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شماره ۷۱ ۶۶

ساخت و به كارگيري كاتاليست منوليتي 
توده اي به عنوان يك كاتاليست نوين 

در سنتز فيشر- تروپش
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در اين تحقيق كاتاليست منوليتي توده اي، به عنوان يك ايده 

جديد، با استفاده از كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش و به 

كمك روش هاي اكستروژن و قالب زني فشاري به صورت 

آزمايشي تهيه و اثر پارامترهاي مختلف بر كيفيت و استحكام 

آن ارزيابي شده است. روش قالب زني، نتايج خوبي نشان 

داده و بهترين شرايط رطوبت ۵%، مقدار چسباننده ۲۵-۲۰% و 

فشار قالب زني kg/cm2 ۵۸۰۰-۳۵۰۰ به دست آمد. همچنين 

عملكرد و كارايي اين كاتاليست در سنتز فيشر- تروپش به 

صورت آزمايشي بررسي و تحليل شده است. نتايج حاكي از 

دست يابي به مزاياي قابل توجهي از جمله كاهش محدوديت 

انتقال جرم و افت فشار و افزايش درصد مصرف كاتاليست 

مي باشد.

سال بيست و دوم 
شماره ۷۱

صفحه ۶۶-۸۰،      ۱۳۹۱
تاريخ دريافت مقاله: ۹۰/۹/۶

تاريخ پذيرش مقاله ۹۱/۱/۲۱

مقدمه

واكنش هاي كاتاليستي گاز-جامد به صورت گسترده در 

صنعت و عمدتاً در راكتورهاي بستر ثابت كاربرد دارند. 

راكتورهاي بستر ثابت با كاتاليست هاي متداول داراي چند 

مشكل و عيب است كه از آن جمله مي توان به افت فشار 

به دليل مقاومت در برابر جريان (كه باعث افزايش مصرف 

انرژي مي شود) [۱و۲]، مقاومت انتقال جرم درون ذره 

(كه منجر به عدم استفاده كامل از كاتاليست شده و باعث 

افزايش بي مورد حجم و وزن راكتور مي شود) [۳]، كاناليزه 

شدن و توزيع نامناسب جريان به دليل پر شدن تصادفي 

(كه باعث استفاده ناقص از كاتاليست ها به دليل در معرض 

قرار نگرفتن يكسري از كاتاليست ها مي شود)، سايش و 

حمل كاتاليست توسط جريان گاز و تشكيل رسوب در 

محيط هاي غبار آلود اشاره نمود. همچنين به دليل پر 

شدن تصادفي اين نوع راكتورها، مدل سازي دقيق، افزايش 

مقياس، طراحي و تعداد درجات آزادي محدود است [۴]. 

لازم به ذكر است كه براي رسيدن به ضريب تأثير بالاي
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۶۷ساخت و به كارگيري كاتاليست...

كاتاليست، ذرات كوچك مطلوب تر است كه اين امر باعث 

افزايش افت فشار مي شود. در واقع انتقال جرم درون ذره 

و افت فشار با يكديگر ارتباط معكوس دارند.

اخيراً جهت غلبه بر مشكلات فوق، تحقيقات به سمت 

استفاده از كاتاليست هاي ساختاردار از جمله كاتاليست هاي 

منوليتي به جاي كاتاليست هاي دانه اي شكل متداول سوق 

يافته است. مزاياي متعددي براي راكتورهاي منوليتي در 

مقايسه با راكتورهاي بستر ثابت پر شده متداول وجود 

دارد. برخي از اين مزايا شامل افت فشار بسيار كمتر، 

انتقال جرم بهتر، سطح ويژه بالاتر، سرمايه گذاري و هزينه 

عمليات كمتر، توليد محصول بيشتر در شرايط يكسان، 

مقاومت مكانيكي بالاتر، توزيع يكنواخت تر جريان، درجه 

آزادي بيشتر در جهت جريان (بالا، پايين و افقي) و سادگي 

در مطالعه، مدل سازي و افزايش مقياس مي باشند [۴-۲].

علي رغم اين مزاياي چشمگير، كاتاليست هاي منوليتي 

تاكنون استفاده تجاري محدودي به عنوان كاتاليست براي 

فرآيندهاي تبديلي و سنتزي داشته اند. اين محدوديت 

در كاربرد تجاري به دليل برخي معايب كاتاليست ها و 

راكتورهاي منوليتي شامل محدوديت انتقال حرارت، 

قيمت بالاتر و همچنين روش بارگذاري، آب بندي و تخليه 

متفاوت نسبت به كاتاليست هاي متداول است [۲و۳]. لذا به 

نظر مي رسد تحقيق و توسعه بيشتر جهت رفع مشكلات فوق  

ضروري است و اين امر هدف اصلي تحقيق حاضر مي باشد. 

مطالعات نشان مي دهد به طوركلي دو نوع كاتاليست 

منوليتي شامل نوع پوشش داده شده۱ و نوع توده اي۲   

وجود دارد (شكل ۱). 

نوع پوشش داده شده شامل يك پايه سراميكي با سطح 

كم است كه سطح خارجي آن با يك فيلم نازك از مواد 

متخلخل حاوي مواد فعال كاتاليستي پوشانده مي شود. 

در نوع توده اي ابتدا فاز فعال و پايه به شكل پودر تهيه 

شده و سپس به شكل منوليت شكل دهي مي شود. هريك 

از اين نوع منوليت ها داراي مزايا و معايبي است و براي 

كاربردهاي خاصي مناسب مي باشند. منوليت نوع پوشش 

داده شده در مقايسه با نوع توده اي و كاتاليست هاي دانه اي 

شكل داراي معايبي است كه برخي از آنها عبارتند از: [۸-۳]:

- در مقايسه با كاتاليست هاي دانه اي شكل متداول، 

كاتاليست منوليتي پوشش داده شده داراي مقدار فاز فعال 

كمتر، قيمت بيشتر، ساخت پيچيده تر و روش بارگذاري و 

تخليه متفاوت مي باشد.

