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Introduction
Greenhouse gases emission and energy insufficiency 
are among the major concerns regarding fossil fuel 
utilization. In addition, CO2 is the main contributor 
of greenhouse gases with 76% of total emission. 
Moreover, methane consumption produces the least 
amount of CO2 compared to other fossil fuels and 
has the potential of reforming into hydrogen which 
can be utilized in internal combustion engines, fuel 
cell technology,  gas turbines and etc. Furthermore, 
conventional method of producing hydrogen from 
natural gas is steam reforming followed by water 
gas shift reaction. However, a large amount of CO2 
emission and energy consumption are drawbacks of the 
process. In the recent decades, hydrogen production 
from plasma reforming of gaseous hydrocarbons has 
attracted attention.
Dae Hoon et al. [1] showed that in plasma reforming 
of methane, the AC spark and rotating arc caused high-
er methane conversion and lower operational costs 
compared to other plasma sources. They evaluated the 
effect of arc length on C2 selectivity in the rotating 
gliding arc system and proposed that the discharge 
length plays an important role in controlling chemical 
reactions.

Materials and Methods
An overall schematic of the experimental setup is 
shown in Fig. 1. Moreover, the apparatus includes feed 
supply system, power supply system and the reactor. 
Feed supply system consists of gas cylinders, mass flow 

controller (Brooks 5850), steel tubes, on/off valves 
and connections. Furthermore, an AC transformer 
(up to 12 kV) is employed to provide high voltage. 
In addition, the output voltage of the transformer is 
manually coupled by diode and capacitor to make 
DC power supply. In addition, the plasma power is 
measured through a high voltage probe (PINTEK 
HVP-39pro), an oscilloscope (GW Instek, GOS-620), 
and a galvanometer. Furthermore, the plasma power 
is tuned to be 20 W in all experiments. Moreover, the 
reactor and ballast resistor (1MΩ) are connected in 
series in order to prevent a sudden current rise which 
can damage the transformer. Methane and argon with 
purity of 99.999% are supplied from separate gas 
tanks by mass flow controllers and are perfectly mixed 
before flowing into the reactor at ambient temperature 
and atmospheric pressure. Moreover, feed flow rates 
of 100, 200 and 300 ml/min with ratio of CH4/Ar 
=1 are studied. The output flow rate of the reactor is 
measured by a bubble flow meter. Gaseous product 
is analyzed by a gas chromatograph (GC, Agilent) 
equipped with a flame ionization detector (FID) and a 
thermal conductivity detector (TCD). 

Results and Discussion
Methane Conversion
Fig. 2 shows methane conversion versus electrode 
angular velocity at various methane flow rates and 
cross-sectional areas for the passing gas. Methane 
conversion considerably increased by changing the arc 
mode from stationary to rotating.
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Fig.1 Experimental set-up

Fig. 2 Methane conversion.

In the reactors with stationary arc, the zone away 
from the arc discharge cannot efficiently participate 
in the reactions and a fraction of gas bypasses the arc 
stream without any successful interaction. Whereas, 
the rotation of arc due to rotation of HV electrode 
causes a better distribution of active species. Scan of 
the reactant by the plasma zone not only permits the 
fresh gas to be exposed to the arc discharge but also 
prevents dissociation of products. Eventually a higher 
conversion is achieved in the rotating arc mode. No 
significant change in methane conversion was noticed 
by increasing the angular velocity of the HV electrode. 
It seems that perfect mixing with no concentration 
gradient in the theta (θ) direction is achieved at a 
velocity of 200 rpm and further increase in angular 
velocity was almost ineffective. Methane conversion 
decreases by increasing feed flow rate and the slope 
of this descending trend reduces as feed flow rate 
increases. This implies nonlinear relationship between 
methane conversion and feed flow rate that will be 
discussed phenomenologically and quantitatively in 
the later sections. Moreover, a slight rise in conversion 
occurs by increasing the cross-sectional area for the 
passing gas at constant flow rate as shown in Fig. 
2. This suggests that arc rotation at larger areas for 

passing gas increase the active surface of the plasma 
zone and provides a higher chance for the methane 
molecules to be scanned by plasma zone. On the other 
hand, increasing cross-sectional area for the passing 
gas at stationary mode has in fact diverse effect on the 
methane conversion. Also, this is due to higher bypass 
of reactant from arc discharge without successful 
interaction with arc column at larger areas. In addition, 
methane conversion of 58% was achieved which is 
considerably higher than those reported in previous 
studies.

Process Characterization and Modeling Perspective
Comparison between the characteristic time of 
plasma reactions and residence time provides useful 
information on the plasma chemistry process. In order to 
estimate the order of gas processing time in the present 
study, the residence time of gas inside the plasma zone 
is calculated based on the fraction of gas that might 
pass through the arc column. Moreover, the residence 
time is estimated to be 0.2-3.9 s which is much longer 
than the time needed in plasma chemistry process that 
is generally about several tens nanoseconds [2-4]. 
Therefore, one might question why the conversion and 
the energy efficiency are below the expected range and 
how the feed flow rate affects the conversion. In fact, 
conversion is restricted due to the relatively low mass 
transfer rate between the gas and plasma phase, which 
some authors have implied in their publications. In 
view of aforementioned, concept of mass transfer have 
been directly or indirectly emphasized in all of the 
above publications. Therefore, in the present study, it 
was assumed the rate of methane consumption (RCH4

) 
to be as the rate of methane transfer toward plasma 
zone according to Equation 1, where K (m/s) is the 
mass transfer coefficient between the gas and plasma 
obtained from the empirical Equation 2. Furthermore, 
CCH4

 is the bulk concentration of methane, which was 
constant amount of 20.4 mole/m3 in all experiments. 
Moreover, methane concentration at the interface of 
gas and plasma phase supposed to be zero (completely 
consumed) due to the very fast reactions at the plasma 
zone.
RCH4

=K.CCH4
.Aa                                                                 (1)
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In the above equations, A (m2) is cross-sectional area 
for the passing gas at vicinity of arc discharge and 
Aa (m2) is the active contact area between the gas 
and plasma. Sh and Re are Sherwood and Reynolds 
numbers. D (m2/s) is diffusion coefficient and α0 is a 
constant. In addition, da(m) refers to the characteristic 
length and here it is defined as the discharge length 
which is 6 mm. Moreover, the physical properties are 
constant in all experiments. Accordingly, the mass 
transfer coefficient is obtained from Equation 3.
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The rate of methane consumption (mole/s) is 
determined by substituting K from Equation 3 into 
Equation 1 and accordingly methane conversion is 
given by Equation 4.
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At constant operating conditions as well as a constant 
cross-sectional area for the passing gas, methane 
conversion would simplify to Equation 5, which α1 is 
a constant pre-factor.
XCH4

=α1 (FCH4
in) m-1,α1=cte                                            (5)

According to the Equation 5, methane conversion 
would be a power function of feed flow rate. Moreover, 
the values of α1 and (m-1) for each cross-sectional 
area may be determined by applying curve-fitting to 
experimental data. According to the fitted parameters, 
the value of m is approximately 0.55. Therefore, 
methane conversion is written as Equation 6, which 
shows its dependency to active surface area of plasma 
zone (Aa) at each cross sectional area.
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According to the experimental results, at constant feed 
flow rate there was just a slight variation in methane 
conversion by changing the cross-sectional area for 
the passing gas. This implies that Aa/A

0.55 =cte, i.e. the 
active surface area of the plasma zone is propertional 
to A0.55 (approximately the square root of the cross-
sectional area for the passing gas).
Subsequently, the mass transfer correlation is expressed 
as Equation 7 in which  the Reynolds number is 
less than 5 at the range of feed flow rates and cross-
sectional area for the passing gas in the present study.
Sh=KdaD=α0.Re0.55,Re< 5                                            (7)
The rate of methane decomposition may be presented 
as an pseudo-first order reaction as Equation 9 where 
kapp represents the apparent rate constant of methane 
decomposition in plasma reactor and is obtained as 
Equation 9 .
RCH4

=kapp.CCH4
.VP                                                           (8)
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The apparent kinetic constant, kapp, as function of 
feed flow rate at different cross sectional areas is 
shown in Fig. 3. In general, if the process behavior is 
controlled by the mass transfer phenomena, then the 
apparent rate constant should increase with feed flow 
rate. The apparent rate constant coefficient is in the 
order of 200-450 s-1, which is increased by increasing 
the feed flow rate.

