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چكيده
طور عمده كه به سنتز، گاز اين فراينددر  است. )FTS(تروپش -فيشر فرايندها در صنعت پتروشيمي ترين فراينديكي از مهم

ستكاتالي يند،فرا ايندر  كنندهتعيين و مهم بخششود. ها تبديل مياست به مخلوطي از هيدروكربنCO و H2گازهاي شامل
ساخته شد.روش تلقيح مرطوب  اب )Al2O3( سريم بر پايه آلومينا- منگنز-كاتاليست سه فلزي كبالت ،در اين پژوهش .است

سنجي گرمايي تجزيه وزنو  )SEMميكروسكوپي الكتروني پويشي ( ،)XRDپراش پرتو ايكس ( هايشناسايي كاتاليست با روش
)TGA( .كاتاليست با روش همچنين، مساحت سطح  انجام شدBET منظور انجام فرايند شده به كاتاليست ساختهري شد. گي اندازه

دما، فشار و نسبت خوراك بر مانندهاي عملياتي  عاملو اثر  ه شدگرفتكار بهبستر ثابت آزمايشگاهي  ريزواكنشگاهتروپش در -فيشر
H2/COت مولي خوراك و نسباتمسفر  1، فشار  C 300دماي  ،. با توجه به نتايجشدبررسي  كاتاليستپذيري و فعاليت  گزينش

به عنوان شرايط عملياتي بهينه كاتاليست انتخاب شد، 1/1برابر با 

تروپش-سريم، فرايند فيشر -منگنز -دما، فشار، نسبت خوراك بهينه، كاتاليست كبالت كليدي: هايواژه

مقدمه
است بسپارشنوعي فرايند ) 1FTS( تروپش -فيشر سنتز

گسترهبه  )H2و  CO از گازهايمخلوطي ( سنتز كه در آن گاز
C1-C5( هايي با تعداد كربن متفاوت وسيعي از هيدروكربن

و )+

1. Fischer-Tropsch synthesis (FTS)

]. نخستين1شود [ دار تبديل مي اكسيژن هايتركيب
ها و پارافين مانندهايي  هيدروكربنتهيه  ايها بر پژوهش
توسط فرانس فيشر و 1925در سال  سنتزها از گاز اولفين

هاي ستها از كاتالي رت گرفت. آنهانس تروپش در آلمان صو
و فشار C °250تا 150آهن و كبالت در دماي حدود  ،نيكل
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)CO(نواكسيد ومكربن . ]2[ كردند يك اتمسفر استفاده
شود ناهمگن جذب و تجزيه مي ستورودي در تماس با كاتالي

) تبديلCH2نومر متيلن (وبه مشدن  دار و در طي هيدروژن
سنتزدر  لازمك مرحله شود. تشكيل متيلن ي مي

وهيدروژن  كنشبرهم نتيجهتروپش است. متيلن،  -فيشر
جذب به دنبالكه  است شده بر سطح كاتاليست كربن جذب

H2  وCO اكسيژن با تشكيل دهدمي رخ .H2O از سطح جدا
بسپارناهمگن  ستدر سطح كاتالي CH2نومر وشود. ممي
هگسترهايي با  هيدروكربن هاCH2به ديگر پيوندو با  شود مي

را توليد ديگر هاي عاملي و گروه تعداد كربنوسيعي از 
به علت FTSشده با فرايند هاي توليدسوخت ].3[ كند مي

ند.دارگوگرد، كيفيت بالايي  نبود آروماتيسيتي بسيار پايين و

يندابا ارزش ديگري از طريق فر فراوردهها، در كنار سوخت
FTS آيددست مي يندهاي افزايش ميزان بهارهمراه با ف.
هايشامل سوخت FTSيند افر هايفراورده بيشتر

هيدروكربني (مانند بنزين، سوخت ديزل و سوخت جت)،
استها) (مانند الكلدار ژن   اكسي هاي، تركيبها موم، هااولفين

تروپش را با معادله -فيشر سنتزتوان  طور ساده مي به. ]4[
يك دهنده نشان - CH2- كه در آنان داد نش 1 شيميايي

هاي آهن، كبالت يا ستكاتالي برقطعه از زنجير است كه 
نهايي كه در صورت عدم فراوردهروتنيم منجر به توليد 

].5[شود  طور عمده خطي هستند، مي هاي ثانويه به واكنش
1 معادلهتروپس در زير با  -واكنش كلي فرايند فيشر

