگساعت قرار  16به مدت   H2 وسیله عبور گاز هیدروژن به
  

  آزمایشات حذف مقاومت هاي انتقال جرم
گـراد پـائین آورده شـده و     درجـه سـانتی   180از فرآیند احیا، دماي راکتور تا در این گروه از آزمایشات، پس 

بـار و   18و فشار راکتور تـا  گردیده به داخل راکتور وارد  1به  2با نسبت  H2/CO)(جریان گاز خوراك شامل 
هاي  تست راکتوري جهت یافتن شرایطی که مقاومتشده و آزمایشات  گراد بالا برده درجه سانتی 220دما تا 

رات مختلـف کاتالیسـت   آزمایشـات بـا انـدازه ذ    .انجام شد وجود نداشته باشند،انتقال جرم داخلی و خارجی 
 80-140خوراك  هاي شدت جریانو با  درجه سانتی گراد 200-230متر و در دماهاي  میلی 775/0-175/0

براي آنـالیز محصـولات گـازي    دستگاه کروماتوگرافی دو  براي آنالیز محصولات از در هر آزمایش. انجام شدند
  .استفاده گردیدOffline  صورت بهو مایع  Online  صورت به
  

  آزمایشات تعیین سینتیک ذاتی
روش تـاگوچی  تروپش کـه بـه    -راکتوري مورد نیاز جهت تعیین سینتیک فرآیند فیشر هاي  تست) 1(جدول 

)Taguchi (هـاي   متغیـر در مجموعـه تسـت    هـاي  در این جدول پـارامتر . دهد را نشان می است  طراحی شده
 Co-Re تعیـین مـدل سـینتیکی کاتالیسـت    . اسـت  راکتوري و مقادیر این پارامترها در هر تست آورده شـده 

/ZrAl2O3  ف شـامل دمـا، فشـار، شـدت     و با تغییر شرایط عملیـاتی مختل ـ کتوري تست را 32از طریق انجام
جهـت اطمینـان از عـدم    . شـد  جریان خوراك و نسبت گازهاي موجود در خوراك در راکتور بستر ثابت انجام 

هـاي راکتـوري    تغییر فعالیت کاتالیست در نتیجه غیرفعال شدن کاتالیسـت بعـد از انجـام تعـدادي از تسـت     
هر تست راکتوري با تغییر دمـا، فشـار و شـدت     پس از تخلیه محصول مایع مربوط بهو   هشد کاتالیست عوض 

ها  دهنده مقادیر تجربی سرعت مصرف واکنش .شدمربوط به تست بعدي اعمال  ي خوراك شرایطدجریان ورو
  .است ذکر شده) 1(دست آمده است در جدول  هاي راکتوري به که در نتیجه تست

  
  )Taguchi(طراحی آزمایشات به روش تاگوچی  .1جدول 

Run P (bar) T (C) H2/CO GHSV (nL/g Cat.hr) 
1 20  200  2  7/0 
2  20 200 5/1  5/0  
3 15 200 2 1  
4  25  200 5/1  2/1  

Catalyst changing                                                                                                            
5  30  210  5/1  5/0  
6  30 210 5/2  2/1  
7  15 210 2 7/0  
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8 15 210 1  7/0  

Repeat 30 210 5/1  5/0  
9 20 210 2 1 

10  20 210 1 2/1  
11  25 210 5/1  5/1  
12  25 210 5/2  1 

Catalyst changing                                                                                        
13 15 220  1 5/0  
14  15 220 2 1 
15  20 220 2 5/0  
16  20 220 5/1  5/1  

Repeat 15 220 1  5/0  
17 20 220 5/2  2/1  
18  25 220 5/2  7/0  
19  25 220 1 2/1  
20  30 220 2 1 

Catalyst changing 
21  25 230  1 7/0  
22  25 230 5/2  2/1  
23  25 230 2 5/1  
24  15 230 5/1  5/0  

