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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 مي‌كند. افزايش 
فشار جزئي هليوم در خوراك ضمن بهبود ميزان تبديل متان و 
اكسيژن، راندمان نهايي هيدروكربن‌هاي C2 را تا 27% افزايش 
مي‌ده��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 مي‌ش��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 مي‌يابد. در نهايت برهم كنش الكترون‌هاي پر انرژي با 
گونه‌هاي مختلف موجود در پلاسماي غيرحرارتي ايجاد شده 

به تفصيل مورد بحث قرار گفته است.

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

مقدمه

در ح��ال حاضر اس��تفاده صنعتي از گاز طبيعي بيش��تر در 
مصرف خانگي و س��وخت نيروگاه‌هاي توليد برق اس��ت  
احتي��اج روزافزون صنعت به متان��ول و اتيلن توجه زيادي 
را به امكان تبديل مت��ان به هيدروكربن‌هاي C2 و تركيبات 
اكس��يژن دار جلب كرده است. در سال‌های اخير تحقيقات 
وس��يعی جهت تبديل متان ب��ه هيدروکربن‌های با ارزش‌تر 
ط��ي يك مرحله در تعدادی از کش��ورهای صنعتی و ايران 
صورت گرفته اس��ت که به نام زوج ش��دن اکسايشی متان 
)OCM( 1 معروف است. در اين فرآيند متان با اکسيژن و در 

مج��اورت يك کاتاليزور در دم��ای K 1100 به اتيلن، اتان، 
منواکسيد کربن و دی اکس��يدکربن تبديل مي‌شود. متان با 
بازده بيش از 85% در دمای بالاتر از K 2000 و زمان تماس 
كمتر از 0/01 ثانيه به استيلن تبديل مي‌شود. اشكال اساسي 
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اي��ن روش‌ه��ا اين اس��ت ك��ه در دم��ا و فش��ارهای بالا 
ص��ورت مي‌گيرن��د، در نتيجه بس��يار پ��ر هزينه‌ان��د ]1[.
تبدي��ل مت��ان ب��ه الفين‌ها، گاز س��نتز و متانول با اس��تفاده 
از تخلي��ه الکتريك��ي ام��كان پذي��ر اس��ت و ب��ه ط��ور 
ق��رار گرفت��ه اس��ت ]15-1[.  وس��يعي م��ورد مطالع��ه 
چانگ جون ليو و همكاران ]1[ در س��ال 1996 با استفاده 
از تخلي��ه هاله، جريان متناوب و جري��ان ثابت، متان را به 
هيدروكربن‌هاي اتان و اتيلن تبديل نمودند. بالاترين ميزان 
تبديل متان با جريان مس��تقيم در ولتاژ 5 كيلو ولت، 10% و 
با بازده نهايي 25% بوده است. با به كارگيري ولتاژ متناوب 
در30 هرتز اين مقدار ب��ه 43% تبديل متان و 21% راندمان 
محص��ولات نهايي افزايش پيدا كرده اس��ت ]2[. اين گروه 
نش��ان داده‌اند كه اگر به تركيب هي��دروژن- متان، مقداري 
اكس��يژن اضافه گردد، نتايج بهتري نس��بت به تركيب قبلي 
خواهد داش��ت. آن‌ها همچني��ن زئوليت‌هاي مختلف را در 
محي��ط پلاس��ما با هم مقايس��ه كرده‌اند که تبدي��ل متان با 
زئوليت Y افزايش پيدا كرده است و بهترين گزينش پذيري 
 50-200 C° به مي��زان 35% در دماهاي C2به محص��ولات
اس��ت ]3[. در س��ال 1988 تانيا پايب��ون و همكاران ]4[ با 
به كارگيري راكتور با مانع دي الكتريك شيش��ه، متان را در 
فش��ار اتمس��فرکي و دماي اتاق به اتان و اتيلن با بازدهي 
حدود 10% تبديل نمودن��د. تبديل متان به متانول طي يك 
مرحله در راكتور مانع دي الكتريك شيشه با بازدهي حدود 
2/9% و در ش��رايط اتمس��فريك توسط زو و همكاران ]5[ 
گزارش ش��ده اس��ت. آقامير و هم��كاران ]6[ و خداقلي و 
همكاران ]7[ با كاربرد مان��ع دي الكتريك كوارتز، متان را 
با مقادير بسيار كم اكس��يژن در خوراك مستقيما به متانول 
تبديل نموده‌اند. ش��يليانگ و همكاران ]10-8[ و همچنين 
قرب��ان زاده و همكاران ]11[ با به كارگيري موج الكتريكي 
ضرب��ه‌اي ب��ا تواترهاي 700 ت��ا 10000ضرب��ه در ثانيه و 
زمان‌هاي بر خواس��ت جريان و ولتاژ در محدوده نانو ثانيه، 
مت��ان را به هيدروكربن‌هاي س��نگين‌تر و با انتخاب‌پذيري 
بالا به اس��تيلن تبديل نموده‌ان��د. ازجمله كارهاي جديد در 
داخل كشور مربوط به اس��تفاده از جريان‌هاي الكتريكي با 
فركانس بالا كه مناس��ب رآكتورهاي ب��ا مانع دي الكتريك 
اس��ت، مي‌توان ب��ه كار پژوهش��ي ت��اروردي و همكاران 