مشخص شده است.
كاتاليست

  )1(      H = -165 kJ.mole-1(-CH2-) + H2O  CO + 2 H2 

ها از اهميت زيادي يستدر فرايند فيشر تروپش كاتالي
نقش كاتاليست در يك فرايندطوري كه  به است برخوردار

، افزايشاستپذير  شيميايي كه از نظر ترموديناميكي امكان
رعت رسيدن واكنش به حالت تعادل است بدون آنكه زمانس

ويژگي، ستكاتالي ويژگيبرخي از  زيادي مصرف شود.
توان به فعاليت،كننده اصلي آن است كه از آن ميان مي تعيين

هايويژگيانتخابگري و پايداري اشاره كرد. برخي ديگر، 
استفاده در فرعي و مشخصات فني آن است كه آن را قابل

بهتوان  اين گروه ميهاي  ويژگياز  .دكن ياس صنعتي ميمق
قيمت و ظاهري هاي ويژگيپذيري،  قابليت بازيابي، تكرار

گذارتاثيرقسمت اصلي و  ،فعال ياجزا ].6[ اشاره كرد مناسب
واكنش سازوكار. با شناخت صحيح از هستند ستكاتالي
انتخاب ستكننده را براي كاتالي توان بهترين پايه و تقويتمي

ترينم فعالروتنيكرد. فلزاتي مثل آهن، كبالت، نيكل و 
].7[ترپش هستند - ها براي واكنش فيشر ستكاتالي
و بالاترين طول عمر فراورده بيشتريني كبالت ها ستكاتالي

كنند. اينميايجاد  را هاي خطيطور عمده آلكان را دارند و به

از ،همچنين .ني داردييگاز پا-جايي آب هجاب فعاليت كاتاليست
برشده  بارگذاريآهن  كاتاليستمقاومت فيزيكي حتي از نظر 
هاي كبالت براي خوراكيكاتاليستكند. بهتر عمل ميپايه 

هايفراوردهو منظور توليد  است كه مبناي آن گاز طبيعي
با وزن مولكولي بالا باشد موفق هافراوردهميان تقطير و 

از گروه آن جزء سريم، هاي كاتاليست .]8[ هستند
توليد منظور به هستند كه تروپش-فيشر هاي كاتاليست

 بالاتر و توليد سوخت مولكولي جرم با هايي هيدروكربن
از دست آمده بهكه سوخت  طوري شوند به كارگرفته مي به

هايي خروجيها و  تواند با كاهش ناخالصيكاتاليست سريم مي
.]10و  9[شود  آلودگي  كاهش، سبب  NOXمانند 

C250  تا 180گستره در  طور عموم بههاي كبالت  كاتاليست
تهيه C300°  تا 250گستره هاي آهن در  و كاتاليست

. ميزان افزايش فشار در يك دماي ثابت به]11[ شوند مي
به تمايل فلز ،هاي اقتصادي و مكانيكي و همچنين مشكل

فزايش فشارنيل محدود است. اوكاتاليست براي توليد كرب
افزايش وزن مولكولي متوسط موجب طور معمول به
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و 1تبديلدرصد ها، كاهش توليد متان، افزايش ميزان  فراورده
هاي كبالت . كاتاليستشودمي افزايش مدت بازيابي كاتاليست

10 و bar15  تا 5 ه فشاريگستردر طور عمده  بهو آهن كه 
ها ساير كاتاليست گيرند، از استفاده قرار ميمورد bar40 تا

سنتزتركيب گاز .]12[ تر هستند نسبت به فشار حساس
تروپش مؤثر -فيشر سنتز هاي ورودي نيز بر مسير واكنش

 ها و هم بر تركيب است. اين تركيب هم بر سرعت واكنش
از افزايش دست آمده به هاييجهنت .گذار است ها اثر فراورده

،افزايش توليد متان شامل طور عمده بهفشار جزئي هيدروژن 
ها، كاهش توليدفراوردهمولكولي  وزنميانگين كاهش 

ها، افزايش سرعت فضايي و يا كاهش زمان اقامت كهناآلك
،هاي جانبي خواهد شد تبديل واكنش قداركاهش م موجب
تحت تأثير اي پايهطور  به فراوردهپذيري  گزينش .]11[ است

و 13[ ي استتاليستكا سامانهدر هر  FTS شرايط عملياتي
را در Fe-Mn كاتاليست] عملكرد 15[ شليو و همكاران. ]14

