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واكنش جفت شدن اكسايش��ی متان دريک راكتور بستر ثابت 
تحت كاتاليس��ت Mn/Na2WO4/TiO2 مدل س��ازی س��ينتيکی 
ش��ده اس��ت. معادل��ه انتقال اج��زاء واكنش به همراه ش��يمی 
واكن��ش مدل س��ازی يک بعدی ش��ده و رفتار كاتاليس��ت در 
راكتور ديفرانس��يلی بس��تر ثابت پيش بينی شده است. در اين 
راستا آزمايش��ات س��ينتيکی در يک راكتور ديفرانسيلی بستر 
ثابت با ش��رايط عملياتی مختلف طراحی و اجرا ش��ده است. 
ش��رايط عملياتی واكنش محدوده نس��بت متان به اكسيژن 1/5 
ت��ا 4 و درج��ه ح��رارت واكن��ش oC 925-625 را در بر می 
گي��رد. ترم های مورد ارزيابی ميزان تبديل متان، گزينش پذيری 
محص��ولات واكنش )مطل��وب و نامطلوب( و ب��ازده واكنش 
می باشد. مدل سينتيکی مورد استفاده شامل شيمی واكنش های 
كاتاليس��تی )در 9 مرحله( و واكنش های ف��از گاز )1 مرحله( 
مي باشد. آناليز حساسيت برای مدل سينتيکی شبيه سازی شده، 
انجام ش��د و بر اس��اس آن ، ضرايب سينتيکی براي كاتاليست 
Mn/Na2WO4/TiO2 ارايه شده است. مقايسه نتايج مدل سازی 

با داده های تجربی تطابق و س��ازگاری نس��بتاً خوبی را نش��ان 
می ده��د. تأثير درج��ه حرارت خ��وراک ورودی روی درصد 
تبدي��ل متان و گزينش پذيری محص��ولات مطلوب )C2( مورد 
بررس��ی قرار گرفت. نتايج تجربی و همچنين نتايج مدل سازی 

هر دو با سازگاری مناسب نشان می دهد كه درصد تبديل متان 
ب��ا افزايش درجه حرارت در محدوده oC 625 تا 925 افزايش 
می يابد. همچنين نتايج نش��ان مي دهند با افزايش نس��بت متان 
به اكس��يژن، گزينش پذيري محص��ولات مطلوب افزايش يافته 
و درصد تبديل متان كاهش مي يابد. بررس��ي رفتار كاتاليست 
نش��ان داده كه كاهش درصد تبديل متان ش��ديدتر از افزايش 
گزينش پذيري اس��ت لذا با افزايش نس��بت متان به اكس��يژن، 

راندمان محصولات مطلوب كاهش مي يابد.

مقدمه

جفت ش��دن اكسايش��ي متان يكي از تكنولوژي هايي است 
ك��ه توانايي تبديل متان موجود در گاز را به فراورده هاي با 
ارزش دارد ]1[. مدل هاي سينتيكي ارايه شده براي واكنش
OCM 1 از لح��اظ پيچيدگي و دقت با يكديگر متفاوتند، در 

بين الگوهاي واكنشي ارائه شده براي OCM الگوي پيشنهاد 
شده توسط استنچ ]2[، با احتس��اب نه واكنش غير همگن

1. Oxidative Coupling of Methane (OCM)
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1. Average Absolute Relative Deviation

و يك واكنش همگن مدل مناس��بي مي باش��د، لازم به ذكر 
است، در تحقيقاتی كه بر روی مدل های سينتيكی مختلف 
در فرايند OCM انجام شده اين مدل كمترين درجه انحراف 
نس��بی ميانگي��ن مطلق(AARD) 1 را نس��بت ب��ه مدل های 

سينتيكی ديگر داشته است ]3[.