]12[ اش��اره نمود كه متان را در رآكت��ور با مانع الكتريكي 
كوارتز و جريان الكتريكي با تواتر 30000 هرتز مس��تقيماً 
به هيدروكربن‌ه��اي C2 و الفين‌ها تبديل نموده‌اند .خداقلي 
و همکاران با استفاده از ولتاژهای جريان متناوب 50 هرتز 
در ي��ك رآكتور از جنس كوارتز و تخلي��ه هاله، متان را به 
گاز اتيلن، اس��تيلن و گاز س��نتز تبدی��ل نمودند ]13-14[. 
تا كنون استفاده از تخليه كرونا جهت تبديل متان با جريان‌هاي 
مستقيم و متناوب در رآكتورهايي با شكل الكترودهاي  ميله– 
صفحه انجام ش��ده است. اين شكل هندسي باعث مي‌شود 
كه ناهمواري‌هاي سطح صفحه‌اي منجر به ناپايداري تخليه 
الكتريك��ي گردد و ناحيه فعال پلاس��ماي داخل رآكتور كه 
چس��بيده و در نزديكي‌هاي الكترود ميله‌اي ولتاژ بالا است، 
بس��يار باريك ‌باشد. در طراحي رآكتور اين تحقيق به جاي 
الكترود صفحه‌اي پاييني از 4 ميله يكس��ان كه بر روي يك 
ق��رص فلزي به صورت قرينه ب��ر محيط يك دايره جوش 
داده ش��ده، اس��تفاده گرديد. اين تغيير باعث شد كه علاوه 
بر پلاس��ماي پايدارت��ر، ناحيه فعال پلاس��ما نيز ضخيم‌تر 
ش��ود كه اين تغيير مي��زان تبديل خ��وراك را افزايش داد. 
در اي��ن تحقيق، تبديل گاز مت��ان به محصولات با ارزش‌تر 
با  اس��تفاده از پلاس��مای غير تعادلی كرونا م��ورد مطالعه 
ق��رار گرفت. ان��رژی الکترکيی جهت انج��ام واکنش‌ها با 
ولتاژ متناوب 50 هرتز تامين ‌گردیده اس��ت. بررس��ی تاثير 
ولتاژ، تغيير فش��ار جزئ��ي هليوم و متان، تغييرات ش��دت 
جريان خ��وراك بر مي��زان تبديل مت��ان و انتخاب پذيري 
محص��ولات و نيز ب��ازده نهاي��ي محص��ولات و راندمان 
ان��رژي از اه��داف اصل��ي اي��ن تحقيق به ش��مار مي‌رود.

