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  چكيده 
 

يكي  OCM(1(تبديل مستقيم گاز طبيعي به محصولات هيدروكربني به ويژه اتيلن از طريق واكنش جفت شدن اكسايشي متان 
جفت شدن اكسايشي متان با  سينتيك واكنشدر اين رساله . باشد هاي نوين و رو به رشد در صنايع نفت و گاز مي از فناوري

  .شده است و شبيه سازي يمدلساز Mn/Na2WO4/TiO2استفاده از كاتاليست 
سازي و مدل سازي با  شبيه. هاي انتقال و سينتيك شيميايي است اي از پديده فرايند جفت شدن اكسايشي متان، برهمكنش پيچيده

. ديدگاه سينتيكي مقياس آزمايشگاهي مورد بررسي قرار گرفتاحتساب جزئيات واكنش و فرايند جفت شدن اكسايشي متان از 
،  Mn/Na2WO4/TiO2، درحضوركاتاليست ز به راكتور بستر ثابتآزمايشات سينتيكي در يك سيستم كاتاتست مجه

، فشار اتمسفريك، )K1223-923دماي (   آزمايش در شرايط مختلف عملياتي  30در اين مرحله بالغ بر . طراحي و انجام شد
براي مقياس آزمايشگاهي در شرايط ) 8000  ،10000  ،14000  ،18000 (GHSV2 h‐1و )5/1،2،3،4(نسبت متان به اكسيژن 
پذيري  نتايج هر آزمايش در ترم هاي ميزان گزينش. اي انجام گرفت هاي نفوذ داخل و خارج دانه عدم وجود مقاومت

، ميزان تبديل متان و )دي اكسيد كربن و منوكسيد كربن(و محصولات اكسيدهاي كربن ) اتيلن و اتان(محصولات هيدروكربني 
 هاي مدل ين نتايج تجربي و دادهبا مقايسه باعتبار سنجي مدل،  .ديدراندمان محصولات مطلوب هيدروكربني ارزيابي گر

اعتبار مدل سينتيكي در محدوده عملياتي مورد نظر از حاكي  انطباق قابل قبول آن ها با يكديگر، .انجام شد سينتيكي پيشنهادي،
  .مي باشد
به كار گرفته شد و معادلات بقاء جرم براي تمام اجزاء در مدل  MATLABافزار  واكنش نيز نرم سينتتيكيسازي  براي مدل

سپس نتايج . م شدبراي مدل انجا پارامتر ها مدل شبيه سازي شده، آناليز حساسيت يافتن ثوابت مناسببراي . مذكور حل شد
  .مدل با نتايج حاصل از آزمايشات مقايسه شد و ثوابت سينتيكي و انرژي اكتيواسيون براي براي واكنش ها محاسبه شد

   
                                                 
1 Oxidative Coupling of Methane 
2 Gas Hourly Space Velocity 
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 فصل اول
  همقدم

  
  
  مقدمه-1-1

ار گاز طبيعي به عنوان يكي از فراوان ترين و پاك ترين منابع انرژي موجود ، از اهميت ويژه اي برخورد
مزاياي مطلوب زيست محيطي گاز طبيعي و كاهش منابع فسيلي، اهميت گاز و كاربرد آن را دو چندان . است

  .كرده است
، دومين كشور داراي ذخائر گازي جهان مي باشد و تريليون متر مكعب گاز طبيعي 28ر ايران با داشتن بالغ ب

گاز طبيعي ايران در نقاطي واقع شده اند كه  اكثر ميادين. نيمي از ذخائر منطقه خاور ميانه را در اختيار دارد
مهمترين عامل بازدارنده استفاده مطلوب از اين منابع گاز ي .كمتر مي توانند مورد استفاده بهينه قرار بگيرند

، تحقيقات وسيعي به لذا براي كاهش و رفع اين مشكل. دهزينه هاي بالاي انتقال گاز به نقاط مصرف مي باش
  .طبيعي به فرآورده هاي با ارزش انجام گرفته استتبديل گاز  منظور

و گاز طبيعي مايع شده  (CNG) ، گاز طبيعي را به دو صورت، گاز متراكم شدهدر روش هاي فيزيكي
(LNG) در روش هاي شيميايي سعي مي شود . فرآورده و سپس آن را به بازار هاي مصرف عرضه مي نمايند

تبديل شده و سپس اين  اتيلن ، متانول وارزش افزوده بالا تر نظير بنزين تا گاز طبيعي به فرآورده هاي با
  .ت در بازار هاي مصرف عرضه گردندمحصولا

