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 خلاصه  

 

 ی میپتروشو عیآن در صونا  ی، اهم2COو عامل کاهش    نیگزیعنوان سووت  جا( بهMeOHبا توجه به کاربرد متانول )

در مجتمع   هسووتند.  MeOHسوونتز کارآمد   یبرا  داریپا کردیرو  کی  یرو، محققان در حال بررسوونیاز ا .اسوو   افتهی شیافزا

مستقل   جریان عنوان یکبهاز آن    توانیوجود دارد که مج پر یهاانیدر جر 2Hگاز  یتوجهقابل ریآوران، مقادفن  یمیپتروش

و   یمههوم یطراح کیبا اسوووتهاده از   نوآورانه  دهیا  کیقالب   درپژوهش حاضووور .  بهره جسووو   MeOH دیتول یتوراک برا

کرد.   2Hگاز بع من نیاز ا( HPSبالا )و بخار فشار    MeOHزمان  هم دیاقدام به تول  ،یکاملا بوم  یبه کمک فناور  ،یفن لیتحل

 نه یبه دمانیمناسوب و   یکینتی)از جمله انتخاب مدل سو  یبا در نظر گرفتن ملاحظات فن  یشونهادیراسوتا، طر  پ  نیدر ا

   افزارنرم  بامجتمع، )برای رسیدن به شرایط معقول(   یواقعو  )برای برآورد اولیه(   یطراح  یهابا استهاده از دادهو  (  زاتیتجه

Aspen Plusسوو یبا توسووعه کاتال یسووازیبوم ندیفرآ ،طر  پیشوونهادی یعملکرد یسووازنهیبه یبرا  .شوود  یسووازهیشووب  

سوونتز و نو    نهیبه طی(، شوورا= CuO/ZnO  2.7 و   = 9CuO/Al₂O₃)  یاتم  نهیبه یهانسووب  تعیینبا  و    یصوونعتمهین

  لوتیواحد پا کیدر   CZAZ-5  سوو یکاتالعملکرد  . د( همراه بوCuO/ZnO/Al₂O₃/ZrO₂-5% (CZAZ-5)ارتقادهنده )

حاصول شوود   نانیتا اطم  ای بهینه شودگونهبه  طر  پیشونهادی ،در وهله اول.  قرار گرف  یابیارزد مور  یشوگاهیآزما  اسیدر مق

واحد    های طراحیداده راسواسبسوازی  شوبیهنتایج   .داردمطابق     یشوگاهیآزما  لوتیآمده از پادسو به  جیآن با نتا تروجیکه 

بر   لوگرمکی  12000برسواع  و  تن  16 بیترتبه  HPSو    MeOHقابلی  تولید حاضور طر  پیشونهادی   آوران نشوان داد کهفن

در    یدرصود 50با کاهش حدود  طر  پیشونهادی   ،2COسوازی براسواس میزان مفور  هله دوم بهینهودر  .  را دارا اسو سواع   

را  حاضوورطر   را تجربه کرد که بعد اقتفووادی بودن   HPSو    MeOH دیتولمیزان  در   یجزئ اریاف  بسوو  تنها CO₂ مفوور 

و   منبع کربنبا حداقل مفووور   HPSو  MeOH  دیامکان تول  ،بومی  یفناور نیبا اسوووتهاده از ا  جه،یدر نترنگ می کند.  رپ 

  فراهم شده اس . پرججریانات    یهاندهیاستهاده از آلا نهیشیب

 
 m.sharei@fnpcc.com نویسنده مسئول:
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 .Plus Aspen یساز هی، متانول، شب2CO ونیدروژناسیگاز پرج، هکلمات کلیدی:  

 مقدمه    .1

 عیاز صنا  یاگلخانه  یدر مورد انتشار گازها  یاکنندهنگران  یها( داده1995)  * (U.S. EIA)  آمریکا  یاداره اطلاعات انرژ

ای بین های قابل توجهکه باعث نگرانی   منتشر کرد  های پرجو گاز  †فلر  هایگاز  اتانیاز جر  ژهیوبه  ،یمینه ، گاز و پتروش

و اتتلال در    2COاز انتشار    یناش  یمیاقل  راتییتغ  ریناپذ. با توجه به اثرات برگش [1]  داران محیط زیس  گردیددوس 

.  اتخاذ گرددآن    یا تثبی   یجداساز  شیو افزا  Cاز حد    ش یکاهش انتشار ب  یبرا  قابل تاملی   اقداماتباید  (،  C رته کربن )

تن در    ونیلیم  40  بایاز تقر  ‡( CCSکربن )  رهیجذب و ذت  ی هایشده توسط فناورجذب  2CO  میزان که  شودیم  ینیبشیپ 

 ون یدروژناسیمختلف، ه ی کردهایرو انی. در م[2] ابد ی ش یافزا 2050 در  ( در سالGt) گاتنیگ  5.6به حدود   2021در سال 

2CO  منبع عظیم   ل یتبد یبرا دوارکنندهیام یاستراتژ کیعنوان بهC  که عمدتا   ند یفرآ ن یا. شود تلقی میبه منابع ارزشمند

پ   ییدما  طیدر حضور آب و تح  شرا مواد    دیامکان تولو    یانسان   یها یحاصل از فعال  CO₂باعث کاهش    رودیم   شیبالا 

مانند  ارزش  با   ییایمیش دCOافزوده  )  لیمتی،  اسDMEاتر  حضور (  MeOH)  متانول  و  هادروکربنیه  ک،یمفر  دی(،    در 

ناهمگن    هایس یکاتال و  اولبه  MeOH.  [4] [3]  شودمیهمگن  توراک  و  ارزشمند  سوت    ف یط  دیتول   یبرا  هیعنوان 

 با ی( تقرلوگرمیمگاژول بر ک  20)حدود    MeOH  یانرژ  ی گال  ،. اگر هردگییمورد استهاده قرار م  ییایمی از مواد ش  یاگسترده

( نیبنز یبرا 95با  سهیدر مقا 10۸عدد اکتان بالاتر آن ) ،( اس  امالوگرمیمگاژول بر ک 44)حدود   نیبنز گالی انرژی نفف 

 ی ا نه یرا به گز  MeOH ،یاگلخانه  یعلاوه کاهش قابل توجه انتشار گازهاهب  ها، یمز  نی. اشودیموجب بهبود بازده احتراق م

 بر ی اغلب انرژ  MeOH  شی د و پالایمتداول تول  یندهافرآی.  [5]  اس   کرده  لیتبد  نیگزیجا   یهاسوت    یبرا  دوارکنندهیام

  یناش  یاگلخانه یگازها لیتبد یبرا داریو پا  کپار هی کردیرو کیهمراه دارند. اتخاذ به ینامطلوب یطیمحس  یبوده و اثرات ز

در  .  شودیم   ی و هوشمندانه تلق  دبخش ی ام  ی افزوده، اقدامبا ارزش  یی ایمیو مواد ش  ها   به سوت  یصنعت  ی هازباله  هیاز تخل

به کاهش  نه  §کوره کک  یو گازها  پرج  ، فلر  جریانات  رینظ  یصنعت  یهاو پساب  هاانیاز جر  MeOHسنتز  راستا،  این تنها 

  ، یمینه ، گاز و پتروش  عیدر صنا  .کندتسهیل می  زیرا ن  ریدپذیتجد  یانرژ  دیبلکه امکان تول  کند،یکمک م  یاگلخانه  یگازها

  دیتول  یعنوان توراک در واحدهابهگاز پرج  انات یجر از یریگبهرهباشد.  می COو  2H ،4CH حاویگاز پرج عمدتا  اناتیجر

MeOH  (  2)  ؛یطیمحس یز  یو کاهش آلودگ   یصنعت  ی گازها  شارانت  ریکاهش  شمگ(  1اس : )  یدیکل   یسه مز  یدارا

  ق ی منابع از طر  یورارتقاء بهره(  ۳ارزشمند؛ )  ییایمیبه محفولات ش  COو    2H  ،4CHمؤثر    لیتبد  قیاز طر  دیبازده تول  شیافزا

 MeOHسنتز    ندیآدر فر  وراکعنوان تبه  پرج  اناتیجردر مجمو ، استهاده از    .[6]زائد به محفولات سودمند    یگازها  اف یباز

در واحد   دارد.  یصنعت  ییزداکربن  حمای  از اقداماتو    C  یکاهش ردپا  ،یانرژ   یوربهره  ش یافزا  یبرا  یتوجهقابل   لیپتانس

استهاده    یبرا  یکه فرص  مناسب  شود یم  د یتول  2Hاز    یغن  گاز پرج  انیجر  نیوران،  ندآفن  یمیپتروش  مجتمع  MeOH  دیتول

