
 

  

  

 

آن  تولید هاي متانول، روش:   اولفصل

 مورد يها یستکاتالاز گاز سنتز و 

  استفاده 
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 2     مورد استفاده   يها یست از گاز سنتز و کاتال   آنید تولهاي  شرومتانول، : فصل اول

 

  مقدمه -1-1

ایـن  . باشـد  میمحیط، مایعی خنثی و بدون رنگ با بویی ملایم         در دماي  )CH3OHمتیل الکل،   (متانول  

بـا  متانول .  مرگ شودواند باعث کوري یات می بسیار سمی است به طوري که قورت دادن یا استنشاق آن            ماده،

الکل چوب واقعی، که متـانول ترکیـب اصـلی آن اسـت، از     . شود مینام الکل چوب یا جوهر چوب نیز شناخته         

. شـود  مـی  نیز یافـت     pyroligneousمحصولات تقطیر شده اسید      رآید و همچنین د    میتقطیر چوب به دست     

عامل اصلی ایـن بـوي   . باشد می بوي تند الکل چوب به جز زمانی که به شدت خالص سازي شده است، داراي           

  .باشد میلیل الکل آتند، وجود استون، اسید استیک و 

 را به صورت ماده خنثی کشف کنـد،  ، گزارش کرد که توانسته متیل الکلRobert Boyle،1661در سال 

 ثبـت رسـید  بـه  ligot  Dumas Pé  نام و نشان متانول توسط1834در سال . ]1[ اما نام و نشان آن ثبت نشد

 از تقطیر چوب تولیـد   به دست آمده   pyroligneous متانول به صورت تجاري از طریق        ،به مدت یک قرن   . ]1[

ایـن  .  براي اولین بار متانول، از سنتز هیدروژن و مونوکـسید کـربن بـه دسـت آمـد                  1923در سال   . گشت می

 تولیـد  003/0%ل چـوب در حـدود   به طوري که امروزه الک ـ.  شدفرایند به تدریج جایگزین روش تقطیر چوب     

 ].1[متانول را به خود اختصاص داده است

  :گیرد میهاي زیر انجام  تشکیل متانول از گاز سنتز از طریق واکنش
)1 -1(  mol

kJH 16.49300 −=∆   OHOHCHHCO 2322 3 +↔+  

)1 -2(  mol
kJH 77.90300 −=∆   OHCHHCO 322 ↔+ 

  : گیرد می نیز به صورت زیر در سطح کاتالیست انجام 1گاز-جابجایی آب ها، واکنش علاوه بر این واکنش

)1 -3(  mol
kJH 47.41300 −=∆   222 HCOOHCO +→+  

 همچنــین از هیدروژناســیون مونوکــسیدکربن و توانــد مــیدهنــد کــه متــانول  هــا نــشان مــی آزمــایش

تنهـا  .  درصد اسـت 99 بیش از CO/H2مخلوط گازي  پذیري متانول توسط    انتخاب. شود    اکسیدکربن تولید  دي

عـلاوه  البته نوع و میزان محصولات جـانبی    .]3[ دنباش  می CO2محصولات دیگر تولید شده مقدار کمی آب و         

                                                
1- Water gas shift reaction  
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 3     مورد استفاده   يها یست از گاز سنتز و کاتال   آنید تولهاي  شرومتانول، : فصل اول

 

 ـنیـز  زمان ماند در بستر کاتالیـست و دمـا    یست،به نوع کاتالبر نوع خوراك گازي،  هـاي   واکـنش  .ستگی داردب

 ـجانبی که به مقدار بسیار کـم ممکـن اسـت در سـنتز متـانول از مونوکـسیدکربن و هیـدروژن انجـام گیر                        د ن

  :]1[ عبارت اند از

)1-4(  mol
kJH 15.206298 −=∆ °  )(3 242 gOHCHHCO +↔+  

)1-5(  mol
kJH 27.347298 −=∆ °  )(252 2622 gOHHCHCO +↔+ 

)1 -6(  mol
kJH 77.497298 −=∆ °  )(373 2832 gOHHCHCO +↔+  

)1 -7(  mol
kJH 15.206298 −=∆ °  )()(42 2332 gOHgOCHCHHCO +↔+  

)1-8(  mol
kJH 10.256298 −=∆ °  )()(42 2522 gOHgOHHCHCO +↔+ 

)1-9(  mol
kJH 10.256298 −=∆ °  )(2)(63 2732 gOHgOHHCHCO +↔+ 

)1 -10(  mol
kJH 38.413298 −=∆ °  )(2)(63 2732 gOHgOHHCHCO +↔+ 

)1 -11(  mol
kJH 32.247298 −=∆ °  24222 COCHHCO +↔+ 

)1-12(  mol
kJH 23.297298 −=∆ °  2522 )(33 COgOHHCHCO +↔+ 

)1 -13(  mol
kJH 46.172298 −=∆ °  2)(2 COsCCO +↔ 

 COمتـانول، آب و  .  اسـت CO از هیدروژناسـیون   بـه مراتـب بیـشتر     CO2 هیدروژناسیون   1سرعت ذاتی 

گـاز  - توسط واکـنش جابجـایی آب     مونوکسیدکربن تولید شده   . است CO2/H2محصولات اصلی توسط واکنش     

به عبـارتی سـرعت   . باشد ی منظور از سرعت ذاتی، سرعت تولید متانول در تبدیل دیفرانسیلی م.شود ایجاد می 

هـاي ذاتـی    گیـري سـرعت    انـدازه .تبدیل گاز سنتز به متانول به طوري که اثر محصولات حـذف شـده باشـند        

CO2/H2 دهد که هیدروژناسیون   نشان میCO22[ گـاز اسـت  -تر از واکـنش جابجـایی آب   ، چهار برابر سریع[ .

، نـه تنهـا بـازده متـانول را افـزایش           CO2 و CO که مخلوط با نـسبت مناسـب         دهند میتحقیقات اخیر نشان    

 توانـد  ی م ـCO2نکته جالب این است که حضور . دهد ی بلکه انرژي اکتیواسیون واکنش را هم کاهش م     دهد می

 را در حالت اکـسیداسیون نگـه دارد و همچنـین از احیـا           Cu/ZnO/Al2O3هاي مس فعال در کاتالیست       مکان

  .]3[  جلوگیري کندZnOبیش از حد جز 
                                                
1-Intrinsic rate 
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 4     مورد استفاده   يها یست از گاز سنتز و کاتال   آنید تولهاي  شرومتانول، : فصل اول

 

رعت تشکیل متانول تابعی از فشار عملیـاتی، دمـاي عملیـاتی، ترکیـب گـاز سـنتز و سـرعت جریـان                    س

افزایش دما، تـا زمـانی   . یابد میبه طوري که با افزایش فشار، سرعت تشکیل متانول افزایش       . باشد میبرگشتی  

ی کـه واکـنش بـه    ناگردد اما زم میواکنش به نقطه تعادل نرسیده باشد، سبب افزایش سرعت تشکیل متانول            

سرعت تـشکیل متـانول بـا غلظـت     . شود مینقطه تعادل رسید، افزایش دما سبب کاهش سرعت تولید متانول    

هیدروژن در گاز سنتز متناسب است در حالی که اثر غلظت گازهـاي مونوکـسید کـربن و دي اکـسید کـربن                      

گـردد بـه ویـژه زمـانی کـه       میتانول افزایش جریان بازگشتی، سبب تولید میزان بیشتري از م. بسیار کم است  

  .کاتالیست زیاد عمر کرده باشد

کند بایـد عـلاوه    میهمانطور که گفته شد، این واکنش گرمازاست و کاتالیستی که این واکنش را کاتالیز       

  .بر داشتن فعالیت بالا، انتخاب پذیري خوب، مقاومت حرارتی بالایی نیز باید داشته باشد

  خصوصیات متانول -1-2

فشار بخار متـانول خـالص را     نیز،   1-1شکل  .  داده شده است   1-1صوصیات فیزیکی متانول در جدول      خ

  . ]1[ دهد می نشان نسبت به دما به صورت لگاریتمی C˚240  و10بین 

   فیزیکی متانولخصوصیات - 1- 1جدول
  مقدار خصوصیت فیزیکی  )واحد(خصوصیت فیزیکی 

  -C˚(  8/97 (مادنقطه انج
  mmHg760) C˚(  7/64نقطه جوش در 

  )g/mlit(دانسیته 
  C˚ 15 :79609/0در 
  C˚ 30 :78208/0 ر د

  C˚ 20 :3287/1در   ضریب شکست

  )cP( ویسکوزیته

  C˚ 15 :6405/0در 
  C˚ 20 :5945/0در 
  C˚ 25 :5525/0در 
  C˚ 30 :5142/0در 

  C˚(  0/240(دماي بحرانی 
  atm(  5/78(فشار بحرانی
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  مقدار خصوصیت فیزیکی  )واحد(خصوصیت فیزیکی 

  )dyn/cm(کشش سطحی 
  C˚ 15 :99/22در 
  C˚ 20 :55/22در 
  C˚ 30 :69/21در 

  )˚C( 1دماي انحلال بحرانی
  0/35تقریبا : CS2 در 

  C6H14 : 50/34در 
  C6H12 :05/46 در 

  )Cal/g(گرماي ویژه در حالت مایع 

  C˚ 3 -0: 575/0-565/0ر د
  C˚ 10-5 :587/0 -579/0در 
  C˚20-15 :600/0-594/0در 
  C˚ 30 -25 :609/0-605/0 ر د
  C˚ 40-35: 616/0-613/0 در

  )Cal/g.mol( بخارگرماي ویژه در حالت
  

  C˚ 0 :27/10 در
  C˚ 25 :76/10 در
  C˚ 100 :20/12در 
  C˚ 200 :04/14 در

  C˚ 7/64 :8430در   )Cal/mol(گرماي تبخیر 
  -C˚ 25  :173650 در  )Cal/mol(گرماي احتراق مایع ناخالص 

  )Cal/mol(شکیل گرماي ت
  -C˚ 25 :57036 مایع در
  -C˚ 25 :48100 بخار در

Flash point ) C˚( 
0/16Open Cup :  
0/12Closed Cup :  

محدوده اشتعال پـذیري در هـواي خـشک         
)vol%(  

  C˚ 21 :(7/6 بالاتر از( حد پایینی 
  C˚ 60 :(36 بالاتر از( حد بالایی 

  385: ريدر فشار اتمسف   )˚C(دماي احتراق در هوا 

  

                                                
1  - Crit. Soln. temp. 
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 .فشار بخار متیل الکل - 1- 1 شکل

 
کـه ایـن مـاده     چـرا . متانول نیز براي شناسایی متانول بسیار مهم است     -صوصیات فیزیکی مخلوط آب   خ
 و  Carr برخی از نتـایج مطالعـات ایـن سیـستم کـه توسـط             . شود می به صورت محلول آبی به کار برده         عموماً

Riddick  مـاده ماننـد اسـتون،    110 بـیش از  تقریبـاً . ]1[  آورده شده است3-1و  2-1 انجام شده در جدول 
تشکیل مخلوط با نقطـه  و کلروفرم با متانول  1وئن، گزیلن، کربن دي سولفاید، نرمال هگزان، استیرنلبنزن، تو

  .ازندس میجوش ثابت 
  
  
  
  
  

                                                
1  - Styrene 
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  ته و ترکیب مخلوط متانول و آبنسبت دانسی - 2- 1جدول

  دانسیته  درصد حجمی متانول  درصد وزنی متانول
0  00/0  99708/0  
10  46/12  9804/0  
20  53/24  9649/0  
30  20/36  9492/0  
40  37/47  9316/0  
50  98/57  9122/0  
60  96/67  8910/0  
70  19/77  8675/0  
80  66/85  8424/0  
90  33/93  8158/0  
100  00/100  7867/0  

  
   C˚ 25  متانول در دماي- هاي آب ویسکوزیته مخلوط -3- 1 جدول

 cPویسکوزیته   درصد وزنی متانول cPویسکوزیته   درصد وزنی متانول

0  894/0  60  427/1  
10  178/1  70  234/1  
20  419/1  80  025/1  
30  581/1  90  788/0  
40  671/1  100  557/0  
50  577/1  ―  ―  

  
تـوان از   این مـاده را مـی  . باشد هاي آلیفاتیک مونو هیدریک می متانول به عنوان اولین عضو از سري الکل     

هایی به آب و متـان در آن    به طوري که شباهت. آب دانستدروکسی متان و یا از مشتقات الکیلی      مشتقات هی 
به عنوان اسید یـا بـاز بـه کـار بـرده       ،یط بسته به شراتواند این ماده بسیار واکنش پذیر است و می . وجود دارد 
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هایی با برخی ترکیبات آلـی   دهد که کمپلس توانایی آن در تشکیل پیوند هیدروژن به این ماده اجازه می        . شود
   ].1[ و غیر آلی تشکیل دهد

   کاربردهاي متانول -1-3

ایـن  کـه   چـرا . گـردد  میده  بیشتر به عنوان ماده اولیه براي تولید مواد شیمیایی مختلف استفا از متانول، 
توان وجود عامل هیدروکـسید، نداشـتن    میعلت این امر را    .  کند هاي بسیاري شرکت   ر واکنش دتواند   می ماده

 ایـن مـواد شـیمیایی    نتـری  مهم.  دانست-CH2OHعامل بازدارنده استري گروه متیل و همچنین حضور گروه        
 بـر روي  C˚ 635 حـدود  ییط فراینـد کاتالیـستی در دمـا   متانول توس ـ  تولید فرمالدئید از  . باشد میفرمالدئید  

  :گیرد هاي زیر انجام می کاتالیست نقره مطابق واکنش
)1 -14(    OHHCHOOOHCH 223 2

1
+→+  

)1 -15(    23 HHCHOOHCH +→  
 700 و فـشار  C˚ 350 با مونوکسید کـربن در دمـاي در حـدود         هاي متانول، واکنش    دیکی دیگر از کاربر   

  :باشد اتمسفر بر روي کاتالیست کربونیل کبالت براي تولید اسیداستیک می
)1-16(    COOHCHCOOHCH 33 →+  

. شـود  میها استفاده  خت سو به عنوان تولید کننده انرژي و یا به عنوان افزودنی بهمقدار زیاديبه  متانول  
شود و همچنین  می و خاکستر سوخته  NOx،SOxهاي معلق مانند   آلاینده کردنچرا که این ماده بدون ایجاد

 .گردد می کمتر COشود، تولید   میزمانی که به صورت مخلوط با بنزین به کاربرده 

این ماده به بنزین بـدون      . باشد می )MTBE( 1 بوتیل اتر  سیو، تولید متیل تر    از مصارف متانول   دیگریکی  
ان از طریـق فراینـد   وت ـ مـی تانول را مبدانید که  جالب است .شود تا عدد اکتان آن را بالا ببرد    میسرب افزوده   

 خلاصه اي از کاربردهاي متـانول در    .، به بنزین با عدد اکتان بالا تبدیل کرد        MTG(2 (یل متانول به بنزین   دتب
  .]6 و 5 و 4 و 1[آورده شده است  4-1جدول 
  
  

                                                
1- Methyl tertiary butyl ether   

2 -  Mobil methanol to gasoline  
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  کاربردهاي متانول -4- 1 جدول

  ) درصد6(اربردهاي انرژي زاي متانول ک
  )1-2%(به عنوان افزودنی در بنزین 

  )1(%سوخت موتور 
  )4(%بوتیل اترسیو تولید متیل تر

  به عنوان مواد خام براي سوخت سنتزي 
  ) درصد94 (کاربردهاي غیر انرژي زاي متانول

  )52(%تولید فرمالدئید 
  )6(%تولید اسید استیک 

  )4 (%1تولید دي متیل ترفتالیک
  )4 (%2تولید متیل هالید
  ) 4(%تولید متیل آمین

  )4 (%3تولید متیل متاکریلات
  )8(%به عنوان حلال 

  )8(%مابقی 

  هاي سنتز متانول از گاز سنتز کاتالیست -1-4

نیز موفـق  BASF ، 1913 از نیتروژن در سال ك براي تولید آمونیا Haber-Boschبعد از موفقیت فرایند
 بـه  1923ایـن فراینـد در سـال     . شد تا متانول را از سنتز مونوکسیدکربن و هیدروژن در فشار بالا تهیه کنـد              

