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 چکیده

، فرایندی است که در آن طی واکنش کاتالیزوری متان با اکسیژن در دمای بالا، اتیلن تولید  (OCM)زوج شدن اکسایشی متان 

تواند به صرفه جویی انرژی کمک شایانی کند. سیستم کاتالیزوری مورد استفاده ایند میگردد. استفاده از گاز شیل در این فرمی

نقش اساسی در دستیابی به بازده مطلوب و درصد تبدیل متان و انتخاب پذیری بالای اتیلن داشته و همچنین  OCMدر فرایند 

های کاتالیزورهای متداول مورد ی ها و محدودیتهای جانبی موثر باشد. در این پژوهش ، ویژگتواند در عدم وقوع واکنشمی

مرور و بررسی  IIAو  IAاز جمله کاتالیزورهای اکسید فلزی و کاتالیزورهای بر پایه فلزات گروه  OCMاستفاده در فرایند 

 شیافزاواکنش،  یکاهش دماها از قبیل های نانوکاتالیستی و مشخصا نانوسیمهای صنعتی سیستمو بر پتانسیل و مزیتشده 

 تاکید گشته است. زوریو کنترل طول عمر کاتال لنیات یبازده

 OCMکلمات کلیدی: گاز شیل، اتیلن ، کاتالیزور، نانوسیم ، 

 مقدمه  -1

، اخیراً به عنوان منبع انرژی مورد گرددگاز شیل که به گاز طبیعی فسیلی به دام افتاده در تشکیلات زمین شناسی شیل اطلاق می

های مهمی که گاز طبیعی معمولی ایفا فته است. با تشدید قابل پیش بینی تقاضای انرژی در آینده برای جهانیان نقشتوجه قرار گر

تواند نقش مهمی در پرداختن به برخی . بنابراین، اکتشاف و استفاده از گاز شیل می]5[کند، با عدم قطعیت خاصی همراه استمی

عمده  به شکلو  شدهای در سراسر جهان توزیع خایر قابل بازیافت گاز شیل به طور گستردهذ. ]2[ها داشته باشداز این عدم قطعیت

. بنابراین، تمایل زیادی در جهت بهبود و افزایش ]3[(5)شکل  باشدمتمرکز میدر آسیا، اروپا، ایالات متحده و آمریکای لاتین 

 تولید گاز شیل در این مناطق جهان وجود دارد.

http://www.elitesjournal.ir/
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 ابل بازیافت گاز شیل بر حسب تریلیون فوت مکعب برای کشورهای مختلف.ذخایر ق -5شکل 

 

های کاربردی شده در کشورهایی مانند ایالات متحده و کانادا، گاز شیل به تدریج جایگزین گاز طبیعی مرسوم در بسیاری از زمینه

اند شامل ه در حال حاضر شناسایی شدههای کاربردی اصلی کاست. زمینه یجاد تغییرات قابل توجهی در بازارگشتهو موجب ا

. تولید برق و باشندمیتجاری /کاربردهای صنعتی و های مسکونینقل، تولید برق/قدرت، گرمایش مجتمعواتومبیل و حمل

درصدی بازار بین  8/53ونقل، با افزایش اند. حملبازار را به خود اختصاص داده  %1/22و  %4/33صنعتی به ترتیب  کاربردهای

تا  2354های . بر اساس آمار کلی، بین سالنشان داده استهای مختلف را بخش میانترین رشد در سریع ،  2323 تا 2354های سال

-میلیارد دلار می 52/2های مربوط به آن بالغ بر و هزینهکرده  رشد  %3/1، بازار جهانی گاز شیل برای اهداف تجاری  2323

های قابل توجهی برای حفظ تقاضای انرژی جهانی در آینده است. در تولید گاز شیل دارای پتانسیل ،. نظر به موارد مذکور]4[باشد

 لن نقش زیادی خواهد داشت. میان کاربردهای صنعتی احتمالی، تبدیل به مواد پتروشیمیایی مانند اتی

عمدتاً تولید جهانی اتیلن  که و حرارتی استبرای تولید اتیلن، فرآیندهای کرکینگ بخاری  پتروشیمیاییهای ترین فناوریمتداول

تر و تولید در ترکیبات سنگین C-Hو  C-Cدر این فرآیندها، گرما برای شکستن پیوندهای  .]1[ه استبه این فرآیندها متکی بود

ت انرژی و عدم ترین مشکل شناسایی شده در این فرآیندها، شدعمده.  ]1[تر و در نتیجه اتیلن مورد نیاز استهای کوچکمولکول

، به 2CO. در تحقیقات گذشته این نکته مشخص شده بود که برای هر تن اتیلن تولید شده سه تن ]7[پایداری محیط زیست است

-ها برای تهیه گزینه سادهبا توجه به این دلایل، از سه دهه گذشته تلاش .]8[شودای خطرناک نیز تولید میعنوان یک گاز گلخانه

های شیمیایی جهانی در حال از نیمه دوم قرن بیستم میلادی ، شرکت پایدار برای تولید اتیلن در حال انجام بوده است.تر و تر، ارزان

تواند گاز متان حاصل از گاز طبیعی معمولی را مستقیماً به اتیلن به ریزی برای توسعه یک فرآیند اقتصادی هستند که میبرنامه

، تبدیل کند؛ بنابراین گاز 2353میلیون متریک تن مصرف جهانی فقط در سال  537ا بیش از عنوان یک ماده پتروشیمیایی مهم ب

-تواند برای تولید اتیلن به کار گرفته شود. وجه مشترک اکثر تحقیقات برای تبدیل مستقیم، تاکید بر فرآیندی به نام زوجشیل می

 شودا اکسیژن و در دمای بالا با هدف تولید اتیلن انجام می( است که با واکنش کاتالیزوری متان ب5OCMشدن اکسایشی متان )

شامل اکسیداسیون متوالی متان به اتان و متعاقباً اتیلن است. در ابتدا، متان با اکسیژن واکنش داده و اتان و آب  OCMفرآیند  .]2[

های بالاتر در شود و امکان تولید هیدروکربنمی کند. از طریق مراحل تبدیل درجا، اتان تولید شده متعاقباً به اتیلن تبدیلتولید می

تواند واکنش گرمازا را به هر گونه افزایش جزئی در غلظت اکسیژن میباید به این نکته توجه کرد که مقادیر کم نیز وجود دارد. 