به فرآمجدد  در  مستقل  توراک  پا  ندیعنوان  م  MeOH  داریسنتز  این.  آوردیفراهم  ماین  راستا،  در  مطر   :  شودیپرسش 

 MeOHهمزمان    دیتول  یبراواحد سنتز متانول،  موجود  ات گازهای پرج  ان یجر  2Hاز    ند،یآفر  نهیبه  یبا طراح  توانی گونه م"

 
* U.S. Energy Information Administration 
† Flare gas 
‡ Carbon capture and storage (CCS) 
§ Coke oven gases (COGs) 
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   یهدا  یجابه ،2H  از  ی غنپرج    یانات گازهایجراز    کپار هی  ند یفرآ  ک یحاضر با هد  توسعه    پژوهش .  "؟جس   بهره  HPSو  

مخاطرات   کیستماتی. کاهش سبهره جس  MeOH پایدار  سنتز  ندیعنوان توراک مستقل در فرآساده، به  اف یباز  ایبه مشعل  

.  اس از دیگر اهدا  این طر  یکپار ه و پایدار    یزائد صنعت  یموجود در گازها 2H از  گرفتنبهره  قیاز طر  یطیمحس  یز

از اهدا    گر ید ی کیقابل فروش،  یعنوان محفول جانببه،  ( HPSبخار فشاربالا ) دیتول یبرا یحرارت ف ای باز امکان ن،یهمچن

های طراحی و واقعی مجتمع پتروشیمی  براساس داده   ی مههوم   طریک    منظور،بدین  .گرددیطر  محسوب م  نیا  یدیکل

 نه یبه  یهانسب  تعیینو  یصنعتمهین س یکاتالیک  با توسعه   –  یشگاهیآزما اس یدر مق لوت یواحد پا  کیآوران و نتایج فن

 سازی شد.شبیهAspen Plus  رافزابا استهاده از نرم – سنتز و نو  ارتقادهنده  نهیبه طی، شرایاتم

 

 

 شناسیروش .2

تعیین شده اس . در مقابل،    یطراح  یهاداده  یک جریان پرج طراحی دارد که براساسوران  آفن  MeOH  دیتولواحد  

در  .  شودمی  " پرج واقعی"جریانات گاز پرج تح  عنوان    دیتولگیرد که منجربه  بهره می  ی تجار  یس کاتال  کیاز  این واحد  

حاضر  ،  اول  وهله پیشنهادی  )  اساسبر  فردمنحفربه  ی دمانیبا  طر   طراحی  پرج  ظرف  نییتعبرای  جریانات    (   یحداکثر 

یک کاتالیس  با نسب  اتمی بهینه با یک پروموتر مناسب سنتز و در مقیاس    زی طر ،سابهینه  گام نخس . در  شد  یسازه یشب

ای تنظیم گردید که تروجی با  گونهسازی بهشبیه در مرحله های ورودیدادهدر ادامه، آزمایشگاهی مورد بررسی قرار گرف . 

طر  پیشنهادی    اسیمق  شیافزا  یبرا  واقعی  نتایج عملکردی کاتالیس  سنتزی همگام باشد. در وهله دوم، از جریانات پرج

شد.  بهره که    اسیمق  شیافزامرحله    یسازهیشبتروجی  گرفته  داد  ازنشان  بالایی  ن  2CO  حجم  که    ازیمورد  طر  اس  

  2COشد.    2COبراساس توراک    سازیگام دوم بهینهطر  وارد    جه،ی. در نتکندیناکارآمد م  یرا از نظر اقتفادپیشنهادی  

با  دارد.    ازین  یتوجهقابل  یبالاتر به انرژ  یانرژمحتوی  با    باتیترک  تولیدواکنش و    پیشبرد  یاس  که برا  اثریگاز نسبتا ب  کی

مقادیر بالاتر از درصد استوکیومتری این    ،رایز  وجود داردراکتور سنتز  ورودی به    2CO  هایی در میزان یمحدود  ،وجوداین

و کاهش  2CO  (2COχ  )  لیتبد  میزان  حداکثر رساندنبهاز آنجاییکه  .  کندیشرک  نم  MeOHسنتز    یهادر واکنش  توراک

 صورت گرف .   2COسازی براساس میزان توراک  از دیگر اهدا  طر  پیشنهادی بود، بهینه  و منابع  یهدر رف  انرژ  درصد

 اس : ریشر  زبه یکل روند 

 

 ، یتجار  داتیطور گسترده در تولبه 3O2Cu/ZnO/Al (CZA)  یی تاسه  س یکاتال  :یستکاتالیابی و مشخصهسنتز 

  ی هاس یپروموتر مناسب به کاتال  کی  ودنگزارش شده اس  که افز  .شودیاستهاده م   †ی ژل و همرسوب-، سل* بخار   ریهرمینگ

  ل یپتانس نی( بالاترZr)  ومیرکونیشده با زاصلا   CZA  سازشی. پ بخشدیرا بهبود م  هاس یکاتال    ی، فعال( Cu)  بر مس   یمبتن

سنتز    یکاربرد در  ا  MeOHرا  در  همرسوب  2ZrO/3O2Cu/ZnO/Al (CZAZ)  یهاس یکاتال  نجا،یدارد.  روش  در    یبا 

 
* Steam reforming 
† Co-precipitation 
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رو  نیتراتهای  سازپیش  تلفمخ  یعنفر  ی هانسب   آلوم  (Zn)  ی مس،  ،  3Cu(NO(O2.3H2))  (Al)  ومینیو 

O2.6H2)3Zn(NO  ،O2.9H3)3Al(NO شرک( )JUNG DAE))  یک مولار محلوول آبوی  در فاز اول،    شدند.  هیو پروموتر ته

به داتل راکتور ،  بودندگرم شده  (  C  75  ~)رسوبگیری    کوه از قبول توا دموای  Al  و  Znمس،    نیتراتهای  سازپیشنموک  

،  زمانهم  طور. بهشدپمپ  ر(  تیلیل یبر م  قهیدق  5)با دبی ثاب     یستالتیکپر  یونیزه توسوط پموپآب دی  mm  50  حاوی

.  به رآکتور پمپ شد   pH=7  به   دنیثاب  تا رس  یو دما  دبی( با  JUNG DAE)شرک     3CO2Na  یک مولار  یمحلول آب

مدت یک ساع  در محلول اصلی پس از اتمام رسوبگیری، رسوب بهگردید.  تنظیم    C  ۸0-70دمای رسوبگیری نیز بین  

ای به سبز( نشانه تشکیل فاز مطلوب فعال در واکنش سنتز . تغییر رنگ )از آبی فیروزهقرار گرف     * مورد فرآیند پیرسازی 

MeOH   یساع  در دما  12حداقل  و    بار با آب مقطر شسته شدند   نی ند  شدنلتریپس از ف  ی حاصلههاون ی. سوسپانساس  

C 90 یساع  در دما ۳شده به مدت تشک یها . نمونهحرارت داده شد C ۳۳0 نرخ افزایش   باکوره ) رساکن د یدر هوا

-س یکاتال  ینسب  عنفر  نیدس  آوردن بهتربه  ی. براد یدس  آبه  یینها  ی هاس یشدند تا کاتال  نهی( کلسC/min  ۳  یدما

داشته شد و در هر نسب ، مقدار ثاب  نگه  11و    9،  7،  5  ی هادر نسب   3O2CuO/Al  (16-CZA 1)  ، ییتاسه  یفلز  ایه

CuO/ZnO    3نمونه    نییتع  زپس ادر فاز دوم،  بود.    ریمتغ  2.7تا    1.۸ازO2CuO/ZnO/Al  عنفر   ،ینسب  عنفر  نیبا بهتر

Al  پ سری  هر  در  درصد  2.5)  جیبه تدر با    Zr  یحاو  یهاس یکاتال  هیته  یبرا  ریمس  نیشد. هم  نیگزیجا  Zr  روموتر( با 
  ی حاو یی تاسه یفلز س یکاتال نهینسب  به   ،ی( دنبال شد. در نهاDAE JUNG)شرک    O2.xH2)3ZrO(NOاستهاده از 

دس  آوردن اطلاعات برای به  انتخاب شد.ها  کاتالیس   یدار یو پا   یفعال  نیو همچن  ییستاساس مشخفات کاتالپروموتر بر

ی متوسط ذرات ی تجمع و اندازهمورفولوژی سطح کاتالیس  و پایه آن، میزان، نحوه  یمیکروساتتاری از سطح نمونه و بررس

