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چكيده 
توان متان را به روشهاي مستقيم و غير ه به فراواني گاز طبيعي و نياز به محصولاتي مانند بنزن، اتيلن و استيلن، ميبا توج

توان به بنزن و هيدروكربنهاي متان را با استفاده از روشهاي مستقيم مي. مستقيم به محصولات با ارزس تبديل نمود
تواند ميها و استفاده از روشهاي معمول،نزن، اتيلن و استيلن در پتروشيميتبديل نمود كه در مقايسه با توليد بكربنيدو

و با روش حداقل سازي CHEMKINافزار اين تحقيق با استفاده از نرم. جلوگيري نمايد... هاي مواد واسطه و از هزينه
و CH4/O2=2- 20ت و همچنين نسبatm50 -1و فشار K1500 -500انرژي آزاد گيبس سيستم، در محدوده دمايي 

، K1000در دماي C6H6/(C2+C3)بيشترين مقدار نسبت نتايج نشان داد .درصدهاي مختلفي از نيتروژن انجام گرفت
مقادير نسبت CH4/O2و با افزايش فشار و كاهش شودمشاهده مي20برابر باCH4/O2در نسبت فشار اتمسفري و

C6H6/(C2+C3)تا 800در محدوده دمايي و در فشار اتمسفري . شودكمتر ميK1200با بالا رفتن درصد نيتروژن ورودي
و فشار اتمسفري N2مولي% 20،90برابر با CH4/O2نسبت بنابراين در . يابدافزايش ميC6H6/(C2+C3)نسبت ،90%تا 

.شودياز اكسيداسيون جزئي متان توليد مكربنيبرابر بيشتر از هيدروكربنهاي دو20مقدار بنزن حدود 

آناليز ترموديناميكي–كربنيهيدروكربنهاي دو–بنزن –اكسيداسيون جزئي متان : هاي كليديواژه

مقدمه-1
تريليون متر مكعب است كـه  36/177كل ذخاير گاز جهاني 2007در سال ،)BP)British Petroleumاساس گزارش بر

.درصد كل ذخـاير گـازي خاورميانـه اسـت    97/37اين رقم معادل . ايران استمنابعدرصد از كل گاز دنيا در 6/15از اين ميان 
شايان ذكـر اسـت ذخـاير گـازي ايـران بـه تنهـايي از        .باشدايران بعد از روسيه داراي رتبه دوم جهاني در منابع گاز طبيعي مي

بنـابراين بـا   .]2[سـتراليا بيشـتر اسـت   آمريكاي مركزي و جنوبي، اروپاي غربي و امجموع ذخاير گازي آمريكاي شمالي و كانادا،
دو روش مسـتقيم  .باشـد توجه به فراواني گاز طبيعي تبديل آن به محصولات با ارزش داراي اهميت بالايي از لحاظ اقتصادي مي

كـه توسـط فراينـدهاي    ) H2,CO(روشهايي مانند توليـد گـاز سـنتز    . و غير مستقيم براي تبديل متان يا گاز طبيعي وجود دارد
تواند انجام گيرد، مي]7و6[و اكسيداسيون جزئي]5و4[اكسيد كربن، ريفورمينگ با دي]3[تلفي مثل ريفورمينگ با بخار آبمخ

در تبديل مسـتقيم گـاز طبيعـي بـدون     . گيرنددر گروه تبديل غير مستقيم گاز طبيعي قرار مي]8[FTو سنتز ]8[سنتز متانول
توان به سـنتز  از جمله روشهاي تبديل مستقيم مي. گردندت مورد نظر حاصل مياي و تحت شرايط خاصي، محصولاهيچ واسطه

، ]13[)OCMيـا  Oxidative Coupling of Methane(، جفت شدن اكسايشي متـان  ]12[، سنتز فرمالدئيد]11و10[متانول
، اشاره كـرد ]17[كربنيدو ي هاو تبديل مستقيم متان به هيدروكربن) مثل بنزن(]16-14[هاتبديل مستقيم متان به آروماتيك

صـرف نظـر از   . دهـد يم ـواكـنش  ) هـاي اكسيداسـيون  يا ديگر گونه(با اكسيژن متان به منظور توليد مستقيم محصول مطلوب، 
CO2توليد(احتراق كامل كه به منظور اهداف گرمايي است  , H2O(     تمام فرآيندهاي ممكن ديگـر هنـوز در مرحلـه تحقيـق و ،