                                                                                                                                                        
1 Oxidative coupling methane 
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مقایسه با متان  غلظت اتان این گاز در OCMچالش دیگر استفاده از گاز شیل در فرایند  تغییر دهد. 2COو  COسمت تشکیل 

. از طرف دیگر ترغیب کند OCMهای کرکینگ به جای فناوری ها را به انجام واکنشاست. سطح اتان بالا ممکن است پالایشگاه

شود. بنابراین، غلظت اتان ممکن شامل مراحل مکانیکی است که در ابتدا اتان، برای تبدیل بیشتر به اتیلن، تولید می OCMفرآیند 

مسیر [ 53-2[اضافی به شمار بیاید. بنابراین لزوم انجام تحقیقات جامع پیرامون هر دو روش محسوس است  است یک مزیت

 باشد:به صورت زیر می OCMواکنشهای فرایند 

 
 باشد و تحقیقات متعددی پیرامون آن انجام شدهبسیار حائز اهمیت می OCMایجاد یک کاتالیزور قابل اطمینان و پایدار در فرایند  

برای  هاتلاشمیلادی به عنوان نخستین  5283در دهه  ]52[و همکاران  3و هینسن ]55[ 2و لونسفورد0است. میتوان از مطالعات ایتو 

با استفاده از کاتالیزورهای اکسید  کهنام برد. در این مطالعات گزارش شده است  هاتبدیل مستقیم متان به اتیلن و سایر هیدروکربن

های دیگر مانند اتان و بنزن تبدیل شود. به عنوان تواند با موفقیت به اتیلن و هیدروکربنتبدیل و بازدهی کم میصددر، متان با یفلز

 C)2(اتیلن درصدی 18ی پذیرتبدیل متان با انتخابدرصد  3O2PbO/Al ،1با استفاده از کاتالیزور  ]52[ هینسن و همکاران مثال،

. بنابراین، اعلام گردیدپذیری اتیلن انتخاب %13تبدیل متان و  %28، ]55[ایتو و لونسفورد در پژوهش درحالیکه  ؛را گزارش کردند

به طور قابل توجهی هدف اکثر مطالعات و در نتیجه این پژوهش بر اثرات ترکیبات کاتالیزور، تغییرات و شرایط واکنش نسبت به 

اب سیستم کاتالیزور مناسب، شرایط واکنش و نسبت متان به اکسیژن انتخ پذیری بالا متمرکز شده است.دستیابی به تبدیل و انتخاب

های ناخواسته مانند تبدیل مستقیم متان به متانول بسیار ضروری است. برخی از مطالعات اخیر نشان برای جلوگیری از وقوع واکنش

در یک مرحله از متان تولید  لیعقوتواند با بازده تولیدی م، متانول مییاکسید فلز ایحضور کاتالیزورهداده است که در 

 . بنابراین، طراحی دقیق کاتالیزور و انتخاب شرایط واکنش بسیار ضروری است. ]53,54[شود

 ارزیابی گردیده است. هاهای آنها و محدودیتمعرفی شده و ویژگی OCMمتداول فرایند کاتالیزورهای ،در این پژوهش

 تجاری تبیین گشته است.کاتالیزورهای بالقوه ها به عنوان انداز نانوسیمچشمهمچنین 

 ژوهشپیشینه پ -۲

 ،کاتالیست  ،مطالعات در زمینه واکنش زوج شدن اکسایشی متان تحت چند عنوان عمومی صورت گرفته است : واکنش همگن 

های مناسب و بررسی  به سنتز کاتالیست ، OCMراکتور و چشم اندازهای آینده. در دو دهه اخیر بخش عمده مطالعات  ،مکانیسم 

مکانیسم واکنش برای رسیدن به فرمولاسیون با درصد بازده مطلوب متمرکز بوده است. هدف اصلی تمام مطالعات صورت گرفته 

ذیری بالا همراه با درصد تبدیل مناسب متان طی یک مرحله عبور از سامانه کاتالیستی پتولید اتان و اتیلن با انتخاب  ،در این زمینه 

برای این فرایند مطلوب باشد که  ٪23ی اتیلن ریانتخاب پذهمراه با  ٪43شد. به نظر می رسد که حصول درصد تبدیل متان می با

                                                                                                                                                        
1 Ito 
2  Lunsford 
3  Hinsen 
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بر روی بهینه  ،میلادی عمده تحقیقات علاوه بر فرمولاسیون کاتالیست  23س از دهه پتحقیقات برای نیل به این مهم ادامه دارد. 

