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با  2SiO-K-Fe تروپش بر روی کاتالیزور-فیشرسنتز مدل سازی توزیع محصولات 

 تکامل تفاضلیبهینه سازی استفاده از الگوریتم 

 و سامان زارع قشلاقیعفت دهقانیان
 یمیگروه شدانشگاه سیستان و بلوچستان،  دانشکده علوم،  زاهدان، 

 

 41/40/19تاریخ پذیرش:                    19/40/19حيح: تاریخ تص                  93/44/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

کامل تفاضلی مورد ت آلکیلی و بکار بردن روش بهینه سازی با استفاده از مکانیسم اکیلی/سمپتاسی-آهن بر روی کاتالیزور تروپش -سینتیک سنتز فیشر

عت مراحل مکانیسم رمقادیر ثابتهای ستروپش  -مکانیسم پلیمریزاسیون سنتز فیشربه منظور تعیین توزیع محصولات  بر پایه مطالعه  بررسی قرار گرفت.

 دیتول زانیم ینیبشیرا جهت پ سینتیکی بدست آمده یهاثابت سپس . بدین منظور از روش بهینه سازی تکامل تفاضلی استفاده شد. باید تعیین گردند

از دقت  یحاصل حاک جی. نتاکردیممختلف استفاده  یشگاهیآزما طیتحت شرا کایلی/سمپتاسی-آهن زوریتروپش با استفاده از کاتال -شریف محصولات سنتز

 باشد.یم تعیین توزیع محصولات "و نهایتا تروپش -شریسنتز ف یلیآلک سمیسرعت مکان یهادر محاسبه ثابت یروش محاسبات

 .ت،  توزیع محصولاتتکامل تفاضلی، ثابت سرعبهینه تروپش، الگوریتم  -سنتز فیشر:واژگان کلیدی

 مقدمه -1

یک  1(FTS) تروپش -سنتز فیشر [4 ,3 ,2 ,1] صنعت ایفا می کنند شیمی و درکاتالیزوری نقش بسیار مهمی فرایندهای 

وردار می باشد.  این سنتز در مقیاس واکنش پلیمریزاسیون کاتالیزوری است که از اهمیت قابل ملاحظه ای در صنعت برخ

 COآزمایشگاهی در میکرو راکتور و در مقیاس صنعتی در راکتور انجام می شود.  طی این فرایند گاز سنتزی که شامل مخلوط 

از طریق منابع ذغال سنگ، توده های زیستی و گاز طبیعی بدست می  یل می شود. این گازاست به سوختهای با ارزش تبد 2Hو 

جه محققان ی توسوختها از گاز سنتز یهته یبرا یگزینیتروپش به عنوان جا -یشرسنتز ف ،. با توجه به کاهش منابع نفت خامآید

 یبرا  یکمتر یندگیروش آلا ینبدست آمده از ا یسوخت ها ،به علاوه زیادی را طی ده های اخیر به خود جلب کرده است. 

به منظور بررسی سرعت سنتز و افزایش کارایی و گوگرد هستند.  یکآرومات تیباچون فاقد ترکایجاد می کنند  یستز یطمح

وپش مورد تر –راکتور برای تولید محصولات مورد نظر و کاهش متان و سایر محصولات ناخواسته مطالعه سینتیکی سنتز فیشر 

اکنش نیاز است. مدل های تروپش جزئیات سینتیک و -نیاز است. همچنین،  برای طراحی و مدل کردن راکتور سنتز فیشر

تروپش به دو دسته کلی تقسیم می شوند: دسته اول مدل های سینتیکی هستند که بر اساس سرعت  -سینتیکی  سنتز فیشر

 
.دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان، ایران)شیمی محاسباتی( : استادیار شیمی فیزیکلونویسنده مسئو ، dehghanian@chem.usb.ac.ir 

1 Fischer-Tropsch Synthesis 
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ی باشند که بر و دسته دوم مدل هایی م ،[6 ,5]استوار هستند  FTSو تولید مونومر برای واکنش پلیمریزاسیون    COمصرف 

با استفاده از مدل های دسته اول نمی  .[8 ,7]اند تروپش بنا شده  -پایه سرعت تولید محصولات واکنش پلیمریزاسیون فیشر

یت شوند تا قابلتوان میزان تولید تک تک محصولات را بدست آورد و باید با یکی از روش های تعیین توزیع محصولات همراه 

مدل های دسته دوم  را داشته باشند.  در روش دوم،  با در نظر گرفتن گام های دخیل در مکانیسم پلیمریزاسیون می توان مدلی 

رفی، ( پیش بینی کند. از طαتروپش را بدون نیاز به محاسبه احتمال رشد زنجیر ) -بدست آورد که توزیع محصولات سنتز فیشر

و همچنین همه مراحل بنیادی شرکت  FTSنیازمند در نظر گرفتن مکانیسمی جهت پلیمریزاسیون  FTSیون مطالعه پلیمریزاس

