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  چكيده
 كمتر و هيدرو كربن هاي سبك كمتر توليد مـي           H2/CO گاز سنتزي با نسبت مولي       CO2متان در حضور    واكنش تبديل   

 مي تواند به سوخت هـاي مـايع و مـواد شـيميايي بـا ارزش                 Fischer-Tropschكند كه اين گاز سنتز به وسيله واكنش         
به صورت همزمان در كاهش ايـن       )  هستند كه هر دو از گازهاي گلخانه اي       (CO2 و   CH4تبديل  . افزوده بالاتر تبديل شود   

 از واكـنش هـاي      O2 به عنـوان اكـسيد كننـده متـان بـه جـاي               CO2استفاده از   . اثر و حفظ محيط زيست سودمند است      
اكسيداسيون غير گزينش پذير نسبت به محصولات مطلوب جلوگيري كرده و گزينش پذيري نسبت به هيـدروكربن هـاي         

ا استفاده از علم ترموديناميك مي توان محدوديت ها را در يك سيستم واكـنش تعيـين و            ب. سنگين تر را افزايش مي دهد     
در ايـن مقالـه بـا محاسـبه و بررسـي تعـادل           . به لحاظ تئوري شرايط عملكرد مناسب سيسستم واكنش را محاسـبه كـرد            

 ،      CO2)    1)CH4 + CO2↔ 2CO + 2H2 و CH4همـه واكـنش هـاي دخيـل در تركيـب       شـيميايي ترمودينـاميكي  
↔ CO + H2O  2)CO2+H2 ،3)2CH4 + CO2  ↔ C2H6 + CO + H2O ،2CH4+2CO2 ↔  C2H4 + 

2CO + 2H2O 4) ،↔ C2H4 + 2H2  (5) C2H6     از طريق محاسبه انرژي آزاد گيبس و ثابت تعـادل واكـنش هـاي
مقايـسه  . رد مطالعه قرار مي گيرد     بر تعادل شيميايي مو    CH4/CO2دخيل و مقايسه آنها با يكديگر اثر دما، فشار و نسبت            

 بـه سـمت توليـد محـصولات     )4وOCM3 ( از واكـنش هـاي   5و 2و 1انرژي هاي آزاد گيبس نشان مي دهد كه واكنش 
 در دماهـاي    1 برابـر    CH4/CO2 در نسبت    1 برابر   CO/H2سمت راست مطلوب تر بوده و توليد گاز سنتز با نسبت مولي             

 و گـزينش پـذيري گـاز سـنتز بـا      CO2 و CH4تبـديل  .  صورت مي گيـرد 1اكنش   از طريق و C 1000°واكنش بيش از    
  .افزايش فشار سيستم كاهش مي يابد

  
  . ، گاز سنتزCH4، انرژي آزاد گيبس، CO2 همراه OCM واكنش :هاي كليدي واژه

  
   مقدمه- 1

همچنـين  . ره زمين اسـت    يكي از مهمترين گازهاي گلخانه اي يكي از عوامل مهم در حل مشكلات گرم شدن ك                CO2كاهش  
 و گاز سنتز روش مناسبي براي اسـتفاده از گـاز طبيعـي در صـنايع پتروشـيمي و                    C2تبديل مستقيم متان به هيدروكربن هاي       

  .توليد سوخت مايع است
گـاز طبيعـي    ]. 1[ بيشتر بعنوان يك منبع اكسيژن يا اكسيد كننـده در نظـر گرفتـه شـده اسـت                    CO2در دهه هاي گذشته     

ي متان، اتان، دي اكسيد كربن، سـولفيد هيـدروژن و مقـادير كمـي تركيبـات ديگـر اسـت، بنـا بـر ايـن تركيـب                             سوختي حاو 
C2براي توليد  هيدروكرين هاي CO2  و CH4همزمان

 از گاز طبيعي كم CO2 و گاز سنتز به دليل عدم نياز به جدا سازي اوليه +
 كه جفت شدن اكسيداتيو متـان ناميـده مـي شـود، كـاز      CO2 و  CH4 تركيب . هزينه تر و از لحاظ زيست محيطي پاكتر است