صنعتي سهند تبريزدانشگاه دانشجوي كارشناسي ارشد مهندسي شيمي، -�
صنعتي سهند تبريزدانشگاه استاديار مهندسي شيمي، -2
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ي بـازده زيرا ميزان تبديل، انتخاب پـذيري و . ه امروز هيچ فرآيند مستقيمي به مقياس تجاري نرسيده استبررسي هستند و تا ب
بـه  مسـتقيم تبـديلات ]. 1[باشديمپايين محصولات، براي اين كه، اين واكنش براي مصرف تجاري مورد قبول واقع شود، بسيار

كه تنها تبديل مسـتقيم متـان بـه    . ني و تبديلات غير اكسيداسيونيتبديلات اكسيداسيو: شونديمطور كلي به دو دسته تقسيم 
.شوديمدر ادامه، به اختصار به توضيح اين تبديلات پرداخته . ي تبديلات غير اكسيداسيوني قرار داردآروماتيك ها در دسته

روشهاي تبديل گاز طبيعي از طريق اكسيداسيون جزئي- 2
روكربنهاي دوكربنيبه هيدمتانيشيجفت شدن اكسا-2-1

باشد كه در اين فراينـد، متـان و اكسـيژن بـه     ارزشتر، زوج شدن اكسايشي متان ميهاي تبديل متان به مواد بايكي از روش
درجة سانتيگراد 800تا 750در مجاورت كاتاليست جامد و دماي حدود شده ويفشار اتمسفردر عنوان مواد اوليه وارد راكتور 

و گازهـاي هيـدروژن،   )استيلن، اتان و اتـيلن : C2هايهيدروكربن(شود و محصولات مختلفي از قبيل اتيلنميبا اكسيژن تركيب
هاي پتروشيمي، معمولاً جـزء محصـولات   هاي مايع به عنوان خوراك مجتمعسوخت. كنداكسيدكربن توليد ميمونوكسيد و دي

در صـورتيكه ايـن   . داردOCMبه موقعيت جغرافيايي كارخانه انتخاب محصولات، بستگي. شوندمطلوب اين فرايند محسوب مي
در نـواحي دوردسـت، سـوخت    . هاي پتروشيمي باشدمجتمعكنندة خوراك تواند تأمينواحد در نواحي صنعتي موجود باشد، مي

ها در محصـولات  نه تنOCMشكل شماتيك واحدهاي فرضي . مايع حاصل از اين فرايند، قابل انتقال به بازار مصرف خواهد بود
تهيه شـده  Kellerو Bhasin، مقاله اي كه توسط 1982در سال].13[اصلي بلكه در محصولات فرعي توليد شده نيز متفاوتند

، جفـت  )ايدر يـك فرآينـد دوره  (توانند به طور اكسايشي به منظور توليد اتان و اتـيلن  يمبود، نشان داد كه دو مولكول از متان 
].1[شوند

بنزنمتان به مستقيمليتبد-2-2
Wang و همكارانش فرآيند تبديل متان به آروماتيك ها را تحت شرايطK973     ،و بدون اسـتفاده از عامـل اكسـيد كننـده

بيشـترين  . اين واكنش در رآكتور بستر ثابت با جريان سيال و با درصد تبديل پايين متان انجـام گرفـت  . بررسي قرار دادنددمور
كنـد و  يمتجاوز ن8-10%درصد تبديل متان در اين واكنش از.صورت گرفته استMo/HZSM-5وي كاتاليست تحقيقات بر ر

انتخـاب پـذيري بـراي نفتـالين،     . خواهد بـود 6-8%رسد، ولي بازده بنزن، يم71-80%با وجود اين كه انتخاب پذيري بنزن به 
هـا از لحـاظ ترمودينـاميكي    البته، بازده تئوري اين واكنش.]18[ندكيمباشد و در موردهاي مختلف، تغيير يمهميشه پايين تر 

.كاتاليستي متان به بنزن، تولوئن و نفتالين استتبديليك چنين مثالي، . محدود است

ترموديناميكيآناليزروش - 3
افزايش يابد، واكنشها از نقطه نظر ترموديناميك در يك سيستم با واكنش فاز گازي، وقتي فشار جزئي محصولات بقدر كافي 

-وقتي كه تغييرات فشار جزئي براي واكنش هاي شيميايي دو طرفه ناچيز باشد ايـن واكـنش  . شوندمعكوس ميبا افزايش فشار 
تـوان  در اين حالت تركيبات در مخلـوط واكـنش در تعـادل ترمودينـاميكي را مـي     . گيرندهاي دوطرفه، در حالت تعادل قرار مي

