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۳بررسي عملكرد نانو ذرات اكسيد...

بررسى عملكرد نانو ذرات اكسيد آهن به 
عنوان كاتاليست فرايند فيشر- تروپش در 

رآكتور بستر ثابت

چكيده

سال بيست و يكم 
شماره ۶۷

صفحه۳-۱۳،        ۱۳۹۰

واژه هاي كليدي: نانو ذرات اكسيد آهن، نانوكاتاليست، سنتز 
فيشر- تروپش، طراحى آمارى تاگوچى

در اين پژوهش، نانو ذرات اكسيــد آهن (αFe2O3) با گستــره 

تـ سنــتز فيشر- تروپش در  ۵۰-۲۰ نانومتر به عنوان كاتاليسـ

تـ. آناليزهاى  رآكتور بستــر ثابت موــرد ارزيابىــ قرار گرفـ

XRD, SEM و BET برــ روى نانوــ ذرات اكسيــد آهن تازه 

تـ آهن تهيه شده انجام شد، تا اثر روش  و قرص نانوكاتاليسـ

تـ بررسىــ گردد. نانوكاتاليست تهيه  تهيه بر فعاليت كاتاليسـ

شدــه، فعاليت و گزينش پذيرى مناسبــى در شرــايط معمولى 

سنتز فيشرــ- تروپش از خود نشاــن داد. به منظور بهينه سازى 

تـ آهن از  شرــايط عملياتى سنــتز FT بهــ كمك نانوكاتاليسـ

روش طراحى آمارى تاگوچى بهره گرفته شدــ. براى تشكــيل 

                                     H2/CO جدول طراحى آزمايش ها سه فاكتور دما، نسبت مولى

و سرــعت فضايى گاز سنــتز ورودى به رآكتور به ترتيب در 

 ۳-۱۵ NL gFe-1h-1 ۳۰۰-۲۶۰ ، ۲-۰/۶۷ و °C محدوده هاــى

 ۲۰ bar در سهــ سطح انتخاب شدــ. آزمايش ها در فشار ثابت

 CO به ازاى مقدار مصرف گاز C5+ انجام شدــند. ميزان توليد

(بازده توليد +C5) به عنوان تابع هدف انتخاب گرديد. شرــايط 

بهينهــ عملياتى حاصلــ از نتايج طراحى آماــرى به صورت 

زير مى باشدــ: دما C° ۲۶۰، نسبــت مولى H2/CO =۰/۶۷ و 

سرــعت فضايى NL gFe-1h-1 ۳. بازده توليد +C5 در شرايط 

بهينه (g/g cat. mol CO consumed) ۳۵/۵۹۴۸ به دست آمد. 

كاوه كلانترى و مرتضى سهرابى*

دانشگاه صنعتى اميركبير تهران، دانشكده مهندسى شيمى

Sohrabi@aut.ac.ir

براى مقايسه عملكرد نانوكاتاليست تهيه شده با كاتاليست هاى                                                                                              

ديگر از پارامتر α كه از مدل ASF به دست آمده، استفاده شد. 

تـ آهن به كار برده شده در رآكتور بستر ثابت در  نانوكاتاليسـ

مقايسه با نانوكاتاليست هاى NANOCAT, BASF و كاتاليست 

صنعتى UCI گزينش پذيرى +C5 بالاترى از خود نشان داد.

مقدمه
فرايند فيشرــ- تروپش (FT) به دليل توليد هيدروكربن هاى 

مايع به عنوان سوخت هاى پاك، امروزه مورد توجه فراوان 

مى باشد. واكنش فيشر- تروپش، هيدروژناسيون كاتاليستى 

تـ كه محصول آن محدوده وسيعى  مونوكسيــد كربن اسـ

از هيدروكربن هاى پارافينىــ و الفينى و همچنين تركيبات 

تـ هاى  اكسيــژن دار را در بر مى گيرد [۱]. از ميان كاتاليسـ

فرآيند فيشرــ- تروپش، كاتاليست هاى بر پايه آهن به دليل 

هزينه كم و گزينش پذيرى بالا براى توليد الفين هاى سنگين 

مورد توجه مى باشند [۲ و ۳].