    بعنوان كمتر و هيدروكرين هاي سبك تر توليد مي كند، گازسنتز در مراحل بعدي مي تواندH2/COسنتزي با نسبت مولي 
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 بعنـوان منبـع    تروپش به كار گرفته شده و مواد شيميايي با ارزش تر مانند متانول توليد كنـد و يـا        -خوراك واكنش هاي فيشر   
 بعنـوان اكـسيد كننـده از ايجـاد محـصولات جـانبي              CO2اسـتفاده از    . اصلي هيدروژن در فرايندهاي پالايشگاهي بـه كـار رود         

  .  را افزايش مي دهدC2جلوگيري كرده و گزينش پذيري به سمت توليد محصول مطلوب يعني هيدروكرين هاي سنگين تر از 
وديناميك واكنش نشان داده است كه با افزايش دماي واكنش يا نسبت مـولي خـوراك                مطالعات دانشمندان قبلي برروي ترم    

H2/CO2      مطالعات ترموديناميكي اطلاعات جامعي از محدوديت هاي انجام واكنش ارائـه           .  تبديل تعادلي واكنش افزايش مي يابد
راج شـرايط   ان متعددي برروي اسـتخ    قبلا پژوهشگر .  را بدست مي دهد    OCMداده و شرايط مناسب عملكرد واكنش كاتاليستي        

با استفاده از روش    ] 3[ و يا پيروليز متان      ]2[ي مانند توليد هيدروژن از طريق تبديل با بخار متانول           عملكرد مناسب واكنش هاي   
 از  OCMحداقل سازي مستقيم انرژي آزاد گيبس تحقيقاتي انجام داده اند ولي براي استخراج شرايط عملكـرد بهينـه واكـنش                     

هدف اصلي اين مقالـه تجزيـه و تحليـل تعـادل شـيميايي ترمودينـاميكي       . ن طريق فعاليت هاي چنداني صورت نگرفته است       اي
در اين تحليل اثر دما، فشار .  رخ مي دهدC2 براي توليد گاز سنتز و هيدروكرين هاي CO2 و CH4 واكنش هايي است كه ميان 

همچنـين بـا اسـتفاده از نتـايج     . ميايي واكنش مورد بررسي قرار مي گيرد بر روي تعادل شيCH4 / CO2و نسبت مولي خوراك 
 توضـيح داده  OCMحاصل از تجزيه و تحليل تعادلي ترموديناميكي امكان پذيري و ميزان انجام واكنش هاي دخيل در فراينـد                  

  .مي شود
  
   روش محاسبه تعادل شيميايي ترموديناميكي-2

 حداقل سازي مستقيم انرژي آزاد گيبس است    سبه تعادل شيميايي ترموديناميكي،   حايكي از روش هاي كارآمد و مهم براي م        
براي محاسبه تعادل شيميايي ترموديناميكي و بررسـي اثـر          ]. 4[كه براي حل مسائل تعادل شيميايي پيچيده پيشنهاد مي شود         

 در شـرايط  CH4 و CO2يـان  واكـنش هـايي كـه م   .  استفاده شـد Chem Kin از نرم افزار CH4 / CO2دما، فشار و نسبت 
  . خلاصه شده اند1مناسب واكنش روي مي دهند در جدول 

  
   CO2 و  CH4  واكنش هاي ميان -1جدول

No. 
 

Reaction 
 

∆H 
°
298 (KJ/ mol) 

 

1 
2 
3 
4 
5 

 

CH4 + CO2  2CO + 2N2 
 CO2 + H2  CO + H2O 

2CH4 + CO2  2C2H5 + 2H2O 

2CH4 + 2CO2  C2H4 + 2CO +2H2O 

C2H6 + 2CO2  C2H4 + 2 H2 

 247 
     41 

            106 
284 
136 

       
خـواص  . با استفاده از اين نرم افـزار، تركيـب شـيميايي مـواد واكنـشگر و محـصولات در دمـا و فـشار معـين محاسـبه شـد                             

نند تركيب شـيميايي از ايـن       مقادير محاسبه شده ما   . ترموديناميكي براي محاسبه سيستم تعادلي در اين نرم افزار موجود است          
با استفاده از روش    . نرم افزار بصورت تئوري بوده و به علت محدوديت هايي در شرايط عملكرد ممكن است در عمل تغيير كنند                  