Repeat 25 230 1 7/0  
25  15 230 5/2  1 
26  30 230 2 5/0  
27  30 230 5/2  7/0  
28  20 230 1 5/1  

Catalyst changing 
29  15  240  5/1  2/1  
30  20 240 2 7/0  
31  25 240 5/2  5/0  
32  30 240 1 7/0  

 
  )Taguchi(طراحی آزمایشات به روش تاگوچی : 1جدول ادامه 
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 نتایج و بحث

  سنجی کاتالیست ویژگی
شامل سطح ویژه کاتالیست، حجم خلل و فرج پایه آلومینا و کاتالیست در جدول   BETمربوط به تست نتایج

قرار دادن فلـزات فعـال بـر    بوده و با  270برابر با  Al2O3-ϒبا توجه به نتایج سطح . است آورده شده 1شماره 
ادي از خلل و فـرج  چنین در نتیجه مسدود شدن تعد  و همرسیده  214لیست به روي پایه این مقدار در کاتا

  .  باشد حجم تخلخل کاتالیست از پایه کمتر میپایه آلومینا، 
  

  ا و کاتالیستشامل سطح ویژه کاتالیست، حجم خلل و فرج پایه آلومین  BETمربوط به تست نتایج .2جدول 

Average pore radius(nm) Pore volume(cm3/gr) BET(m2/gr)  Support/catalyst 

72/4  639/0  270  Support  

26/4  439/0  214  Catalyst 

  
 1انجام شد و نتـایج آن در شـکل    Co Re /ZrAl2O3جهت تعیین فازهاي کریستالی کاتالیست  XRDآنالیز 

را  پایههاي مربوط به فازهاي کریستالی  پیک 68و  45، 18برابر با  Ɵ2در هاي موجود  پیک. است  آورده شده
 Co3O4مربوط به فازهاي کریستالی مختلف  4/59و  8/45، 8/36، 3/31برابر  Ɵ2ها در  پیک. دنده نشان می

ک ترین پی به عنوان شدید  8/36شرر و پیک -با استفاده از رابطه دباي Co3O4کریستال متوسط اندازه  .است
  .به دست آمد نانو متر 5/8محاسبه شده و مقدار 

  
  کاتالیست  XRDآنالیز  .1شکل
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با توجه به تصویر نانوذرات کبالت که به شکل نقـاط  . است نشان داده شده 2کل شکاتالیست در  TEMتصویر 

  .اند بر روي شکل قابل مشاهده هستند، بر روي سطح پایه پراکنده شده سیاه
  

  
  کاتالیست   TEMتصویر  .2 شکل

  
  ي انتقال جرمها آزمایشات حذف مقاومتنتایج 

  مقاومت انتقال جرم خارجی
به داخل لایـه سـیال احاطـه کننـده ذرات کاتالیسـت      ها  دهنده یک واکنش کاتالیستی در نتیجه نفوذ واکنش

سـرعت   .شـود  انجـام مـی  ) نفوذ داخلـی (یست سپس به داخل خلل و فرج کاتالو ) نفوذ خارجی یا نفوذ فیلم(
سـرعت ذاتـی فرآینـد کاتالیسـتی نامیـده       ،تقال جـرم هاي ان انجام واکنش کاتالیستی در عدم حضور مقاومت

بـه حـداقل    را انتقال جرم خـارجی در آن  قاومتم رده در داخل راکتورخو ایجاد یک جریان کاملا هم. شود می
هـاي   و انـدازه دانـه   شدت جریان نحوه تأثیر پیش از تعیین سنتیک ذاتی واکنش، .دکن ده و یا حذف میانرس

تغییرات درصد تبدیل مونوکسید کـربن   چگونگی) 3(شکل  .مورد مطالعه قرار گرفتبر انتقال جرم  کاتالیست
لیتـر   میلی 120ها در شدت جریان  تست، لازم به ذکر است که دهد کاتالیست را نشان می دانهبا تغییر اندازه 