در اين تحقيق، مدل يك بعدي پيوس��تگي اجزا با اس��تفاده 
از ش��بكه واكنش استنچ ]2[ براي واكنش هاي OCM تحت 
كاتاليس��ت Mn/Na2WO4/TiO2 اجرا شدو رفتار كاتاليستي 
در يك راكتور بس��تر ثابت پيش بيني ش��ده است. معادلات 
س��ينتيكي با در نظر گرفتن اثر جذب اكسيژن و دي اكسيد 
كربن و با اس��تفاده از نتايج تجربي يك ميكرو راكتور بستر 
ثابت ش��امل درصد تبديل متان و گزينش پذيري اتان، اتيلن، 
منوكسيد كربن و دي اكسيد كربن به دست آمده است.  نتايج 
آزمايشگاهي و نتايج مدل ارائه شده براي بررسي دقت معادلات 

و مكانيسم هاي فرض شده، مورد مقايسه قرار گرفتند. 

تجربی
كاتاليزور

 Mn/Na2WO4/TiO2 كاتاليزور اس��تفاده شده در اين تحقيق
شامل فلزات قليايي تنگستات، همراه با تقويت كننده منگنز 
است كه به روش تلقيح بر روي پايه TiO2 نشانده شده اند. 
اين كاتاليزور جزء يك��ي از كاتاليزور هاي مؤثر در واكنش 
جفت ش��دن اكسايش��ي متان مي باش��د كه گزينش پذيري 
50/41% در درص��د تبدي��ل، 41/24% براي مت��ان، همراه با 
پايداري مناس��بي را نشان داده اس��ت ]10[. جهت ساخت 
كاتاليزور ابتدا مقدار اس��توكيومتری از نمك منگنز در آب 
ديونيزه حل شده، سپس به اين محلول سيليكاژل تيتانيم دي 
اكس��يد اضافه شده است. پس از خشك شدن اين مخلوط 
در آون، به آن نمك تنگس��تات س��ديم اضافه گرديده و در 
نهايت پودر كاتاليزور تهيه شده در C° 800 كلسينه )تكليس( 
شده است. س��پس پودرهاي كاتاليزور به شكل قرص كروي 
فش��رده و مش بندي شده اس��ت. در اين آزمايش كاتاليزور با 

اندازه ذرات )mesh 7-8( مورد استفاده قرار گرفته است. 
راكتور و تجهيزات

در آزمايش��ات س��ينتيكي از ي��ك راكت��ور بس��تر ثاب��ت 

آزمايش��گاهي از جنس كوارتز با قطر داخلي mm 9، تعبيه 
ش��ده در يك كوره استفاده ش��ده است )شكل1(.  شكل2، 
ش��امل كنترل كننده های جرمی جري��ان مربوط به گازهای 
خوراک، فشارس��نج های گاز ورودی و گاز خروجی،كنترل 
كننده های دمای راكتوری، دمای گاز ورودی و گاز خروجی 

و شير های ورودی و خروجی می باشد ]5[.  
روش آزمايش

برای انجام آزمايش��ات سينتيكي حدود gr 1/5 از كاتاليزور 
Mn/Na2WO4/TiO2 با مش 35-30 بر روی بستری از كوارتز 

                                                                                             657 mmHg بارگذاری ش��ده است. آزمايش ها در فش��ار
و در دم��اي oC 925-625 انج��ام ش��د.گازهاي خروجي 
از راكت��ور به ص��ورت لحظه به لحظه و بع��د از 30 دقيقه 
اندازه گيري شده و يك بانك از داده هاي 24 آزمايش، شامل 
درصد تبديل متان و گزينش پذيري منوكس��يد كربن، دي 
اكس��يد كربن، متان و اتيلن تهيه ش��د كه جدول 1 ميانگين 

نتايج را در شرايط مختلف عملياتي نشان مي دهد. 