 .]23-5[سب داشته اند معطوف شده است سازی کاتالیست هایی که بازده منا

 کاتالیزورهاي فرايند زوج شدن اکسايشی متان -۳

توانند اکسیدهای خالص یا اصلاح شده از می که هستند یکاتالیزورهای اکسید OCM فرایندکاتالیزورهای اصلی به کار رفته در 

ژل، -ها تحت شرایط مختلف سنتز مانند سلاین سیستم. ]51[باشند IIAو  IAفلزات انتقالی یا اکسیدهای مخلوط یا عناصر گروه 

شوند.  معمولاً برای تغییر با خواص بنیادی متفاوت تولید می یبرای تولید ترکیبات متغیر کاتالیزور شعله آتش تحتتلقیح و تجزیه 

کاتالیزور با زمان، از ارتقا  اتیلن و تبدیل متان و محدود کردن غیرفعال شدن بازدهیپذیری/ به سمت بهبود انتخاب OCMواکنش 

 شود.همراه با شرایط مختلف واکنش استفاده می ،های کلریدبا سایر اکسیدها، فلزات یا نمک

 اکسیدهاي فلز انتقالی خالص يا اصلاح شده  -۳-1

ن اتیلن و از دست رفت پایین پذیریفعالیت کاتالیزوری کم، انتخاب هایی از قبیل محدودیتفلز انتقالی خالص  کاتالیزورهای اکسید

شوند. با این حال، برخی از مطالعات اخیر اصلاح و ارتقا داده می ،و بنابراین برای افزایش خواص کاتالیزوری دارندسریع عمر 

برای های مخلوط آنها سازی کاتالیزور مانند کلسیناسیون، بهبود خلوص اکسیدهای مورد استفاده یا نمونهتغییر شرایط آماده روی

دهد. به عنوان مثال، با نظر از ماهیت اکسید، کلسینه شدن با نیتروژن تبدیل متان را کاهش میصرفاند. قق این مهم متمرکز شدهتح

3O2La  2 هب به طور مشابه، مقادیر مربوط مشاهده شد. %31و  %43کلسینه شده در هوا و نیتروژن تبدیل به ترتیبZrO به ترتیب، 

است که بدون توجه  نشان دادهدرصد  33اتیلن را با  پذیریبالاترین انتخاب 3O2Laاکسیدها، کاتالیزور  درصد بود. در بین 52و 51

پذیری درصد کاهش را در انتخاب 5شود، تنها به میزان در نیتروژن کلسینه می زمانی که 3O2Ndبه شرایط کلسینه است. کاتالیزور 

یابد. بدترین درصد کاهش می 23به  27از  2ZrOپذیری برای کاتالیزور ه انتخاب(، درحالیکدرصد 33به  35دهد )یعنی از نشان می

. این کاتالیزور نشان داداتیلن را انتخاب پذیری  %52تبدیل متان و  %1مشاهده شد که فقط  5O2Nbفعالیت کاتالیزوری با کاتالیزور 

  3O2Laترین کاتالیست با فعال شدهگزارش %13پذیری در مقایسه با بالاترین انتخاب را 2CO/CO %83 پذیریانتخاب همچنین

همانطور که قبلا نیز نشان داده  قلیایی بیشترهای به دلیل ویژگی 3O2Ndو  3O2La. نتایج به طور کلی نشان داد که ثبت کرده است

هرگونه اصلاح  ز آن است کهحاکی ا OCM فرایندبراین طبیعت وابسته به عنصر بنا. ]51[ شده بود، فعالترین کاتالیزورها هستند

تواند تاثیر مثبتی بر مناسب که بتواند خصوصیات ذاتی کاتالیزور را بدون از بین بردن یکپارچگی ساختاری آن افزایش دهد، می

  عملکرد کلی کاتالیزور داشته باشد.

لاح کرده و کاتالیزورهای حاصل اص 2از طریق روش تلقیح CaOو  3O2Laدرصد مولی  33را با  2CeO، ]57[ و همکاران 0لیتاوا 

گرم کاتالیزور مورد ارزیابی قرار دادند.  4/3 به ازای و 7/3گراد و نسبت اکسیژن به متان درجه سانتی 833در  OCM فرایندبرای  را

. ن دادنشا 2CO/COاتیلن و به ترتیب برای   درصد 7/21و   3/3 پذیریانتخاب تبدیل متان با %2/53 مادر، 2CeOبدون اصلاح، 

درصد افزایش یافت، در  2/33و  4/58پذیری اتیلن به ترتیب به اصلاح شد، تبدیل و انتخاب 3O2Laکه کاتالیزور با هنگامی

بر روی کاتالیزور اصلی فعالیت را به  CaOکاهش یافت. از طرف دیگر، ترکیب  %3/12به  2CO/CO پذیریحالیکه انتخاب

درصد کاهش یافت. حضور  13به  2CO/COپذیری ، میزان انتخابهمچنیناتیلن افزایش داد.  پذیریانتخاب %5/31و  ارتقا 7/52%

CaO  3نسبت بهO2La فعالیت کاتالیزوری  پایداری و تر در کاتالیزور مادر و در نتیجه افزایشفعال قلیاییهای باعث ایجاد سایت

دی ارتقا داده شده با فلزات انتقالی برای داشتن مراکز اکسید توانایی کاتالیزورهای اکسی OCM در فرایندمهم  مسئلهیک  شود.می

 .باشد، میفعال مناسب برای استخراج هیدروژن

                                                                                                                                                        
1 litawa 
2 Impregnation 
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از نظر تطبیق انرژی با متان و  2Mn/SiO-Wدر فلزات ارتقا داده شده  4WO، حضور چهار ضلعی ]58[ و همکاران 0به گفته جی

شود. نویسندگان حضور می OCM بهبود فرایندکند، که منجر به هم میفرا را فرصتی مناسب برای استخراج هیدروژن ،هندسه

در و سنتز از طریق روش تلقیح  OCM فرایند( برای X=Ni, Co, Fe)که در آن  5wt.%XWO4/2wt.%Mn/SiO2کاتالیزور 

ردند. نتایج حاصل از ساعت را بررسی ک 1گرم کاتالیزور برای مدت  2/3و استفاده از مگاپاسکال  5/3 گراد ودرجه سانتی 833

دقیقه اول، تبدیل متان بسیار مشابه بود )یعنی  33بستگی داشت. در طول  4WOواکنش به ماهیت فلز گنجانیده شده در چهار ضلعی 

و  Mn/SiO4FeWO ،2/Mn/SiO4CoWO/2 ساعت، به ترتیب برای کاتالیزورهای 1، بعد از تبدیل (. با این حال3/58-4/58%