Fig. 3 The apparent kinetic constant, kapp, as function of 
feed flow rate at different cross sectional areas.

Conclusions
Decomposition of methane in a rotating arc plasma 
reactor with different cross-sectional areas for the 
passing gas was studied. The reactor design ensures 
stable plasma and uniform gas treatment to achieve 
effective methane conversion. In addition, effect 
of cross-sectional area for the pssing gas, angular 
velocity of arc stream and feed flow rate were 
examined. Moreover, it is concluded that rotating arc 
shows a better performance with a relatively higher 
energy yield compared to the stationary arc, especialy 
at higher cross-sectional areas for the passing gas. 
Also, experimental results showed that 95% hydrogen 
selectivity and 28 gH2/kWh energy yield is achieved 
under stable conditions despite solid carbon formation. 
Furthermore, the residece time of reactant is estimated 
to be 0.2-3.9 s which is much higher than time scale 
of plasma chemistry process. Therfore, it is concluded 
that mass transfer is the main rate controlling factor 
at the range of feed flow rate in this study. Moreover, 
methane conversion is simulated to be the fraction of 
methane transferd toward the plasma zone. Ultimately, 
on this basis, a  mass transfer reaction model is 
proposed, and a mass transfer correlation is obtained 
that relates the apparent reaction rate constant to the 
square root of Re number. In addition, active surface 
area of rotating arc plasma is propertional to the square 
root of the cross-sectional area for the passing gas at 
the vicinity of arc discharge. 

Nomenclatures
FID: Flame ionization detector 
TCD: Thermal conductivity detector 
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پلاســما ریفورمینــگ متــان و ارائــه ســنتیک 
ــه  ــان ب ــی مت ــه حرارت ــش تجزی ــری واکن ظاه

ــن ــدروژن و کرب هی

چكيده

ــاک مــورد توجــه بســیاری قرارگرفتــه اســت.  فرآینــد ســنتی تولیــد  ــرژی پ امــروزه تولیــد هیــدروژن به‌عنــوان یکــی از حامل‌هــای ان
هیــدروژن ریفورمینــگ متــان بــا بخــار آب می‌باشــد. انتشــار حجــم عظیمــی از دی اکســید کربــن و دو مرحلــه‌ای بــودن ایــن فرآینــد از 
نارســایی‌های موجــود در ایــن روش اســت کــه ایــن امــر موجــب توجــه بیشــتر محققــان بــه تبدیــل مســتقیم متــان بــه هیــدروژن شــده 
ــه ناخالصی‌هــای خــوراک ورودی، حجــم کــم واحــد  ــه کاتالیســت، عــدم حساســیت ب ــاز ب ــل عــدم نی ــن‌آوری پلاســما به‌دلی اســت. ف
ــت  ــته اس ــراه داش ــرمایه‌گذاری را به‌هم ــای س ــگرف هزینه‌ه ــش ش ــد کاه ــودن فرآین ــه‌ای ب ــک مرحل ــریع و ت ــدازی س ــات، راه‌ان عملی
ــا اســتفاده از راکتــور  ــه تولیــد گاز هیــدروژن از متــان ب ــی را دارد. در ایــن مقال و پتانســیل جایگزیــن شــدن فن‌آوری‌هــای رایــج کنون
پلاســمای تخلیــه قوســی بررســی شــده اســت کــه راکتــور طراحــی شــده امــکان بررســی تأثیــر مــواردی چــون دوری از حالــت تعــادل 
و ســرعت گاز عبــوری را بــر میــزان درصــد تبدیــل متــان و انتخاب‌پذیــری هیــدروژن و همچنیــن بازدهــی انــرژی فراهــم کــرده و افــق 
ــج حاصــل از آزمایشــات  ــم زده اســت. نتای ــای پلاســما شــیمی رق ــده شــناختی فرآینده ــدی را از نقطــه نظــر مدل‌ســازی و پدی جدی
ــی شــده اســت.  ــا نمونه‌هــای قبل ــرژی در مقایســه ب ــود بازدهــی ان ــه بهب ــور پلاســمای پیشــنهادی منجــر ب نشــان می‌دهــد کــه راکت
ــری  ــا انتخاب‌پذی ــدروژن ب ــاً هی ــد. محصــول گازی عمدت ــرود دیســکی 58% به‌دســت آم ــا الکت ــور ب ــدروژن در راکت ــد هی بازدهــی تولی
بــالای 95% اســت و درصــد اندکــی از هیدروکربن‌هــای اتــان، اتیلــن و اســتیلن تولیــد شــده کــه قابــل صرف‌نظــر اســت. کربــن جامــد 
ــن  ــن آمــورف و کرب ــدازه ذرات متوســط nm 50-30 روی الکترودهــا و جــداره داخلــی راکتــور انباشــته می‌شــود کــه شــامل کرب ــا ان ب
گرافیتــی اســت. از تفســیر ماکروســکوپیک نتایــج اســتنباط می‌شــود کــه انتقــال جــرم در میــزان تبدیــل متــان نقــش مهمــی دارد. بــر 

ایــن اســاس یــک رابطــه تجربــی بــرای تابعیــت ثابــت ســینتیک ظاهــری بــا شــدت جریــان ورودی ارائــه شــده اســت.

كلمات كليدي: هیدروژن، دوده، متان، پلاسما، سینتیک ظاهری

مقدمه

در ســال‌های اخیــر توجــه زیــادی بــه اســتفاده از هیدروژن 
به‌عنــوان یکــی از منابــع انــرژی و ســوخت در فرآیندهــای 

ــده  ــوان پدی ــاید بت ــت. ش ــده اس ــف گردی ــف منعط مختل
ــتفاده  ــل اس ــن دلای ــوان مهم‌تری ــن را به‌عن ــش زمی گرمای
ــرد.  ــان ک ــیلی بی ــوخت‌های فس ــای س ــدروژن به‌ج از هی
متــان کــه عمــده گاز طبیعــی را تشــیکل می‌دهــد، گزینــه 

مناســبی جهــت تولیــد هیــدروژن اســت.



شماره 140، فروردین و اردیبهشت 1404، صفحه 13-24 مقاله پژوهشی14

1. Biomass
2. Dielectric Barrier Discharge

ــه  ــبت ب ــان نس ــول مت ــی H/C در مولک ــبت وزن ــرا نس زی
ــی  ــای صنعت ــت. واحده ــتر اس ــا بیش ــایر هیدروکربن‌ه س
مختلفــی بــا گســتره وســیعی از خوراک‌هــای هیدروکربنــی 
از هیدروکربن‌هــای ســنگین گرفتــه تــا گاز طبیعــی 
جهــت تولیــد هیــدروژن موجــود می‌باشــند. فرآینــد 
ــار  ــا بخ ــگ ب ــدروژن، ریفورمین ــد هی ــنتی تولی ــج و س رای
اســت کــه به‌عنــوان نمونــه توســط صابــری و همکارانــش 
ــه اســت ]1[.  ــکل انجــام پذیرفت در حضــور کاتالیســت نی
ــواردی چــون مســمومیت کاتالیســت، وزن  ــه م ــا ب ــا بن ام
ــت  ــات گســترده‌ای جه ــره تحقیق ــالا و غی ــه ب ــالا، هزین ب
ــاز  ــر نی ــی بالات ــا بازده ــدروژن ب ــد هی ــنجی تولی امکان‌س
اســت. در ایــن میــان، تبدیــل هیدروکربــن بــا اســتفاده از 
ــدروژن از  ــد هی ــت تولی ــزد جه ــای نام پلاســما از گزینه‌ه
متــان در هــر مقیــاس عملیاتــی می‌باشــد. در ریفورمینــگ 
پلاســمایی متــان، بــا اعمــال میدان‌هــای الکتریکــی قــوی، 
در کســری از ثانیــه شــاهد تشــیکل آبشــار الکترونــی 
ــاً الکترون‌هــا، یون‌هــا و رادیکال‌هــای  هســتیم کــه متعاقب
پــر انــرژی حاصــل از تخلیــه الکتریکــی منجــر به شکســتن 
ــان  ــول مت ــدروژن در مولک ــن و هی ــن کرب ــای بی پیونده
ــان  ــه از می ــده ک ــان داده ش ــدول 1 نش ــوند. در ج می‌ش
روش‌هــای مرســوم تولیــد هیــدروژن، ریفورمینــگ بــا بخار 
آب دارای بازدهــی بیشــتر و هزینــه کمتــر اســت. از طرفــی 
گرمــای واکنــش تبدیــل بــا بخــار اب kJ/mol 63/3 اســت 
ایــن درحالــی اســت کــه گرمــای واکنــش تبدیل مســتقیم 