استهاده شد. جه    (SEM-EDS, Tescan-Vega)  یعنفر  عیو توز  کاتالیس ، از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی

( قرار داده شد و با یک لایه رسانای الکتریکی طلا  Al  از  پایه  یک)  کربنی  نوار  یک  روی  نمونه  از  مقداری  نمونه،  سازیآماده

(mm  11پوشیده شد. تفو )به صورت مرطوب، در ولتاژ    یربرداریKV  15  فاصله سطح نمونه تا انتهای بیم )   یو با رعاmm  
بوسیله میکروسکوپ   س  یکاتال  ییاساتتار بلوری و ترکیب شیمی  ییشناسا   س ،یذرات کاتال  ی( انجام شد. اندازه واقع 11.14

  شده، هیته  هایموجود در نمونه  یفازها  ییتعیین شد. شناسا   V  200در ولتاژ    (TEM, JEOL-JSM-2010)  الکترونی عبوری

توسط   یمواد  ندبلور  یکروساتتاریم  زیسلول واحد و آنال  یارائه پارامترها  ،ی ندفاز  هایغلظ  هر فاز در نمونه  یکم  زیآنال

در    Niو یک فیلتر    Cu-Kα  تشعشع  منبع  یک  کارگیریو با به  (PANalytical-X'Pert-Pro)  (XRD)  کسیا  توپراش پر
با    BETروش     2N  ی ک یزیف  جذب    های  ایزوترم  از  (BETS)   ژهیمساح  سطح و   بررسی  جه .  شد   انجام   2=    5-09°   گستره

بررسی  و    (Tristar 3020, Micromeritics)  گاز  جذب  تودکار   گریک تحلیل   های منحنی  از  اندازه حهرات  عیتوزجه  

-س یمطالعه رفتار کاتال  یبرا  (TPR)  یی شده دما   یزریبرنامه   اءیروش احاز    . شد بهره گرفته    BJH†  روش  2N  ایزوترم   واجذب 

 س یکاتال  mg  50  که  گونهنیبد  ؛گرفته شدبهره  واجذب  دهی ( و مطالعه پددروژنی)ه  یاتمسهر کاهش  کیدر    ای سنتزیه

  mm  12  یو قطر تارج  mm   10یشکل از جنس کوارتز با قطر داتل  Uلوله    کیدر    ۳5-60شده با مش  و الک  شدهترد

داده شد.  دما    شیافزا  600تا    C  50°از  (  C/min  10°)   یینرخ دما   با (  Ar/2H(95:5))  ایگاز اح  انیتح  جر  رهدرون کو

از کندانسور و جداساز  یتروج از عبور    های گنالیشد و س  (TCD)  ییگرما   یرطوب ، وارد آشکارساز هدا  یرآکتور پس 

در حضور   MeOH دی تول ندیفرآ کهیی. از آنجادیوتر ثب  گردیگازها توسط کامپ یحرارت  ی هدا رییتغ زانیبراساس م یدیتول

 
* Aging 
† Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 
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زمان  -از شاتص بازده فضا   لیدرصد تبد  یجاهب  یستیکاتال     یفعال  یابیارز  یلذا، برا  ؛باشدمی  2COو    2H  ،COهر سه گاز  

(STY .استهاده شد )    در حد    یصنعت  مهین  ا یبنچ    اسیدر مق  نهیبه  ونیفرمولاس،  یصنعتمهین  اسیدر مق  س یکاتال  هیتهدر(

،  یدرصد گراف  1صورت گرانول درآمده و بعد از افزودن  هب  س یپودر کاتال  ون،یناسیبعد از کلس.  شد  سازیادهی( پ لوگرمیک

 . شد  یدهشکل mm  6×4 هایصورت استوانههب

 

کمک    یینها  ونیدر بلندمدت به فرمولاس  یسنتز  های س یو مقاوم  کاتال  یداریتس  پا  یبررس  :یراکتور  یابیارز

آنجاکند یم از  شرا  کهیی.  فعال  یصنعت  طیدر  پ   یستیکاتال   یاف   شرا  رود یم  ش یکند  فضا  طیو  در  بلندمدت    ی تس  

پاMeOH  یسنتز  هایس یکاتال  هیدر ته  لذا،  س ؛ین  سریم  ی شگاهیآزما   GHSV  >  1-h)سخ     طیدر شرا  یداری ، تس  

به    2COو    CO  هایمولکولاز    یشتریفعال در واحد زمان، تعداد ب    یسا  ش یبالا، با افزا  GHSV. در  رف یانجام پذ(  1۸000

MeOH  های سنتزی  همچنین، تس  راکتوری کاتالیس .  شودیمنجربه کاهش اف  م  ل،یدر تبد  شیافزا  نیو ا  شودیم  تبدیل

 . انجام شد 4CO/2H  =4با نسب   یتوراک گاز کیبا   C 250° ی اتمسهر و دما 50در فشار 
 

شد. پس    یطراح  "توسط کاربر  شدهفیتعر"تح  عنوان    کپار هی  ستمیس  کی Aspen Plus طیمح  در:  یسازهیشب

. دیمشخص گرد 4CH و  2H  ،CO  ،2CO  ،2N  ،O2H،OH 3CH شامل ندیفرآ یدیکل یواحد مناسب، اجزا ستمیاز انتخاب س 

توجه بالاببا  دق   حال   ی ه  مدل Soave-Redlich-Kwong (SRK-EoS) معادله  سنتز    یهاواکنش  عادلت  یسازدر 

MeOHیکینامی، مدل ترمود SRK در  یمحاسبات تواص و بخش واکنش  یبرا Aspen Plus V9 [7]  کار گرفته شدبه .  

تس     جیو نتا   یطراح  ی هابراساس دادهپیشنهادی با  یدمان مههومی    طر : ابتدا عملکرد  گونه بودنیبد  یسازهیشبروند  

مقیاس   در  ظرف  لیتحل  یشگاه یآزما کاتالیستی  حداکثر  تع   یو  به  نییآن  ناتالف  لیدلشد.  و   2N رینظ  ییهایوجود 

 تر قیدق  یهابا داده  یلیمتک  یسازهیشب  کی  رو،نی. از اشدیم   ینیبشیپ  جیدر نتا  یسبک در توراک انحرافات  یهادروکربنیه

 از یمورد ن یاجزا یادامه، تمام در .شد نه یبه 2CO نرخ میبا تنظ یمههوم یطراح ،واحد انجام شد. سپس یگذاراسیمق یبرا

 ، یسازنهیبه  یمنتقل شد. برا  یسازه یشب  طیبه مح  ندیفرآ  لیجامع و تحل  یسازمنظور مدلتواص ادغام و پروژه به  یهاو مدل

 . دی استهاده گرد ی صورت تکرار به Wilson-Sequential Quadratic Programming  (SQP) فرضشیپ  تمیاز الگور
 

مفهمومی پیشنهادی    حیتشر در طر     MeOH  دیتول  ندیفرآ:  سبزMeOH   به PG لیتبدچرخه    برای طرح 

  (یبالا )شامل انبساط ناگهان فشار  ی( جداساز۳  دی( واکنش و تول2  ییو فشارافزا  ی( ورود1  ی، به  هار بخش اصلیشنهادیپ 

  .اس   شده  ارائه  A  وس یپ در  مواد    یهاانیجر  ری( و مسPFD)  ندیفرآ  انینمودار جر.  شودیم   متقسی  نییپا فشار  ی( جداساز4

  70و    bar  ۳.5  یبا فشارها  2H  انیو دو جر  bar  20 و فشار  h/3Nm  20000 حدود  یبا دب 2CO  انیجر  کیتوراک شامل  

فشار با استهاده از کمپرسور  کم  2H  انیجرفشار  . در بخش اول،  باشدیم  45000و    h/3Nm12000 ترتیببه  یحجمهای  دبیو  

(COMP-H2  )2  انیو جرCO  ( با استهاده از کمپرسورCOMP-CO2)  تا فشار bar  70  ابتدا    . ندکیم  دایفشار پ   ش یافزا

  مخلوط   انیو جر  اتتلاط یافته( باهم  4  ری( )مسH2-HPفشار ) کم   دروژنی( و ه2  ری( )مسH2-HPپرفشار )   دروژنیه  انیجر

(MIX-H2را به5 ری( )مس )2  هایانیبا جر انیجر نی. اآوردمی  وجودCO جر( انیپرفشار HP-CO2و همچن6 ری( )مس ) ن ی 

 ان یجر  ۳  نیا  کهذکر اس     انی . شاشوند یوارد م  ندی( مخلوط شده و به بخش دوم فرآ15  ری( )مس HP-REC)  یبرگشت  انیجر