2/Mn/SiO4NiWO  نمایش داده شده است  و بیانگر بالاتر بودن نسبی 2که در شکل کاهش یافت  درصد 2/57و  5/58، 7/57به 

و  5/55، 1/7های نامبرده شده به ترتیب کاتالیستپذیری اتیلن از سوی دیگر، انتخابباشد. می Coپایداری با کاتالیزور حاوی 

را  2CO. کاتالیزور حاوی نیکل بیشترین مقدار حاصل گشته بود Coحاوی درصد بود و بهترین نتایج همچنان با کاتالیزور  1/53

که فلزات . با این حال، هنگامی. مشاهده شده استپذیری کم (. تحت این شرایط، هم تبدیل و هم انتخاب%24تولید کرد )یعنی 

تشکیل دهند،  Mn/SiO4WO2K/2درصد وزنی  1و  Mn/SiO4WO2Na/2 وزنی درصد 1جایگزین شدند تا  Kو  Naانتقالی با 

-به طور مشابه، برای کاتالیزورهای سدیم و پتاسیم انتخاب. ساعت تقریباً ثابت بود 1درصد افزایش یافت و برای  33تبدیل متان به 

ث باع Kیا  Naهای ، ترکیب گونه ] 52,23 [مطالعات پیشین با توجه به  افزایش یافته است. %43و  %44پذیری اتیلن به ترتیب به 

شود. با این حال، باید شرایط مناسب واکنش تعامل فعال با متان می افزایش کاتالیزور اصلی و در نتیجه قلیاییافزایش خصوصیات 

 گردد.ایش عملکرد کاتالیزوری انتخاب برای اطمینان از افز

 
 5/3 فشار وگراد درجه سانتی 833واکنش  طیشرادر  5wt.%XWO4/2wt.%Mn/SiO2 از 2C پذیریو انتخاب تیفلز بر فعال نوعاثر  -2شکل

 .ساعت 1، کاتالیزور گرم 2/3مگاپاسکال، 
 

ژل و یک -تهیه شده با روش سل 2/1.9wt.%Mn/SiO4WO25wt.%Naهای کاتالیزور فعالیت ]25[و همکاران  2گودینی

سازی ت کاتالیزوری به روش آمادهکاتالیزور مشابه را که با روش تلقیح سنتز شده است، ارزیابی کردند. در این حالت، فعالی

 1/2اکسیژن به  گراد و نسبت متاندرجه سانتی 821. هنگامیکه واکنش در نمایانگر این مهم است 3که شکل  زور وابسته بودکاتالی

                                                                                                                                                        
1 Ji 
2 Godini 
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ترتیب و بازدهی به  اتیلنپذیری تبدیل متان، انتخاب ،در یک راکتور بستر ثابت انجام شد، کاتالیزور تهیه شده با روش تلقیح

 و %5/18، %4/31ژل به ترتیب -کاتالیزور تهیه شده با روش سلاین مقادیر برای  همچنینرا ایجاد کرد. %5/52و  2/72%،1/21%

 ، بهترین سیستم کاتالیزور را تشکیل داد. 2Cژل به دلیل بازدهی بالاتر -. بنابراین، روش سل بود 25%

 

 
 هیته 2wt.%Mn/SiO/1.9 4WO25 wt.%Na زورکاتالی بازدهی در حضورو  2Cپذیری تخاب، انلیتبد یبر رو یاثر روش آماده ساز -3شکل

 .1/2 ژنیاکسبه  و نسبت متان گرادسانتی درجه 821 یواکنش طیشرا تلقیح درژل و -سل یهاشده با روش
 

نا به مطالعات انجام شده در این بلی مبتنی بر فلزات انتقا یکاتالیزورهای اکسیدبرخی در مورد رفتار  مفیدی ییات، جز5در جدول 

 ارائه شده است.زمینه 
 .OCM فرایند یدر ط یبر فلزات انتقال یمبتن یدیاکسکاتالیزورهای رفتار  -5جدول 

 شرایط واکنش کاتالیست

تبدیل 

متان 

)%( 

 پذیریانتخاب

( )S  یا

 (Yبازده )

پذیری انتخاب

xCO 

 (x=1, 2) 

 مرجع

2/Mn/SiO4WO2Na ()1000 ,-1 , پودر h850

2=3.5, 60 mol% N2/O4CH 

32 04 (S) 
 گزارش نشده

 )گ.ن(
]22[ 

2/Mn/SiO4WO2Na  ارتقا داده

  3O2Alوزنی  %3با  شده
, 1-, 1000 h850

2=2, 60 mol% N2/O4CH 
00 04 (S) 22[ گ.ن[ 

2/Mn/SiO4WO2Na  ارتقا داده

 MgOوزنی  %4/06با  شده
, 1-, 1000 h508

2=2, 60 mol% N2/O4CH 
41 33 (S) 22[ گ.ن[ 

2/Mn/SiO4WO2Na  ارتقا داده

 2TiOوزنی  %21با  شده

, 1-, 1000 h850

2=2, 60 mol% N2/O4CH 
00 61 (S) 22[ گ.ن[ 

2/Mn/SiO4WO2Na  ارتقا داده

 2TiOوزنی  %01با  شده
, 1-, 1000 h850

2=2, 60 mol% N2/O4CH 
33 43 (S) 22[ گ.ن[ 

2/5%Mn/SiO4WO210%Na 
, 21 g of catalyst, 10% N

=32:8, 800 2:O4CH 
 ]23[ گ.ن (Y) 03 گ.ن

2/5%Mn/SiO4WO210%Na 

 La %5ارتقا داده شده با 

, 21 g of catalyst, 10% N

=32:8, 800 2:O4CH 
 ]23[ گ.ن (Y) 20 گ.ن

2/5%Mn/SiO4WO210%Na 

 Ce %5ارتقا داده شده با 
, 21 g of catalyst, 10% N

=32:8, 800 2:O4CH 
 ]23[ گ.ن (Y) 21 گ.ن
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2ZrO خالص 