ــذا  ــد ل ــی باش ــی kJ/mol 37/8 م ــا روش حرارت ــان ب مت
ــد  ــن و هیــدروژن می‌توان ــه کرب تبدیــل مســتقیم متــان ب
گزینــه‌ای جــذاب از نقطــه نظــر اقتصــادی و بازدهــی 
ــدود %15  ــد ح ــه می‌توان ــه‌‌ای ک ــه گون ــد ب ــرژی باش ان
کاهــش بهــای تمــام شــده هیــدروژن را بــه ارمغــان آورد. 
انــواع مختلفــی از راکتورهــا در زمینــه تبدیــات گازی بــا 
اســتفاده از راکتورهــای پلاســما طراحــی و مــورد بررســی 
 ،1 DBD و مطالعــه قــرار گرفته‌انــد. انــواع راکتورهــای
کرونــا، تخلیــه قوســی و مایکروویــو در فرآیندهــای مختلف 
ــا بخــار  ریفورمینــگ خشــک متــان، ریفورمینــگ متــان ب
آب، اکســایش جزئــی متــان و فرآیندهــای ترکیبــی بــدون 
اســتفاده از کاتالیســت و یــا همــراه اســتفاده از کاتالیســت 
آزمایــش شــده‌اند. در ادامــه مطالعــات چنــد ســال اخیــر 
آورده شــده اســت. هوانــگ و همکارانــش ]3[ ریفورمینــگ 
خشــک متــان در راکتــور پلاســمای جت قوســی را بررســی 
کرده‌انــد. نویســندگان ایــن مقالــه بــر مشــکلات روش‌هــای 
کاتالیســتی در مقایســه با راکتورهای پلاســما اذعــان دارند. 
                                                                                      ،CO2/CH4 ــی ــبت مول ــما، نس ــوان پلاس ــات ت در آزمایش
ــوراک  ــان خ ــدت جری ــوراک و ش ــیژن در خ ــود اکس وج
ــه  ــر گرفت ــش در نظ ــای آزمای ــوان پارامتره ورودی به‌عن
شــده اســت. بســر و همکارانــش ]4[ راکتــور مکیروپلاســما 
ــدروژن  ــد هی را جهــت ریفورمینــگ هیدروکربن‌هــا و تولی

ــد. خــاص مصــارف پیــل ســوختی بررســی کردن

جدول 1 روش‌های تولید هیدروژن و هزینه‌های آن ]2[

قیمت فروش هیدروژن )$/kg(بازدهی انرژیتکنولوژی مورد استفاده
830/75%ریفورمینگ با بخار آب
800/8-70%اکسایش جزئی متان

741/93-71%ریفورمینگ خودبه‌خودی
630/92%گازسازی زغال سنگ

2/42 – 501/21-40%گازسازی زیست توده2
551/95-45%الکترولیز

144/98-10%روش‌های فوتوکاتالیستی
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ــما  ــن‌آوری پلاس ــتفاده از ف ــر اس ــم ب ــن ه ــن محققی ای
کاتالیســت  از  اســتفاده  جایگزیــن  راهبــرد  به‌عنــوان 
ــان  ــان و بوت ــدل مت ــای م ــد. هیدروکربوره ــد دارن تأکی
ــای  ــاهدات پدیده‌ه ــی مش ــندگان مدع ــند. نویس می‌باش
ــه  ــد ک ــان دارن ــه اذع ــدی هســتند و البت ــدی و جدی کلی
ــنجی  ــکان س ــه ام ــوده و بلک ــازی نب ــان بهینه‌س هدفش
ــش ]5[  ــکا و همکاران ــته‌اند. بورلی ــر داش ــه را مدنظ اولی
تولیــد هیــدوژن از الــکل بــا اســتفاده از راکتــور پلاســمای 
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــی را م ــی پالس ــی لغزش ــه قوس تخلی
ــپری  ــوآوری دارد بحــث اس ــه ن ــه جنب ــد. آنچــه ک داده‌ان
ــه نظــر  ــا ب ــه بن ــع اســت ک ــاز مای قطــرات خــوراک در ف
ــه  ــبت ب ــی نس ــش بازده ــه افزای ــر ب ــندگان منج نویس
انــرژی  بازدهــی  افزایــش  می‌شــود.  مشــابه  مــوارد 
ــه اســت.  ــن مطالع ــج ای ــول از نتای ــی متان ــش دب ــا افزای ب
ــل  ــه درصــد تبدی ــا ب ــن سیســتم بن بازدهــی نســبتا پایی
ــان  ــتفاده از جری ــندگان اس ــه نویس ــد ک ــن می‌باش پایی
برگشــتی را به‌عنــوان راه حــل افزایــش بازدهــی پیشــنهاد 
ــا  ــدروژن ب ــد هی ــش ]6[ تولی ــرا و همکاران ــد. پوت داده‌ان
اســتفاده از پلاســمای رادیوفرکانســی از هیــدرات متــان در 
ــان  ــدرات مت ــد. هی ــش کرده‌ان ــفری را آزمای ــار اتمس فش
                  0 °C 7 و دمــای MPa ــه یــخ در فشــار از تزریــق متــان ب
  MHz به‌دســت آمــده اســت. پلاســما رادیوفرکانســی
ــت. گاز  ــده اس ــتفاده ش ــدروژن اس ــد هی ــت تولی 27 جه
هیــدروژن بــا خلــوص 55% در درصــد تبدیــل 40% متــان 
حاصــل شــده اســت کــه در ایــن شــرایط عملیاتــی تــوان 
پلاســما W 150 بــوده اســت. همچنیــن در مطالعاتــی بــا 
ــان  ــای مت ــو و خوراک‌ه ــمای مکیرووی ــتفاده از پلاس اس
ــده‌اند ]9-7[.  ــدروژن ش ــد هی ــه تولی ــق ب ــول موف و اتان
ــی متــان  ــا اســتفاده از اکســایش جزئ تولیــد هیــدروژن ب
و راکتــور پلاســما قــوس لغزشــی دوار توســط لــی و 
ــه  ــش تخلی ــه چرخ ــد ک ــش ش ــش ]10[ آزمای همکاران
ــه اجبــار رژیــم ســیالاتی راکتــور اســت.  الکتریکــی بنــا ب
ــان  ــدت جری ــرژی kJ/L 8/23 در ش ــل ان ــرف حداق مص
خــوراک L/min 16 گــزارش شــده اســت کــه البتــه مقــدار 
ــا  ــش ]11[ ب ــی و همکاران ــه سیســتم نیســت. نوزاک بهین
معرفــی فــن‌آوری پلاســما به‌عنــوان کاتالیســت در تبدیــل 