، چهار مکانیسم اصلی جهت واکنش COکننده و تعیین ثابتهای سرعت آنها می باشد. با توجه به جذب تفکیکی یا غیر تفکیکی 

.  تفاوت این CO [12, 13]، و جایگزینی [11]، انولی [10]   ی، آلکنیل[9] ی: مکانیسم آلکیلوجود دارد  FTSپلیمریزاسیون 

سم فاده ممکن است یکی از این مکانیمکانیسم ها اغلب از نوع مونومر حاصل نشات می گیرد. با توجه  به نوع کاتالیست مورد است

سنتز  "اکنون نیز عمدتا [14]  ها به سایرین ارجحیت داشته باشد. همانگونه که در ابتدا توسط فیشر و تروپش پیشنهاد شد

FTS از  تروپش پس -نتز فیشردر نظر می گیرند. به منظور توصیف سینتیکی س  را به صورت پلیمریزاسیون واحدهای متیلنی

تعیین گردد. بدین منظور،  FTSانتخاب مکانیسم باید ثابتهای سرعت مراحل بنیادی در مکانیسم انتخابی برای  پلیمریزاسیون 

می توان از روشهای مختلف تقریب پارامتر استفاده کرد.  بسیاری از تکنیک های تعیین پارامتر نظیر کمترین مربعات خطاها 

ر نادرست و غیر دقیق خواهند بود. از دیگ لیب اولیه خوبی از مقادیر پارامترها می باشند در غیر اینصورت، نتایج حاصنیازمند تقر

روشهای موجود که از کارایی بسیار خوبی نیز برخودار هستند الگوریتم های بهینه سازی تکاملی می باشند مانند الگوریتم ازدحام 

. این الگوریتم ها به جای یک 5 و الگوریتم ژنتیک 4 ، کلونی زنبور عسل3 ، کلونی مورچه1 (DE، تکامل تفاضلی )1(PSO)ذرات 

جواب با جمعیتی از جوابها عملیات بهینه سازی را انجام می دهند. همچنین، آنها دارای عملگرهایی می باشند که با ایده گرفتن 

ها را به سمت جواب بهینه سراسری هدایت می کنند. استفاده از طبیعت و یا رفتار موجودات به هنگام جستجوی غذا جمعیت جواب

از الگوریتم های تکاملی در حل مسائل تخمین پارامتر در سالهای اخیر مورد توجه بوده و نتایج این مطالعات امیدوار کننده 

بررسی  و [15] ی فسفاتآدنوزین ترهستند. استفاده از  الگوریتم ژنتیک برای بدست آوردن مقادیر ثابت سرعت در هیدرولیز 

، [17]توسط الگوریتم تکامل تفاضلی  راکتور محاسبه پارامترهای انتقال حرارت در، [16] فعالیت دارویی مشتقات پیرازول ها

تخمین پارامترهای مدلهای غیر خطی  ،[18] حضور آلاینده های هیدروکربندر  مدل سازی مونت کارلوی مواد فعال سطحی

 
1 Particle Swarm Optimization 
2 Differential Evolution 
3 Ant Colony  
4 Artificial Bee Colony 
5 Genetic Algorithm 
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فاده از الگوریتم و است،  [20]  1تعیین پارامترهای سینتیکی غیرخطی توسط الگوریتم ذوب فلز، [19]توسط الگوریتم ازدحام ذرات 

همگی مثالهایی از کابرد   [21] کلونی زنبور عسل در تقریب پارامترهای مورد نیاز در مبادله پروتون در سلهای سوختی غشایی

هینه سازی است یکی از قدرتمندترین این الگوریتم ها در حل مسائل ب DEالگوریتم های تکاملی در تقریب پارامتر می باشند. 

شده است تا  نسخه های مختلف این الگوریتم  سبب. سه عامل اصلی  [23 ,22]که طی سالهای اخیر مورد توجه قرار گرفته است 

 مقایسه در ، دوم،[25 ,24] است برخوردار سازی بهینه مسائل حل برای بالایی کارایی از الگوریتم این اول، مورد توجه قرار گیرند:

 اکثر رد پژوهشگران برای که ای گونه به است تر درک قابل آن مفاهیم و تر ساده آن سازی پیاده تکاملی های الگوریتم سایر با

 گوریتمال کارایی اما باشد می ساده نیز اتذر ازدحام الگوریتم سازی پیاده اینکه وجود با. است استفاده قابل آسانی به ها رشته

 رکمت ها رالگوریتمسای با مقایسه در آن کنترلی پارامترهای تعداد ، سوم،[26] باشد می PSO از بهتر مسائل اکثر برای DE های

 .باشند می  برش رفاکتو و  تفاضل سهم جمعیت، اندازه شامل کلاسیک DE مدل در پارامترها این. است

 -در این تحقیق از مکانیسم آلکیلی که شامل پلیمریزاسیون گونه های متیلنی است به منظور تعیین توزیع محصولات سنتز فیشر

پتاسیم برروی ساپورت سیلیکا استفاده شده است. در مکانیسم آلکیلی رادیکال متیل آغازگر  -تروپش بر روی کاتالیست آهن

الگوریتم تکامل تفاضلی به منظور تعیین پارامترهای سینتیکی  مکانیسم آلکیلی استفاده شده است و  از ،زنجیر می باشد. سپس

 با مقادیر تجربی آن مقایسه شده است. FTSدر نهایت مقادیر توزیع محصولات 

 یه مداد یحوضمورد استفاده ت یو محاسبات ینتیکی: در بخش دوم مدل سباشد می صورت بدین ادامه در مطالب سازماندهی

 .شود می بیان  نتیجه گیریبخش چهارم  و سرانجام درگردد  یدر قسمت سوم ارائه م بحثنتایج و شود. 