-200 mg of catalyst, 18 hr

(in electric field,  , 1501

3.0 mA, 800 V) 

3/3 0/03 (S) 6/30 ]20[ 

 2La/ZrOوزنی  % 4

-200 mg of catalyst, 18 hr

(in electric field,  , 1501

3.0 mA, 1200 V) 

3 2/30 (S) 3/63 ]20[ 

 3O2Ba/Laوزنی   % 4

-of catalyst, 18 hr 200 mg

(in electric field,  , 1501

3.0 mA, 600 V) 

3/6 3/32(S) 4/64 ]20[ 

4WO2Na-yOxMn  بر روی پایه

SBA-15 

, 50mg catalyst, 750

ratio=1, 16 2 =4, N2/O4CH

h 

00 41 (S) 24[ گ.ن[ 

4WO2Na-yOxMn  بر روی پایه

2SiO ( 10تجاری-D11) 

, 50mg catalyst, 750

ratio=1, 16 2 =4, N2/O4CH

h 

4 43 (S) 24[ گ.ن[ 

4WO2Na-yOxMn  بر روی پایه

gel-2SiO  (323)گرید 

, 50mg catalyst, 750

ratio=1, 16 2 =4, N2/O4CH

h 

2 41 (S) 24[ گ.ن[ 

 3O2/La4WO2Naوزنی  % 4

, 50mg catalyst, 750

ratio=1, 16 2 =4, N2/O4CH

h 

01 31 (S) 26[ گ.ن[ 

 
-را در سال OCM پژوهشگران در فرایندای توجه به طور فزاینده 4WO2Naکاتالیزورهای حاوی  ایج به طور کلی نشان داد کهنت

شوند تا خصوصیات های مختلف اکسیدی ارتقا داده میاند. آنها معمولاً با منگنز یا از طریق پایهجلب کردهبه خود های اخیر 

 ] .21-21[ بهینه کنند پذیری راترکیب و فعالیت/انتخاب

 IIAو  IAفلزات گروه  -۳-۲

-انجام شد، بیشتر بر فعالیت سیستم IIAو  IAبا کاتالیزورهای مبتنی بر ترکیبات گروه  5223که در دهه  OCMهای اولیه واکنش

.  ]27,28 [دکید داشتنات O2Liو  BaO  ،CaOیا مخلوط آن با سایر اکسیدها مانند MgO همچونهای اکسید خالص یا مخلوط 

مشاهده شده با این حال،  .]22[متمرکز بود ،این مطالعات عمدتاً بر روی موضوعات مربوط به حل مکانیسم پیچیده مرتبط با واکنش

های نقش حیاتی کاتالیزور ایجاد مکان .]33[پذیر استامکاننیز این کار با ترکیبی از فرآیندهای همگن و ناهمگن  است که

های بعدی برای تولید نشهای رادیکال و افزایش احتمال واکسازی همگن متان جهت تولید گونهعالمطلوب برای ف یسطح

تواند کاهش یابد و امکان سازی متان میبرای فعال ، دمای واکنش کاتالیزورها با حضور همچنین  .]35[است هاهیدروکربن

یک مطالعه با  ]33[و همکاران  0گائو . ]32[فراهم گرددسودآوری بازده اتیلن  دستیابی به تبدیل متان و بازده تجاری و

با استفاده  3BaCOهای انجام شده با تحت شرایط دمای متغیر انجام دادند. برای واکنش MgOو  3BaCOکاتالیزورهای مبتنی بر 

بود اما با  %3/53اد، تبدیل گردرجه سانتی 783یابد. در دمای ، تبدیل متان با افزایش دما افزایش می4اکسیژن به  از نسبت متان

در  ؛کاهش یافته است 2Cهای پذیری گونهافزایش یافت. از سوی دیگر، انتخاب %7/24گراد، به درجه سانتی 813افزایش دما به 

 پذیریدر حالیکه انتخاب ؛بوددرصد  2C ،1/48 پذیریگراد، انتخابدرجه سانتی 783افزایش یافته است. در   xCOحالیکه تولید 

xCO ،1/15 11و  %31 مذکور به ترتیب هایپذیریگراد افزایش یافت، انتخابدرجه سانتی 813که دما به رصد بود. هنگامید% 

. در ابتدا، کندایجاد میدهد که برخی از انحرافات را را نشان میی روند ،به عنوان کاتالیزور MgOهای انجام شده با واکنش. شد

                                                                                                                                                        
1 Gao 
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گراد افزایش یافت اما با افزایش بیشتر دما به درجه سانتی 823درصد در  2/24گراد به درجه سانتی 743در  %1/23تبدیل متان از 

از  2Cپذیری انتخاب همچنین .نشان داده شده است 4که این امر در شکل  کاهش یافتدرصد  2/24گراد، به درجه سانتی 813

درجه  813گراد افزایش یافته است و سپس با افزایش دما به تیدرجه سان 823در  %8/45گراد به درجه سانتی 743در  % 1/34

تحت شرایط واکنش  3BaCOتری به نسبت کاتالیزور فعال MgOنتایج نشان داد که این کاهش یافته است.  %4/22گراد به سانتی

را گراد درجه سانتی 823( در 2Cری پذیانتخاب %8/45تبدیل و  %2/24کاتالیزور مقادیر بهینه )به عنوان مثال این که  چرا ثابت است

فعالیت و پایداری خوبی را در  MgOکند. تبدیل در دمای پایین نیز برای این کاتالیزور بیشتر بود. کاتالیزورهای مبتنی بر می ایجاد

 .را نیز دارندی یا ارتقا همزمان با فلزات انتقال Naو  Liبا فلزات قلیایی مانند قابلیت اصلاح اند که نشان داده OCMواکنش 