ها گزارش دادند كه با افزايش كردند. آن بررسي واكنشگاه
اتيلنپذيري ) گزينشH2 / CO، فشار و نسبت خوراك (دما

بالانسبت  به خوراكاين، نسبت بر افزونيابد. كاهش مي
ييتس و ها شد.پذيري آلكنتغيير در گزينش موجب
-شرايط عملياتي بر كاتاليست كبالت هايثرا شهمكاران

كه اعلام داشتندها  پتاسيم را  مطالعه كردند. آن - مس -آهن
موجبيا كاهش نسبت خوراك  ييافزايش سرعت فضا

C10 فراوردهافزايش 
تأثير واكنشگاهشود. فشار و دماي مي  +

شد كه اثرات خصكربن نيز داشت. مش تعدادكمي در توزيع 
پذيري آلفا الفين در اين بر گزينش سرعت فضايي و دما

شدت به مقادير آهن، مس و پتاسيم و طول كاتاليست به
]18[ شزهدي و همكاران ].17و  16زنجيره بستگي دارد [

-منگنز- كبالت كاتاليستعملكرد عملياتي بر تاثير شرايط 
دريافتند كه فشارها  نآدند. كرسريم بر پايه سيليكا را گزارش 

ترينبهينه، يك به يك و نسبت خوراك K 523دماي بار  2

1. Conversion 

حسام الدين و شرايط براي فعاليت كاتاليست است.
سريم -كبالت -سازي كاتاليست آهنبهينه ]19[ نشهمكارا

هايروش تاگوچي مطالعه كردند. نتيجه را با بر پايه سيليكا
و نسبتبار  3فشار و  C 350° دمايكه داد ها نشان  كار آن

بهترين عملكرد را براي كاتاليست در يك به يكخوراك 
در اين پژوهش ازاين رو،تروپش داشت. -فرايند فيشر

آلومينا مورد بررسيسريم بر پايه - منگنز-كاتاليست كبالت
جديد از پايه بر فلزهاي افزون ،پژوهشدر اين  .قرار گرفت

استفاده پيشينشده  كاتاليستي جديد نسبت به كارهاي انجام
و شدن ست طي چندين مرحله كلسينهكاتالي ،همچنين .شد

منظور فزايش زمان عمردهي بها موجبتلقيح تهيه شد كه 
د دقيقگرفتن فاز فعال در منافذ پايه و دستيابي به درصقرار

انجام يك تلقيح ،و همچنينكاتاليست در  هر كدام از فلزها
تروپش بر-فرايند فيشر شرايط بهينه عملياتي .شد كامل

سريم بر پايه آلومينا-منگنز-كبالتشده  كاتاليست جديد تهيه
دست آمد. نيز به

بخش تجربي
 هاو دستگاهمواد 

و Ce(NO3)2.6H2O ،Mn(NO3)2.4H2Oهاي نمك
Co(NO3)2.6H2O  ،پودر آلوميناو ) % 9/99(مرك

)Riedel-deHaen، انجام براي .)ميكرومتر) 30( 400 مش
پادزنگفولاد بستر ثابت از جنس  واكنشگاهريزها از زمونآ

مدل XRDهاي دستگاه ها، نمونهاستفاده شد. براي شناسايي 
D5000  ساخت شركتBRUKER  ميكروسكوپو

ساختLecia Cambridge S 360 مدل الكتروني پويشي 
گيري مساحت سطح اندازهو براي  Cambridgeشركت 

مدل  Quanta chromeگاه دست،  BETها با روش نمونه
TPR Win v1.0 سامانه واكنشگاهي شد. كارگرفته به

درنمونه  فعاليت كاتاليستيبراي بررسي شده   كارگرفته به
نشان داده شده است. 1شكل 
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شده كارگرفته به طرحواره ريزواكنشگاه آزمايشگاهي 1شكل 

به روش    Co- Mn – Ceسه فلزي تهيه كاتاليست
 مرطوب تلقيح

آبه 6 نيترات )II( نمك كبالت ازدر اين روش، 
)Co(NO3)2.6H2O( ، نمك سريم(III)  آبه 6نيترات
)Ce(NO3)3.6H2O(  منگنزنمك و(III)   آبه 9نيترات
)(Mn(NO3)3.9H2O عنوان پايه به او از پودر آلومين

حاويكاتاليست گرم  12تهيه  برايكاتاليست استفاده شد. 
-درصد وزني) 25( كبالت راهپايه به هم درصد وزني 70