 مکانیسم و روش -2

 مدل سینتیکی  -2-1

حصولات است به م 2Hو  COتروپش یک واکنش کاتالیزوری است که طی آن گاز سنتزی که مخلوطی از  -سنتز فیشر

تروپش مورد بررسی قرار گرفته است که به  -سنتز فیشر [27]مطالعه، مکانیسم آلکیلی ین ادر هیدروکربنی تبدیل می شود. 

تروپش  -فیشراختصار شرح داده می شود. مکانیسم آلکیلی که در حال حاضر معتبرترین مکانیسم برای رشد زنجیر در سنتز 

می شود بر اساس  مشاهده 1که در شکل  همان طور [28 ,9] شد ارائه 1تیتنخستین بار توسط برادی و پ 1891در سال  است

شده و سپس هر یک جداگانه تفکیک می شیمیائی بر روی مکانهای فعال کاتالیست جذب سطحی  2Hو  COاین مکانیسم ابتدا 

 سطح کاتالیست تشکیل می شود. بر روی و رادیکال هیدروژن شوند و گروه متیلن منفرد 

 
1 Simulated Annealing 
2 Brady and Pettit 
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H2 CO H H C O
CH2

 

 از مخلوط گاز سنتزی FTSتشکیل مونومر متیلن بر روی کاتالیست  -1شکل

تشکیل می شود، این مرحله آغاز زنجیر است.  با  R(1)در ادامه، هیدروژناسیون گروه متیلن صورت می گیرد و رادیکال  متیل 

تیلن به آن انتشار زنجیر شروع و گونه اتیل تشکیل می شود. پس از آن  طی مراحل انتشار زنجیر، متیلن به اضافه شدن مونومر م

آلکیلهای بزرگ تر تشکیل می گردند . با هیدروژناسیون  هر یک از این آلکیل ها،  "افزوده شده و مرتبا (R(n)گروههای آلکیل )

  ا با انجام هیدروژناسیون و حذف هیدروژن بتا، آلکن مربوطه حاصل می شود.آلکان مربوطه تشکیل و زنجیر خاتمه می یابد و ی

 واکنش پلیمریزاسیون ذکر شده را می توان  توسط معادلات زیر خلاصه کرد:

1)   CH2  +   H  
       ki      
→    R(1)                                                                      آغاز زنجیر                    

2)   R(n)  + CH2   
       kpro      
→      R(n +     انتشار زنجیر                                                  (1

3)  R(1)  +   H   
       ktr−met      
→         P(1)                                  تشکیل متان   −                               پایان زنجیر 

4)   R(n)  +  H  
       ktr−p      
→       P(n)                                    تشکیل   پارافین   −     پایان زنجیر 

5)   R(n)   
       ktr−o      
→       O(n)                                                تشکیل  اولفین   −       پایان زنجیر 

n    ،تعددداد کربنهددا را نشددان مددی دهدددP  محصددولات پددارافینی وO واکددنش   صددولات اولفینددی را نمددایش مددی دهددد.  مح  .

تددروپش( از طریددق مراحددل فددوی  را  مددی تددوان بدده   -بددر روی کاتالیسددت مربوطدده )سددنتز فیشددر 2Hو  COجددذب سددطحی 

P(n) + O(n Cat)ایددن صددورت خلاصدده کددرد:  
2 CO + H.    ضددمن مرحلدده محصددولات پددارافینی و اولفینددی

رادیکددال از طریددق هیدروژناسددیون  . متددان(5و  4)مراحددل  تشددکیل مددی شددوند (R(n)خاتمدده زنجیددر از آلکیددل مربوطدده ) 

سدایر آلکیددل  کده از سددرعت بدالاتری نسدبت بدده هیدروژناسدیون      دتوسدط هیدددروژن سدطحی تشدکیل مددی شدو     R(1) متیدل 

ثابدت سدرعت تشدکیل سدایر پدارافین هدا  مسدتقل از طدول زنجیدر مدی باشدد  و  بدرای همده               ((.1) ه)معادل استبرخودار  ها

( 4( تددا )1معددادلات )مقدددار یکسددانی دارد ایددن مطلددب در مددورد اولفددین هددا ی بددا بددیش از دو کددربن نیددز صدددی مددی کنددد.  