 براساس آن پايه ريزي شده است، در ابتدا تغييـر انـرژي آزاد              Chemkinحداقل سازي مستقيم انرژي آزاد گيبس كه محاسبات         
بـراي محاسـبه تغييـر      .  محاسبه شد  MATLABل آن ثابت تعادل با استفاده از معادلات زير و به كمك نرم افزار               گيبس و بدنبا  

  .انرژي آزاد گيبس از مراحل محاسباتي كه در ادامه توضيح داده مي شود، استفاده شد
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)1(  

 
o و انتگرال گيري Cpكه با جايگزيني معادله 

THΔ در مي آيد) 2( معادلهبه صورت:  
IRTTdTcTbTaHHT −−Δ−−Δ−−Δ−−Δ−Δ=Δ )298)(4/()298)(3/()298)(2/()298( 443322

298
oo  )2       (

      
  

o
298HΔ   298  حرارت واكنش درK  ،a∆   ، b∆   ، c∆   و d∆      ضرايب ثابت معادله ظرفيـت گرمـايي و T   دمـاي واكـنش اسـت  .ΔH

°
T 

 Hحرارت واكنش اسـتاندارد  . حرارت واكنش استاندارد در دماي واكنش است
°

  اسـتفاده از حـرارت اسـتاندارد تـشكيل     بـا  ∆298
) H

f
 
°
 Hهمچنين ]. 5[ براي موارد دخيل در واكنش بدست مي آيد )∆298

°
  .  قابل محاسبه است3از فرمول  ∆298

  

  ∆H °298  = مجموع حرارت هاي استاندارد محصولات–مجموع حرارت هاي استاندارد واكنش واكنش گرها )                3(
  

    ].6[ استفاده شد4ير انرژي آزاد گيبس از فرمول براي محاسبه تغي
  
) 4                                    (IRTTdTcTbTaTHG −Δ−Δ−Δ−Δ−Δ=Δ 432 )12/()6/()2/(lnoo  
  
oHΔ مي باشد5 صورت معادله  به2 و يا ساده شده آن يعني 1 ثابت انتگرال معادله :  
  

 
)5                                          (                  4/2983/2982/298298 432 dcbaH Δ−Δ−Δ−Δ−=Δ o  

   
 R ثابت جهاني گازها وI ثابتي است كه با قراردادن o

298GΔ به جايoGΔو K  T=298 و جايگزيني مقادير a∆ ،b∆ ،c∆ و d∆ 
oدر ضمن  .محاسبه مي شود

298GΔ از اختلاف o
298fGΔ) محصول و مواد واكنشگرمطابق ) انرژي آزاد گيبس تشكيل استاندارد

  . مي آيد بدست6معادله 
  
  

)    6 (  
  

 را محاسـبه  1 مندرج در جدول5 تا 1 واكنش هاي oGΔ در هر دمايي 3  مي توان با استفاده از فرمولIپس از محاسبه ثابت 
  .  شد استفاده7اسبه ثابت تعادل از رابطه براي محدر ضمن . كرد

)7                                                                                                                       (
RT
G

LnK f
o

298Δ
−=   

  

)298(4/)298(3/)298(2/)298()( 443322
298

298
298 −Δ+−Δ+−Δ+−Δ+Δ=Δ+Δ=Δ ∫ TdTCTbTaHdTCpHH

T

T
ooo

ooo

reactantGproductGG ff 298298298 Δ−Δ=Δ
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محاسبه (ChemKin) رت دستي و هم نرم افزاري تبديل، گزينش پذيري و بازده تعادلي براساس تركيب اوليه و تعادلي هم بصو
  . شد محاسبه8واكنش با معادله  در CH4 و CO2تبديل  . شدند

  

%100
,

,, ×
−

=
ini

outiini
i n

nn
X                               )8                                                                            (   

 i  مربوط بهCO2  وCH4 و ni تعداد مول هاي CO2 و يا CH
4

 با معادله COو C2H4 و C2H6گزينش پذيري محصولات .  است
 ].7[ محاسبه شد9

)9                                                                                (
)()(

.