، توجه بسياري از محققين را به خود معطوف نمودهيكي از مهمترين فرآورده هايي كه هم اكنون در دنيا 
يكي از فرآيند هاي  اكسايشي متانجفت شدن فرآيند . مي باشد (OCM)فرآيندجفت شدن اكسايشي متان 

تبديل مستقيم متان به محصولات با ارزش تر است كه در چند سال اخير موضوع تحقيقات گسترده اي مي 
در اين فرآيند، متان و اكسيژن به همراه يك گاز بي اثر نظير نيتروژن يا هليم وارد راكتوري با دماي بالا . باشد

اين فرآيند . شوندمناسب به اتان و اتيلن تبديل مي  ر مجاورت يك كاتاليستمي شوند و د  )   Ԩ  800 حدود( 
به منظور شبيه سازي و طراحي . شودي ، سنيتيكي و راكتوري بررسي ميدگاه هاي مختلفي نظير كاتاليستياز د

در مقياس نيمه صنعتي و صنعتي ، مدلسازي سنيتيك واكنش انجام شده از  جفت شدن اكسايشي متانفرآيند 
  .ستاهميت ويژه اي بر خوردار ا
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  اهداف پروژه-1-2

جفت شدن اكسايشي متان در راكتـور بسـتر ثابـت، بعنـوان يـك       مدلسازي سينتيكي واكنشاز آنجا كه هدف 
در ابتداي ايـن فصـل مقدمـه اي بـر واكـنش      باشد لذا  جامد، مي-نمونه مناسب از واكنش هاي كاتاليستي گاز

اي  از جمله فراينـد هـاي پيچيـده    جفت شدن اكسايشي متان فرايند .ه شده استئارا جفت شدن اكسايشي متان
، فراينـد، افـزايش مقيـاس و شـبيه     كه مي توان آن را از جنبه هاي مختلفي از جمله از نقطه نظر كاتاليست است
را بررسي كرده و  جفت شدن اكسايشي متاناجمالا كليات واكنش  فصلاين  در. مورد بررسي قرار داد سازي

م و كـاربرد  زكه شـامل سـاختمان، مكـاني   گرفته كاتاليست هاي مورد استفاده در اين واكنش مورد بررسي قرار 
مروري كوتاه بر انواع راكتورهاي مورد استفاده در  ضمنا. باشد مي جفت شدن اكسايشي متانآنها در واكنش 

  .اين فرايند نيز انجام شده است
سازي چنين فرايند هايي برهم كنش شيمي واكنش و پديده هاي انتقال مي باشـد ابتـدا    سپس از آنجا كه مدل 

ن تحقيـق  شده توسـط آنهـا در اي ـ   توسعه داده ه كه الگوهاي گرديدمرور  و سينتيك ها ها مزآن دسته از مكاني
راكتـوري واكـنش هـاي اكسيداسـيون جزيـي متـان چنـدين         سـازي  براي مدل. است مورد استفاده قرار گرفته

 ثابت و بطور اختصاصي براي واكـنش  سازي هايي كه در راكتور بستر ه شده كه از ميان آنها مدلئگزارش ارا
  .مرور شده اند مي باشند، جفت شدن اكسايشي متان

پژوهشـگاه پليمـر و    OCMآزمايشگاه  ،متان در فصل سوم، سيستم آزمايشگاهي فرايند جفت شدن اكسايشي
پـارامتر هـاي مـؤثر در    . و آزمايشات سينتيكي طراحي و اجرا شـده انـد  معرفي و بررسي شده است ، پتروشيمي

. در نظـر گرفتـه شـدند   )نسـبت متـان بـه اكسـيژن    (سينتيك واكنش، درجه حرارت و تركيب خوراك ورودي 
باشـد كـه رفتـار كاتاليسـتي آن در راكتـور ديفرانسـيلي       مي  Mn/Na2WO4/TiO2كاتاليست مورد استفاده 

سـپس نتـايج حاصـل از آزمايشـات بيـان مـي شـود و از جنبـه هـاي          . بستر ثابت مورد بررسي قرار گرفته است
مختلف مورد بررسي قرار مي گيرد و شرايط بهينه آزمايش معين مي گردد و تاثير پـارامتر هـاي تعيـين كننـده     

  .بررسي مي گردد
پرداخته مـي شـود    MATLABسازي سينتيكي انجام شده توسط نرم افزار  مدلدر فصل چهارم، به جزئيات 

  .و نتايج مدل سازي مورد بررسي قرار مي گيرد
  .در نهايت اعتبار مدل ارايه شده در تطابق با داده هاي تجربي مورد ارزيابي قرار گرفته است
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  فصل دوم

