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چكيده

تبديل مستقيم متان به استيلن و اتيلن در راکتور 
تخليه الکتريکی کرونا "ارزيابي انرژی"

محمدعلي خداقلي* و انسیه گنجي باباخاني
پژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشكده گاز

khodagholima@ripi.ir

گاز متان در دما و فشار اتاق طي يک مرحله در پلاسماي غير 
تعادلي ايجاد ش��ده در ميدان الكتريكي ولتاژ متناوب 50 هرتز 
در رآكتوري از جنس كوارتز با قطر خارجي mm 9 به استيلن، 
اتيلن و گاز س��نتز تبديل ش��د. ميزان تبديل متان بيش از %50 
باگزينش پذيري بالا به محصولات هيدروكربني C2 و گازسنتز 
بوده اس��ت. نتايج آزمايشات نشان مي دهد كه با افزايش ولتاژ 
اعمال ش��ده به دو الكت��رود رآكتور تخلي��ه الكتريكي، ميزان 
تبديل متان و اكس��يژن افزايش م��ي يابد و در ولتاژهاي بالاتر، 
محصول به س��مت اس��تيلن و گاز س��نتز ميل مي كند. افزايش 
فشار جزئي هليوم در خوراك ضمن بهبود ميزان تبديل متان و 
اكسيژن، راندمان نهايي هيدروكربن هاي C2 را تا 27% افزايش 
مي ده��د. همچنين بالاترين بازده انرژي در اين آزمايش��ات به 
ميزان mmol/kJ 0/26 در اين شرايط بوده است. افزايش فشار 
جزئي متان در خوراك باعث مي ش��ود كه ضمن كاهش ميزان 
تبديل متان، محصول بيش��تر به س��مت توليد استيلن ميل كند 
و در فش��ارهاي جزئ��ي بالاي متان در خ��وراك، بازده انرژي 
افزايش مي يابد. در نهايت برهم كنش الكترون هاي پر انرژي با 
گونه هاي مختلف موجود در پلاسماي غيرحرارتي ايجاد شده 

به تفصيل مورد بحث قرار گفته است.

تخليه  كرونا،  تخليه  رآكتور  متان،  تبديل  كليدي:  واژه هاي 
الكتريكي، پلاسماي غير حرارتي

مقدمه

در ح��ال حاضر اس��تفاده صنعتي از گاز طبیعي بیش��تر در 
مصرف خانگي و س��وخت نیروگاه هاي تولید برق اس��ت  
احتی��اج روزافزون صنعت به متان��ول و اتیلن توجه زیادي 
را به امكان تبدیل مت��ان به هیدروكربن هاي C2 و تركیبات 
اكس��یژن دار جلب كرده است. در سال های اخیر تحقیقات 
وس��یعی جهت تبدیل متان ب��ه هیدروكربن های با ارزش تر 
ط��ي یك مرحله در تعدادی از كش��ورهای صنعتی و ایران 
صورت گرفته اس��ت كه به نام زوج ش��دن اكسایشی متان 
)OCM( 1 معروف است. در این فرآیند متان با اكسیژن و در 

مج��اورت یك كاتالیزور در دم��ای K 1100 به اتیلن، اتان، 
منواكسید كربن و دی اكس��یدكربن تبدیل مي شود. متان با 
بازده بیش از 85% در دمای بالاتر از K 2000 و زمان تماس 
كمتر از 0/01 ثانیه به استیلن تبدیل مي شود. اشكال اساسي 
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ای��ن روش ه��ا این اس��ت ك��ه در دم��ا و فش��ارهای بالا 
ص��ورت مي گیرن��د، در نتیجه بس��یار پ��ر هزینه ان��د ]1[.
تبدی��ل مت��ان ب��ه الفین ها، گاز س��نتز و متانول با اس��تفاده 
از تخلی��ه الكتریك��ي ام��كان پذی��ر اس��ت و ب��ه ط��ور 
ق��رار گرفت��ه اس��ت ]15-1[.  وس��یعي م��ورد مطالع��ه 
چانگ جون لیو و همكاران ]1[ در س��ال 1996 با استفاده 
از تخلی��ه هاله، جریان متناوب و جری��ان ثابت، متان را به 
هیدروكربن هاي اتان و اتیلن تبدیل نمودند. بالاترین میزان 
تبدیل متان با جریان مس��تقیم در ولتاژ 5 كیلو ولت، 10% و 
با بازده نهایي 25% بوده است. با به كارگیري ولتاژ متناوب 
در30 هرتز این مقدار ب��ه 43% تبدیل متان و 21% راندمان 
محص��ولات نهایي افزایش پیدا كرده اس��ت ]2[. این گروه 
نش��ان داده اند كه اگر به تركیب هی��دروژن- متان، مقداري 
اكس��یژن اضافه گردد، نتایج بهتري نس��بت به تركیب قبلي 
خواهد داش��ت. آن ها همچنی��ن زئولیت هاي مختلف را در 
محی��ط پلاس��ما با هم مقایس��ه كرده اند كه تبدی��ل متان با 
زئولیت Y افزایش پیدا كرده است و بهترین گزینش پذیري 
 50-200 C° به می��زان 35% در دماهاي C2به محص��ولات
اس��ت ]3[. در س��ال 1988 تانیا پایب��ون و همكاران ]4[ با 
به كارگیري راكتور با مانع دي الكتریك شیش��ه، متان را در 
فش��ار اتمس��فریك و دماي اتاق به اتان و اتیلن با بازدهي 
حدود 10% تبدیل نمودن��د. تبدیل متان به متانول طي یك 
مرحله در راكتور مانع دي الكتریك شیشه با بازدهي حدود 
2/9% و در ش��رایط اتمس��فریك توسط زو و همكاران ]5[ 
گزارش ش��ده اس��ت. آقامیر و هم��كاران ]6[ و خداقلي و 
همكاران ]7[ با كاربرد مان��ع دي الكتریك كوارتز، متان را 
با مقادیر بسیار كم اكس��یژن در خوراك مستقیما به متانول 
تبدیل نموده اند. ش��یلیانگ و همكاران ]10-8[ و همچنین 
قرب��ان زاده و همكاران ]11[ با به كارگیري موج الكتریكي 
ضرب��ه اي ب��ا تواترهاي 700 ت��ا 10000ضرب��ه در ثانیه و 
زمان هاي بر خواس��ت جریان و ولتاژ در محدوده نانو ثانیه، 
مت��ان را به هیدروكربن هاي س��نگین تر و با انتخاب پذیري 
بالا به اس��تیلن تبدیل نموده ان��د. ازجمله كارهاي جدید در 
داخل كشور مربوط به اس��تفاده از جریان هاي الكتریكي با 
فركانس بالا كه مناس��ب رآكتورهاي ب��ا مانع دي الكتریك 
اس��ت، مي توان ب��ه كار پژوهش��ي ت��اروردي و همكاران 