ابتدا ،درصد وزني) 5/2( سريم -درصد وزني) 5/2( منگنز
مرحله ينطي چند التبگرم از نيترات ك 96/14مقدارهاي 
شد تا درصد گرم از پايه آلومينا نشانده 40/8 بر عمل تلقيح
. در مرحله دوم و سوم برايبرسد وزني درصد 25كبالت به 

و منگنز بهي سريم درصد از هر يك از فلزها 5/2 نشاندن
نمكگرم از  39/1نيترات سريم و نمك گرم از  95/0 ترتيب

طيدرصد كبالت  25كاتاليست حاوي  رب منگنزنيترات 
هاي موردنياز ار نمكدمقدر عمل  .شد نشاندهچندين مرحله 

دستگاه نبه بال سپس و ه حلدزدو حداقل مقدار آب يوندر 
دستگاه ،پايهپس از افزايش  .منتقل شد تبخيركن چرخان

8فرايند تلقيح در مدت  ،دور دردقيقه 20 تببا دور ثاو روشن 
. در مرحله بعد كاتاليست ازانجام شد C80 ساعت در دماي 
خشك  C° 120در دماي  آونو در  صاف ،بالن دستگاه خارج

هب ]C° 350 ]20در دماي  جامد خشك شدهدر نهايت  .شد
يتر بر دقيقهل ميلي 30 آرگون با دبيساعت در جو  4مدت 

يواكنشگاه آزمونكليسنه شد. در اين مرحله كاتاليست براي 
آماده شد.

 بستر ثابت واكنشگاهريز در كاتاليست آزمونروش 
روندر د ستيك گرم كاتاليطور دقيق  مرحله بهدر هر 
كاهشل عم، آزموناز شروع  پيش. داده شدراكتور قرار

و تنظيمشير مربوط به گاز هيدروژن  كردنبا بازها، ستكاتالي
انجام  C 400°  ساعت در دماي 6به مدت   ml/min 30دبي 
نظر براي انجامدماي مورد دردماي كوره سپس  .]18[ شد

شدتو نسبت  بازمونوكسيد كربن گاز  شيرتنظيم و واكنش 
از گذشت . پسشدتنظيم  )خوراكورودي (جريان گازهاي 

هايفراورده شد.روشن  گازي سوانگاري، دستگاه زمان لازم
مونوكسيد و كربنراي تعيين درصد تبديل گاز بدست آمده  هب
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مورد ها،فراوردهپذيري نسبت به هر يك از گزينشتعيين 
گرفت.قرار  تحلبلتجزيه و 

بحثها و  نتيجه
 با روش تهاي كاتاليسموجود در نمونه متفاوت تعيين فازهاي

XRD  
شده پيش و مربوط به كاتاليست كلسينه XRD الگوهاي

با توجهاند.  ارايه شده 2در شكل  پس از آزمون واكنشگاهي
درفازهاي اكسيدي كبالت، منگنز و سريم شكل اين  به

يواكنشگاه آزموناز كاتاليست، پيش و پس XRD الگوهاي 
فاز يواكنشگاه آزموناز  پسهمچنين،  .شود مشاهده مي

نيز در كاتاليست قابل مشاهدهكاربيد كبالت كربن به همراه 
اين دو ماده بر اثر انجام واكنش بر تشكيلاست كه بيانگر 
هاي مربوط به اين دو ماده همپوشاني پيككاتاليست است. 

با پيك هاي مربوط به فازهاي موجود در كاتاليست منجر
مونها در الكوي كاتاليست پس از آز شده تا پيك

تر ديده شوند. واكنشگاهي، پهن

In
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ty
 (

a.
u

.)
 

2° 

شده پيش و پس از آزمون واكنشگاهي مربوط به كاتاليست كلسينه XRD الگوهاي 2شكل 
)1802-076 -01،(  Co3O4 :  + )1458-049 -00،(  Ce2O3 :  )
)2135-077 -01،(  Al2O3 :  * )1169-042 -00،(  MnO2 :

)1144-043 -00((  Co3C :  و )1470-079 -01(  C :  o 

مساحت سطح كاتاليست ساخته شده
پيششده  مساحت سطح اين كاتاليست در حالت كلسينه

كه تعيين شد BET روش باي واكنشگاه آزموناز  پسو 
هانتيجه اينآورده شده است.  2ها در جدول نآ هاينتيجه

آزمونپس از  كاتاليستمساحت سطح كه دهند  نشان مي
د به علتكه اين مور يافتهي مقداري كاهش واكنشگاه