اين محاسـبات شـرايط   . دلات غير خطي در شرايط تعادل ترموديناميكي و قانون بقاي جرم محاسبه كردتوسط حل همزمان معا
براي انجام چنين محاسباتي دو مدل سـينتيكي و ترمودينـاميكي   . آوردعملياتي بهينه را براي توليد محصولات بهينه بدست مي

در مدل ترمودينـاميكي دو روش حـداقل سـازي انـرژي آزاد     . مرسوم است، كه اين بررسي با مدل ترموديناميكي انجام مي گيرد
مرسوم اسـت، مـدل ترمودينـاميكي بـر اسـاس محاسـبات       ] 21و20[و حداقل انرژي آزاد گيبس سيستم ] 19[گيبس واكنشها

يط تعادلي است، بعلت سادگي و كارايي از روش حداقل انرژي آزاد گيبس سيستم كه فقط به تركيبات اوليه، محصـولات و شـرا  
-واكـنش (در صورتيكه در روش حداقل سازي انرژي گيبس واكنشها به ليست همه واكنشها . سيستم نياز دارد استفاده مي شود
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.نياز است...) هاي راديكالي و

:شوددر تعادل ترموشيميايي از روابط زير استفاده مي...  براي تبديلات متان، اكسيژن و هيدروژن، منواكسيد كربن و 
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احتمال حضور آنها در سيستم پذيري محصولات در تعادل شيميايي توسط در نظر گرفتن جزءهاي مختلف كهانتخاب.است
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بحثنتايج و-4
چون جفت شدن متان همراه بـا  .شودتبديلكربنيتواند مستقيماً به هيدروكربنهاي دومي10تا 1متان بر طبق واكنشهاي 

از نظر انرژي فرآيند مطلوبي نيست، به منظور اصلاح واكـنش از ايـن نظـر، جفـت     ) 3الي 1واكنشهاي شماره (هيدروژن زدايي 
در اين قسمت به تشـريح نتـايج حاصـل از تبـديل     .دهنديمشدن اكسايشي متان را در حضور يك اكسنده نظير اكسيژن انجام 

C2H6هاي دو كربني كه شامل ان به هيدروكربنمستقيم مت C2H4 وC2H2شـود و  پرداختـه مـي  3تا 1شكلهايدر باشند، مي
گـردد، در نهايـت نتـايج حاصـل از     در دو قسمت مجـزا بررسـي مـي   6تا 4همچنين تبديل مستقيم متان به بنزن در شكلهاي 

كـه بـر اسـاس دمـا، فشـار و نسـبتهاي مختلفـي از        9تا 7هايشكلدر كربنيمقايسه تبديل نسبت بنزن به هيدروكربنهاي دو 
CH4/O2گردندباشند، بررسي ميمي.

يدوكربنيدروكربنهايمتان به هيشيجفت شدن اكسا- 1- 4
. گـردد هاي دو كربنـي بررسـي مـي   در اين قسمت از نتايج  تاثير پارامترهاي مختلف در تبديل مستقيم متان به هيدروكربن

و بـراي حـالتي كـه در خـوراك     10برابر بـا  CH4/O2پذيري محصولات در شرايط ثابت زايش فشار را بر انتخابتاثير اف1شكل
با توجه به اين نمودار افزايش فشار در شرايط ثابت، باعث توليـد  . دهدمولي نيتروژن وجود داشته باشد، را نشان مي% 20ورودي 
K1100تـا  1000در محـدوده دمـايي   كربنـي ايش فشار بر اين محصول دو تاثير افز. گردددر يك دماي ثابت ميC2H6بيشتر 

. گـردد مـي C2H6اتمسفر داراي بيشترين افـزايش توليـد   50به 1افزايش فشار از K1500كمترين مقدار را دارد و براي دماي 
-مـي K1500صول تا دماي و سپس كاهش اين محK1100اتمسفر باعث بالا رفتن توليد اتان تا دماي 1افزايش دما در فشار 

بنـابراين بـراي   . گـردد ميK 1200است، اما افزايش فشار باعث افزايش توليد اتان تا دماي% 1اگرچه مقادير اتان كمتر از . شود
توليـد  K1000در يك روش كلـي بـراي دماهـاي كمتـر از     .شودميداشتن اتان بيشتر در محصولات، فشار و دماي بالا توصيه 