   جفت شدن اكسايشي متانمروري بر فرايند 
  ارايه شدهو مدل هاي سينتيكي 

 
 
 
  
  واكنش جفت شدن اكسايشي متان مقدمه اي بر -2-1

. ]1[مطرح گرديد 1982در سال  اولين بار توسط كلر و بهاسين (OCM)واكنش جفت شدن اكسايشي متان 
فرايند آنان سيكلي بود بدين . آنان از يك دسته اكسيدهاي فلزي بعنوان كاتاليست فرايند استفاده نمودند

ضافي صورت كه متان و هوا بصورت جداگانه به داخل بستر كاتاليست تزريق سپس جريان قطع و اكسيژن ا
در اين روش متان با كاتاليست واكنش داده تا . گرديد موجود در بستركاتاليست بوسيله گاز نيتروژن تخليه مي

  . واكنش متوقف شود جايي كه تمام اكسيژنهاي سطح كاتاليست مصرف شده و
تبديل متان به . تانجام گرفته اس. . . تحقيقات زيادي براي تبديل مستقيم متان به اتيلن، متانول، فرمالدئيد و 

و هم بر روي واكنشهاي ) غيركاتاليستي و اغلب در فشار بالا(اتيلن هم بر روي واكنشهاي فاز گازي 
بيشترين تحقيقات، بر روي تبديل مستقيم متان توسط . كاتاليستي در سطح جامد مورد مطالعه قرار گرفته است

اكسيژن به اتان و آب است انجام شده كه بايد  واكنش زوج شدن اكسايشي كه شامل تبديل كاتاليستي متان و
 CO2و  COها مقادير كمي محصولات ناخواسته نظير  در اين واكنش. در مرحله بعد به اتيلن تبديل شود

  . ]2[اند گزارش شده C2تر اغلب بصورت  محصولات هيدروكربني اتان، اتيلن و سنگين. شوند تشكيل مي
كلريدها  اكسيدها، كلريدها و اكسي: جفت شدن اكسايشي متان در حضور كاتاليستهاي مختلف از قبيل

هاي  يك سري از كاتاليستهاي اكسيد فلزي تقويت شده براي تبديل متان به هيدروكربن .گيرد صورت مي
اصولاً دو نوع  جفت شدن اكسايشي متاندر فرايند . اند اي مورد مطالعه قرار گرفته تر بطور گسترده سنگين

  :پذيرد واكنش صورت مي
  .پذيرد در عمق كاتاليست صورت مي هاي اكسايشي كه واكنش -1
  .گيرند يست انجام ميهايي كه در سطوح كاتال واكنش -2

ها  باشد از طرفي بازدهي اين واكنش مي CO2و  COهاي عمقي عمدتاً شامل  محصول ايجاد شده در واكنش
  .ين واكنش ممانعت شودبالاست و لذا لازم است به هر نحوممكن از انجام ا
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  ]CxHy ]2تبديل متان به  -2-2

. آورد ز نظر ترموديناميكي مشكلاتي در مسير فعالسازي متان به وجود ميپايداري زياد متان و شرايط نامساعد ا
 از آنجايي كه دهيدروژناسيون مستقيم متان به اتيلن يا اتان از لحاظ ترموديناميكي بسيار مشكل است 

(ΔG>0) كنندهاي هيدروژن مثل لذا تقويت O2 ،N2O توانند  هاي غيرسيرشده مي دروكربنيو هالوژنها با ه
در واقع حضور يك اكسيدكننده براي انجام واكنش . ]3[انتقال مذكور را از نظر ترموديناميكي آسانتر سازند

  . ]4[ضروري است 
)2-1(               ΔG (1000 k) =71.0 kj mol-1                                                2CH4→C2H6+H2  

)2-2(     ΔG (1000 k) =159.7 kj mol-1                                         OHHCOCH 26224 2
12 +→+    

كامـل متـان اسـت    ) سـوختن (در اكسيداسيون متان موضوع اصلي، رسيدن به تبديل بالا بدون واكنش احتـراق  
ابتدايي تشكيل راديكالهاي متيـل   فرايند. اما براي ديمريزاسيون حالتهاي مختلفي ممكن است موجود باشد. ]5[

توانـد بـه    اتان محصول ابتدايي است امـا ايـن محصـول مـي    . ]6[با از دست دادن اتمهاي هيدروژن از متان است
      يـك اتـيلن  ليتمووانـرژي شكسـت ه  . زدايـي قـرار گرفتـه و اتـيلن تشـكيل شـود       سرعت مورد عمـل هيـدروژن  

