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 چکیده
 
 
 سریم و یا  تقویت شده با منگنز،Na2SO4/SiO2بررسی هدایت الکتریکی و عملکرد کاتالیزور 

 تنگستن براي واکنش زوج شدن اکسایشی متان
 

:يبه وسیله  
 

 مهناز قیاسی کبیري

 
ي زورهاي ترکیبی سولفات سدیم با فلزات مختلف منگنز، سریم و تنگستن بر پایه کاتالی تحقیق عملکرددر این

گرم  میلی500 در شرایط وزنی در رآکتور بستر ثابت،متان  زوج شدن اکسایشی  واکنشسیلیس، براي
متان به  نسبت و 1  به5 متان به اکسیژن و نسبت لیتر بر دقیقهمیلی 140کاتالیزور، جریان حجمی خوراك 

مشخصات کاتالیزورها توسط . مطالعه شدگراد  سانتیي درجه825 و 800 ،775ي دما در 1  به1 يهوا
 ،)(EDSسنجی پراکنش انرژي ، طیف)LRS(سنجی رامان لیزري ، طیف)IR(سنجی مادون قرمز آنالیزهاي طیف

، (XRD)، پراش اشعه ایکس (SEM)ي ریخت شناسی سطح با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مطالعه
میزان هدایت الکتریکی کاتالیزورها در . بررسی شد )FP( نورسنجی شعله و )ICP(ي القائی پلاسماي جفت شده

 تحت ريي و با میزان هدایت الکتریکی طی بررسی تست عملکرد کاتالیزوگیري اکسیژن و هوا اندازهجو اکسنده
نتایج نشان داد که هدایت الکتریکی با فعالیت کاتالیزوري . شرایط واکنش زوج شدن اکسایشی متان مقایسه شد

شکل، پس از قرار گرفتن در شرایط واکنش زوج شدن ي بیهاي تهیه شدهکاتالیزور. ي مستقیم داردرابطه
. ارتباط مستقیمی بین درصد بلوري شدن و عملکرد کاتالیزورها مشاهده نشد. کسایشی متان بلوري شدندا

. ي هوا مشاهده شد در حضور اکسندهSiO2/(Na2SO4+4%Mn+3.13%W%5)بهترین عملکرد با کاتالیزور 
، زمان ºC825 -750  دماییي بر روي این کاتالیزور در محدودهزوج شدن اکسایشی متانیند اسینتیک فر

 از . در فشار اتمسفریک مورد بررسی قرار گرفت5/2-10و نسبت متان به اکسیژن  kg.s.m-3 472-267 تماسی
منظور بررسی به.  آن تعیین شديهاي سینتیکی متداول، چهار مدل انتخاب و پارامترهاي بهینهمیان مدل

تري  وسیعيمدل پیشنهادي استانچ در گستره. معادلات سینتیکی غیرخطی از الگوریتم ژنتیک استفاده گردید
پذیري نتایج نشان داد که این مدل قادر است میزان تبدیل متان و گزینش. در تطابق با رفتار کاتالیزور بود

   .بینی کند پیش±20% کمتر از اکسیدهاي کربن، اتان و اتیلن را با خطاي متوسط
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  مقدمه-1
 
  
ناپذیر در رو به کاهش منابع فسیلی و تجدید مصرف رو به رشد گاز طبیعی در جهان و روند

 .هاي آتی استکارگیري گاز طبیعی توسط بشر در سالهتحولی بزرگ در چگونگی بوید دنیا ن
ي گاز طبیعی سبب شد تا تلاش ها میلادي و اکتشاف مقادیر زیاد میدان70 يههد بحران نفتی

تر از آن به منبع هاي مایع و مهمي تبدیل گاز طبیعی به سوختزیادي براي تحقیق در زمینه
هاي موجود ها بر روي بهبود روشدر ابتدا این تلاش. تولید محصولات پتروشیمی صورت گیرد

ل غیر اقتصادي بودن دلیاین طرح به. بر مبناي هیدروژناسیون مونوکسیدکربن متمرکز گردید
عنوان منبع جاي آن تحقیقات در راستاي استفاده از گاز طبیعی بهکنار گذاشته شد و به

  .سوختی و شیمیایی فراوان و ارزان دنبال شد
گاز طبیعی ي شناخته شدهبا توجه به مصرف جهانی سالیانه گاز طبیعی و افزایش ذخایر 

ال آینده بتوان از ذخایر گاز طبیعی استفاده کرد س کم تا صدشود که دستبینی میجهان پیش
رود انتظار می.  منابع گازي با سرعت بیشتري نسبت به منابع نفتی در حال افزایش هستند].1[

 گاز يشده درصد ذخایر ثبت 30حدود . ]2[ نیز ادامه داشته باشد 21این روند در طول قرن 
ما ایران، با توجه به اعداد و ارقام منتشر شده در کشور .  خاورمیانه قرار دارديمنطقهطبیعی در 