- نوع پوشش داده شده در مقايسه با نوع توده اي، داراي 

عمليات ساخت طولاني تر و پيچيده تر، عدم يكنواختي در 

ساختار، ضخامت و چسبندگي لايه پوشش، محدوديت در 

ضخامت لايه پوشش و مقدار فاز فعال، عدم يكنواختي در 

توزيع فاز فعال و مقاومت مكانيكي و حراتي كمتر مي باشد.

همان گونه كه ملاحظه مي شود، كاتاليست منوليتي نوع 

پوشش داده شده در مقايسه با نوع توده اي و كاتاليست هاي 

دانه اي شكل معايب زيادي دارد. در واقع اين معايب عمده، 

مانع كاربرد گسترده آنها در صنايع شده است. از طرف 

ديگر ذكر اين نكته ضروري است كه تقريباً كليه مطالعات 

انجام شده در منابع در خصوص كاربرد كاتاليست هاي 

منوليتي، محدود به نوع پوشش داده شده بوده و مطالعات 

بسيار كمي در خصوص ساخت و بررسي منوليت هاي نوع 

توده اي وجود دارد. لذا در اين تحقيق، هدف ساخت و 

بررسي عملكرد كاتاليست منوليتي نوع توده اي مي باشد. 

بدين منظور سنتز فيشر- تروپش به عنوان يك واكنش مهم 

و مناسب انتخاب شده است. 

در ابتدا نحوه ساخت كاتاليست منوليت توده اي با استفاده از 

كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش و به كمك روش هاي 

اكستروژن و قالب زني فشاري به صورت آزمايشي بررسي شده

1. Wash Coated 
2. Bulk Monolithic Catalyst

شكل ۱- انواع كاتاليست منوليتي الف) نوع توده اي و ب) نوع 
پوشش داده شده

(ب)(الف)
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و اثر پارامترهاي مختلف بر كيفيت و استحكام آن مورد

مطالعه و ارزيابي قرار مي گيرد. سپس عملكرد و كارايي 

اين كاتاليست در سنتز فيشر- تروپش (در شرايط بهينه 

گزارش شده دما و فشار) به صورت آزمايشي بررسي 

خواهد شد. تحليل انجام شده نشان مي دهد كه كاتاليست 

منوليتي توده اي معرفي شده باعث حذف و يا حداقل 

شدن مشكلات موجود در راكتورهاي بستر ثابت متداول 

و همچنين كاتاليست هاي منوليتي نوع پوشش داده شده، 

مي شود.

آزمايشات و محاسبات
سنتز كاتاليست آهن فيشر- تروپش

ساخت كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش بر اساس روش 

هم رسوبي موجود در منابع مي باشد [۹ و۱۰]. بدين منظور 

مقادير مناسبي از نمك هاي نيترات آهن و نيترات مس در 

آب مقطر حل شده و در pH حدود ۷ و دماي oC ۸۰ تحت 

هم زدن شديد، محلول كربنات سديم به عنوان كنترل كننده 

قلياييت به محيط افزوده مي شود. سپس مخلوط حاصل 

به مدت يك ساعت هم زده شده و رسوب حاصل، پس 

از صاف شدن چندين بار با آب ديونيزه جهت حذف 

يون هاي مزاحم سديم، شسته مي شود. پس از آن، حدود 

۲۰% وزني آهن موجود در كاتاليست، سيليكاسل به عنوان 

چسباننده به همراه ارتقاء دهنده به نمونه اضافه مي شود. 

بدين منظور نمك قليايي لانتانيوم نيترات به عنوان ارتقاء 

دهنده و به مقدار ۱% وزني نسبت به آهن، درون سيليكاسل 

حل مي شود. سپس كاتاليست در دماي oC ۱۲۰ به مدت 

۲۴ ساعت خشك و در دماي oC ۴۵۰ به مدت ۴ ساعت 

تكليس مي شود. مساحت سطح كاتاليست با استفاده از 

روش ديناميك و بر اساس مدل BET با روش جذب و دفع 

 BET نيتروژن در دماي نيتروژن مايع اندازه گيري شد. سطح

كاتاليست معادل m 2/g ۱۰۷، حجم منافذ cm 3/g ۰/۲۴ و متوسط 

قطر منافذ nm ۹، به دست آمد. روش جذب اتمي جهت 

تعيين درصد آهن و مس به كار گرفته شد. مقدار لانتانيم 

توسط روش ICP و مقدار سيليكا توسط آناليز گراويمتري 

مشخص گرديد. تركيب درصد كاتاليست به نحوي طراحي 

شد كه در نهايت 100Fe/5.64Cu/5.6La/19SiO2 باشد. 

طراحي و ساخت دستگاه و ارزيابي روش مناسب جهت 

ساخت كاتاليست منوليت توده اي 

مقالات متعددي به بررسي مشخصات، روش ساخت، 

جنس و كاربرد منوليت ها پرداخته اند. كانال ها معمولاً مربع 

شكل هستند اما اشكال دايره اي، مثلث، شش ضلعي و 

اشكال پيچيده تر نيز وجود دارند [۱۱و۱۲]. در اينجا به دليل 

سادگي در ساخت و يكنواختي مناسب، منوليت با شكل كانال 

دايره اي و آرايش مدور جهت ساخت انتخاب شده است.

كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش ارزان قيمت بوده و 

طول عمر كوتاهي (معمولاً شش ماه) دارد [۱۳]. بنابراين 

ارائه يك روش سريع و قابل اعتماد به منظور تهيه ساختار 

منوليتي لازم و ضروري است. در شكل دهي پودر 

كاتاليست به صورت منوليت، بايد به مواردي همچون 

طراحي و ساخت دقيق، مقاومت مكانيكي و حرارتي 

مناسب، عدم وجود ترك در ساختار و در عين حال 

تركيب درصد مناسب جهت رسيدن به فعاليت قابل قبول 

كاتاليستي، توجه كرد. از طرف ديگر در هنگام شكل دهي 

پودر كاتاليست، رئولوژي آن و سهولت شكل دهي مهم 

است كه اغلب در تناقض با موارد قبلي مي باشد. بنابراين 

بررسي آزمايشگاهي جهت دست يابي به شرايط مناسب 

كه از يك طرف منجر به منوليت با خواص مناسب شده 

و از طرف ديگر به اندازه كافي ساده و امكان پذير باشد، 

ضروري است كه همين مسأله يكي از اهداف اصلي اين 

تحقيق مي باشد. جهت شكل دهي پودر كاتاليست به 

صورت منوليت، از روش هاي اكسترود كردن و قالب زني 

استفاده مي شود [۱۲]. در اين پژوهش كارايي هردو روش 

مورد ارزيابي قرار مي گيرد.