  سنتز   لوپ  توراک  عنوانبه(  FEED-LT)  هاانیجر  نیحاصل از اتتلاط ا  انیباشند. جر  کسانی  یفشار  طیشرا  یدارا  د یبا

  گرها ( که شامل واکنش FEED-LTتوراک )  انی(. در بخش دوم، جر7  ری)مس  ابدی  شیافزا  دیآن با   یکه دما  شودمی  شناتته
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  C  20۸°  ی از راکتور تا دما  یداغ تروج  یو با حرارت گازها  شودی( م B2)   گرمکنشیپ اس  وارد    یبرگشت  انیجر  باتترکی  و

 C°)   واکنش  ی( شده و تا دماPREHEAT)  ایگرمکن کوره  کی( وارد  9  ری( )مسS2)  شگرمکنیپ   یشود. تروجیگرم م
م  (21۸ ادامشودیگرم  در  توراک  ه.   ،(FEED-HTمس( راکتور  9  ری(  وارد   REACTOR- Boiling Water)  پلاگ( 

Reactorثاب     یدر دما  س یو در حضور کاتال  شودی( م °C  21۸  و فشارbar   70  د یتول  ی مواز ی تح   واکنش ها  MeOH  

نکته توجه داش  که کاهش دما باعث دستیابی به غلظ  بالای    نید به ایانجام واکنش با   یدر تفوص دما.  ردگییقرار م

MeOH  ع و    شودیم افزایش سرع  واکنش و در  افزایش میزان ناتالفی در محفول مینیافزایش دما باعث  .  گرددحال 

  بنابراین،   اس ؛  یرپذبرگش   MeOH  دیتول  هایواکنش.  شد  تعیین  فوق   موضو   دو  به  توجه  با  عملیاتی  دمای  انتخاب  بنابراین،

نیافته پس از جداسازی واکنش  یشود و اجزاتبدیل می  MeOHبه    یپس از عبور از بستر کاتالیست  2COو    2H  از  قسمتی  فقط

MeOH    جه    رها در راکتوشوند. گرمای حاصل از واکنشبه راکتور برگش  داده میبرگشتی  عنوان محفول  تام بهمایع

  7مسیر    انی( با جرB2)   گرمکنش ی( پس از گذر از پ REAC-OUTراکتور )  یتروج  انیشود. جربازیابی می  HPSتولید  

.  شودیتنک م C 60°  ی( شده و تا دماCOOLERکننده )تنک کی( وارد S3تنک شده ) انی. جردنماییتبادل حرارت م

تام حاوی آب، ناتالفی و گازهای محلول   MeOH.  شودی ( وارد بخش سوم مHPS-FEED)  شدهتنک  انیجر  نیدر ادامه، ا

)شامل محفولات راکتور    یتروج  انیمرحله، دو بخش از جر  ن ی. در اشودیم   یباشد که از بخش سنتز وارد بخش جداسازمی

 ی برگشت  انیاز جر  یبخششوند.  یاز هم جدا م(  HP-SEPARجداکننده )   کیتوسط  و توراک واکنش نداده( در فشار بالا  

  ها . جه  جلوگیری از افزایش میزان ناتالفی شودیپرج تارج م  انیجر  قیاز طر  ندیعدم تجمع مواد در فرآ  ی( برا12  ری)مس

شکن  رفشاریش  کیاز    ریدر مس   باشد ی بالا م  انیجر  نای  فشار   ون.  اس   شدهدر نظر گرفته  پرج  مداوم  جریان  یک  سنتز،  لوپ  در

  انیجر  گری. بخش دشودی( تتم م2۳  ری( )مسHP-PRGفشار )کم  بایتقر  انیجر  کیکاهش فشار استهاده شد که به    یبرا

 انیجر  ن ی.  ون فشار اشودیبازگش  داده م  ندیفرآ  یبه ابتدا  یبرگشت  انیجر  کی  عنوان( به14  ری( )مسLP-REC)  یبرگشت

( بتواند  15  ری( )مسHP-RECحاصله )   انیتا جر  شودیم   هفشار داد   شی( افزاREC-COMPکمپرسور )  ک یکم اس  با کمک  

 ر ی( )مسFEED-LPS. محفولات واکنش ) ردیادغام شود و مورد استهاده مجدد قرار گ  2COو   2H  یپرفشار ورود  اناتیبا جر

. شودیم  هیتخل  انیجر  نیمحلول از ا  یفشار، گازها  دی( شده و ضمن کاهش شدLP-SEPAR)  یجداکننده فاز  کی( وارد  16

فشار محفولات کم  ، ی در نها.  شوندیم   ی( هدا1۸  ریپرج )مس  ریبه مس  2CO   (PRG1-CO2)  از  یغن  یگازها   ،یدر نها

شده و پس از   ریدر بخش تقط  یوارد بخش جداساز  MeOH  سازیتالص  منظوربه  (17  ری( )مسSEP-FEEDواحد )  نیا

برج   یتواهد شد. محفول بالا  دیتول  MeOH  یی( محفول نهاMOH-SEPو    CO2-STRI)  یسر  ریعبور از دو برج تقط

گاز پرج افزوده    ری( به مس19  ری( )مسPRG2-CO2  انی)جر   باشد ی م  2CO  یادی ( که شامل مقدار زSTRI -CO2اول )  ریتقط

پا  شودیم )  نییو محفول  تقط20  ری( )مسRAW-METHبرج  برج دوم  وارد  مMOH-SEP)  ری(  نهاشودی(  و    تا،ی.  آب 

MeOH    و    شوندیاز هم جدا م  ریتقط  دوم در برجMeOH  با    گونه،نی. بدشودیدرصد حاصل م  9۸حدود    یبا تلوص وزن

 .شودیمحاسبه م ندیفرآ نیا ارزش با محفولات عنوانبه  HPS  و  MeOH مقدار شدهانجام سازیهیشب
 

 ی سازنهیمهم اس . به  اریصرفه بسبهکارآمد و مقرون  ند یفرآ  کیتوسعه    یبرا  یاقتفاد-یفن  یسازنهیبه:  سازینهیبه

  ی کربندیپ   ،یاتیعمل  طیشرا  ،س یکاتال  یطراح  ،ییایمیش   کینتیرا در مراحل مختلف، از جمله س  MeOHسنتز    تواندیم

از  .  [9]  [8]  کارآمد کند  گیری شمطور  ( بهیانرژ  یازهای و ن  * نچیپ   ی)به عنوان مثال، فناور  ندیفرآ  یکل  اسیراکتور و مق

 
* Pinch Technology 
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  عملکرد   بر   شدتکه به  باشد یسبک م   های دروکربنیو ه  2Nهمچون    هایی یانوا  ناتالف  ی حاو  ی ورود  2H  انیجر  ییکهآنجا

  هایبراساس دادهسازی واحد  شبیه  ،در پژوهش حاضر.  دینظر رس به  یضرور  یامر  سازینهیبه  گذارد،یم  ریتاث  یدیولت  واحد

توراک بود تا بتوان   انیجر  نیا  ه یبر پا  سازینهیبهمرحله دوم    ی ، مبنا2CO  ی نسبتا بالا  م یشد. با توجه به ق  نهیبه  یطراح

  (MeOH)واحد  یمحفول اصل  دیباعث کاهش تول 2COکاهش مفر    گر ه، مقدار مفر  آن را تا حد امکان کاهش داد. ا

 شود.   یبررس  دبای اس   گونه هم ( نسب  بهیدیتول  MeOHو   یمفرف  2COدو پارامتر ) ن یا راتییتغ نکهیتواهد شد؛ اما، ا

 

 و بحث جینتا  .۳

 ستیعملکرد کاتال. 1. ۳

به  دهدمی  نشان  XRD  یالگوها  جینتا پا  یهادمادر    ونیناسیکم کلس  ریمقاد   لیدلکه  پ   یاثر  ،نیینسبتا   هایکیاز 

نم  3O2Al  یپراش افزا  ن،یهمچن  . شودیمشاهده  پ   Al  زانیم  شیبا  اکاسته  هاکیاز شدت  که  اس   اثر   نیشده  با  کاهش 

بالاتر    ریو در مقاد  کندی عمل م  * یفضادهنده ساتتار  کیعنوان  هب  3O2Alدر ارتباط اس . در واقع    Al  یساتتار  ی ارتقادهندگ

Al  2.7شده در  مشاهده  هایکیاس . شدت پ   شتریساتتار آمور  ب  لیبه تشک  ها س یکاتال  ل یتما    =CuO/ZnO    50° و -