]12[ اش��اره نمود كه متان را در رآكت��ور با مانع الكتریكي 
كوارتز و جریان الكتریكي با تواتر 30000 هرتز مس��تقیماً 
به هیدروكربن ه��اي C2 و الفین ها تبدیل نموده اند .خداقلي 
و همكاران با استفاده از ولتاژهای جریان متناوب 50 هرتز 
در ی��ك رآكتور از جنس كوارتز و تخلی��ه هاله، متان را به 
گاز اتیلن، اس��تیلن و گاز س��نتز تبدی��ل نمودند ]13-14[. 
تا كنون استفاده از تخلیه كرونا جهت تبدیل متان با جریان هاي 
مستقیم و متناوب در رآكتورهایي با شكل الكترودهاي  میله– 
صفحه انجام ش��ده است. این شكل هندسي باعث مي شود 
كه ناهمواري هاي سطح صفحه اي منجر به ناپایداري تخلیه 
الكتریك��ي گردد و ناحیه فعال پلاس��ماي داخل رآكتور كه 
چس��بیده و در نزدیكي هاي الكترود میله اي ولتاژ بالا است، 
بس��یار باریك  باشد. در طراحي رآكتور این تحقیق به جاي 
الكترود صفحه اي پاییني از 4 میله یكس��ان كه بر روي یك 
ق��رص فلزي به صورت قرینه ب��ر محیط یك دایره جوش 
داده ش��ده، اس��تفاده گردید. این تغییر باعث شد كه علاوه 
بر پلاس��ماي پایدارت��ر، ناحیه فعال پلاس��ما نیز ضخیم تر 
ش��ود كه این تغییر می��زان تبدیل خ��وراك را افزایش داد. 
در ای��ن تحقیق، تبدیل گاز مت��ان به محصولات با ارزش تر 
با  اس��تفاده از پلاس��مای غیر تعادلی كرونا م��ورد مطالعه 
ق��رار گرفت. ان��رژی الكتریكی جهت انج��ام واكنش ها با 
ولتاژ متناوب 50 هرتز تامین  گردیده اس��ت. بررس��ی تاثیر 
ولتاژ، تغییر فش��ار جزئ��ي هلیوم و متان، تغییرات ش��دت 
جریان خ��وراك بر می��زان تبدیل مت��ان و انتخاب پذیري 
محص��ولات و نیز ب��ازده نهای��ي محص��ولات و راندمان 
ان��رژي از اه��داف اصل��ي ای��ن تحقیق به ش��مار مي رود.