  ضمندر.  پایینی داشتاین کاتالیست فعالیت نسبتاً   . کروم در جهان مطرح شد    / وسیله کاتالیست اکسید روي   
ر فشار بسیار شد که واکنش سنتز متانول د میزان متانول در تعادل زمانی مناسب    میبه دلیل دماي مورد نیاز،      

 بـه عنـوان کاتالیـست پایـه بـراي سـنتز       1960با این وجود این کاتالیست تا اواسط دهه  . گرفت میبالا انجام   
 معرفی شد و امـروزه  ICI در فشار پایین توسط آلومینا/ اکسید روي/ سرانجام کاتالیست مس .متانول باقی ماند  

  .]7[ این کاتالیست تولید متانول را در جهان تحت کنترل خود دارد
                                                
1  - Dimethyl  terephethalate  

2  - Methyl halides  

3  - Methyl methacrylate  
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الیست پیـشنهاد  هاي کوچک زیادي در روش تهیه این کات از زمان معرفی کاتالیست با پایه مس، پیشرفت 
هـاي بـه      تعداد پتنـت   2-1 شکل   .تعدادي از این پیشنهادات به صورت پتنت به چاپ رسیده است          . شده است 

هـا را   هاي مختلفی این پتنـت  انجمن. دهد میچاپ رسیده درباره کاتالیست سنتز متانول از گاز سنتز را نشان          
  Mitsubishi Gas Chemical Companyهـا متعلـق بـه انجمـن      اند ولـیکن بیـشترین پتنـت    ثبت رساندهبه 
  .هاي سنتز متانول از گاز سنتز پرداخته خواهد شد ستدر ادامه این گزارش به بررسی کاتالی. باشد می
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  .هاي به چاپ رسیده درباره سنتز متانول از گاز سنتز تعداد پتنت - 2- 1 شکل

  
کاتالیست مختلف براي واکنش تولید متانول از گـاز سـنتز بـه    نوع دهد که پنج  ها نشان می  بررسی پتنت 
  :ها عبارت اند از ین کاتالیستا. ثبت رسیده است

 1هاي مس رانی کاتالیست •

 2هاي ترکیبات بین فلزي کاتالیست •

                                                
1-Roney Copper Catalysts  

2- Intermetallic  
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 1هاي فلزات قیمتی  کاتالیست •

 2دوغابیهاي سنتز متانول در فاز  کاتالیست •

 آلومینا/ اکسید روي/ مسرسوبی  همهاي  کاتالیست •

رسـوبی   لـق بـه کاتالیـست هـم    هـا متع  بیشترین تعداد پتنت، شود  مشاهده می3-1همانطور که در شکل   
بـه همـین   . شـود  امروزه در صنعت نیز از این کاتالیست بیشتر استفاده می       . باشد  می آلومینا/ اکسید روي / مس

ــشترین مباحـــث  ــزارش، بیـ ــن گـ ــل در ایـ ــی کاتالیـــست ،دلیـ ــه بررسـ ــم  مربـــوط بـ ــوبی هـــاي هـ   رسـ
  .استآلومینا / اکسید روي/ اکسید مس

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  .هاي مختلف سنتز متانول هاي به چاپ رسیده براي کاتالیست تعداد پتنت - 3- 1شکل

  هاي مس رانی کاتالیست -1-4-1

 به عنوان 1978 در سال Wain Wright براي اولین بار توسط ، رانیCu-Znکاتالیست رانی، مس رانی و 
 بـر روي  Trimو Wain Wright قـات اخیـر    تحقی.]7[ کاتالیست براي تولید متانول از گاز سنتز گـزارش شـد  

   قلیـایی 3اسـتخراج جامـد   دهـد کـه    گـاز از گـاز سـنتز نـشان مـی     -هـاي انتقـالی آب   سنتز متانول و واکـنش   
                                                
1- Precious metal catalyst  

2- Slurry 

3  - Leaching  
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 12     مورد استفاده   يها یست از گاز سنتز و کاتال   آنید تولهاي  شرومتانول، : فصل اول

 

 منجر به تولید مخلوط بـسیار  ،Znارتقا یافته توسط مس  آلومنیوم براي تولید کاتالیست رانی       /روي/ ژ مس آلیا
در اثر بهبود سطح و تخلخل کاتالیست      فعالیت بالایی براي سنتز متانول        در نتیجه  شود و  لی از ترکیبات می   عا

  .گردد ایجاد می
یـا محلـول    آلومنیوم به وسـیله هیدروکـسید سـدیم         / روي/ مساز  ، آلیاژي   براي تهیه این نوع کاتالیست    

زینکـات، رسـوب روي بـر روي        استخراج جامـد توسـط       .شود  می استخراج 1زینکات سدیم /هیدروکسید سدیم 
زینکـات  / تجربه نشان داده است که استخراج آلیـاژ در محلـول هیدروکـسید سـدیم              .گزارد میاتالیست باقی   ک

یع بهتري از اکسید روي نسبت به      ز غلظت بیشتر و تو    ،کاتالیستیداراي خاصیت   شود که مواد     میسدیم سبب   
که سطح مس نیز افزایش در ضمن این. زمانی که استخراج توسط هیدروکسید سدیم انجام گیرد، داشته باشند        

تواند مربوط به تشکیل ذرات کوچکتر مس باشـد کـه خـود آن هـم بـه دلیـل                     افزایش سطح مس می   . یابد می
در نتیجـه کاتالیـست داراي سـطح ویـژه و        . باشـد  مـی ) به خاطر حضور زینکات   (استخراج جامد   سرعت کمتر   

 شسته مقطر، باید توسط آب استخراج جامدل کاتالیست رانی تهیه شده، بعد از عم    .فعالیت بالاتري خواهد بود   
براي جلوگیري از دوباره اکـسید شـدن ذرات فلـز، بهتـر      . حذف گرددبه طور کاملشود تا سدیم از کاتالیست  

  .است کاتالیست در آب تقطیر شده نگهداري شود
استخراج رایط پذیر هستند ولی به طور کل فعالیت آنها به ترکیب آلیاژ و ش این محصولات فعال و انتخاب  

. بـستگی دارد )  غیـره ، دما و  استخراجمدت زمان   ،   کننده استخراجمحلول  سرعت افزودن     غلظت و  نوع،(جامد  
بیـشترین  به طوري که   .  درجه کلوین است   333 و   293اژ بین   آلیاستخراج جامد   براي مثال بهترین دما براي      

زمـانی کـه دمـا از    به عبارت دیگر، . استشده استخراج  K 333سطح مربوط به کاتالیستی است که در دماي    
کـه بـا    چـرا . گـردد   فعالیت ویژه کاتالیـست زیـادتر مـی      یابد، فعالیت و    درجه کلوین افزایش می    333 به   293

گـردد درحـالی     رسوب کرده بر روي سطح کاتالیست بیشتر می روي، میزان فلزK  333 تا293افزایش دما از 
علت این امر . یابد  فعالیت کاتالیست و سطح مس آن به شدت کاهش می،K  333که با افزایش دما به بیش از

گـذار   پیوند بسیار قوي بین مس و روي در دماي بالا دانست که به شدت بـر پراکنـدگی مـس تاثیر        توان   می را
   .است

 را بـر فعالیـت ویـژه کاتالیـست در واکـنش سـنتز           Cu/Al، اثر افزودن فلزات مختلف به آلیاژ        4-1شکل  
بـه وسـیله   اسـتخراج جامـد   کنید، فلز روي هم در زمـانی کـه         میهمانطور که مشاهده    . دهد می نشان   متانول

                                                
1  - Sodium zincate (Na2Zn(OH)4) 
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زینکـات سـدیم انجـام      / توسط محلول هیدروکسید سـدیم    استخراج جامد   هیدروکسید سدیم و هم زمانی که       
  ].10 و 9و  8و  7[ گرفته، بالاترین فعالیت ویژه را دارد

 

  
استخراج هاي رانی   بر فعالیت ویژه سنتز متانول در کاتالیست Cu/Al آلیاژاثر فلز اضافه شده به  - 4- 1 شکل

  جامداستخراجشرایط ). NaOH + Sodium zincate□(و زینکات سدیم ) ■NaOH) 20% محلول آبی توسطشده 
K 313   درN2 و شرایط واکنش K 523 ،MPa 5 ،hr-1 18000=SV 3 و=H2/CO2.  

  

شـود کـه    مـی  باعث باقی ماندن مس بـه صـورت اسـفنج    توسط هیدروکسید سدیمCuAl2  فازاستخراج 
 نیز سبب باقی ماندن توسط هیدروکسید سدیمCu(Zn)Al2  فاز استخراجباشد و  میداراي مقدار کمی آلومینا 

روي عـاري از مـس،    / ومهاي آلومنی  انواع گروه . گردد میباشد،   میمس که داراي مقداري آلومینا و اکسید روي         
سـبب تـشکیل    به شدت در سیستم سه تایی محلول هستند مگر زمانی که میزان روي زیاد باشد کـه همـین              

  .گردد مییک ساختار متخلخل در کاتالیست مس رانی 
نها سـبب  تنه )  درصد کاتالیست10حدود ( دهند که حضور مقدار کمی روي در آلیاژ     میمطالعات نشان   

بهتـرین  . دهـد  مـی شود بلکه به شـدت پایـداري کاتالیـست را افـزایش              می فعالیت کاتالیست    بهبود زیادي در  
 هـا   آزمـایش .باشـد  مـی  درصد روي  14-20 درصد آلومنیوم و     50 درصد مس،    30-36 آلیاژ    ترکیبات محدوده
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منیوم بیشتري چرا که روي و آلو. یابد می، افزایش استخراجاند که فعالیت کاتالیست با افزایش زمان     نشان داده 
طبـق  . یابـد  می، سطح ویژه کاتالیست افزایش      استخراج با افزایش زمان     به عبارت دیگر  . شود می از آلیاژ حذف  

 درصـد روي    7-15  درصـد آلومنیـوم و     4-8 درصد مـس،     75-90  با ترکیبات  ، کاتالیست مطالعات انجام شده  
  ].7[ داده استنشان بهترین بازده را براي تولید متانول 

  بین فلزيهاي ترکیبات  کاتالیست -1-4-2

در ایـن  .  تهیـه کـرد  ABxبین فلـزي بـا فرمـول    توان به وسیله ترکیبات  میها را  ادعا شده است که الکل   
ایـن  .  است2-5د  عد xباشد و  می  و یا مس نیکل، یکی از فلزات آهن، کبالتBاب خاکی، می، فلز کAفرمول 

 کـه ایـن   LaCo5H4براي مثـال  . گیرد تا هیدرید ایجاد گردد  میترکیب در تماس با هیدروژن تحت فشار قرار      
  .باشد میترکیب کاتالیست فعالی براي سنتز متانول 

اولین کاتالیست از این نوع بر پایه     . اند بهترین کاتالیست بین فلزي آنهایی هستند که از مس مشتق شده          
ه از  مس بـه همـراه فلـز انتخـاب شـد       دهند که آلیاژ   تحقیقات اخیر نشان می    . گزارش شد  1927مس در سال  

) یوم و زیرکونیـوم مشامل توریم، هـاف  IVB ( و یا گروه2 یا گروه یوتریوم1دتینیعناصر کمیاب خاکی یا گروه اک
البته آلیاژ خود به تنهایی کاتالیست نیست امـا در طـول فراینـد           . براي تولید متانول از گاز سنتز فعال هستند       

زي بـا قـدرت   سـازي بـا اسـتفاده از گـا     در فراینـد فعـال  . شـود  مـی بی تبـدیل  سازي به کاتالیست مناس  فعال
فلزهـاي موجـود در    (، فلـز دوم      غیـره  مانند هوا، مخلوطی از هوا و بخار آب، اکسیژن و          بالا   اکسیدکننده نسبتاً 
تماس د، کاتالیست را در وکه فلز مس نیز اکسید ش      در صورتی . شوند به اکسید تبدیل می   ) آلیاژ به غیر از مس    

 قرار داده تا اکسید مس به فلز مس تبـدیل شـود در    غیرهاحیاکننده مانند هیدروژن، مونوکسید کربن و   با گاز 
 این است که تسازي کاتالیس روش دیگر براي فعال  . ماند میکه فلز دوم همچنان در حالت اکسید باقی          حالی

هیـدروژن و  یـدروژن یـا مخلـوطی از    از گازهایی بـا قـدرت اکـسیدکنندگی پـایین ماننـد مونوکـسیدکربن، ه            
.  استفاده کرد تا بتواند فلز دوم را اکسید کنـد بـدون اینکـه سـبب اکـسیداسیون مـس گـردد               مونوکسیدکربن

  ].11[ باشد میترین محصول جانبی این کاتالیست، متان  مهم

                                                
1  - Actinide 

2  - Yttrium 
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  هاي فلزات قیمتی  کاتالیست -1-4-3

هـا و   هاي مفیدي بـراي تولیـد الکـل         کاتالیست 2یومنت و رو  1رودیومادعا شده است که ترکیبات پالادیوم،       
هـا   انتخاب پذیري ایـن کاتالیـست      اگرچه]. 14  و 13  و 12[ باشند میترکیبات اکسیژن دار دیگر از گاز سنتز        

قابلیت دوباره فعـال شـدن آنهـا کـم اسـت و       درضمن اینکه  .باشد میروي کمتر   /هاي مس  نسبت به کاتالیست  
بـردن آنهـا در صـنعت     رسـد بـه کـار      به نظر مـی    به همین دلایل  . باشند یمت می همچنین این فلزات، گران ق    

  . چندان مقرون به صرفه نیست
تهیه شده بـه روش   هاي اخیر تنها سنتز انتخابی متانول با استفاده از کاتالیست پالادیوم پایه دار            در سال 

غیر آلی پالادیوم که در برابـر  و ب آبی ، ترکیتلقیحدر روش .  مورد بحث قرار گرفته است3تلقیح یا   و رسوبی هم
بینـد و احیـا    مـی سپس پایه خشک شـده و حـرارت   . گیرد میحرارت تجزیه پذیر است، در تماس با پایه قرار         

انـد،    پراکنـده شـده  خوبیدر آن به پالادیوم که ذرات بسیار ریز تحت شرایط احیا، کاتالیست پایه دار      . شود می
 و در صـورت تمایـل     ترکیبـات محلـول در آب پـالادیوم، پایـه          تـوان،  بی مـی  رسو روش هم در   .گردد می حاصل

بـه صـورت هـم    ) مانند هیدروکسید یا کربنات سـدیم یـا پتاسـیم   ( را توسط رسوب دهنده مناسب  ارتقادهنده
در نهایت محصول بـه    . و سپس شسته و خشک کرد      رسوبات حاصل را فیلتر   . زمان یا پشت سر هم رسوب داد      

  ].12[ تکلیس کردید بادست آمده را 
  . ، تاثیر به سزایی بر روي کارایی کاتالیست داردارتقادهنده که افزودن مقدار کمی  است نشان دادههتجرب

  .]7[  مفید استMo و Li, Mg, Sr, Ba قدار کمی در حدود نیم درصدبراي مثال افزودن م

  دوغابی سنتز متانول در فاز هاي کاتالیست -1-4-4

مودینـامیکی، دمـاي پـایین       و از نظر تر    گرمازاستبه شدت    شد، واکنش سنتز متانول      همانطور که اشاره  
رت ضـعیف در بـستر   انتقـال حـرا  محـدودیت ترمودینـامیکی و همچنـین      .تـر اسـت    براي این واکنش مطلوب   

بـراي   در صنعت،. شود که غلظت متانول در خروجی در مقدار کم نگه داشته شود   می سبب   کاتالیست هتروژن 
 بـراي  همچنـین  د و شـو  هاي مختلف بستر کاتالیـست تزریـق مـی         قسمت رراك سرد د  ودماي بستر، خ  کنترل  

                                                
1  - Rhodium 

2  - Ruthenium  

3  - Impregnation  
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مقـدار اضـافی    .گردد میاستفاده بر مقدار استوکیومتري  اضافه H2کربن، رسیدن به ماکزیمم تبدیل مونوکسید
با این حـال تحـت   . گردد میدر نتیجه هزینه عملیات زیاد . ي جریان برگشتی دارد  هیدروژن نیاز به نسبت بالا    