هـاي   بـا کـاهش انـدازه دانـه    همانگونـه کـه نشـان داده شـده اسـت،       .بر دقیقه جریان گاز خوراك انجام شـد 
کاتالیسـت   دانهبا کاهش اندازه  .کند کاتالیستی درصد تبدیل مونوکسیدکربن به صورت خطی افزایش پیدا می

و با کاهش بیشتر اندازه  یابد میدرصد تبدیل مونوکسیدکربن افزایش متر  میلی 255/0متر به  میلی 775/0از 
 هـاي  دانـه  نتـایج انـدازه   براسـاس . شـود  متر، تغییر زیادي در درصدتبدیل مشاهده نمی میلی 175/0 ذرات به

 هـاي  دانـه بـا انـدازه    هـاي  کاتالیستدر ردداها  دهنده درصد تبدیل واکنشاي بر  تأثیر قابل ملاحظه کاتالیست
 هاي دانه با اندازه لیستااتک در نتیجه. استنظر کردن  قابل صرف داخلیمقاومت انتقال جرم  255/0کمتر از 
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مناسب انتخاب شده و جهت تخمین معادلات سینتیکی مورد اسـتفاده   کاتالیستمیکرومتر به عنوان  255/0
  .قرار گرفت

 
  تغییرات درصد تبدیل مونوکسید کربن با تغییر اندازه ذرات .3شکل 

 
گـراد،   درجه سانتی 220ات در دماي بر مقاومت انتقال جرم از طریق انجام آزمایش خوراكتأثیر شدت جریان 

مـورد   متـر  میلی 179/0گرم کاتالیست با اندازه ذرات  2با استفاده از  2برابر با  H2/COبار و نسبت  20فشار 
با توجه به . است آورده شده )4(با تغییر شدت جریان در شکل  COتغییرات درصد تبدیل . مطالعه قرار گرفت

کاهش پیدا میکند  41به  52درصد تبدیل از لیتر بر دقیقه  میلی 140به  80 شکل با افزایش شدت جریان از
. سطح کاتالیست در شدت جریان بـالا نسـبت داد   دهنده با توان به کاهش زمان تماس گازهاي واکنش که می
اند و ایـن مقـادیر    آورده شده 3در جدول  نتایج محاسبه شده و هاي مختلف براي شدت جریان δو  kCمقادیر 

  . باشد ها می دهنده تأثیر ناچیز شدت جریان بر انتقال جرم در شرایط مورد استفاده در تست نشان
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  شدت جریان خوراكتغییرات درصد تبدیل مونوکسید کربن با تغییر  .4شکل 

 
  تأثیر شدت جریان بر انتقال جرم خارجی .3جدول 

δ  (mm) kC  (m/s) Flow rate( ml/min) 
054/0  000994/0  80  
052/0  00104/0  100  
050/0  00108/0  120  
048/0  00112/0  140  

  
  مقاومت انتقال جرم داخلی

. گیـرد  جهت تعیین مقاومت انتقال جرم داخلی مورد بررسی قرار مـی  wpCهاي کاتالیستی هتروژن در واکنش
باشد مقاومت انتقال جرم در واکنش   wpC≤1و اگر گونه مقاومت انتقال جرمی وجود ندارد  هیچ wpC≥1اگر 

  :توان از معادله زیر محاسبه نمود مقدار پارامتر را می. باشد کاتالیستی مقدار قابل توجهی می
  

2
( ) 1A obs c

wp
e AS

r R
C

D C


   

)که در آن )A obsr دانسـیته کاتالیسـت،    cشعاع دانه کاتالیست، Rسرعت واکنش در واحد جرم کاتالیست،   
ASC دهنده غلظت واکنش A و در سطح کاتالیستeD باشد نفوذ مؤثر می.  
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محاســبه شــد و  گــراد درجــه ســانتی 220در دمــاي  179/0 بــراي کاتالیســت بــا انــدازه ذرات wpCمقــدار 
تـوان نتیجـه گرفـت     مـی بـوده و بنـابراین    1دست آمده بسیار کمتـر از   مقدار به. دست داد را به 009/0مقدار