تئوري

هم��واره تعدادي الكترون آزاد و یون در گازها وجود دارد. 
اگر این مجموعه در یك میدان الكتریكي با ش��دت E قرار 
گیرد، ای��ن ذرات، ش��تابي برابر با qE/m خواهند داش��ت 
ك��ه q و m به ترتیب بار و جرم ذره اس��ت. بدیهي اس��ت 
الكترون ه��ا ك��ه جرم ناچیزي در مقایس��ه ب��ا یون ها، و یا 
رادیكال هاي با بار مثبت دارند، س��رعت و در نتیجه انرژي 
س��ینتیك به مراتب بیش��تري خواهند داش��ت، به طوري كه 
دماي الكترون ها ممكن اس��ت تا حدود K 10000 برس��د. 
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جرم بس��یار كم الكترون ها باعث مي ش��ود ظرفیت گرمایي 
پاییني داش��ته باش��ند. در نتیجه، دماي عمومي گاز ممكن 
اس��ت حتي در دماي اتاق باقي بمان��د. در نتیجه در محیط 
پلاس��ماي ایجاد ش��ده در یك گاز، دو نوع س��رعت و در 
نتیجه دو نوع دم��اي مختلف وجود دارد. دماي الكترون ها 
كه بس��یار بالا اس��ت و دماي یون ها ،اتم ه��ا، مولكول ها و 
رادیكال ها كه بسیار پایین تر مي باشد. الكترون ها با دریافت 
انرژي از میدان الكتریكي شتاب مي گیرند و با گذشت زمان 
به سرعت شان افزوده مي شود. الكترون هاي پر سرعت در 
برخورد با مولكول هایي نظیر اكس��یژن قادرند الكترون هاي 
آزاد جدید ایجادكنند. اگر این روند بدون هیچ كنترلي ادامه 
پیدا كند، پدیده آبش��ار الكتروني اتف��اق مي افتد، به طوري 
ك��ه مقاوم��ت الكتریكي ناچی��زي جهت عب��ور جریان در 
مدار ش��امل ناحیه تخلیه الكتریكي وجود خواهد داش��ت 
و ممكن اس��ت ش��دت جریان به ده ها آمپر برسد. در این 
حال��ت، تخلیه الكتریكي از نوع قوس الكتریكي اس��ت كه 
دماي بس��یار زی��ادي دارد و انرژي الكتریك��ي به صورت 
گرم��اي ژول در محیط آزاد مي ش��ود. در تخلی��ه كرونا به 
دلی��ل آن كه یك اب��ر ب��ار الكتریكي در اط��راف الكترود 
ن��وك تیز تش��كیل مي گ��ردد، تخلیه الكتریكي به س��مت 
ایجاد قوس و شكس��ت كامل گاز پیش نمي رود. در نتیجه 
انرژي الكتریكي ص��رف تولید و افزایش انرژي الكترون ها 
مي شود كه در واكنش هاي ش��یمیایي نقش اصلي را دارند. 
به پلاس��ماي ایجاد ش��ده در تخلی��ه الكتریك��ي گازها به 
دلیل تفاوت فاحش در دمای الكترون ها و س��ایر گونه های 
موجود در محیط، پلاس��مای غیر تعادلی و غیر گرمایي نیز 
گفته مي ش��ود. یك الكترون پرانرژي ممكن اس��ت در اثر 
برخورد با مولكول متان، اكس��یژن و یا NOX مستقیما باعث 
شكس��تن پیوند مولكولي گردد. همچنین ممكن اس��ت از 
طریق برهم كنش هاي دیگري مثل برانگیختگي و یا الحاق 
باعث شكس��تن مولكول و در نتیجه سنتز مواد جدید شود. 
یكي از س��اده ترین نوع پلاس��ماي غیر تعادلي تخلیه كرونا 
)هاله( اس��ت .تخلیه كرونا درفشار اتمسفریك در صورتي 
اتفاق مي افتد كه یك ولتاژ قوي به دو الكترود با شكل هاي 
هندسي متفاوت )یكي سوزني و دیگري صفحه اي( اعمال 
گ��ردد. در تخلیه كرونا ان��رژي متوس��ط الكتروني حدود 

ev 6 اس��ت ]1[. در تخلی��ه هاله "صفح��ه– نقطه" تخلیه 

الكتریك��ی در بی��ن نوك الكترود میل��ه ای و صفحه مقابل 
صورت مي گیرد دراین نوع تخلیه، ش��دت میدان الكتریكی 
در نزدیكي های نوك الكترود میله ای بس��یار قوی اس��ت و 
ممكن است با اعمال چند كیلو ولت به دو الكترود، شدت 
میدان الكتریكی حاصل بس��یار ق��وي و قابل توجه گردد .
در فاصله های نزدیك نوك الكت��رود میله ای، الكترون های 
پ��ر ان��رژی حضور دارن��د و با انتق��ال انرژی ب��ه اتم ها و 
مولكول ه��اي موج��ود در محیط، باعث ایج��اد گونه های 
جدید و در نتیجه س��نتز مواد جدی��د مي گردند .در فاصله 
1 ت��ا mm 2 دورت��ر از ن��وك الكت��رود س��وزني، می��دان 
الكتریكی به شدت كاهش مي یابد و در نتیجه الكترون هاي 
موج��ود در ای��ن ناحی��ه فاقد ان��رژی كافی جه��ت انجام 
واكنش های ش��یمیائی هس��تند. با كنترل ان��رژي الكتروني 
پلاس��ما كه با تغییر میدان الكتریكي میس��ر است، مي توان 
واكنش ه��ا را به س��مت محصولات دلخ��واه هدایت كرد.

انجام آزمايشات

شكل1، سامانه تبدیل متان به هیدروكربن هاي بالاتر جهت 
انجام آزمایش��ات را نش��ان مي دهد. لوله اصل��ي راكتور از 
جنس كوارتز ب��ا ضخامت دیواره mm 1/5 و قطر خارجی 
mm 9 اس��ت. الكترود بالایی میله ای از جنس اس��تیل 316 

ب��ه ضخامت mm 0/6 و نوك تیز اس��ت. الكت��رود پایینی 
متش��كل از 4 میله س��وزني همانند الكترود بالایي اس��ت 
كه بر روي س��طح داخلي یك دیس��ك فل��زي دایره اي با 
قطر mm 8/5 و س��طح مقطع mm 3 جوش داده ش��ده اند. 