,,,,

,,

2244 outCOinCOoutCHinCH

iCouti
i nnnn

nn
S

−+−
=  

  
همچنين گزينش پذيري هيدروژن از . اي كربن درگونه مربوط است تعداد اتم هnC، و COو C2H4  وC2H6 در اين معادله iكه 

  . مي شود محاسبه10رابطه 

)10                                                                                             (%100
)(2

,

,,

2

44

2
×

−
=

outCHinCH

out
H nn

nHS  

  .حاسبه مي شوند م12و11ز طريق معادلات اH2  و C2H6 ،C2H4 ،COبازده توليد 

)11                                                                                                          (%100
,.

,,4

,

2

×=
− inCOinCH

outi
i n

incn
Y  

  

)12                                                                                                      (   %100
2

,

,4

2

2
×=

outn
outn

Y
CH

H
H  

  
  تحليل و بررسي -3
 CH4 و CO2 تحليل نتايج حاصل از تغيير انرژي آزاد گيبس استاندارد واكنش 3-1

 كه منجر به توليد گاز سنتز مي شود، دربين واكنش هـاي ديگـر بـه دليـل كـم      1 نشان مي دهد واكنش 2همانطور كه جدول    
  . مطلوب تر استK 973 به ويژه در دماي بيش از Kيا بيشتر بودن  واكنش GΔبودن 

  
   در دماهاي مختلفCO2با  OCM  تغيير انرژي آزاد گيبس واكنش هاي مختلف دخيل در -2جدول 

  
  

G°T (kJ/mol)∆  

1173 K 1073 K 973 K 873 K 773 K 673 K 573 K 473 K 373 K 298 K reaction  

-71 
-8.76 
70.1 
51.98 
-34.34 

-43.08 
-0.51 
72.89 
70.98 
-17.98 

 

-15.1 
8 

76.5 
91.4 
-0.81 

13 
16.98 
79.4 

111.90 
15.76 

41.02 
26.4 
81.99 
132 

31.54 

68.8 
36.4 
86 
152 
47.5 

96.58 
47 

89.12 
172.32 

62.5 

124 
58.50 
92.30 
192.6 

77 

150.8 
70 

95.50 
212 

91.02 

170 
79 

96.6 
226.82 
100.30 

1 
2 
3 
4 
5 
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   ثابت تعادل واكنش در دماهاي محتلف-3ل جدو
(Equilibrium constant)K= exp(-∆G°T/RT) (kJ/mol)   

1173 K 1073 K 973 K 873 K 773 K 673 K 573 K 473 K 298 K reaction  

1.4E3  
2.4 

7.7E-4 
4.97E-3  
3. 5E1 

 
 

1.25E2 
1.04 

2.76E-4 
3.24E-4 

7.14 

6.57  
0.38 

8.2E-5  
1.13E-5 

1.13 
 

1.7E-1  
9.86E-2 
1.78E-5  
1.97E-7 

0.13 
 

 

1.7E-3  
1.68E-2 
2.5E-6 
1.27E-9 
7.1E-3 

 
 

4.5E-6 
1.48E-3 

2E-7 
1.57E-12 
2.05E-4 

 
 

1.59E-9  
5E-5 

7.2E-9 
1.97E-16 
2.01E-6 

 
 

2.02E-14  
3.6E--7 

6.43E-11  
5.87E-22 

3E-9  
 

 

1.3E-30  
1.38E-14 
7.2E-18 
1.97E-40 
2.65E-18 

 
 

1  
2 
3 
4 
5 

 عمومـا ايـن     ]8[ديگـر    منفي است و با اسـتناد بـه مراجـع            K 973در دماي بيش از      نيز به ويژه     2 واكنش   GΔايي كه   از آنج 
  . انجام مي شود1واكنش همزمان با واكنش 

ن در شرايط تعـادل ترمودينـاميكي   بسيار مثبت است، بنابر اي) CO2و OCM واكنش  (4 و3 واكنش GΔاز آنجايي كه مقادير 
  .پيشرفت واكنش چندان امكان پذير نيست