 
 O4CH/2 4 =با استفاده از  MgO زوریاز کاتال 2C پذیریو انتخاب تی( بر فعالگرادبر حسبدرجه سانتیواکنش ) یاثر دما -4شکل 

 

 4/3تا  5/3 فلزات قلیایی در نسبت مطالعه کردند. CaOنقش مقدار فلزات قلیایی را بر فعالیت کاتالیزورهای  ]34[ و همکاران 0ران

 h-1 و سرعت مطلق 4اکسیژن به  گراد، نسبت متاندرجه سانتی 713-733 ها در دمایبارگذاری شدند. واکنش CaOای یک فلز/بر

 733یابد. به عنوان مثال، تبدیل در دمای خاص، تبدیل متان با افزایش دما افزایش می CaO. در یک نسبت فلز/ندانجام شد 1543

این  درصد بود. 8و  1/55، 1/4بود، به ترتیب  CaO ،5/3که نسبت فلز/ Cs/CaOو  Li/CaO  ،Na/CaOگراد برای درجه سانتی

-روند مشابهی با انتخاب. درصد افزایش یافت 8/22و  7/24، 8/52به  ، به ترتیبگراددرجه سانتی 713با افزایش دما به  مقادیر 

 8/34و  11،  3/11 به ترتیب ی کاتالیزورهای مربوطهها براپذیریانتخاب ،CaOفلز/ از 5/3 مشاهده شد. در نسبت 2Cپذیری 

درصد افزایش  5/42و  1/15، 18 ترتیب به گراد بهدرجه سانتی 713گراد بود اما با افزایش دما به درجه سانتی 733درصد در دمای 

 ارائه شده است. IIAو  IA گروه ، فعالیت برخی دیگر از کاتالیزورهای2در جدول  .یافت
 

 .OCMواکنش در  IIAو  IAگروه  یزورهایاز کاتال یفتار برخر  -2جدول 

 شرایط واکنش کاتالیست

تبدیل 

متان 

)%( 

 پذیریانتخاب

( )S  یا

 (Yبازده )

پذیری انتخاب

xCO 
(x=1,2) 

 مرجع

3BaSrTiO 
= 2/N2/O41.5g of catalyst, CH

, 800 1-40:20:40, 6000 h 
04 00 (Y) 34[ گ.ن[ 

وزنی  % 03/0

3Li/BaSrTiO 

= 2/N2/O41.5g of catalyst, CH

, 800 1-40:20:40, 6000 h 
34 22 (Y) 34[ گ.ن[ 

                                                                                                                                                        
1 Rane 
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وزنی  % 24/4

3Li/BaSrTiO 

= 2/N2/O41.5g of catalyst, CH

, 800 1-40:20:40, 6000 h 
4/06 21 (Y) 34[ گ.ن[ 

وزنی  % 01/3

3Li/BaSrTiO 

= 2/N2/O4g of catalyst, CH1.5

, 800 1-40:20:40, 6000 h 
04 20 (Y) 34[ گ.ن[ 

 CaOپودر 

, 4; CH200 mg of catalyst, 800 

, and He flow of 8, 2, 10 2O

ml/min   

01 41 (S) 36[ گ.ن[ 

 2CaO/SiOوزنی  % 31

, 4; CH200 mg of catalyst, 800 

, and He flow of 8, 2, 10 2O

ml/min   

31 01 (S) 36[ گ.ن[ 

3LaInO  =5:1:202/N2/O4, CH1-, 0.7 h800  0/04 6/43(S) 34[ گ.ن[ 

 =5:1:202/N2/O4, CH1-, 0.7 h800  4/20 0/43(S) 34[ گ.ن[ 

 =5:1:202/N2/O4, CH1-, 0.7 h800  0/20 0/60(S) 34[ گ.ن[ 

/MgO3O2Sm 
, 1-, 2400 h0.4g of catalyst, 700 

= 4:12/O4CH 
22 42 (S) 03 ]33[ 

/MgO3O2Li/Sm 
, 1-, 2400 h0.4g of catalyst, 700 

= 4:12/O4CH 
20 60 (S) 36 ]33[ 

 Li/MgO , 1-, 4500 h800وزنی  % 0

=4:2:42/N2/O4CH 
14/33 03/34 (S) 33[ گ.ن[ 

CaO/ZnO, 

Ca/Zn=1.3 

, 1-, 4500 h800 

=4:2:42/N2/O4CH 
40/36 44/23(S) 33[ گ.ن[ 

 
 2Cپذیری/بازده به عنوان عوامل حیاتی برای اصلاح تبدیل متان و یا انتخاب را نتایج مختلف ترکیب کاتالیزور و شرایط واکنش

است.  3BaSrTiOدر  Mgیا  Liتر از ترکیب امیدوار کننده Na، ترکیب ]31[و همکاران 0نشان داده شده است. به گفته فخروئیان

 از خود نشان داده است. با سایر کاتالیزورها درصد  22-23 در مقایسه با %24را با  2Cبازده کاتالیزور حاوی سدیم بیشترین 

هستند. با این حال،  OCM فرایندمرتبط، کاندیدهای خوبی برای های قلیایی به دلیل ویژگی Li/MgOکاتالیزورهای مبتنی بر 

 2و پایداری مورد نظر برسند. به گفته وطنی 2Cپذیری یت انتخابتا به فعالیت، قابل دسب واکنش باید به دقت انتخاب شوشرایط منا

تأثیر  Li/MgOتوانند بر فعالیت کاتالیزور ، پارامترهای مهمی مانند سرعت مطلق و نسبت متان به اکسیژن نیز می]43[و همکاران

 h-1 به h 2-1 افزایش سرعت مطلق از انجام شد، 2اکسیژن به  گراد و نسبت متاندرجه سانتی 833وقتی واکنش در دمای  بگذارند.