با استفاده از گاز سنتز غنـی  )  مگا پاسکال5 درجه کلوین و فشار در حدود 573دما در حدود   (شرایط واکنش   
بنابراین گسترش یـک فراینـد دمـا        . باشد می 15-20 %، تبدیل در هر گذر در حدود      )H2/CO=5(از هیدروژن   

 این واکـنش در  یترمودینامیکمحدودیت ر شدن ا کمت مقدار قابل توجه هزینه را ب     پایین براي سنتز متانول به      
  .]15[ دهد میدماي پایین، کاهش 

 1-50 فـشار   وC ˚ 160-80پـایین در حـدود  در دمـاي   متانول از گـاز سـنتز   سنتزدر آمریکا،  اولین بار
توسـط  ) CO+H2( گـاز سـنتز خـالص       از  و اسـتات،   NaHاز کاتالیست مخلـوطی از الکـل،         با استفاده    اتمسفر
1BNL16[  بررسی شد.[   

  :گیرد میهاي زیر انجام  شمطابق واکن ،مرحلهطی دو سنتز متانول توسط این کاتالیست 
)1-17(    HCOORCOROH ↔+  
)1 -18(    ROHOHCHHROOCH +↔+ 322 

باشـد کـه در    مـی  )متیـل فرمـات  ( الکیـل فرمـات    بـه )ه متـانول ویژبه (الکل واکنش اول، کربونیلاسیون   
 ایـن کاتالیـست   .گیـرد  مـی  اتمـسفر انجـام   30-50 و فشار   C˚ 100-80 مجاورت کاتالیست هموژن در دماي    

 واکـنش دوم،  .باشـد  مـی فـاز مـایع     در)بـه خـصوص متوکـسید سـدیم     ( متوکسید فلز قلیـایی هموژن معمولاً 
 و  C˚ 160-100  که در دماي   استبه متانول    )متیل فرمات ( الکیل فرمات    )شکست با هیدروژن  (2ولیزهیدروژن

کاتالیـست هتـروژن، یـک کاتالیـست پایـه مـس             .گیـرد  میفشار اتمسفري درحضور کاتالیست هتروژن انجام       
  . باشد می

 ، سـبب افـزایش تبـدیل گـاز سـنتز در هـر گـذر              C˚ 120-80 محدودهدر این سیستم، افزایش دما در       
 دما بر روي سرعت واکنش، انحلال پذیري گاز سنتز و فشار بخار محلول اثر مثبـت دارد   ه طور کل،   ب .گردد می
 دربه سمت تـشکیل متیـل فرمـات    را  تعادل ترکیبات  ما،دکاهش   کی،میحالی که بر طبق تئوري ترمودینا      در

م، بـسیار پـایین   ن در دماي ک ـژ هیدرو شکست با اگر چه سرعت  .کند می منتقل   واکنش کربونیلاسیون متانول  
بنابراین، نتیجه این   . دشو میاز نقطه نظر سینتیکی، افزایش دما سبب افزایش سرعت واکنش شیمیایی            . است

                                                
1- Brookharen National Laboratory  

2  - Hydrogenolysis 
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هاي   از الکل.، افزایش یابدC˚120-80 محدودهشود تبدیل گاز سنتز تنها در  می که سبب  ،دو اثر رقابتی است   
نامطلوب بردن آنها سبب محصولات  به کاراز آنجا که    اما  . دتوان به عنوان الکل حامل استفاده کر       میبالاتر نیز   

  ].16[ شود ، استفاده از متانول ترجیح داده میشود میتر  گردد و بازیافت محصول مشکل می
فـشار   .هایی که کاهش حجم دارند، به نفع واکنش است در این سیستم، افزایش فشار مشابه تمام واکنش   

، سـبب   H2وCO فشار جزئـی بیـشتر   . گذارد می و زمان ماند تاثیر  CO،H2 درون راکتور، بر روي فشار جزئی
 فـاز   در H2و COدر نتیجـه غلظـت   . گـردد  مـی  فاز مـایع  توده فاز گاز به توده از  H2 وCOانتقال جرم بیشتر 

جمـی کـاهش   که سرعت جریـان ح   چرادگرد میبیشتر یز با افزایش فشار، ماند نزمان . شود می بیشتر   دوغابی
منجر به افزایش تبـدیل در هـر    H2  وCOهاي گازبه عبارت دیگر، افزایش فشار جزئی و یا زمان ماند     . یابد می

   ].17 و 15[ شود میگذر 
  : اي عبارت اند از مزایاي سنتز متانول از طریق سنتز دو مرحله

 .کمتر استشود،  مینسبت به زمانی که از کاتالیست هتروژن استفاده دماي واکنش  •

 .گردد می گاز سنتز در هر گذر، بیشتر است در نتیجه بار جریان برگشتی کمتر تبدیل •

 .دشو میانجام گیرد، انتقال حرارت در این سیستم بهتر  میچون واکنش در فاز مایع انجام  •

 در خـوراك گـاز سـنتز یـا در سیـستم           H2O و   CO2مشکل اصلی این فرایند این است که مقدار نـاچیز           
در نتیجه، احتیـاج بـه خـالص سـازي     . سازد می را غیر فعال   )الکوکسید فلز قلیایی   (ژنهمو واکنش، کاتالیست 

چـه در ابتـدا فعالیـت     دهند که این سیستم کاتالیست اگر میها نشان  در ضمن آزمایش  .استکامل گاز سنتز    
فرایند فعال   در نتیجه.دگرد می ولیکن پایداري ضعیفی دارد و به سرعت غیرفعال         دهد خود نشان می  از  بالایی  

 هزینه بالایی دارند و بـه همـین دلیـل تجـاري     هر دو این فرایندها، . است ضروري   ،سازي کاتالیست غیر فعال   
  .]17 و 15[ رسد به نظر میساختن این فرایند غیر ممکن 

  آلومینا/ اکسید روي/ رسوبی مس کاتالیست هاي هم-1-4-5

ی براي سنتز متانول در دما و فشار کـم شـناخته      روي براي مدت زمان طولان    / هاي مس  اگرچه کاتالیست 
کاتالیست بسیار کـم  این که طول عمر  چرا. گرفتند میشده بودند ولیکن به صورت تجاري مورد استفاده قرار ن   

 توسـط مقـدار کـم    آن کاتالیست و همچنین مـسموم شـدن سـریع    ضعیفعلت این امر پایداري حرارتی      . بود
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 . این مشکل با اضافه کردن آلومنیوم یا کـروم حـل شـد     1960در اواسط دهه     . موجود در گاز سنتز بود     گوگرد
  .]7[ باشد میاند که اثر پایداري آلومینا بیشتر از کروم  شان دادهنها  آزمایش

در این روش محلولی از اجزا سازنده کاتالیست بـا      . باشد میرسوبی   روش ساخت این کاتالیست، روش هم     
 اهداف نهـایی در اسـتفاده از   .گردد میدهد تیتر  میجزا سازنده تشکیل رسوب یک محلول دیگر که با محلول ا  

  :رسوبی براي تولید کاتالیست عبارت اند از روش هم
 اختلاط عالی اجزا کاتالیست •

  بالا سطحل ذرات خیلی ریز با مساحتیتشک •

ه اسـت کـه بـه     زیـرا در ایـن مرحل ـ     .ایی مناسـب اسـتفاده کـرد      می باید از مواد شی    کاتالیستبراي تولید   
کـه بالفعـل یـا        کاتالیـست اسـت چـرا      1ماده پیشدر واقع رسوب،    . شود می داده   ستی، قابلیت کاتالی  کاتالیست

  .باشد میکروسکوپی داراي بافت لازم براي کاتالیست نهایی میبالقوه، در مقیاس 
ات، کربنـات،    فرم ـ ،تـوان از نـوع نیتـرات، اسـتات         مـی هاي محلول در آب اجزا سازنده کاتالیست را          نمک

 حالتی است که اثرات نامطلوبی بر روي       ،بهترین انتخاب  . انتخاب کرد  هاي محلول در آب    اگزالات و دیگر نمک   
ها در صورت باقی ماندن در سطح کاتالیـست بـه            براي مثال کلریدها و سولفات    . کاتالیست نهایی نداشته باشد   

تـرجیح   بـراي سـاخت کاتالیـست     ها   به بقیه نمک   نسبت    فلزات عموماً   نیترات نمک .کنند عنوان سم عمل می   
 دسـترس و ارزان  قابـل  به طور عمـده  ،باشد چرا که از میزان حلالیت بالایی در آب برخوردار می   .شود داده می 
 ، کربنـات آمونیـوم،  )سـدیم و پتاسـیم    (کربنات فلزهاي قلیایی    توان از بین     مینیز   دهنده را  عامل رسوب . است

  بـا اسـتفاده از ایـن      . انتخـاب کـرد    ، هیدروکسید سدیم یا پتاسیم     بیوکربنات آمونیوم  ،یبیوکربنات فلزات قلیای  
از دلایـل  . شـود  هاي بازي و یا بیوکربنـات تـشکیل مـی    ها، رسوبات هیدروکسید، کربنات، کربنات    دهنده رسوب

  : بردتوان موارد زیر را نام رسوبی می همترجیح دادن این مواد، به عنوان مواد واسطه در فرایند 
هـاي   در نتیجه بـا محلـول   . هاي فلزهاي واسطه و دیگر اجزاء کاتالیست خیلی کم است          حلالیت نمک  •

 .توان ذرات بسیار ریز به دست آورد  می2 فوق اشباعبسیار

هـاي غلیظـی کـه     توان محلـول  لذا می. هاي حاوي جزء فلزي مثل نیترات فلز بالاست حلالیت محلول  •
 . را به کار برددرجه فوق اشباع بالایی دارند

                                                
1  - Precursor 

2  - Very high supersaturation 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


  
 19     مورد استفاده   يها یست از گاز سنتز و کاتال   آنید تولهاي  شرومتانول، : فصل اول

 

 بـدون  .شـوند  ها به سادگی توسط حرارت به اکسیدها با سطح بالا تجزیه می            و کربنات  هیدروکسیدها •
، روي کاتالیست بر    شود ها حاصل می   نظیر باقی مانده گوگرد که از کلسیناسیون سولفات       ،  اینکه سمی 

 .]18[ گذارندبجاي 

  :ر زیر به آنها اشاره شده استهاي مختلفی وجود دارد که د تشکیل رسوب، روشبراي 
تا دماي را را با هم مخلوط کرده و سپس این مخلوط        ) مس، روي و آلومنیوم   (هاي فلزي    محلول نمک  •

 سـرانجام هـر دو ایـن   . شـود  مـی دهنـده نیـز حـرارت داده     محلول آبی رسـوب  .کنند می گرم  شرسوب
 pHه اخـتلاط شـدید و کنتـرل    ها به آب دي یونیزه شده که از قبل گرم شده است، بـه همـرا    محلول
 .دهد می از این روش را نشان اي ساده طرح 5-1 شکل .گردد میاضافه 

 

  
  .طرحی ساده از روش تشکیل رسوب -5- 1 شکل

  

سپس ایـن  . برند میهاي فلزي را با هم مخلوط کرده و دماي آن را تا دماي رسوبش بالا                محلول نمک  •
دهنـده کـه از قبـل گـرم شـده        اي از محلول رسوب     به حجم کنترل شده و تعیین شده       محلول آبی را  
 .این عمل اختلاط باید به سرعت انجام گیرد. کنند میاست، اضافه 

ایـن عمـل   . شود می، اضافه دهنده که از قبل گرم شده است به محلول گرم شده فلزات         محلول رسوب  •
 . برسدpHه به یک مقدار از پیش تعیین شده ن شدید باید انجام گیرد تا زمانی ک همزدبا

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


  
 20     مورد استفاده   يها یست از گاز سنتز و کاتال   آنید تولهاي  شرومتانول، : فصل اول

 

در صـورتی کـه   . گیـرد  مـی  انجـام  5/6-5/9 در حـدود    pH و   C˚ 100-75گیري معمولا در دماي      رسوب
در . گـردد  مـی تـر    بـزرگ رسوبات تشکیل شـده هاي   کریستالاندازهتر انجام گیرد،  گیري در دماي پایین  رسوب

 بـه   )بـه ویـژه هیدروکـسی کربنـات       ( رسـوبات ،  5/6 کمتـر از   pH  در .یابد مینتیجه فعالیت کاتالیست کاهش     
 هاي بسیار بالا، انحلال رسوب افزایش یافته و فرایند غیر اقتـصادي خواهـد        pH در   د و نشو می تشکیل   سختی

  . قرار گیردمحدودهگیري، باید حتماً در این   رسوبpH بنابراین .بود
 در  تاشود میکاتالیست، به رسوبات اجازه داده ماده   پیش بعد از تشکیل رسوبات، براي بهتر شدن کیفیت       

 سـپس رسـوبات از   .شود  گفته می1به این عمل پیرسازي   .در دماي رسوب باقی بمانند     و   شرایط همزدن همان  
 چندین با توسط آب دي یونیزه    حداقل یک بار ولی معمولاً     ،رسوبات. گردند میمایع به روش فیلتراسیون جدا      

در نهایـت بـر روي فیلتـر شـسته          . شـوند  مـی  سپس به وسیله فیلتراسـیون از آب جـدا           .شوند میشده شسته   
 به طور کل عمل شستشو باید سه هدف اصـلی  .شوند تا فلزات قلیایی تا جایی که ممکن است حذف شوند      می

  :زیر را محقق کند
 حـذف  ها به جاي محلـول مـادر بـه منظـور     ه جایگزینی آب خالص در خلل و فرج و فضاهاي بین ذر        •

 .هاي بی مصرف یا ناخواسته ها یا مولکول یون

پایـان   ر د هاي جذب شده روي سطح جامد یا آمیخته بـا جامـد            ها یا مولکول   سطحی برخی یون  دفع   •
 .، از طریق انحلال آنهاپیرسازيگیري و  رسوب

هـاي دیگـري کـه بـه سـادگی از طریـق             مصرف به وسیله یون    هاي ناخواسته یا بی    مبادله برخی یون   •
 . کلیس قابل تجزیه هستندت

ان در صورتی که عمل شستشو به خـوبی انجـام نگیـرد بـه ویـژه زمـانی کـه از کربنـات سـدیم بـه عنـو                 
در کاهش انتخـاب پـذیري    تر و هاي سنگین  تشکیل الکلسببحضور سدیم   دهنده استفاده شده است،      رسوب

ش تولیـد بـراي متـانول بیـشتر     این کـاه . شود  میCH3OH و CO سرعت تولید     و همچنین کاهش   کاتالیست
  :به صورت زیر شرح داد توان میعلت این امر را  .)6-1شکل  (ستا

اده از پیوند بـین    مشود و همین     سدیم موجود بعد از عمل تکلیس به صورت نیترات سدیم ایجاد می            •
CuO  ،ZnO   و Al2O3 نتیجه کریستالی شدن   در.کند  جلوگیري میCuO و ZnOو یابـد   افزایش می 
 .شود ازه ذرات کاتالیست بیشتر میاند

                                                
1-Aging  
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طح بنـابراین س ـ . شود می Cuبه دلیل افزایش کریستالی شدن، حضور سدیم سبب پراکندگی ضعیف     •
 .یابد مس کاهش می

اکـسید  ( شـود  مـی  باقی مانده تبدیل بـه مـاده قلیـایی    NaNO3در طول مدت زمان احیا کاتالیست،    •
ه وسیله جذب آب ایجاد شـده در  بکسید سدیم  اگرچه تشکیل هیدرو  ،سدیم و یا هیدروکسید سدیم    

دهد که این سبب  در نتیجه خاصیت قلیایی کاتالیست را افزایش می  ).تر است   ساده ،CuOطول احیا   
 جذب شده بر روي     CO2توان گفت که      می .گردد جذب شدید دي اکسیدکربن بر روي کاتالیست می       

بـه همـین دلیـل در واکـنش نیـز شـرکت          شوند و    رایط واکنش دفع می   شها به سختی در      مکاناین  
 .کنند نمی

 .]19[ دهد کاهش میرا نیز کاتالیست  ر دCuO، احیا پذیري فاز Naپیوند  •

 

  
 به صورت تابعی از Cu/ZnO/ZrO2/Al2O3/Ga2O3فعالیت و سطح مس کاتالیست هم رسوبی  - 6- 1 شکل