توليد محصـولات  K1200تا 1000شوند، براي دماي بين توليد ميC2H6>C2H4>C2H2به ترتيب كربنيدوهاي هيدروكربن
ــورت   ــه ص ــتر از    C2H4>C2H6>C2H2ب ــاي بيش ــراي دماه ــت و ب ــدروكربن  K1200اس ــن هي ــد اي ــب   تولي ــه ترتي ــا ب ه

C2H2>C2H4>C2H6افزايش فشار و كاهش دما باعث كم شدن توليد . باشندميC2H2 وC2H4شوند، بعبارت ديگر اين دو مي
ايـن  . باشـند هيدروكربن در فشارهاي پايين و در دماهاي بالا داراي بيشترين مقدار توليد در محاسبات تعادل ترموديناميكي مـي 
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-به سمت راسـت ميـل مـي   2، 1تفسير نمود، در فشارهاي بالا، با افزايش دما واكنشهاي 10تا 1توان با واكنشهاي نتايج را مي
يابند، دليل اين كاهش ميC2H6مقادير توليدي K1400البته در دماهاي بيشتر از . گرددميC2H6مايند و باعث توليد بيشتر ن

همچنـين  . گـردد نمايد، بر ميميل مي) توليد اتيلن و تبديل اتان(كه با افزايش دما اين واكنش به سمت راست 6امر به واكنش 
، K1500تـا  900با افـزايش دمـا از   ). يعني توليد اتان(شودبه سمت مولهاي كمتر مي2كنش افزايش فشار باعث ميل نمودن وا

شوند، اما افزايش فشار باعث عكس شدن اين واكنشها و كـاهش توليـد اتـيلن    به سمت توليد اتيلن هدايت مي5تا 3واكنشهاي 
بـر طبـق   C2H2فـزايش فشـار باعـث كـاهش توليـد      ا). كنندبا افزايش فشار به سمت چپ ميل مي6و 5، 3واكنش (گردد مي

. را بهمـراه دارد C2H2شود، اين واكنشها با افزايش فشار به سمت چپ ميل نمـوده و در نتيجـه كـاهش    مي10تا 7واكنشهاي 
.شوندبه سمت توليد استيلن هدايت مي10تا 7واكنشهاي K1100همچنين در دماهاي بيشتر از 

CH4 = 1/2 C2H6 + 1/2 H2 ∆ν = 0.0 mol/mol CH4 ) �����	(
CH4 + 1/4 O2 = 1/2 C2H6 + 1/2 H2O ∆ν = -0.25 mol/mol CH4 ) ������(
CH4 = 1/2 C2H4 + H2 ∆ν = +0.5 mol/mol CH4 ) ������(
CH4 + 1/2 O2 = 1/2 C2H4 + H2O ∆ν = 0.0 mol/mol CH4 ) �����(
C2H6 = C2H4 + H2 ∆ν = +1.0 mol/mol C2H6 ) ������(
C2H6 + 1/2 O2 = C2H4 + H2O ∆ν = +0.5 mol/mol C2H6 ) ������(
CH4 = 1/2 C2H2 + 3/2 H2 ∆ν = +1.0 mol/mol CH4 ) ������(
CH4 + 3/4 O2 = 1/2 C2H2 + 3/2 H2O ∆ν = +0.25 mol/mol CH4 ) ������(
C2H4 = C2H2 + H2 ∆ν = +1.0 mol/mol C2H4 ) ������(
C2H4 + 1/2 O2 = C2H2 + H2O ∆ν = +0.5 mol/mol C2H4 ) �����	�(

اي در اكسيداسيون جزئي متان دارد و انعكاسي از تاثير متان و اكسيژن را تاثير قابل توجهCH4/O2تغييرات نسبت 
براي اتمسفر و50كه توزيع محصولات را بر حسب درجه حرارت، در فشار 2در شكلCH4/O2تاثير نسبت . دهدنشان مي

با توجه به اين نمودار، افزايش درجه . دهدمولي از نيتروژن در خوراك ورودي وجود داشته باشد را نشان مي% 20حالتي كه 
تا 500در محدوده دمايي كربنيهاي دو باعث بالا رفتن بازده توليد هيدروكربنCH4/O2حرارت و همچنين افزايش نسبت 

K1500ر دماي كمتر از شود كه دمشاهده مي. شودميK900 توليد ،C2H2 در حد صفر است و با افزايش دماC2H2 به
.يابدشدت افزايش مي