شکل1- راكتور بستر ثابت آزمايشگاهی

ورودي

طول راكتور

خروجي
ترموول

 300 mm

 3 mm

 10 mm

 11 mm

5 mm

 2/3 mm 200 mm

 40 mm
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شکل2- شماتيك كاتاتست مورد استفاده در آزمون هاي كاتاليستي
GC مسير آناليز مستقيم مخلوط جريان گازهاي خوراک به سمت :V1

V2: مسير جريان خوراک به سمت راكتور يا فلومترصابوني

V3: مسير جريان محصول به سمت فلومترصابوني

GC مسير جريان محصول به سمت :V4

V5: خروج مستقيم جريان محصول

TC1: كنترل كننده دماي كوره و محيط فرآيند

MFC1: كنترل كننده جريان متان

MFC2: كنترل كننده جريان اكسيژن

MFC3: كنترل كننده جريان هليوم
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جدول 1– نتايج تجربي در شرايط مختلف آزمايشات سينتيكي
جه 

در
ت

رار
ح

پارامترها
CH4 /O2 = 5/1 CH4 /O2 = 2 CH4 /O2 = 3 CH4 /O2 = 4

Qin=117 ml/min Qin=147 ml/min Qin=208 ml/min Qin=267 ml/min

 T
 =

 6
25

 °C % CH4، درصد تبديل  9/07 9/43 7/85 -
% C2، گزينش پذيري  13/67 12/44 21/41 -

راندمان % 1/24 1/18 1/68 -

T 
= 

70
0 

°C % CH4، درصد تبديل  10/29 12/43 9/79 7/40
% C2، گزينش پذيري  35/50 43/88 47/36 30/37

راندمان % 3/65 5/45 4/64 2/25

T 
= 

75
0 

°C % CH4، درصد تبديل  44/55 36/25 15/97 7/82
% C2، گزينش پذيري  44/51 43/68 60/27 61/01

راندمان % 19/83 15/84 9/63 4/77

T 
= 

77
5 

°C % CH4، درصد تبديل  43/42 40/24 27/65 13/88
% C2، گزينش پذيري  43/61 50/15 67/04 67/65

راندمان % 18/94 20/18 18/15 9/39

T 
= 

85
0 

°C % CH4، درصد تبديل  56/42 46/94 35/89 28/29
% C2، گزينش پذيري  8/39 13/50 55/20 63/08

راندمان % 4/73 6/34 19/81 17/85

T 
= 

92
5 

°C % CH4، درصد تبديل  57/63 47/41 35/54 26/21
% C2، گزينش پذيري  6/56 10/15 21/13 30/18

راندمان % 3/78 4/81 7/51 7/91

شبكه واكنشي و مكانيزم واكنش جفت شدن اكسايشي متان
در اين تحقيق از اين الگوي واكنش��ي اس��تنچ ]2[ استفاده 
ش��ده و سري معادلات استوكيومتري زير در 10 مرحله در 

نظر گرفته شده اند:
مرحله 1:

2CH4+0.5O2→C2 H6+H2O                               )1(
مرحله 2:

CH4+2O2→CO2+2H2 O                                   )2(
مرحله 3:

CH4+O2→CO+H2O+H2                                   )3(
مرحله 4:

CO+0.5O2→CO2                                           )4(
مرحله 5:

C2H6+0.5O2→C2 H4+H2O                                )5(

مرحله 6:
C2H4+2O2→2CO+2H2O                                    )6(

مرحله 7:
C2H4+2H2O→2CO+4H2                                 )7(

مرحله 8:
C2H6→C2H4+H2                                            )8(

مرحله 9:
CO2+H2→CO+H2O                                       )9(

مرحله 10:
CO+H2O→CO2+H2                                      )10(

معادلات سرعت واكنش ها عبارتند از:
             )11(

                  )12(
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                         )13(
                          )14(

                            )15(
                   )16(

مدل سازي

معادله مدل راكتور استفاده شده به شرح زير است ]12[:
                                  )17(
كه j ها شمارنده اجزا می باشد.