فاصله الكترودها تا مركز دیسك mm 3/5 و با زاویه 90 درجه 
نسبت به یك دیگر قرار دارند. الكترود بالایي در فاصله 10 
میلیمتری از الكترود پاییني و عمود بر دیسك پاییني در مركز 
اس��ت، بر روی بدنه دیسك صفحه اي، چند سوراخ جهت 
عبور گاز تعبیه شده است. الكترود پاییني در تمام آزمایشات 
در پتانس��یل صف��ر )زمین( و الكترود بالایي بنا به ش��رایط 
در پتانس��یل هاي متفاوت قرار دارد. جریان خوراك ش��امل 
گازهاي متان، هلیوم و اكسیژن با درجه خلوص 99/99% به 
وس��یله جریان سنج هاي جرمی )بروكس( تنظیم مي گردند.
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گازه��ا قب��ل از ورود به رآكتور با عب��ور از مخزن اختلاط 
ك��ه عبارت اس��ت از یك لوله فولادی ب��ه طول cm 30 و 
قط��ر mm 12 كه با گلوله های س��یلیكاژل و ی��ا براده آهن 
پر ش��ده اس��ت، كاملًا مخلوط مي ش��وند. جریان خوراك 
ومحصول به وسیله دس��تگاه گاز كروماتوگراف )شیماتزو، 
مدل 6A( كه به آشكارساز TCD و دو ستون Propack -Q و 
غربال مولكولی X 13مجهز است، به صورت كیفي و كمي 
شناس��ایي مي ش��وند. منبع تغذیه جریان متناوب كه توسط 
جهاد دانشگاهی علم و صنعت ایران ساخته شده است دارای 
نش��انگرهای دیجیتالی ولتاژ و جریان است و توانایي تامین 
ولتاژهاي تا 50 كیلو ولت را دارا مي باش��د. تمام آزمایشات 
در فش��ار اتمسفریك و دمای اتاق انجام شده است. جریان 
خروجي از رآكتور از یك دس��تگاه كندانس��ور و سپس از 
یك ستون سیلیكاژل عبور داده مي شود، تا بخارات احتمالي 
آب جذب گردند. در این آزمایش��ات ب��ه غیر از گرماهاي 
تولید ش��ده ناشي از واكنش هاي ش��یمیایي و تبدیل جزئي 
از انرژي الكتریكي به گرماي ژول، از هیچ وس��یله خارجي 
دیگ��ري جهت گرم كردن رآكتور اس��تفاده نش��ده اس��ت. 

محاس��بات ب��ر اس��اس تعاری��ف زی��ر انج��ام ش��ده اند:
می��زان تبدیل CH4 = ) تعداد مول هاي متان مصرف ش��ده 
تقسیم بر تعداد مول هاي متان وارد شده به رآكتور( × )100(
میزان تبدیلO2 = ) تعداد مول هاي اكسیژن مصرف شده تقسیم 
بر تعداد مول هاي اكس��یژن وارد شده به رآكتور( × )100(
گزینش پذی��ري C2H4 = )تع��داد مول ه��اي اتیل��ن تولی��د 
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شكل1- سامانه پلاسماي كرونا باقسمت هاي تغذیه خوراك و آنالیز

ش��ده( × 2 تقس��یم بر ) تعداد مول هاي متان مصرف شده(
گزینش پذی��ري C2H2 = )تع��داد مول ه��اي اس��تیلن تولید 
ش��ده( × 2 تقس��یم بر ) تعداد مول هاي متان مصرف شده(
گزینش پذی��ري C2H6 = )تعداد مول هاي اتان تولید ش��ده( 
× 2 تقس��یم ب��ر ) تع��داد مول ه��اي متان مصرف ش��ده(
راندمان هیدروكربن هاي C2= )تعداد مول هاي متان مصرف 
) C2H4, C2H2, C2H6 شده( × ) مجموع گزینش پذیري هاي
ب��ازده ان��رژي = ان��رژي وارد ش��ده ب��ه راكت��ور )وات( 
)mol/s(تقس��یم ب��ر تع��داد مول ه��اي تبدیل ش��ده مت��ان

مشاهدات ونتايج
تاثير ولتاژ بر ميزان تبديل خوراك

ش��كل 2، تغییرات می��زان تبدیل متان و اكس��یژن با ولتاژ 
اعمال ش��ده به رآكتور را نش��ان مي دهد. با افزایش ولتاژ، 
ش��دت میدان الكتریكي افزایش مي یاب��د، در نتیجه تعداد 
الكترون هائي كه انرژي س��ینتیكي برابر و یا بیشتر از انرژي 
یونیزاسیون گاز متان و اكسیژن دارند، بیشتر مي شود. افزایش 
میزان تبدیل به دلی��ل افزایش تعداد الكترون هاي پر انرژي 
و در نتیج��ه افزای��ش احتمال برخورد موث��ر و واكنش زاي 
آنها با مولكول هاي اكس��یژن و متان مي باش��د. بنابراین، با 
افزای��ش ولتاژ، می��زان تبدیل ای��ن دو گاز افزایش مي یابد. 
انرژي یونیزاسیون تجزیه الحاقی اكسیژنev 10/5 است كه 
پایین تر از متان با انرژی یونیزاس��یون است در نتیجه میزان 