ــد کــه البتــه اثــر  متــان از راکتــور DBD اســتفاده کرده‌ان
هم‌زمــان کاتالیســت و پلاســما هــم بررســی شــده اســت. 
ژانــگ و همکارانــش ]12[ تجزیــه متــان در گاز نیتــروژن 
را بــا اســتفاده از تخلیــه قوســی لغزشــی دوار جهــت 
ــی  ــروی ناش ــد. دو نی ــش کرده‌ان ــدروژن آزمای ــد هی تولی
از جریــان مماســی خــوراک ورودی و میــدان مغناطیســی 
ــی  ــه الکتریک ــت تخلی ــه حرک ــر ب ــور منج ــراف راکت اط
می‌گــردد. بــار مقاومــت، نســبت CH4/N2 و شــدت جریــان 
خــوراک از پارامترهــای آزمایــش می‌باشــند. نویســندگان 
مدعــی می‌باشــند کــه ســاختار پیشــنهادی قابلیــت نیــل 
ــه و  ــا مطالع ــو ]13[ ب ــی را دارد. کرول ــداف صنعت ــه اه ب
ــما  ــای پلاس ــه جت‌ه ــات در زمین ــواع تحقیق ــی ان بررس
ــان گازی کاربردهــای ایــن فــن‌آوری را به‌صــورت  در جری
از جملــه  وی  اســت.  نمــوده  بیــان  جامعــی  تقریبــاً 
ــای  ــد گونه‌ه ــن‌آوری را تولی ــن ف ــرح ای ــای مط کاربرده
فعــال شــیمیایی جهــت انجــام واکنش‌هــای ثانویــه1، 
ریفورمینــگ هیدروکربن‌هــا، بهبــود احتــراق2 و همچنیــن 
اصــاح ســطوح و کاربردهــای بیولوژیکــی و دارویــی 
ــکان  ــش ]14[ ام ــگ و همکاران ــت. وان ــوده اس ــان نم بی
ــک  ــای کوچ ــتفاده از راکتوره ــا اس ــان ب ــگ مت ریفورمین
ــه  ــورد مطالع ــی را م ــورت صنعت ــما به‌ص ــاس پلاس مقی
قــرار داده‌انــد و بیــان داشــته انــد در صــورت تأمیــن تــوان 
ــای  ــق انرژی‌ه ــما از طری ــاز پلاس ــورد نی ــیته م الکتریس
ــج  ــای رای ــا روش‌ه ــت ب ــت رقاب ــن‌آوری قابلی ــن ف ــو، ای ن
ــد  ــت تولی ــه در ظرفی ــت ک ــن مزی ــا ای ــی را دارد ب کنون
ــرگ و  ــت. برومب ــر اس ــی کوچکت ــد عملیات ــان واح یکس
همکارانــش ]15[ در انســتیتو فــن‌آوری ماساچوســت پــس 
ــت  ــی جه ــمای دمای ــوزه پلاس ــات در ح ــام مطالع از انج
تبدیــات گازی در نهایــت بــه ایــن نتیجــه رســیدند کــه 
سیســتم‌های بــر پایــه پلاســمای ســرد از بازدهــی انــرژی 
بالاتــری برخوردارنــد. آنهــا بــا اســتفاده از پلاســماترون‌ها 
ــان  ــد مت ــا مانن ــددی از هیدروکربن‌ه ــای متع خوراک‌ه
ــل  ــوخت مث ــو س ــان ]17[ و بی ــزل ]16[ پروپ ]15[ دی

ــد.   ــرار داده‌ان ــش ق ــورد آزمای ــول ]18[ را م اتان

1. Post Reaction
2. Plasma Assisted Combustion
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ــر  ــم ب ــن و پالادی ــت‌های پلاتی ــن کاتالیس ــا همچنی آنه
پایــه ســرامیک را اســتفاده کردنــد. تمامــی آزمایشــات در 
ــی  ــروه تحقیقات ــک گ ــت. ی ــام گرف ــفری انج ــار اتمس فش
ــای  ــتفاده از فن‌آوری‌ه ــا اس ــن ب ــتی فریدم ــه سرپرس ب
ــه  ــان ]21 و 22[ در زمین ــه تاب ــا ]19 و 20[ و تخلی کرون
ــه  ــردی را ب ــات کارب ــات گازی تحقیق ــای تبدی فرآینده
ــان  ــه تاب ــمای تخلی ــور پلاس ــانیده‌اند. در راکت ــام رس انج
گردابــه معکــوس طراحــی شــده توســط ایــن مجموعــه از 
فن‌آوری پیشــرفته‌ای اســتفاده شــده اســت. خــوراک گازی 
انــواع هیدروکربن‌هــای گازی  ایــن راکتــور می‌توانــد 
ــور  ــل راکت ــیالاتی داخ ــم س ــد. رژی ــان باش ــاً مت خصوص
ــت  ــه در حقیق ــد ک ــی می‌باش ــه طبیع ــه از گرداب برگرفت
در داخــل راکتــور اصــول کلــی حاکــم بــر گردبــاد برقــرار 
اســت. در تحقیــق مقایســه‌ای جامعــی کــه توســط 
پتیپــاس و همکارانــش ]23[ انجــام پذیرفتــه اســت 121 
ــرژی  ــه بازدهــی ان ــه علمــی بررســی شــده اســت ک مقال
بیــن 0/49% تــا 79% را گــزارش کــرده انــد. در میــان انواع 
راکتورهــای پلاســما بنــا بــر ادعــای پتیپــاس و همکارانــش 
راکتورهــای پلاســما از نــوع تخلیــه الکتریکــی قوســی1 در 
ــن بازدهــی برخــوردار می‌باشــند.  ــل متــان از بالاتری تبدی
هرچنــد کــه هنــوز ایــن حــوزه از فــن‌آوری نیازمنــد انجــام 
ــرژی و  ــش بازدهــی ان ــات گســترده‌تر جهــت افزای تحقیق
پایــداری عملیــات مــی باشــد. در ایــن تحقیقــات عمومــاً 
بــه گــزارش نتایــج به‌دســت آمــده پرداختــه شــده اســت 
ــز  ــما نی ــای پلاس ــناختی راکتوره ــده ش ــر پدی و از منظ
ــن  ــذا ای ــت. ل ــه اس ــام نگرفت ــی انج ــورد قبول ــت م فعالی

مقالــه در راســتای شناســایی چالش‌هــای تولیــد پربــازده 
ــف  ــای مختل ــه راه‌حل‌ه ــرف و ارائ ــک ط ــدروژن از ی هی
ــه  ــن از نقط ــی‌دارد. همچنی ــم گام برم ــن مه ــه ای ــل ب نی
ــز  ــیمی نی ــما- ش ــد پلاس ــناختی فرآین ــده ش ــر پدی نظ

ــرد.  ــد ک ــرح خواه ــی را مط نظریه‌های

روش کار

در هــر بخــش طراحــی و انجــام آزمایشــات جهــت تعییــن 
اثــر پارامترهــای مؤثــر ماننــد زمــان مانــد، هندســه راکتور 
ــان و  ــل مت ــد تبدی ــزان درص ــر می ــا ب ــکل الکتروده و ش
انتخــاب پذیــری هیــدروژن و بازدهــی انــرژی انجــام 
پذیرفتــه اســت. همچنیــن، اســتخراج روابــط پارامترهــای 
ــل  ــازی تبدی ــرژی و مدل‌س ــی ان ــتم و بازده ــر سیس مؤث
ــن  ــور پلاســما از گزارشــات ای ــا اســتفاده از راکت ــان ب مت
ــم  ــول حاک ــاس اص ــا براس ــل داده‌ه ــت. تحلی ــه اس مقال
ــال  ــه انتق ــوط ب ــط مرب ــور و رواب ــی راکت ــم طراح ــر عل ب
ــگاهی  ــامانه آزمایش ــت. س ــه اس ــام پذیرفت ــا انج پدیده‌ه
جهــت تبدیــل متــان بــه هیــدروژن بــا اســتفاده از راکتــور 
ــت  ــا رعای ــی و ب ــن طراح ــی همگ ــر تعادل ــماي غی پلاس
ــت.  ــده اس ــاخته ش ــی س ــی و مهندس ــکات فن ــل ن کام
ســامانه آزمایشــگاهی طراحــی شــده از چهــار بخــش زیــر 
تشــیکل شــده اســت: سیســتم تأمیــن خــوراک، راکتــور 
پلاســما )بــه منزلــه قلــب واحــد(، سیســتم تأمیــن تــوان 
ــای  ــکل 1 نم ــولات. در ش ــز محص ــد آنالی ــما، واح پلاس
ــده  ــی ش ــگاهی طراح ــامانه آزمایش ــه س ــوط ب ــی مرب کل