تـ آهن در فرآيند FT با گاز سنــتز حاصل از       كاتاليسـ

زغال سنگ و يا توده هاى حياتى، به دليل فعاليت بالا براى انجام

تاريخ دريافت: ۸۹/۴/۱۵     ؛     تاريخ پذيرش: ۹۰/۶/۲۳
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شماره ۶۷ ۴

بـ مى باشدــ، زيرا امكان  واكنش جابجايى آب- گاز مناسـ

استــفاده از گاز سنــتز با نسبــت H2/CO پايينــ را فراهم 

 ۱(STY) مى ساــزد [۳ و ۴]. از سوــيى، بازده زمان- فضايى

تـ و  كم، گزينش پذيرى پايين محصولات، تجمع كاتاليسـ

تـ آهن را در بازه دمايي  تف جوشىــ۲ آن كاربرد كاتاليسـ

C°۳۰۰-۲۶۰ محدود مى كند [۱ و ۵].

     از آنجا كه در ذرات نانو نسبــت سطــح به حجم ذرات 

تـ قابل  بالا مى باشدــ، استــفاده از آن ها به عنوان كاتاليسـ

تـ. مطالعات اندكى در مورد سنتز فيشر-تروپش  توجه اسـ

در فاــز دوغابى (رآكتورهاى دوغابى) در شرــايط عملياتى 

معمولىــ با نانوــ ذرات ۲۰ [۶] و ۳ نانومترى [۷-۱۳] آهن 

گزارش شدــه است. با اين حال در واكنش هاى گرمازا مثل 

هيدروژناسيون مونوكسيــد كربن، نانو كاتاليست ها احتمالاً 

مؤثرترــ و گزينش پذيرترــ بوده يا خوــاص جالب ديگرى 

باــ كاهش دما نشاــن مى دهندــ. ماهاجاــن۳ و همكارانش 

[۱۰-۱۲] از نانوــ ذرات Fe2O3ا -α با اندازه ذرات متوسطــ 

۳ نانومترــ (NANOCAT) و ۸۰-۲۰ نانومترــ (BASF) در 

يك رآكتور دوغابى جهت سنــتز فيشرــ- تروپش استفاده 

كردند و نشان دادند كه عملكرد اين سيستم قابل مقايسه با 

كاتاليست هاى با پايه شركت UCI براى سنتز فيشر- تروپش 

                                                                                                (۶۹/۶ Fe2O3، ۵/۱ K2O، ۸/۳ SiO2، ۲/۶ CuO) بـ باــ تركيـ

مي باشدــ. باــ وجودى كه در اين سيستــم از پايه استــفاده 

نمي  شوــد، به دليل ريز بودن ذرات Fe2O3، مساحت سطح 

تـ هاى NANOCAT و BASF به ترتيب برـابر  كاتاليسـ

m2 /gr ۲۵۵ و m2 /gr ۲۰-۱۶گزارش شدــه است. محققان 

 (۲۲۰ °C) فوق مزيت اين سيستــم را كار در دماــى كمتر

تـ واكنش جابجايىــ آب گاز بيان كردند.  و توقــف فعاليـ

 و همكارانش [۱۳] از نانو ذرات Fe2O3ا -α با اندازه 
ساركار۴

ذرات متوسطــ ۳ نانومتر در رآكتور دوغابى براى بررسىــ 

تغييرات فازى و ريخت شناسى نانوكاتاليست آهن طى سنتز 

فيشر- تروپش استفاده كردند. آن ها مشاهده كردند كه نانو 

ذرات آهن طى واكنش فيشر- تروپش در مقياس نانو رشد 

تـ. ماهاجاــن و همكارانش نيزــ چنين رفتارى را  كرده  اسـ

براى NANOCAT و BASF گزارش كرده اند [۱۱ و ۱۲].

     در تحقيق حاضر، از نانو ذرات αFe2O3 با اندازه متوسط 

۵۰-۲۰ نانومتر براى اولين بار در رآكتور بستر ثابت براى سنتز

1. Space Time Yield
2. Sintering
3. Mahajan
4. Sarkar

فيشرــ- تروپش استــفاده گرديد. نانو ذرات براى استــفاده 

در رآكتوــر دانه بندــى شدــند. آناليزهاــى XRD, BET و 

تـ انجام شدــ.  SEM براى بررسىــ ساــختار نانوكاتاليسـ

تـ توسـطـ روش  شرــايط عملياتى بهينه براى نانوكاتاليسـ

طراحىــ آمارى تاگوچى تعيين گرديدــ. در خاتمه، كارايى 

 NANOCAT نانوكاتاليست به كار رفته با نانوكاتاليست هاى

و BASF و كاتاليست صنعتى UCI مقايسه شد.