كاتاليستي واكنشكاتاليست در حين انجام  هايشدن حفرهپر
آزموناز  پسدر كاتاليست  كبالت . وجود فاز كاربيداست
. به اين پديدهاستكاربيد  با هاشدن حفره يدهپوشدهنده  نشان

افت فعاليت كاتاليست موجبشود. فولينگ  فولينگ گفته مي
بر سطح (فاز كاربيدي و كربن) د معلول توليد ككشو مي

كاتاليست است.
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پيش و پس مربوط به كاتاليست BETهاي نتيجه 2جدول 
از آزمون

كاتاليست
مساحت سطح

فعال
  (m2/g)  

شعاع
هاحفره

 (Å)  

حجم
منافذ

 (ml/g)

  07/0  8946/39آزموناز  پيش
  02/0  7963/32 آزموناز  پس

 شده ساخته ستيكاتال پايه PZC نييتع
12 تا 2 بين  pHبا محلول 10 ابتدا در PZC تعيين براي

محلول ازpH  ظيمتن براي .شد تهيهليتر  ميلي 50 حجم با

گيري براي اندازه سپس شد. استفاده سود و اسيد نيتريك
PZC محلول 10 از يك هر به پايه ازگرم  25/0، نمونه

زده هم پيوستهمحلول  ،تماس كاملبرقراري براي  .شد هفزودا
گيري اندازه هر محلول پاياني pH ،تساع يك از پس .شد مي

و شد رسم پاياني  pH در برابر ابتدايي pH منحني شد و
ابتدايي  pHدر آن نقطه  كه 4/7 نقطه ،3مطابق نمودار شكل 

پايه انتخاب PZCاست به عنوان  برابر هم با يپايان pH و
شد.

p
H 

ني
ايا
پ

pH ابتدايي
پاياني) pH اوليه و    pH( پايه آلوميناي كاتاليست  PZCتعيين نقطه  3 شكل

pH با  قيحمحلول تل) pH  با محلول باز به )4برابر با
پديده جذب بهتر رخ دهد وتا شد رسانده  PZCنزديكي نقطه 

باشيم. داشته كامليك تلقيح 
 شده ساخته ستيكاتال ريخت شناسي

كاتاليستي هااندازه ذرهتعيين و  شناسي ريخت براي
كارگرفته به )SEMميكروسكوپ الكتروني پويشي (، شده بهينه

ها در. تصاوير ميكروسكوپ الكتروني اين كاتاليستدش
ي آوردهواكنشگاه آزموناز  پسو  پيششده  كلسينه هايحالت

شده مقايسه نمونه كلسينه 5و  4 هاي شكل برپايه شده است.
كاتاليست در بافت آزموندهد كه  نشان مي آزموناز  پسو  پيش

توان به تشكيلمي كه اين تفاوت را شته استداتاثير كاتاليست 
.فازهاي فلزي و كاربيدي نسبت داد
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كاتاليست پيش از آزمون SEMتصوير  4شكل 

كاتاليست پس از آزمون SEMتصوير  5 شكل

ها پيش وبه علت اينكه دماي واكنش پايين بوده، اندازه ذره
چون پديده نداشته است، آزمون تغيير چشمگيريپس از 

افتد. ها در دماي بالا اتفاق ميترشدن ذرهشدن و بزرگ كلوخه
علت تشكيل فازهاي كربني و كاربيدي پس از آزمون به

هاي كاتاليست پر شده است، در واكنشگاهي، فضاي بين ذره
هاي كاتاليست بهتر حالي كه در كاتاليست پيش از آزمون، ذره

قابل تشخيص هستند.
 كاتاليست مورد نظر گرمايي تجزيه 

مرحله دو 6شكل  بر پايهنظر كاتاليست موردگرمايي  تجزيه
.دهديرا نشان م C 530ا ت 30ييدمابازه از كاهش وزن در 
مربوط به حذف آب از C 120تا  110ي شكست اول در دما

مربوط C 500 تا 400 ه دماييگسترتركيب و شكست ديگر در 
C تا 530از دماي  است.ها از ساختاركاتاليست به حذف نيترات

دهنده اين است كه آنچه به جا مانده كاهش وزن نشاننبود  730
پايدار گرمايي نظراز  نمونه است وها فلز يدهايبه شكل اكس

همدارد TGA  موداركه همخواني خوبي با  DTAنمودار است. 
C 100 تا 30قله گرماگير در بازه دمايي  دهد كهنشان مي