تبدیل اكسیژن همواره بیشتراست ]1[. 
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ش��كل 3 چگونگي تغییرات گزینش پذیري محصولات با 
ولتاژ را نش��ان مي دهد در ولتاژهاي بالاتر، محصول اصلي 
هیدروكربني اس��تیلن اس��ت. میزان تولید گاز منو اكس��ید 
كربن در ولتاژهاي بالا افزایش چش��م گیري دارد. تولیدگاز 

منو اكسید كربن همواره با تشكیل هیدروژن همراه است.
CH4 +1/2 O2 → CO + 2H2

موازنه جرم و افزایش قابل توجه دبي گاز خروجي از رآكتور 
نیز تولید مقادی��ر بالاي هیدروژن در ولتاژهاي بالا را تأیید 
مي كند. بنابراین، محصولات در ولتاژهاي2300 - 2000 ولت                                                                                         
مخلوطي از هیدروكربن هاي C2 اس��ت. ب��ا افزایش ولتاژ، 
محصولات به س��مت گاز س��نتز )CO + H2( و استیلن میل 
مي كند.  نس��بت انتخاب پذیري هیدروكربن هاي ارزش��مند 
غیر اش��باع C2H4 و C2H2 به انتخاب پذیري C2H6 با ارزش 
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30

20
1800 30502800 33002050 2300 2550

70

C2%میزان تبدیل

CH4%میزان تبدیل

ولتاژ)ولت(
،1 atm : 50،  فشار ml/min شكل 2- میزان تبدیل متان  و اكسیژن با تغییرات ولتاژ اعمال شده به دو الكترود )دبي حجمي خوراك

)CH 4/O2 = 4/1 25 و oC :دما 

،1:atm :50، فشار ml/min شكل 3- تغییرات انتخاب پذیري محصولات با اختلاف ولتاژ دو سر رآكتور، )دبي حجمي خوراك
)CH 4/O2 = 4/1 25 و oC :دما 

30502300 3300280025502050
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C2H6C2H4
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1800

نس��بي پایین تر، هم��واره بزرگ تر از 1 اس��ت و با افزایش 
ولت��اژ، این نس��بت از 1/88 تا 4 برابر مي ش��ود. میزان گاز 
ناخواس��ته CO2 همواره پایین اس��ت، اما تولید گاز CO كه 
یك��ي از اجزاي گاز س��نتز )CO + H2( اس��ت و در تولید 
محصولات پتروش��یمیایي توس��ط فرآیند فیش��ر- تروپش 

كاربرد دارد، بسیار بالاتر است.

همان گونه كه در شكل 4 مش��اهده مي شود، راندمان اتیلن 
با افزایش ولتاژ تقریبا ثابت مانده، اما تولید اس��تیلن تا %13 
افزایش یافته اس��ت. بازده محصولات C2 با افزایش ولتاژ و 
در نتیج��ه در میدان هاي الكتریكي با ش��دت بالاتر افزایش 
مي یاب��د. راندمان انرژي نیز در ولتاژهاي مورد بررس��ي در 

میدان هاي الكتریكي شدیدتر بهبود یافته است. 
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30502300 3300280025502050
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،1:atm 50،  فشار ml/min شكل 4- اثر ولتاژ بر بازده محصولات و راندمان انرژي. )دبي حجمي خوراك
)CH 4/O2 = 4/1 25 و oC :دما 

تأثير فشار جزئي هليوم

با ثابت نگاه داشتن س��طح ولتاژ اعمال شده به دو الكترود 
در س��طح 3000 ول��ت و میزان متان و اكس��یژن در مقادیر                                                                 
ml/min 16و 4، مقدار گاز هلیوم در خوراك تغییر داده شد. 

همان طور كه در شكل 5 نشان داده شده است، میزان تبدیل 
متان و اكسیژن در فشارهاي جزئي بالاي هلیوم افزایش مي 
یابد به طوري كه با افزایش فش��ار جزئي هلیوم در خوارك 
، در مق��دار تبدیل متان و اكس��یژن به ترتی��ب 10% و %5 
افزایش مي یابند. این موضوع نش��ان دهنده آن است كه گاز 
هلیوم فقط نقش رقیق كنندگي خوراك و پایداري پلاسماي 
ایجاد ش��ده را ندارد، بلكه در انتقال ان��رژي الكترون ها به 
مولكول ه��اي مت��ان و هی��دروژن نی��ز ش��ركت مي نماید. 
در ش��كل 6 مشخص است كه تولید C2H2 وCO با افزایش 
فش��ار جزئي هلی��وم كاهش مي یابن��د و مقادی��ر C2H4 و 
C2H6 افزایش مي یابد. قس��متي از این پدی��ده مي تواند در 

نتیجه ش��ركت اتم هاي هلی��وم در بر هم كنش ه��اي انتقال 
ان��رژي و اندازه حركت الكترون ها ب��ا رادیكال ها و یون ها 
و س��ایر گونه هاي موجود در محیط داخل رآكتور باش��د. 
از ط��رف دیگر گازه��اي اس��تیلن و منو اكس��یدكربن در 
دماهاي بالاتر تش��كیل مي ش��وند با افزایش فش��ار جزئي 
هلی��وم در خوراك، كل جریان وارد ش��ده ب��ه رآكتور نیز 
افزایش مي یابد، كه این خود باعث مي ش��ود انتقال گرماي 
ایجادشده در نتیجه واكنش هاي شیمیایي و نیز گرماي ژول 