بررسي كارايي روش اكسترود كردن جهت ساخت منوليت 

توده اي 

كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش محتوي اكسيد آهن 

و SiO2 مي باشد كه به دليل سختي و سايندگي بالا، داراي 

خواص رئولوژيك مناسب جهت اكسترود كردن نيست 

[۱۱] و لازم است درصد مواد كاتاليستي را با افزودن مواد 

ديگر كاهش داده و خواص رئولوژيك را بهبود بخشيد. اين 

امر باعث كاهش مواد كاتاليستي و كاهش فعاليت كاتاليست 
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مي شود. جهت بررسي كارايي روش اكستروژن و تاييد صحت 

مطالب مذكور، در ابتدا، اكسترود كردن پودر آماده شده از يك 

سوراخ منفرد آزمايش شد. شكل ۲- الف شماتيك دستگاه 

طراحي و ساخته شده بدين منظور را نشان مي دهد. 

همان گونه كه در شكل ۲-ب مشاهده مي شود، روش 

اكسترود با استفاده از سيستم نشان داده شده در شكل 

۲-الف منجر به توليد قطعه اي ترد، شكننده و نامناسب 

مي گردد و كاتاليست اكسترود شده پس از خشك شدن و 

يا كلسيناسيون دچار تغيير شكل مي شود. علاوه بر آزمايش 

فوق دستگاه ديگري با تكيه بر روش اكسترود و با قابليت 

اعمال فشار بيشتر و كارايي بالاتر طراحي و ساخته شد. با 

استفاده از اين دستگاه، منوليت هاي استوانه اي به قطر خارجي 

mm ۷ شامل هفت سوراخ با قطر mm ۱ و ضخامت ديواره 

mm ۱ ساخته شد. دستگاه مورد استفاده به همراه يك نمونه 

ساخته شده در شكل ۳ نشان داده شده است.

همان گونه كه در شكل ۳ ديده مي شود، اين روش و 

دستگاه نيز منجر به توليد قطعات ترد، شكننده و نامناسب 

خصوصاً پس از خشك شدن و يا كلسيناسيون مي گردد. 

ضروري است كه نمونه تهيه شده پس از عبور از قالب و 

شكل گيري از هم پاشيده نشده و همچنين در هنگام حمل، 

خشك شدن اوليه، پخت نهايي در كوره و بارگذاري در 

راكتور مقاوم باشد و شكل منوليتي خود را حفظ كند. 

علاوه بر اين، خمير يا پودر آماده شده نبايد آنقدر خورنده 

و زبر باشد كه شيارهاي ظريف قالب را از بين ببرد. البته 

لازم به ذكر است كه كاتاليست  آهن سنتز فيشر- تروپش 

معمولاً بسيار سخت بوده و ساينده هاي فيزيكي قوي 

مي باشد [۱۴]. به نظر مي رسد كه دليل اصلي عدم كارايي 

روش اكسترود كردن، زبر و ساينده بودن مواد و عدم تمايل 

آنها به چسبيدن به يكديگر مي باشد. بايد توجه داشت كه 

استفاده بيش از اندازه از مواد چسباننده و روان كننده به دليل 

اينكه تركيب درصد كاتاليست را تحت تاثير قرار مي دهند، 

امكان پذير نيست.

بررسي كارايي روش قالب زني جهت ساخت منوليت 
توده اي 

با توجه به مطالب مذكور در خصوص روش اكستروژن، در 

ادامه روش قالب زني كه جهت شكل دهي پودر كاتاليست 

آهن با خواص رئولوژيك ذكر شده مناسب تر است، مورد 

بررسي قرار گرفت. اين روش در مقياس پايين توليد، قابل 

اعتماد بوده و قيمت مناسبي دارد. همچنين مي توان يك 

خوراك با محتواي بالاي پودر كاتاليست جامد را استفاده 

كرد و با اعمال فشار بالا، افزايش تراكم و استحكام قطعات 

قالب زده شده را به دست آورد. جهت بررسي كارايي 

اين روش و مقايسه آن با روش اكسترود، دستگاه هاي 

قالب زني جهت ساخت نمونه هاي مشابه شكل ۳ و ديسك 

تك سوراخه طراحي و ساخته شدند. شكل ۴ نمونه اي از 

منوليت هاي ساخته شده اوليه با اين روش را نشان مي دهد 

كه كيفيت مناسبي را دارند. به دنبال نتايج كيفي مناسب، 

بر آن شديم تا به بررسي اثر عوامل مختلف روي كيفيت 

نمونه ها و طراحي منوليت توده اي اصلي جهت به كارگيري 

در واكنش بپردازيم.

شكل ۲- الف-دستگاه طراحي و ساخته شده جهت بررسي كارايي روش اكسترود كردن پودر كاتاليست از يك سوراخ منفرد و
ب- نمونه كاتاليست اكسترود شده

بالف
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شماره ۷۱ ۷۰

صفحهمحل ورود مواد به داخل دستگاه

سيلندر

سوراخ ها

سيلندر

سوراخ ها

شكل ۳- دستگاه طراحي و ساخته شده جهت بررسي بيشتر كارايي روش اكسترود كردن به همراه نمونه توليد شده