(460 kJ/mol)  بيشتر از متان(439 kJ/mol) بنابراين در مسيرهاي واكنش كه شامل شكست . ]7[باشد مي
اليـت كمتـر از آن تشـكيل    تيك پيوند است يك حالت وجود دارد كه محصول متان از تركيبـات بـا فع  يمولوه

  .شده باشد
با اكسيژن  نهاي بين متان و اتيل نماي شماتيك واكنش جفت شدن اكسيداسيوني متان و همچنين انواع واكنش

  .]8[به صورت ذيل است
  
  
  
  

  اكسايشي متان نماي شماتيك واكنش جفت شدن) 1-2(شكل 
  
 :جفت شدن اكسايشي متانعوامل موثر در فرايند -2-3

به دليل وقوع واكنش هاي متنوع و همچنين وجود كاتاليست هاي هتروژني و اكسيداسيون هاي پيچيده در 
عوامل زيادي مي تواند در گزينش پذيري و راندمان محصولات  متان جفت شدن اكسايشيفرايند كاتاليستي 

در اين تحقيق به چند عامل مهم و موثر از جمله اثر دما، فشار، نسبت متان به اكسيژن، رقيق كننده، . موثر باشد
  .اشاره مي شود GHSV  اكسيد كننده و

  

Kc 

Ke 

Kd

Kb 

Ka 

C2H4 

C2H6 

CH4 

COx 
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  :اثر دما  -2-3-1

هاي شيميايي، گزينش پذيري و راندمان محصولات افزايش به طور كلي با افزايش دما سرعت واكنش      
را ) ايزوترم، آدياباتيك يا غير ايزوترم(البته در اين مورد بايد دماي بهينه راكتور و نوع عملكرد آن . يابد  مي

بر  جفت شدن اكسايشي متاناثر دما را در واكنش  ]9[و همكارانش 1تايدر يك تحقيق . در نظر گرفت
ثابت مورد  در يك راكتوركاتاليستي بستر) اتان و اتيلن( Cଶدرصد تبديل متان و گزينش پذيري و راندمان 

در نسبت هاي مختلف متان  متانجفت شدن اكسايشي از شبيه سازي فرايند  )1-2(شكل . بررسي قرار دادند
منحني هاي گزينش  K 1073-973در اين شكل مشخص است كه در بازه دمايي. به اكسيژن بدست آمده اند

در صورت عملكرد (دماي بهينه اين راكتور .پذيري، بازده و درصد تبديل همگي داراي ماكزيمم مي باشند
େHరدر نسبت ) ايزوترم

Oమ
ൌ همان طور كه مشاهده مي شود هنگامي كه . گزارش شده است 1098Kبرابر  2

نسبت متان به اكسيژن در خوراك ورودي زياد است درصد تبديل متان با دما تغيير چنداني نمي كند كه اين 
 Cଶهمچنين ديده مي شود كه بازده و انتخاب پذيري . باشد امر به علت غلظت پايين اكسيژن در واكنش مي

سينتيك فرايند  K 1098در واقع در دما هاي كمتر از . افزايش مي يابد K 1098حدود  با افزايش دما تا
بر واكنش هاي فاز گازي برتري دارند و افزايش ) آن هايي كه بر سطح كاتاليست اتفاق مي افتند(هتروژن 

 .دما موجب پيشرفت فرايند مي شود

  

  
 ]9[تحت كاتاليست اثر نسبت متان به اكسيژن و دما بر فرايند  )1-2(نمودار

بعضي از واكنش هاي متوالي فاز گاز كه به نفع راندمان و گزينش پذيري ) T >1073 K(در دماهاي بالا 
در . عمل مي كنند، پيشرفت داده شده و موجب به وجود آمدن يك ماكزيمم در اين منحني ها مي شوند

  .]9[برتري يافته و باعث پايين آمدن گزينش پذيري مي گردد Cଶدماهاي بالاتر از بهينه، واكنش اكسايش 

  

                                                 
1 Tye 
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  اثر فشار -2-3-2

 به طور كلي افزايش فشار منجر به افزايش ميزان تبديل واكنش گر هاي اوليه مي گردد ولي گزينش پذيري
تا  KPa 85تحقيقات اوليه نشان مي دهد كه افزايش فشار از . محصولات مطلوب را تا حدودي كم مي كند

585 KPa زيرا تحت چنين فشاري راديكال هاي زيادي در فاز گاز . حضور كاتاليست را غير الزامي مي كند
 اشد،مي تواند زيان آور نيز بدر واقع حضور كاتاليست ها در اين فشار ها . مي توانند توسط گرما توليد شوند