تركيب و قله گرمازاي موجودمربوط به فرايند گرماگير حذف آب 
هاتجزيه نيترات مربوط به فرايند C 530تا  230در بازه دمايي 

و سوختن اجزاي كاتاليست است.
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Temperature (°C)  
شده كاتاليست تهيهتجزيه گرمايي   6شكل 

واكنش كاتاليست در دماهاي متفاوت هاي مربوط به عملكردنتيجه 4جدول 
دماي
واكنش

)°C(

تبديل
CO  

)%(  

  )% ( پذيري گزينش

C4
پروپيلن +

)C3H6(  
پروپان

 )C3H8( 
اتيلن

)C2H4(  
اتان

 )C2H6(  
متان

)CH4( 
160  93/0 --  --  --  
180  90/1 --  --  --  
200  02/4 -  46/1  --  87/0  50/2 
220  21/2 50/260/6  00/3  60/0  10/5  73/15
240  20/3 17/6-60/9  02/0  28/10  92/39
260  12/2960/008/2  20/1  75/0  95/2  22/37
280  53/5046/016/2  06/1  59/0  83/2  45/45
300  56/5750/000/3  06/1  00/198/000/497/332/36
320  50/6528/040/1  00/1.96/068/0  20/4  04/44
340  95/6043/055/0  00/298/1 15/0  70/6  00/59
360  60/5722/017/0  04/1  14/0  34/4  53/59
380  75/5499/017/0  06/3  08/0  67/9  16/77
400  64/5490/018/0  67/2  07/0  27/8  24/69
420  62/5436/125/0  20/0  90/1  73/10  12/76
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 بررسي اثر دماي واكنش بر عملكرد كاتاليست
،پژوهش در اين سريم-منگنز -اليست كبالتبراي كات

C°ها ( فراوردهدمايي (از دماي شروع تشكيل   گستره همه

2از گذشتن  پسكه در آن كاتاليست  C 420°تا دماي )160
هاي آن در و داده بررسي) ،ساعت از واكنش كلوخه شده

داده شده است. نشان 7شكل مربوط در  نمودارو  4جدول 
 Cدمايدر  سريم -منگنز - كبالتكاتاليست  ،هانتيجه برپايه

درصد تبديل بهترين عملكرد را دارد. به اين دليل كه 300
CO  به نسبت در اين دمااولفين سبك  يهافراورده توليدو
C . در دماياستو از طرفي درصد متان كم است زياد 

به علت متان زيادترولي بالاست  COدرصد تبديل  320
مطلوب) كمتر، فراوردهوب) و پروپيلن (نامطل فراورده(

.تعيين شدبهينه واكنش  به عنوان دماي C  300دماي

ش
زين

گ
 

(%
ي (

ذير
پ

)C°دما (
ملكرد كاتاليست در دماهاي متفاوتمربوط به ع نمودار 7شكل 

و COتبديل ، شودميطور كه مشاهده همان
متان و اتان با افزايشكاتاليست نسبت به پذيري گزينش

پذيريتوان گفت، گزينش يابد. ميافزايش مي ،دماي واكنش
ها) با افزايش دماي واكنشها (پارافينآلكان نسبت به

به سمت توليد ها فراوردهافزايش يافته و توزيع 
است. رخ داده ،هاي با وزن مولكولي كمترهيدروكربن

اتيلن و پروپيلنكاتاليست نسبت به پذيري گزينش ،ينهمچن
كه با افزايش دماي طوري وابسته به دماي واكنش است به

آنها كاهش كاتاليست نسبت به پذيريواكنش ميزان گزينش
يابد.مي

بر عملكرد  ) H2/CO(خوراك  متفاوت هايبررسي اثر نسبت
 كاتاليست

وبدون شك، نسبت گاز خوراك در فعاليت 
ها نقش فراواني دارد. تركيب پذيري كاتاليست گزينش
تروپش -فيشر تهيه هاي ورودي نيز بر مسير واكنش گازسنتز

ها و هم بر نوع مؤثر است. اين تركيب هم بر سرعت واكنش
اينكه كدام نسبت ولي ؛است گذار اثرها فراورده  تركيب

با هافراوردهتوليد  براي خوراك بهترين نسبت خوراك
متفاوت هاي نسبت آزمون، بايستي استپذيري بالا  گزينش

هاي موليبررسي تاثير نسبت رايب .خوراك انجام گيرد
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H2/CO هايهاي ساخته شده، از نسبتبر عملكرد كاتاليست
هاييجهنت نمودار 8شكل . شداستفاده  )5جدول ( متفاوت