 را بیان می کنند. (O( و اولفین ها )Pتولید پارافین ها ) تسرع

dP(1)

dt
= ktr−met H R(1)                                                                                        (1)                   

dP(2)

dt
= ktr−et H R(2)                                                                                          (2)                 
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dP(n > 2)

dt
=  ktr-p H   R(n)                                                                                   (3) 

dO(n > 2)

dt
= ktr−o  R(n)                                                                                       (4 )               

dO(2)

dt
= ktr−O2CH2 CH2                                                                                     (5)                  

اسط  گروه پایدار متیل در انتهای حد واز  باید هیدروژن ل نمی شود زیرا جهت تشکیل آناتیلن بر اساس مکانیسم آلکیلی تشکی

2CH – 3CH  ( 2 جدا شود اما این مشکل در مورد حد واسط های با بیش از دو کربن وجود ندارد زیرا در این حدواسط هاCH

2CH – - nR هیدروژن از کربن   )β  جدا می شود که پایداری کمتری دارد و راحت تر هیدروژن از دست می دهد. تشکیل

( آورده شده 5می باشد.  بنابراین تغییرات غلظت آن به طور  جداگانه در  معادله ) 2CHاتیلن در اثر واکنش بین دو گونه متیلن 

و  به طور مداوم تشکیل ی انتشار )حداواسط ها( گونه ها مطابق تقریب حالت پایا؛  FTSهای زنجیری نظیر در فرآیند  است.

بوجود آمده و   R(n-1)از طریق انتشار  R(n)رادیکال آلکیل آنها ضمن واکنش صفر است.  غلظت مصرف می شوند پس تغییرات

مصرف می ( 5)واکنش  ) O (n ( (  لفینوا ( و یا4)واکنش  ) P (n) (پارافین  (، 1)واکنش  R(n+1)با تولید گونه حدواسط 

 بنابراین معادله تغییرات غلظت حد واسط های آلکیلی به صورت زیر می باشد : شود.

dR(n > 1)

dt
= kpro  CH2 R(n − 1) −  kpro  CH2  R(n) 

                     −  ktr-p H  R(n)   −  ktr-o  R(n)                                                        (6) 

از آنجائیکه واکنشهایی کده  رادیکدال متیدل در آن مصدرف و تولیدد مدی شدود بدا سدایر رادیکالهدای آلکیلدی انددکی متفداوت              

 از اسددت زنجیددر آغددازگر کدده ایددن گوندده معادلدده تغییددرات غلظددت آن را جداگاندده بیددان مددی کنددیم. اسددت، بدده همددین دلیددل 

در اثدر واکدنش بدا موندومر متدیلن، رادیکدال اتیدل تشدکیل مدی           ( و1بدست  مدی آیدد )واکدنش     متیلن هیدروژناسیون طریق

(. 3مدی کندد )واکدنش    ( و یدا  ضدمن واکدنش بدا هیددروژن جدذب سدطحی شدده محصدول متدان را تولیدد            1دهدد )واکدنش   

 پس برای متیل می توان نوشت:

 dR(1)

dt
= ki  CH2  H−  kpro  CH2  R(1)

−  ktr-met  H R(1)                         (7)                             

 خواهیم داشت:  R(1)و    R(n>1)با اعمال تقریب حالت پایا برای حد واسط های فعال  
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  R(n > 1) =  
kpro CH2  R(n−1)

kpro  CH2+ktr-p  H+ktr-o
                                                                      (8)                                                                                                                                     

R(1) =  
ki CH2 H

kpro  CH2
=
ki  H

kpro
                                                                           (9)                               

 –تروپش برروی کاتالیست آهن  –فیشر برای واکنش  [29]در این مطالعه از داده های تجربی گزارش شده توسط راج و داویس 

ه ستفاده شدا تروپش – یشرسنتز ف یلیآلک یسمسرعت مکان یثابتها یینتعجهت ساپورت سیلیکا و  0/005با نسبت وزنی  پتاسیم

که در معادلات فوی ذکر شده اند به لحاظ تجربی مشکل می باشد   H و 2CHاز آنجائیکه تعیین غلظت حد واسط های است . 

غلظت این حد واسط  [29]ا با استفاده از معادله سرعت تجربی بدست آمده در کار تحقیقاتی انجام شده توسط همین محققان لذ

 :[27] می کنیمها را جایگزین 

RFTS

=
0/398 PCO  PH2
PCO + 3/016  PH2O

                                                                                      (10)                             

 . کند یرا منعکس م یدروکربنیه یرهانتشار زنج سرعتاساساً  FTS(R (کلی واکنش سرعت

RFTS = kpro[CH2]∑R(n)

∞

n=1

                                                                                     (11) 

 :متناسب است CH2با  غلظت FTSR و است  ثابت R(n)  عبارت ،تقریب حالت پایا را بکار ببریماگر

RFTS = kpro[CH2]∑R(n)

∞

n=1

= kFTS[CH2]                                                            (12) 

[CH2] =
RFTS
kFTS

                                                                                                               (13) 