  . باشد پوشی می شمقابل چ 179/0مقاومت انتقال جرم براي کاتالیست با اندازه ذرات 
  

  تست هاي آماري و تخمین پارامترها ،مطالعات سینتیکی
دکربن بـر گـرم   هاي مصرف شده منواکسی نتایج تجربی حاصل از آزمایشات طراحی شده به صورت تعداد مول

  .آورده شده است 4در جدول  کاتالیست بر دقیقه
  

  نتایج تست هاي راکتوري .4جدول 
Run -RCO (mol CO/gr cat.min) 

1 001724/0  
2  001933/0  
3 002168/0  
4  002112/0  
5  003016/0  
6  003425/0  
7  006461/0  
8 008995/0  

Repeat 002995/0 
9 005664/0  

10  004132/0  
11  002956/0  
12  003561/0  
13 003365/0  
14  005173/0  
15  004457/0  
16  004052/0  

Repeat 003224/0  
17 004803/0  
18  003965/0  
19  003685/0  
20  004032/0  
21  00259/0  
22  00275/0  
23  004965/0  
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24  006181/0  

Repeat 00251/0  
25  002223/0  
26  002632/0  
27  002556/0  
28  002478/0  
29  003705/0  
30  005108/0  
31  00658/0  
32  008451/0  

  نتایج تست هاي راکتوري .4جدول ادامه 
  

در تـروپش   -فرآیند فیشـر  سرعت امکان سنجشهین شل وود  -عت بر اساس مدل لانگموئیرمعادله سرارائه 
واکنش  مکانیسمابتدا  معادله سرعت تعیینجهت . کند فراهم می را یعی از شرایط عملیاتیمحدوده نسبتا وس

 -شـر مکانیسـم فرآینـد فی  . شـود  در نظـر گرفتـه مـی    دهنده واکنش کلی هاي ابتدایی تشکیل واکنش صورت به
توجیـه تشـکیل    هـاي مختلفـی بـراي    مکانیسـم  تـاکنون  ،است تروپش همواره مورد توجه و محل چالش بوده

ایـن در حـالی    و است ارائه شده تروپش -فیشر فرآیند مونوکسیدکربن و هیدروژن در مخلوط ها از هیدروکربن
تشـکیل   در نتیجـه و  هـا  دهنـده  واکـنش  موجـود در  لی گسسـتن پیونـدهاي  تـوا شناسـایی   چنان هم است که

تـروپش بـاقی    -در بررسی فرآیند فیشـر  نشده عنوان یکی از مسائل حل به محصولات و تولیدپیوندهاي جدید 
 CO مکانیسـم کاربیـدي کـه در ایـن مکانیسـم     . اسـت  دو مکانیسم کلی براي فرآینـد ارائـه شـده    .مانده است

کننـده تشـکیل زنجیـره     روعشـده روي سـطح ش ـ   شود و کربن جـذب  صورت جدایشی روي سطح جذب می به
  .شود هیدروکربنی در نظر گرفته می
دار انـول   واسط اکسـیژن  صورت مولکولی روي سطح و تشکیل یک حد به  COمکانیسم انولی که شامل جذب

)HCO (در مکانیسم اول جدایش . باشد میCO  وH2      روي سطح و هیدروژناسیون کـربن منجـر بـه تشـکیل
دار تشکیل شده بـا هیـدروژن    واسط اکسیژن در مکانیسم دوم حد. شود تر می هاي سنگین متان و هیدروکربن

که با توجه به اینکـه در حضـور هیـدروژن و بـه کمـک آن        COواکنش داده و در مراحل بعدي ضمن تجزیه 
شـود اکسـیژن بـه صـورت آب از سـاختار       نامیده مـی  Hydrogen assisted CO dissociationشود  انجام می