             )18(
:PV=CRT و با توجه به اينكه

                         )19(
مع��ادلات ديفرانس��يل حاص��ل از مدل فوق به ش��رح زير 

مي باشد:
                        )20(

                 )21(
                  )22(

                     )23(

)24(

              )25(
                                     

                    )26(

                                               
   )27(

مدل س��ينتيكي با معادله پيوستگي گونه ها به صورت كوپل 
حل شده است. مدل سازی رياضی معادلات مذكور توسط 
نرم افزار MATLAB انجام شده و از ثوابت تحقيقات پيشين 

]9[ به عنوان مقادير حدس اوليه استفاده شده است. 
آناليز حساسيت

در اين پژوهش، آناليز حساسيت به عنوان روش بهينه سازی 
به كار گرفته ش��ده اس��ت. روش��ي كه در اين تحقيق براي 
آناليز حساس��يت به كار گرفته ش��ده بدين ترتيب است كه 
مقدار ثابت سرعت در هر واكنش با ثابت نگه داشتن ساير 

ثوابت، يك بار در 1/2 و يك بار در 0/8 ضرب شد، تا تأثير 
كم و زياد ش��دن ثابت س��رعت هر واكنش بر روي غلظت 
خروجي محصولات مش��اهده ش��ده و پس از آن تأثير اين 
افزايش و كاهش ب��ر روي متان، محصولات مطلوب C2 و 

محصولات نامطلوب COx بررسي شود.

ش��كل 3 نش��ان دهنده تأثي��ر تغييرات k1 ب��ر روي غلظت 
خروج��ي متان اس��ت همان گون��ه كه در نمودار مش��اهده 
مي ش��ود، ب��ا 1/2 برابر ش��دن مق��دار k1، مق��دار متان در 
خروجي از 31/8 % به 30/2% كاهش يافته است. همين طور 
با كاهش k1 و 0/8 برابر ش��دن آن، مقدار متان از 31/8% به 
33/4% افزايش يافته اس��ت. همانطور كه از شكل 3، مربوط 
ب��ه تأثير تغييرات k1 در غلظت خروجي C2H6 پيدا اس��ت، 
ب��ا افزايش مقدار k1، مقدار تولي��د اتان نيز افزايش مي يايد.
نم��ودار هاي تأثير تغيي��رات k1 را در غلظت C2H4 ،CO2 و 
CO نش��ان مي دهد كه تغييرات k1 بر روي غلظت خروجي 

مواد مذكور تأثير بس��زايي نمي گ��ذارد. در واقع با افزايش 
مقدار k1، مصرف متان نيز افزايش مي يابد. 

نمودارهاي شكل 4 تأثير تغييرات k2 را در غلظت خروجي 
CO2 CH4ا و CO نش��ان مي دهد. مطابق با اين شكل، غلظت 

CO2 با 1/2 برابر ش��دن مق��دار k2، از مقدار 4/6 % به %5/2 

افزايش مي يايد و با 0/8 برابر شدن k2 به 4% كاهش مي يابد. 
 k2 همان گونه كه در س��اير نمودارها ديده مي شود، تغييرات
بر روي غلظت بقيه اجزاء تأثير چشمگيري ندارد و تغييرات 
k2 فقط غلظت دی اكسيد كربن را تغيير می دهد )شكل 4(.

تأثيرات k3 و k4 در جهت عكس هم و بر روی غلظت دی 
اكس��يد كربن و منوكسيد كربن اس��ت )شكل هاي 5 و 6(. 
همان طور كه ديده مي شود، تغييرات k3 و k4 بر روي غلظت 
C2H4 ،CH4 و C2H6 تأثير چنداني ندارد. تغييرات k5 بر روی 

 C2H4 اتيلن و اتان است )شكل 7(. با توجه به نمودارها، غلظت
با افزاي��ش مقدار k5 افزايش و با كاه��ش آن كاهش مي يابد. 
 C2H4 رفتاري برعكس k5 مؤثر در مقابل تغييرات C2H4 غلظت
دارد و با افزايش k5 مقدار آن كاهش مي يابد. به عبارت ديگر 
تغيي��ر مقدار k5 با غلظت خروجي C2H4 رابطه مس��تقيم و با 
غلظت خروجي C2H6 رابطه عكس دارد. k6 نيز بر روی اتيلن 