  .,K523 ،  MPa5،hr-118000GHSV= CO2/H2=1/3 :شرایط واکنش .میزان سدیم در کاتالیست
  

.  دارد آن، اثـر بـسیار زیـادي بـر روي کـارایی          کاتالیـست مـاده    پیشهمانطور که گفته شد، فاز و ترکیب        
مـس بـا کربنـات    /رسـوبی مخلـوط محلـول نیتـرات روي     هاي تهیه شده به روش هـم   ماده پیشبررسی ترکیب   

 ،1یــتکمالاده اســت کــه مــس در ابتــدا بیــشتر بــه صــورت  آمونیــوم، توســط پــراش پرتــو ایکــس نــشان دا 

                                                
1- Malachite 
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Cu2(OH)2CO3     ،و یا هیدروکسی نیترات مس ،Cu2(OH)3NO3هاي    با گذشت زمان برخی از اتم. ، وجود دارد
 ،2(OH)3CO3(Cu,Zn) ،2روزاسـیت و یـا   1یـت کمالاشوند و فاز زینـک   هاي روي جایگزین می مس توسط اتم

، ایجـاد  Zn5(OH)6(CO3)2 ،3د به صورت کربنات پایـه روي یـا هیـدروزینکات   توان روي نیز می . شود  حاصل می 
، 5(OH)6(CO3)2(Zn,Cu) ،4آریکالسیت هاي مس در این فاز، فاز جدید   پس از گذشت زمان، با نفوذ اتم. گردد

   .دهد می، نام این فازها به همراه فرمول آنها را به طور خلاصه نشان 5-1 جدول .شود حاصل می
  

   Cu/Zn رسوبی همکاتالیست ماده  پیش ابل تشکیل درقفرمول و نام فازهاي – 5-1جدول
  فازنمایی فرمول   نام فاز
  Cu2(OH)3NO3  هیدروکسی نیترات مس

  Cu2(OH)2CO3  یتکمالا

  Zn5(OH)6(CO3)2  )هیدروزینکات(کربنات پایه روي 

  2(OH)3CO3(Cu,Zn)  )روزاسیت( یتکمالافاز زینک 

  5(OH)6(CO3)2(Zn,Cu)  آریکالسیت

  
  :هاي مختلف، نتایج زیر بدست آمده است   گیري فعالیت نمونه با اندازه

 .گردد هاي نیترات پایه در رسوبات به شدت سبب کاهش کارایی کاتالیست می   حضور گروه •

 . هستندماده پیش و هیدروزینکات، فازهاي نسبتاً مفیدي در مالاکیتفازهاي  •

 دو فاز کلیدي و مهم در تهیه موفقیت آمیز کاتالیست سنتز متانول فعـال          آریکالسیت و   روزاسیت •
تجزیه حرارتی این دو فاز سبب پراکندگی مناسب اکسید روي و مس در اندازه میکـرو    . باشند  می
 و  هیـدروزینکات دهد که پیک تجزیـه       نشان می ماده    پیش ،DTA5هاي   گیري اندازه ].6[ گردد  می
 مـس   مالاکیـت باشد و در ضمن نـسبت بـه فـاز            تر می   پهن Cu-Zn در سیستم دوتایی     زاسیترو

 علـت ایـن امـر را   . شـود   روي خالص به سمت دماهاي بالاتر منتقـل مـی  هیدروزینکات خالص و

                                                
1- Zinc-Malachite 
2- Rosasite 
3- Hydrozincite 
4- Aurichalcite 
5- Differential thermal analysis 
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هـر چـه ایـن    .  دانستروزاسیت و هیدروزینکاتدر فازهاي ) II(و روي ) II( اختلاط مس  توان  می
کـه فعالیـت ویـژه      چـرا . دهـد  اتالیست فعالیت بیشتري از خود نشان مـی       اختلاط بیشتر باشد، ک   

 از ذرات مس متناسـب   اي  ویژهکاتالیست به طور مستقیم با سطح مس رابطه ندارد بلکه با سطح             
  آن بـستگی مـاده  و پـیش  این هم به ساختار کاتالیست. است که با اکسید روي در تماس هستند     

 آریکالـسیت  و   روزاسـیت  هـاي  و روي، سـبب تـشکیل فاز       به عبارتی همکاري بیـشتر مـس      . دارد
 . دنباش  مهمی براي تهیه کاتالیست با فعالیت بالا میهاي، فازهاشود و این فاز می

کـه تـشکیل    در حالی. شود ، فاز اول آسانتر تشکیل می     آریکالسیت و   روزاسیتاز بین دو فاز مهم       •
همچنـین محلـول جامـد    . دهد  افزایش میفاز دوم فعالیت کاتالیست را براي سنتز متانول بیشتر       

تـوان توسـط سـاختار     علـت ایـن امـر را مـی        .  بـسیار پایـدارتر اسـت      آریکالـسیت حاصل شده از    
 در داخل همدیگر در کاتالیست      ZnOو   CuO شرح داد چرا که در این فاز پراکندگی          آریکالسیت

کاتالیست احیا شده هاي مس در در نتیجه کریستال. بیشتر استروزاسیت تکلیس شده نسبت به     
 در کاتالیـست تکلـیس      ZnO و   CuOهـاي     کریستال اندازهدرضمن  . گردند نیز بیشتر پراکنده می   

 کمتـر  روزاسـیت هاي مس در کاتالیست احیـا شـده نـسبت بـه            کریستال اندازهشده و همچنین    
ه  بیـشتري احاطـه شـد   ZnOهـاي      توسـط دانـه  آریکالسیت در فاز CuO هر دانه  بعلاوه. باشد می

چـرا کـه   دهـد    قـرار مـی  CuO، دراختیار CuO فعال براي احیاء    Hاست، در نتیجه مقدار زیادي      
و به این دلیل احیا اکسید مس در این گیرد    صورت می  Cu بهتر از    ZnOجذب هیدروژن بر روي     
  .]22 و 21[ شود حالت آسانتر انجام می

براي مثـال نـسبت   . باشند میماده  پیش زفاکتورهاي مهم در تعیین فا تولید رسوبات   روش تهیه و شرایط     
هاي مس و روي، غلظت محلـول        دهنده به محلول نمک    مولی مس به روي، سرعت اضافه کردن محلول رسوب        

 از عوامـل مهـم در تعیـین نـوع فـاز      پیرسـازي زایی و همچنین مـدت زمـان     و دماي رسوب pHدهنده،   رسوب
هـا و دماهـاي مختلـف توسـط             pHي رسـوب داده شـده در        ها   ماده پیش و همکارانش،    Li .باشند میماده   پیش

  رسـوبی را بررسـی کردنـد و اعـلام کردنـد کـه در          روش هـم   بـه    Cu-Zn-Alمحلول نیترات فلزات سـه تـایی        
6 pH≤     مـاده  یشپ ـدر نتیجـه کاتالیـست حاصـل از ایـن     . شود  ، هیدروکسی نیترات مس بیشتري تشکیل می 

.  اسـت آریکالـسیت  فـازي شـبیه     ،، فـاز اصـلی    =pH 7در حالیکه در  . ]24[ دهد  فعالیت کمی از خود نشان می     
 را در طـول  مـاده  پیش و همکارانش، تغییر فاز و ترکیب       Fang .بنابراین فعالیت کاتالیست حاصل، بیشتر است     
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تـري   افزایی قـوي  ، همپیرسازي بررسی کردند و به این نتیجه رسیدند که با افزایش مدت زمان              سازيدوره پیر 
 آریکالـسیت  و روزاسیتبه این دلیل تشکیل دو فاز . ]22[ گردد  در کاتالیست نهایی ایجاد می     ZnOو   Cuبین  

 و Shen .یابـد   افـزایش مـی  پیرسـازي در نتیجـه فعالیـت و پایـداري کاتالیـست بـا افـزایش             . گـردد   بیشتر می 
هـاي   رفتند کـه سـرعت   بررسی کردند و نتیجه گماده پیش همکارانش اثر شرایط تهیه کاتالیست را بر ساختار

 اثـر زیـادي بـر روي    NaHCO3)(مختلف اضافه کردن مخلوط مس و روي به محلول کربنات هیدروژن سدیم             
گـردد و در نهایـت سـاختار     هاي مس و روي دارد، در نتیجه رسـوبات مختلـف حاصـل مـی                غلظت محلی یون  

  .]22[  نیز متفاوت خواهد بودماده پیش
 گیـرد،  ت روي توسط کربنات سـدیم انجـام مـی         ترایایی نیترات مس و ن    ز هایی که در طول رسوب     واکنش
   :عبارتند از

)1-19(    −+ ++→+ 3
2

2223 2)()(3)()(3)( NOCusOHCusOHCuNOCu  
)1 -20(    )()(2 2

2 sOHCuOHCu →+ −+  
)1 -21(    )()(22 232

2
3

2 sOHCOCuOHCOCu →++ −−+  
)1 -22(    322

2
3

2
2 )(),()()( COOHZnCuCOZnsOHCu →++ −+  

)1 -23(    +
−

+ +→+ 2
62355

2
6235 )()(),()()( xZnOHCOCuZnxCuOHCOZn xx  

 

در زمـان   . شـود   حاصـل مـی    2(OH)2CO3(Cu,Zn)زایی، در اثـر تولیـد        تغییر رنگ در طول مدت رسوب     
علـت  . رود ها بالا می  محلولpH، پیرسازيولیکن در زمان   باید ثابت نگه داشته شود      ها   محلول pHزایی   رسوب

  :]22[ هاي زیر دانست توان به دلیل تشکیل واکنش این امر را می
)1-24(    −−+ →+ 3

2
3 HCOCOH  

)1 -25(    OHCOCOHHHCO 22323 +→→+ +−  
 فرایند خشک کردن عبـارت  .باشند که باید خشک شوند میآب دار  ماده پیشه شده حاوي رسوبات شست 

با توجه به نوع سیستم کاتالیستی، شرایط واکنش،  (C˚ 150-80از حرارت دادن کاتالیست در محدوده دمایی      
  .از درون خلل و فرج شبکه کاتالیستو رطوبت اضافی ) معمولاً آب( جهت حذف مایع ،)نوع مواد مصرفی

  :دهد عبارتند از اي مهم در مرحله خشک کردن که عملکرد کاتالیست را تحت تاثیر قرار میفاکتوره
 سرعت حرارت دادن •

 درجه حرارت نهایی و زمان حرارت دادن •
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 نوع اتمسفر مصرفی •

بنـابراین خـشک کـردن در    . بین رودشود که سطح کمتري از       تر موجب می   خشک کردن در دماي پایین    
ــلأ ــایین ر خـ ــت   و در دماهـــاي پـ    رســـوبات کاتالیـــست .]26 و 25[ وش مناســـب آزمایـــشگاهی اسـ

  Cu/ZnO/Al2O3را معمولاً در دمايC˚ 110کنند  در فشار اتمسفریک به مدت یک شب خشک می .  
فرایند کلسیناسیون عبارت اسـت از عبـور دادن جریـان هـوا از              . رسوبات خشک شده باید کلسینه شوند     

بیـشترین مقـدار درجـه    .  دما تا زمانی که به درجـه مـاکزیمم برسـد     روي کاتالیست همراه با افزایش تدریجی     
 سـاعت  6 تـا  5بعد از رسیدن به ماکزیمم دما به مـدت         . حرارت بیش از درجه حرارت واکنش شیمیایی است       

در ایـن مرحلـه ترکیبـات موجـود تجزیـه شـده و ترکیـب نهـایی                 . کند جریان هوا از روي کاتالیست عبور می      
کیب بـه دسـت   رالبته درجه حرارت و زمان کلسیناسیون از جمله عوامل موثر در ت  . آید کاتالیست به دست می   

 دریافت که آیا ساختار بلوري حاصل شـده        توان میبا توجه به نتایج حاصل از بررسی اشعه ایکس،          . آمده است 
 و زمـان   توان در مورد درجـه حـرارت       پس از این بررسی می    . جهت انجام واکنش مورد نظر مناسب است یا نه        

  :اهداف کلی تکلیس عبارتند از .انجام فرایند تکلیس اظهار نظر نمود
  مشخص براي عوامل فعال یا پایه رسیدن به یک ساختمان کاملاً •

 تنظیم هم زمان بافت، سطح و حجم تخلخل •

   .دستیابی به یک مقاومت مکانیکی مناسب، در صورتی که از قبل وجود نداشته باشد •
اسیون تاثیر زیادي بر روي سطح مخـصوص، توزیـع انـدازه خلـل و فـرج، پایـداري،       شرایط فرایند کلسین 

  :این شرایط عبارت اند از. داردمقاومت در برابر سایش، مقاومت در برابر خرد شدن و فعالیت کاتالیستی 
 دماي کلسیناسیون •

 ) و یا گاز بی اثرهوا، خلأ(محیط  •

 سرعت افزایش دما •

زمان و دماي کلسیناسیون باعث متلاشی شدن پایـه، کـم شـدن سـطح           براي مثال، افزایش بیش از حد       
 .]27[ شود مخصوص، کاهش خلل و فرج ریزتر و تخریب مراکز فعال می

ــین  ًمعمــولا،  ایــن کاتالیــسترســوبات خــشک شــده ــا و ترجیحــاC˚ 450-200ًدر دمــاي ب   ي در دم
 C˚350-250    اثـر تکلـیس     در .اصـل شـود   وژن ح تـر شوند تا کاتالیست ه    می ساعت تکلیس    3-10به مدت، 
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، در برابر حرارت به اکسید فلزهـاي موجـود تبـدیل            )کربنات(رسوبی    قابل تجزیه فلزات حاصل از هم      اتترکیب
 .شوند می

دهی  البته ترتیب زمان عملیات تکلیس و شکل      . دهی کاتالیست است   مرحله نهایی تهیه کاتالیست، شکل    
 ـثال، در صورتی که تکلـیس       براي م . هاي کاتالیست دارد   بستگی به ویژگی    زیـادي را در بافـت       هـاي  مـی نظ  یب

 .دهـی شـود   برد و بهتـر اسـت بعـد از تکلـیس شـکل      میدهی ابتدایی را از بین  کاتالیست به وجود آورد، شکل  
اما در مواردي . اً کاتالیست را تکلیس کرد    ددهی مجد  توان براي بهینه سازي مقاومت مکانیکی، بعد از شکل         می

  .دهی باشد تواند مقدم بر شکل میت کاتالیست را تغییر ندهد، که تکلیس باف
شکل کاتالیست، میزان افت فشار، مساحت سطح خارجی، خصوصیات مکانیکی نظیـر مقاومـت در برابـر            

به عنوان مثال اگر دو کاتالیست با قطر و طول مـشابه  . دهد سایش، خوردگی و استحکام را تحت تاثیر قرار می   
 وقتی کـه ایـن دو کاتالیـست از نظـر عملکـرد و      ،اي وجود داشته باشند اي و استوانه   حلقهولی اشکال متفاوت    

اي میزان افت فشار بـه انـدازه    شود که در کاتالیست حلقه گیرند، مشاهده می  خصوصیات مورد مقایسه قرار می    
  . باشد اي می  بیشتر از حالت استوانه%20 و مساحت سطح خارجی 50%

  :دهی عبارتند از  شکلهاي مختلف روش 
 یـابی  دسـت خرد کردن، اغلب یک عمل مقدماتی براي تولید خوراك جهت   : هاي پودري  تهیه ریز دانه   •

خرد کردن با ایجاد برخوردهاي متوالی بین خردشونده و یک جرم بسیار            . هاست بعدي به دانه   معمولا ً
 پـودر حاصـل در حـدود       ترین حد براي اندازه    پایین. شود سخت، که جسم خردکننده است، انجام می      

 شکل به دلیل نداشتن مقاومت مکانیکی کـافی،          پودري هاي  کاتالیست  چنین  این .رون است کچند می 
 .براي استفاده در بستر سیال مناسب نیستند

، 7 -1ایـن روش، مطـابق شـکل         :)1کـن پاشـشی    خـشک ( خشک کردن به روش اتمی کردن کـردن        •
 عمل که مبتنی بـر پاشـیدن جـسم      این. دهد ام می زمان انج  دهی و خشک کردن را به طور هم        شکل
  است، تنها براي به دست آوردنغشونده به شکل قطرات بسیار ریز در یک جریان گاز بسیار دا          خشک
تـر، شـدت فـراورش باعـث       درشتذراتمورد  رد. مناسب است)  میکرون700 تا 7( با قطر کم   ذراتی