  .شوند ها تشکیل می یدروکربنخارج شده و ه
هاي  براساس واکنش(، )4( و) 3( ،)2( ،)1( شماره هاي مکانیسم تروپش -فیشر فرآیند جهت تعیین سینتیک 

در  هـاي محتمـل   عنوان مکانیسـم  به )اند هاي فعال کاتالیستی ذکر شده ها بر روي سایت دهنده ابتدایی واکنش
د نظـر ابتـدا یکـی از    مـور  هـاي  مکانیسـم هر یـک از  اساس عت برمعادله سر جهت تعیین. اند نظر گرفته شده
و  در نظر گرفتـه شـده   )RDS( کننده سرعت تعیینمرحله و در واقع مرحله  کندترین عنوان به  مراحل واکنش
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 هـاي  شده و ثابـت  بقیه مراحل در حالت تعادل فرضو  است رابطه سرعت مربوط به این مرحله استخراج شده
  .شوند می وارددر معادله سرعت ن مراحل ای مربوط به تعادل

  ):M1(1 دلم
1) CO + s ↔ CO (s) 
2) CO (s) + H2 → CHOH (s)  
3) CHOH (s) + H2 ↔ CH2(s) + H2O 

RDS 1:   r =  1( معادله(   
  :)M2(2 دلم

1) CO + 2s ↔ C(s) + O (s) 
2) H2 + 2s ↔ 2H(s) 
3) C(s) + O (s) + 4 H(s) → CH2(s) + H2O  

RDS 2: r =   2(معادله(  

 
  ):M3(3 دلم

1) CO + s ↔ CO(s) 
2) H2 + 2s ↔ 2H(s) 
3) CO(s) + H(s) → HCO(s) + s 
4) HCO(s) + H(s) ↔ C(s) + H2O(s) 
5) C(s) + H(s) ↔ CH(s) + s 
6) CH(s) + H(s) ↔ CH2(s) + s 

RDS 3: r =  3( معادله(  

  ):M4(4 دلم
1) CO + s   ↔     CO(s) 
2) H2 + 2s   ↔     2H(s) 
3) CO(s) + H(s) ↔ HCO(s) + s 
4) HCO (s) + H(s) → HCOH(s) 
5) HCOH(s) + s   ↔   CH(s) + OH(s) 
6) OH(s) + H(s) ↔ H2O + s 

RDS 4: r =   4(معادله(  

  
 ـ را مـی  سرعت و تعادل هاي  شامل ثابت سرعت يپارامترها هـاي تجربـی و    وان ازطریـق وارد کـردن سـرعت   ت

بـا اسـتفاده از    حاصـل  معادلات .محاسبه نموددر معادلات سرعت  فشارهاي جزئی گازهاي موجود در خوراك
 هـاي سـینتیکی   مـدل  مربـوط بـه  مقادیر پارامترهاي سـینتیکی   5  جدولدر حل شده و  polymathنرم افزار 

  .است آورده شده مختلف
ي هـا در دما) 1(مدل مربوط بهثابت تعادل جذب مونوکسیدکربن و ثابت سرعت مقادیر  ، 5 با توجه به جدول

 )k2(یابـد و ثابـت سـرعت     کاهش مـی  )CO )KCOبا افزایش دما ثابت تعادل جذب دهد که  نشان می مختلف
یزیکـی  از نظـر ف  )1( سـینتیکی  دلمهاي تعادل و سرعت،  ثابت روند تغییرات بهبا توجه است و  افزایش یافته

 آمـاري مـورد مطالعـه    آنالیزهاياز طریق مورد مطالعه  میزان صحت مدل سینتیکی بنابراین و بوده قبول قابل
دهنده افزایش ثابـت تعـادل جـذب     نشان) 2( مدل مربوط به سینتیکی پارامترهايمقایسه مقادیر  .قرار گرفت
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CO  وH2 2(مـدل بوده و در نتیجـه   انتظاردور از  کیاز نظر فیزی باشد و این روند تغییرات با افرایش دما می (