سب  آن سطحی  جذب میزان با یزن Hغلظت  یطرف از  ست  متنا ر د [H]و  [CH2]با جایگزینی عبارات جدید برای  بنابراین .ا

 ( خواهیم داشت:9( تا )1معادلات )

R(1) =
ki PH2
kpro

                                                                                                           (14) 

R(n) =
kpro RFTS

kpro RFTS + ktr−p PH2 + ktr−o
   R(n − 1)                                                     (15 )                                                                                      

 
dP(1)

dt
= ktr−met PH2  R(1)                                                                                     (16) 
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dP(2)

dt
= ktr−et   PH2 R(2)                                                                                        (17)   

dP(n > 2)

dt
= ktr−p   PH2    R(n)                                                                            (18) 

dO(2)

dt
=  ktr−O2    RFTS

2                                                                                            (19) 

dO(n > 2)

dt
= ktr−o   R(n)                                                                                      (20) 

 ,i kmet  ,-trk, o-trk( باید ثابتهای سرعت 11( تا )14ستفاده از معادلات )با ا FTSجهت بدست آوردن توزیع محصولات ون, اکن

et-trk,  ktr−O2, p-trk, FTSk , نگ ار – تکامل تفاضل یتمالگور یبریده یهپا بر یروش محاسبات از منظور بدین .را بدست آوریم

 .یماستفاده کرده ا کوتا

 تفاضلي تکامل الگوریتم -1-1

ضلی   سال  ( DE)الگوریتم تکامل تفا شد یک الگوریتم تکاملی مبتنی بر جمعیت      1885که در  ستورن و پرایس معرفی  سط ا تو

ست       سازی ا سائل بهینه  صادفی از بردا . این الگوریتم [30]جهت حل م تولید می  رهای جواب کاندید ابتدا یک جمعیت اولیه ت

گونه ای که هر بردار نظیر یک کروموزم در الگوریتم ژنتیک اسدددت. بعبارتی، هر بردار جواب دارای مقادیر تصدددادفی از         کند به  

پارامترهای تصددمیم گیری مسدداله بهینه سددازی می باشددد. سددپس با اعمال سدده عملگر جهش، برش و انتخاب بر روی جمعیت  

عملگر جهش، وظیفه ایجاد تنوع در جمعیت را به عهده دارد و  بهای بهتر تکامل می دهد. جوابهای کاندید، آنها را به سددمت جوا

ست.  این             سری برخوردار ا سرا ستجو به دنبال بهینه  شتری در فرآیند ج سایر الگوریتم های تکاملی از اثر گذاری بی بر خلاف 

یافته از جوا      ید می         عملگر، جمعیت  فعلی از جواب ها را جهش داده و جمعیتی جهش  ندازه جمعیت فعلی تول با همان ا ب ها 

ضل دو بردار جواب     ضریبی از تفا 𝑥𝑔کند. بدین منظور، عملگر جهش 
𝑟2   و𝑥𝑔

𝑟3      شده اند به یک صادفی انتخاب  صورت ت را که ب

سوم   𝑥𝑔بردار جواب 
𝑟1      ضافه کرده و یک بردار جواب جدید جهش ست ا شده ا صادفی انتخاب  𝑣𝑔+1یافته  که بازهم ت

𝑖   تولید می

 کند.

𝑣𝑔+1
𝑖 = 𝑥𝑔

𝑟1 + 𝐹 × (𝑥𝑔
𝑟2 − 𝑥𝑔

𝑟3)                                           (21)    

𝑟1 ≠ 𝑟2 ≠ 𝑟3     صادفی در بازه صحیح ت شند.   1اعداد  شماره اندیس بردا  g+1و  gتا اندازه جمعیت جوابها می با ر به ترتیب 

شان می دهند. فاکت را متناظر فعلی و جمعیت جهش یافته  تجواب جمعی ست و        F ورن صفر تا یک ا صادفی در بازه  یک عدد ت

𝑣𝑔+1ام یعنی g+1ام از جمعیت جهش یافته iسهم تفاضل دو بردار را در محاسبه بردار جواب جهش یافته 
𝑖    .مشخص می کند 
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ا با استفاده از جمعیت جهش یافته بکار می رود.  بدین منظور، ابتدا عددی  عملگر برش برای ایجاد جمعیتی آزمایشی از جواب ه

( نامیده می شود. سپس، به ازای هر پارامتر تصمیم گیری  Crبین صفر و یک به طور تصادفی انتخاب می شود که فاکتور برش )   

j ام ازi امین بردار  مربوط به جمعیت جهش یافته یعنی𝑢𝑔+1
𝑖یک عدد تصددادفی ، 𝑌𝑗  در نظر گرفته می شددود.  [0,1]در بازه

𝑌𝑗اگر  ≤ 𝐶𝑟  باشددد آنگاه مقدار پارامتر تصددمیم گیریj ام برای بردار فرزند از بردار جواب جهش یافته و در غیر اینصددورت از

 بردار جواب جمعیت فعلی انتخاب می شود، به عبارتی:

𝑢𝑔+1
𝑖,𝑗

= {
𝑣𝑔+1
𝑖,𝑗
    𝑖𝑓 𝑌𝑗 ≤ 𝐶𝑟 𝑜𝑟  𝑗 = 𝑖𝑟𝑎𝑛𝑑

𝑥𝑔+1
𝑖    𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑤𝑖𝑠𝑒                          

                     (22) 

𝑖𝑟𝑎𝑛𝑑  یک اندیس تصددادفی صددحیح در بازه[1, D]  اسددت کهD  تعداد پارامترهای تصددمیم گیری اسددت و شددرط مربوط به آن

 یک پارامتر تصمیم گیری از جواب آزمایشی انتخاب می شود. تضمین می کند که حداقل مقدار 

شی   𝑢𝑔+1جهت اعمال عملگر انتخاب، ابتدا برازندگی هر بردار جواب آزمای
𝑖       سبه سازی محا سئله بهینه  با توجه به تابع هدف م

𝑢𝑔+1می شود. سپس، اگر   
𝑖     از برازندگی بیشتری نسبت به𝑥𝑔

𝑖 جایگزین آن در جمعیت بعدی از جواب ها شده    برخوردار باشد   

𝑥𝑔 و درغیر اینصورت
𝑖   .در نسل بعد نیز باقی می ماند 

رای تابع برازندگی خاتمه می یابد.  رسددیدن به مقدار مشددخصددی ب پس از تعداد از پیش تعیین شددده ای تکرار و یا  DEمعمولا 

 می شوند:مشخص  زیر (nomenclature) نامگذارینسخه های گوناگون تکامل تفاضلی با 

DE/x/y/z 

بگیرد وقتی که بطور متناظر این بردار    bestیا  randمی تواند مقدار  xبرداری اسددت که باید جهش داده شددود.  xکه در آن 

و در  تعداد بردارهایی است که در تفاضل استفاده می شوند.     yبردار با بهترین برازندگی باشد.  یا بصورت تصادفی انتخاب شود و    

به ترتیب مشددخص می کنند که برش از نوع  exp و   binمقدار روش بکار رفته جهت برش را مشددخص می نماید.  z نهایت،

شد.   سخه  با این نام گذاری،  ترکیب دوجمله ای یا ترکیب نمایی می با شد     پایه ای ن شرح داده  ضلی که قبلا  صورت  بتکامل تفا

DE/rand/2/bin  .نوشته می شود 

 بحث نتایج و -3

لی با در نظر گرفتن مکانیسم آلکیتروپش  -همانطور که در قسمتهای قبل اشاره شد هدف تعیین توزیع محصولات سنتز فیشر

( تا 14، معادلات )تروپش-می باشد. بدین منظور باید ثابتهای سینتیکی دخیل در مکانیسم آلکیلی واکنش پلیمریزاسیون فیشر

که در قسمت قبل توضیح  DE/rand//2/binنسخه  تکامل تفاضلیبهینه سازی روش از ا در این راستا مکه  تعیین شوند (11)



 9316 يزپای 44، شماره همدوازدسال                                                                          پژوهشي شيمي کاربردي                     -مجله علمي

138 

 

بدین منظور جمعیتی از جوابهای کاندید بصورت تصادفی در شروع تولید می کنیم که مولفه های  هر  .استفاده کرده ایم داده شد

ن با استفاده از ثابتهای سرعت هر جواب کاندید و بنابرای .می باشد FTSجواب کاندید شامل ثابتهای سینتیکی مکانیسم آلکیلی 

تابع  ن میزان محصولات را محاسبه نمود. ( می توا4کوتا مرتبه )-رانگ انتگرال گیری عددیروش ( و اعمال 11) –( 11معادلات )

وش توسط ر( lcaO)  محاسبه شده محصولاتکسرهای مولی خطا در تعیین میزان  ین روش بهینه سازی میزانهدف در ا

(  بدست می MSEکه با استفاده از روش میانگین مربعات خطا ) است( expT) در مقایسه با مقادیر آزمایشگاهی DE محاسباتی 

 .  آید

𝑀𝑆𝐸 =
∑ (𝑇𝑒𝑥𝑝

𝑖 − 𝑂𝑐𝑎𝑙
𝑖 )

2𝑛
𝑖=1

𝑛
                             (23) 

n .تعداد دفعات 51نترلی این الگوریتم بدین صورت می باشد: سایز جمعیت برابر تنظیمات پارامترهای ک.  تعداد آزمایشات است ،

 در نظر گرفته شده است. 1و مقدار فاکتور برش  311تکرار الگوریتم 

وزنی(  0/005) میتاسپ – آهن کاتالیزور استخراج شده است.  در این آزمایشات  [29]آزمایشگاهی مورد نیاز از مرجع داده های 

و  0/67برابر با  CO  2H :و  نسبتهای MPa  1/308، فشار  Co 111بر روی ساپورت سیلیکا تحت شرایط راکتوری دمای 