شكل ۴- نمونه اي از منوليت هاي ساخته شده اوليه جهت بررسي روش قالب زني

روش و دستگاه ساخت منوليت توده اي با استفاده از روش 

قالب زني 

مراحل اصلي توليد منوليت توده به روش قالب زني در 

شكل ۵ خلاصه شده است. پس از تهيه پودر كاتاليست، 

افزودني هاي مورد نياز اضافه و مواد به خوبي با هم 

مخلوط مي شود و پس از اندازه گيري و كنترل رطوبت 

جهت قالب زني آماده مي گردد. قالب گيري با يك سري 

از دستگاه هاي طراحي شده مناسب صورت مي گيرد كه 

شماتيك آن در شكل ۶ نشان داده شده است. آرايش و 

شكل ميله هاي عمودي، شكل كانال ها و ضخامت ديواره 

را تعيين مي نمايد. مراحل شكل دهي پودر كاتاليست توسط 

اين دستگاه در شكل ۷ نشان داده شده است. در ابتدا 

پودر كاتاليست در قالب ريخته مي شود (مرحله اول) و 

سپس توسط فشار هيدروليك تحت فشار كنترل شده 

پودر كاتاليست فشرده شده و به شكل مورد نظر در مي آيد 

(مرحله دوم). در مرحله سوم كاتاليست منوليتي پرش شده 

و از قالب جدا مي شود. پس از شكل دهي پودر كاتاليست، 

خشك كردن يكنواخت منوليت جهت خروج رطوبت اضافي 

بدون ترك خوردگي بدنه منوليتي ضروري است. در مرحله 

نهايي، منوليت خشك در دماهاي بالا كلسينه مي شود تا 

براي انجام واكنش تكميل شده و خواص فيزيكي مورد نظر 

به دست آيد. بر اساس اين روش، برخي از مزاياي منوليت 

توده اي نسبت به نوع پوشش داده شده مانند سادگي و هزينه و 

زمان آماده سازي كمتر را به راحتي مي توان مشاهده كرد.

طراحي آزمايش جهت بررسي اثر پارامترهاي مختلف در 

شكل دهي به روش قالب زني 

همان گونه كه ذكر شد، كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش 

محتوي اكسيد آهن و SiO2 مي باشد كه به دليل زبري بالا و 

خواص نامناسب رئولوژيك به تنهايي جهت قالب زني مناسب 

نيست. بنابراين، ضروري است كه با افزودن مواد مناسب، پودر 

را براي قالب زني آماده نمود. تحقيقات نشان مي دهد كه عموماً 

افزودن چسباننده۱ آلي و يا غير آلي و روان كننده به پودر پايه 

جامد براي تنظيم خواص رئولوژيك و همچنين تنظيم ميزان 

رطوبت ضروري است [۱۵ و ۱۶]. 

1. Binder
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۷۱ساخت و به كارگيري كاتاليست...

پودر كردن و مش بندي پودر 
كاتاليست

اضافه كردن افزودني هاي لازم و 
كنترل رطوبت

تهيه پودر كاتاليست توسط روش 
مناسب

قالب گيري پودر به شكل 
منوليت

كلسيناسيون مناسبخشك كردن يكنواخت 

شكل ۵- مراحل اصلي توليد منوليت نوع توده اي توسط روش قالب زني

قيف بارگذاري پودر

سيلندر

پايه جهت بيرون كشيدن پايه
ميله هاي فلزي

پيستون ثابت

پيستون متحرك

ميله هاي فلزي

شكل ۶- دستگاه طراحي و ساخته شده جهت قالب گيري پودر كاتاليست به شكل منوليت توده اي

۴۳۲۱
شكل ۷- مراحل شكل دهي كاتاليست پودري به شكل منوليت توده اي

بر اساس تركيب شيميايي كاتاليست آهن كه حاوي 

پيوندهاي اكسي- هيدركسي است و به دليل تشابه 

شيميايي، هيدروكسي اتيل سلولز (چسباننده آلي الف) و 

پلي اتيلن گليكول (چسباننده آلي ب) به عنوان چسباننده 

آلي و بوهمايت به عنوان چسب معدني انتخاب شدند. تركيب 

درصد اجزاء، مقدار رطوبت و فشار قالب زني پارامترهاي 

مهمي هستند كه در كيفيت و خواص مكانيكي منوليت 

تأثيرگذار مي باشند و براي بررسي آزمايشگاهي انتخاب شدند.
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شماره ۷۱ ۷۲

بدين منظور حدود g ۲ از كاتاليست سنتزي برداشته شد 

و پس از كاهش رطوبت به حدود ۸۰%، چسباننده هاي 

آلي و غير آلي مورد نظر با درصد وزني هاي مختلف به 

نمونه ها اضافه گرديد. سپس نمونه تا رسيدن به درصد 

رطوبت مورد نظر حرارت دهي شد. پس از خرد، آسياب 

كردن و ساييدن در هاون، توسط الك با مش ۱۰۰-۱۲۰ 

الك گرديده و پودر حاصل وارد قالب شد و تحت فشار 

مورد نظر به مدت min ۳ قرار گرفت. پس از شكل دهي، 

منوليت به مدت يك شب در شرايط محيط و ۲۴ ساعت در 

دماي C° ۱۲۰ قرار گرفت. سپس در شرايط دميدن هواي 

خشك و با شيب دمايي min/اC° ۲ تا دماي C° ۴۵۰ گرم شده 

و به مدت ۳ ساعت در اين دما جهت تكليس نگه داشته شد. 

سامانه تست راكتوري

جهت بررسي تجربي كاتاليست هاي ساخته شده يك سامانه 

تست راكتوري مطابق شكل ۸ ديده مي شود، راه اندازي شد 

كه شامل قسمت هاي تأمين خوراك، رآكتور بستر ثابت، 

جداسازي محصول، نمونه گيري و آناليز مي باشد. جريان 

 ۵۸۵۰ TR خوراك توسط جريان سنج هاي جرمي بروكس مدل

كنترل شده و پس از عبور از فيلتر به راكتور منتقل مي گردد. 

 mm آزمايش در يك راكتور استيل ضد زنگ با قطر داخلي

۱۴/۲ كه توسط كوره الكتريكي كمربندي گرم مي شود، 

انجام شد. كوره الكتريكي وظيفه تأمين گرماي لازم را بر 

عهده داشته و شامل سه منطقه حرارتي با كنترل كننده هاي 

دمايي مجزا مي باشد. گاز سنتز ورودي به راكتور، به وسيله 

هيترهاي الكتريكي مناطق ۱ و ۲ تا دماي واكنش گرم شده 

و در تماس با كاتاليست كه در منطقه ۳ جاسازي شده، 

قرار مي گيرد. مخزن دما بالا در دماي C° ۱۰۰ و مخزن 

دماي پايين در دما C° ۰ نگه داشته مي شوند تا محصولات 

هيدروكربني سبك و سنگين به ترتيب از هم جدا شوند. 