اي در توليد اتان ندارد، اما بر توليد اتيلن و استيلن افزايش درجه حرارت تاثير قابل توجهCH4/O2هاي بالا از در نسبت
و در نسبتهاي K1000بنابراين در كل براي دماهاي كمتر از . رددگتاثير زيادي دارد و باعث افزايش اين دو هيدروكربن مي

CH4/O2 به صورت كربنيذكر شده، هيدروكربنهاي دوC2H6>C2H4>C2H2شوند، اما براي دماي توليد ميK1500 و
باعث CH4/O2بطور كلي افزايش نسبت . شوند، اين سه هيدروكربن تقريباً به يك ميزان توليد مي20برابر CH4/O2نسبت 

.گرددمي8و 7، 4تا 1بر طبق واكنشهاي كربنيتوليد بيشتر هيدروكربنهاي دو 
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جفت شدنتأثير دما و فشار روي توزيع محصولات دو كربني در تبديل مستقيم متان به روش : 1شكل 
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جفت شدنروي توزيع محصولات دو كربني در تبديل مستقيم متان به روش CH4/O2تأثير نسبت : 2شكل

CH4/O2اتمسفر و براي حالتي كه نسـبت  50در فشار 3توزيع محصولات و تاثير افزايش غلظت نيتروژن ورودي در شكل 

طبق اين شكل، در كل افـزايش درصـد نيتـروژن بـه     . نشان داده شده استK1500تا  500است، براي محدوده دمايي 2برابر 
شـود كـه   در ايـن نمـودار مشـاهده مـي    . گرددمي) C2H6،C2H4،C2H2(و كربني هاي دخوراك ورودي باعث كاهش هيدروكربن

شود و با افزايش و يا كاهش دمـا  توليد مي%) 90صفر تا (بدون توجه به درصد ورودي نيتروژن K1000بيشترين اتان در دماي 
K500ان توليـد اتـان در دمـاي    جالب است كه در اين شرايط ميز. يابد، مقدار اتان توليدي كاهش ميK1000نسبت به دماي 
توان درصد باشد، مي% 90براي حالتي كه نيتروژن ورودي از صفر تا 3بنابراين با توجه به نمودار . استK1500بيشتر از دماي 

افزايش غلظت ورودي نيتروژن تقريباً تـاثيري بـر   . استK1500بازده  توليد اتان بيشتر از دماي K500انتظار داشت در دماي 
افزايش غلظت نيتروژن بر توليد اتيلن نيز تاثير ندارد، ولي با افزايش K900ليد استيلن ندارد و  همچنين در دماهاي كمتر از تو
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بنـابراين، بـا توجـه بـه نتـايج بدسـت آمـده از تعـادل         . يابـد دما و بالا رفتن غلظت نيتروژن ورودي، اتيلن توليـدي كـاهش مـي   
شود و بهتـر اسـت بـراي    افزايش نيتروژن توصيه نمي) C2H6،C2H4،C2H2(بنهاي دو كربني ترموديناميكي براي توليد هيدروكر

هاي مصرف نيتروژن، عمليات توليد مستقيم اين سه هيـدروكربن از متـان بـدون نيتـروژن ورودي انجـام      صرفه جويي در هزينه
.گيرد
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جفت شدنروي توزيع محصولات دو كربني در تبديل مستقيم متان به روش N2تأثير غلظت : 3شكل

بنزنمتان به مستقيمليتبد-2- 4
بخـوبي  4در دماي بالا و فشار پايين، مستقيماً به بنـزن تبـديل شـود، ايـن نتـايج در شـكل      11تواند طبق واكنش متان مي
و 20برابـر بـا   CH4/O2براي حالتي كـه نسـبت   در اين شكلي بنزن پذيرتاثير افزايش دما و فشار بر انتخاب. گرددمشاهده مي

. در ورودي خوراك باشد، نشان داده شده استN2مولي % 90
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تأثير دما و فشار روي انتخاب پذيري تبديل مستقيم متان به بنزن:  4شكل
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جه به فشار كل سيستم، و همچنين براي بدون توK800تر از شود، در دماي پايينهمانطوري كه از اين نمودار مشاهده مي
شود، اما با افزايش درجـه حـرارت و در فشـارهاي پـايين     اتمسفر، هيچ بنزني توليد نمي10در فشارهاي بيشتر از K900دماي 