با افـزایش دمـا   ) 3(مدلمربوط به  KH2و   KCOبا توجه به جدول مقادیر . شود قبول در نظر گرفته می غیرقابل
درجه بوده و این  220به  210با افزایش دما از  k3دهنده کاهش مقادیر  نشان نتایج چنین افزایش یافته و هم

مقـادیر   بـا توجـه بـه   . باشد قبول می غیرقابل) 3(مدلغیرممکن بوده و در نتیجه فیزیکی  از نظرروند تغییرات 
با افزایش دمـا   k4با افزایش دما کاهش یافته و  KHCOو  KCO  ،KH2 مقادیر) 4(مدل درپارامترهاي سینتیکی 

هـاي   هماهنگی داده نباشد و میزا قبول می قابل از نظر فیزیکی) 4( مدل سینتیکییابد و بنابراین  افزایش می
  .سنجیده شد هاي آماري تست  از طریقهاي راکتوري  تست حاصل ازل و نتایج مدحاصل از 

 
  سینتیکیپارامترهاي  .5جدول 

oC240 oC230 oC220 oC210 oC200 Temperature 

00018/0  028/0  113/0  239/0  31/0  KCO  
M1  

525/0  00337/0  00133/0  00126/0  00022/0  k2 

33/2 5/2 1.3  89/2 86/2 KCO 

M2  5/20 3/22 5/24 75/23 132/0 KH2 

1/280 2/245  5/216  7/212 951/0 k3 

2/3 97/2 79/1 79/0 51/1 KCO 

M3  23/0 0066/0 156/7  027/0 5/0 KH2 

2/50 1/43 001029/0  139/0 096/0 k3  

4/2  8/3  1/4  2/4 4/4 KCO 

M4  
69/0 85/0  315/1  69/1  7/2  KH2 

00032/0 004/0  00654/0  024/0  031/0 KHCO 

14/1  96/0  867/0 424/0  056/0  k4 

  
 و  R squared ،RMSEماري شامل آاز آنالیزهاي   )4(و )1(هاي سینتیکی  جهت سنجش میزان صحت مدل

F-test با توجه به نتایج مقدار  .است آورده شده 6هاي آماري در جدول  و نتایج تست استفاده شدR squared 
بیشتر  )1( مدل سینتیکی باشد و از مقدار گزارش شده براي می 611/0برابر با  M4 مدل سینتیکی مربوط به
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هـاي تجربـی    دهد که سرعت ار داشته و از نظر آماري نشان میرباشد و این مقدار در محدوده قابل قبول ق می
انـد از   گزارش شـده ) 4( سینتیکی هاي تئوري که بر اساس مدل هاي راکتوري و سرعت دست آمده در تست به

امکـان اسـتفاده از    RMSE بودن مقـدار  و همچنین کم نظر آماري به مقدار قابل توجهی با هم تفاوت ندارند
جهت تعیین اخـتلاف   F-testآزمون آماري  .دهد را نشان می ها دهنده مصرف واکنش  بینی سرعت مدل در پیش
ه    F(model) که  د و از دیدگاه آماري زمانیش هاي تجربی و تئوري انجام واریانس داده باشـد بـ

قبـول   بـوده و ایـن اخـتلاف از نظـر آمـاري غیـر قابـل        هـا  دو گروه داده  سوجه در واریانتمعنی اختلاف قابل 
رابطـه   1با توجه به این نتـایج مـدل    در جدول آورده شده است F-test تست آماري نتایج حاصل از . باشد می

  . کند یمفراهم ن را ها در شرایط آزمایش دهنده جهت تعیین سرعت مصرف واکنش کی مناسبسینتی
  