تئوري

هم��واره تعدادي الكترون آزاد و يون در گازها وجود دارد. 
اگر اين مجموعه در يك ميدان الكتريكي با ش��دت E قرار 
گيرد، اي��ن ذرات، ش��تابي برابر با qE/m خواهند داش��ت 
ك��ه q و m به ترتيب بار و جرم ذره اس��ت. بديهي اس��ت 
الكترون‌ه��ا ك��ه جرم ناچيزي در مقايس��ه ب��ا يون‌ها، و يا 
راديكال‌هاي با بار مثبت دارند، س��رعت و در نتيجه انرژي 
س��ينتيك به مراتب بيش��تري خواهند داش��ت، به طوري‌كه 
دماي الكترون‌ها ممكن اس��ت تا حدود K 10000 برس��د. 
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جرم بس��يار كم الكترون‌ها باعث مي‌ش��ود ظرفيت گرمايي 
پاييني داش��ته باش��ند. در نتيجه، دماي عمومي گاز ممكن 
اس��ت حتي در دماي اتاق باقي بمان��د. در نتيجه در محيط 
پلاس��ماي ايجاد ش��ده در يك گاز، دو نوع س��رعت و در 
نتيجه دو نوع دم��اي مختلف وجود دارد. دماي الكترون‌ها 
كه بس��يار بالا اس��ت و دماي يون‌ها ،اتم‌ه��ا، مولكول‌ها و 
راديكال‌ها كه بسيار پايين‌تر مي‌باشد. الكترون‌ها با دريافت 
انرژي از ميدان الكتريكي شتاب مي‌گيرند و با گذشت زمان 
به سرعت شان افزوده مي‌شود. الكترون‌هاي پر سرعت در 
برخورد با مولكول‌هايي نظير اكس��يژن قادرند الكترون‌هاي 
آزاد جديد ايجادكنند. اگر اين روند بدون هيچ كنترلي ادامه 
پيدا كند، پديده آبش��ار الكتروني اتف��اق مي‌افتد، به طوري 
ك��ه مقاوم��ت الكتريكي ناچي��زي جهت عب��ور جريان در 
مدار ش��امل ناحيه تخليه الكتريكي وجود خواهد داش��ت 
و ممكن اس��ت ش��دت جريان به ده‌ها آمپر برسد. در اين 
حال��ت، تخليه الكتريكي از نوع قوس الكتريكي اس��ت كه 
دماي بس��يار زي��ادي دارد و انرژي الكتريك��ي به صورت 
گرم��اي ژول در محيط آزاد مي‌ش��ود. در تخلي��ه كرونا به 
دلي��ل آن كه يك اب��ر ب��ار الكتريكي در اط��راف الكترود 
ن��وك تيز تش��كيل مي‌گ��ردد، تخليه الكتريكي به س��مت 
ايجاد قوس و شكس��ت كامل گاز پيش نمي‌رود. در نتيجه 
انرژي الكتريكي ص��رف توليد و افزايش انرژي الكترون‌ها 
مي‌شود كه در واكنش‌هاي ش��يميايي نقش اصلي را دارند. 
به پلاس��ماي ايجاد ش��ده در تخلي��ه الكتريك��ي گازها به 
دليل تفاوت فاحش در دمای الکترون‌ها و س��اير گونه‌های 
موجود در محيط، پلاس��مای غير تعادلی و غير گرمايي نيز 
گفته مي‌ش��ود. يك الكترون پرانرژي ممكن اس��ت در اثر 
برخورد با مولكول متان، اكس��يژن و يا NOX مستقيما باعث 
شكس��تن پيوند مولكولي گردد. همچنين ممكن اس��ت از 
طريق برهم كنش‌هاي ديگري مثل برانگيختگي و يا الحاق 
باعث شكس��تن مولكول و در نتيجه سنتز مواد جديد شود. 
يكي از س��اده‌ترين نوع پلاس��ماي غير تعادلي تخليه كرونا 
)هاله( اس��ت .تخليه كرونا درفشار اتمسفريك در صورتي 
اتفاق مي‌افتد كه يك ولتاژ قوي به دو الكترود با شكل‌هاي 
هندسي متفاوت )يكي سوزني و ديگري صفحه‌اي( اعمال 
گ��ردد. در تخليه كرونا ان��رژي متوس��ط الكتروني حدود 