45    =2   هایکیکه متناظر با پ  CuO    وZnO   هاینسب   گریمتناظر در د   هایکمتر از شدت  باشند یم  CuO/ZnO  باشد می  

های  منحنی  و   BET  هایزوترمیطبق ا  .باشد ی نسب  م  نیدر ا  ZnOو    CuO  یبلورها  دنبو  موضو  نشانگر کو کتر  نیکه ا

. شود یمزوحهره مربوط م  لیبه تشک  وپاکیکه طبق استاندارد آ  اندهگرفت  شیرا درپ   IV  الگوی  هانمونه  یتمام،  BJH  توزیع

موضو    ن یکه ا  دهند ی را انجام م  2Nواجذب    و ( بالاتر جذب  /PºP)  ینسب  یدر فشارها  Alبا درصد بالاتر    هاینمونه  ن،یهمچن

  برابر با   (BETS)  ژه یسطح و  بیشترین  ،( Bپیوس   )  BJHو    BET  ج ی. طبق نتاباشد ی از بزرگتر بودن اندازه حهرات م  ی حاک

g/2m  120.6  و حجم منافذ  (bV )  برابر با  g/3cm  0.6  یهاس یکاتال  یبرا   بیرتتبه  (12-CZA  )2.7    =CuO/ZnO  ،9    =

3O2CuO/Al  )  و(1-CZA  )1.۸    =CuO/ZnO  ،5    =3O2CuO/Al  )ج یبق نتاط  دس  آمد. به  EDS-SEM    ع یتوز  ، (1)شکل  

کمتر   ی. همگنباشدیم(  1.۸    =CuO/ZnO  ،7    =3O2CuO/Al(  CZA-5))  از  ترهمگن(  CZA-12)نمونه    یبرا  Cuفلز فعال  

 .  ردگیینشات م  Cuاز نانوذرات بزرگتر   CZA-5 نمونه در اد یز ی تال یبا فضاها

 

 
 CZA-12.(  bو )  CZA-5( aهای )( برای نمونهEDSبهمراه توزیع عنصری ) SEMتصاویر   - 1  شکل

 
* Structural spacer 
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شناسا نواقص  تفاوییطبق  توسط  نانوذرات  –(2)شکل    TEM  ریشده  به  عمدتا  م  CuOکه  ساتتار –شودیمربوط 

نوارها روک با  توام  با ساتتار درهم  هایراهراه  ای  کی تار  یمانند  .  شوندیمشاهده م   CZA-12  نمونه  در  ندرتبه  ده یتنزبر 

 . باشد ی م نییپا  ینگیبا بلور  ZnOو  CuOذرات نسبتا بزرگ  یدارا ینتزس س یکاتالاین  که  شودیبعلاوه مشاهده م

 
b 

 

a 

 

d 

 

c 

 
f 

 

e 

 

 .CZA-5( برای نمونه  d-fو تصاویر )  CZA-12آن برای    FFTهمراه  به TEM( تصاویر  a-c)  - 2  شکل

 

 CuOدوقلوها در -نانو داری، نواقص پاO2N ییایمیدوم جذب ش   TPR( و FFT) عیسر هیفور لیتبد کیتکن جیطبق نتا

   nmوnm   0.2۳برابر با FFT  در  پراش  نقاط  از  شدهکمتر اس . فاصله دسته صهحات محاسبه  CuO/ZnO=    2.7در نسب   

شده کمبود اکسیژن تشکیل  . باشدیم  CuO( نانوذره  002( و )111متناظر با دسته صهحات )  بترتیبدس  آمد که به  0.25

را    2Hتهکیک   ZnOنقص  کند. گونه پرازعمل می  2Hهای فعالی برای جذب تهکیکی  عنوان مکانهب ZnOدر سطح بلورهای  

  Cu+دوم حاکی از وجود دو گونه مختلف    TPRدهد. وجود دو پیک در  را افزایش می  MeOHتسریع نموده که متعاقبا تولید  

تر مربوط  و دومین پیک با شدت پایین  ZnOشده در  حل  Cu+باشد )پیک اول با شدت بالاتر مرتبط به  در سطح کاتالیس  می

تر  های فعالمکان  .(کنندتر عمل می دهنده ضعیفعنوان الکترونهباشد که بمی ZnOذرات      دور ازشده  به ذرات ریز پراکنده

. پیک  باشدمیدر همین پیک دوم    CZA-5و    CZA-12قرار دارند. بنابراین، اتتلا  دو نمونه فعال    Cu-Znدر مرز مشترک  
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تنیده  دوقلوهای درهم-دلیل ساتتار نانو باشد. باور براین اس  که اتتلا  بهمی  CZA-12تیزتر از    CZA-5دوم برای نمونه  

ساتتاری و کمبود اکسیژن بیشتر در   هایقصمعنای وجود نبه  CZA-5تیزتر در    پیک دوم در واقع،  هس .    CZA-5در  

تواند به اثر تر هم اشاره شد پیک دوم میافتد. همانطور که پیشاتهاق می CuO/ZnO=  1.۸که این امر در  باشدمیساتتار 

که این    باشدمحرز می  CuO/ZnO=    ۸/1دهندگی بیشتر در  اوصا ، وجود اثر الکتروندهندگی مربوط باشد. با اینالکترون

را افزایش    MeOHدهندگی بالاتر تهکیک و تشکیل پیوندهای اتمی را تسهیل بخشیده و سرع  تولید  اثر الکترونتواند  امر می

 بخشد میرا سرع     2Hنوبه تود جذب تهکیکی  آید که بهبوجود می  ZnOپر از نقص    های. همچنین در این نسب ، گونه دهد

بنابراین، دو نمونه شود.  می  سهیلت  MeOH  دنبال آن تولید به  و   2Hهای  اتم  * سرریزبا    2COو    COهای  گونهکردن  هیدروژنهو  

CZA-12  وCZA-5  ترین مزی  عنوان گزینه اصلی انتخاب شوند. اصلیهتوانند باند و میکاندید بهترین نمونه شدهCZA-

از  درصد  5۸.۸۸تر )، درصد اکسید مس پایین5 درصد اکسید مس( بهمراه   67.5)با     CZA-12( و بالاترین فعالی  پس 

را رقیب جدی  تواص مطلوب ساتتاری می این نمونه  برای  می  CZA-12باشد که    یعنفر  یهانسب   یساز نهیبهسازد. 

انجام  های سنتزی  تس  راکتوری کاتالیس در شرایط    قهیدق  1200ها در طول  نمونه  یرو  یداریپا   ی هاشیآزما  سازها، شیپ 

-CZAشده  نهیکلس  هایکاتالیس ، دانمارک( و  MK-121  ،Topsoe)  یتجار  س یکاتال  کی   یداریا عملکرد و پ   1. جدول  شد

کاتال   یفعال  طبق مشاهدات،  .دهند ینشان م  قهیدق  ۸00را در طول    CZA-12و    5 با گذش  زمان کاهش    هاس یهمه 

مس تازه نشان داد.    ژهیدر سطح و  یکاهش کمتر  CZA12  ن،یار. علاوه بنشان دادرا    یداری پا  نیبالاتر  CZA12  ،اما   یابدمی

 انتخاب بود. نیترنهیبه  CZA12 نمونه ش،ی قبل و بعد از آزما یساتتار یهایژگیو و یداری پا شیبراساس آزما

 

 در طول  یو نمونه تجار CZA-5 ،CZA-12شده  تازه و مصرف  یها نمونه  یساختار   ی هایژگیو  -1جدول  

min 12۰۰  2گاز    انیدر جرH/2CO    ی اتمسفر و دما  5۰در فشار    2۰:8۰با نسبت  ºC  25۰. 