ایجاد ش��ده در رآكتور با س��رعت بیش��ري صورت گیرد.
همان گونه كه در ش��كل 7 مشاهده مي شود، در غلظت هاي 
ب��الاي هلیوم در خ��وراك بازده س��نتز اس��تیلن كاهش و 
میزان تولید اتیلن افزای��ش مي یابد. در مجموع بازده تولید 
هیدروكربن ه��اي C2 ب��ا افزایش فش��ار جزئ��ي هلیوم در 
خ��وراك افزایش مي یابد. ب��ازده انرژي نی��ز افزایش قابل 
توجهي دارد كه نش��ان دهنده آن اس��ت ك��ه وجود مقادیر 
ب��الاي هلی��وم در خوراك ضم��ن كمك به پای��دار نمودن 
بیش��تر پلاس��ماي موجود بین دو الكترود، در انتقال انرژي 
الكترون��ي ب��ه مولكول هاي مت��ان نیز نقش موث��ري دارد

تأثير فشار جزئي متان
ضمن ثابت نگه داش��تن میزان كل جریان خوراك به رآكتور 
در میزانml/min 50 و ثابت نگه داشتن ولتاژ اعمال شده به 
رآكتور درسطح 3000 ولت، میزان متان در خوراك افزایش 
و متناس��ب با آن مقدار اكس��یژن در خوراك نیز تغییر داده 
ش��د. به طوري كه نس��بت متان به اكسیژن همواره  بود. 
ش��كل 8 نش��ان مي دهد كه با افزایش فشار جزئي متان در 
خوراك، میزان تبدیل هر دو گاز كاهش مي یابد. این موضوع 
مي تواند به این دلیل باشد كه با افزایش فشار جزئي متان تا 
250% و متناس��ب با آن افزایش فشار جزئي اكسیژن، تعداد 
مولكول هاي این دو گاز در فضاي تخلیه الكتریكي افزایش 
مي یابند. با افزایش تعداد مولكول هاي متان و اكسیژن متوسط 
پویش آزاد براي الكترون هاي آزاد در محیط كاهش مي یابد.
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)CH 4/O2 = 4/1 25، ولتاژ :3000 ولت و o C :1 ، دما atm : شكل5- میزان تبدیل متان و اكسیژن با تغییرات فشار جزئي هلیوم در خوراك، )فشار
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شكل 6- تغییرات گزینش پذیري محصولات با تغییرات فشار جزئي هلیوم در خوراك،)فشار: atm 1، دما oC :25 ، ولتاژ :3000 ولت و 
)CH 4/O2 = 4/1
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شكل 7 – تغییرات بازده محصولات هیدروكربوري و انرژي با میزان هلیوم در خوراك، )فشار atm : 1، دما oC :25 ، ولتاژ :3000 ولت و 
)CH 4/O2 = 4/1
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،1 : atm 50، فشار ml/min شكل 8- میزان تبدیل متان و اكسیژن با تغییرات فشار جزئي متان در خوراك. )شدت جریان خوراك
)CH 4/O2 = 4/1 25 ، ولتاژ :3000 ولت و: oC دما 
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 در نتیجه، میزان تبدیل متان و اكس��یژن نیز كاهش مي یابد. 
نكته حائز اهمیت این است كه با افزایش فشار جزئي متان 
از 0/16 ب��ار ت��ا 0/41 بار كه معادل افزایش 250% اس��ت 
میزان تبدیل متان از 60% به حدود 43% رس��یده اس��ت كه 
معادل كاهشي برابر با 18% است. این موضوع نشان دهنده 
آن اس��ت كه از نظ��ر اقتصادي مقرون به صرفه اس��ت كه 
تبدی��ل مت��ان در دبي هاي بالاي مت��ان در خوراك صورت 
گی��رد. در ولتاژ ثابت با افزایش تع��داد مولكول هاي متان 
و اكس��یژن، مقدار انرژي كمتري به مولكواها تخصیص مي 
یاب��د و در اثر برخورد الكترونها به مولكول ها، مولكولها به 
انرژي اكتیواسیون لازم جهت انجام واكنش نخواهند رسید.
ش��كل 9 نش��ان مي دهد كه با افزایش فشار جزئي متان در 
خ��وراك، تغییر عم��ده اي در انتخاب پذیري محصولات به 
وجود نمي آید فقط در مقادیر بالاي متان در خوراك، تولید 
استیلن افزایش و مقادیر گاز ناخواسته CO2 كاهش مي یابد. 
شكل 10 نشان مي دهد كه با افزایش میزان متان در خوراك، 
ب��ازده هیدروكربن هاي C2 كاهش مي یابد. به همان ترتیب، 

میزان تولید نهایي اتیلن و اس��تیلن ه��م روند نزولي دارد. 
اما با توجه به این كه در تمام آزمایش��ات ولتاژ در س��طح 
3000 ولت ثابت بوده و ولتاژ اعمال شده معیاري از انرژي 
ثابت الكتریكي اس��ت كه به رآكتور وارد مي شود، مي توان 
انتظار داش��ت كه با افزایش فش��ار جزئي متان در خوراك، 
ب��ازده نهایي محصولات هیدروكربن��ي كاهش یابد. در این 
حال��ت بازده عمومي انرژي ضمن كاه��ش كلي در مقادیر 
بالاي متان در خوراك، به ص��ورت خطي افزایش مي یابد.