افزایش یافته است. با این  %33به  %53پذیری اتیلن نیز از دهد. میزان انتخابافزایش می درصد 43ه ب درصد 53تبدیل متان را از  41

پذیری ، انتخابشود، اما با کاهش دمامتان نمیتبدیل گراد باعث تغییر در درجه سانتی 723و  833حال، کاهش دمای واکنش بین 

دهد. پذیری را تغییر میانتخاب h 31-1 گراد ودرجه سانتی 833یابد. از طرف دیگر، تغییر نسبت متان به اکسیژن در اتیلن کاهش می

ا افزایش یافت. این روند به طور کلی ب %43به ، 4بود اما با افزایش نسبت به  %33پذیری اتیلن بود، میزان انتخاب 5وقتی این نسبت 

 [.42-45]سازگار بود OCM فرایند کاتالیزورهایدیگر روی انجام شده  مرتبط مشاهدات مطالعات

 OCMمحدوديت هاي تجاري سازي فرايند  -۴

درجه  233-733) درجه حرارت بالانیاز به ( I) کنند عبارتند از:یرا محدود م OCM ندیفرآ یسازیکه تجار ییهاچالش

 وندیاتصال پ موجب زورهایدر کاتال موجود فعال یهاتی( ساII) ؛ C)+2( و اتان لنیات بالازدهی تولید بابه  دنیرس یبرا (گرادیسانت
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H-C 2 و تولید+C 2 لیتشک منجر به احتراق ه وسیلهب جهیو در نت شوندمیCO شوند. یم(III )41>متان ) لیدر تبد تیمحدود 

در  لنیغلظت کم ات( IV) در خوراک؛ ژنیفجار غلظت اکسحد ان درصد( به دلیل محدودیت 27>) C+2بازدهی  و( درصد

همزمان  یابیبالاتر، دست لیکم در تبد یریپذانتخاب (V) باشد. یاقتصاد ریمحصول غ انیجر سازیشود جدایمحصول، که باعث م

 یا حتی تمامی یوان بر برختیم هاستی. با استفاده از نانوکاتال]35,43,44[کندیدشوار م اریخوب را بس لیتبد پذیری وبه انتخاب

 ند.ااز خود نشان داده OCMها پتانسیل خوبی برای استفاده در فرایند . در این راستا نانوسیممشکلات غلبه کرد نیا

 OCMچشم انداز استفاده از کاتالیزورهاي نانوسیمی در فرايند  -۴-1

ها به عنوان های مبتنی بر نانوسیمزیست کاتالیست دهندهاست که نشان یدهبه ثبت رس مطالعاتی  Siluriaبه کمک رویکرد

را که با ویروس  4O3Coهای مبتنی بر نانوسیم ]41[ و همکاران 0نامت. نگر برای ایجاد انقلابی در صنعت اسکاتالیزورهای آینده

الیزورها، فلزات . برای تهیه کاتندارائه کرد Li+های تهیه شده است، به عنوان مواد خوبی برای افزایش ظرفیت باتری

های بیولوژیکی به عنوان الگو رشد کردند. با انتقالی/غیرانتقالی یا بلورهای اکسید آنها بارگذاری شدند و با دقت روی لایه

گراد رخ دهد. درجه سانتی 333-233تر در محدوده تواند در دمای بسیار پایینمیOCM فرایند ،  Siluriaکاتالیزورهای نانوسیم

توان از انرژی تولید شده از واکنش گرمازا در هنگام واکنش برای دهد و به نوبه خود میرژی مورد نیاز را کاهش میاین امر ان

رشد غیر یکنواخت و توزیع ضعیف ذرات  که بایستی مورد توجه قرار بگیرد، مهم موضوع یکپیشبرد روند کلی استفاده کرد. 

های بدون الگو باید به دقت تز مانند رشد فاز بخار، سنتز با کمک الگو و روشهای مختلف سنها است. بنابراین، روشنانوسیم

 ایجاد شود. OCMها برای کاربرد ترین روش طراحی نانوسیمارزیابی شوند تا مناسب

که  OCM ییک روش معمول برا 1تولید کنند. شکل  را پذیری مشابه اتیلنانتخاب میزان تبدیل متان و %23توانند تا ها مینانوسیم

های . مواد اولیه )به عنوان مثال گاز طبیعی( ابتدا برای حذف ناخالصی]41[دهدرا نشان می ه استارائه گردید Siluria با روش

لازم  OCMنیز برای واکنش  خالصشوند. اکسیژن توانند در واکنش مورد نظر تداخل ایجاد کنند، پیش تصفیه میناخواسته که می

+های اتیلن و تواند به هیدروکربنه در طی فرآیند میاست. اتان تولید شد
3C تبدیل شود که بعداً در واحدهای جداسازی جدا می-

سازی برای اطمینان از بازدهی بهتر سازی و متانهمچنین شامل واحدهای فشرده Siluriaدهد که روش شوند. این شکل نشان می

 اتیلن و متان در طی فرآیند است.

 
 ]Siluria ]41با استفاده از روش  OCMواکنش  یمعمول برا یاتیعمل طرح کی -1شکل 

 
تواند گیرد، کشف مجدد و تولید گاز شیل میای است که در حال حاضر مورد بررسی قرار میاگرچه گاز طبیعی ماده اصلی اولیه

تواند به سود بسیاری از کشورهای یگذاری آن از طریق فرآیند تغییر دهد. در این راستا، این فناوری مروند را به سمت ارزش

جهانی )به عنوان مثال هم کشورهای حاوی مخازن گاز طبیعی معمولی و هم گاز شیل( باشد. با این حال، تنوع ترکیبات گاز شیل 
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قرار  از یک میدان به میدان دیگر که ممکن است به طور قابل توجهی با گاز طبیعی معمولی متفاوت باشد، باید به دقت مورد توجه