 معمـولا بـصورت   2و1همـراه بـا دو واكـنش    ) 973Kبـيش از  ( يعني دهيدروژناسيون اتان در دماهاي بـالا    5همچنين واكنش   
صورت مطلوبي صورت مي گيـرد و البتـه در شـرايط     بKو يا مقدار زيادتر GΔهمزمان انجام شده و به دليل مقدار كم و منفي   

  .تعادلي بعلت مصرف اتان در واكنش دهيدروژناسيون مقدار تعادلي آن در واكنش كلي كاهش مي يابد
  
   اثر دما روي جزء مولي، تبديل، گزينش پذيري و بازده تعادلي2 -3

  . محاسبه مي شود14 و 13 اثر دما برروي تركيب تعادلي واكنشگرها و محصولات از رابطه 

)13(                                                                                                         2

)(

RT
H

dt
RTGd oo Δ−

=
Δ

       
 و يا

)14                                                                                             (                               2RT
H

dT
dLnK oΔ

=     

كه در آن
i

iaK
γ∧

Π=و ia
∧

.  اعداد استوكيومتري مربوط به محصولات و واكنشگرهاستγi فعاليت يكي از اجزاء مخلوط واكنش و 
ء مولي تعادلي و اثر فشار سيستم به كار مي رود به صورت رابطه  با فوگاسيته كه در نهايت براي محاسبه جزKهمچنين  رابطه 

  . بيان مي شود15

tsreacPy
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f

f

K
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∧

∧

∧

∧

Π

Π
==

φ

φ

o

o

)15                                                                           (  

  
را در φ يا f مقدار (Caret) ∧علامت .  فشار سيستم استP ضريب فوگاسيته وφجزء مولي،  y فوگاسيته،fكه

=iφ و فرض Pبا حذف . مخلوط نشان مي دهد

∧
iφ حاصل مي گردد16فرمول .  
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= )16                                                                                                            (  

 در ذيـل آورده شـده       17 به صورت معادله     كه] Pitzer] 6 از روابط    φ در دماهاي مختلف و محاسبه       2 از جدول    Kبا داشتن   
  :است داريم

) 17                              (                       )1()
2

()()1(
2

P
BPLn

B
B

A
A

B
ABPZLn

B
B

ZLn iii
i +−−−−−=φ  

ــه در آن  ــزء   iφكـــــ ــيته جـــــ ــريب فوگاســـــ  ، i ضـــــ
ir

i
PciT

A
.,

4278.0
5.2

2 iiو = PcTrBi .0867.0= 

=∑و YiAiAو∑= YiBiBبه طوري كه Tri  دماي كاهشي جزءi ،Tci دماي بحراني جزء i ،Pci فشار بحراني جزء i و 
Yi جزء مولي جزء iهمچنين .  در مخلوط گازي استZ محاسبه مي شود18 از حل معادله درجه سوم .  

0))(()1([ 2223 ==+−++ BPPAZBPBPPAZZ )18                         (                                           
 

 5حاصل مي شود، با نوشتن و حل همزمان          8از معادله    كه   X با تبديل تعادلي     Yهمچنين با در نظر گرفتن ارتباط جزء مولي         
ثر دما ا.  مقادير تركيب تعادلي واكنشگرها و محصولات مشخص مي شوند1 واكنش مندرج در جدول  5معادله ثابت تعادل براي     

 در( نشان داده شده است 1در شكل 2و 1، 5/0 برابر با CH4 /CO2 براي نسبت CO2و CH4 روي تركيب تعادلي براي واكنش 

 به ويژه در دماهاي بالاتر واكنش ديده مي شود كه به دليل كمتر بودن               C2H4 افزايش قابل توجهي در جزء مولي         الف -1شكل  
o
TGΔ رخ مي دهد3سبت به واكنش  ن4 واكنش .(  

  )الف

 
  )ب
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  ، CO2/CH4=1)، بCO2/CH4=0.5)  اثر دما روي جز مولي تعادلي واكنشگر ها و محصولات در الف-1شكل 

  CO2/CH4=2 )ج
 C2H4و C2H6 بيشتر جزء مـولي  CH4/ CO2براي نسبت .  نيز با افزايش دما بيشتر مي شودCOو H2 در ضمن مقدار تعادلي 