آزمايش ها
آماده سازى كاتاليست

نانو پودر اكسيــد آهن (Fe2O3) از شركت نانو آمور امريكا 

با مشخصاتى كه در جدول زير ذكر گرديده خريدارى شد.
(Fe2O3) جدول۱- مشخصات نانو پودر اكسيد آهن

αنوع ساختار كريستالى

(APS) ۵۰-۲۰اندازه متوسط ذرات nm

۹۸ درصدميزان خلوص

(SSA) ۵۰سطح ويژه m2/g

با توجه به اينكه نانو پودر اكسيد آهن جاذب رطوبت است، 

بعد از خريدارى در دستــگاه اتوكلاو نگهدارى شدــ. براى 

استــفاده از نانو ذرات اكسيد آهن در رآكتور، لازم است كه 

قرص هاييــ از ذرات مذكور تهيه گردد. براى اين منظور با 

استــفاده از دستگاه قرص زنى در فشاــر bar ۱۰، نانو پودر 

به صوــرت قرص درآمد. از آنجا كه خاصيت تراكم پذيرى 

تـ، هيچ ماده ديگرى به عنوان  اين نانو ذرات بسيــار بالاسـ

چسباننده به ذرات افزوده نگرديد، تا بتوان صرفاً اثر اكسيد 

آهن را به عنوان كاتاليست در اين فرآيند مورد بررسى قرار 

داد. قرص هاى حاصل، خرد شدــه و با مش هاى استاندارد 

۱۵۰-۱۰۰ (معاــدل ۱۵۰-۱۰۶ ميكرومترــ) الك گرديدند. 

تـ  ذرات باقى ماندــه روى الك مش ۱۵۰ به عنوان كاتاليسـ

از ديگر ذرات جدا شدند.

(XRD) آناليز پراش اشعه ايكس

به وسيــله آزمون پراش اشعــه ايكس، مى توــان به فازهاى 

بلورى موجود در ساختار كاتاليست و نحوه تركيب عناصر
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۵بررسي عملكرد نانو ذرات اكسيد...

با يكديگر پى برد. آناليز XRD كاتاليست توسط يك دستگاه 

                                                                                                                         Cu/Kα با لامپ XPert MPD شكست سنجى فيليپس از نوع

انجام شد.

(BET) آناليز تعيين اندازه سطح

 براى اندازه گيرى مساــحت سطــح، اندازه و حجم حفرات 

 ۲۲۰۰ NOVA توسط دستگاه BET تـ از آناليز نانوكاتاليسـ

مدل ۷/۱۱ ساخت شركت Quantachrome استفاده گرديد.

 SEM آناليز

دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبشى (SEM)، دستگاهى 

تـ كه به وسيــله آن مى توان اطلاعات ميكرو ساختارى  اسـ

تـ آورد. اين آناليز توسط دستگاه  را از سطــح نمونه به دسـ

SEM مدل XL30 ساخت شركت Philips انجام شد.

سنتز فيشر- تروپش

جهت انجام آزمايش هاي رآكتوري به منظور بررسى فعاليت 

و گزينش پذيرى نانوكاتاليست، از يك رآكتور لوله اى با قطر 

داخلي cm ۱/۶ و ارتفاع cm ۷۰ استفاده شد. gr ۱ نانوكاتاليست                                                                                                           

باــ gr ۵ كوارتز هم اندــازه مخلوــط و در رآكتور بارگيرى 

مى شوــد تا پس از فعال ساــزى، براي انجام آزمايش آماده 

باشد. فعال سازى نانوكاتاليست توسط گاز مونوكسيد كربن 

با سرعت فضايى NL gFe-1h-1 ۳، در دماى C° ۲۸۰ و فشار 

bar ۴ به مدت ۱۲ ساــعت انجام  شدــ. سنــتز FT در فشار 

ثابت bar ۲۰ صورت گرفت. 