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

الکترکي��ی در بي��ن نوک الکترود ميل��ه ای و صفحه مقابل 
صورت مي‌گيرد دراين نوع تخليه، ش��دت ميدان الکترکيی 
در نزدکيي‌های نوک الکترود ميله‌ای بس��يار قوی اس��ت و 
ممکن است با اعمال چند يکلو ولت به دو الکترود، شدت 
ميدان الکترکيی حاصل بس��يار ق��وي و قابل توجه گردد .
در فاصله‌های نزدکي نوک الکت��رود ميله‌ای، الکترون‌های 
پ��ر ان��رژی حضور دارن��د و با انتق��ال انرژی ب��ه اتم‌ها و 
مولکول‌ه��اي موج��ود در محيط، باعث ايج��اد گونه‌های 
جديد و در نتيجه س��نتز مواد جدي��د مي‌گردند .در فاصله 
1 ت��ا mm 2 دورت��ر از ن��وک الکت��رود س��وزني، مي��دان 
الکترکيی به شدت کاهش ميي‌ابد و در نتيجه الکترون‌هاي 
موج��ود در اي��ن ناحي��ه فاقد ان��رژی کافی جه��ت انجام 
واکنش‌های ش��يميائی هس��تند. با كنترل ان��رژي الكتروني 
پلاس��ما كه با تغيير ميدان الكتريكي ميس��ر است، مي‌توان 
واكنش‌ه��ا را به س��مت محصولات دلخ��واه هدايت كرد.

انجام آزمايشات

شكل1، سامانه تبديل متان به هيدروكربن‌هاي بالاتر جهت 
انجام آزمايش��ات را نش��ان مي‌دهد. لوله اصل��ي راکتور از 
جنس کوارتز ب��ا ضخامت ديواره mm 1/5 و قطر خارجی 
mm 9 اس��ت. الکترود بالايی ميله‌ای از جنس اس��تيل 316 

ب��ه ضخامت mm 0/6 و نوك تيز اس��ت. الکت��رود پايينی 
متش��كل از 4 ميله س��وزني همانند الكترود بالايي اس��ت 
كه بر روي س��طح داخلي يك ديس��ك فل��زي دايره‌اي با 
قطر mm 8/5 و س��طح مقطع mm 3 جوش داده ش��ده‌اند. 

فاصله الكترودها تا مركز ديسك mm 3/5 و با زاويه 90 درجه 
نسبت به يك ديگر قرار دارند. الكترود بالايي در فاصله 10 
ميليمتری از الکترود پاييني و عمود بر ديسك پاييني در مركز 
اس��ت، بر روی بدنه ديسك صفحه‌اي، چند سوراخ جهت 
عبور گاز تعبيه شده است. الكترود پاييني در تمام آزمايشات 
در پتانس��يل صف��ر )زمين( و الكترود بالايي بنا به ش��رايط 
در پتانس��يل‌هاي متفاوت قرار دارد. جريان خوراك ش��امل 
گازهاي متان، هليوم و اكسيژن با درجه خلوص 99/99% به 
وس��يله جريان سنج‌هاي جرمی )بروکس( تنظيم مي‌گردند.
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گازه��ا قب��ل از ورود به رآکتور با عب��ور از مخزن اختلاط 
ک��ه عبارت اس��ت از کي لوله فولادی ب��ه طول cm 30 و 
قط��ر mm 12 که با گلوله‌های س��يلکياژل و ي��ا براده آهن 
پر ش��ده اس��ت، کاملًا مخلوط مي‌ش��وند. جريان خوراك 
ومحصول به وسيله دس��تگاه گاز کروماتوگراف )شيماتزو، 
مدل 6A( که به آشکارساز TCD و دو ستون Propack -Q و 
غربال مولکولی X 13مجهز است، به صورت يکفي و کمي 
شناس��ايي مي‌ش��وند. منبع تغذيه جريان متناوب که توسط 
جهاد دانشگاهی علم و صنعت ايران ساخته شده است دارای 
نش��انگرهای ديجيتالی ولتاژ و جريان است و توانايي تامين 
ولتاژهاي تا 50 يکلو ولت را دارا مي‌باش��د. تمام آزمايشات 
در فش��ار اتمسفرکي و دمای اتاق انجام شده است. جريان 
خروجي از رآكتور از يك دس��تگاه كندانس��ور و سپس از 
يك ستون سيليكاژل عبور داده مي‌شود، تا بخارات احتمالي 
آب جذب گردند. در اين آزمايش��ات ب��ه غير از گرماهاي 
توليد ش��ده ناشي از واكنش‌هاي ش��يميايي و تبديل جزئي 
از انرژي الكتريكي به گرماي ژول، از هيچ وس��يله خارجي 
ديگ��ري جهت گرم كردن رآكتور اس��تفاده نش��ده اس��ت. 