ــام آزمایشــات نشــان داده شــده اســت. ــرای انج ب

1. Arc Discharge

شکل 1 سامانه آزمایشگاهی طراحی شده



17پلاسما ریفورمینگ متان ...                                                           مهسا خیرالهی وش و همکاران

بــرای انجــام آزمایشــات، قبــل از راه‌انــدازی راکتــور، 
ــباع  ــت اش ــدت min 5 جه ــون به‌م ــان و آرگ ــوط مت مخل
نمــودن راکتــور از گاز در مســیر لوله‌هــا و راکتــور جریــان 
ــه محــض اعمــال ولتــاژ محيــط پلاســما  داده مي‌شــود. ب
ــراي مــدت زمــان  توليــد می‌شــود. عمليــات پلاســمایی ب
ــه  ــه دارد. ب ــاژ ادام ــال ولت ــه اعم ــت min 10 از لحظ ثاب
محــض اعمــال اختــاف پتانســیل، واکنــش بســيار 
ســريع انجــام شــده و محصــول تولیــد می‌شــود. بــا 
ــش  ــده و واکن ــد ش ــما ناپدي ــی پلاس ــاژ اعمال ــع ولت قط
متوقــف می‌گــردد. آزمايشــات در فشــار اتمســفری و 
دمــاي محيــط ) oC 25( انجــام شــده اســت. هــر چنــد که 
ناحیــه پلاســما در باریکــه قــوس الکتریکــی دمــای بســیار 
ــا  ــاً همدم ــور تقریب ــداره راکت ــای ج ــا دم ــی دارد ام بالای
ــرات محسوســی نداشــته  ــوده و تغیی ــط ب ــای محی ــا دم ب
اســت. واکنــش تجزیــه حرارتــی متــان واکنشــی گرماگیــر 
بــوده کــه انــرژی مــورد نیــاز شکســت پیوندهــا از طریــق 
پلاســما تأمیــن می‌شــود. پارامترهــاي مؤثــر بــر عملکــرد 
راکتــور شــامل قطــر راکتــور، نــوع و ابعــاد الکتــرود زمیــن، 
ــان  ــدت جری ــالا و ش ــاژ ب ــرود ولت ــش الكت ــرعت چرخ س
خــوراک ورودی می‌باشــند. در ایــن آزمایشــات اثــر دبــی 
خــوراک ورودی )ml/min 100، 200، 300( و ســرعت 
چرخــش الکتــرود ولتــاژ بــالا )rpm 0-800( بررســی 
ــوان  ــن ت ــت تأمی ــه محدودی ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ش
ــما،  ــوان پلاس ــن ت ــع تأمی ــم 20 وات توســط منب ماکزیم
ــدوده  ــی در مح ــورت تجرب ــوراک به‌ص ــی خ ــر دب مقادی
ml/min 100-300 انتخــاب گردیــد تــا بتــوان بــه درصــد 

تبدیــل محسوســی از متــان دســت یافــت. طراحــی راکتور 
براســاس چرخــش الکتــرود بــرای اولیــن بــار در ایــن طرح 
اســتفاده شــده اســت و محــدوده rpm 0-800 به‌صــورت 
تجربــی و بــا توجــه بــه پایــداری پلاســمای تشــیکل شــده 
ــده اســت. البتــه همان‌طــور کــه در نتایــج  انتخــاب گردی
ــه حالــت ســاکن  ــه گردیــده دوران الکتــرود نســبت ب ارائ
مهم‌تریــن تأثیــر را داشــته و افزایــش ســرعت تقریبــا بــی 
ــوده اســت. همچنیــن قطرهــای مختلــف راکتــور  تأثیــر ب
ــکی  ــرود دیس ــاوت الکت ــای متف ــب آن قطره ــه تناس و ب
دو  بیــن  فاصلــه  به‌طوری‌کــه  اســت  شــده  انتخــاب 

الکتــرود )طــول تخلیــه( ثابــت بمانــد. ســایز الکترودهــا در 
ســه ســاختار مختلــف aا، b و c به‌صــورت زیــر می‌باشــد:

 74 mm 90 و قطر دیسک mm :قطر تیوب )a(

 40 mm 56 و قطر دیسک mm :قطر تیوب )b(

10 mm 26 و قطر دیسک mm :قطر تیوب )c(

تأثیــر ایــن پارامترهــا بــر میــزان تبدیــل متــان، و بازدهــی 
انــرژی کــه معیــاری از عملکــرد راکتــور هســتند بررســی 

شــده اســت.

نتایج و بحث
میزان تبدیل متان به هیدروژن و کربن

شــکل‌های 2، 3 و 4 به‌ترتیــب درصــد تبدیــل متــان، 
ــب  ــن را بر‌حس ــدروژن و کرب ــد هی ــان تولی ــدت جری ش
دیســکی  الکتــرود  چرخــش  مختلــف  ســرعت‌های 
ســطح  و  خــوراک  مختلــف  جریان‌هــای  شــدت  در 
ــه  ــا توج ــد. ب ــور نشــان می‌ده ــاوت راکت ــای متف مقطع‌ه
بــه شــکل‌ها بــا تغییــر ســرعت چرخــش الکتــرود از 0 بــه 
ــم‌گیری  ــور چش ــه ط ــان ب ــل مت ــزان تبدی rpm 200 می

افزایــش پیــدا کــرده اســت. در راکتورهــای قوســی ثابــت، 
ناحیــه‌ای کــه دور از تخلیــه قــوس اســت نمی‌توانــد 
به‌طــور مؤثــر در واکنش‌هــا شــرکت کنــد و کســری 
ــور  ــار آن عب ــوس از کن ــا ق ــی ب ــچ تعامل ــدون هی از گاز ب
به‌دلیــل  کــه  قــوس  در‌حالی‌کــه چرخــش  می‌کنــد. 
ــبب  ــود، س ــاد می‌ش ــالا ایج ــاژ ب ــرود ولت ــش الکت چرخ
می‌شــود.  شــیمیایی  فعــال  گونه‌هــای  بهتــر  توزیــع 
ــه  ــث می‌شــود ک ــا باع ــه تنه ــه پلاســما ن چرخــش تخلی
خــوراک بیشــتری در معــرض تخلیــه قــوس قــرار بگیــرد 
ــه  ــود ک ــولات می‌ش ــاره محص ــه دوب ــع از تجزی ــه مان بلک
ــوس دوار به‌دســت  ــت ق ــر در حال ــل بالات ــت تبدی در نهای
ــه‌ای  ــرعت زاوی ــش س ــا افزای ــر ب ــرف دیگ ــد. از ط می‌آی
ــان  ــل مت ــر محسوســی در تبدی ــالا تغیی ــاژ ب ــرود ولت الکت
مشــاهده نشــده اســت. بــه نظــر می‌رســد کــه بــا اعمــال 
ســرعت rpm 200 اختــاط کامــل بــدون گرادیــان غلظــت 
بیشــتر  افزایــش  و  به‌دســت می‌آیــد  تتــا  در جهــت 

ــت. ــر اس ــا بی‌اث ــه‌ای تقریب ــرعت زاوی س
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بــا افزایــش شــدت جریــان خــوراک، تبدیــل متــان 
به‌صــورت غیرخطــی کاهــش می‌یابــد و شــیب ایــن 
رونــد نزولــی کاهشــی اســت. دلیــل ایــن رفتــار در 
ــا توجــه  ــرد. ب ــرار می‌گی ــورد بحــث ق ــد م ــای بع بخش‌ه
ــرای گاز  ــش ســطح مقطــع عرضــی ب ــا افزای ــه شــکل ب ب
عبــوری در شــدت جریــان ثابــت خــوراک، افزایــش جزئــی 
ــن نشــان  ــان مشــاهده می‌شــود. ای ــل مت ــزان تبدی در می
می‌دهــد کــه چرخــش قــوس در ســطح مقطع‌هــای 
بزرگتــر بــرای عبــور گاز، ســطح فعــال پلاســما را افزایــش 
ــرای  ــتری ب ــانس بیش ــان ش ــای مت ــد و مولکول‌ه می‌ده
حضــور در ناحیــه پلاســما دارنــد. از ســوی دیگــر، افزایــش 