     برــاى تعيين نوــع و ميزان محصولات از دو دستــگاه 

گاز كروماتوگرــاف كه به صوــرت موازى با يكديگر عمل 

مى كردند، استــفاده شد. گازهاى خروجى از رآكتور توسط 

يك سهــ راهى T شكل به دستــگاه هاى گاز كروماتوگراف 

كه به صورت پيوسته مواد راكتور را آناليز مي كنند، فرستاده 

مي شدــ. دستــگاه گاز كروماتوگرــاف اول، Agilent مدل 

۶۸۹۰ ساخت كشور آمريكا بود كه براى آناليز محصولات 

واكنــش بهــ استــثناى مونوكسيــد كربن بهــ كار مى رفت.                                                                                                    

دستــگاه گاز كروماتوگرــاف دوم كهــ از آن برــاى آناليزــ 

مونوكسيد كربن استفاده مى شد، Shimadzu مدل B ۱۴ بود.

نتايج و بحث
طيف هاى XRD نمونه ها در شكل ۱ نشان داده شده  است. 

همان گونه كه از تصاوير برمى آيد، طيف هاى مربوط به ذرات                                                                                           

و قرص اكسيد آهن تفاوت چندانى با هم ندارند. از آنجا كه                                                                                 

خاصيت كاتاليستى به ساختار كريستالى مواد ارتباط دارد، لذا                                                                                                             

با توجه به نتايج شكل ۱، انتظار مى رود كه فشار ناشى از قرص زنى                                                                                                   

تغييرى در خاصيت كاتاليستى ذرات به وجود نياورده باشد. 

۷۰۵۰۳۰۱۰
۰

۵۰

۱۰۰

۲۵۰

۳۰۰

۱۵۰

۲۰۰

(الف)

2 θ

۷۰۵۰۳۰۱۰ 2 θ

(ب)

۰

۵۰

۱۰۰

۲۵۰

۱۵۰

۲۰۰

شكل۱- طيف  هاى XRD نانو ذرات، الف) قبل از قرص زنى و ب) بعد از قرص زنى
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جدول۲- مقايسه سطح BET براى نانو پودر و نانوكاتاليست

نانو پودر اكسيد آهن (تازه)قرص كاتاليست ويژگي

(m2/g) ۲۸/۷۶۹۵۰مساحت سطح

(cc/g) ۰/۱۳۹حجم حفرات-

(nm) ۲/۴۴انداره حفرات-

شكل۲- تصاوير نانو پودر Fe2O3 قبل از مش زنى

Fe2O3 شكل۳- نانوكاتاليست

تـ و  نتايج حاصل از انجام آناليز BET براى قرص كاتاليسـ

نانو پودر اكسيد آهن در جدول ۲ ارائه شده است.

تـ، به دليل قرص زنى      كاهش سطــح فعاــل نانوكاتاليسـ

و دانه بندى نانو پودر اكسيــد آهن مى باشدــ. همان طور كه 

ذكر شدــ، قرص زنى نانو پودر باعث از بين رفتن خاصيت 

نانويى ذرات اكسيــد آهن نمى شود. هر چند كاهش سطح 

فعال قرص كاتاليست نسبــت به ذرات اوليه باعث كاهش 

فعاليت كاتاليست مى شود، اما از آنجايى كه براى بارگذارى 

نانو پودر در رآكتور بستــر ثابت و جلوگيرى از خروج آن 

تـ، لذا مى توان كاهش سطــح  انجاــم قرص زنى الزامى اسـ

نانوكاتاليست را پذيرفت. 

     تصاوير SEM نمونه ها در شكــل هاى ۲ و ۳ ارائه شدــه 

تـ. تصوير شمــاره ۲، نانو پودر اكسيــد آهن را قبل از  اسـ

قرص زنى نشاــن مى دهد. همان گونه كه در تصوير مشاهده 

مي شود، اين ذرات داراى ساختار كروى مى باشند. متوسط 

اندازه ذرات نيز در محدوده ۵۰-۲۰ نانومتر قرار دارند.
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تـ اكسيد  در شكــل شمــاره ۳، تصوير قرص نانوكاتاليسـ

تـ. چنان كه از تصوير مشخص است،  آهن ارائه شدــه اسـ

قرص زنى باعث تجمع خوشه هاى نانو پودر مى شود. 