محاس��بات ب��ر اس��اس تعاري��ف زي��ر انج��ام ش��ده‌اند:
مي��زان تبديل CH4 = ) تعداد مول‌هاي متان مصرف ش��ده 
تقسيم بر تعداد مول‌هاي متان وارد شده به رآكتور( × )100(
ميزان تبديلO2 = ) تعداد مول‌هاي اكسيژن مصرف شده تقسيم 
بر تعداد مول‌هاي اكس��يژن وارد شده به رآكتور( × )100(
گزينش‌پذي��ري C2H4 = )تع��داد مول‌ه��اي اتيل��ن تولي��د 
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شكل1- سامانه پلاسماي كرونا باقسمت‌هاي تغذيه خوراك و آناليز

ش��ده( × 2 تقس��يم بر ) تعداد مول‌هاي متان مصرف شده(
گزينش‌پذي��ري C2H2 = )تع��داد مول‌ه��اي اس��تيلن توليد 
ش��ده( × 2 تقس��يم بر ) تعداد مول‌هاي متان مصرف شده(
گزينش‌پذي��ري C2H6 = )تعداد مول‌هاي اتان توليد ش��ده( 
× 2 تقس��يم ب��ر ) تع��داد مول‌ه��اي متان مصرف ش��ده(
راندمان هيدروكربن‌هاي C2= )تعداد مول‌هاي متان مصرف 
) C2H4, C2H2, C2H6 شده( × ) مجموع گزينش‌پذيري‌هاي
ب��ازده ان��رژي = ان��رژي وارد ش��ده ب��ه راكت��ور )وات( 
)mol/s(تقس��یم ب��ر تع��داد مول‌ه��اي تبديل ش��ده مت��ان

مشاهدات ونتايج
تاثير ولتاژ بر ميزان تبديل خوراك

ش��كل 2، تغييرات مي��زان تبديل متان و اكس��يژن با ولتاژ 
اعمال ش��ده به رآكتور را نش��ان مي‌دهد. با افزايش ولتاژ، 
ش��دت ميدان الكتريكي افزايش ميي‌اب��د، در نتيجه تعداد 
الكترون‌هائي كه انرژي س��ينتيكي برابر و يا بيشتر از انرژي 
يونيزاسيون گاز متان و اكسيژن دارند، بيشتر مي‌شود. افزايش 
ميزان تبديل به دلي��ل افزايش تعداد الكترون‌هاي پر انرژي 
و در نتيج��ه افزاي��ش احتمال برخورد موث��ر و واكنش‌زاي 
آنها با مولكول‌هاي اكس��يژن و متان مي‌باش��د. بنابراين، با 
افزاي��ش ولتاژ، مي��زان تبديل اي��ن دو گاز افزايش ميي‌ابد. 
انرژي يونيزاسيون تجزیه الحاقی اكسيژنev 10/5 است که 
پايين تر از متان با انرژی یونیزاس��یون است در نتيجه ميزان 

تبديل اكسيژن همواره بيشتراست ]1[. 
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ش��كل 3 چگونگي تغييرات گزينش پذيري محصولات با 
ولتاژ را نش��ان مي‌دهد در ولتاژهاي بالاتر، محصول اصلي 
هيدروكربني اس��تيلن اس��ت. ميزان توليد گاز منو اكس��يد 
كربن در ولتاژهاي بالا افزايش چش��م گيري دارد. توليدگاز 

منو اكسيد كربن همواره با تشكيل هيدروژن همراه است.
CH4 +1/2 O2 → CO + 2H2

موازنه جرم و افزايش قابل توجه دبي گاز خروجي از رآكتور 
نيز توليد مقادي��ر بالاي هيدروژن در ولتاژهاي بالا را تأييد 
مي‌كند. بنابراين، محصولات در ولتاژهاي2300 - 2000 ولت                                                                                         
مخلوطي از هيدروكربن‌هاي C2 اس��ت. ب��ا افزايش ولتاژ، 
محصولات به س��مت گاز س��نتز )CO + H2( و استيلن ميل 
مي كند. ‌نس��بت انتخاب‌پذيري هيدروكربن‌هاي ارزش��مند 
غير اش��باع C2H4 و C2H2 به انتخاب‌پذيري C2H6 با ارزش 
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،1 atm : 50،  فشار ml/min شكل 2- ميزان تبديل متان  و اكسيژن با تغييرات 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- تغييرات انتخاب پذيري محصولات با اختلاف ولتاژ دو سر رآكتور، )دبي حجمي خوراك
)CH 4/O2 = 4/1 25 و oC :دما 
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1800