ســطح مقطــع راکتــور بــرای گاز عبــوری در حالــت قــوس 
ــر تبدیــل متــان دارد کــه به‌دلیــل  ثابــت، تأثیــر منفــی ب
ــا تخلیــه  ــدون تعامــل موفــق ب عبــور کســر بیشــتر گاز ب
ــر  ــت. حداکث ــر اس ــای بزرگ‌ت ــطح مقطع‌ه ــوس در س ق
تبدیــل متــان 58٪ به‌دســت آمــد کــه به‌طــور قابــل 
ــی اســت ]24 و 25[. در  ــات قبل ــر از مطالع توجهــی بالات
ــان،  ــل مت ــزان درصــد تبدی ــر می ــر ب حقیقــت عامــل مؤث
ــه متحــرک  ــت ســاکن ب ــرود از حال ــت الکت ــر وضعی تغیی
می‌باشــد و بــا توجــه بــه اینکــه افزایــش 4 برابــری 
ــد  ــری در درص ــا rpm 800 تغیی ــرعت از rpm 200 ت س
تبدیــل متــان ایجــاد نکــرده اســت، می‌تــوان بــا اطمینــان

ــکل 2 میــزان تبدیــل متــان در شــدت جریان‌هــای مختلــف  ش
ــاوت ــای متف خــوراک و ســطح مقطع‌ه

شــکل 3 میــزان تولیــد هیــدروژن در شــدت جریان‌هــای 
مختلــف خــوراک و ســطح مقطع‌هــای متفــاوت

شکل 4 میزان تولید کربن در شدت جریان‌های مختلف خوراک و سطح مقطع‌های متفاوت
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عملیاتــی  شــرایط  ایــن  در  کــه  کــرد  نتیجه‌گیــری 
افزایــش ســرعت دوران ناحیــه پلاســما در مکانیــزم 
 4 شــکل  نمی‌کنــد.  ایجــاد  تغییــری  فرآینــد 
کــه  می‌دهــد  نمایــش  را  کربــن  تولیــد  مقــدار 
                                                                                                   30-50 nm انــدازه ذرات متوســط کربــن جامــد بــا 
انباشــته  راکتــور  داخلــی  جــداره  و  الکترودهــا  روی 
می‌شــود و شــامل کربــن آمــورف و کربــن گرافیتــی 
اســت، همان‌طــور کــه انتظــار میــرود چگونگــی تغییــرات 
ــا تغییــر شــرایط مشــابه مقــدار  ــن تولیــدی ب مقــدار کرب

می‌باشــد.  3 شــکل  در  هیــدروژن  تولیــد 

بازدهی انرژی

شــکل 5 بازدهــی انــرژی را در ســرعت‌های مختلــف 
ــطح  ــان و س ــف مت ــای مختل ــدت جریان‌ه ــرود، ش الکت
می‌دهــد.  نشــان  عبــوری  گاز  مختلــف  مقطع‌هــای 
ســطح  در  دوار  قــوس  راکتــور  در  انــرژی  بازدهــی 
مقطع‌هــای بزرگتــر و شــدت جریــان خــوراک بــالا 

به‌میــزان قابــل توجهــی بهبــود یافتــه اســت. 

شــکل 5 بازدهــی انــرژی در شــدت جریان‌هــای مختلــف 
متفــاوت و ســطح مقطع‌هــای  خــوراک 

شــدت جریــان متــان mL/min 150 منجر بــه کارآمدترین 
ــود.  ــرژی kWh/gH 26/28 می‌ش ــی ان ــا بازده ــرد ب عملک
ــگ  ــده ریفورمین ــه پدی ــا ک ــت از آنج ــر اس ــایان ذک ش
پلاســمایی نوظهــور می‌باشــد، در قــدم اول هــدف اصلــی 
ــمایی  ــد پلاس ــی فرآین ــده شناس ــر پدی ــش ب ــن پژوه ای
ــور  ــن منظ ــه ای ــت و ب ــوده اس ــز ب ــان متمرک ــل مت تبدی
ــس  ــه اســت. پ ــد انجــام پذیرفت ــی فرآین طراحــی مفهوم
از شناســایی رفتــار سیســتم و تعییــن حــدود پارامترهــای 

عملیاتــی در گام‌هــای بعــدی می‌تــوان طراحــی آزمایشــات 
مبنــی بــر بهینه‌ســازی فرآینــد را انجــام داد. بــرای اولیــن 
بــار در ایــن پژوهــش بــا بررســی رفتــار ســنتکیی فرآینــد، 
ــش  ــرم و افزای ــال ج ــای انتق ــه مقاومت‌ه ــه ب ــزوم توج ل
تعامــل مؤثــر فــاز پلاســما و گونه‌هــای شــیمیایی در 
طراحــی راکتورهــای پلاســما تاکیــد شــده اســت کــه در 

بخــش بعــد توضیــح داده شــده اســت.

مشخصه‌های فرآیند و چشم اندازی بر مدل‌سازی آن

مقایســه بیــن زمــان مشــخصه واکنش‌هــای پلاســما 
و زمــان مانــد واکنش‌دهنده‌هــا در راکتــور اطلاعــات 
ــم  ــما فراه ــیمیایی پلاس ــد ش ــورد فرآین ــدی را در م مفی
می‌کنــد. در تحقیــق حاضــر، زمــان مانــد گاز داخــل 
منطقــه پلاســما براســاس کســری از گاز کــه ممکــن 
ــود.  ــبه می‌ش ــد، محاس ــور کن ــوس عب ــتون ق ــت از س اس
ســتون قــوس یــک رشــته بــا قطــر حــدود mm 1 و حجــم 
ــن  ــر ای ــت ]26 و 27[. ب ــده اس ــه ش ــر گرفت Vp( در نظ

ــه پلاســما در  ــا در ناحی ــد واکنش‌گره ــان مان اســاس، زم
حــدود 3/9-0/2 ثانیــه تخمیــن زده می‌شــود کــه بســیار 
طولانی‌تــر از مقیــاس زمانــی1 واکنش‌هــای پلاســما- 
شــیمی اســت کــه عمومــاً در حــدود چنــد ده نانــو 
ــن ســوال مطــرح  ــن، ای ــه می‌باشــد ]28-30[. بنابرای ثانی
می‌شــود کــه چــرا تبدیــل متــان و بازدهــی انــرژی کمتــر 
ــرعت  ــم س ــرا علی‌رغ ــت و چ ــار اس ــورد انتظ ــد م از ح
ــدت  ــر ش ــت تأثی ــان تح ــل مت ــا، تبدی ــالای واکنش‌ه ب
جریــان خــوراک مــی باشــد. در واقــع این‌گونــه اســتنباط 
می‌شــود کــه تبدیــل متــان به‌دلیــل ســرعت نســبتاً کــم 
انتقــال جــرم بیــن فــاز گاز و پلاســما محدود شــده اســت، 
ــما  ــینتکیی پلاس ــازی س ــه در مدل‌س ــی ک ــئله مهم مس
شــیمی بــه آن توجــه نشــده اســت؛ هــر چنــد کــه بعضــی 
از نویســندگان در تحقیقــات خــود بــه آن اشــاره کرده‌انــد. 
متیــن و همکارانــش ]31[ بــه ایــن نتیجــه رســیدند کــه 
شــیمی فرآینــد تنهــا بــا ســرعت واکنــش اداره نمــی شــود 