    به منظور بهينه سازى شرايط عملياتى نانوكاتاليست آهن، 

از روش طراحىــ آماــرى تاگوچى بهره گرفته شدــ. براى 

تشكيل جدول طراحى آزمايش ها، سه فاكتور مهم و اثرگذار 

                                                                                           (H2/CO نسبــت مولى) يعنى دما، غلظت خوراك ورودى

و سرعت فضايى گاز در سه سطح انتخاب شدند.

     جدول ۳ طراحى آزمايش ها را در اين مورد نشان مى دهد.

     نتايجــ حاصلــ از انجام آزمايشاــت در جدول ۴ ارائه 

جدول۳- طراحى آزمايش هاى بهينه سازى

سرعت فضايى گاز سنتز (NL gFe-1h-1)نسبت مولى H2/COدما (C°)شماره آزمايش

۱۲۶۰۰/۶۷۳

۲۲۶۰۱/۳۳۹

۳۲۶۰۲۱۵

۴۲۸۰۰/۶۷۹

۵۲۸۰۱/۳۳۱۵

۶۲۸۰۲۳

۷۳۰۰۰/۶۷۱۵

۸۳۰۰۱/۳۳۳

۹۳۰۰۲۹

شده است.

بـ بودن  تـ الزاماً به معنى مناسـ تـ بالاى كاتاليسـ     فعاليـ

تـ، بلكه گزينش پذيرى كاتاليست  تـ نيسـ كارايى كاتاليسـ

برــاى توليد محصولات هيدروكربنى سنــگين (+C5) داراى 

 FT اهميت مى باشدــ. از آنجا كه هدف عمده انجام فرآيند

 CO2 توليد سوــخت هاى مايع است كه بايد با كاهش توليد

نامطلوب و افزايش توليد +C5 همراه  باشدــ، لذا به حداكثر 

رساندن توليد +C5 به ازاى مقدار مصرف گاز CO به عنوان 

تابعــ هدف انتخاب شدــ. در اين مورد اثرــ متقابل درصد 

تبديل خوراك و توليد +C5 مورد ارزيابى قرار مى گيرد.

جدول۴- نتايج آزمايش هاى بهينه سازى

بازده توليد +C5 (g/g cat. mol CO consumed)درصد تبديل COشماره آزمايشترتيب انجام

۱۴۱۰/۷۲۱۳/۲۱

۲۲۲۰/۷۴۹/۸۲

۳۹۹۶/۴۴/۷۸

۴۸۹۳/۱۲۵/۱۹

۵۳۲۸/۰۵۱۵/۹۸

۶۷۳۳/۸۹/۵۴

۷۱۳/۷۵۳۵/۶۷

۸۵۵۸/۸۲۶/۲۵

۹۶۹۷/۵۴۴/۸۹
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شماره ۶۷ ۸

براى بررسى اثر شرايط عملياتى بر ميزان توليد +C5 به ازاى 

ميزان مصرف CO يا به عبارت ديگر بازده توليد +C5، نتايج 

بر اساس ANOVA ۱ تجزيه و تحليل شد و رابطه (۱) براى 

بيان تأثير پارامترها بر تابع هدف به دست آمد.

CO به ازاى ميزان مصرف C5+ ميزان توليد =

107.894730.16613×T+113.43573×(H2/CO)ا

S.V .0.51493×T×(H2/CO)                      (۱)ا×31.93867-

+0.094202×T×S.V.+3.44791×(H2/CO)×S.V.

در رابطه فوق، T معرف دما و .S.V معرف سرعت فضايى 

گاز سنتز مى باشد. 

     مقدار R2 براى مدل ارائه شدــه برابر ۰/۹۸۸۱ مى باشد. 

در شكــل ۴ مقايسهــ نتايج پيش بينى شدــه از مدل و نتايج 

حاصلــ از انجام آزمايش ها براى ميزــان توليد +C5 به ازاى 

ميزان مصرف CO ارائه شده است.

تـ، اثر متقابل      همان طور كه از رابطه فوق مشخــص اسـ

شرــايط عملياتى در ميزــان تابع هدف مؤثر مي باشدــ. از 

ميان پارامترهاى عملياتى بررسىــ شده در طراحى آمارى، 

سرــعت فضايى گاز سنتز، نسبــت H2/CO و دما به ترتيب 

پراهميت ترين پارامترها مى باشند.