و منوكسيد كربن تأثير می گذارد )شكل8(.
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جدول 2- مقادير ki در نسبت متان به اكسيژن 2 و سه دمای oC 700، 750 و 775
k 700 750 775
k1 3/74E-08 1/25E-07 1/32E-07
k2 1/28E-11 2/92E-10 1/86E-10
k3 6/90E-15 3/65E-14 3/45E-14
k4 1/58E-08 1/94E-08 2/34E-08
k5 1/29E-10 5/20E-10 5/10E-10
k6 2/33E-09 6/17E-09 5/45E-09
k7 3/17E-18 9/13E-17 1/04E-16
k8 2/30E-07 8/15E-06 3/05E-06
k9 2/56E-10 7/69E-10 1/79E-09
k10 6/91E-11 1/50E-10 7/70E-10

اعتبار مدل

همان طور كه در شكل 9 نشان داده شده، تطابق نسبتاً خوبي 

بين مقادير محاسبه شده و نتايج مدل مشاهده می شود. دليل 

مش��اهده خطای موجود، به ويژه در غلظت خروجی متان، 

وجود واكنش های جانب��ی مخصوصاً احتراق قبل و بعد از 

بستر می باش��د. شكل 10 مقايس��ه بين نتايج مدل سازي با 

داده هاي تجربي را در ترم هاي درصد تبديل متان )ميانگين 

خط��ا ح��دود 14%(، گزينش پذيری محص��ولات مطلوب 

)ميانگين خطا حدود 1%( و بازده نشان می دهد.
تأثير نس�بت متان به اكسيژن بر ميزان بازده،گزينش پذيري 

و درصد تبديل 

همان گونه كه در شكل 11 مشاهده مي شود، با افزايش نسبت متان 
به اكسيژن در خوراک، گزينش پذيري محصولات مطلوب افزايش 
يافته و ميزان درصد تبديل كاهش مي يابد. اين نتايج مشابه نتايج 
به دست آمده برروي ساير كاتاليزور ها در واكنش OCM مي باشد 
]9-7[. مطابق ش��كل 11-ج، نقطه بهين��ه در بازده محصولات 
مطلوب )20/18%(، دماي ºC 775 و نسبت متان به اكسيژن برابر 
2 مي باش��د. هر چه ميزان اكسيژن ورودي بيشتر باشد، علي رغم 
كاهش گزينش پذيري، ميزان درصد تبديل افزايش مي يابد. اين 
نتيجه در كمترين نسبت متان به اكسيژن يعني نسبت 1/5 حاصل 
نمي شود. به اين دليل كه گزينش پذيري در اين حالت خيلي كم 

است و در نتيجه نسبت 2، نسبت بهينه مي باشد. 

تأثير دما بر پارامترهاي مؤثر فرآيند جفت شدن اكسايشی متان
ش��كل 12 تأثير دما بر ب��ازده محصولات مطلوب و درصد 
تبديل متان در نس��بت متان به اكس��يژن 2 را نشان مي دهد.
همان گونه كه ديده مي ش��ود، ب��ازده محصولات مطلوب با 
افزايش دما افزايش مي يابد. زيرا با افزايش دما تا oC 775 با 
توجه به افزايش س��رعت واكنش، نمودار بازده محصولات 
مطلوب سير صعودي داشته و سپس از يك بيشينه مي گذرد. 
همان گونه كه در ش��كل 13 ديده مي شود، گزينش پذيري 
محصولات مطلوب ب��ا افزايش دما افزاي��ش مي يابد كه اين 
افزايش با توجه به مسيرهاي واكنش هاي زير قابل توجه است:
2CH3→C2H6→C2H4→CO,CO2                           )28(
CH3+ O2→CH3 O2→CO,CO2                           )29(
واكنش اول نش��ان مي دهد كه تشكيل تركيبات C2 متناسب 
 COو CO2 مي باشد. در حالي كه مقدار CH3 با مربع غلظت
با درجه كمتري از غلظت CH3 متناسب است. دماهاي بالا 
راديكال هاي متيل بيشتري را براي تشكيل C2 توليد مي كند 
و گزينش پذيري زياد مي ش��ود. اي��ن روند افزايش تا دمای 
oC 775 ادامه مي يابد كه نشان دهنده افزايش تبديل متان و 