ــت.  ــریع‌تر از آن اس ــیار س ــش بس ــرعت واکن ــرا س زی

1. Time Scale
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کــه بــا تغییــر شــدت جریــان در محــدوده مــورد مطالعــه 
ــان  ــات، جری ــی مطالع ــرد. در برخ ــرار گی ــر ق ــت تأثی تح
ــق  ــل ناموف ــل تعام ــا را عام ــذر1 واکنش‌دهنده‌ه ــار گ کن
ــد  ــی کرده‌ان ــا معرف ــما و واکنش‌دهنده‌ه ــاز پلاس ــن ف بی
کــه موجــب ناکارامــدی عملیــات مــی شــود. گــوردون و 
ــدار  ــش مق ــا کاه ــه ب ــد ک ــزارش دادن ــکاران ]32[ گ هم
ــان  ــل مت ــوس تبدی ــه ق ــذر گاز از تخلی ــار گ ــان کن جری
ــزارش  ــکاران ]33[ گ ــکاپینلو و هم ــد. اس ــش می‌یاب افزای
ــده  ــی از گاز واکنش‌دهن ــدار اندک ــط مق ــه فق ــد ک دادن
بــا تخلیــه قــوس تمــاس دارد. از ایــن رو، افزایــش زمــان 
تمــاس بیــن واکنش‌دهنــده و فــاز پلاســما ممکــن اســت 
امیدوار‌کننده‌تــری شــود. ســان و  نتایــج  بــه  منجــر 
همــکاران ]34[ گــزارش دادنــد کــه تنهــا کســر کوچکــی 
از گاز کــه در معــرض محیــط پلاســما قــرار دارد، بــا 
ــده  ــود و باقی‌مان ــی ش ــل م ــول تبدی ــه محص ــت ب موفقی
ــز  ــابهی نی ــورد مش ــد. م ــی کن ــور م ــل عب ــدون تبدی ب
گــزارش شــده  و همکارانــش ]35[  توســط کلاریــن 
اســت. فینــک و همــکاران ]29[ بــه ایــن نتیجــه رســیدند 
ــار  ــه رفت ــه‌ای ک ــه گون ــور ب ــر طراحــی راکت ــا تغیی ــه ب ک
راکتــور اختلاطــی2 را نشــان دهــد میــزان تبدیــل بیشــتر 
می‌شــود. رابوســکی و همــکاران گــزارش دانــد کــه 
ــازی  ــا بهینه‌س ــرژی ب ــازده ان ــر ب ــه حداکث ــت‌یابی ب دس
ــا  ــما ب ــب پلاس ــاط مناس ــاد اخت ــور و ایج ــاختار راکت س
ــت  ــن، محدودی ــر ای ــت. علاوه‌ب ــر اس ــکان پذی ــا ام گازه
دیگــری در تبدیــل متــان، تجزیــه مولکــول هــای محصول 
در مجــاورت پلاســما اســت. ایــن رویــداد اثــر بازدارندگــی 
ــش  ــما را کاه ــیمیایی پلاس ــال ش ــه فع ــته و منطق داش
ــرای  ــد. ب می‌دهــد و میــزان تبدیــل متــان کاهــش می‌یاب
ایــن منظــور، برخــی از تحقیقــات بــه طرح‌هــای خاصــی 
ــازه  ــد گاز ت ــازه می‌ده ــه اج ــد ک ــاره کردن ــور اش از راکت
در معــرض پلاســما قــرار گیــرد تــا از تجزیــه محصــولات 
جلوگیــری شــود ]36[. لــذا مفهــوم انتقــال جــرم به‌طــور 
ــا غیرمســتقیم در مقــالات ذکــر شــده اشــاره  مســتقیم ی
ــه  ــا توجــه ب شــده اســت. بنابرایــن، در مطالعــه حاضــر، ب
اینکــه ســرعت محدود‌کننــده واکنــش، نــرخ انتقــال جــرم 
ــده  ــه ش ــا در نظرگرفت ــما و واکنش‌گره ــاز پلاس ــن ف بی

1. Bypass
2. Stired Reactor

ــرعت  ــا س ــر ب ــان )RCH4( براب ــرف مت ــزان مص ــت، می اس
ــه  ــق رابط ــما مطاب ــه پلاس ــمت منطق ــان به‌س ــال مت انتق

ــه شــده اســت. 1 در نظــر گرفت
. .

4 4CH CH aR K C A                                          )1(
در ایــن رابطــه )K (m/s ضریــب انتقــال جــرم بیــن گاز و 
ــده  ــی 2 به‌دســت آم ــه  از رابطــه تجرب پلاســما اســت ک
ــت        ــدار ثاب ــه مق ــت ک ــان اس ــت مت ــت. CCH 4 غلظ اس

ــت. ــات اس ــام آزمایش mol/m3 20/4 در تم
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غلظــت متــان در ســطح فــاز گاز و پلاســما به‌دلیــل 
بــه  پلاســما  ناحیــه  در  ســریع  بســیار  واکنش‌هــای 
صفــر می‌رســد )به‌طــور کامــل مصــرف می‌شــود(. در 
روابــط فــوق، )A (m2 مســاحت ســطح مقطــع گاز عبــوری 
ــطح  ــاحت س ــوس و )Aa (m2 مس ــه ق ــاورت تخلی در مج
ــی  ــداد ب ــت. Sh و Re اع ــما اس ــن گاز و پلاس ــال بی فع
بعــد شــروود و رینولــدز هســتند. )D (m2/s ضریــب نفــوذ 
ــه طــول مشــخصه  ــی و α0 یــک ثابــت اســت. da ب مولکول
 mm ــه ــول تخلی ــوان ط ــا به‌عن ــه در اینج ــاره دارد ک اش
تعریــف شــده اســت. خــواص فیزیکــی در تمــام آزمایشــات 
ثابــت در نظــر گرفتــه شــده اســت. بــر ایــن اســاس ضریب 
 m ــدار ــد. مق ــت می‌آی ــه 3 به‌دس ــرم از رابط ــال ج انتق
بــا اســتفاده از بــرازش منحنــی حاصــل از نتایــج تجربــی 

می‌آیــد. به‌دســت 
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شــدت مصــرف متــان )mol/s( بــا جایگزینــی K از رابطه 3 
در رابطــه 2 تعییــن می‌شــود و در نتیجــه رابطــه تبدیــل 

ــد. ــان توســط رابطــه 4 به‌دســت می‌آی مت
)4(
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در شــرایط عملیاتــی ثابــت و همچنیــن یــک ســطح 
مقطــع ثابــت بــرای عبــور گاز، تبدیــل متــان بــه رابطــه 5 
ســاده می‌شــود کــه در آن α1 پیــش فاکتــور ثابــت اســت.
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ــی از شــدت  ــان تابع ــل مت ــه 5، تبدی ــه رابط ــه ب ــا توج ب
ــرای هــر  ــوان ب ــان خــوراک اســت. مقــدار m را می‌ت جری
ــرازش منحنــی  ــا اســتفاده از ب ــا ب ــک از ســطح مقطع‌ه ی
داده‌هــای تجربــی تعییــن کــرد. شــکل 6 تبدیــل متــان را 
 rpm بر‌حســب شــدت جریــان خــوراک در ســرعت قــوس
ــد.  ــف نشــان می‌ده ــای مختل ــرای ســطح مقطع‌ه 200 ب

شکل 6 میزان تبدیل متان به کربن و هیدروژن بر‌حسب شدت 
200 rpm جریان در سطح مقطع‌های مختلف و سرعت زاویه‌ای

ــرازش منحنــی  ــج ب ــی و خطــوط نتای ــج تجرب نقــاط نتای
ــا  ــی ب ــاق مطلوب ــی انطب ــع توان ــد. تاب ــان می‌ده را نش
ــر  ــان را در ه ــل مت ــگاهی دارد و تبدی ــای آزمایش داده‌ه
ــه  ــا توج ــد. ب ــی می‌کن ــی پیش‌بین ــع عرض ــطح مقط س
بــه پارامترهــای حاصــل از بــرازش منحنــی در شــکل 6، 
مقــدار m حــدود 0/55 اســت. بنابرایــن، میــزان تبدیــل 
متــان به‌صــورت رابطــه 6 بازنویســی می‌شــود کــه 
ــوراک و  ــان خ ــدت جری ــتگی آن به‌ش ــان‌دهنده وابس نش
ســطح فعــال منطقــه پلاســما )Aa( در هــر یــک از ســطح 

ــت. ــا اس مقطع‌ه
)6(

. . .
.) ( ) (

4 4 4

0 45 0 55 in 0 45 2a
CH 0 a CH CH 0 55

AX Dd C F b 4ac
A

ρα
µ

− −= −

نتایــج آزمایشــگاهی نشــان می‌دهــد کــه بــا تغییــر 
ــان در  ــل مت ــزان تبدی ــوری، می ــع گاز عب ــطح مقط س
شــدت جریــان ثابــت خــوراک تغییــرات چندانــی نــدارد. 
Aa/A اســت یعنــی اینکــه ســطح 