 توليدي كمتر بوده و اين CO از جزء مولي   CH4/ CO2 توليد شده در همه حالات       H2جزء مولي   . ا افزايش دما كاهش مي يابد     ب
 H2O و مقـدار كمتـري   CO تركيـب شـده و   2 طبق واكنش CO2 با  H2 .محسوس تر استبيشتر CH4/ CO2مورد در نسبت 
 وارد واكنش مي شود     H2 با ميزان بيشتري از      CO2 ميزان بيشتري از     CH4/ CO2بنابراين در نسبت هاي بالاتر      . توليد مي كند  

 توليدي كمتر و    CO از   H2 همواره مقدار    CH4/ CO2 بيشتري هم توليد مي شود و به همين جهت در نسبت هاي بالاتر               COو  
  . اين اختلاف محسوس تر است

   وCH4/CO2=1 ت  در نـــــسبH2 وCO2 اثـــــر دمـــــا را بـــــرروي تبـــــديل تعـــــادلي  ب-2 الـــــف و – 2شـــــكل 
2 =CH4  /CO2 1  الف يعني براي-2 شكل در. نشان مي دهد=CH4 /CO2  تبديل تعادليCO2 از CH4   امـا در   .بيـشتر اسـت

   بيـشتر مـي باشـد و علـت آن ايـن اسـت كـه در نـسبت خـوراك                     CO2 از تبـديل تعـادلي       CH4 تبـديل تعـادلي       ب -2شكل  
 2 =CH4 /CO2 ،CH4 ر مي آيدواكنشگر محدود كننده به شما.  

  
  )الف
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  CH4/CO2=2 ) و بCH4/  CO2= 1) الفatm 1 در CH4 و CO2 تبديل تعادلي ي اثر دما بر رو-2شكل 
ــازده تعــادلي واكنــشگرها و محــصولات برحــسب دمــا نــشان داده شــده انــد  4و3در شــكل    در نــسبت.  گــزينش پــذيري و ب

همچنين همين حالات . افزايش چشمگيري مي يابد،1000K تا حدود 873Kاز دماي  H2ش پذيري گزين CH4/ CO2 =2و1 
   بـراي نـسبت خـوراك      1000Kالبتـه در دمـاي بـيش از         .  صادق است  CH4/ CO2= 2و1 در نسبت خوراك     H2در مورد بازده    

  2 =CH4/ CO2گزينش پذيري و بازده  H2كاهش مي يابد.  
  )الف

 
  )ب
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  2CH4=  /CO2)  و بCH4 /CO2=1) الفAtm 1بر روي گزينش پذيري تعادلي محصولات در  اثر دما -3شكل 
  

 CO آب و 2 واكـنش داده و مطـابق واكـنش    CO2با  H2 است، CH4 برابر مقدار 2 در اين نسبت   CO2از آنجايي كه مقدار     
oي كه    و از آنجاي   .توليد مي كند  

TGΔ      اين واكنش در دماي بيش از  K 1000     منفي و كم است پس در دماهاي بالاتر به خـوبي 
   مـصرف 2 در واكـنش  CO2در تركيـب بـا   H2  زيـرا  .بيشتر است H2 از COكند و مسلما گزينش پذيري و بازده  پيشرفت مي

  . مي شود
 C2H4 نسبت به  K  1000 در دماهاي كمتر ازC2H6تشكيل .  نشان داده شده اند4 در شكلC2H4 وC2H6بازده تعادلي 
o كمتر از 3 واكنش  K1000،oTGΔ  نشان مي دهد در دماهاي كمتر از       2همانطور كه در جدول     . مطلوب تر است  

TGΔ واكنش 
نـسبت بـه بـازده و گـزينش     K 1000 در دماهاي بـيش از  C2H4 گزينش پذيري و بازده تعادلي       C2H6 است و بهمين دليل      4

oدر مقايسه بـا      C2H4كمتر جهت تشكيل     CH4/ CO2(. oTGΔ=1در(بالاتر است    C2H6ادلي  پذيري تع 
TGΔ    تـشكيل C2H6 

