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مقدمه

فرمول .اتيلن يا اتن ساده ترين هيدروكربن غير اشباع بوده و اولين عضو گروه الكنها مي باشد

اتيلن بعد از . بين دو اتم كربن پيوند دوگانه وجود داردو بوده C2H4 (CH2=CH2)شيميايي آن 

اصلي ترين خوراك صنايع آمونياك بيشترين توليد را در سطح جهان دارا مي باشد و به عنوان 

مختلفيفرآيندهايتحتواتيلن را مي توان از خوراك هاي گوناگون .شيميايي شناخته مي شود

پيروليزهيدروكربنها ،حرارتيشكست :ازعبارتندتيلنافرآيندهاي توليدازبعضي.كردتوليد

. متاناكسايشيشدنجفتواتيلنبهمتانولاتان ، تبديلازغشاييهيدروژن زداييكاتاليستي ،

يكي از جديدترين روش هاي توليد اتيلن از گاز طبيعي به روش جفت شدن اكسايشي متان

))OCM(Oxidative Coupling of Methane( واكسايشطريقازطبيعيگازتبديلفرآيند.است

محصولاتتوليدبراياوليهواقع كوشش هايدرونيستجديديچيزترارزشبامحصولاتتوليد

شدن جفتفرآينداما.استانجام شده1930و1920دهه هايدرمتانازمتانولمثلارزشبا

وبهاسينتوسط1982سالدرباراولينواستجديدنسبتاًاتيلنواتانتوليدومتاناكسايشي

]�1..شدكشفآمريكادر�Bhasin & Keller)كلر

مي توان) كلوين1073حدود(بالانسبتاًدمايواتمسفريكفشاردركهدادندنشانكلروهاسينب

.نمود توليداتيلنواتانارزشبادوكربنهمحصولات

زياديمحققانت پيش روي صنعتي شدن آنمشكلارفعوفرآينداينبيشترشناختراستايدر

وكاوبود كه كلروبهاسينمشاهدات دنبالبه.اين فرآيند كار كرده اندمختلفهايجنبهرويبر

�1993Krylov(]4(كريلو،�Lunsford ،�3 )1990(لانسفورد ،��2).1989Kuo et al(همكارانش
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زوجياكسيداسيونفرايند .كردندتلاشآنكردناقتصاديوفراينداينكاتاليستساختبراي

[1988(لبينر كاتاليست،ساختبرايتلاشهاييكناردراست،بسيار گرمازامتان (Labinger5�

بابتواندكهدادندانجامراكتورهاطراحيبرايزياديهاي، فعاليت�1989Ekstrom(�6(استروم 

)1991Chen(چنفعاليتهاايندنبالبه�نمايدتوليدبالابازدهبافرآيند محصولاتيويژگياين

محصولاتيميتوانفشاربردنبالاهمچونشرايطتغييركاتاليست و باحضوربدونكهدادنشان��7

تحقيقاتي.نمودتوليدكاتاليستحضوردرزوجي متاناكسيداسيونفرايندمحصولاتبامقايسهقابل

اكسيژنتزريقكهدادنشانگرفتانجام،�1995Do(�9(دو و��8)1994Schweer(توسط سوركه

.داردسزاييبهتاثيردوكربنهمحصولاتبازدهرفتنبالادرواكنشيبه سيستممختلفمراحلدر

تركيبات سديم به نتيجه رسيد كه اگر در آزمايشات خود به اين �1991Andrezej.(�10(آندرز 

اودا . خواص بهينه خود را نشان مي دهدبه كار رود ، كاتاليست ارتقاء دهندهاسيد ضعيفيكعنوان

)1989W.Ueda (�11كه ساختار كاتاليست اكسي كلرايد نقش مهمي اين نظريه را مطرح كرد�

.درتعيين گزينش پذيري اتيلن دارد

تشكيل اتيلن از اتان و متان در يك راكتور سيليكا در �1989Burch et al� (�12(برچ و همكارانش

آنها دريافتند كه هنگام .هر دو حالت حضور و عدم حضور كاتاليست حاوي كلر مورد مطالعه قرار دادند 