پـذيري توليـد بنـزن كمتـر بـه فشـار وابسـته        يابـد، انتخـاب  هرچه دمـا افـزايش   . توان بنزن را مستقيم از متان بدست آوردمي
تـا  900اتمسـفر و دماهـاي   10تـا  1بيشترين تغييرات در توليد بنـزن بـراي فشـارهاي بـين     ). را ببينيدK1300دماي (تاس
K1200تا 900در فشار اتمسفريك با بالا رفتن دما از . شودمشاهده ميK1100  اي بـر توليـد بنـزن دارد    افزايش قابـل توجـه
افـزايش  % 5/0پذيري بنزن حـدود  انتخابK1300تا 1100فريك و افزايش دما از ، اما براي فشار اتمس)شودبرابر مي3حدوداً (

و فشار اتمسفري براي تبديل مستقيم متـان بـه   K1100بنابراين دماي . يابد، درصورتي كه اختلاف دما در هر دو يكي استمي
نـزن و عكـس شـدن واكـنش بـه سـمت       افزايش فشار باعث كاهش ب11با توجه به واكنش . تواند شرايط مناسبي باشدبنزن مي

.باشدبنابراين طبق اين نتايج فشارهاي پايين براي توليد بنزن مناسب مي. گرددمولهاي كمتر مي
6CH4 =  C6H6 + 9 H2 ∆ν = +4.0 mol/mol CH4 ) �����		(

درنظـر  N2مـولي از  %50پذيري بنزن، در فشار اتمسفريك و در حالتي كـه  را براي انتخابCH4/O2افزايش نسبت 5شكل
باعث بـالا رفـتن توليـد بنـزن در     CH4/O2دهد كه افزايش نسبت اين نمودار نشان مي. گرفته شده باشد، نشان داده شده است

. باشد، بنزن توليدي بسيار ناچيز مي)2حدود(CH4/O2در نسبتهاي كم  5با توجه به شكل . شودفشار اتمسفريك مي
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در دماهاي مختلف روي انتخاب پذيري تبديل مستقيم متان به بنزنCH4/O2تأثير نسبت :5شكل

:توان در سه محدوده دمايي تقسيم بندي نمودرا مي5بر توليد بنزن مطابق با شكل CH4/O2تاثير نسبت 
.توليد بنزن بسيار ناچيز استK900تا 500در محدوده دمايي از •
پذيري تعادلي بنزن افـزايش  انتخابCH4/O2ش دما و افزايش نسبت ، با افزايK1300تا 900در محدوده دمايي •

. يابدمي
توليد بنزن افزايش، اما با بـالا رفـتن دمـا، بنـزن     CH4/O2، با افزايش نسبت K1500تا 1300در محدوده دمايي •

. يابدتوليدي كاهش مي
توانـد شـرايط مناسـبي بـراي بـالا رفـتن توليـد        ميCH4/O2و نسبتهاي بالا از K1300، دماي 5بنابراين با توجه به شكل 

.گردد، توافق دارد، بنزن بيشتر توليد ميCH4، كه با افزايش 11اين نتيجه با واكنش . مستقيم بنزن از متان باشد
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بنزن و ساير هيدروكربنهامتان به ليتبدسهيمقا-2- 4
پـذيري نسـبت بنـزن بـه     وژن ورودي را بـر انتخـاب  و غلظـت نيتـر  CH4/O2در اين قسمت از نتايج تاثير دما، فشار، نسبت 

ــذيري تغييــرات افــزايش فشــار برحســب انتخــاب . شــوندتشــريح مــي) C6H6/(C2+C3)(كربنــيهيــدروكربنهاي دو و ســه  پ
C6H6/(C2+C3) در  نسبتCH4/O2 نشـان داده  6مولي نيتروژن در خـوراك باشـد، در شـكل   % 90و در حالتي كه 20برابر با

باشد، بهتر است عمليـات  كربنيوجه به اين نمودار اگر هدف توليد بيشتر بنزن نسبت به هيدروكربنهاي دو و سه با ت. شده است
نسـبت  كربنيدر حاي كه اگر هدف توليد بيشتر هيدروكربنهاي دو و سه . اتمسفر انجام شود1و فشار K1000توليد در دماي 

افـزايش فشـار باعـث كـاهش نسـبت      . انجـام گيـرد  K1500دمـاي  به بنزن باشد بهتر اسـت عمليـات در فشـار اتمسـفريك و    
C6H6/(C2+C3) افزايش فشار باعث كاهش بنزن بـا توجـه   . گرددميكربنيكاهش و در نتيجه افزايش هيدروكربنهاي دو و سه