Sample BET (m2/g) Cu crystallite size 

 (nm) from XRD 
Cu surface area (mCu

2 /gcat) 

(N2O chemisorption) 

fresh spent fresh spent fresh spent 

CZA-12 120.6 88.7 8.7 14.9 38.4 22.6 

CZA-5 96.6 55.1 10.5 19.4 31.7 19.8 

MK-121 84.2 50.8 8.8 15.8 35.6 17.4 

 

 

کلسینهس کاتالی  XRDالگوهای کلسینههای  و  پروموترنشده  حاوی  که   2ZrO شده  داد  از ا  هس کاتالیاین  نشان 

درصد    5  حاوی   CZAZ( 5%-2ZrO/3O2CuO/ZnO/Al-5(  س که کاتالیطوریبه؛  برتوردار هستند  کمتریبلورینگی  

ایزوترم.  دادپروموتر کمترین بلورینگی را نشان   با    CZAZ-5  ،(Bپیوس   )  BJHهای توزیع  و منحنی  BETهای  براساس 

  ،همچنین. تخلخل و دسترسی سطحی افزایش یافته اس  دهد می که نشاندارد را  bV بالاترین 5:2.5:25:67.5نسب  اتمی 

را نشان داد    Cuهای  توزیع بهتر گونهبا    Cu(D ((%) پراکندگیو  (  CuS)  یمساح  سطحیشترین  ب  CZAZ-5فرمولاسیون  

 
* Spillover 
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 MeOH تولیدزیرا،    ؛باشد می ی  ستراندمان کاتالیو ارتقای    یستکاتالیفعالی   برای    Cuهای فعال  مکانافزایش  دهنده  که نشان

صورت  به TPR-2H هایپروفایل.  [10]  طور کامل احیا شوند دردسترس به  Cuهای  شود که تمام مکانتنها زمانی آغاز می

گونه مختلف  انوا   به  مربوط  کدام  هر  که  تجزیه شدند  مجزا  پیک  به سه  متهاوت هس  CuO هایکیهی  احیاپذیری  .  با 

توجهی بر رفتار  طور قابلبه  Alتغییر در عامل .  را کاهش داده اس  CuOاحیاپذیریو    * بالا - پیک کاهش دما  Zrبارگذاری

در مقابل،  .  بالا را نشان دادند- شدیدترین پیک کاهش دما 2ZrO های بدونس براین، کاتالیعلاوه.  اس ثیر گذاشتهات  احیا

و پروموتر حداقل    Cuهای دهد برهمکنش بین اتمکه نشان می کمترین بود 3O2Al عاری ازهای شدت این پیک برای نمونه

اس  الگوییافته   TPRنتایج.  بوده  کرد XRD های  تأیید  کاتالیتس طبق   .را  فعالی   و  پایداری  و    های س های  تازه 

سطح .  بیشترین فعالی  را نشان داد CZAZ-5 کهطوریه؛ بها با گذش  زمان کاهش یاف  فعالی  همه نمونه  شده،مفر 

  ۳شکل  .  توجهی افزایش دادطور قابلها بهس فعالی  و پایداری آن را در مقایسه با سایر کاتالی CZAZ-5 در  Cuویژه بالای  

جایگزین  .  دهدرا نشان می Zr یافته باهای ارتقاس کاتالی (d) ایو فاصله بین صهحه Cu ، مساح  سطح ویژهSTY  رابطه بین

شود که پس از  می Rosasite نام تری بهکربنات مالاکی  منجربه ساتتار فعالدر شبکه هیدروکسی Zn با Cu هایجزئی اتم

به فعالطورکلسیناسیون  توجهی  میقابل  جایگزینید.  شوتر  از  بالاتری  افزایش   Rosasite تشکیل    Zn بنابراین، سطح  را 

بهبود مینوبهکه بهدهد  می را  اثر Cu با Zn جایگزینیبخشد.  تود فعالی  کاتالیستی  -Jahn در مالاکی  منجربه کاهش 

Teller شود و در نتیجه فاصلهو پارامترهای سلول واحد می d آنالیز. طبق  دهدرا کاهش می  XRD  ، فاصله بین صهحات برای

 Cu با Zn های، همراه با جایگزینی اتمCu  در نتیجه، افزایش مساح  سطح ویژه .کمترین مقدار را دارد CZAZ-5 نمونه

 .  را افزایش داده اس  CZAZ-5 فعالی  و پایداری نمونه،  Rosasiteدر ساتتار بلوری مالاکی  و تشکیل

که    را نشان داد 2CO  (2COχ )و ضریب تبدیل    MeOH  )MeOH(S  پذیریبالاترین گزینش  B، 5-CZAZپیوس     طبق

بررسی    بنچ  اسیدر مق  CZAZ-5نمونه    یستیکاتال   یمشخفات و فعال  .بهینه بوده اس   س کاتالی CZAZ-5 کندتأیید می

و    گذاردی م  شنمایرا به Rosasiteنشده فاز فعال  نهیکلس  یالگو  نهینمونه بنچ قبل و بعد از کلس  XRDجینتا  .(4)شکل  شد  

 C° حدود  یدر دما  یمنحن   نهیشیب،  TPRتس   کی. طبق سه پ باشدیم  CuOو    ZnO  شدهل یفاز تشک  ونیناسیبعد از کلس

تهاوت   270 که  دارد  ساتته  یقرار  نمونه  ا  ی شگاهیآزما  اسمقی  در  شدهبا   بودن  مزوحهره BJH و   BETهایمزوتریندارد. 

 در مقیاس بنچ را اثبات کرد.   nm  10شده کمتر از ها با اندازه حهرات تشکیلس کاتالی

 

 
* High-temperature reduction peak 
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بین    - 3شکل    ژه یمساحت سطح و،  STYارتباط 

Cu  ب فاصله  کاتالd)  ی اصفحه  ن یو   های ستی( 

 .Zrبا    افته یارتقا

 

 

 
( 3- 2)  ؛یگذار( راکتور رسوب1: )MeOHسنتز    ستیکاتال  یبرا   بنچ   اسی در مق  دمان یچ  کیشمات  - 4شکل  

انتقال همزمان   یبرا   ی افراگمید  یها ( پمپ5- 4)  م؛یو کربنات سد  یفلز   تراتینمک ن   یهامحلول  ی مخازن برا

 . عیما- امدج  ی جداساز  یپرس برا   لتری( ف7( مخزن شستشو؛ )6مواد؛ )
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بنچ    اسیبا مق  سهیدر مقا  یبالاتر   یفعال  یشگاه یآزما  اسینشان داد که نمونه سنتزشده در مق(  5)شکل    یراکتور  تس 

 اس یو سرع  آن در مق  طو نحوه اتتلا  pHاولا کنترل دما و    را،یهس ؛ ز  یعیمورد کاملا طب  نیا  ،. البتهدهد یاز تود نشان م

پس از   صنعتیمهین  اسیدر مق  س یاس  که کاتال  نای  دوم  نکته  و  اس   ترآسان  صنعتیمهین  طینسب  به شرا  ی شگاهیآزما

   یدرصد از فعال  5حدود    زنیقرص  نی. فشار وارده بر پودر در ح دآییشکل قرص در مبه  زنیتوسط دستگاه قرص  شدننهیکلس

رفتن    نیدر فشار بالا موجب از ب  سازی را که فشرده  دهد؛یکل را کاهش م  ژهیو سطح و  Cu  ژهیسطح واز  درصد    10و حدود  

و     یدر فعال  یتود موجب اف  مختفرنوبهامر به  نیکه ا  شودیم   س یذرات کاتال  دنی سباز حهرات و بهم  تعدادیحجم  

 .شودیم های سنتزیس یکاتال یساتتار یپارامترها
 

نمونه  - 5شکل   کاتالیستی  های فعالیت 

 سنتز شده آزمایشگاهی و بنچ. 

 

 

 شدهیسازهیعملکرد واحد شب. 2. ۳

 یاصل  تعنوان محفولابه  SHP و  MeOH و  عنوان توراکبه 2CO و  2H ،پیشنهادی  یمههومسازی طر   شبیه در  

  ان یجر: الف(  درنظر گرفته شد 2H انیدو جر  ،یو واقع  یطراحهای  سازی براساس دادهشبیه  یویهر دو سنار  در  .برآورد شدند

با  (  PL-H2پرج فشارپایین )  انیجر ب(  ؛ شودمی  سوزانده  معمولاً  که  2H  درصد  60-۸0  با تلوص H2)-(HP  فشاربالا پرج

ب استوک  یابیدست  یبرا.  2Hدرصد    90از    شیتلوص  نسب   سنتز    یهاان یجر  یومتریبه  راکتور  در  و   MeOHتوراک 

  -  شودمفر  می  MeOHهای سنتز  طور کامل در واکنشجریانات پرج به  2Hینکه  با فرض ا  -  عملکرد راکتور  یسازنه یبه

 ی برا  جریانات پرج  موجود در  2COو    COبودن    یبه ناکافتوجه  با  ادغام شد.  ی اضاف  2Hمنبع    کیعنوان  به  LP-H2  انیجر

درصد    9۸با درجه تلوص    MeOH  د یاستهاده شد. نرخ تول  یعنوان توراک کمکبه  شده ی داری تر  2CO، از  MeOHسنتز کامل  

از    یواقع  سناریویدرساع  و در  تن  16از    شیب  یطراح  یویدر سنار بهتر عملکرد   یبرا  .درساع  بودتن  10کمتر  درک 