این ي گازي ثبت شده است که ذخیره تریلیون متر مکعب 141 میلادي، داراي 1994سال 
از این نظر بعد از کشور روسیه در . شود درصد کل ذخایر جهان را شامل می17حدود مقدار 

  . خاورمیانه را در اختیار دارديمنطقهی در واقع ایران نیمی از گاز طبیع. مقام دوم قرار داریم
صورت فراساحلی قرار یا بهو هاي صنعتی بیشتر منابع گاز طبیعی در مناطق دور از مجتمع

مایع . اغلب خطوط لوله براي انتقال گاز مناطق دوردست به بازارهاي احتمالی وجود ندارد. دارند
 درصد گاز تولید 11تقریبا .  گران استپیماهاي اقیانوسسازي گاز طبیعی براي حمل با کشتی

-صورت مشعل به هدر می درصد دیگر نیز به4شود و متاسفانه شده دوباره به منابع تزریق می

شود تا با احداث مراکز از این رو تلاش می. شودمنابع هیدروکربنی میباعث اتلاف  که رود
  . ري تبدیل گرددتدست آمدن، به مواد با ارزشتبدیل، گاز طبیعی در محل به
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هاي نفت و گاز در نقاط مختلف  گاز طبیعی است که در حفاري چاهيعمدهمتان جزء 
 درصد 97 تا 83متان بین مورد نظر  يناحیه با توجه به .شودجهان از دل زمین خارج می

هاي سبک و سنگین از ترکیبات هیدروکربن موادي نظیر .دهدحجمی گاز طبیعی را تشکیل می
شوند که هر یک با  و غیره همراه متان استخراج میN2 ،H2S ،H2Oکربنه، نه تا سیدو کرب
طی فرایندهاي مختلف و با استفاده H2S براي مثال . گردندهاي مختلفی از متان جدا میروش

ي سایر مواد نیز طی فرایندهاي پیچیده. گرددهاي جذب و دفع آمین از متان جدا میاز برج
دهند تا متان جداسازي دست هم میتمام این فرایندها دست به. شونددا میدیگري از متان ج

در حال حاضر .  درصد، داشته باشد98/99عنوان محصول نهایی خلوص بالایی، حدود شده به
چنین از متان گیرد، همعنوان سوختی تمیز و ارزان در صنعت مورد استفاده قرار میمتان به

ها براي تولید  متان در نیروگاهدیگر يعمدهمصرف . شوده میجهت گرم کردن منازل استفاد
متان از بسیاري جهات، مانند در دسترس بودن در مراکز پر جمعیت، راحت . نیروي برق است

ها دار و این واقعیت که در میان هیدروکربنسازي براي گرفتن ترکیبات گوگردبودن خالص
- آل می تشکیل شده را دارد، سوختی ایدهCO2ر مقدا بیشترین مقدار گرماي سوخت نسبت به

تر، در ي واحدهاي تبدیل متان به محصولات با ارزشعنوان خوراك اولیهگاز طبیعی، به. باشد
 این امر نقش بسیار اساسی در توجیه. مقدار فراوان و با قیمت پایین وجود داردکشور ما به

  .ان به محصولات با ارزش داردپذیري لزوم انجام تحقیقات بر روي طرح تبدیل مت
  

   تبدیل گاز طبیعی-1- 1
 ناشی از مقدار انرژي آزادگیبس منفی آن  کهمتان از نظر ترمودینامیکی پایدارترین آلکان است

 هیدروژن آن - قوي کربن بسیار معناي شکستن پیوندوارد کردن متان در واکنش به. باشدمی
هایی که بنابراین واکنش متان براي تولید هیدروکربن). kCal.mol-1 105انرژي پیوند (باشد می

نسبت به متان پایداري کمتري دارند توسط تعادل ترمودینامیکی محدود و به انرژي اعمال 
 هیدروژن مولکول متان توسط - شکستن پیوند کربن،پیرولیز متان. ي زیادي نیاز داردشده

به محصولات سپس  و زداییدروژنهیدماي بالا متان در گرما، فرایندي است که طی آن 
  ).1-1واکنش (شود ه تبدیل میدوکربن
  1-1واکنش

2624222
Δ

4 HHCHCHCCH   



                                                                  مقدمه                                                                                                     فصل اول                               

4 

دماي بیش از فقط در که د ده پیرولیز متان نشان میفرایندگزارشات منتشر شده در مورد 
تیلن ، مقدار اتیلن و اس)گاز متان( و زمان اقامت کم خوراك ورودي گراد سانتیي درجه1200

 صرفهمقرون به هاي بزرگدر مقیاس استفاده از این روش بنابراین.  زیاد خواهد بودتولیدي
  .نیست