محصول مايع جمع آوري شده هر ۲۴ ساعت يك بار تخليه 

شده و فازهاي آلي و آبي پس از جداشدن، وزن مي شوند. 

گاز خروجي كه قابل مايع شدن نيست، پس از عبور از 

يك كنتور گازي وارد سيستم فلر آزمايشگاه مي گردد. 

جهت بررسي وضعيت عملكرد كاتاليست در مواقع لازم، 

آناليز خوراك و محصول انجام شد. عمليات آماده سازي 

كاتاليست آهن شامل دو مرحله احياء و كاربيدي شدن 

مي باشد. در مرحله احياء، اكسيدهاي آهن (عمدتاً هماتيت) 

به مگنتيت و آهن فلزي تبديل مي شوند.

شكل ۸- شماي سامانه راكتوري مورد استفاده

MFC
Read Out

H2 Cylinder

CO Cylinder Carbonyl
guard

N2 Cylinder MFC

Line for Puring

 Fixed
Bed Reactor

 Three Zone
 Electrical

Furnace

 Electrical
Traced Line

Hot Trap
 (Electrical Traced)  

Heavy Product

Cold Trap

Light Product

Zone 1
TIC

Zone 2 Zone 3

TIC for Product 
Line Tracer

TIC for 
Hot Trap

To Bubble Flow 
Meter

Gas Product 
to GC

Nitrogen 
Back Pressure

Coolant Circulator



www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

۷۳ساخت و به كارگيري كاتاليست...

در اين مرحله، كاتاليست در فشار اتمسفريك، تحت جريان 

۱۰-۵% هيدروژن در نيتروژن با دبي nl/(gFe.h) ۱۵-۱۰ و 

شيب دمايي min/اC° ۵ تا دماي C° ۴۰۰ قرار مي گيرد و 

در اين دما به مدت ۳ ساعت باقي مي ماند. سپس جريان 

نيتروژن قطع شده و دماي بستر كاتاليست توسط هيدروژن 

خالص به C° ۲۷۰ كاهش مي يابد و عمليات كاربيدي شدن 

تحت جريان مخلوط منواكسيد كربن و هيدروژن با نسبت 

يك به يك و دبي nl/(gFe.h)۱ ۳ در فشار اتمسفريك به 

مدت ۳۰ ساعت انجام مي شود. در مرحله كاربيد شدن، 

فازهاي آهن به كاربيدهاي آهن تبديل مي شوند. پس از 

آن، كاتاليست آماده قرار گرفتن تحت واكنش سنتز فيشر- 

 ،۲۹۰ °C تروپش است كه شرايط عملياتي بهينه آن دماي

فشار bar ۱۷ و خوراك گاز سنتز با نسبت يك به يك 

هيدروژن و منوكسيد كربن مي باشد [۹ و ۱۰].

نتايج و بحث
بررسي پارامترهاي مؤثر در ساخت منوليت توده اي با 

استفاده از كاتاليست آهن و روش قالب زني

جهت بررسي اثر پارامترهاي مؤثر كه پيشتر معرفي گرديد، 

خوراك هاي مختلف با تغيير درصد وزن چسباننده ها و 

رطوبت مطابق جدول ۱ آماده شد. تركيب درصد نهايي 

مخلوط بايد به گونه اي باشد كه از يك طرف خواص 

رئولوژي مناسب جهت قالب زني را تأمين نمايد و از طرف 

ديگر خواص جرمي و فيزيكي- شيميايي مناسب كاتاليستي 

را دارا باشد. در اينجا قالب هاي ويژه اي با cpsi هاي (تعداد 

سل در واحد اينچ مربع) معادل ۱۶۰ و ۲۵۰، با قطر خارجي 

mm ۱۴/۲ (معادل قطر داخلي راكتور)، ارتفاع هاي ۱۵ و 

mm ۳۰، قطر كانال mm ۱ و ضخامت هاي ديواره ۱ و  

mm ۰/۵ طراحي، ساخته و به كار گرفته شد. براي هر يك 

از شرايط مذكور در جدول ۱، حداقل سه نمونه منوليت 

ساخته و كيفيت نمونه ها از نظر ترك خوردگي از طريق 

عكس برداري توسط ميكروسكوپ نوري با بزرگنمايي ۵۰ 

برابر، بررسي و با يكديگر مقايسه شد. نتايج حاصل در 

جدول ۱ و شكل ۹ ارائه شده اند. نتايج نشان مي دهد كه 

۲۵-۲۰% وزني مخلوط بايد از دو چسباننده آلي باشد تا 

خوراك قابليت قالب زني داشته باشد. چسباننده هاي آلي 

معمولاً هنگام كلسيناسيون كاتاليست سوخته شده و مقدار 

آنها با اين درصد وزني، اهميتي در تركيب درصد كاتاليست 

ندارد. بوهمايت به كار رفته نه تنها خواص رئولوژي بهتري 

ايجاد مي كند، بلكه باعث افزايش استحكام منوليت نهايي 

مي گردد. اما از آنجا كه بوهمايت يك چسباننده غيرآلي بوده 

و هنگام كلسيناسيون به آلومينا تبديل مي شود، در كاتاليست 

باقي مانده و تركيب درصد كاتاليست را تغيير مي دهد. لذا 

جهت جلوگيري از اثر نامطلوب روي فعاليت كاتاليست، 

سعي شد تا مقدار بوهمايت از ۲% بيشتر نشود. رطوبت، 

بيشترين تأثير را در قابليت قالب زني نمونه ها از خود نشان 

داد. نمونه با رطوبت زياد پس از خشك شدن، ساختاري 

شكننده و پر ترك دارد. همچنين با برداشته شدن فشار از 

روي نمونه هنگام خارج كردن آن از قالب به دليل خاصيت 

الاستيسيته، نمونه هاي پرس شده كمي منبسط شده و اين 

مسأله نيز باعث ترك برداشتن آنها مي شود. از طرف ديگر 

خشك كردن بيش از حد، باعث ايجاد فضاهاي خالي در 

ساختار شده و استحكام منوليت را كاهش مي دهد. بهترين 

ميزان رطوبت در خوراك بين ۷-۵ % به دست آمد.