 ی طراح سناریوی( در دو 10 انی)جرت تروج راکتور ( و محفولا9 انیراکتور )جر یورود اتانیجر یاسهیمقا لیتحل ند،یفرآ

از   شیب  یطراح  سناریویدر    یو تروج  یورود  اتانیجرجرمی  نرخ    ج،یاساس نتابر  .ارائه شده اس   2جدول  در    یو واقع

بودن نرخ   کسانیوجود    با  .ساع  ثب  شدبرتن  1۳5حدود    یواقع  سناریویمقدار در    نیا  کهیبرساع  بود، درحالتن  2200
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  ی برگشت   انیدر نرخ جر  ریاز تهاوت  شمگ  یاتتلا  عمدتا ناش  نیا،  ویدر هر دو سنار  (h/3Nm  57000  )تقریبا  2H  توراک

  ۸5تنها حدود  یواقع سناریوی برساع  و در تن 2200از  شیب یطراح سناریویدر  انیجر نیا کهی طور ( بود؛ به14 انی)جر

توجه نرخ قابل  شیبرساع ( مستلزم افزاتن  16  ~)  MeOH  یبه بازده بالا  یابی، دستشدهسازیواحد شبیه  در  .برساع  بودتن

  .دهدیم  شیافزا  یطور محسوسرا به  اف یو باز  یسازفشرده  یهادر بخش  یبه انرژ  از یامر، ن  ن یبه لوپ سنتز اس  که ا  اف  یباز

  ییهایحضور ناتالف  ،یواقع   یوینسب  داد. در سنار  یبه عوامل متعدد  توانیرا م  ی و واقع  یطراحسناریوی    جینتا   انیاتتلا  م

   یماه  لیبه دل  باتیترک   نی. اکند می جادیا  یتوجهقابل یات یعمل  یها الش 2H انیسبک در جر  یهادروکربنیو ه 2N رینظ

اجزا در حلقه   ن یا  یجی . انباش  تدرشوندیم  ندیفرآ  ییو باعث کاهش کارا  کنند یسنتز مشارک  نم  یهادر واکنش  اثریب

 در   .دنشو  یسازه یمتعدد در طول شب  یو بروز هشدارها  ندیغلظ  آنها، کاهش عملکرد فرآ  شیمنجربه افزا  تواندیسنتز م

طور جداگانه  به 2N یشدند و کسر جرم یسازصورت متان نرمالاتان و پروپان( به ری)نظ هادروکربنیه هیکل ،یواقع سناریوی

  6و    ۳حدود    بیترتبه  یواقع  سناریویدر   LP-2H و HP-2H یهاانیدر جر 2N ی، کسر مولطبق مشاهدات.  دیلحاظ گرد

  ی طور محسوسبه  یواقع  سناریویدر   HP-2H انیدر جر 2N غلظ  متان و  ن،یچن. همباشدمی  یطراح  سناریویاز    شتریبرابر ب

 .کندیم  تررا برجسته MeOH سنتز ندیبر عملکرد فرآ اثریب باتیترکاین  ری ثات یبررس  یکه اهمباشد  میبالا  

 

 ان ی(، جر1۰ انیراکتور )جر  ی(، خروج9 انیخوراک حلقه سنتز )جر   یها انجری  مشخصات  –2جدول  

 . یو واقع  یطراح  یوی( در دو سنار26  انی )جر  پرج  یهاانی( و جر14  انی )جر  یبرگشت

 )مولی(  طراحی   )مولی( واقعی 

Stream 

Name 
9 10 14 26 9 10 14 26 

H2 0.57 0.80 0.54 0.54 0.15 0.13 0.13 0.13 

N2 0.036 0.039 0.04 0.04 0.02 0.02 0.02 0.02 

CO 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04 0.04 0.04 0.038 

CO2 0.25 0.23 0.25 0.25 0.36 0.36 0.36 0.37 

CH4 0.11 0.12 0.13 0.13 0.41 0.42 0.42 0.42 

Ethane 0.00 0.00 0.00 0.00 0 0 0 0 

Propane 
8.05E-

05 

8.68E-

05 

9.37E-

05 

9.41E-

05 
0 0 0 0 

Methanol 0.007 0.047 0.011 0.011 0.014 0.020 0.015 0.017 

H2O 0.002 0.041 0.003 0.003 0.003 0.009 0.003 0.003 

SVVF 
19170

1 

17769

1 

11651

8 

47844.

4 

205345

0 

202952

0 

197521

0 

30791.

7 

*Standard vapor volume flow(cum/h) 

 

شرک     MeOHواحد اصلی سنتزعملکرد    ،ی و واقع  یطراح  هایسناریویمتهاوت    در نتایجدتیل  از عوامل  دیگر    یکی

میزان  در عمل    اما  اس   شدهیدر سال طراح MeOH تن  ونیلیم  کی  یاسم   یواحد با ظرف  نیوران اس . اآفن  یمیپتروش

.  باشدمیدرساع   تن  14حدود    یدر حال  واقع  یافتیدر جریان پرج   زانی، مدر نتیجه.  درسال اس تن  900000حدود  تولیدی  

  باشد می   درصد جریانات پرج  7۳  معادل استهاده که  اس   درساع   تن  19  یدر حال  طراحاین مقدار    این درحالی اس  که 
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تول 2H به  یبر دسترس  مایمستقکه   بازده  از واحد   2H انیدو جر،  یواقع   ی هااساس دادهبر  .اس   رگذاریثات  MeOHدیو 

)   بار(   70در    h/3Nm  45000)   فشاربالا   –وران  آفن فشارپایین  تول  –  (بار  ۳.5در    h/3Nm  12000و    9از    ش یب  د یامکان 

   2CO  ساع   در  لوگرمیک  ۳5000، حدود  2Hحجم از    نیکامل از ا  یریگبهره  ی. براکندیرا فراهم م MeOH درساع تن

نرخ جریانات پرج    . کاهشباشدمیدر ساع     لوگرمیک  41000رقم حدود    نیا  یکه در حال  طراحیدر حال   ؛اس   ازیمورد ن

نت 2CO منجربه کاهش مفر   ی واقع  سناریویدر   تول  جهیو در  ا  یبرا  .شده اس   MeOHدیکاهش  کاهش،    نیکنترل 

تا    یدر حال  واقع  یورود 2CO انیجر پرج  یجرم   دبیکاهش داده شد    ۳5( در هر دو حال  حدود  26  انی)جر جریان 

(  2جدول  )حلقه سنتز  مشخفات    ی. بررسباشد می سازگار   MeOH یواحدها  ی اتیساع  حهظ شود که با الزامات عملردتن

کاهش و درصد   2CO و 2H درصدکه یدر حال ؛ اس  ثاب  مانده اثریب  ی هادروکربنیه ری، متان و سا2Nدرصد نشان داد که 

از نرخ    یاسهیمقا  6شکل    ه اس .د ش و کاهش از الگوی تاصی پیروی نکریاین افزا،  هر ند.  اندافتهی  شیافزا MeOH آب و

ارائه   یو واقع یطراح  سناریویدر دو   HPS دیتول یبرا * (BFW) بخار گید هیآب تغذ مفر همراه و آب، به  MeOHدیتول

بالاتر    BFWآب و مفر   د ی، نرخ تول2CO  شتریمفر  ب  لیدلبه  یطراح  یویدر سنار  رودیطور که انتظار م. هماندهدیم

حاصل از واکنش    یگرما  اف یباز  قی، از طر2CO  ونیدروژناسیه  ندیبا ارزش فرآ  یعنوان محفول جانب، بهHPS  .اس بوده  

 یبرا  ی کاف  یانرژ  یمنجربه آزادساز  MeOHسنتز  های  نرخ بالاتر واکنش  ،یطراح  سناریوی. در  شودیم  دیدر راکتور سنتز تول

از کاهش    ی ناش یها ی محدود لیدلبه  ، یواقع   سناریویدر مقابل در  .  بار شد  40ساع  بخار در فشار  درتن  11.7حدود    دیتول

درساع  کاهش  تن  6.6به حدود    HPS  دیتول   یظرف  اثر،یب  باتیو حضور ترک  2CO  ترنیی پا  لی، نرخ تبد2Hبه    یدسترس

 . اف ی

 

 

 .ویدر دو سنار BFWآب و مصرف   دی، نرخ تولMeOH  دیتول  ی اسهی مقا لیتحل  - 6شکل  
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 شدهنه یمدل به. ۳. ۳

تول  ی اتیعمل  یپارامترها  یسازنه یبه واحد  فشار   MeOHدیدر  نسب   معمولا شامل دما،  توراک    یجرم/یمول   یهاو 