     شكل ۵ اثر نسبت H2/CO و سرعت فضايى گاز سنتز در

دماى C° ۲۶۰ را بر بازده توليد +C5 نشان مى دهد. با افزايش 

 C5+ و سرعت فضايى گاز سنتز، ميزان توليد H2/CO نسبت

1. Analysis of Variance 

به ازاى ميزان مصرف CO كاهش مى يابد. افزايش سرــعت 

فضايى گاز سنــتز باعث كاهش زمان ماند واكنش دهنده ها 

تـ مى شوــد، لذا درصد تبديل CO و  روى سطــح كاتاليسـ

ميزان توليد محصولات از جمله هيدروكربن هاى سنــگين 

كاهــش مى يابدــ. بنابراين به دليل كاهــش هم زمان درصد 

تبديل و ميزان توليد، افزايش سرــعت فضايى گاز سنــتز، 

تأثير قابل توجهى بر بازده توليد +C5 داشته و باعث كاهش 

آن مى شوــد. افزايش زمان ماند بر روى سطــح كاتاليست، 

منجر بهــ افزايش ميزان توليد هيدروكربن هاى سنــگين به 

دليلــ وجود زمان كافى براى رشدــ زنجيره هاــ و افزايش 

امكان انجاــم واكنش هاى ثانويه، جذــب دوباره الفين ها و 

توليدــ پارافين ها مى شوــد. افزايش نسبــت H2/CO باعث 

افزايش فشاــر بخار H2 در محيط واكنش مى شود. بنابراين، 

امكان خاتمه رشد زنجيره هاى هيدروكربنى افزايش مى يابد 

و از سوــيى ديگر افزايش درصد تبديل CO را نيز به دنبال 

دارد [۱۴ و ۱۵]. برهم كنــش اينــ دو عامل، هرچند در كل 

ثـ كاهش بازده توليد +C5 مى شوــد، اما در مقايسهــ با  باعـ

افزايش سرعت فضايى گاز سنتز داراى تأثير كمترى است. 

شكل ۵ به روشنى مؤيد اين مطلب است.

     شكــل ۶ بيان گرــ برهم كنش پارامترهاى دما و نسبــت 

H2/CO برــ ميزان توليدــ +C5 به ازاى ميزان مصرف CO در 

سرعت فضايى NL gFe-1h-1 ۳ مى باشد.

۴۰۳۰۲۰

شكل۴- مقايسه نتايج تجربى و نتايج حاصل از مدل

۱۰۰
مقدار واقعي

۴۰

۳۰

۲۰

۱۰

۰
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۹بررسي عملكرد نانو ذرات اكسيد...

(T=۲۶۰ °C)ا C5+ و سرعت فضايى گاز سنتز بر بازده توليد H2/CO شكل ۵- اثر نسبت

(۳ NL gFe-1h-1 سرعت فضايى برابر با) C5+ و دما بر بازده توليد H2/CO شكل۶- اثر نسبت

نتايج آزمايش هاى انجام شدــه، نشاــن مى دهد كه افزايش 

 CO2 و افزايش توليد CO ثـ افزايش درصد تبديل دما باعـ

مى شوــد كه با نتايج ارائه شدــه در مقالات ديگر در مورد 

تـ هاى متعارف آهن مطابقت دارد [۱۵]. از سويى  كاتاليسـ

ديگرــ با افزايش دما امكان رشدــ زنجيره هاى هيدروكربنى 

كاهش مى يابد. نمودارهاى ۶ و ۷ نشاــن مى دهد كه برآيند 

دو اثر فوق باعث كاهش بازده توليد +C5 مى گردد.

     از نمودارهاــى ارائهــ شدــه، مشخــص مى شوــد كهــ 

كاهش سهــ پارامتر دما، نسبــت H2/CO و سرعت فضايى 

گاز سنــتز ورودى بهــ رآكتور، باعث افزايــش بازده توليد 

هيدروكربن هاى سنگين +C5 مى شود.