دهد. شده را نشان مي هاي انجام آزموناز  آمده دست به

(H2/CO)هاي متفاوت گاز خوراك  هاي مربوط به عملكرد كاتاليست در نسبتنتيجه 5جدول 

نسبت مولي
H2/CO

COتبديل 

)%(  

  گزينش پذيري %

C4
+  

پروپيلن
 )C3H6( 

پروپان
 )C3H8(

اتيلن
)C2H4(

اتان
 )C2H6(

متان
)CH4( 

1  =1/1  56/57  50/0  00/3  06/1  00/1  00/4  32/36 
2  =1/2  23/2  02/2  05/9  44/0  28/2  80/10 48/65 
3  =1/3  31/27  15/1  13/6  01/3  90/1  03/10 00/77 
4  =1/4  95/31  92/0  61/5  14/4  87/0  02/8  45/79 
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ي (
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H2/COنسبت مولي 

(H2/CO)ت گاز خوراك هاي متفاو هاي مربوط به عملكرد كاتاليست در نسبتنتيجه نمودار 8شكل 

H2/COنسبت مولي  شود مشاهده مي گونه كه همان

شده ساخته بهترين تاثير را بر عملكرد كاتاليست يك به يك
دارد. چون از طرفي مقدار توليد متان در آن كمترين و از

آن هم با تفاوت ،را مقدار، بيشترين COطرفي درصد تبديل 
با افزايش نسبت مولي CO. درصد تبديل دارد ،بسيار زياد

صورت چشمگيري كاهش و در ادامه كمي افزايش داشته به
فراوردهها) كه  متان و اتان (آلكانپذيري  گزينش است.

نامطلوب هستند با افزايش نسبت خوراك، افزايش داشته
ها) كه پروپيلن (آلكنپذيري اتيلن و گزينش ،است. همچنين

ايش نسبت خوراك، مقداريمطلوب هستند با افز هايفراورده
درصد تبديل ولي ،يك افزايش داشته به نسبت به حالت يك

CO  گرفتهنظربه عنوان شرايط بهينه در بنابراين، .استكم
.نشدند

 بررسي اثر فشار بر عملكرد كاتاليست
داشتن دما و نسبت خوراك، فشار كل با ثابت نگه

نمودار 9شكل . داده شدتغيير  6جدول  برپايه واكنشگاه
هاياز عملكرد كاتاليست در فشار دست آمده به هاي يجهنت

دهد. را نشان مي متفاوت
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دست آمده از عملكرد كاتاليست در فشارهاي متفاوت هاي بهنتيجه 6جدول 

واكنشفشار 
)اتمسفر(

COتبديل 

)%(  

گزينش پذيري
) %(  

C4
+  

پروپيلن
 )C3H6(  

پروپان
 )C3H8( 

اتيلن
)C2H4( 

اتان
 )C2H6( 

متان
)CH4( 

1  56/57  50/0  00/3  06/1  00/1  00/4  32/36  
2  52/49  37/1  68/0  17/3  51/0  70/6  88/67  
3  91/51  82/1  30/1  14/3  10/0  70/7  71/67  
4  50/45  30/1  47/1  85/3  11/0  17/9  94/70  
5  77/50  63/2  12/1  50/6  -72/11  26/70  
6  52/51  53/2  24/0  55/6  -48/11  68/78  
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فشار (اتمسفر)
از عملكرد كاتاليست در فشارهاي متفاوت دست آمده بههاي ودار نتيجهنم 9شكل 

دست آمده در فشار يك اتمسفر هب هاينتيجه پايهبر
به اين دليل كه هم درصد ؛كاتاليست بهترين عملكرد را دارد

تر) و همبالاتر (درجه تبديل واكنش بيش COتبديل 
مطلوب شامل اتيلن و پروپيلن (اولفين سبك) هايفراورده

فشار يك ،بيشتري نسبت به بقيه فشارها دارد. بنابراين
با افزايش فشار COدرصد تبديل . استاتمسفر فشار بهينه 

افزايش فشار كل موجب افزايش چون ؛شود كم مي نسبت به
،روپشت -توليد شده از واكنش فيشر H2Oفشار جزئي 

باعث كاهش درصد تبديلH2O شود. افزايش فشار جزئي مي
واكنش خواهد شد به اين ترتيب كه افزايش فشار جزئي

H2O شدن واكنششدن و يا كند موجب متوقف
كاتاليستپذيري  ]. ولي گزينش21شود [تروپش مي -فيشر