این شرایط انجام  درصد بوده است. 18%و در آزمایش دوم   %91در آزمایش اول  COدرصد تبدیل  استفاده شده است. 1/7

 .است خلاصه شده 1زمایشات در جدول آ

 2Fe/K/SiOبا استفاده از کاتالیزور  SFTشرایط آزمایش واکنش  -1جدول                

  1آزمایش  1آزمایش 

18 91 CO conversion% 

0/700 0/320 CO (mol/L) 

0/620 0/360 (mol/L) 2H 

0/073 0/112 O (mol/L)2H 

 

 همگرا شده است. 111ن شکل، الگوریتم در تکرار تکرار نشان می دهد که مطابق با ای 311همگرایی الگوریتم را به ازای 1 شکل

و محصولات پارافینی و اولفین حاصل از  1در جدول  DEروش محاسباتی پس از همگرایی بدست آمده  بهینه ثابتهای سینتیکی

  نشان داده شده اند. 4 و 3های آن در شکل
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 2Fe/K/SiOکاتالیزور  تروپش بر روی-واکنش پلیمریزاسیون فیشرثابتهای سینتیکی  -2جدول 

MSE Kinetic Parameter No. 

0/27  ki 1 

0/97   kpro 2 

0/05 ktr-p 3 

0/04 ktr-o 4 

0/10   ktr-met 5 

0/06 ktr-et 6 

0/04 ktr-o2 7 

 

 

 . نمودار همگرایی روش بهینه سازی تکامل تفاضلی2شکل 

همان مسیر نتایج  "مشاهده می شود روند تغییرات توزیع محصولات در هر دو شکل غالبا  4 و 3همانطور که در شکل های 

کربن سازگاری خوبی با  9تجربی را دنبال می کند. همچنین،  مقادیر کسرهای مولی بدست آمده برای اولفین های کمتر از 

نیز تطابق  1کربن در آزمایش  9و کمتر از  1زمایش کربن در آ 1نتایج تجربی دارد. به همین ترتیب برای پارافینهای کمتر از 

خوبی بین نتایج بدست آمده و نتایج آزمایشگاهی مشاهده می شود. انحراف مشاهده شده برای محصولاتی که تعداد کربنهای 
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رفع این  نسبت داد. نظریه های متفاوتی جهت 1(ASFفلوری ) -زشول - انحراف از مدل آندرسون به توان یم را دارند یشتریب

انحراف وجود دارد که از جمله می توان به این موارد اشاره کرد: استفاده از مکانیسم دوتایی به جای یک مکانیسم واحد جهت 

تروپش، بازجذب اولفین ها و انجام واکنش های ثانوی و وجود دو نوع مکان فعال بر روی -تشریح واکنش پلیمریزاسیون فیشر

 .[27]اد دن موارد را روی بهبود کیفیت  نتایج می توان در کارهای تحقیقاتی آینده مورد بررسی قرار کاتالیست. اثر هر یک از ای

 

 

 

 

 علامت: داده های تجربی، خط: نتایج محاسباتی. 1برای آزمایش  )قرمز( و اولفین هامیزان تولید پارافین ها )آبی( . 3شکل 

 

 
1 Anderson-Shultz-Flory 
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 . علامت: داده های تجربی، خط: نتایج محاسباتی2میزان تولید پارافین ها )آبی(  و اولفین ها )قرمز( برای آزمایش  .4ل شک

صد تبدیل هر یک از واک  ،در ادامه شگرها در ضائی  2Hو  COی ن شرایط   تحتمختلف  (  gr Fe/NL  -hr (در زمان های ف

نمودار  محاسبه و با نتایج تجربی مقایسه شد. 0/67برابر با  CO  2H :و  نسبت MPa 1/308، فشار  Co 111راکتوری دمای 

در شکل   2R 0/97 =و مقدار   COبرای   2R 0/96 =مقدار  5مطابق شکل   .رسم شده اند   1و  5 های در شکل ه های مربوط

 که بیانگر دقت روش محاسباتی و مدل سینتیکی مربوطه می باشد. بدست آمد 2Hبرای   1
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 0/2 -0/15 -0/1 – 0/05 :به ترتیب از چپ به راستعلائم مربوط به زمان های فضائی برای زمان های فضائی متفاوت،  COدرصد تبدیل  .5شکل 

 می باشند.

 

  0/05– 0/1- 0/15- 0/2برای زمان های فضائی متفاوت، علائم مربوط به زمان های فضائی به ترتیب از چپ به راست:  2H. درصد تبدیل 6شکل 

 می باشند.

 نتيجه گيري -4

ظر گرفتن مکانیسم و با در نتکامل تفاضلی تروپش توسط الگوریتم بهینه سازی  -ثابتهای سینتیکی واکنش پلیمریزاسیون فیشر

نتگرال ااستفاده از روش و با با جایگزینی این ثابتها در معادلات سرعت تولید  پارافین ها و اولفین ها آلکیلی استخراج گردید. 