همچنين آنها در .واكنشهاي فاز گاز به علت وجود كلر شتاب مي گيرد ) HCl(كلرايدحضور هيدروژن

شواهد نشان داد كه كلر دو عملكرد مهم در . ��13تحقيقات ديگري كردندبر روي نقش كلر 1992

كلر باعث افزايش دهيدروژناسيون اتان به اتيلن در فاز گاز مي شود و هم چنين از :اكسايش متان دارد 

برچ و . اكسايش كامل سطح كاتاليست توسط اصلاحاتي روي سطح كاتاليست جلوگيري مي كند 

با سرعت �COگري در همان سال به اين نتيجه رسيدند كه اكسايش اتان به همكاران در تحقيق دي

��14.كمتري روي كاتاليست هاي حاوي كلر انجام مي گيرد
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K�1000با يك شبيه سازي در دماهاي بالاتر از �1990Zanthoff et al. (�15(زانتوف و همكاران

افزايش مي يابد CH4/O2با افزايش دما و نسبت  C2نشان دادند كه گزينش پذيري هيدروكربن هاي 

. كاهش پيدا مي كند COxو به همان ميزان 

به اين نكته دست يافت كه در .  OCMدر بررسي اثر بخار آب  در فرآيند �1999�16در خاكدامن

بيشتر موارد وجود بخار آب باعث شده است كه واكنش نسبت به اتان و اتيلن گزينش پذيرتر باشد 

با استفاده از شبيه سازي اين فرآيند �2003Makri (�17(ماكري . ولي تبديل متان را پايين مي آورد

.چگونگي افزايش ابعاد اين راكتور را بررسي نمود

بدون حضور (در فاز گازي OCMبه حذف واكنشهاي غير ضروري در فرآيند ��18اكريمي فعال خد

.با استفاده از روش آناليز حساسيت پرداخت) كاتاليست

اثرات يون كلر در يك محدوده �2008Andrezej et al� (�19(آندرز و همكاران هم چنين 

در مقدار اپتيمم كلر . در شرايط مختلف آزمايش را تحقيق كردند Na/CaOخاص بر روي كاتاليست

گزينش پذيري كل واكنش و تشكيل اتان به بيشترين مقدار خود مي رسد و اكسيداسيون ) وزني% 2(

با �2008�20يعقوبي و قريشي در سال . به شدت محدود مي شود CO2كامل  هيدروكربن ها به 

ي معادلات انرژي جداسازي ذرات گاز و جامد به آناليز اثر دما و يك مدل دو بعدي حالت پايا برا

تركيب گاز خوراك ورودي روي درصد تبديل و تخمين مناسب كارايي راكتور تحت شرايط مختلف 

.عملياتي پرداختند

از ميان مدلهاي سينتيكي متداول در فاز گاز ، شش مدل انتخاب و توسط الگوريتم ��21مختاري

در اين مدل ها ، مدل سانتاماريا با دقت .ج آزمايشي به دست آمده پرداختزش با نتايژنتيك در برا

.بالاتري بر روي نتايج آزمايش برازش شده است
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رويبرگذارتاثيرومهمپارامترهايتعيينوواكنشهاشبكهرويبرزياديتحقيقاتامروزه