هيدروكربن هاي ديگر به اكسيدهاي كربن است. 
بررسي تابعيت مدل از دما

 )Ea( و مقادير انرژي فعال سازي )K0i( در محاسبه ثوابت سرعت
از رگرسيون خطي بين مقادير لگاريتم رابطه سرعت استفاده شده 
است كه از شيب خط، انرژي فعال سازي و عرض از مبدأ، ميزان 

ثابت سرعت را مي توان محاسبه نمود.
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نمودار 11- تغييرات رفتار كاتاليستي با دما در نسبت های مختلف متان به اكسيژن، الف( درصد تبديل، ب( گزينش پذيري و ج( راندمان 
توليد محصولات مطلوب

نتايج به دست آمده در شكل 14 مشاهده مي گردد. با توجه 
به نمودارهاي فوق و با اس��تفاده از مقادير ذكر شده، مقادير 

ثوابت س��ينتيكي مدل به دس��ت آمده كه مقادير مذكور در 
جدول 3 ارائه شده است.
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شکل 12- بررسی تغييرات درصد تبديل و 
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نمودار 13- تغييرات گزينش پذيری 
C2 و COx با دما در نسبت متان به اكسيژن 2

 C2 Selectivity

COx Selectivity

شکل 14- نمودار تغييرات lnk بر حسب T/ا 1
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Mn/Na2WO4/TiO2 جدول 3- مقادير ثوابت سينتيكی بهينه سازی شده براي كاتاليست
nj mj K0,O2 Pa-1 ΔHads,O2 Kj/mol K0j Kmol/s Kg Pmj+nj Ej Kj/mol شماره

0/75 1/00 4/39 E-11 121/9- 5/33 E+ 00 151/31 1
0/50 0/85 +2/04 E+ 07 336/93 2
1/57 0/50 2/91 E- 04 196/99 3
0/50 0/50 2/97 E-06 42/44 4
0/50 0/91 -1/33 E-01 167/13 5
0/40 0/72 1/32 E-03 106/54 6
0/71 1/62 1/37 E+05 420/05 7
0/00 0/88 5/57 E+ 11* 339/47 8
1/00 1/00 7/31 E+ 01 213/76 9
1/00 1/00 1/40 E+ 03 249/3 10

نتيجه گيري

واكنش OCM در يك راكتور ديفرانس��يلی بس��تر ثابت در 
محدوده قابل توجهی از شرايط عملياتی از ديدگاه سينتيكی 
بررس��ی و مدل سازی شد. معادلات س��رعت واكنش ها به 
ص��ورت مناس��ب، تعري��ف و با اس��تفاده از نتاي��ج آناليز 
حساسيت محاسبه شد. مقايسه نتايج مدل سازی با داده های 
تجربی نشان دهنده تطابق خوب بين آن دو می باشد. ضمناً 
بررس��ی رفتار كاتاليس��تی Mn/Na2WO4/TiO2 نشان دهنده 
تأثي��ر درج��ه حرارت خ��وراک ورودی و نس��بت متان به 
اكسيژن بر درصد تبديل متان، گزينش پذيری C2 و راندمان 

واكنش می باشد.

فهرست علائم

(kJ/mol K) ظرفيت گرمايي در فشار ثابت :Cp

(mol/m3) j غلظت جزء :Cj

(kJ/mol) گرماي واكنش :∆Hj

k: ثابت سرعت
K: ثابت تعادلي جذب

mi,ni: درجه واكنش 

(Pa) j فشارجزئي :Pj

 (mol/g s((ا j سرعت توليد واكنش كاتاليستي :r c,j

  (mol/g s((ا j سرعت توليد واكنش فاز گاز :r g,j

   (kJ/mol K) ثابت عمومي گازها :R
                      (K) درجه حرارت :T

(g/m3) دانسيته كاتاليست در بستر :ρb

(m/s) سرعت سطحي :us

(m) فاصله از شروع بستر كاتاليست :z
α: ضريب استيوكيومتري

ε: تخلخل بستر كاتاليست

زيرنويس ها

i: شمارنده واكنش ها
j: شمارنده اجزاء واكنشی
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