زايشها) با افزايش فشار، اف متان و اتان (آلكاننسبت به 
پروپيلناتيلن و  نسبت به پذيرييافته است. گزينش

مطلوب هستند با افزايش فشار هايفراوردهها) كه  (اولفين
بهتمسفر ا 2هاي بالاتر از  كه در فشار طوري هيابد ب كاهش مي
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،توان صرفنظر كرد. همچنيناتيلن ميفراورده از  طور تقريبي
ناچيز است.خيلي اتمسفر  6مقدار پروپيلن در فشار 

گيرينتيجه
تهيه وسريم -منگنز-كاتاليست كبالت پژوهشاين در 

بر عملكردواكنشگاهي بهينه شرايط  و شناسايي شد
براي .دست آمد هب تروپش-در فرايند فيشركاتاليست 

،يواكنشگاه آزموناز  و پس پيششده  كاتاليست كلسينه
اساييشن سريمو  منگنز، كبالتمخلوطي از فازهاي اكسيدي 

كاربيدي كربني و ي، فازهايواكنشگاه آزموناز  پس. شدند
هاي كاتاليست را و فضاهاي بين ذرهنيز بر كاتاليست تشكيل 

آزموناز  پسمساحت سطح كاتاليست  پر كردند و درنتيجه
سه بيتركاين  TGA-DTA تجزيه هاينتيجه .كمتر شد

را C 530تا  30 ييدمابازه كاهش وزن در مرحله از 
از .ادامه داشت C 530و اين كاهش وزن تا دماي داد نشان

تجزيه .بودپايدار  گرمايي ديدكاتاليست از  ،اين دما به بعد
DTA  تجزيه كه همخواني خوبي باTGA يك قله ،شتدا

مربوطكه  داد را نشان C 100تا  30ر در بازه دمايي گرماگي
ازا در بازهقله گرماست. به فرايند گرماگير حذف آب تركيب 

ها ومربوط به فرايند تجزيه نيترات C 530 تا 230دمايي 
.وجود داشتدر نمودار مربوط  نيزسوختن اجزاي كاتاليست 

و كاتاليست پذيريهاي گوناگون بر گزينشاثر متغيربررسي 
كاتاليستتروپش بر  -فيشر تهيهدر ها  فراوردهتبديل  درجه
CO ليتبدافزايش  موجبما افزايش دنشان داد كه نظر  مورد

يريپذ نشيگزو كاهش  متاننسبت به  يريپذ نشيگزو 
موجبافزايش فشار  ،همچنين .شد لنيپروپ و لنياتنسبت به 

لنيپروپ و لنياتنسبت به  يريپذ نشيگزو  CO ليتبدكاهش 
شد. افزايش متاننسبت به  يريپذ نشيگزافزايش و از طرفي 

و افزايش CO ليدتبكاهش  موجب H2/COنسبت مولي 
همچنين، .شد متاننسبت به  كاتاليست يريپذ گزينش
اتمسفر و نسبت 1، فشار C 300°ها نشان داد دماي نتيجه
هايو فراورده COدليل درصد تبديل  به H2/COيك  به يك

تر، مطلوب بالاتر و از طرفي متان (فراورده نامطلوب) پايين
است.شرايط بهينه واكنشگاهي اين كاتاليست 
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Abstract: One of the most important processes in the petrochemical industry is Fisher-
Tropes synthesis. In this process, the synthesis gas, which mainly contains H2 and CO 
gases, is converted to a mixture of hydrocarbons. The Fischer-Tropsch process is a 
catalytic process that catalyst is an important and determining part of this process. 
Therefore, in this study, the cobalt-manganese-cerium tri-metal catalyst based on 
alumina (Al2O3) was prepared by the wet impregnation method. The optimal catalyst 
was identified using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 
and thermal gravimetry analysis (TGA) techniques. Surface area of the catalyst was 
measured by BET method. The fabricated catalyst was used to perform the Fisher-
Tropes process in a laboratory fixed-bed microreactor and the effect of operating 
parameters such as temperature, pressure, and feed ratio on the selectivity and activity 
of the catalyst were investigated. According to the results, temperature of 300 °C, 
pressure  of 1 atm, and feed molar ratio of H2 / CO = 1.1 were selected as the optimal 
operating conditions of the catalyst.  
Keywords: Optimum Temperature, Pressure and Feed Ratio, cobalt-manganese-cerium 
catalyst, Fisher-Tropsch synthesis 
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