ارزيابی انرژی

ان��رژی در سیس��تم های متف��اوت  در ج��دول 1 ب��ازده 
پلاس��مای تولید ش��ده جه��ت تبدی��ل گاز متان مقایس��ه 
ش��ده اس��ت ]9[. اگ��ر م��ورد 4 كه ی��ك س��امانه قدیمی 
تبدیل مت��ان با قوس الكتریكی جریان مس��تقیم اس��ت را 
در نظ��ر نگیریم، نتایج به دس��ت آمده در ای��ن تحقیق در 
مواردی بالاتر از س��ایر سیس��تم های مورد مطالعه اس��ت. 
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 ،1 : atm 50، فشار ml/min شكل 9 – تغییرات بازده محصولات هیدروكربوري و انرژي با میزان متان در خوراك )شدت جریان خوراك
)CH 4/O2 = 4/125 ، ولتاژ :3000 ولت و: oC دما

جدول1- بازده انرژی در سیستم های متفاوت پلاسمای تولید شده جهت تبدیل گاز متان
نوع پلاسما گاز زمینه      )mmol/kJ( بازده انرژي       

)Microwave( 0/22  ریز موج CH4

 )Silent( 0/37 ساكت CH4 + O2

)AC arc) قوس الكتریكی جریان متناوب 0/15 CH4 + CO2

)DC arc) قوس الكتریكی جریان مستقیم 3/1 CH4 + O2

0/36 جریان پالسی 240 پالس در ثانیه CH4 + O2

جریان پالسی 8000 پالس در ثانیه 0/68 CH4 + CO2

جریان پالسی مرجع این مقاله 8000 پالس در ثانیه 1/2 CH4

0/26 این تحقیق CH4 + O2 
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در مورد بازده انرژی نس��بتاً بالای س��ه سیستم پالسی مورد 
اشاره در این جدول، به این نكته باید توجه داشت كه علاوه 
بر آنكه س��اخت چنین سامانه هایی بس��یار گران  است، در 
محاسبات انرژی الكتریكی مصرف شده، انرژی پالس های 
ورودی ب��ه راكتور در نظر گرفته می ش��ود. بدیهی اس��ت 
راندمان نهایی چنین س��امانه هایی باید در عددی كوچكتر 
از 1 ض��رب ش��ود. در این تحقیق، توان دریافت ش��ده از 
منبع تغذیه مورد اس��تناد قرار گرفت كه انرژی تلف ش��ده 
در مدارهای الكتریكی قبل از رآكتور را نیز شامل می شود.
برهم كن��ش ذرات در سیس��تم پلاس��مای غی��ر گرمای��ی
در فضاي بی��ن دو الكترود در تخلی��ه كرونا، الكترون هاي 
ب��ا ان��رژي متوس��ط ev 6 ایج��اد مي گ��ردد. ای��ن انرژي 
ب��راي فع��ال س��اختن مولكول مت��ان كه به نظر مي رس��د 
ب��ه ان��رژي یونیزاس��یون1 ح��دود ev 12 احتی��اج دارد، 
كاف��ي نیس��ت ]1[. ام��ا ای��ن ان��رژي ب��راي برانگیختگي 
مولكول ه��ايO 2 از طریق تجزیه الحاقي2 كافي مي باش��د.
انتظ��ار مي رود كه پ��س از فعال ش��دن مولكول هاي متان 

توسط -O واكنش هاي متان به شرح زیر اتفاق بیفتد.
e- + O2 → 2O + e- → O- + O                             )1(

1( تشكيل راديكال متان 
O- + CH3 → CH4

• + -Oا H-                                )2(
2( تشكيل اتان

                                                             2CH3
• → C2H6                                              )3(

3( تشكيل اتيلن
          C2H6 + e- →   C2H5

• + H + e4(                           -- ا(
2C2H5

•    →    C2H4 + C2H6                                      )5(
4( تشكيل اتيلن با هيدروژن زدائي اتان به كمك اكسيژن 

نيز ممكن است اتفاق بيفتد
           C2H6 + O-    →   C2H5

•   + OH-                          )6(
     C2H5

• + O- + e-   →     OC2H5
- + e--                          )7(

OC2H5 
-     →   C2H4 +    OH -                                  )8(

 OCM نی��ز در نتیجه واكنش هاي  H2Oو CO 2بدیهي اس��ت
در محیط پلاسما تولید مي گردند ، اما این تركیبات به طور 
طبیعي در حالت تحریك شده قرار دارند و با الكترون هاي 
ك��م ان��رژي طب��ق واكنش ه��اي زی��ر تجزیه مي ش��وند.
              e-     +   CO2   →    O -   +   CO                         )9(

1.Ionization  Potential 
2. Dissociative Attachments

 e-     +   CO2   → O   + CO + e ------                  )10(
و

e-     +    H2O   → O -   + H2                                   )11(
e-     +    H2O   → OH - + H                            )12(

-O ایجاد شده در نتیجه واكنش هاي 9 و 11 در واكنش هاي1، 

2، 6 و7 ش��ركت مي كنند. -OH ایجاد شده در نتیجه واكنش 
12 با شركت در واكنش هاي 13 تا 15 به آب تبدیل مي شود.