جفت شدن فشار مي تواند بر عملكرد فرايند . زيرا ممكن است واكنش هاي جانبي ناخواسته را تسريع نمايد
 Mg/BaCOଷو همكارانش نشان دادند كه كاتاليست  1به عنوان مثال يوليو. نيز موثر باشد اكسايشي متان

با كاهش مجدد فشار تا فشار اتمسفريك دوباره فعال نمي  درفشار هاي بالا غير فعال مي شود به نحوي كه
  .]10[گردد

۱۶اثرنسبت  -2-3-3
۽

ൗ  

را در نسبت هاي  Cଶپروفايل هاي دما، گزينش پذيري و راندمان  ]9[و همكارانش تايدر بررسي اين اثر نيز 
CHସمختلف 

Oଶ
ൗ براي نسبت كم  . دي در شرايط آدياباتيك نشان مي دادندر طول بستر كاتاليست

CHସ
Oଶ

ൗ  توزيع دما در بيشتر از دو قسمت راكتور در بخش بسيار كوچكي از بستر كاتاليستي به صورت ،
ط داغ را نقا. كه اين امر منجر به ايجاد نقاط داغ در آن نقاط از بستر مي گردد. غير يكنواخت توزيع مي گردد

مي توان با كوچك كردن بستر كاتاليستي يا تعبيه سردكن هاي داخلي چند مرحله اي در راكتور محدود كرد 
CHସكه خود اين عوامل نيز به دماي خوراك واكنش گر ها، نسبت 

Oଶ
ൗو ماده رقيق كننده بستگي دارد .

CHସمشاهده مي شود براي نسبت هاي كم  2-2 همان طور كه در شكل
Oଶ

ൗ )دما در طول بستر ) 6از كمتر
در اين حالت به دليل . مي رسد) K 2360(به حداكثر مقدار خود  2به شدت افزايش مي يابد و در نسبت 

براي نسبت هاي بالاي . دماي بالا بيشتر اتان توليد شده تحت هيدروژن زدايي به اتيلن تبديل مي شود
CHସ

Oଶ
ൗ ) الا مي رود ولي به مرحله بحراني نمي رسد و دما در بستر كاتاليستي به تدريج ب) 8بيشتر از

. و در مقادير بالا باقي مي ماند) b-2-2نمودار(درصد مي رسد  50به بيشتر از  Cଶگزينش پذيري محصولات 
 Cଶ از دماي ماكزيمم به نفع راندمان نشان مي دهد كه به طور كلي بستر طولاني تر بعد)c-2-2(        نمودار

CHସنمي باشد كه براي نسبت كوچك 
Oଶ

ൗ  باعث كاهش گزينش پذيريCଶ نيز مي شود.  

                                                 
1 Yu Liu 
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CHସدر نسبت هاي مختلف ) c( Cଶو راندمان ) b(Cଶ، گزينش پذيري)a(پروفايل هاي دما  )2-2(نمودار
Oଶ

ൗ  در طول بستر

  كاتاليستي در شرايط آدياباتيك

CHସدر نسبت بالاي  Cଶبا اين حال راندمان بدست آمده 
Oଶ

ൗ  در مقايسه با مقدار بدست آمده تحت شرايط
  .ايزوترمال كمتر مي باشد كه اين امر به دليل اكسيژن كم در واكنش مي باشد

  اثرگاز رقيق كننده  -2-3-4

زماني كه مخلوط متان و اكسيژن به همراه مقادير مناسبي از گاز  جفت شدن اكسايشي متاندر فرايند      
واكنش بي اثر است وارد راكتور كنيم بازده فرايند به طور قابل توجهي افزايش ديگري كه نسبت به مخلوط 

به شدت گرمازا است،يكي از وظايف گاز بي اثر در  جفت شدن اكسايشي متاناز آنجايي كه فرايند . مي يابد
جفت د به طور كلي در فراين. اين فرايند كنترل دماي آن و جلوگيري از نقاط داغ در طول راكتور مي باشد

مشاهده مي شود كه با افزودن گاز بي اثر به مخلوط واكنش، پيشرفت چشم گيري در  شدن اكسايشي متان
هليم و نيتروژن از جمله موادي هستند كه معمولا به عنوان . گزينش پذيري و راندمان فرايند ايجاد مي كند

اثر افزايش  )3-2( نمودار. گيرندمورد استفاده قرار مي  جفت شدن اكسايشي متانگاز بي اثر در راكتور 
و  T = 1023 Kبا دماي ثابت  جفت شدن اكسايشي متاننيتروژن را در خوراك ورودي يك راكتور 

CHସ=  4نسبت  
Oଶ

ൗنشان مي دهد .  