طراحيواتيلنواتانتوليدسازيبهينهجهتاهميتباهايواكنشتعيينو همچنينهاواكنش

.ميگيردانجامراكتور

)هموژن-غياب كاتاليست(گازي فازو)هتروژن(كاتاليستي فرآيندروشدوبهفرآينداينمطالعه

همتقريباً مشابهفرآينديروشدوهرتوليديمحصولاتوكارائي .استبودهمحققينتوجهمورد

ولي بودهاتمسفريككاتاليستيفرآيندعملياتيشار(باشدميمتفاوتآنهاعملياتيشرايطولياست

).نمايدميعملبار4حدودفشاردركاتاليستيغيرفرآيند

بهمتانملكولشكستنحوهدرنيزفوقروشدوسينتيكمتفاوت،عملياتيشرايطازغيربه

كاتاليستسطحرويبرمتيلراديكالتشكيلكاتاليستيفرآينددر .باشدميمتيل متفاوتراديكال

فازدرباشدميموازي-سريهايواكنشزياديتعدادشاملكههاواكنشوادامهگيردميصورت

 .گيردميصورتگازفازدرهاواكنشتمامي)هموژن(گازيفازدر فرآيندولي.مي گيردانجامگازي

باشدميبالاكاتاليستيغيروكاتاليستيفرآينددوهرواكنشي برايسيستمدماياينكهبهتوجهبا

بهمنجركهداردوجودواكنشيسيستمدرراديكالي نيزهايگونه) سانتيگراددرجه750حدود(

سينتيكيمدلبنابراينمي گردد،شيمياييواكنشهايتعدادوشيمياييهايگونهتعدادافزايش

.داردوجودفرآينديروشدوهردرگازيفازهايواكنشبرايپيچيده

تقويت .يند مستقل در نظر گرفته شده استآواكنشهاي فاز گاز در پروژه حاضر به عنوان يك فر

واكنشهاي فاز گاز مي تواند نقش مهمي در ميزان تبديل متان و بازده توليد اتيلن داشته باشد كه اين 

ماده افزودني اگر شامل . به سيستم امكان پذير شود تواند با به كار بردن يك ماده افزودنيعمل مي

. تواند در زنجيره واكنشهاي سيستم ، ميزان تبديل متان و توليد اتيلن را افزايش دهد كلر باشد مي






همچنين گازكلر تا حدودي مي تواند واكنشهاي اكسيداسيون در فاز گاز را محدود كند كه اين  

.شود) محصول نامطلوب(�COبه واكنشها موجب تبديل محصول مطلوب 

انجام مي شود و ) آمونيوم كلرايد(تحقيق حاضر مدلسازي سيستم با حضور افزودني شامل كلر در 

مورد مطالعه قرار مي گيرد و در شرايط (OCM)اثر افزودني بر روي واكنش هاي فاز گاز فرآيند 

.تان و توليد اتيلن بررسي مي گرددمختلف دما و فشار ، عملكرد ماده افزودني بر روي تبديل م

از آنجايي كه تا به حال تحقيقات كمي بر روي واكنش هاي فاز گاز فرآيند اكسيداسيون زوجي متان  

هاي شامل كلر مثل كلريد آمونيوم كه بتواند به ه در فشار و دماهاي مختلف انجام شده است ، اثر ماد

.وضوعي در خور توجه استپيشبرد واكنش در مسير صنعتي شدن كمك كند م

بي شك سهم مهمي در صرفه جويي زمان و ) مثل تحقيق حاضر(انجام فعاليت هاي مدل سازي 

.هزينه هاي آزمايشگاهي تحقيقات ديگر در اين زمينه دارد

و تاريخچه آن و ) OCM(در فصل اول اين تحقيق به معرفي فرآيند اكسيداسيون زوجي متان 

.ن تكنولوژي پرداخته شده استضرورت دستيابي به اي

مدل سينتيكي و روابط سرعت در فصل دوم مكانيزم فرآيند اكسيداسيون زوجي متان در فاز گاز  و

.حاكم بر سيستم ارائه شده است

. در فصل سوم معادلات حاكم بر سيستم حل شده و صحت مدل ارائه شده بررسي گرديده است

.در فصل چهارم نتايج و نمودارها و بحث راجع به مدل ارائه شده مطرح شده است

در نهايت در فصل پنجم به نتيجه گيري و ارائه پيشنهادات براي تحقيقات بعدي در اين زمينه 

.شده استپرداخته 



فصل اول

معرفي اتيلن و فرآيند جفت شدن 

OCMاكسايشي متان
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منبعبهترينبه عنوانطبيعيگازكردنجايگزين،يتذخاير نفبودنمحدودعلتبههمچنين
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حرارتيوالكتريكيانرژيتوليدومختلفمصارفبرايسوختعنوانبهتوانميراطبيعيگاز
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15تا10پتروشيميهايفرآوردهبهطبيعيگازتبديلباهمچنين.گردانيداول بازحالتبهرا
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