فشار پرس در محدود kg/cm2 ۶۰۰۰-۲۰۰۰ تغيير داده شد. 

با به كار بردن فشار زير kg/cm2 ۳۰۰۰ كيفيت منوليت قالب 

زده شده مناسب نبود كه به نظر مي رسد فشار كافي جهت 

چسباندن ذرات پودر به يكديگر وجود ندارد و به همين 

دليل ترك هايي روي سطح منوليت مشاهده گرديد. فشار 

بالاتر از kg/cm2 ۶۰۰۰ نيز باعث ايجاد مشكل در خارج 

كردن قطعه منوليت پس از قابليت زني از دستگاه قالب 

 ۳۵۰۰-۵۸۰۰ kg/cm2 مي شود. بهترين فشار در محدوده

به دست آمد. همان طور كه جدول ۱ نشان مي دهد، تنها 

شرايط ۱۲ و ۱۳ منجر به منوليت با كيفيت و استحكام 

مناسب (بدون ترك) شده است. با استفاده از اين شرايط، 

نمونه منوليت توده اي جهت بررسي عملكرد راكتوري 

ساخته شد. شكل ۱۰ نمونه هايي از مونوليت هاي و كلسينه 

شده را نشان مي دهد. همان طور كه مشاهده مي شود كيفيت 

ظاهري نمونه بسيار بالا بوده و در نمونه هيچ گونه ترك 

خوردگي ديده نمي شود.

1. Normal Lit. per (grFe.h)
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شماره ۷۱ ۷۴

شكل ۹- كيفيت برخي از نمونه هاي ساخته شده (شماره نمونه ها بر اساس جدول ۱)

جدول ۱- آزمايشات طراحي شده جهت بررسي اثر پارامترهاي مختلف بر شكل دهي پودر كاتاليست به روش قالب زني بهمراه نتيجه به 
دست آمده (درصدها بر اساس وزن آهن مي باشند.)

بررسي كيفيت نمونه توسط ميكروسكوپ نوريدرصد چسباننده غير آليدرصد چسباننده آليدرصد رطوبتشماره نمونه

(ب)(الف)

نامناسب۱۳۰-۶۱

نامناسب۲۳۰-۶۱

نامناسب۳۳۰-۶۱

نامناسب۴۲۵۶۶۲

نامناسب۵۲۵۶۶۲

نامناسب۶۲۵۶۶۲

نامناسب۷۲۵۱۲۱۲۲

نامناسب۸۲۰۱۲۱۲۲

نامناسب۹۲۰۱۲۱۲۲

نامناسب۱۰۱۰۱۲۱۲۲

نامناسب۱۱۱۰۱۲۱۲۲

مناسب۱۲۵۱۲۱۲۲

مناسب۱۳۵۱۲۱۲۲
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۷۵ساخت و به كارگيري كاتاليست...

بررسي تجربي به كارگيري كاتاليست آهن منوليت توده اي 

در سنتز فيشر- تروپش

با استفاده از سيستم آزمايشگاهي كه پيشتر توضيح داده 

شد، نمونه منوليت ساخته شده در شكل ۱۰ در راكتور 

بارگيري شد و عملكرد آن در سنتز فيشر- تروپش مورد 

بررسي قرار گرفت. تبديل گاز سنتز روي كاتاليست آهن 

شامل دو واكنش موازي سنتز فيشر- تروپش و شيفت گاز-

آب به صورت زير مي باشد.

(۱)             (واكنش سنتز فيشر-تروپش)

CO+(1+m/2n) H2 (1/n)CnHm+H2O 

(۲)               (واكنش شيفت گاز-آب)

با توجه به واكنش هاي فوق، استفاده از اطلاعات به دست 

آمده و بر اساس فرمول هاي زير، درصد تبديل منوكسيد 

كربن، محصول دهي كاتاليست و سرعت واكنش فيشر- 

تروپش (rFTS) محاسبه شدند:

                       

               

Rco=Rate of CO consumption (mol/gFe.h)

RWGS = Rate of Water gas shift reaction (mol/gFe.h)

RFTS=Reat of fischer trapsch reaction (mol/gFe.h)

نتايج مربوط به تغييرات درصد تبديل منوكسيد كربن در 

۱۲۰ ساعت ابتداي آزمايش، و همچنين اثر دبي جريان 

C5 و 
خوراك بر درصد تبديل منوكسيد كربن، ميزان توليد +

سرعت واكنش هاي فيشر- تروپش در شكل هاي ۱۱ تا ۱۴ 

رسم شده  است. جهت اطمينان از تكرارپذيري نتايج، در 

هر شرايط آزمايشي حداقل دو سري اطلاعات و داده هاي 

آزمايشي اندازه گيري شد. تحليل آماري روي داده هاي به 

دست آمده نشان داد كه خطا كمتر از ۲% مي باشد. 

شكل ۱۱ اثر زمان بر فعال شدن كاتاليست و دست يابي 

به حداكثر فعاليت كاتاليست منوليتي را نشان مي دهد. 

همان گونه كه به وضوح ديده مي شود، تنها پس از ۲۰ 

ساعت مقدار درصد تبديل مونوكسيدكربن به حدود %۸۰ 

مي رسد كه اين مقدار حدود ۸۵% مقدار نهايي آن مي باشد. 

گزارشات موجود در منابع نشان مي دهد كه زمان فعال سازي 

كاتاليست هاي دانه اي شكل، جهت رسيدن به همين مقدار 

درصد تبديل، در حدود ۲۰۰-۱۵۰ ساعت مي باشد [۱۷]. 

بنابراين به دليل پايين بودن زمان فعال سازي كاتاليست 

منوليتي و استفاده از آن سبب كاهش قابل ملاحظه در زمان 

راه اندازي و صرفه جويي در زمان و هزينه مي شود. نكته 

ديگر اين است كه درصد تبديل منوكسيد كربن نه تنها با 

زمان كاهش نيافته بلكه افزايش نيز مي يابد. بنابراين اين 

شكل حاكي از فعاليت و پايداري بالاي كاتاليست منوليتي 

توده اي است. 