نس��بي پايين‌تر، هم��واره بزرگ‌تر از 1 اس��ت و با افزايش 
ولت��اژ، اين نس��بت از 1/88 تا 4 برابر مي‌ش��ود. ميزان گاز 
ناخواس��ته CO2 همواره پايين اس��ت، اما توليد گاز CO كه 
يك��ي از اجزاي گاز س��نتز )CO + H2( اس��ت و در توليد 
محصولات پتروش��يميايي توس��ط فرآيند فيش��ر- تروپش 

كاربرد دارد، بسيار بالاتر است.

همان‌گونه كه در شكل 4 مش��اهده مي‌شود، راندمان اتيلن 
با افزايش ولتاژ تقريبا ثابت مانده، اما توليد اس��تيلن تا %13 
افزايش يافته اس��ت. بازده محصولات C2 با افزايش ولتاژ و 
در نتيج��ه در ميدان‌هاي الكتريكي با ش��دت بالاتر افزايش 
ميي‌اب��د. راندمان انرژي نيز در ولتاژهاي مورد بررس��ي در 

ميدان‌هاي الكتريكي شديدتر بهبود يافته است. 
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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 ميزان متان و اكس��يژن در مقادير                                                                 
ml/min 16و 4، مقدار گاز هليوم در خوراك تغيير داده شد. 

همان طور كه در شكل 5 نشان داده شده است، ميزان تبديل 
متان و اكسيژن در فشارهاي جزئي بالاي هليوم افزايش مي 
يابد به طوري كه با افزايش فش��ار جزئي هليوم در خوارك 
، در مق��دار تبديل متان و اكس��يژن به ترتي��ب 10% و %5 
افزايش ميي‌ابند. اين موضوع نش��ان‌دهنده آن است كه گاز 
هليوم فقط نقش رقيق كنندگي خوراك و پايداري پلاسماي 
ايجاد ش��ده را ندارد، بلكه در انتقال ان��رژي الكترون‌ها به 
مولكول‌ه��اي مت��ان و هي��دروژن ني��ز ش��ركت مي‌نمايد. 
در ش��كل 6 مشخص است كه توليد C2H2 وCO با افزايش 
فش��ار جزئي هلي��وم كاهش ميي‌ابن��د و مقادي��ر C2H4 و 
C2H6 افزايش ميي‌ابد. قس��متي از اين پدي��ده مي‌تواند در 

نتيجه ش��ركت اتم‌هاي هلي��وم در بر هم‌كنش‌ه��اي انتقال 
ان��رژي و اندازه حركت الكترون‌ها ب��ا راديكال‌ها و يون‌ها 
و س��اير گونه‌هاي موجود در محيط داخل رآكتور باش��د. 
از ط��رف ديگر گازه��اي اس��تيلن و منو اكس��يدكربن در 
دماهاي بالاتر تش��كيل مي‌ش��وند با افزايش فش��ار جزئي 
هلي��وم در خوراك، كل جريان وارد ش��ده ب��ه رآكتور نيز 
افزايش ميي‌ابد، كه اين خود باعث مي‌ش��ود انتقال گرماي 
ايجادشده در نتيجه واكنش‌هاي شيميايي و نيز گرماي ژول 

ايجاد ش��ده در رآكتور با س��رعت بيش��ري صورت گيرد.
همان‌گونه كه در ش��كل 7 مشاهده مي‌شود، در غلظت‌هاي 
ب��الاي هليوم در خ��وراك بازده س��نتز اس��تيلن كاهش و 
ميزان توليد اتيلن افزاي��ش ميي‌ابد. در مجموع بازده توليد 
هيدروكربن‌ه��اي C2 ب��ا افزايش فش��ار جزئ��ي هليوم در 
خ��وراك افزايش ميي‌ابد. ب��ازده انرژي ني��ز افزايش قابل 
توجهي دارد كه نش��ان دهنده آن اس��ت ك��ه وجود مقادير 
ب��الاي هلي��وم در خوراك ضم��ن كمك به پاي��دار نمودن 
بيش��تر پلاس��ماي موجود بين دو الكترود، در انتقال انرژي 
الكترون��ي ب��ه مولكول‌هاي مت��ان نيز نقش موث��ري دارد