ه ک هیدروکربن هایی مقادیر بدست آمده برای کوتا مقادیر کسرهای مولی هر یک از این محصولات بدست آمد. -رانگ گیری



 دهقانيان و زارع قشلاقي                                                                   کاتاليزور ...    تروپش بر روي -مدل سازي توزیع محصولات سنتز فيشر

144 

 

 بیانگر قابلیت و دقت روش بهینهمساله می باشد سازگاری خوبی با نتایج تجربی نشان می دهد. این  1تعداد کربنهای آنها حدود 

 دارند یشتریب کربنهای تعداد که محصولاتی برایانحراف مشاهده شده سینتیکی است. در تعیین ثابتهای  تکامل تفاضلیسازی 

 نسبت داد. یفلور - زولش - ندرسونآ به انحراف از مدل توان یم را

 مراجع -5

ره ، شما0دوره  ،دانشگاه سمنان مجله شیمی کاربردی، آقابابایی .تیموری، م .سیف محدثی، م .ر .فضلی، س .زنجیری، م .ا [1] 

 .13( ص 1381) 11

 .15( ص 1385) 38، شماره 99دانشگاه سمنان، دوره  مجله شیمی کاربردی ,آقایی ع.حقیقی،  .محمدخانی، م .ب [2] 

 .118( ص 1384) 34، شماره 94دانشگاه سمنان، دوره  مجله شیمی کاربردی ,عموزاده .بیطرف، ع .م [3] 

[4]  H. Keypour and M. Noroozi, J. Appl. Chem., 10 (2016) 31.  

[5]  I. C. Yates and C. N. Satterfield, Energy & Fuels, 5 (1991) 168.  

[6]  G. P. Van der Laan and A. A. C. M. Beenackers, Catal. Rev.- Sci. Eng., 41 (1999) 255.  

[7]  E. S. Lox and G. F. Froment, Ind. Eng. Chem. Res, 32 (1993) 71.  

[8]  R. A. van Santen, A. J. Markvoort, M. M. Ghouri, P. A. J. Hilbers and E. J. M. Hensen, J. Phys. 

Chem. C, 117 (2013) 4488.  

[9]  R. C. Brady III and R. Pettit, J. Am. Chem. Soc, 103 (1981) 1287.  

[10]  P. M. Maitlis, Pure & Appl. Chem., 61 (1989) 1747.  

[11]  O. C. Elvins and A. W. Nash, Nature, 118 (1926) 154.  

[12]  I. Wender, S. Friedman, W.A. Steiner and R.B. Anderson, Chem. Ind. (London, U.K.), (1958) 

1694.  

[13]  H. Pichler and H. Schulz , Chem. Eng. Technol, 1162 (197) 42.  

[14]  F. Fischer and H. Tropsch, Brennst.-Chem, 7 (1926) 97.  

[15]  D. B. Hibbert, Chemom. Intell. Lab. Syst., 19 (1993) 319.  

 .01( ص 0931) 6دانشگاه سمنان، دوره  مجله شیمی کاربردی ,مهام .پوربشیر ، م .حسینی ، ا .م .نکوئی، م .م [16] 

[17]  B. V. Babu and K.K.N. Sastry, Computers and Chemical Engineering, 23 (1999) 327.  

 .93( ص 0939) 9، دوره مجله شیمی کاربردی ,خزایی زارع .خدادادی، م .موسوی خوشدل، ز .م .س [18] 

[19]  M. Schwaab, E. C. Biscaia, Jr., J. L. Monteiro and J. C. Pinto, Chem. Eng. Sci. 63 (2008) 1542.  

[20]  A. Eftaxias, J. Font, A. Fortuny, A. Fabregat and F. Stüber, Comput. Chem. Eng., 26 (2002) 

1725.  

[21]  W. Zhang, N. Wang and S. Yang, International Journal of Hydrogen Energy, 38 (2013) 5796.  



 9316 يزپای 44، شماره همدوازدسال                                                                          پژوهشي شيمي کاربردي                     -مجله علمي

145 

 

[22]  K.V. Price, R.M. Storn and J.A. Lampinen, Berlin-Heidelberg: Springer-Verlag, 2005.  

[23]  R. Storn and K. Price, J. Global Opt., 11 (1997) 341.  

[24]  S. Das and P. N. Suganthan, IEEE Trans. Evol. Comput, 15 (2011) 4.  

[25]  A. Ponsich and C.A. C. Coello, Appl. Soft Comput., 11 (2011) 399.  

[26]  J. Vesterstrøm and R. Thomson, in Proc. IEEE Congr. Evol. Comput, (2004) 1980. 

[27]  F. A. N. Fernandes, Chem. Eng. Technol., 28 (2005) 930.  

[28]  R. C. Brady III and R. Pettit, J. Am. Chem. Soc., 102 (1980) 6182.  

[29]  A. P. Raj and B. H. Davis, Cat. Today,  36 (1997) 335.  

[30]  R. Storn and K. Price, in Chemom. Intell. Lab. Syst., Berkeley, California, USA, (1995).  



 

 

 