5( تشكيل آب
2OH -        →    O-   + H2O                             )13(

                   2H + O →     H2O                                                 )14(
H2 +   O     →    H2O                                             )15(

6( تشكيل اكسيدهای كربن
                CH3

•   + O2      → OH + H2CO                        )16(
H2CO + H    → H2  +  HCO                                )17(

HCO            → H + CO                                        )18(
 OH + CO     → CO2 + H                              )19(

          H2CO + OH → HCO + H2O                               )20(
CH3• + HCO → CH4 + CO                                 )21(

نتيجه گيری

تبدی��ل گاز متان كه قس��مت عمده گاز طبیعي را تش��كیل 
م��ي دهد با پلاس��ماي كروناي متناوب مورد بررس��ي قرار 
گرفت. آزمایش��ات با جریان خوراك شامل متان، هلیوم و 
                           9 mm اكسیژن در راكتوري از جنس كوارتز با قطر خارجي
و الكترود متش��كل از 4 میله س��وزني كه در پتانسیل صفر 
 10 mm قرار داش��ت و الكترود س��وزني دیگري در فاصله
از الكت��رود اول با پتانس��یل متفاوت، انجام گرفت. در تمام 
آزمایشات تبدیل متان و اكسیژن با افزایش ولتاژ اعمال شده 
افزایش مي یافت. با افزایش فش��ار جزئي هلیوم در جریان 
خوراك می��زان تبدیل گازه��اي متان و اكس��یژن در ولتاژ 
3000 ول��ت به ترتیب 11% و 5% افزایش یافت كه نش��ان 
مي دهد مولكول هاي هلی��وم در انتقال انرژي الكترون ها به 
مولكول هاي متان و اكس��یژن نقش دارد. این تحقیق نش��ان 
داد در ولت��اژ 3000 ولت و با س��ایر ش��رایط ثابت، تبدیل 
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متان در فش��ار جزئ��ي بالاي متان از لح��اظ اقتصادي بهتر 
است. در تمامي آزمایشات مقادیر گاز تولید شده دي اكسید 
كربن بس��یار كم بود. گاز نسبتاً با ارزش منو اكسیدكربن كه 
جزء اصلي گاز س��نتز اس��ت و در متالورژي جهت احیاي 
اكس��یدهاي آهن به كار برده مي شود، با گزینش پذیري بالا 
تولید ش��د.گاز س��نتز به عنوان ماده اولیه در فرآیند فیشر- 
تروپش كه در نهایت تولید بنزین و گازوئیل بدون سرب را 
امكان پذیر مي س��ازد كاربرد دارد. همچنین در تولید واكس 
نقش دارد كه ماده بس��یار ارزش��مندي اس��ت كه علاوه بر 
كاربرد در تولید طیف وس��یعي از سوخت ها و محصولات 
پتروش��یمي، در صنایع غذایي و آرایش��ي نیز كاربرد دارد. 
در این مطالعه مشخص ش��د كه در بیشتر شرایط حاكم بر 
آزمایشات، مقادیر متنابهی گاز استیلن و اتیلن با بازده سنتز 
بالا و راندمان انرژي قابل قبول تولید ش��د. اتیلن، خوراك 
اصلي مجتمع هاي پتروشیمي است و استیلن علاوه بر كاربرد 
در صنعت جوش��كاري محصول بس��یار با ارزش��ي است، 
به طوري ك��ه قیمت جهاني این گاز از اتیلن بالاتر اس��ت.
 ب��ا توجه ب��ه بازده انرژی قابل قبول در مقایس��ه با س��ایر 

سیستم های تولید پلاسمای غیر تعادلی و استفاده از برق در 
دسترس و ارزان قیمت با فركانس 50 هرتز، مي توان انتظار 
داش��ت كه تبدیل متان در رآكتور تخلیه الكتریكي با شكل 
هندس��ي انتخاب ش��ده در این پژوهش جایگزین مناسبي 
براي روش هاي شكس��ت حرارتي متان باشد. همچنین در 
این تحقیق، واكنش ها در دما و فشار اتمسفریك  انجام شده 
ك��ه هزینه هاي فرآیند را كاهش مي دهد. یك بررس��ي فني 
اقتصادی لازم اس��ت تا امكان برپای��ي پایلوت و در نهایت 
تولید صنعتی با استفاده از نتایج كسب شده در این تحقیق را 
ارزیابي نماید. با توجه به اینكه تمام این محصولات ارزشي 
بالاتر از متان دارند، پلاسماي جریان متناوب كرونا مي تواند 
روشي مناسب براي تبدیل متان به محصولات با ارزش بالاتر 
باش��د. چون تجهیزات آن ساده، ارزان و در دسترس است. 
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نویس��ندگان این مقال��ه مراتب امتنان خ��ود را از مدیریت 
پژوه��ش و فن��اوري ش��ركت مل��ي نفت ای��ران به جهت 
حمای��ت از تحقیقات منتهي به این نتای��ج اعلام می دارند.
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