0.55=cte ایــن بــه معنــی
فعــال ناحیــه پلاســما تقریبــا متناســب بــا مجــذور ســطح 
ــه  ــن رابط ــت. بنابرای ــوری )A 0/55( اس ــع گاز عب مقط
ــه  ــود ک ــان می‌ش ــه 7 بی ــورت رابط ــرم به‌ص ــال ج انتق

ــای  ــدت جریان‌ه ــدوده ش ــدز در مح ــدد رینول در آن ع
ــور گاز در  ــرای عب ــی ب ــع عرض ــطح مقط ــوراک و س خ

ــت. ــر از 5 اس ــر کمت ــه حاض مطالع
..Re , Re0 55 2 2a

0
KdSh 5 a b
D

α= = < +         )7(

یــک  به‌عنــوان  را  متــان  تبدیــل  ســرعت  می‌تــوان 
واکنــش شــبه درجــه اول در رابطــه 8 مطــرح کــرد 
ــان  ــه مت ــری1 تجزی ــرعت ظاه ــت س ــه در آن Kapp ثاب ک
ــی RCH4 از  ــا جایگزین ــه ب ــت ک ــما اس ــور پلاس در راکت

رابطــه 1 مطابــق رابطــه 9 به‌دســت می‌آیــد.
. .CH 4 app CH 4 PR k C V=                                      )8(

[ ) ( ) ( ) ( ] /
4

m 1 m in m a
app 0 a CH Pm

Ak D d F V
A

ρα
µ

−=             )9(

ثابــت ســرعت واکنــش ظاهــری، به‌عنــوان تابعــی از 
شــدت جریــان خــوراک در ســطح مقطــع هــای مختلــف 
عبــور گاز، در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. به‌طــور 
کلــی، اگــر فرآینــد تبدیــل پلاســمایی متــان بــه کربــن و 
هیــدروژن توســط پدیــده انتقــال جــرم کنتــرل شــود، بــا 
افزایــش شــدت جریــان خــوراک، ثابــت ســرعت ظاهــری 
بایــد افزایــش یابــد. در ایــن مطالعــه نیــز ضریــب ثابــت 
ــه  ــت ک ــدود s-1 200-450 اس ــری در ح ــرعت ظاه س
ــج  ــد. نتای ــش می‌یاب ــوراک افزای ــان خ ــش جری ــا افزای ب
ــور  ــاختار راکت ــه س ــد ک ــان می‌ده ــر نش ــق حاض تحقی
ــرژی  ــر ان ــی بهت ــه بازده ــی در دســت‌یابی ب ــش مهم نق
واکنش‌دهنــده  هدایــت  منظــور،  ایــن  بــرای  دارد. 
افزایــش ســطح فعــال  و  به‌ســمت منطقــه پلاســما 
پلاســما می‌توانــد ظرفیــت تبدیــل گاز را افزایــش دهــد. 
بــا توجــه بــه نتایــج به‌دســت آمــده مشــاهده مــی شــود 
ــان  ــوراک و ســطح جری ــان خ ــش شــدت جری ــه افزای ک
ــرعت  ــب س ــش ضری ــه افزای ــر ب ــوراک منج ــوری خ عب
ــه  ــود ک ــنهاد میش ــذا پیش ــود. ل ــش می‌ش ــری واکن ظاه
ــر  ــل مؤث ــش تعام ــای پلاســما افزای در طراحــی راکتوره
افزایــش  واکنش‌گرهــا جهــت  و  پلاســما  فــاز  بیــن 

ــود.  ــه ش ــا در نظرگرفت ــری واکنش‌ه ــرعت ظاه س

1. Apparent Rate Constant
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ــم  ــه آزمایشــات پژوهــش حاضــر دارای رژی ــد ک ــر چن ه
ــر  ــه تأثی ــه ب ــا توج ــا ب ــوده، ام ــان آرام ب ــیالاتی جری س
اتقــال جــرم بــر ســنتیک واکنش‌هــا، توربالنســی جریــان 
و افزایــش اغتشاشــات نیــز می‌توانــد یــک عامــل مؤثــر در 

ــد. ــا باش ــری واکنش‌ه ــرعت ظاه ــش س افزای

نتیجه‌گیری

بــا هــدف پدیده‌شناســی فرآینــد تجزیــه پلاســمایی 
ــش  ــن پژوه ــات در ای ــی آزمایش ــی مفهوم ــان طراح مت
ســنتیک  کــه  می‌شــد  پیش‌بینــی  پذیرفــت.  انجــام 
واکنــش تجزیــه پلاســمایی متــان، از نــوع ســنتیک 
ظاهــری واکنــش بــر پایــه مقاومــت انتقــال جــرم باشــد. 
ــور  ــی از راکت ــاختار خاص ــه س ــن فرضی ــات ای ــرای اثب ب
ــرود  ــک الکت ــه دور ی ــه‌ای کــه ب ــرود میل ــا الکت پلاســما ب
دیســک دوران می‌کنــد طراحــی و آزمایشــات انجــام 
ــر  ــا تغیی ــکی ب ــرود دیس ــا الکت ــور ب ــت. در راکت پذیرف
ســرعت چرخــش الکتــرود از 0 بــه rpm 200 میــزان 

ــان در  ــدت جری ــب ش ــش برحس ــرعت واکن ــت س ــکل 7 ثاب ش
200 rpm ســطح مقطع‌هــای مختلــف و ســرعت زاویــه‌ای

پیــدا  افزایــش  چشــم‌گیری  به‌طــور  متــان  تبدیــل 
ــر  ــش حاض ــگاهی پژوه ــرایط آزمایش ــت. در ش ــرده اس ک
ــی  ــور توانای ــی دوار راکت ــوس الکتریک ــتفاده از ق ــا اس ب
تولیــد ml/min 100 هیــدروژن و mg/min 27 دوده را 
ــیمیایی  ــال ش ــای فع ــه گونه‌ه ــا ک ــت. از آنج ــته اس داش
ــوس الکتریکــی  ــه ق ــا و یون‌هــا در ناحی شــامل رادیکال‌ه
ــر  ــع بهت ــبب توزی ــوس س ــش ق ــوند، چرخ ــد می‌ش تولی
ــل  ــل تعام ــود و به‌دلی ــیمیایی می‌ش ــال ش ــای فع گونه‌ه
بیشــتر بــا جریــان خــوراک از جریــان کنــار گــذر خــوراک 
از  مانــع  همچنیــن  می‌کنــد.  جلوگیــری  حــدی  تــا 
ــا تفســیر کمــی و  ــاره محصــولات می‌شــود. ب ــه دوب تجزی
کیفــی داده‌‌هــای حاصــل از آزمایشــات الکتــرود دیســکی، 
ــل  ــوان عام ــما به‌عن ــاز گاز و پلاس ــن ف ــرم بی ــال ج انتق
محدود‌کننــده تبدیــل متــان مطــرح شــده و میــزان 
منتقــل  متــان  از  کســری  به‌صــورت  متــان  تبدیــل 
ــن  ــر ای ــف شــده اســت. ب ــه پلاســما تعری ــه ناحی شــده ب
اســاس یــک رابطــه تجربــی بــرای تابعیــت ضریــب ثابــت 
ــت  ــان ورودی به‌دس ــدت جری ــا ش ــری ب ــینتیک ظاه س
آمــده کــه در حــدود s-1 200-450 اســت. از نقطــه نظــر 
پدیــده شــناختی پلاســما شــیمی، فرآینــد تجزیــه متــان 
ــی  ــکوپیک بررس ــرش ماکروس ــما از نگ ــور پلاس در راکت
شــد. این‌گونــه نتیجه‌گیــری گردیــد کــه در ناحیــه 
پلاســما صــد درصــد متــان واکنــش داده و درصــد تبدیــل 
متــان برابــر بــا درصــدی از متــان اســت کــه برهــم کنــش 
ــا ناحیــه پلاســما داشــته اســت. ایــن دیــدگاه  مناســبی ب
به‌صــورت کمــی بــا ســینتیک ظاهــری و واکنــش درجــه 

اول مدل‌ســازی شــد.
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