 را توليـد    C2H4 واكـنش داده و      CO2 در دماهاي بالا با    C2H6بعلاوه   .ي كند ميد   اين نكته را تاي    K1000 در دماهاي بيش از     
 C2H6 و C2H4 گزينش پـذيري و بـازده تعـادلي     K 973  در دماي بيش ازCH4/ CO2 =2بت خوراك س ناگرچه در .مي كند

   واكنـشگر محـدود كننـده بـه حـساب          CH4بسيار بهم نزديك مي شود كه دليل آن همانطور كـه گفتـه شـد ايـن اسـت كـه                      
  . مي آيد

  
  )الف

 
  )ب
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  2CH4=  /CO2)  و بCH4 /CO2=1)لف اAtm 1 تعادلي محصولات در بازده اثر دما بر روي -4شكل 

  
   

   جزء مولي تبديل، گزينش پذيري و بازده تعادليCH4/ CO2 اثر 3-3
  و دمـاي  atm 1در فـشار  CH4/ CO2ي تعادلي براي نسبت هاي مختلـف  يدهد تركيب شيميا  نشان مي4همانطور كه جدول  

K 1123هرچه نسبت . نشان داده شده استCH4/ CO2زء مولي تعادل افزايش مي يابد، جC2H6و  C2H4 به دليل كمتر بودن
موجود در سيستم واكـنش كـاهش يافتـه و      H2مقدار CH4زيرا با كمتر شدن . در سيستم واكنش كاهش مي يابد CH4مقدار 

  .زياد قابليت توليد كمتري دارند H2موادي با 
  

  atm1 و K  1123 بر عملكرد تعادلي درCO2/CH4 اثر -4جدول 

  
  

 در C2H6 بـا  CO2 علت آن را مي تـوان بـه واكـنش    ،كمتر است C2H4از CH4/ CO2 در تمام نسبت هاي  C2H6جزء مولي 
  و COلبته ميزان تعادلي  ا.بيشتر خواهد بود C2H6 از C2H4توليد مي كند و بنابراين ميزان C2H4 ناد داد كهدماهاي بالا اس

H2  با افزايش نسبتCH4/ CO21 در نسبت دههردو ما. افزايش مي يابد= CO2/CH4 علت آن اسـت كـه    .رسند به حداكثر مي
CO2        در اين حالت واكنشگر محدودكننده بوده و در واكنش بازگشت قدرت اكسيدكنندگي آن براي تركيـب بـا متـان و توليـد

COو  H2 امـا در حـالات   . افزايش مي يابـدCH4/ CO2  ميـزان  1بـيش از ،CO و  H2   اثـر نـسبت  . دن ـتعـادلي كـاهش مـي ياب  
 CH4 CO2/ نشان داده شده است4 برروي تبديل تعادلي نيز در جدول .  

  در نـسبت خـوراك   CH4تبـديل   . را كـاهش مـي دهـد   CO2افـزايش و تبـديل   را CH4تبـديل  CO2/CH4 افـزايش نـسبت   
 CH4/ CO2از تبديل 1 از يشب CO2اين .  بيشتر استCO2با در خوراك  H2      توليد شـده در محـصول وارد واكـنش مـي شـود. 

 بعنوان واكنشگر محدود كننده عمـل       CO2 نشان مي دهد كه      1 كمتر از    CO2/CH4 در   CO2 نسبت به تبديل     CH4تبديل كمتر   
 نيـز در    CH4-CO2گزينش پـذيري تعـادلي بـراي واكـنش          .  كمتري در سيستم واكنش توليد مي شود       H2مي كند و بنابراين     
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در خـوراك حاصـل شـده در نـسبت     CO2 در جزء مـولي كمتـر    C2H6و  C2H4 گزينش پذيري.  نشان داده شده است4جدول 
CO2/CH4  ــد ــي يابن ــاهش م ــالاتر ك ــادلي   . ب ــذيري تع ــزينش پ ــراي گ ــشابهي ب ــد م ــوراك H2  وCOرون ــسبت خ ــه در ن    ك