 از متان تربراي تولید محصولات با ارزشگرفته شده کار هاي مختلف بهدامه فراینددر ا
  :ت قابل تقسیم اسدسته به دو ، تبدیل متانينحوه  با توجه به،هافراینداین . شودمیبررسی 

  تبدیل غیر مستقیم متان و) الف
  تبدیل مستقیم متان) ب

  .صورت خلاصه در ذیل آمده استبندي بهفرایندهاي مربوط به هر یک از این تقسیم
  

  متان تبدیل غیر مستقیم فرایند -1-1- 1
و سپس کربن، تبدیل مخلوطی از هیدروژن و مونوکسید، 1در این روش، ابتدا متان به گاز سنتز

 گاز سنتز از طریق واکنش. گردد تبدیل میترهاي دیگر به محصولات با ارزشفراینداز طریق 
  .)2-1 واکنش(د شو تولید می2رفرمینگ با بخار آب

 CH4 + H2O → CO + 3H2  2-1 واکنش
ر و  اتمسف20 نیکل در فشار کاتالیزورشدت گرماگیر است و با استفاده از این واکنش به

توان براي هیدروژن تولید شده از واکنش را می .گیردراد انجام میگ سانتیي درجه900دماي 
تولید . اي در صنایع تولید کود شیمیایی داردهآمونیاك مصرف عمد. کردتولید آمونیاك استفاده 

در مقایسه با گستردگی منابع گازي، . صورت مداوم در حال افزایش استهکودهاي شیمیایی ب
هاي متنوع صنعتی قابل تبدیل فرایندگاز سنتز در  .ار ناچیز استمصرف متان از این طریق بسی

متانول تشکیل  COدار کردن   هیدروژنطی. استهاي مایع به متانول، بنزین، و دیگر سوخت
  .)3-1 واکنش( تواند ماده اولیه براي تولید محصولات شیمیایی دیگر باشد شود که می می

 CO + 2H2 → CH3OH  3-1 واکنش

تر از هاي فوق، گرانفرایند بنزین تهیه شده ازلیدي قابل تبدیل به بنزین است، متانول تو
  .]3[ است  گاز سنتزه تهیفرایندبودن  پرهزینه این امردلیل . بنزین تهیه شده از نفت خام است

                                                
1 Synthetic Gas  
2 Steam Reforming 
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 و هیدروژن، مونوکسیدکربن، از طریق بسپارش کاهشی 1اپستر-یند فیشراچنین در فرهم
هاي مذکور، ابتدا  در روش. گردند ها، تولید می هاي مختلف و الکل اولفینخطی،  هاي هیدروکربن

همین دلیل این به. شود پس به محصولات سوختی مایع تبدیل میسمتان به گاز سنتز تبدیل و 
یند تبدیل مستقیم متان بیشتر مورد توجه دانشمندان قرار گرفته الذا فر. ها گران هستندروش
  .است

  

  بدیل مستقیم متانت فرایند -1-2- 1
هاي جدید براي تبدیل مستقیم متان و اجتناب از تولید گاز تحقیقات با هدف شناسایی فرایند

.  هشتاد میلادي توسعه یافته استي از دههطور عمدهبهعنوان محصول واسطه، سنتز به
لقوه، طور باهها بفراینداین . متان هستندتبدیل هاي مستقیم ترین روشفرایندهاي ذیل مهم

دلیل این امر فقدان . هاي غیر مستقیم دارندراندمان بیشتري از نظر انرژي نسبت به روش
  . تولید گاز سنتز است که نیاز به انرژي زیاد و دماي بالا دارديمرحله

  

  اکسیداسیون جزئی متان -1-2-1- 1
  . شود تبدیل میلوبه متان 4-1 واکنش متان در مجاورت اکسیژن، طبق، فرایندطی این 

OHCHO  4-1واکنش 
2
1CH 3

Cat.
24   

راحتی به محصولات تواند بهنسبت به متان پایداري کمتري دارد و می محصول متانول
پذیري متانول و ترکیبات اکسیژنه براي افزایش گزینش.  شوداکسید ، اکسیدهاي کربن،نامطلوب

 درصد نگه داشته 8حدود در  که میزان تبدیل متان  درصد، لازم است80مطلوب تا حدود 
 .صرفه نیست این امر از نظر اقتصادي مقرون به. شود

  

  )2 بنسونفرایند( زوج شدن متان با کلر -1-2-2- 1
پیرولیز . شودهیدروژن تولید می کلر به آسانی با متان واکنش داده و کلرومتان و کلرید

 1200حدود (بسیار زیاد دماهاي   در.گرددهاي متیل میکلرومتان منجر به تولید رادیکال
                                                
1 Fischer-Tropsch Process (F.T) 
2 Benson Process 