-های دیگری باشند که باید قبل از ارزشتوانند سرشار از سولفید هیدروژن یا ناخالصیبرخی از مخازن موجود نیز می. ]32[گیرد

محیطی و انتخاب مناسب شرایط گذاری حذف شوند. بنابراین، موارد مهم مربوط به سیستم خط لوله، کیفیت متان، الزامات زیست

یکول برای حذف لاگهای آمین/های موجود در محلولنی و اقتصادی مورد توجه قرار گیرد. روشتصفیه باید از نظر فپیش

تری برخوردار گازهای اسیدی )به عنوان مثال سولفید هیدروژن و دی اکسید کربن( باید در مناطقی که گاز شیل از ترکیبات غنی

انتقال اتان واکنش نداده در گاز خروجی به راکتور برای  توانایی Siluriaویژگی مهم دیگر رویکرد  .]47[روز شونداست، به

توانند با فرآیند توانند تولید شوند نیز میهای بالاتر که میآلکان-nاکسیداسیون به اتیلن در یک مرحله است. 

قبلاً برای آنها تحقیقاتی را  Siluriaتکنولوژی  به بنزین با تعداد اکتان بالا تبدیل شوند، کاتالیزورهایی که  5مریزاسیونایزوهیدرو

در حال حاضر توجه زیادی را  OCMها و سایر مواد در مقیاس نانو به عنوان کاتالیزورهای . بنابراین نانوسیم]48[انجام داده است

توان به می درجه سانتیگراد( 133)زیر  دهد در دمای پاییناند به طوریکه بیشتر مطالعات نشان میابی به خود جلب کردهارزی جهت

 .]42[بازدهی بالاتر اتیلن دست یافت

 نتیجه گیري -۵

سانی روزرگذاری گاز طبیعی است که در حال حاضر برای بهیک گزینه مهم ارزش (OCM)متان  زوج شدن اکسایشیواکنش 

گاز شیل، به ویژه به دلیل کشف اخیر ذخایر گاز شیل سودآور و افزایش تولید در مناطق مهم جهانی در نظر گرفته شده است. با 

ترین کاتالیزورهای تجاری همچنان مسئله مهمی برای محققان باقی مانده است. مطالعات اخیر انجام شده با این حال، توسعه مناسب

تواند تبدیل متان تا نشان داد که می IIAو  IAشده خالص و یا اصلاح شده با فلزات انتقالی و عناصر گروه  ترکیبات خالص یا پودر

تحقیقات بیشتری نیاز به انجام  همچنان ( با این کاتالیزورها نشان داد که%21-53را حاصل کند. با این حال، بازده کم اتیلن ) 13%

سازی، پایه و توانایی ا این کاتالیزورها عمدتاً به ترکیب بافت کاتالیزور، روش آمادهبرای تامین نیازهای تجاری است. واکنش ب

. پارامترهایی مانند اصلاح کاتالیزور با فلزات قلیایی، به ویژه ردبستگی دا xCOهای ها به گونهمهار کامل اکسیداسیون هیدروکربن

Li  وNaهای خوبی برای های مختلف، همگی به عنوان گزینهزور با روش، اختلاط مشترک کاتالیزورهای اکسید و تهیه کاتالی

ترین بسیار دشوار است. فعال %43اند. اما هنوز دستیابی به بازدهی اتیلن بالاتر از های کاتالیزوری نشان داده شدهافزایش فعالیت

ولید کنند. به همین ترتیب، واکنش باید را ت 2Cدرصدی از  31توانند بازده حدودی های کاتالیزوری آنهایی هستند که میسیستم

گراد( انجام شود تا بازده بهینه با این کاتالیزورها بدست آید. توجه به این نکته نیز بسیار مهم درجه سانتی 233-733در دمای بالا )

شوند و کنش تجزیه میاست که بسیاری از کاتالیزورهای ساخته شده با مشکلات پایداری مواجه هستند. آنها به راحتی در دمای وا

های کاتالیستی شود. بنابراین، مطالعات بیشتر در این سیستمهای فعال با گذشت زمان، کار با آنها دشوار میبه دلیل پوسیدگی مکان

های بیان شده باشد. های مصنوعی برای رفع چالشهای چگونگی اصلاح ترکیبات شیمیایی و روشباید بر روی ایجاد هدف

 بهبود یابد.  …و  2CeO ،4WO تالیزور در دمای واکنش بالا ممکن است از طریق ترکیب مواد مناسب مانندپایداری کا

 133درصد بازدهی اتیلن در دمای زیر  23تواند تا ، که می Siluriaتکنولوژیهای مبتنی بر مواد زیستی توسط کشف اخیر نانوسیم

-ها و سیمارت موفق است. به دنبال این توسعه، مطالعات انجام شده با نانوذراتای برای تجگراد را تولید کند، دریچهدرجه سانتی

توان واکنش را در دماهای مقرون به صرفه تجاری نیز انجام داد. با این حال، تلاش برای افزایش بازدهی های نانو نشان داد که می

 لیزور بسیار حیاتی است.ها و افزایش طول عمر کاتااتیلن با مهار اکسیداسیون کامل هیدروکربن
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Abstract 

Oxidative coupling of methane (OCM) is a process in which ethylene is produced during 

the catalytic reaction of methane with oxygen at high temperatures. The use of shale gas in 

this process can help save energy. The catalytic system used in the OCM process plays a 

key role in achieving the desired methane conversion efficiency and high selectivity of 

ethylene and can also be effective in the absence of adverse reactions. In this study, the 

characteristics and limitations of conventional catalysts used in the OCM process, 

including metal oxide catalysts and metal-based catalysts of groups IA and IIA, are 

reviewed and examined on the potential and industrial advantages of nano-catalytic 

systems and especially nanowires, such as reactive nanowires. Increased ethylene 

efficiency and control of catalyst life have been emphasized. 

Keywords: Shale gas, ethylene, catalyst, nanowire, OCM 

 

 
 