     نتايج حاصل از انجام آزمايش ها، برهم كنش پارامترهاى 

دما و سرعت فضايى گاز سنتز و همچنين نسبت H2/CO و 

سرعت فضايى گاز سنتز را نشان مى دهد كه تأثير زيادى بر 

بازده توليد +C5 دارند. شرايط بهينه عملياتى حاصل از نتايج 

طراحى آمارى در جدول ۵ ارائه شده است. 

B:H2/CO
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شماره ۶۷ ۱۰

(H2/CO =۰/۶۷) C5+ شكل۷- اثر سرعت فضايى گاز سنتز و دما بر بازده توليد

جدول۵- بهترين شرايط عملياتى

°C دماH2/CO نسبت(NL gFe-1h-1) سرعت فضايى(g/g cat. mol CO consumed) C5+ بازده توليد

۲۶۰۰/۶۷۳۳۵/۵۹۴۸

نموــدار تغييرات درصد تبديلــ CO در طول زمان واكنش 

(TOS)۱ در شرــايط عملياتى بهينه در شكــل ۸ ارائه شدــه 

است. همان طور كه از نمودار بر مى آيد در ۱/۵ ساعت اوليه 

درصد تبديل بسيــار كم مى باشد. اما با گذشت زمان به طور 

تـ ۴۵۶  پيوستــه درصد تبديل افزايش يافته و بعد از گذشـ

دقيقهــ به حداكثر مقدار خود يعني ۴/۸٪ مى رسدــ. با ادامه 

واكنش، درصد تبديل CO بهــ تدريج كاهش يافته و نهايتاً 

بعد از پايدار شدن سيستم در مقدار ۳/۷۵٪ ثابت مي شود.

     همان گونهــ كه در شكــل ۸ مشاــهده مى شوــد، در ۵ 

ساــعت پايانى آزمايش تغييرى در درصد تبديل CO ايجاد 

نمى شود. در تمام آزمايش هاى ديگر نيز در محدوده زمانى 

۵-۳ ساعت، تغييرى در درصد تبديل مشاهده نگرديد. لذا 

مى توان نتيجه گرفت كه نانوكاتاليست آهن داراى پايدارى 

كافى براى انجام فرآيند فيشر- تروپش مى باشد و در طول 

آزمايش، فعاليت آن كاهش نمى يابد.

     در مطالعهــ حاضر، توزيعــ محصولات هيدروكربنى به 

كمك مدل ۲ASF مورد بررسىــ قرار گرفت. در شكــل ۹ 

تغييرات Log(Xn) بر حسب تعداد اتم كربن (n) در شرايط 

بهينه رسم شده است. هيدروكربن هاى مورد نظر براى رسم 

اين نمودار محدود به C2-C4 مى باشند. احتمال رشد زنجير 

(α) براى اين آزمايش برابر با ۰/۵۶ محاسبــه شد كه مقدار 

تـ. بايد به اين نكته توجه داشت كه تعداد  نسبــتاً كمى اسـ

محدود هيدروكربن ها (C2-C4) در محاسبه α، يكى از دلايل 

تـ. هيدروكربن هاى  اصلى براى پايين بودن اين پارامتر اسـ

فوق به علت فرار بودن، به آساــنى از سطح كاتاليست دفع 

مى شوند و در نتيجه احتمال رشد زنجير براى اين محدوده، 

كاهش مى يابد.

1. Time on Stream 
2. Anderson Schulz Flory

A:Temperatur
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۱۱بررسي عملكرد نانو ذرات اكسيد...

۱۶۱۰
(hr) زمان واكنش

۱۱۱۲ ۱۴

۳

۱۳ ۱۵۹۷ ۸۶۰

۳ NL gFe-1h-1 و سرعت فضايى H2/CO =۰/۶۷ ۲۶۰، نسبت °C با گذشت زمان، شرايط عملياتى: دماى CO شكل۸- نمودار تغييرات درصد تبديل

۳۰ ۴ ۵۲۱

۶

۵

۴

۲

۱

شكل۹- توزيع ASF براى سنتز فيشر- تروپش با نانوكاتاليست آهن

توزيع حاصلــ از نتايجــ تجربى با مدــل ASF هم خوانى 

كاملــ دارد. باــ افزايــش فشاــر بخاــر CO، بهــ دليلــ 

كاهــش نسبــت H2/CO احتماــل جذــب مجدــد الفين ها 

و انجاــم واكنش هاــى ثانويهــ كاهــش مى يابدــ. بنابراين                                                                               

انحراف اتيلن از مدل ASF مشاهده نمى شود [۱۹-۱۶].