همان گونه كه در شكل ۱۲ مشاهده مي شود، درصد تبديل 

منوكسيدكربن با افزايش شدت جريان خوراك كاهش 

مي يابد. مطابق شكل اين كاهش ملايم بوده و براي افزايش 

دبي خوراك به ميزان ۳/۵ برابر، درصد تبديل منوكسيد 

كربن تنها به اندازه ۱۵% كاهش مي يابد. از آنجا كه دبي 

مناسب خوراك گازي براي كاتاليست آهن در منابع در 

محدوده nl/gFe.h ۴-۳ گزارش شده [۱۸و۱۹]، اين شكل 

نشان مي دهد كه كاتاليست منوليتي قابليت به كارگيري 

خوراك با دبي بالاتر را فراهم مي كند. به علت افزايش 

سطح هندسي توسط كاتاليست منوليتي توده اي، دسترسي 

به كاتاليست و به دنبال آن درصد تبديل افزايش پيدا كرده 

است.

۱ mm (۰/۵ و ب mm (ضخامت ديواره الف) شكل ۱۰- نمونه هايي از مونوليت هاي كلسينه شده

بالف
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شماره ۷۱ ۷۶

۱۴۰۱۲۰۱۰۰۸۰۶۰۴۰۲۰۰

۶۰

۴۰

۲۰
۳۰

۵۰

۱۰
۰

۸۰
۷۰

۹۰
۱۰۰

زمان (ساعت)
(۳ nl/h ۲۹۰، فشار ۱۷ بار، دبي °C دما) شكل ۱۱- اثر زمان بر درصد تبديل منوكسيد كربن

۱۰۸۶۴۲

۷۰

۶۰

۵۰

دبي جريان خوراك (نرمال ليتر بر ساعت)

۱۰۰

۹۰

۸۰

شكل ۱۲- اثر دبي جريان خوراك بر درصد تبديل منوكسيد كربن (دما C° ۲۹۰، فشار ۱۷ بار)

۱۰۸۶۴۲
دبي جريان خوراك (نرمال ليتر بر ساعت)

۰/۰۴

۰/۰۲

۰

۰/۱

۰/۰۸

۰/۰۶

شكل ۱۳- اثر دبي جريان خوراك بر سرعت واكنش فيشر- تروپش (دما C° ۲۹۰، فشار ۱۷ بار)
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۷۷ساخت و به كارگيري كاتاليست...

۱۰۸۶۴۲
دبي جريان خوراك (نرمال ليتر بر ساعت)

۰/۰۴

۰/۰۲

۰

۰/۱

۰/۰۸

۰/۰۶

۰/۱۲

C5 (دما C° ۲۹۰، فشار ۱۷ بار)
شكل ۱۴- اثر دبي جريان بر ميزان توليد محصول +

شكل هاي ۱۳ و ۱۴) نشان مي دهد كه با افزايش دبي جريان 

سرعت واكنش فيشر- تروپش و ميزان توليد محصول 

افزايش مي يابد. نتايج اين دو شكل كاملاً در تطابق با 

يكديگر و شكل ۱۲ مي باشد. با توجه به شكل ۱۲ كه 

نشان دهنده كاهش درصد تبديل با افزايش دبي است، انتظار 

مي رود كه با افزايش دبي، سرعت واكنش فيشر- تروپش و 

ميزان توليد محصول كاهش يابد. همان گونه كه پيشتر بيان 

شد با افزايش ۳/۵ برابري دبي جريان، درصد تبديل فقط 

حدود ۱۵% كاهش يافته است. بنابراين با توجه به روابط 

ارائه شده جهت محاسبه سرعت و ميزان توليد محصول در 

ابتداي اين بخش، اين افزايش ها كاملاً بديهي است.

كاتاليست منوليتي توده اي در مقايسه با كاتاليست هاي 

دانه اي شكل متداول، سطح خارجي بالاتري ايجاد مي كند 

كه دليل آن به ساختار كاتاليست مونوليتي برمي گردد. اثبات 

اين موضوع با محاسبات ساده امكان پذير است. با فرض 

وزن ثابت كاتاليست (به عنوان مثال gr ۲/۷)، منوليت 

توده اي نشان داده شده در شكل ۱۰ با ۶۱ سوراخ و ارتفاع 

تقريبي mm ۲۵، مساحت جانبي معادل mm ۲۶۰۰۰ را 

ايجاد مي نمايد. در حالي كه براي كاتاليست دانه اي با قطر و 

 ۲۵۳۸۰ mm ۶، اين سطح به ترتيب mm ۳ و mm طول يكسان

و mm ۲۲۷۲۰ مي باشد. اين ويژگي باعث كاهش مقاومت 

انتقال جرم و افزايش سطح در دسترس واكنشگرها مي شود.

محدوديت انتقال جرم و اثر آن بر عملكرد واكنش سنتز 

فيشر- تروپش به خوبي در منابع مختلف مورد مطالعه 

قرار گرفته است. نتايج اين تحقيقات و نشان مي دهد كه 

ضخامت مؤثر نفوذ (ضخامت بدون محدوديت انتقال جرم 

درون ذره) در حدود mm ۰/۲- ۰/۱ است [۲۰-۲۲]. قطر 

كاتاليست هاي صنعتي به كار رفته در فرآيند بستر ثابت 

واكنش فيشر-تروپش معمولاً بيش از mm ۳ است كه طول 

نفوذ حداقل mm ۱/۵ را ايجاد مي كند. اين طول نفوذ طبق 

مطالعات مذكور منجر به ايجاد مقاومت انتقال جرم درون 

ذره اي و به تبع آن كاهش درصد مصرف كاتاليست در 

واكنش و كاهش ميزان توليد محصول نسبت به حالت 

ايده ال (بدون مقاومت انتقال جرم درون ذره) مي شود. در 

حالي كه طول نفوذ منوليت ساخته شده با ضخامت ديواره 

mm ۰/۵، برابر mm ۰/۲۵ است. بنابراين اين كاتاليست 

منوليتي باعث كاهش شديد مقاومت انتقال جرم و نزديك 

شدن به شرايط ايده آل مي شود. نتايج نشان مي دهد كه با 

استفاده از كاتاليست منوليتي و حذف يا به حداقل رساندن 

محدوديت نفوذ تحت شرايط عملياتي مناسب، مقدار تبديل 

منوكسيد كربن بيشتر شده و به دنبال آن سرعت واكنش 

C5 افزايش مي يابد. 
فيشر- تروپش و ميزان توليد محصول +

لازم به ذكر است كه دست يابي به اين هدف با استفاده از 

كاتاليست دانه اي شكل، مستلزم ساخت دانه هاي كاتاليست 

با ابعاد ريز است كه مشكلات و معايبي از جمله افت فشار

شديد، افزايش احتمال سايش و خرد شدن كاتاليست
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شماره ۷۱ ۷۸

همچنين و گرفتگي و انسداد راكتور را به دنبال خواهد 

داشت در حالي كه با توجه به ساختار منوليت، اين معايب 

براي منوليت توده اي وجود ندارد.  