ب تولیـد  آت انتقال ناگهـانی بخـار   لابعداً مشکپیدایش گرماي موضعی بیش از حد در جامد شده که           
 . شود شده را به دنبال خواهد داشت که احتمالاً موجب تخریب مکانیکی جامد می

                                                
1  - Spray- dring 
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  . نمایش ساده خشک کردن پاششی-7-1 شکل

  
 ژل، رسیده شـدن  شود و تشکیل هاي کلوئیدي ناپایدار شروع می این روش از محلول : 1 اي قطرهانعقاد   •

 نمونه بسیار ساده اي از یـک راکتـور انعقـاد    8-1شکل. دهد دهی را به طور هم زمان انجام می    و شکل 
 آن متناسب  هاي سوراخکه   پودري   کننده  تزریق ئیدي توسط ومحلول آبی کل  . دهد اي را نشان می    قطره

 این قطرات از یک حـلال غیـر   .شود هاي مورد نظر است، به صورت قطرات ریز پخش می       با قطر گلوله  
پیوندهاي سطحی کـه بـه هنگـام     . کند  است، عبور می   C˚100قابل امتزاج با آب که دماي آن حدود         

دهد که بایـد رسـیده    هاي ژل را می شود، امکان تشکیل گوي عبور از حلال در سطح قطرات ایجاد می     
 منجـر بـه تخریـب گلولـه     این انقباض تا زمانی که قطـر گلولـه بـزرگ نباشـد       . و سپس خشک شوند   

متغیرهـاي  . سـازد  متر را میسر می    هایی در حدود چند میلی     این عمل امکان تهیه ریز گلوله     . شود نمی

                                                
1- Oil drop or Oil up )تزریق از پایین ستون یاتزریق از بالاي ستون و (  
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چگـالی و   (، نوع حلال آلـی      pHدما، زمان تماس، غلظت محلول کلوئیدي،       : این عملیات عبارت اند از    
 ).نیروهاي کششی

تواننـد اشـکال     مـی غیرهازي، اکستروژن، قرص ساز و    هایی نظیر گرانول س    دستگاه: ها شکل دادن دانه   •
 را  غیـره  اي و  اي، اکـسترودر، گلولـه     ، حلقه اي همختلفی از ذرات کاتالیست نظیر گرانول، کروي، استوان       

، خـصوصیات فیزیکـی کاتالیـست و        )دما، فشار و نوع راکتور    ( با توجه به شرایط واکنش    . ایجاد نمایند 
بهتـر اسـت بـراي    ]. 27[ شـود   کاتالیـست سـاخته شـده انتخـاب مـی     نوع فرایند یکی از اشکال براي 

متـراکم کـردن و    گرافیـت  زیـرا .  گرافیـت بـه آن اضـافه شـود       1-3% در حدود   کاتالیست  دهی   شکل
 .دساز تر می  کاتالیست را آساندهی شکل

 

 
 .)Oil drop(اي   قطرهدي از انعقا ا طرح ساده- 8- 1 شکل

  
در ولـیکن  . شـود  تالیست شکل داده شده، معمولاً به همین شکل خریـد و فـروش و یـا نگهـداري مـی           کا

 فعالیـت  فـاز فعـال،  شـکل فلـزي   بسیاري از فرایندهاي کاتالیستی نظیر فرایند سـنتز متـانول از گـاز سـنتز،                
فلـزات  اکـسید  اي این کـار   بر. کاتالیست قبل از به کار بردن در فرایند باید احیا شود بنابراین. کاتالیستی دارد 
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براي کاهش سـرعت احیـا و جلـوگیري از تولیـد گرمـا و کلوخـه       توسط هیدروژن و یا موجود در کاتالیست را     
به فلـز  ) و یا هلیم   مانند نیتروژن، آرگون  (بیشتر توسط مخلوط رقیق هیدروژن و گاز خنثی          ، کاتالیست 1شدن

 عوامل مهم در احیا اکـسیدهاي فلـزي   .گیرد  متانول انجام می  این عمل عموماً در راکتور تولید      .نمایند احیا می 
  :عبارت اند از

 سرعت حرارت دادن •

 درجه حرارت نهایی •

 مدت زمان احیا •

 غلظت هیدروژن •

 دبی هیدروژن ورودي •

هاي آب کـه در    اي باشد که مولکول    گاز خنثی باید به اندازه    /مقدار دبی گاز هیدروژن یا مخلوط هیدروژن      
دهند که وجـود   ها نشان می چون آزمایش. شود را حذف نماید ا بر روي سطح پایه تشکیل میخلال فرایند احی  
 .]28[ کند ب از پراکندگی فاز فلزي بر روي پایه جلوگیري میآمقدار کمی بخار 

تـوان از گازهـاي احیاکننـده دیگـري ماننـد        براي احیا کردن کاتالیست سنتز متانول از گـاز سـنتز، مـی            
در زمـانی کـه از متـانول بـه عنـوان احیاکننـده           . از سنتز و همچنین متانول اسـتفاده کـرد        مونوکسیدکربن، گ 

   یا  وH2در این فرایند، عامل احیا کننده  .کند  میH2، متانول طبق واکنش گرماگیر زیر تولید شود استفاده می
HCHO 29[ باشد می[:  

)1 -26(    233 22 HHCOOCHOHCH +→  
در دماي     احیا کاتالیست معمولاً    هیـدروژن و   گازيبه وسیله مخلوط  C˚ 300-200 سنتز متانول معمولا ً

براي این عمل ابتدا گاز نیتروژن را به راکتور وارد کرده و فـشار سیـستم را بـه فـشار                     .گیرد  انجام می  نیتروژن
 H2/N2در این شرایط مخلوط گـازي  . رسد بC˚ 140 مطلوب رسانده، سپس دماي راکتور را افزایش داده تا به       

به این )  باشدگاز ورودي وخروجی راکتور یکسان    (در صورتی که احیائی انجام نگیرد     . وندش به سیستم وارد می   
 و دما باید کم کم افزایش یابد تا اخـتلاف در ورودي و خروجـی راکتـور ایجـاد     بودهمعنی است که دما کافی ن    

زمـانی کـه ورودي و خروجـی راکتـور     .  داشته شود تا دیگر احیائی انجـام نگیـرد        این دما باید ثابت نگه    . رددگ

                                                
1  - Sintering  
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ان در حـین  وت ـ  مـی  .یابد تا به دماي ماکزیمم برسد      میاین عمل ادامه    . یابد یکسان شد، دما دوباره افزایش می     
  . میزان گاز احیا کننده را در مخلوط گاز ورودي نیز افزایش داد،افزایش دما

زایـی محلـول     تـوان از رسـوب      را مـی   Cu/ZnO/Al2O3 فرم کاتالیـست     ترین سادهد،  همانطور که گفته ش   
، ستندیم و به دنبـال آن فیلتراسـیون، ش ـ  دهنده کربنات س هاي مس، روي و آلومنیوم به وسیله رسوب      نیترات

 .زایی در دو مرحله انجام گیـرد  در روش تهیه، بهتر است رسوب. لیس رسوبات به دست آوردخشک کردن و تک 
 را ،بـسازند  spinelمحلول آبی ترکیبات روي و آلومنیوم را به نسبتی که بتوانند بـا هـم سـاختار          به طوري که    

شـسته  کاملاً  ،توسط آب دي یونیزه ،حاصل از مرحله اول رسوبات  . دهند دهنده، رسوب می   توسط عامل رسوب  
 گیـرد  ات اول، انجـام مـی      از محلول آبـی ترکیبـات مـس و روي در حـضور رسـوب               زایی سپس رسوب . شوند می

، خـشک و تکلـیس   هاي گفته شده، فیلتر، شـسته  سرانجام این رسوبات مطابق روش . )مرحله دوم زایی   رسوب(
 سـبب افـزایش زیـادي در    اي، مرحلـه  زایـی دو  اند کـه اسـتفاده از روش رسـوب       تحقیقات نشان داده  . شوند می

در را  Cu/ZnO/Al2O3اتی و ترکیبات کاتالیـست  ط عملیی، شرا 6-1 جدول   .]30[ گردد میپایداري کاتالیست   
  .دهد هاي به ثبت رسیده نشان می پتنت

   شرایط عملیاتی و ترکیبات کاتالیست سنتز متانول از گاز سنتز- 6- 1جدول

  فشار واکنش  دماي واکنش  ترکیب کاتالیست
سرعت فضایی 

  مرجع /CO/CO2 H2  خوراك

Cu,Zn,Al 400-560 F 750-2000 
psig 100-3000 hr-1 

CO/CO2 : 0.5/1 to 
20/1 

H2: St. to 5 St. 
[7]  

Cu, Zn,Cr  150-400 ˚C 
(200-300˚C) 

10-400 atm 
(30-300 atm) 

200-80000hr-1 

(400-20000) 

CO+CO2: 
2-33vol% 

H2:50-95vol% 
[8]  

Cu, Zn,Cr  150-350˚C 
(200-280˚C) 

20-500 
(30-150) 
kg/Cm2 

2000-50000hr-1 
67vol% H2, 25% 

CO, 5% 
CO2,1%CH4,  2%N2 

[9]  

Cu, Zn, Mg, Mn, 
Al,Cr 

160-300˚C 
(190-270˚C) 

10-400 atm 
(30-300 atm) 

2000-50000 
(5000-25000 hr-1) 

(CO+CO2)/H2: 
St to 1:10 (1.3 St to 

3 St) 
[10]  

Cu, Zn, Cr 
150-400˚C 

(200-300˚C) 
10-400 atm 

(30-300 atm) 
200-80000  

(400-20000 hr-1) 
(CO+CO2)/H2: 

(2-33)/(50-95) vol% 
[11] 

Cu, Zn, Al 750 F 2000 psig 20000 hr-1 ― [12]  
Cu, (Zn, Mn, 
Mg) (Al, Cr) 

160-300˚C 
(190-270˚C) 

Up to 200atm 
(10-150 atm 
(80-120atm)) 

2000-50000 
(5000-25000)hr-1 

(CO+CO2)/H2: 
St to 1:10 

 (1.3 St to 3St) 
[13]  
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  فشار واکنش  دماي واکنش  ترکیب کاتالیست
سرعت فضایی 

  مرجع /CO/CO2 H2  خوراك

Cu, Zn, (Al, Zr, 
Ti, Ca, Mg) 

450-750 F 
300-1500 

psig ―  87.2 vol% H2, 8.8 % 
CO, 4% CO2 

[14]  
Cu, Zn, Mg, Al, 

(W, Cr, Mo) 
260-400˚C 300-400 atm ―  ―  [15]  

Cu, Zn, (Al, Cr), 
Mn ―  ―  ―  ―  [16]  

Cu, Zn, Cr 
150-300˚C 

(200-280˚C) 
20-300 atm 

(30-150 atm) 
2000-5000 hr-1 

70vol% H2, 23%CO, 
3% CO2, 3.5%CH4, 

0.5 %N2 
[17] 

Cu, Zn, Al, 
Boron 

150-300˚C 
(200-280˚C) 

20-300 atm 
(30-150 atm) 

2000-50000 hr-1 
70vol% H2, 23%CO, 
3% CO2,3.5%CH4, 

0.5 %N2 
[18]  

Cu, Zn, (Al, Zr, 
Ti, Cr, Mn, Mg) 450-750F 300-1500 

Psig ― 
83vol% H2, 

3.7%CO, 2.3% CO2, 
11%(CH4,N2) 

[31] 

Cu, Zn, Al, 
Aluminium 

alkoxide as a 
coating 

― ― ― ― [32] 

Cu, Zn, Al, boron 150-300˚C 
(200-280˚C) 

20-300atm 
(30-150atm) 2000-50000 hr-1 

70vol% H2, 23% 
CO, 3% CO2, 

3.5%CH4,  0.5 %N2 
[33] 

Cu, Zn, Al 250˚C 50 bar 10000 hr-1 
75.3vol%H2, 10.8 
%CO,3.9% CO2, 

10%(CH4,N2) 
[34] 

Cu,Zn, Zr ,Al,Cr, 
Mg, V, oxyacid 

phosphorous 
150-350˚C 

(200-300˚C) 
20-300 
kg/Cm2 

(30-200) 
1000-80000 hr-1 ― [35]  

Cu, Zn, rare earth 
metal 200-325˚C 

Atmospheric 
pressure-

100000 Kpa 
5-25000 hr-1 

(CO+CO2)/H2: 
1/0.5 -1/20 
(1/2 – 1/10) 

[36] 

Cu, Zn, Al 200-350 ˚C 30-250 atm 200-80000 
 (400-20000hr-1) 

0.06-0.25 mol CO, 
0.01-0.2 mol CO2, 
0.01-0.07 steam, 
0.001-0.03 O2 per 

1mol H2 

[37]  

Cu, Zn, Oxyacid 
phosphorous ― ― 2000-50000 hr-1 

70vol% H2, 23% CO, 
3% CO2, 3.5%CH4,  

0.5 %N2 
[38] 

Cu, Zn, (Al, Cr, 
Mg, Mn, V) 

150-300˚C 
(200-280˚C) 

20-300atm 
(30-150 atm) 2000-80000 hr-1 

64.7vol% H2, 6.5% 
CO, 4.3% CO2, 

22%CH4,  2.5 %N2 
[39]  
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  فشار واکنش  دماي واکنش  ترکیب کاتالیست
سرعت فضایی 

  مرجع /CO/CO2 H2  خوراك

Cu, Zn, Zr, boron 150-350˚C 
(200-300˚C) 

20-300 
kg/Cm2 
(30-200) 

1000-80000 hr-1 
67.1vol% H2, 23% 

CO, 7.2% CO2, 
1.5%CH4,  1.2 %N2 

[40]  

Cu, Zn, rare earth 
metal 

200-350˚C 
(200-300˚C) 15-5000 Psi 5-25000 hr-1 (CO+CO2)/H2:1/0.5 

-1/20 (1/2 – 1/10) [41]  
Cu, Zn, Al, rare 

earth metal, 
Alkali metal 

250-320 ˚C 
(280-300˚C) 

80-150 bar 
(100 bar) 1000-10000 hr-1 

25-60% CO, 0-2% 
CO2, 0-4%CH4,N2 
and H2 in balance 

[42] 

Cu, Th, Zr, alkali 
metal 

230-320˚C 
(270-300˚C) 

400-2000 psig  
(800-1600) 

500-30000 hr-1 
(4000-12000) 

CO/H2: 1/ 0.1 -1/6 
(1/0.2 – 1/4) [43] 

Cu, Zn, Al, 
boron, Mg, Zr, 

La, Mn,Cr, 
silicon, P 

150-350˚C 
(200-300˚C) 

20-300 atm 
(30-150 atm) 2000-50000 hr-1 

69vol% H2, 23% 
CO, 7 % CO2, 

0.5%CH4,  0.5 %N2 
[44] 

Cu, Zn, Al, Zr, 
Mn, Mo 180-300˚C 3-12 MPa 

(4-10 MPa) 
2000-50000 hr-1 
(4000-20000) 

60-80 vol% H2, 5-
30% CO, 3-10% 

CO2, 0-5 % CH4,  
0-10 %N2 

[45] 

Cu, Zn, Al, 
boron,silicon, 

Mg, Mn, La, Zr, 
Cr, P 

150-350˚C 
(200-300˚C) 

20-300atm 
(30-150atm) 2000-50000 hr-1 70 vol% H2, 22% 

CO, 5% CO2 [46] 

Cu, Zn, Al 250˚C 5 MPa ― ― [47]  
Cu, Zn, Al, 

silicon, Zr, Ga, 
Pd 

150-300˚C 1-10 MPa ― 75 vol% H2, 22% 
CO, 3% CO2 [48] 

Cu, Zn, Al, 210-250˚C 60 bar ― 
CO/CO2/ H2/N2/CH4 
1/1.35/10.08/1.16/3.