  
  ]9[اثر حضور نيتروژن در خوراك راكتور بر درصد تبديل و بازده اتان و اتيلن) 3-2(نمودار
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همان طور كه مشاهده مي شود غلظت گاز بي اثر در اين فرايند مقداري بهينه دارد كه اين مقدار در شرايط 
افزايش درصد تبديل واكنش دهنده ها با . درصد مي باشد 55براي گاز بي اثر نيتروژن برابر  )3-2(نمودار 

افزايش مقدار رقيق كننده ها اولا باعث رقيق شدن اكسيژن مي شود كه اين موضوع تا حدي به واكنش جفت 
اين امر خود باعث بالا رفتن گونه . شدن متان كمك كرده و ثانيا مانع از انجام اكسيداسيون كامل مي شود

بايد توجه داشت كه رقيق سازي بيشتر . لي گزينش پذيري آن ها تقريبا ثابت مي ماندو. گردد مي Cଶهاي 
ولي از طرف ديگر به ضرر واكنش جفت شدن . مي گردد CO୶مانع از رخ دادن اكسيداسيون كامل و توليد 

ان و را مي توان به جاي استفاده از مت جفت شدن اكسايشي متاندر صنعت، فرايند . اكسايشي متان نيز هست
اين موضوع باعث توجه بيشتر به عنوان رقيق كننده . اكسيژن خالص و نيتروژن با مخلوط متان و هوا انجام داد

  .]9[شده است جفت شدن اكسايشي متاندر فرايند 

  اكسيد كننده اثر -2-3-5

. دارد جفت شدن اكسايشي متاناكسيد كننده از جمله عواملي است كه نقش انكار ناپذيري بر فرايند  
. مطالعات گوناگوني بر انواع اكسيد كننده ها و تاثير آن ها بر نحوه توزيع محصولات صورت گرفته است

از جمله موادي هستند كه ) COଶ(اكسيد كربن و دي ) Oଶ(، اكسيژن )Oଷ(، ازون )NଶO(اكسيد نيتروژن 
مطالعاتي . نقش اكسيد كنندگي آن ها در فرايند جفت شدن اكسايشي متان بيشتر مورد توجه قرار گرفته است

       انجام پذيرفته است نشان  جفت شدن اكسايشي متاندر فرايند  NଶOكه بر روي نقش اكسيد كنندگي 
مثلا . حضور كاتاليست هاي مختلف، محصولات گوناگوني توليد مي كندمي دهد كه اين اكسيد كننده در 

NଶO  در حضورMO  و يا اكسيد فلز هاي گروه پنجم جدول تناوبي، متانول توليد مي كند و يا در حضور
 Oଶو  NଶOبه طور كلي مقايسه . منجر به توليد فرم آلدهيد مي گردد BiଶOଷاين ماده به همراه كاتاليست 

    Oଶكمتر از درصد تبديل مشاهده شده در حضور  NଶOنشان مي دهد كه درصد تبديل متان در حضور 
در واقع كاهش گزينش . بيشتر است NଶOدر حضور  Cଶاما در عين حال گزينش پذيري براي. مي باشد
ي متان نيز نسبت فشار جزئي اكسيد كننده به فشار جزئ. با افزايش درصد تبديل كاهش مي يابد  Cଶپذيري 

در اين فرايند بي تاثير نيست در واقع نتايج مشاهده شده نشان مي دهد كه با افزايش نسبت متان به اكسيد 
  :كننده در خوراك

 درصد تبديل متان كم مي شود -1

 .به طور چشم گيري زياد مي گردد  Cଶگزينش پذيري  -2
  . ]10, 9[كاهش مي يابد  Cଶبازده محصول  -3
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  GHSVاثر  -2-3-6

  . سرعت فضايي گاز از رابطه زير بدست آمده و با زمان اقامت نسبت معكوس دارد 

)2-3                                                                                           (GHSV ൌ  Qୣୣୢ
Vେୟ୲ୟ୪୷ୱ୲

൘  

نتايج تحليلي نشان مي دهد با افزايش سرعت فضايي گاز درصد تبديل واكنش دهنده ها كاهش و 
  . ]11[افزايش مي يابد Cଶگزينش پذيري محصولات 

  گاز - واكنش هاي جامد يتئور-2-4

در زمينه مهندسي واكنش هاي شيميايي . روش هاي زيادي براي طبقه بندي واكنش هاي شيميايي وجود دارد
به طور كلي واكنش ها را به دو دسته . بهترين روش تقسيم بندي بر اساس تعداد فازهاي موجود  مي باشد