تأثير فشار جزئي متان
ضمن ثابت نگه‌داش��تن ميزان كل جريان خوراك به رآكتور 
در ميزانml/min 50 و ثابت نگه داشتن ولتاژ اعمال شده به 
رآكتور درسطح 3000 ولت، ميزان متان در خوراك افزايش 
و متناس��ب با آن مقدار اكس��يژن در خوراك نيز تغيير داده 
ش��د. به طوري كه نس��بت متان به اكسيژن همواره  بود. 
ش��كل 8 نش��ان مي‌دهد كه با افزايش فشار جزئي متان در 
خوراك، ميزان تبديل هر دو گاز كاهش ميي‌ابد. اين موضوع 
مي‌تواند به اين دليل باشد كه با افزايش فشار جزئي متان تا 
250% و متناس��ب با آن افزايش فشار جزئي اكسيژن، تعداد 
مولكول‌هاي اين دو گاز در فضاي تخليه الكتريكي افزايش 
ميي‌ابند. با افزايش تعداد مولكول‌هاي متان و اكسيژن متوسط 
پويش آزاد براي الكترون‌هاي آزاد در محيط كاهش ميي‌ابد.
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شكل 7 – تغييرات بازده محصولات هيدروكربوري و انرژي با ميزان هليوم در خوراك، )فشار atm : 1، دما oC :25 ، ولتاژ :3000 ولت و 
)CH 4/O2 = 4/1
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 در نتيجه، ميزان تبديل متان و اكس��يژن نيز كاهش ميي‌ابد. 
نكته حائز اهميت اين است كه با افزايش فشار جزئي متان 
از 0/16 ب��ار ت��ا 0/41 بار كه معادل افزايش 250% اس��ت 
ميزان تبديل متان از 60% به حدود 43% رس��يده اس��ت كه 
معادل كاهشي برابر با 18% است. اين موضوع نشان دهنده 
آن اس��ت كه از نظ��ر اقتصادي مقرون به صرفه اس��ت كه 
تبدي��ل مت��ان در دبي‌هاي بالاي مت��ان در خوراك صورت 
گي��رد. در ولتاژ ثابت با افزايش تع��داد مولكول هاي متان 
و اكس��يژن، مقدار انرژي كمتري به مولكواها تخصيص مي 
ياب��د و در اثر برخورد الكترونها به مولكول ها، مولكولها به 
انرژي اكتيواسيون لازم جهت انجام واكنش نخواهند رسيد.
ش��كل 9 نش��ان مي‌دهد كه با افزايش فشار جزئي متان در 
خ��وراك، تغيير عم��ده‌اي در انتخاب‌پذيري محصولات به 
وجود نمي‌آيد فقط در مقادير بالاي متان در خوراك، توليد 
استيلن افزايش و مقادير گاز ناخواسته CO2 كاهش ميي‌ابد. 
شكل 10 نشان مي‌دهد كه با افزايش ميزان متان در خوراك، 
ب��ازده هيدروكربن‌هاي C2 كاهش ميي‌ابد. به همان ترتيب، 

ميزان توليد نهايي اتيلن و اس��تيلن ه��م روند نزولي دارد. 
اما با توجه به اين كه در تمام آزمايش��ات ولتاژ در س��طح 
3000 ولت ثابت بوده و ولتاژ اعمال شده معياري از انرژي 
ثابت الكتريكي اس��ت كه به رآكتور وارد مي‌شود، مي‌توان 
انتظار داش��ت كه با افزايش فش��ار جزئي متان در خوراك، 
ب��ازده نهايي محصولات هيدروكربن��ي كاهش يابد. در اين 
حال��ت بازده عمومي انرژي ضمن كاه��ش كلي در مقادير 
بالاي متان در خوراك، به ص��ورت خطي افزايش ميي‌ابد.

ارزیابی انرژی

ان��رژی در سيس��تم‌های متف��اوت  در ج��دول 1 ب��ازده 
پلاس��مای توليد ش��ده جه��ت تبدي��ل گاز متان مقايس��ه 
ش��ده اس��ت ]9[. اگ��ر م��ورد 4 که ي��ک س��امانه قديمی 
تبديل مت��ان با قوس الکترکيی جريان مس��تقيم اس��ت را 
در نظ��ر نگيريم، نتايج به دس��ت آمده در اي��ن تحقيق در 
مواردی بالاتر از س��اير سيس��تم‌های مورد مطالعه اس��ت. 