26 
[49] 

  
در ضـمن اینکـه    . مس و اکسید روي اجزا فعـال کاتالیـست هـستند            فلز ،Cu/ZnO/Al2O3 در کاتالیست 

  :دهد  وظایف زیر را نیز انجام میاکسید روي
در نتیجـه  . کنـد   تهیـه کاتالیـست کمـک مـی     مناسـب در طـول     مـاده  پیشاکسید روي به تولید      •

 .پراکندگی بیشتري حاصل خواهد شد
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غیـر  دهـد و انباشـتگی    رفتار مقاوم و سرسختی از خود نشان مـی      ، اکسید روي    Al2O3در حضور    •
، را کـاهش  کلوخـه شـدن  افتـد،   حین عملیات طولانی اتفـاق مـی   رقابل اجتناب ذرات مس که د    

 . دهد می

هاي خوراك گازي،     مس را نسبت به مسموم شدن به وسیله ناخالصی         اکسید روي، مقاومت ذرات    •
 .کند دهد و یا به عبارتی به صورت تله سم عمل می مانند سولفایدها، کلرایدها افزایش می

 را خنثـی  Al2O3به عنوان یک اکسید اصلی، به صـورت جزئـی خـصوصیت اسـیدي       اکسید روي  •
 .کند یري می و از تبدیل متانول به دي متیل اتر جلوگکرده

 ولـیکن در صـورتی کـه میـزان آن در      ،شـود  یم ـاگرچه مس به عنوان جـزء فعـال کاتالیـست محـسوب             
 نـه تنهـا فعالیـت کاتالیـست کـم      بنـابراین  .یابد میکاتالیست زیاد باشد، پراکندگی مس در کاتالیست کاهش        

کـم  عمـر کاتالیـست   طـول  ه در نتیج ـ . یابـد  می نیز افزایش     کلوخه شدن  بلکه تمایل کاتالیست براي   گردد   می
   .شود یم

چرا که به تجربه ثابـت شـده اسـت          . شود کننده در برابر حرارت محسوب می      اکسید آلومنیوم، جزء مقاوم   
 .بخـشند  روي را بهبود مـی / ، مقاومت حرارتی سیستم مس   گردند فلزاتی نظیر آلومنیوم که به راحتی احیا نمی       

درنتیجـه  . شـوند  مـی ود، مراکز اسیدي بر روي کاتالیست تـشکیل   زیاد شاکسید آلومنیومر صورتی که مقدار    د
بـالعکس اگـر   . ابـد ی یمکاهش شود و انتخاب پذیري کاتالیست     می به دي متیل اتر دهیدراته       ،محصول متانول 

هایی 1ارتقادهنده نیاز است بنابراین. گردد می پایداري کاتالیست کم     ،میزان آلومنیوم در کاتالیست کاهش یابد     
   ].50 و 49 و 47 و 45[  تا مقاومت کاتالیست بالا رود به آن اضافه شود غیره وMn ،Mgمثل 

 شـود تـا فعالیـت بهتـر،        شود که به مقدار کـم بـه کاتالیـست افـزوده مـی               به موادي گفته می    ارتقادهنده
ت اسـت کـه   ها به این صـور  ارتقادهندهمکانیزم عمل   . پذیري و یا پایداري بیشتري را در آن ایجاد کند          انتخاب
 پذیري کاتالیست   انتخاب فعالیت و    افزایشاي در    ، نقش عمده  ترکیبات فعال کاتالیست  کننده با    قویتتترکیب  
. بنـدي نمـود   هاي ساختاري تقـسیم  ارتقادهندههاي الیافی و   ارتقادهندهتوان به    ها را می   ارتقادهندهاغلب  . دارد
ع شدن و انباشتگی بلورهاي فعال کاتالیست که به شکل       اي خنثی است که از جم       الیافی، ماده  ارتقادهندهیک  

توانند بـر روي سـاختمان     ها می  ارتقادهندههمچنین اینگونه   . نماید ذرات خیلی ریز وجود دارند، جلوگیري می      
به طور عمده اندازه آنهـا بایـد از   .  افزایش دهندابلوري تاثیر بگذارند و قادر هستند مساحت سطح مواد فعال ر    

                                                
1  - Promoter 
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همچنین هیچ واکنـشی بـا اجـزاء    . یع شده باشندزتر باشد و همچنین بسیار خوب تو     جزاء فعال کوچک  اندازه ا 
هـاي سـاختاري اثـرات شـیمیایی و الکترونـی روي             ارتقادهنـده در حـالی کـه      . فعال کاتالیست نداشته باشند   

نیزم عمـل تحـت    ممکن است مکـا   لیها دقیقاً مشخص نیست و     ارتقادهندهمکانیزم عمل این    . کاتالیست دارند 
  ].51[ تاثیر نیروهاي فیزیکی یا شیمیایی باشد

هـا   در پتنتختلفی که تا به حال براي کاتالیست سنتز متانول از گاز سنتز   هاي م  ارتقادهنده،  9-1 شکل  
  .دهد به ثبت رسیده است را نشان می
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  .الیست سنتز متانول از گاز سنتزي به کار رفته براي کاتها ارتقادهنده - 9- 1 شکل

  
 بـه عنـوان   )بـه ویـژه پتاسـیم    ( هر جا از فلـزات قلیـایی  در کاتالیست هتروژن سنتز متانول از گاز سنتز،     

بنابراین در صورتی کـه هـدف اصـلی مـا     . هاي بالاتر است  استفاده شده، هدف تولید متانول و الکل    ارتقادهنده
که حضور این عناصر سبب  چرا.  کم گرددامکان دارد میزان فلزات قلیاییتا جایی که    تولید متانول باشد، باید     

کـاهش  بـراي تولیـد متـانول    پـذیري کاتالیـست    خـاب گـردد و در نتیجـه انت      میهاي بالاتر    افزایش تولید الکل  
  . ]43 و 42[یابد می
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توان بـه    را میB محلول آبی ترکیب .باشد اسید بریک و یا براکس می     معمولاً  کاتالیست    در تهیه  Bمنبع  
ها نشان  آزمایش. طابق روش شرح داده شده تهیه کرد مهاي فلزات اضافه کرد و کاتالیست را         محلول آبی نمک  

  ].52 و 45[ شود ، سبب افزایش پایداري کاتالیست میBاند که اضافه کردن  داده
ب مقطـر حـاوي آمونیـاك       کننـد کـه در آ      مولیبدنیوم را معمولاً به فرم پارامولیبدات آمونیوم استفاده می        

 بـا حـرارت دادن بـه اکـسیدش        این ترکیـب  (دهد   تشکیل می  ضمن اینکه نمک آمونیوم را       ،انحلال پذیر است  
ایـن  . کننـد  هاي فلزات اضافه می عموماً محلول آبی ترکیب مولیبدنیوم را به محلول آبی نمک         . )شود تجزیه می 

  .دهد چنین مقاومت در برابر سموم را افزایش میشود و هم پذیري می ماده سبب بهبود فعالیت و انتخاب
لیکات سدیم بـه محلـول آبـی    یتوان به صورت ترکیب محلول در آب مانند محلول آبی س     سیلیکون را می  

 هاي فلزات اضافه کرد و یا اینکه به صورت ترکیبـی کـه در برابـر حـرارت بـه اکـسید سـیلیکون تجزیـه                      نمک
  در حـدود (در هـر دو صـورت میـزان آن در کاتالیـست بایـد کـم               . رسـوبات اضـافه کـرد      دوغـاب    شود بـه   می

 محـدوده درصورتی که اکـسید سـیلیکون کمتـر از ایـن           . باشد) 7/0 تا   5/0 و ترجیحاً     درصد وزنی  0/ 9/0-3 
 درصد وزنی باشـد، نـه تنهـا طـول     9/0هنگامی که مقدار آن بیش از . گردد باشد، طول عمر کاتالیست کم می     

  . ]19[ گردد یابد بلکه فعالیت کاتالیست هم کم می نمیعمر کاتالیست بهبود 
 مـساحت ، سبب افزایش    Cu/ZnO/Al2O3دهند که اضافه کردن منگنز به کاتالیست         ها نشان می   آزمایش

  .]53[ یابد  در نتیجه بازده متانول افزایش می،گردد و همچنین پراکندگی آن می Cuسطح مس، فضاي 
 بـه عنـوان   Al2O3. باشـد   در کاتالیـست تجـاري      Al2O3ار شـبیه     بـسی  Cr2O3رسد که نقـش      به نظر می  

 دهنـد کـه اکـسید      ها نشان مـی    آزمایش. دهد را کاهش می  کلوخه شدن   د و در نتیجه     کن پایدارکننده عمل می  
  .]54[ دهد  فعالیت مس را نیز افزایش می،Cr2O3 کروم،

. شـود  سـطح کاتالیـست مـی    سبب کاهش نسبتاً زیـادي در     Cu/ZnO/ZrO2 به کاتالیست    MgOافزودن  
به عبارتی مقاومت حرارتـی کاتالیـست و     . یابد ولیکن تغییرات کاتالیست در طول واکنش شیمیایی کاهش می        

  . ]55[ یابد طول عمر کاتالیست افزایش می
 نـشان داده  CO2/H2 و هـم واکـنش   CO/H2اکسید زیرکونیوم فعالیت خوبی هم بـراي واکـنش تبـدیل           

سبب افزایش پراکندگی ذرات همچنین  داده و افزایش را   Cu افزودن این ماده سطح      رسد که  به نظر می  . است
  .]56[ کند  را بر روي سطح مس تنظیم میCu+/Cu0 ضمن اینکه نسبت ،شود مس می
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  Cu/ZnO/Al2O3 غیر فعال شدن کاتالیست -1-4-5-1

این نوع غیـر  . ی است حرارتکلوخه شدن،  Cu/ZnO/Al2O3ترین دلایل غیر فعال شدن کاتالیست        از مهم 
سـبب  شـود و در نتیجـه      ایجـاد مـی    موجـود در کاتالیـست       ZnO و   Cu هاي  رشد کریستال توسط   فعال شدن 

  پایداري فلزات را به صـورت زیـر بیـان کـرده اسـت      Hughes.گردد می) مس(کاهش مساحت سطح فاز فعال 
]57[:  

)1-27(    Ag<Cu<Au<Pd<Fe<Ni<Co<Pt<Rh<Ru<Ir<Os<Re 
هاي فلزي معمـول دیگـر     مس نسبت به کاتالیستبر پایه يها بنابراین خیلی عجیب نیست که کاتالیست     

 کل پایـداري  در. استفاده شوند) C˚ 300معمولاً کمتر از   ( و باید در دماي نسبتاً پایین        باشند  تر بسیار حساس 
دهنـده و   گازي مواد واکـنش  و همچنین ترکیب فاز ی کاتالیست به ترکیب کاتالیست و روش ساخت آن      تحرار

  ].58 و 57  و2[ بستگی داردمحصولات 
 بـه   درصد وزنی7/0 تا 5/0در حدود  1 اضافه کردن مقدار کمی سیلیکا     همانطور که گفته شد،    براي مثال 

مکـانیزم اثـر    اگرچه .بخشد بهبود می  ،ها  رشد کریستال  اتالیست، پایداري کاتالیست را به وسیله جلوگیري از       ک
رسـد    در کاتالیست هنوز واضح نیست اما به نظـر مـی  ات اکسید فلزهاي کریستالرشد  سیلیکا در جلوگیري از     

  .]58 و 19[ گردد  قوي بین ذرات سیلیکا و ذرات اکسید فلزات ایجاد میيکه پیوند
کنـد و    سریع می  را ت  Cu/ZnO يها  رشد کریستال آب تولید شده به همراه متانول، در طول سنتز متانول           

 از طریـق دو واکـنش زیـر بـه     CO2سنتز متانول از هیدروژناسـیون  . گردد سبب غیر فعال شدن کاتالیست می   
  :گیرد صورت موازي انجام می

)1-28(    OHOHCHHCO 2322 3 +→+  
)1 -29(    OHCOHCO 222 +→+  

 واکـنش  CO، آب تولید شده از طریق واکنش زیر بـا  COر سنتز متانول از گاز سنتز یا خوراك غنی از           د
  :کند  تولید میH2  وCO2داده و 

)1 -30(    222 HCOOHCO +→+  

بـه  گـردد   یـد مـی   آب تولتـري مقـدار کم  شود ، سنتز میCOزمانی که متانول از خوراك غنی از  بنابراین  
 غیرفعـال شـدن    و کننـد   نمـی  رشـد  بـه سـرعت   لیـست    موجـود در کاتا    Cu/ZnO هـاي    کریستال همین دلیل 

                                                
1- Colloidal silica 
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 میـزان آب  بیـشتر بـودن   به دلیل    باشد، CO2ولیکن زمانی که خوراك غنی از       . کاتالیست خیلی شدید نیست   
  .یابد افزایش میتولید شده، غیر فعال شدن کاتالیست 

 در خـوراك گـازي   CO2ل، آب و گرماي آزاد شده را به صـورت تـابعی از غلظـت    بازده متانو  ،10-1شکل
 در خـوراك گـازي کـاهش    CO2 که بازده متانول با افـزایش غلظـت      شود  مشاهده می به وضوح   . دهد  نشان می 

  .]58[ گردد  در حالی که میزان تولید آب بیشتر می،یابد می
  

  
 در CO2متانول، آب و گرماي آزاد شده تعادلی در سنتز متانول به صورت تابعی از غلظت  بازده -10-1 شکل

  .خوراك گازي
  

از خـود   سـموم  تمایل شـدیدي بـراي جـذب    پایین  عملیاتی  در دماي    ها کاتالیستاز نظر ترمودینامیکی    
هـاي فعـال    مکـان  کـه هایی    نسبت به مقدار بسیار کم سم      ،هاي مس   به همین دلیل کاتالیست    .دهند  می نشان

در شرایط عملیاتی نرمـال،     . هاي فسفر حساس هستند    مانند گوگرد احیا شده و یا گروه      بندند   را می کاتالیست  
 غلظـت  . شـود  محـسوب مـی  ) 31-1مطـابق واکـنش   (به وسیله تغییر آنتـالپی  گوگرد یک سم قوي براي مس  

غلظت بالاتر گـوگرد  . دکاهش یاب ppm1/0، ترجیحاً ppm 5/0گوگرد در خوراك باید به حداقل مقدار ممکن 
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 و یـا ترکیبـات دیگـر گـوگرد دار بـر روي              H2Sگـوگرد از     .گـردد   سبب غیر فعال شدن سریع کاتالیـست مـی        
  .]57 و 2[ شود کاتالیست جمع می

)1-31(  mol
kJH 4.59−=∆  

222 HSCuSHCu +→+  

 اشاره شد، اکسید روي در محدود کردن مسمومیت کاتالیست مس توسط حذف          نیز همانطور که در قبل   
H2S32-1مطابق واکنش  (ه وسیله تشکیل سولفید روي بسیار موثر استب ي خوراك گاز(.  