 CO2/CH4  گزينش پذيري  .هستند مشاهده مي شود% 100 حدود 1كمتر ازH2 در  CO2/CH4  رونـد كاهـشي دارد   1بـيش از 
افـزايش   با C2H4 و   C2H6 بازده   4از جدول    . است 2 از طريق واكنش     CO به آب و     H2ال زياد تبديل بيشتر     كه علت آن به احتم    

 H2 در خوراك افزايش مي يابد، در حاليكه بازدهCO2/CH4  با افزايش H2 و COبازده . كاهش مي يابدCO2/CH4نسبت خوراك 
CO2/CH4 در

CO2/CH4 در H2زده كاهش با.  نزديك مي شودCO به بازده 1برابر با  
 ممكن است بـه دليـل واكـنش    1بيش از  

  .باشد) 2واكنش ( H2 با CO2مطلوب تركيب 
  
   اگر فشار سيستم روي تبديل، گزينش پذيري و بازده واكنش 4- 3

  .]6  [توضيح داده مي شود 19 اثر فشار سيستم روي عملكرد واكنش ها با فرمول 

         K
P
Py i

i
I
i .)()(1

γγ −
= =Π

o
              )19                                                                              (                                 

  
واكـنش بـه     و ثابت باعث افزايش عبارت سمت چپ شدهT در )P( نشان مي دهد كه افزايش فشار 19منفي باشد معادله γ اگر 

 به سمت چـپ و توليـد        ي واكنش ي ثابت باعث جابجا   T در   P افزايش   ،مثبت باشد  γسمت توليد محصولات پيش مي رود و اكر         
 γ  داراي 2و1واكـنش   .  يعني افزايش يا كاهش فشار اثري بر جهت تعادل سيستم واكنش نـدارد             γ=0اگر  . گردد واكنشگرها مي 
 C2H4 با افزايش فشار كاهش مي يابد و براي          H2 و به ويژه     COد كه گزينش پذيري     ملاحظه مي شو   5از شكل   . مثبت هستند 

  . روند افزايشي داردC2H6و 
  

 
 CH4 /CO2و ºC 1123 و atm1  اثر فشار سيستم بر گزينش پذيري تعادلي محصولات در -5شكل 

تبديل  . نشان داده شده است6ر شكل  د1 برابر CO2/CH4  و K  1123در CO2و  CH4اثر فشار سيستم روي تبديل تعادلي 
  .با افزايش فشار سيستم كاهش مي يابد CO2و  CH4تعادلي 
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  CO2/CH4=  1  وC 1123 در دماي CH4 و CO2 اثر فشار بر تبديل تعادلي-6شكل 
  

 واكنش به سمت توليد ،ر صفر و يا مثبت است به دليل افزايش فشا5 تا 1براي واكنش هاي  γي كه عدد استوكيومتريياز آنجا
iواكنشگرها پيش مي رود و به عبارتي عبارت

i
I
i y γ)(1=Πكاهش مي يابد19  در معادله .  

  
  :نتيجه -4

از روش حداقل سـازي مـستقيم انـرژي آزاد گيـبس و ترمودينـاميكي                CH4و   CO2امكان پذيري واكنش هاي قابل انجام ميان        
نـسبت   .بدون كاتاليست مطلوب تـر اسـت   4 و 3 واكنش هاي OCMنسبت به واكنش هاي  5  و2 و 1واكنش هاي . قرارگرفت

روي تبديل، گزينش پذيري، بازده و جزء مولي تعـادلي   خوراك، دماي واكنش و فشار سيستم اثر مهمي بر     در   CH4 /CO2مولي  
  .تركيبات واكنشگر و محصولات دارد

CO2/CH4    ت مولي  براي توليد گاز سنتز با نسب      1برابر باH2/CO   در دماهـاي بـالاتر از      1برابر  K 1000    تبـديل  . مناسـب اسـت
  .گزينش پذيري تعادلي گاز سنتز با افزايش فشار سيستم كاهش يافتو  CH4/ CO2تعادلي 

چنـدان   4 و 3در شرايط مورد بررسي واكنش       CO2 با   OCMي آزاد گيبس، واضح است كه واكنش        رژاز تجزيه و تحليل تغيير ان     
  .ستمطلوب ني
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