، 11در واكـنش . يابـد كـاهش مـي  C6H6/(C2+C3)گـردد و در نتيجـه نسـبت    ، مي11و همچنين واكنش 7و 4به نمودارهاي 
.گرددافزايش فشار باعث عكس شدن اين واكنش به سمت چپ و در نتيجه متوقف شدن توليد بنزن مي

بـدون  K1500دارد، بعبارت بهتر در دمـاي  C6H6/(C2+C3)همچنين افزايش فشار در دماهاي بالا تاثير ناچيزي بر نسبت 
بـه يـك   كربنـي ت و بنزن و هيدروكربنهاي دو سـه  در حدود يك اسC6H6/(C2+C3)توجه به فشار كل سيستم، مقدار نسبت 

اتمسـفر  50و 20، 10بـراي فشـارهاي   C6H6/(C2+C3)مقـدار نسـبت   K1400همچنين در دماي . پذير هستنداندازه انتخاب
تر اسـت  توان به اين نتيجه رسيد كه براي توليد بيشتر بنزن بهمي7و 4بنابراين از شكلهاي . دهددقيقاً يك مقدار را نشان مي

.فرايند توليد مستقيم بنزن از متان در فشار اتمسفريك انجام گيرد

مولي نيتـروژن  % 90در فشار اتمسفريك و براي حالتي كه C6H6/(C2+C3)بر روي نسبت CH4/O2تاثير تغييرات نسبت 
CH4/O2كـه بـا افـزايش نسـبت     دهـد اين نمودار نشان مـي . نشان داده شده است7ها باشد، در نمودار دهندهبه همراه واكنش

در حـالي  ). يابـد افزايش ميC6H6/(C2+C3)نسبت (گردد بيشتر توليد ميكربنيمقدار بنزن نسبت به هيدروكربنهاي دو و سه 
5و 2نمودارهـاي  (شـوند  از بنزن بيشتر توليد ميكربنيباشد مقادير هيدروكربنهاي دو و سه 2برابر با CH4/O2كه اگر نسبت 

كربنـي توان در يك دماي ثابت مقدار بنزن بيشتري نسبت به هيدروكربنهاي دو و سه ميCH4/O2با افزايش نسبت ). ينيدرا بب
باشـد و بـراي   زيـاد مـي  CH4/O2بـا افـزايش   K1300تا 800در محدوده دمايي C6H6/(C2+C3)تغييرات نسبت . توليد نمود

شود، بطوري كه در دماهاي بـين  خيلي كمتر ميC6H6/(C2+C3)ات نسبت دماهاي كمتر و بيشتر از اين محدوده دمايي، تغيير
بيشـترين مقـدار   7همچنـين در شـكل  . بسـتگي كمتـري دارد  CH4/O2به نسبت C6H6/(C2+C3)مقدار K1500تا 1300
.شودمشاهده مي20برابر باCH4/O2و در نسبت K1000در دماي C6H6/(C2+C3)نسبت 

تاثير داشت، بديهي اسـت كـه بـر    كربنيلي، مقدار نيتروژن بر توليد بنزن و هيدروكربنهاي دو و سه با توجه به قسمتهاي قب
در C6H6/(C2+C3)بر نسـبت  تاثير مقادير نيتروژن را 8شكل.  گذاردنيز تاثير ميكربنينسبت بنزن و هيدروكربنهاي دو و سه 

با توجه به اين نمودار در كل افزايش نيتـروژن بـر حسـب درجـه     . دهد، نشان مي20برابر با CH4/O2فشار اتمسفريك و نسبت 
:توان به صورت زير بيان نمودرا ميC6H6/(C2+C3)حرارت بر نسبت 

افـزايش  C6H6/(C2+C3)با بالا رفتن درصد نيتـروژن ورودي مقـدار نسـبت    K1200تا 800در محدوده دمايي •
.يابدمي

از نيتروژن، يكسـان و  % 50و 20براي درصدهاي صفر، C6H6/(C2+C3)مقدار نسبت K1500تا 1200از دماي •
در ايـن محـدوده دمـايي باعـث كـاهش نسـبت       N2بعبـارت ديگـر افـزايش    . باشـند نيتـروژن مـي  % 90بيشتر از 

C6H6/(C2+C3)گرددمي.