 4و مدل  1مدل  هاي سینتیکی مدل آماري آنالیز .6جدول 

   1مدل  4مدل 
611/0  589/0 R squared  

003831/0 00075/0 RMSE  
(critical) 4/2    23/1  (critical) 4/2      24/4 F-test  

   
مـدل  ) 4(مدل سینتیکی  است آورده شده 6که در جدول ) 4(و )1(هاي  آماري مدل بنابراین با توجه به مقایسه 

و با اسـتفاده از   تروپش -در فرآیند فیشر ها دهنده بینی سرعت مصرف واکنش تر جهت پیش سینتیکی مناسب
    .کند را فراهم می  Co Re/Zr-Al2O3 کاتالیست

ه    4ه مدل سینتیکی بمربوط  H2و  COشامل  ها دهنده سازي و گرماي جذب واکنش قادیر انرژي فعالم  کـه بـ
و ایـن   اسـت  هبه دست آمد با استفاده از رابطه آرنیوسدر نظر گرفته شد  سینتیکی  ترین مدل عنوان مناسب

  .آورده شده است 7مقادیر در جدول 
  COو  H2ي جدب سازي و گرما مقادیر انرژي فعال  .7جدول 

KH2 KCO E(Activation Energy)  

(kj/mol)  41/23-  (kj/mol) 051/ 16-  (kj/mol)  28/184   4مدل  

  
 240و  230، 220، 210، 200هاي تئوري در دماهاي مختلف شامل  مقادیر سرعت 4 معادله سرعت براساس

هـاي راکتـوري    ی حاصـل از تسـت  هـاي تجرب ـ  حاصل از آن با سـرعت  محاسبه شده و نتایج گراد درجه سانتی
هـاي تئـوري را    مقـادیر سـرعت   4 مدل سـینتیکی  8 و 7،  6،  5، 4هاي   با توجه به شکل. است مقایسه شده

   .کند بینی می خوبی پیش هب
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  گراد درجه سانتی 200هاي تئوري و تجربی واکنش در دماي  مقایسه سرعت .4شکل 

  

  
  210 در دمايی واکنش هاي تئوري و تجرب سرعتمقایسه  .5شکل 
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  220 هاي تئوري و تجربی واکنش در دماي مقایسه سرعت .6شکل 

  
  گراد درجه سانتی 230هاي تئوري و تجربی واکنش در دماي  مقایسه سرعت .7شکل 
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  گراد درجه سانتی 240هاي تئوري و تجربی واکنش در دماي  مقایسه سرعت .8شکل 

  
  گیري  نتیجه

هـین   -ها در فرآیند فیشر تروپش  براسـاس مـدل لانگمـوئیر    دهنده به مصرف واکنش معادلات سرعت مربوط
معادلات سـرعت بـه دسـت آمـده حـل شـده و مقـادیر پارامترهـاي         . است آورده شده RDSشل وود و روش 

هـاي آمـاري بـا هـم      با اسـتفاده از تسـت   چنین اي حاصل از نظر فیزیکی و همه مدل. سینتیکی به دست آمد
 4و  1هاي  مدلقبولی را ارائه نداده و  هاي قابل نظر فیزیکی مدل از 3و 2 سینتیکیهاي  ند و مدلمقایسه شد

تـرین مـدل بـا     قبول از دیدگاه فیزیکی در نظر گرفته شده و تعیین مناسب هاي سینتیکی قابل به عنوان مدل
کسـید کـربن پـس از جـذب     که بر اساس مکانیسم جـدایش مونو ) 4(مدل  .استفاده از آنالیز آماري انجام شد

هـاي   مقایسـه سـرعت   و دهد ترین مدل را نتیجه می است مناسب رائه شدههیدروژن بر روي سطح کاتالیست ا
هـا   دهنـده  بینی سرعت مصرف واکـنش  دهنده مناسب بودن مدل مذکور جهت پیش تئوري و تجربی نیز نشان
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