)1-32(  mol
kJH 7.76−=∆  )()()()( 22 gOHsZnSgSHsZnO +→+  

هاي مس توسط    مسمومیت کاتالیست . باشند ي مس، ترکیبات کلردار می    ها یکی دیگر از سموم کاتالیست    
  :انجام شودتواند توسط چندین مکانیزم زیر به صورت موازي  کلر می

 .هاي کاتالیست را تغییر دهند و یا اینکه ببندند مکانتوانند  هاي کلر جذب شده، می اتم •

به این معنی است که حتـی مقـدار    ) I(نقطه ذوب پایین و قابلیت تغییرپذیري زیاد سطح کلراید مس          •
هاي  کاتالیستکلوخه شدن هاي متحرك را فراهم سازد تا سرعت  کمی هالید مس کافی است تا گروه    

 . افزایش یابد،مس

 توسط مقدار کمـی     H2Sهاي مس به وسیله ترکیبات گوگرددار احیا شده مانند           مسمومیت کاتالیست  •
 . شود تشدید می) I( کلراید مساز

. دهـد  هاي مس با ترکیبات هالیـددار، تـشکیل هالیـدهاي روي مـی             روي موجود در کاتالیست   اکسید   •
 کلوخه شـدن هالیدهاي روي، نقطه ذوب پایین دارند و سبب مسمومیت بیشتر کاتالیست و مشکلات       

  .شوند می

کـه  در عمل تنها هالیدي    . شوند هاي مس محسوب می    بنابراین هالیدها، سموم خطرناکی براي کاتالیست     
 33-1 در معادلـه  HCl واکنش فلـز مـس بـا    .باشد  میHClدر واحدهاي عملیاتی وجود دارد، کلراید و به فرم   

با ایـن  .  موفقیت کمتري دارد)H2S) 1-31آورده شده است که از نظر ترمودینامیکی نسبت به واکنش مس با    
 در شـرایط واکـنش،   Cu(I) دارهـاي کلرایـد    و همچنین مابقی گروهCuCl نقطه ذوب    وجود به دلیل کم بودن    

 و مهـاجرت سـطح   کلوخه شـدن  مقدار کمی از کلرید،      وجود در نتیجه حتی  . کنند  می راحتی مهاجرت آنها به   
 ،شـود   مـی مـشاهده فرایند مشابهی توسط واکنش اکسید روي با کلرایـد  . کند هاي مس را تسریع می     کریستال

 و همـین عامـل سـهم زیـادي در کـاهش فعالیـت       نیـز تحـرك شـدیدي دارنـد    هاي کلراید روي   که گروه  چرا
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در ضمن اینکه پایداري حرارتـی کاتالیـست را هـم بـه شـدت کـاهش       . کاتالیست از طریق تغییر ساختار دارد     
   .دهد می
)1-33(  mol

kJH 5.43−=∆  )(
2
1)()()( 2 gHsCuClgHClsCu +→+  

)1-34(  mol
kJH 8.121−=∆  )()()()( 22 gOHsZnClgHClsZnO +→+  

. کند بر خلاف مسمومیت توسط گوگرد، اکسید روي هیچ محافظتی در برابر مسمومیت کلراید ایجاد نمی         
 H2S بـراي دور شـدن از مـسمومیت کاتالیـستی نـسبت بـه مـسمومیت                 HCl یزانبه همین دلیل محدوده م    

  .]57[  استتر کوچک
ینکـه بـا گـاز سـنتز      اچرا که، آهن علاوه بر   . نباید وجود داشته باشد   نیز  آهن  ن کاتالیست   در ترکیبات ای  

تشکیل محصولات  در  دهد، سبب افزایش فعالیت کاتالیست       میتشکیل  را  هاي آهن    دهد و کربونیل   میواکنش  
 .]45[یابـد  مـی  اتالیست براي تولید متـانول کـاهش  ک انتخاب پذیري  بنابراین .گردد میتروپش   -واکنش فیشر 

 و گـردد  ها مـی  همچنین اضافه کردن عناصري مانند نیکل و کبالت، سبب افزایش محصول جانبی هیدروکربن        
  .دن داشته باشوجودCu/ZnO/Al2O3 نباید در ترکیبات کاتالیست 

  سینتیک واکنش سنتز متانول بر روي کاتالیست مس -1-5

و هیدروژناسـیون   ) 1-1واکـنش   (اکـسیدکربن     يتواند هـم از هیدروژناسـیون د        اگر چه سنتز متانول می    

رسد که مکانیزم سنتز تمایل بـه هیدروژناسـیون    تولید شود، ولیکن به نظر می  ) 2-1واکنش  ( مونواکسیدکربن

CO2         دارد حتی زمانی که خوراك فقط گاز CO در دو مرحلـه سـري   2-1این اعتقاد هست که واکنش      .  باشد 

شـروع شـده و سـپس هیدروژناسـیون     ) 3-1واکـنش  (گـاز  - انتقالی آبگیرد به طوري که با واکنش       انجام می 

CO2  دهند که بازده متـانول   ها نشان می آزمایش. شود  می2-1مجموع این دو واکنش، واکنش   . گیرد   انجام می

 H2 و COهـایی اسـت کـه تنهـا شـامل         اسـت، بـالاتر از مخلـوط       CO2 و COبراي مخلوط واکنشی که حاوي      

وذي حفرات کاتالیست متانول یکی از عوامـل تاثیرگـذار بـر روي سـرعت سـنتز متـانول          مقاومت نف . باشند  می

  .این عامل بستگی به فعالیت کاتالیست، اندازه ذرات و تخلخل دارد. است
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 CO2) vol% 3-2 و COدو معادله سرعت تجربی زیر براي سـنتز متـانول بـر اسـاس نـسبت مـشخص                 

ي  و دمـا psia 725در فـشار  ) باشد  میvol% 30ي کربن آن در مخلوطی که غلظت اکسیدها اکسیدکربن دي

  ]:66[  به دست آمده استC 260-190˚ حدود

)1 -35(    
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k1=0.2032 exp(-2954/T) kmol kgCat

-1hr-1 
k2=8.893×10-3 exp(-6163/T) kmol kgCat

-1hr-1 

 

 فشار جزئی ماده زیرنـویس  P، 1-1 ثابت تعادل واکنش K2، 2-1، ثابت تعادل براي واکنش  K1که در آن  

سازد که سرعت واکـنش تحـت تـاثیر     می جمله منفی مشخص  . باشد  ، دما بر حسب درجه کلوین می      Tشده و   

هر چه واکنش به تعادل نزدیکتر شود، سـرعت واکـنش تجزیـه       . ردگی  قرار می ) تجزیه متانول (واکنش برگشت   

  .گردد یابد و در نتیجه تاثیر آن بیشتر می متانول افزایش می

با وجود تحقیقات انجام شده، هنوز بحث دربـاره مکـانیزم واکـنش سـنتز متـانول و طبیعـت شـیمیایی                      

هـاي   دهنـد کـه گـروه    د زیادي نـشان مـی  شواه. هاي تجاري بر پایه مس وجود دارد  هاي فعال کاتالیست    مکان

 و کربنات به عنوان ترکیبات واسـطه بـر روي سـطح کاتالیـست در طـول سـنتز بـه وجـود                        متوکسید ،فرمات

 1اند که جذب مولکولی متانول و فرمالدئید شاهدي براي مکانیزم سطحی رداکس          مطالعات نشان داده  . آیند  می

 جـذب شـده بـا    COتجزیه اتمی آب به اتم اکسیژن و واکنش این مکانیزم شامل . باشد می )کاهش-اکسایس(

توانـد ایـن    ، کـه مـی  اي  مرحلـه 16هـاي ابتـدایی    واکـنش . باشـد   میCO2اتم اکسیژن جذب شده براي تولید    

 مکـان   ،هـا  واکـنش  در ایـن  .  به صورت خلاصه در زیـر آمـده اسـت          ،مشاهدات و بقیه مشاهدات را توجیه کند      

  :]66[ نشان داده شده است X-Mکول جذب شده با  و اتم یا مولMکاتالیست با 

)1 -37(    MOHMgOH −↔+ 22 )(  

                                                
1  - Redox 
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)1 -38(    MHMOHMMOH −+−↔+−2  
)1 -39(    MOMOHMOH −+−↔− 22  
)1 -40(    MHMOMMO −+−↔+−  
)1 -41(    MHMH 222 +↔−  
)1 -42(    MCOMgCO −↔+)(  
)1 -43(    MMCOMOMCO +−↔−+− 2  
)1 -44(    MgCOMCO +↔− )(22  
)1-45(    MMHCOOMHMCO +−↔−+−2  
)1 -46(    MMCOOHMHMHCOO +−↔−+− 2  
)1 -47(    MOMCOHMHMCOOH −+−↔−+− 32  
)1-48(    MMOHCHMHMCOH +−↔−+− 33 

)1 -49(    MgOHCHMOHCH +↔− )(33  
)1 -50(    MOMHCHMMCOOH −+−↔+−2  
)1 -51(    MgHCHOMHCH +↔− )(  
)1 -52(    MOHMHCHOMHMCOOH −+−↔−+−2 

   فرایندهاي تولید متانول-1-6

  : باشد می سه بخش زیرفرآیند تولید متانول شامل 

 تولید گاز سنتز •

  سنتز متانول  •

 . خالص سازي متانول •

ي هـا  یـدروکربن  فرآیند معمول براي تولید گـاز سـنتز ریفرمینـگ بـا بخـار کاتالیـستی گـاز طبیعـی، ه              
 ریفرمینـگ اتوترمـال و یـا       ،CO2اسیون جزئـی ریفرمینـگ      باشـد امـا اکـسید       و زغـال سـنگ مـی       تر سنگین
این مخلوط گازي به دست آمده فشرده شـده   از تولید گاز سنتز،     پس  . شود اي از آنها نیز استفاده می      مجموعه
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محـصول  . شود تا متانول و محـصولات جـانبی دیگـر تولیـد شـود              و از بستر کاتالیستی دیگري عبور داده می       
  .شود قطیر جز به جز حاصل میتوسط ت) متانول(خالص 

هاي بازگشتی، ارتباط زیادي بین این سه مرحلـه وجـود       به دلیل تبادل حرارتی و همچنین وجود جریان       
ترین صاحبان تکنولوژي تولیـد متـانول در    بزرگ. به همین دلیل هر مرحله به طور کامل مستقل نیست      . دارد

. انـد   فرآیندها به طور مختصر در ادامه شرح داده شده    این. باشند  می Topsøe و   ICI  ،Lurgiفشار کم شرکت    
  : موارد زیر استتفاوت اصلی این فرآیندها در

 ترکیب کاتالیست •

 طراحی راکتور •

 روش بازیافت حرارت واکنش یا حذف آن •

 ها طراحی مبدل •

 سیستم تقطیر •

  ICI فرایند -1-6-1

گـاز  در ایـن فراینـد ابتـدا    . ده شده است، آور1، شکل 1، در پیوست ICIفلودیاگرام فرآیند تولید متانول   

گاز گرم شده با    % 10تقریبآ  . شود  گرم می  E-109گرم در   تولید شذه    توسط گاز سنتز     F˚175طبیعی تا دماي  

زدایی فرسـتاده  گـوگرد مابقی به سـمت بخـش       . گردد  می به عنوان سوخت استفاده      شده و  ط مخلو Purgeگاز  

 کاهش پیدا ppm1/0 به  آن گوگردمیزان ، M-102 و M-101ر اکسید روي موجود دجاذب شود تا توسط  می

  .شود  به کار برده می1ها در سیستم قرار دارد و دیگري به عنوان پشتیبان همواره یکی از این جاذب. کند

در آنجا به صورت ناهمسو با آب    . شود  فرستاده می  C-101گاز طبیعی گوگردزدایی شده، به اشباع کننده        

اشـباع  از بخـار   ، بـا تبخیـر شـدن آب   گـاز طبیعـی  . کنـد  میهاي حرارتی برخورد      از مبدل  به دست آمده  گرم  

  .شود می

ر فرم ـیشـود و سـپس از آن بـه ر     گرم میF-101شعله مستقیم    توسط کوره    F˚800 گاز تا حدود     جریان

  .شود  فرستاده می،R-101 ،مرحله اول

                                                
1 - Backup 
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. گیـرد   انجام می، پر شده استNi با پایه  که توسط کاتالیستR-101 هاي  لولهریفرمینگ درهاي    واکنش

 توسـط تبـادل حرارتـی    )53-1واکنش ( با بخار گاز طبیعی گرماي مورد نیاز براي واکنش گرماگیر ریفرمینگ    

. گـردد  شود، تأمین می  میر مرحله اولفرمی که وارد پوسته ر  ر مرحله دوم  فرمیناهمسو با گاز سنتز تولیدي از ر      

  .شود ه اول به گاز سنتز تبدیل میمتان در مرحل% 20در حدود 

)1-53(  mol
kJH 206298 =∆ °  

224 3HCOOHCH +↔+  

وارد  R-102 و با اکسیژنی که از بـالاي  هدش فرستاده ر مرحله دوم فرمیبه ر ر مرحله اول    فرمیمحصولات ر 

 Niباشد که با کاتالیستی با پایه        میآدیاباتیک   بستر ثابت    ، راکتور مرحله دوم  ررفرم. شود گردد، مخلوط می   می

گرمازا است، دماي گاز سنتز تولیـد     ) 54-1واکنش  (گاز طبیعی    اکسیداسیون    از آنجاکه واکنش  .  شده است  پر

 رود و با دمـاي در حـدود     می ر مرحله اول  فرمیپوسته ر  محصول گرم به  این  . یابد  افزایش می  F˚1780شده به   

F˚ 980گردد ج می خار.  

)1 -54(  mol
kJH 35298 −=∆ °  

224 2
2
1 HCOOCH +↔+  

که این گاز سنتز تولیدي قبل از افزایش فشار باید بیشتر سـرد شـود، از گرمـاي آن جهـت گـرم                  از آنجا 

 بـا ایـن تبـادل    .شـود  ی اسـتفاده م ـ E-107 و E-106هـاي   در مبدل F˚ 465 تا دماي    کردن آب اشباع کننده   

در حـالی کـه    ،E-108B و E-108Aدو مبـدل متقابـل   . یابـد   کاهش مـی F˚ 500دماي گاز سنتز به  حرارتی  

 سـرد  F˚ 205 تـا دمـاي    نیـز  گـاز سـنتز را  کنند،  تأمین میC-302 وC-301 هاي  براي ستونرا گرماي لازم 

  راگـاز سـنتز  دماي محـصول   گاز طبیعی، توسط گرم کردن خوراك E-110سرانجام مبدل متقابل    . نمایند می

  .دهد  کاهش میF˚ 100 تا

 تـا  K-201، توسط کمپرسور سانتریفوژ psig500  با فشار تقریباً E-110گاز سنتز سرد شده خروجی از 

 K-202 بازگـشتی گاز سنتز فشرده شده با گاز سنتز برگشتی از کمپرسـور  . شود  فشرده میpsig1145 فشار 

 گازي قبل  جریاندر حدود یک سوم این   . رسد  می F˚ 127 حدود   بهر نتیجه دماي مخلوط     د. شود آمیخته می 

توسط محـصول خروجـی از    E-202 در مبدل F˚ 360 تا دماي )R-201( راکتور سنتز متانول از وارد شدن به   

R-201 شود گرم می پیش.  
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 بـستر پـر شـده از         اسـت کـه داراي یـک       1، شامل یـک مخـزن از نـوع کـوئینچ          ICIراکتور سنتز متانول    

، به عنوان گاز کـوئیچ در  اند شدهن گرم پیشکه مابقی دو سوم جریان گاز سنتز     . باشد  کاتالیست با پایه مس می    

هـاي گرمـازاي درون راکتـور، کـم      شوند تا به این طریق گرماي مـازاد واکـنش       سه مرحله به راکتور تزریق می     

 از راکتـور خـارج   F˚ 482محصول گازي در دمـاي  . ودگردد و از رسیدن واکنش به مراحل اضافه جلوگیري ش   

پس . یابد  کاهش میF˚ 357، دمایش به   E-210شود و توسط تبادل حرارتی با آب اشباع کننده در مبدل              می

. شـود   بیـشتر سـرد مـی   E-202گرم کردن گاز سنتز ورودي به راکتـور در   محصول گازي به وسیله پیش    آناز  

 محصول متانول خام را E-207کندانسور  . کند   سرد می  F˚ 165 را تا دماي      محصول گازي  E-209کولر هوایی   

ــا    ــا ت ــردن دم ــرد ک ــا س ــی  F˚ 100ب ــدیل م ــایع تب ــه م ــد ، ب ــط  . کن ــاز توس ــاز گ ــده در ف ــانول باقیمان   مت

knockout drumV-201  ، شود گاز سنتز واکنش نداده جدا میاز.  

. شوند ، به راکتور متانول بازگردانده می K-202بیشتر گاز سنتز واکنش نداده از طریق کمپرسور برگشتی          

   اسـت کـه توسـط آب در سـتون شستـشو       purge گـاز مابقی گاز سنتز واکنش نداده شامل مقدار نسبتاً کمی

C-201   سپس گاز   .  تا متانول باقیمانده بازیافت شود     شده شستهpurge    شسته شده، قبل از اینکـه بـه عنـوان 

 .شـود   گـرم مـی  E-206 شود، توسط جریـان فـشار متوسـط در مبـدل     turboexpander K-204خوراك وارد 

  .شود  میexpanderگرم گردن مانع از تشکیل هیدرات جامد در  پیش

 به K-203کند توسط توربین هیدرولیک   را ترك میknockout drumفشار جریان مایع متانول خام که 

20 psigشود و به   کاهش داده میflash drum V-202بخار حاصـل . شود  تخلیه می flash drum    بـا جریـان

purge gas مخلوط شده و به عنوان سوخت گازي براي F-101شود  به کار برده می.  