سومين كنفرانس سوخت و احتراق ايران
1388اسفند ماه -دانشگاه صنعتي اميركبير -تهران 

دانشگاه صنعتي اميركبير 

FCCI2010-1171دانشكده مهندسي هوافضا

9

P = 1 atm

P = 10 atm

P = 20 atm

P = 50 atm

0

5

10

15

20

25

500 700 900 1100 1300 1500
Temperature (K)

(C
6H

6)
/(C

2+
C

3)
 E

qu
ilib

riu
m

 M
ol

ar
 R

at
io CH4/O2 = 20

N2 = 90 mol%

تأثير دما و فشار روي نسبت توليد بنزن به هيدروكربنهاي دو و سه كربني:6شكل
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روي نسبت توليد بنزن به هيدروكربنهاي دو و سه كربنيCH4/O2أثير نسبت ت:7شكل

به شدت به فشار، C6H6/(C2+C3)مقادير K1300تا  800آيد كه در دماهاي بين اين نتيجه بدست مي9تا 7از شكلهاي 
كمتر بـه ايـن مـوارد وابسـته     )K1300بيشتر از (و نيتروژن ورودي بستگي دارند، درحالي كه در دماهاي بالاCH4/O2نسبت 
.هستند
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روي نسبت توليد بنزن به هيدروكربنهاي دو و سه كربنيN2تأثير غلظت :  9شكل

يريگجهينت-5
بـا اسـتفاده از   ،...در شرايط مختلف دما، فشار، نسبتهاي مختلف مواد اوليـه و متان از اكسيداسيون جزئي حاصلمحصولات 

ايـن  . انـد مورد ارزيابي قرار گرفتـه در حداقل انرژي آزاد گيبس سيستم CHEMKINافزار نرميريو بكارگترموديناميكي روش 
به دليل محدوديت اكسيداسيون كامل، يك فرآيند كنترل شونده از طريق ترموديناميك متان ارزيابي نشان داده است كه تبديل 

، K1000در دمـاي  C6H6/(C2+C3)بيشترين مقـدار نسـبت   كه نتايج نشان داد. نمي باشد و نياز به ساير روشهاي كنترل دارد
مقـادير نسـبت   CH4/O2شـود و بـا افـزايش فشـار و كـاهش      مشـاهده مـي  20برابـر بـا  CH4/O2فشار اتمسفري و در نسـبت  

C6H6/(C2+C3)تا 800در فشار اتمسفري و در محدوده دمايي . شودكمتر ميK1200  با بالا رفتن درصد نيتـروژن ورودي تـا
و فشار اتمسفري مقـدار  N2مولي % 90، 20برابر با CH4/O2بنابراين در نسبت . يابدافزايش ميC6H6/(C2+C3)، نسبت %90

بـراي جلـوگيري از   .شـود از اكسيداسـيون جزئـي متـان توليـد مـي     كربنـي برابـر بيشـتر از هيـدروكربنهاي دو   20بنزن حدود 
پذيري نسبت به ساير محصولات بـا ارزش روشـهاي سـينتيكي و فرآينـد زيـر      اكسيداسيون كامل متان و افزايش ميزان انتخاب

:پيشنهاد مي گردد
واكنشهاي تبديل به محصولات -بصورت مجزا براي كاهش پيش) متان و هوا(پيش گرم كردن جريانهاي خوراك .1

).منو و دي اكسيد كربن(جانبي 
ري راكتورهاي غشايي براي تفكيك اكسيژن از بكارگيو ) راكتور(جداسازي پيوسته محصولات از محيط واكنش .2

.امل آنها به منو و دي اكسيد كربنبراي محدود كردن اكسيداسيون ك)متان(مواد اوليه 
تزريق چند مرحله اي اكسيژن در راكتورهاي لوله اي براي كنترل ميزان اكسيژن و سرد كردن سريع محصولات .3

.هاي اكسيداسيون كاملدر محيط واكنش و در نتيجه جلو گيري از واكنش

تشكر و قدرداني-6
بـالاخص حـوزه معاونـت    دانشگاه صنعتي سهند در ايـن خصـوص،  يتهاياز حماداننديبر خود لازم منويسندگان اين مقاله 

در سـت يراكتور و كاتالقاتيدر مركز تحقيقاتيتحقمينمودن تيارييبرايميشيو دانشكده مهندسدانشگاهيمحترم پژوهش
.نديو تشكر نمايطرح قدردانيااجر
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