. يك فاز صورت گيرد واكنش همگن مي نامند واكنشي كه تنها در. تقسيم مي نمايند 2و ناهمگن 1همگن
رفتار اين نوع سيستم ها در راكتور هاي شيميايي بر اساس سينتيك واكنش هايي مي باشد كه فرايند نفوذ در 

دهد، و واكنشي را كه براي انجام آن  رخ نمي) بين كاتاليست و مواد تركيب شونده(فصل مشترك آنها 
رفتار سيستم هاي ناهمگن در راكتور هاي شيميايي نه تنها . ش ناهمگن گويندحداقل به دو فاز نياز باشد واكن

باشد بلكه بر اساس بر هم كنش هاي پيچيده بين سينتيك و فرايند  بر اساس سينتيك انجام شده در واكنش مي
ن مدل سازي و تحليل اين نوع سيستم ها بسيار پيچيده تر از سيستم هاي همگ. هاي نفوذ مربوطه مي باشد

گاز -بديهي است راكتور هاي كاتاليستي بستر ثابت در دسته بندي سيستم هاي ناهمگن از نوع جامد. باشد  مي
بنابراين رفتار اين نوع سيستم ها وابستگي شديدي به بر هم كنش پيچيده بين فرايند هاي . قرار مي گيرند

  .سينيتيك و نفوذ دارد
مانند واكنش هاي بيو شيميايي يا . اين تقسيم بندي گويا نيستندلازم به ذكر است بعضي از واكنش ها در      

ميلي ميكرون هستند كه با در نظر  100الي  10آنزيمي كه در اين سيستم ها آنزيم ها در اندازه كلوئيدي بين 
مثال ديگر كه . گرفتن سينتيك آنها و با توجه به شرايط، مي توان آنها را همگن يا ناهمگن به حساب آورد

در . خيص نوع سيستم در آنها بسيار مشكل مي باشد واكنش هاي بسيار سريع مانند احتراق گازها مي باشدتش
و نا معلوم ) به دليل سريع بودن واكنش(اين حالت به دليل وضعيت بسيار غير يكنواخت در مورد غلظت دما 

بنابراين . ز سر و كار داشته باشيم بودن پروفايل هاي دما، فشار و غلظت در سراسر سيستم نمي توانيم با يك فا
تقسيم بندي انواع  )1-2(جدول. با توجه به وضعيت واكنش و سرعت آن مي توان نوع آن را مشخص نمود
  .]13, 12[واكنش ها را با توجه به مطالب بالا و مثال هاي مربوط به آن نشان مي دهد

                                                 
1-hemogeneous  
2-heterogenous 
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  .]13[تقسيم بندي انواع واكنش ها در طرح راكتور شيميايي )1-2(جدول

  
  ثر در واكنش هاي هتروژنير هاي مؤمتغ -2-4-1

گن دما، فشار در سيستم هاي هم. در واكنش هاي شيميايي متغيرهاي زيادي در سرعت واكنش تاثير دارند     
در حالي كه در سيستم هاي ناهمگن به دليل اين كه بيش از يك فاز . ثير گذار مي باشندو غلظت متغير هاي تأ

از يك فاز به فاز ديگر انتقال  در طول واكنش مواد واكنش دهنده. موجود مي باشد مسئله پيچيده تر مي شود
به عنوان مثال در احتراق ذغال سنگ نفوذ . بنابراين سرعت انتقال جرم پارامتر مهمي مي تواند باشد. مي يابند

اكسيژن در فيلم گازي كه قطعه ذغال را احاطه كرده است و لايه خاكستر موجود در سطح آن مي تواند نقش 
به علاوه انتقال حرارت نيز مي تواند يك عامل موثر در نظر . يفا كندمهمي در محدود كردن سرعت واكنش ا

به عنوان مثال واكنش گرمازايي را در نظر مي گيريم كه در سطح داخلي يك كاتاليزور جامد . گرفته شود
در اين حالت مواد تركيب شونده داخل حفره هاي متخلخل كاتاليست شده و . متخلخل صورت مي گيرد

به علاوه در نقاط مختلف كاتاليست حرارت حاصل از واكنش . از آن خارج مي شوند محصولات واكنش
در صورتي كه واكنش سريع بوده و حرارت فورا خارج نگردد، توزيع دماي بسيار غير . شود  آزاد مي

يكنواختي در داخل دانه كاتاليست ايجاد مي گردد كه به نوبه خود سبب حاصل شدن سرعت هاي گوناگوني 
هر چه واكنش سريع تر باشد مسائل انتقال جرم و حرارت مهم تر بوده و . شود  اط مختلف آن ميدر نق