. باشند که باید خـالص سـازي شـود     می2هاي بالاتر و ترکیبات سبک جریان متانول خام حاوي آب، الکل    

 فرسـتاده  T-351دا بـه تانـک ذخیـره     جریان ابت ـ . گیرد  خالص سازي جریان توسط دو ستون تقطیر انجام می        

  .گیرد تر انجام می شود تا دبی و ترکیب خوراك یکنواخت گردد بدین ترتیب تقطیر آسان می

. شود گرم می  توسط متانول گرم تقطیر شده پیش     E-301 در مبدل متقابل     F˚ 130متانول خام تا دماي     

محـصول  . گردنـد  ترکیبات سبک جدا مـی شود و در آنجا       فرستاده می  C-301سپس به ستون ترکیبات سبک      
                                                
1 - Quench  
2 - Light ends 
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در ستون متانول، متانول از بـالاي سـتون و آب از پـایین    . شود پایینی این ستون به ستون متانول فرستاده می  

 و ذخیـره   شـده هـاي بـالاتر اسـت از کنـار بـرج خـارج                محصول جانبی که حاوي الکل    . گردد  ستون خارج می  

   . شودگردد تا به عنوان سوخت بویلر استفاده می

  Lurgi فرایند -1-6-2

) تولید گـاز سـنتز  (در بخش اول . ، نشان داده شده است  2 شکل   ،1 در پیوست    Lugriفلودیاگرام فرآیند   

 گـرم  E-109 توسط تبادل حرارتی با گاز سـنتز گـرم در مبـدل متقـاطع     F˚ 175خوراك گاز طبیعی ابتدا تا      

مخلوط شـده و بـه عنـوان سـوخت مـصرف        purge گازاین خوراك پیش گرم شده با% 10در حدود . شود می

یکـی از  . شـوند   گوگردزدایی مـی ppm1/0  تا M-102 و M-101مابقی توسط جاذب اکسید روي در . شود می

  .شود  به کار برده می1ها در سیستم قرار دارد و دیگري به عنوان پشتیبان این جاذب

سیم شده و به عنوان خوراك به هر کـدام از  گاز طبیعی گوگردزدایی شده به دو قسمت تقریباً مساوي تق      

 و درخوراك با بخار فشار متوسط مخلوط شده   جریان   هاي از قسمت یکی  . شود فرمینگ فرستاده می  یمراحل ر 

شود و سپس به عنوان  پیش گرم می F˚ 850تا حدود  رفرمی توسط گاز داغ خروجی از ر   E-101مبدل متقابل   

  fuel-fired از نـوع اي فرمر مرحلـه اول، کـوره  یبخش اصلی ر. گردد  میF-101خوراك وارد ریفرمر مرحله اول 

 و در بخـش    پـر شـده  Ni کـه توسـط کاتالیـست بـا پایـه      ها لولهی از فرمینگ در ردیف  یهاي ر  واکنش. باشد می

اده جایی کوره قـرار د  نیز در بخش جابهها  لولهدیگري از   ردیف  . گیرد اند، انجام می   تشعشع کوره قرار داده شده    

، )E-102(د ن ـ، بخار فشار بـالا را سـوپر هیـت کن     )E-101( دنگرم کن  خوراك گاز طبیعی را پیش     تا    است شده

 ).E-104(د نگـرم سـاز    را پـیش و هواي محفظه هواي احتراق) E-103(د نرا سوپر هیت کن بخار فشار متوسط  

در مرحله . ها جبران شود لوله کند تا افت فشار حاصل از این ردیف کمک می) Induced draft) K-102دمنده 

  .گردد متان به گاز سنتز تبدیل می  دو سوماول در حدود

فرمـر مرحلـه دوم   یشـود و بـه ر    مخلوط می طبیعیفرمر مرحله اول با نصف دیگر خوراك گاز  یمحصول ر 

(R-102)  فرمـر  یر. شـود  گردد، مخلوط می فرمر وارد مییبالاي این راز  با اکسیژنی که   سپس .شود  فرستاده می

                                                
1 - Back up 
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گرمـاي آزاد  در اثـر  .  پر شـده اسـت  Ni با پایه    یباشد که با کاتالیست    میاتیک  بیادآدوم یک راکتور بستر ثابت      

گاز سـنتز  . یابد  افزایش میF˚ 1760شده تا   اکسیداسیون، دماي گاز سنتز تولید  يگرمازا هاي واکنششده از   

 مختلف از حرارت آن اسـتفاده   حرارتیهاي دل به همین دلیل در مب.گرم باید قبل از کمپرس شدن سرد شود    

  .گردد می

 F˚ 1000کند، سبب سرد شدن محصول گاز سـنتز تـا دمـاي            که بخار فشار بالا تولید می      E-105بویلر  

مبـدل  . کند  سرد میF˚ 650کند، گاز سنتز را تا دماي    که بخار فشار متوسط تولید می      E-106بویلر  . شود می

E-107   1 کهBFW  کند سبب بیـشتر سـرد شـدن محـصول گـاز سـنتز تـا             میگرم    پیش را    فشار بالاF˚ 500 

، گرمـاي لازم بـراي   F˚ 205گـاز سـنتز تـا     با سرد کـردن     ،  E-108B و   E-108Aهاي متقابل    مبدل. گردد می

   مبـدل متقابـل  پس از سرد شدن محصول گاز سـنتز در      . کنند فراهم می را   C-302 و   C-301هاي تقطیر    برج

 E-109در مبدل  گاز سنتز وراك گاز طبیعی، توسط خE-110 تا دماي F˚ 100شود  سرد می.  

 بـه  K-201 را ترك کرده و توسط کمپرسـور سـانتریفوژ   psig450 ،E-110گاز سنتز سرد شده در فشار      

 مخلوط K-202ور بازگشتی سی از کمپرتنتز برگشسگاز سنتز کمپرس شده با گاز . رسد  میpsig1335 فشار 

 F˚257تـا   E-202 درسـپس ایـن گـاز      . یابـد   کـاهش مـی    F˚ 144جه این اختلاط دمایش بـه       شده و در نتی   

  .شود  وارد میR-201Bو R-201A شود و سپس به راکتورهاي  گرم می پیش

باشـد کـه کاتالیـست پایـه مـس اسـتفاده             لوله مـی   - شامل دو راکتور پوسته    Lurgiراکتور سنتز متانول    

 بـه همـراه   2 حرارتـی شود و از طریـق چرخـه    در پوسته خنک می BWF توسط   R-101Aمرحله اول   . کند می

ها  راکتور مرحله دوم، که توسط خوراك گاز سنتز داخل لوله       . کند ، بخار فشار متوسط ایجاد می     V-209مخزن  

  . شود دماي عملیاتی کمتري دارد خنک می

 بـه وسـیله    F˚ 430 باشـد و تـا      مـی  F˚ 450دماي محصول گاز خروجی از راکتـور مرحلـه دوم تقریبـاً             

 E-202گـرم کـردن خـوراك گـاز سـنتز در             شود و سپس با پـیش       سرد می  E-210 در   BFWگرم کردن    پیش

بـا   E-207 کـم کـرده و کندانـسور      F˚ 165را تـا    محصول   دماي گاز    E-209کولر هوایی   . شود بیشتر سرد می  

                                                
1 - Boiler feed water 
2 - Thermosiphon loop 
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  اکــنش نــداده دروســنتز متــانول از گــاز . کنــد مــی، محــصول متــانول را کنــدانس F˚ 34تــا کــاهش دمــاي 

Knockout drum V-201شود  جدا می.  

مـابقی  . گـردد  برمـی به راکتور تبدیل متانول    تی  ش از طریق کمپرسور بازگ    ،بیشتر گاز سنتز واکنش نداده    

شـود تـا      مـی  تهشـس ،  C-201  شستـشو   هستند توسـط آب در سـتون       purge  گاز اً کمی تسبنکه شامل مقدار    

 گـرم  E-206 شده توسط بخـار بـا فـشار متوسـط در مبـدل      شسته purgeگاز . دمتانول باقیمانده بازیافت شو 

هـدف از گـرم کـردن ایـن     . شـود   فرستاده میturboexpander K-204 شود و سپس به عنوان خوراك به  می

   بـه همـراه تـوربین بخـار، نیـروي لازم بـراي دمنـده        expanderایـن  . تـشکیل نـشود   هیدرات جامد   که  است  

  . کند مین می را تأ K-101هوا

ایـن  . یابـد   کـاهش مـی  psig 20 به K-203، توسط توربین  V-201 پس ازترك خام  فشار جریان متانول    

 .شـود   فرستاده میV-202سپس به مخزن متانول خام . کند  را تأمین میBFWتوربین نیروي لازم براي پمپ   

  .شود ستاده می به عنوان سوخت فرF-101 مخلوط شده و به purgeگاز بخار ایجاد شده با 

 ICIسیستم خالص سازي متانول دقیقاً مشابه سیستم تقطیر داراي دو ستون شـرح داده شـده بـراي فرآینـد                

 .باشد می

  Topsøe فرایند -1-6-3

  خـوراك گـاز طبیعـی ابتـدا        . ، نشان داده شـده اسـت      3شکل  ،  1 در پیوست    Topsøeفلودیاگرام فرآیند   

در حـدود   . شـود  فرمر مرحله اول گـرم مـی      ی گازهاي خروجی از ر     توسط E-109 در مبدل متقاطع     F˚ 750تا  

. شـود  به عنوان سوخت ریفرمر به کـار بـرده مـی     مخلوط شده وpurgeگاز شده با گرم  پیشاین خوراك  % 10

   وM-101شـوند تـا گـوگرد موجـود در آن توسـط اکـسید روي در               مابقی به بخش گوگردزدایی فرستاده مـی      

 M-102 به  ppm1/0 ها در سیستم قرار دارد و دیگري به عنوان پـشتیبان بـه    یکی از این جاذب. یابد کاهش

گرم شدن از خوراك جـدا شـده و بـه عنـوان سـوخت       گاز طبیعی، قبل از پیش % 5درحدود  . شود کار برده می  

  .شود براي تولید بخار به بویلرها فرستاده می
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شود و در آنجا به صـورت ناهمـسو بـا        ده می  فرستا C-101گاز طبیعی گوگردزدایی شده به اشباع کننده        

گاز طبیعی توسط تبخیر آب در اشباع کننده، اشباع    . کند هاي حرارتی تماس پیدا می     آب گرم حاصل از مبدل    

  . شود بیشتر بخار ریفرمر مرحله اول از این طریق تأمین می. شود می

 درسپس شار متوسط مخلوط شده و   ترك کرده و با بخار ف      F˚425جریان گاز، اشباع کننده را در دماي        

بـه عنـوان   از آن  شود و پـس      میگرم    پیش F˚ 850تا   رفرمی توسط گاز داغ خروجی از ر      E-101مبدل متقابل   

شـعله   از نـوع  يا هفرمـر مرحلـه اول، کـور   یبخـش اصـلی ر  . گـردد   مـی F-101خوراك وارد ریفرمر مرحله اول    

 و در   پـر شـده    Ni که توسط کاتالیـست بـا پایـه          ها  لوله زی ا فرمینگ در ردیف  یهاي ر  واکنش. باشد  می مستقیم

 کـوره   جـایی  جابهنیز در بخش    هاي دیگر     لوله سريیک  . گیرد اند، انجام می   بخش تشعشع کوره قرار داده شده     

  و سـپس خـوراك گـاز طبیعـی تـازه     ) E-101(ابتدا خوراك گاز طبیعـی اشـباع شـده           تا    است قرار داده شده  

)E-109 (اي محفظه احتـراق  و در پایان هو)E-104 ( دمنـده  .دن ـگـرم کن  را پـیش Induced draft) K-102 (

به گـاز   مرحلهمتان در این   % 20حدود  در  . ها جبران شود   کند تا افت فشار حاصل از این ردیف لوله         کمک می 

  .شود سنتز تبدیل می
یژن مخلـوط  شـود و بـا اکـس      فرسـتاده مـی    R-102بـه ریفرمـر مرحلـه دوم        فرمر مرحله اول    یمحصول ر 

 . پر شده اسـت Niباشد که با کاتالیست پایه       اتیک می بیاد آ بستر ثابت  دوم یک راکتور  مرحله  فرمر  یر. گردد می

گاز سـنتز   .یابد  افزایش می F˚1830ا  به دلیل گرمازا بودن واکنش اکسیداسیون دماي محصول گاز خروجی ت          

هاي مختلـف از حـرارت     همین دلیل در مبدل  به. گرم باید قبل از کمپرس شدن براي سنتز متانول سرد شود          

کند، سبب سرد شـدن محـصول گـاز سـنتز تـا          که بخار فشار بالا تولید می      E-105بویلر  . شود میآن استفاده   

زمـان سـبب    کند، هم  که بخار فشار بالا اشباع شده را سوپر هیت می         E-106مبدل  . شود  می F˚ 1000دماي  

گـاز   کنـد،  گرم مـی   فشار بالا را پیشBFW که E-107 مبدل .گردد ی مF ˚ 875سرد شدن گاز سنتز تا دماي

 سـرد   F˚ 205، گـاز سـنتز را تـا         B-108 و   E-108Aهـاي متقابـل       مبـدل  .کنـد  سرد می  F˚ 500تا  را  سنتز  

و در  .شـود   فـراهم مـی  C-302 و C-301هـاي تقطیـر    گرماي لازم براي بـرج  از طریق این دو مبدل      کنند،   می

  .گردد  سرد میF˚ 100 تا دماي E-110 مبدل درنهایت گاز سنتز 

 گـاز  .شـود  ، کمپـرس مـی  psig1145  فـشار  ، تاK-201توسط کمپرسور سانتریفوژ گاز سنتز سرد شده 

 مخلوط شده و در نتیجه ایـن اخـتلاط   K-202ور بازگشتی سی از کمپرتنتز برگشسسنتز کمپرس شده با گاز    
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 توسـط محـصولات خروجـی از    E-202 درز ورود به راکتـور     قبل ا سپس این گاز    . رسد  می F˚ 126دمایش به   

  .شود گرم می پیش F˚257تا راکتور 

   و R-201A ،R-201B( سري بـستر ثابـت مـشابه اسـت            راکتور سه شامل   Topsøeراکتور سنتز متانول    

R-201C .(      هـاي    کردن آب اشباع کننده در مبـدل گرم پیشمحصولات خروجی از این راکتورها باE-210A و 

E-210B  محـصول گـازي راکتـور    . انـد  هر کدام از این راکتورها با کاتالیست پایه مس پر شده     . شوند  خنک می

 خنـک  E-202گرم کردن خوراك گاز سنتز در مبدل     کند و با پیش     راکتور را ترك می    F˚520نهایی در دماي    

خام تا متانول با سرد کردن  E-207 کم کرده و کندانسور F˚ 165 دماي گاز را تا   E-209کولر هوایی   . شود می

جدا   V-201(Knockout drum (اکنش نداده درو متانول از گاز سنتز .کند آن را کندانس می، F˚ 100دماي 

  .شود می

 برگشت داده K-202تی شبیشتر گاز سنتز واکنش نداده به راکتور تبدیل متانول از طریق کمپرسور بازگ            

  توسـط آب در سـتون  باشـد  می  purge گازاً کمیتسبنه شامل مقدار کگاز سنتز واکنش نداده مابقی . شود می

 توسـط بخـار فـشار    شسته شده  purge گاز. تا متانول باقیمانده بازیافت شوددشو می، شسته C-201 شستشو

 فرسـتاده  turboexpander K-204  شـود و سـپس بـه عنـوان خـوراك بـه        گرم میE-206متوسط در مبدل 

 بـه همـراه تـوربین بخـار، نیـروي       expanderایـن   . شود میتشکیل هیدرات جامد    از   مانع   گرم کردن . شود می

   .کند مین میأ را تK-101دمنده هوا 

 کـاهش   psig 20 بـه    K-203کند، توسط توربین      را ترك می   V-201فشار جریان خام متانول زمانی که       

ــد مــی ــوربین صــرف پمــپ   .یاب ــه دســت آمــده از ایــن ت ــهي خروجــی گازهــا. شــود  مــیBFW نیــروي ب   ب

 flash drum V-202گاز ایجاد شده با ات بخار.دنشو  فرستاده میpurge   ریفرمرمخلوط شده و به F-101 به 

  .شود عنوان سوخت فرستاده می

  .باشد  میICIسیستم خالص سازي متانول مشابه سیستم شرح داده شده در فرایند 
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