     درصد مولى پيش بينى شده از مدل ASF براى متان در اين 

واكنش برابر با ۰/۳۵ و مقدار درصد مولى متان كه از انجام 

آزمايش حاصل شده، برابر با ۰/۵۳ است. علت اين اختلاف،                                                                                               

وجود مسيرهاى گوناگون براى توليد متان است كه توسط 

                                                                                                ASF قابل پيش بينى نمى باشد. انحراف متان از مدل ASF مدل

در بسيارى از مقالات گزارش شده است [۱ و ۱۹-۱۶]. 

     جهت مقايسهــ عملكرد نانوكاتاليست با كاتاليست هاى 

ديگرــ از لحاــظ گزينش پذيرى هيدروكربن هاى سنــگين، 

مقادير α در محدوده هيدروكربن هاى C2-C4 براى چند نوع 

كاتاليست در جدول ۶ ارائه شده است.

     در ساــل ۲۰۰۳ ماهاجاــن مقايسهــ اى بينــ عملكرــد 

كاتاليست هاى NANOCAT و BASF با كاتاليست UCI در 

يــك رآكتور دوغابى انجام داد [۱۱ و ۱۲]. نامبرده شرــايط 

تـ هاى مذكور را نيزــ تعيين كرد                                                                                                              بهينهــ عملياتىــ كاتاليسـ

                                                                                                                         .(SV= ۴/۵-۴/۷ NL gFe-1h-1 ،اP= ۷/۸ bar ٬اH2/CO =۲ ،T=۲۴۰ °C)

تـ به كار  از جدــول ۶ ملاحظه مى شوــد كهــ نانوكاتاليسـ

رفته در رآكتور بستــر ثابت، داراى α بزرگترى نسبــت به 

 UCI نانوكاتاليست هاى ديگر و همچنين كاتاليست صنعتى

مى باشد.

تعداد كربن

۰

-۰/۲

-۰/۴

-۰/۶

-۰/۸

-۱

-۱/۲

-۱/۴

۵۱ ۳۲ ۴
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شماره ۶۷ ۱۲

R2-Value و (α) جدول۶- مقايسه احتمال رشد زنجير

R2-Valueاحتمال رشد زنجير (α)كاتاليست

*(Fe2O3) ۰/۵۶۱نانوكاتاليست آهن

NANOCAT۰/۵۲۰/۹۱

BASF۰/۵۴۰/۸۷

UCI۰/۵۰۰/۹۵

(*) مطالعه حاضر

نتيجه گيرى
نتايجــ آناليزهاــى XRD ،BET و SEM بر روى نانو ذرات 

تـ تهيه شدــه، نشان داد  اكسيــد آهن و قرص نانوكاتاليسـ

كهــ قرص زنى تأثير چندانى بر خاصيت نانو ذرات اكسيــد 

آهن نداشتــه و كاتاليست به كار رفته مى تواند به عنوان يك 

تـ مورد استــفاده قرار گيرد. نتايج بهينه سازى  نانوكاتاليسـ

نشاــن داد كه با كاهش دما، نسبت مولى H2/CO و سرعت 

فضايى گاز سنــتز ورودى به رآكتوــر، تابع هدف كه ميزان 

توليد هيدروكربن هاى سنگين (+C5) به ازاى ميزان مصرف 

تـ، افزايــش مى يابد. شرــايط بهينهــ عملياتى  گاز CO اسـ

صوــرت دما C° ۲۶۰، نسبــت H2/CO =۰/۶۷ و سرــعت 

فضايى NL gFe-1h-1 ۳، تعيين شدــ. مقايسه مقادير احتمال 

تـ  رشدــ زنجير (ϟ) در محدوده C2-C4 براى نانوكاتاليسـ
تـ هاى ٬BASF NANOCAT و  به كار رفتهــ و نانوكاتاليسـ

تـ صنعتى UCI، نشاــن داد كه نانوكاتاليست آهن  كاتاليسـ

احتمالاً فعاليت بيشترى براى توليد هيدروكربن هاى سنگين 

از خود نشان مى دهد.
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