بنابراين اثرات . واكنش هاي بسيار سريع مانند احتراق به عنوان عوامل محدود كننده واكنش به شمار مي آيند
  .]13[دانتقال جرم و حرارت در تعيين سرعت واكنش هاي هتروژني نقش مهمي را ايفا مي كن

  احل انجام واكنش هاي كاتاليستيرم -2-4-2

محسوب مي گردند نقش  نا همگنواكنش هاي كاتاليستي مورد بحث در اين تحقيق كه جزء واكنش هاي 
بستر كاتاليست شامل ذرات كاتاليستي و فاز گازي مي باشد كه . مهمي را در طراحي راكتور ها ايفا مي كنند

. واكنش دهنده ها از فاز گازي به سطح دانه كاتاليست نفوذ مي كنند. از ميان حفره هاي بستر عبور مي كند
مي گيرد و محصولات تشكيل مي شوند دفع مي گردند سپس در ميان حفره هايي كه جذب شيميايي صورت 
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عمده كاتاليست ها در صنعت با ساختار متخلخل مي باشند كه بيشتر . و به سمت توده سيال نفوذ مي كنند
مولكول هاي واكنش دهنده بايد تماس نزديكي را با سطح داشته . سطح تماس در درون حفره ها مي باشد

شامل جذب شيميايي، اكسيداسيون سطح (هاي واكنش و سطح كاتاليستي  باشند كه برهم كنش بين مولكول
به صورت زير مي ) و غير متخلخل(فرايند كاتاليستي براي دانه هاي متخلخل . رخ دهد) و يا كاهش سطح

  :باشد
اين . مولكول هاي واكنش دهنده از ورودي راكتور تا نزديكي دانه هاي كاتاليست انتقال مي يابند -1

زماني كه نفوذ محوري قابل صرف نظر باشد و . توسط مكانيزم نفوذ يا جابجايي انجام مي شودانتقال 
ساده ترين حالت براي فاز گاز توده يعني جريان پلاگ يك بعدي در نظر . نفوذ شعاعي آني باشد

  .شود  گرفته مي
اين فرايند . مولكول هاي واكنش دهنده از فاز توده به سطح دانه هاي كاتاليست نفوذ مي كنند -2

معمولا توسط سرعت انتقال جرم در برابر يك مقاومت خارجي انتقال جرم به صورت فرضي تعريف 
اين مرحله . محاسبه مي شود jضريب انتقال جرم معمولا توسط ضرايب همبستگي فاكتور . مي شود

به خواص مخلوط گازي و شرايط جريان اطراف دانه هاي كاتاليست و همچنين سايز و شكل 
  .ندسي دانه ها بستگي دارده

) سطوح اصلي واكنش(براي دانه هاي متخلخل، واكنش دهنده ها به داخل حفره هاي دانه كاتاليست  -3
اين فرايند، نفوذ درون دانه اي واكنش . به منظور رسيدن به سطح داخلي اين دانه ها نفوذ مي كنند

اي كاتاليست جذب شيميايي مي سپس مولكول ها در سطوح داخلي دانه ه. دهنده ناميده مي شود
و  1نفوذ از ميان حفره ها معمولا توسط مدل نفوذ فيك كه شامل ضرايب نفوذ موثر تخلخل. شوند
       ضريب پيچيش به دليل ساختار متخلخل دانه در نظر گرفته. مي باشد تعريف مي شود 2پيچش

ماكسول بكار -لات استفانيك مدل سخت نيز براي سيستم هاي چند جزئي بر اساس معاد. مي شود
لازم به ذكر است كه ايزوترم هاي جذبي تعادل براي ربط دادن غلظت هاي فاز گاز به . برده مي شود

  .غلظت هاي سطح جامد مورد استفاده قرار مي گيرد
مولكول هايي كه در سطح داخلي دانه هاي متخلخل و يا سطح خارجي دانه هاي غير متخلخل  -4

اين . در طي واكنش بر روي سطح، محصولات شيميايي توليد مي كنندجذب شيميايي شده اند 
البته در مهندسي واكنش هاي شيميايي در عمل، . واكنش سطحي را مرحله واكنش ذاتي مي گويند

. سينتيك ذاتي واكنش را شامل مرحله واكنش سطحي و مراحل جذب شيميايي در نظر مي گيرند
تجربي كمي دشوار مي باشد و تركيب كردن آن ها در  زيرا جدا فرض كردن اين مراحل از نظر

  .فرموله كردن سينتيكي از لحاظ رياضي آسان تر مي باشد

                                                 
1-porosity 
2-tortuosity 