از نتايج و تحليل هاي ارائه شده براي شكل هاي ۱۱ الي 

۱۴ استناد با دلايل زير، مي توان نتيجه گرفت كه استفاده از 

كاتاليست منوليتي توده اي از جنبه هاي مختلف ذيل منجر 

به عملكرد بهتر مي شود:

۱. براي وزن يكسان، كاتاليست نوع منوليتي توده اي، سطح 

هندسي بيشتري نسبت به نوع دانه اي ايجاد مي كند. بنابراين 

سطح در دسترس بيشتر شده و واكنش دهنده ها به راحتي 

مي توانند به سطح كاتاليست برسند. 

۲. ضخامت ديواره كاتاليست منوليتي كمتر از كاتاليست دانه اي 

است، لذا محدوديت انتقال جرم به مراتب كمتر مي باشند.  

۳. در راكتورهاي بستر ثابت متداول، به دليل پر شدن 

تصادفي، ممكن است عدم يكنواختي و كاناليزه شده 

جريان اتفاق بيفتد. همچنين احتمال دارد كه زمان اقامت 

در طول بستر متفاوت باشد كه اين امر روي توزيع 

محصول و مصرف كاتاليست مؤثر است. كاتاليست نوع 

منوليتي توده اي باعث ايجاد توزيع جريان و زمان اقامت 

يكنواخت تر مي شود. بنابراين استفاده بهتر از كاتاليست 

امكان پذير خواهد شد. 

نكته قابل توجه ديگر از منظر نوع راكتور مي باشد. براي 

سنتز فيشر- تروپش راكتورهاي مختلفي نظير بستر ثابت، 

بستر متحرك و دوغابي بررسي و مطالعه شده اند. در 

راكتورهاي بستر ثابت، محدوديت انتقال حرارت و افت 

فشار وجود داشته و تنها روش عملي و قابل اجرا جهت 

افزايش انتقال حرارت، افزايش دبي جريان گاز است. اگرچه 

بايد توجه داشت كه افزايش دبي جريان گاز باعث افزايش 

شديد افت فشار مي شود. از جمله معايب راكتورهاي بستر 

سيال مي توان به پيچيدگي راكتور، سايش شديد كاتاليست 

و هزينه بالاي چرخش آن اشاره نمود. راكتورهاي بستر 

دوغابي نسبت به ديگر سيستم ها داراي مزايايي مي باشند، 

اما مشكلاتي مانند مسأله فيلتراسيون و هيدروديناميك 

پيچيده از معايب اين گونه راكتورها به شمار مي رود [۲۳]. 

همان گونه كه ملاحظه مي شود، راكتورهاي متداول در سنتز 

فيشر- تروپش هر كدام داراي مشكلات و پيچيدگي هاي 

خاص خود است. با توجه به مزاياي خوب كاتاليست هاي 

منوليتي و همچنين نتايج تجربي ممتاز حاصل از ساخت 

و آزمايش عملكرد منوليت در واكنش با شرايط واقعي در 

اين تحقيق، انتظار مي رود اين نوع كاتاليست بتواند كمك 

شاياني در جهت رفع معايب راكتورهاي متداول و بهبود 

شرايط عملياتي و اقتصادي فرآيند نمايد.   

نتيجه گيري 

كاتاليست هاي ساختاردار مانند كاتاليست هاي منوليتي 

داراي مزاياي ممتازي مي باشند كه باعث ارجحيت آنها به 

راكتورهاي بستر پرشده گرديده است. دو نوع كاتاليست 

مونوليتي پوشش داده شده و توده اي وجود دارد. نتايج اين 

تحقيق نشان مي دهد كه نوع توده اي كاتاليست، مزايايي 

نسبت به نوع پوشش داده شده دارد، اما انتخاب نوع 

مناسب وابسته به پارامترهاي مختلف مانند شرايط واكنش، 

انتقال جرم، انتقال حرارت، اقتصاد و غيره است. ساخت 

كاتاليست منوليت توده اي با دو روش اكسترود كردن و 

قالب زني مورد بررسي و تجزيه و تحليل قرار گرفت. 

با توجه به طبيعت كاتاليست آهن سنتز فيشر- تروپش، 

روش اكسترود نتايج مناسبي از خود نشان نداد. در روش 

قالب زني پارامترهاي مختلفي از جمله تركيب درصد 

پودر، فشار قالب زني و درصد رطوبت به صورت تجربي 

بررسي و اثر آنها بر كيفيت منوليت توليد شده با استفاده 

از ميكروسكوپ نوري بررسي شد. بهترين شرايط عملياتي 

 ،۳۵۰۰-۵۸۰۰ kg/cm2 پارامترهاي مذكور عبارتند از: فشار

تركيب درصد ۲۵% چسباننده آلي(هيدروكسي اتيل سلولز 

و پلي اتيلن گليكول)، ۲ % چسباننده غير آلي (بوهمايت) 

و ۷-۵% رطوبت به دست آمد. با استفاده از نتايج حاصل، 

كاتاليست منوليتي توده اي ساخته شد و عملكرد آن به 

صورت تجربي در سنتز فيشر- تروپش در شرايط مختلف 

بررسي شد. نتايج تجربي به دست آمده به وضوح نشان 

مي دهد كه كاتاليست منوليتي ساخته شده با كاهش طول 

نفوذ مي تواند كمك زيادي به كاهش انتقال جرم درون ذره، 

بهبود فعاليت كاتاليست و ميزان توليد محصول نموده و در 

عين حال افت فشار پايين داشته باشد.
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