عملکرد    رآنها ب  یی نها  ریثات ،  محدود  راتییدامنه تغبا    ،اما  شدند   نهیبهنیز  فوق    یندیفرآ  یرها یمتغ  پژوهش،  نی. در اباشدیم

  ، درنتیجهو    شودیسنتز مفر  م   یهاطور کامل در واکنشبه  2H فرض شد کهنیز    یسازهینسبتا اندک بود. در شب  ندیفرآ

  2CO ش از حد یب ریمقادزیرا،  معطو  شد  2CO به نقش یاژهیشد. در مقابل، توجه وظر گرفتهنسهم آن در توراک ثاب  در

 ی ، ارتقایسازنه یبه یاصل تمرکز .دهدمیرا کاهش  ستمی س یو راندمان کل شودمیتوجه بار کمپرسورها قابل شیمنجربه افزا

بر بستر   2CO نویدروژناسیواکنش ه  ، [11]  هااساس گزارش ر. بباشد می  MeOHدر سنتز 2CO نقش   یبا محور  یبازده انرژ

 ی مبتن  ریاز مس  ترع یبرابر سر  20تا    2COدرصد    1  از  شیب   یهادر غلظ    MeOHدیتول  یبرا 3O2Cu/ZnO/Al یستیکاتال

 مفر   یسازنه یبه  برای  ن،یمطر  اس . بنابرا  ندیفرآ  نیدر ا  C  یعنوان منبع اصلبه  2CO ن،ی. بنابراکندیم  ملع   COبر

 2CO 2مختلف  یهابا نرخ ها ی سازه یاز شب یامجموعه   ند، یفرآ یوربهره شیو افزاCO نشان داد که کاهش   جی نتا  .انجام شد

  15.۸به    16.6از    MeOHدیدر تول  کم درساع  منجربه اف  نسبتا  تن  22درساع  به  تن  42از حدود   2CO انینرخ جر

اس .   منطقی  ی، از منظر اقتفاد2CO توراک نهیتوجه هزدر مقابل کاهش قابل در بازده  ی کاهش جزئ  نیا. درساع  شد تن

نیز مفر  آب    .درساع  برآورد شدتن  15.۸و    24  بیبه ترت  MeOHدیو تول 2CO ات مفر انیجر  یبرا  نهیبه  یهانرخ

شرا داده  یاتیعمل  طیتح   تول  ،یطراح  سناریویدر    .شد  نهیبه  یطراح  یهابراساس  حدودی     MeOHدینرخ    16از  تا 

درساع   تن  15.۸به حدود    MeOHدیتول  ،2CO  مفر ی  درصد  50با کاهش    ،نهیبه  طیدرساع  فراتر رف . در شراتن

طور اس . به  ریپذه یکاملا توج  یاز منظر اقتفاد  2CO  در مفر   ری شمگ  ییجودر برابر صرفه   یکاهش جزئ  نیا  .اف ی کاهش  

  ل یدلشده در راکتور بهآزاد یاز اف  گرما  ی که ناش  اف  یتن در ساع  کاهش   10.6به   11.7از    ز ین  HPSدیزمان، نرخ تولهم

احتمالی    ش یکاهش افزا  یبرا  .ماند  یساع  باق درتن  9ثاب  و در حدود    باًیآب تقر  دیها بود. در مقابل، تولکاهش شدت واکنش

در  (  19و    1۸،  1۳)  هاانیجر  ریبا سا(  2۳  انیراکتور )جر  یسبک تروج  یگاز  یو اجزا 2H انیجر  ،ی جانب  یهافشار و واکنش

و متان در     2H یکسر مول  آمده اس   لیتهفبه  2جدول  در  شد. همانطور که    ادغام(  26  انی)جر یانات پرجرج  امتداد تط

 و 2H از ی غن  یهاانیجر نیا دهد یکه نشان م درصد اس   50و درصد  26 حدودا بیترتبه ( 26 ان یحاصل )جر پرج انیجر

 4CH  درصد  0.6۳با   در ساع   لوگرمیک  1۸000حدود    ی. با توراک ورودرندیعنوان سوت  مورد استهاده قرار گبه  توانندیم  

وران به محفولات  آواحد فن  2H  از  ی غنپرج    اتجریان   لیتبد  یرارا ب  یتوجهقابل  لیپتانس  پیشنهادی  ی ، طر  مههوم2Hمولی  

در ساع (    لوگرمیک  24000)حدود    C   یتثب  قیاز طر  ( درساع تن  9آب )  و   (درساع تن  15)  MeOH  با ارزش از جمله

شد که   د یتولدرصد(    26درصد( و هیدروژن )  50)با متان    شدهیغن پرج  ارزشمند  انیجر  کی،  حالدر عین.  دهدینشان م

 .استهاده شود ریهرمینگ یدر واحدها  ایها  مشعل یعنوان سوت  برابه تواندیم

 
 

 گیری نتیجه. 4

واحد   پرج  یبا استهاده از گازها  MeOH  یستیسنتز کاتال  ند یفرآ  یاهیو پا  ی مههوم  ی طراح  ،یسنجامکان  پژوهش  نیا

پتروش  دیتول به فن  یمیمتانول شرک   را  بررسآوران  مورد  مستقل  توراک  ا  یعنوان  در  داد.  کاتالنیقرار   یهاس یراستا، 
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 3O2CuO/ZnO/Al  ومیرکونیبا ز  شده یتقو (CZAZ) س یشدند. کاتال  ی ابیپروموتر سنتز و ارزاین  از    یمختله  ی با درصدها 

CZAZ-5     در سنتز    یبهتر  یداریروموتر، عملکرد و پادرصد پ   5باMeOH  یشگاه یآزما  جیاز تود نشان داد. براساس نتا ،  

  12000و    MeOHدرساع   تن  16.5از    شیب  توانینشان داد که م  جیشد و نتا  یسازه یشب  MeOHگاز پرج به    ل یتبد  ندیفرآ

 h/3Nm  و  bar  70  با فشار  دروژنیه  h/3Nm  45000  به   ندیفرآ  نیکرد. ا  دیتول (HPS) در ساع  بخار فشاربالا  لوگرمیک

وابسته اس . در حال     زین  h/3Nm  1۸000 2CO  حدود  یواقع   یویدارد و در سنار  ازین  bar  ۳.5  با فشار   دروژنیه  12000

  یایاما مزا  اف ، ی درساع  کاهش  تن  16به کمتر از    MeOH  د ی، تول2CO  در مفر  درصد    50با کاهش حدود    شده نه یبه

عنوان سوت   به  تواندیم–متاندرصد    50و    دروژنیهدرصد    26  یحاو–گاز پرج  یی نها  انیجر  .شد  جادیا  یتوجهقابل  یاقتفاد

از نش  کربن   یریدر جلوگ  یتوجهقابل  لیپتانس  یشنهادیپ   یدر مجمو ، طراح.  ردیها مورد استهاده قرار گمشعل  یبرا  داری پا

 نان یاطم  یکامل قابل یاعتبارسنج یحال، برانیاز انتشار گاز فلر نشان داده اس . با ا یناش یطیمحس یز یو کاهش آلودگ

 ی ریپذ اسیمق  یو توسعه گسترده برا  قاتیانجام تحق  ن،ی اس . بنابرا  یضرور  یصنعت  اسیآن در مق  یمدل، اجرا  ن یا  ییو کارا

 اس .  یبزرگ الزام اسیدر مق  یصنعت اتیو عملکرد آن در عمل ییاجرا  یقابل د ییو تأ  یطراح نیا
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 Bپیوست  

کاتالیستویژگی فعالیت  و  بافتی  دارای    پروموتر بدون    شده سنتزهای  های  غلظت  پروموتر و  مختلف با  های 

 .صنعتیهای آزمایشگاهی و نیمهدر مقیاس  2۰:8۰با نسبت   CO₂/H₂ در خوراکها  سازندهپیش

 

 
 پی نوشت

aمس  ژهی: سطح و  (Cu)ست؛یهر گرم کاتال  یسطح مس در معرض تماس به ازا  انگری، نما  b مس  ی: پراکندگ  (Cu)؛  cی ریپذنشی: گز

متانول به  تبدd  ؛(MeOH)  نسبت  فشار    پروموتر  یحاو   یهانمونه  یبرا  یستیکاتال  یهاآزمون  ؛(CO₂)  کربن  دی اکسید  لی:   5۰در 

  2۰:8۰با نسبت  CO₂/H₂ خوراک و  h 12۰۰۰-1 ( برابر باGHSVگاز ) یساعت ییسرعت فضا  وس،یدرجه سلس 25۰ یاتمسفر، دما

 
 