0/20 0/400/450/15

35

45

0/25 0/35

15

25

5 0/30
فشار جزئی متان )بار(

C2H6

CO2

CO

C2H2
C2H4

 ،1 : atm 50، فشار ml/min شكل 9 – تغييرات بازده محصولات هيدروكربوري و انرژي با ميزان متان در خوراك )شدت جريان خوراك
)CH 4/O2 = 4/125 ، ولتاژ :3000 ولت و: oC دما

جدول1- بازده انرژی در سيستم‌های متفاوت پلاسمای توليد شده جهت تبديل گاز متان
نوع پلاسما گاز زمينه      (mmol/kJ) بازده انرژي       

(Microwave) 0/22  ريز موج CH4

 (Silent) 0/37 ساكت CH4 + O2

(AC arc) قوس الكتريكی جريان متناوب 0/15 CH4 + CO2

(DC arc) قوس الكتريكی جريان مستقيم 3/1 CH4 + O2

0/36 جريان پالسی 240 پالس در ثانيه CH4 + O2

جريان پالسی 8000 پالس در ثانيه 0/68 CH4 + CO2

جريان پالسی مرجع اين مقاله 8000 پالس در ثانيه 1/2 CH4

0/26 اين تحقيق CH4 + O2 
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در مورد بازده انرژی نس��بتاً بالای س��ه سيستم پالسی مورد 
اشاره در این جدول، به اين نکته بايد توجه داشت که علاوه 
بر آنکه س��اخت چنين سامانه‌هايی بس��يار گران‌ است، در 
محاسبات انرژی الکترکيی مصرف شده، انرژی پالس‌های 
ورودی ب��ه راکتور در نظر گرفته می‌ش��ود. بديهی اس��ت 
راندمان نهايی چنين س��امانه‌هايی بايد در عددی کوچکتر 
از 1 ض��رب ش��ود. در این تحقیق، توان دریافت ش��ده از 
منبع تغذیه مورد اس��تناد قرار گرفت که انرژی تلف ش��ده 
در مدارهای الكتریکی قبل از رآکتور را نیز شامل می‌شود.
برهم‌كن��ش ذرات در سيس��تم پلاس��مای غي��ر گرماي��ی
در فضاي بي��ن دو الكترود در تخلي��ه كرونا، الكترون‌هاي 
ب��ا ان��رژي متوس��ط ev 6 ايج��اد مي‌گ��ردد. اي��ن انرژي 
ب��راي فع��ال س��اختن مولكول مت��ان كه به نظر مي‌رس��د 
ب��ه ان��رژي يونيزاس��يون1 ح��دود ev 12 احتي��اج دارد، 
كاف��ي نيس��ت ]1[. ام��ا اي��ن ان��رژي ب��راي برانگيختگي 
مولكول‌ه��ايO 2 از طريق تجزيه الحاقي2 كافي مي‌باش��د.
انتظ��ار مي‌رود كه پ��س از فعال ش��دن مولكول‌هاي متان 

توسط -O واكنش‌هاي متان به شرح زیر اتفاق بيفتد.
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 ني��ز در نتيجه واكنش‌هاي  H2Oو CO 2بديهي اس��ت
در محيط پلاسما توليد مي‌گردند ، اما اين تركيبات به طور 
طبيعي در حالت تحريك شده قرار دارند و با الكترون‌هاي 
ك��م ان��رژي طب��ق واكنش‌ه��اي زي��ر تجزيه 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 ايجاد شده در نتيجه واكنش‌هاي 9 و 11 در واكنش‌هاي1، 

2، 6 و7 ش��ركت مي‌كنند. -OH ايجاد شده در نتيجه واكنش 
12 با شركت در واكنش‌هاي 13 تا 15 به آب تبديل مي‌شود.

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

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

6( تشكيل اکسیدهای کربن
                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(

نتيجه‌گيری

تبدي��ل گاز متان كه قس��مت عمده گاز طبيعي را تش��كيل 
م��ي دهد با پلاس��ماي كروناي متناوب مورد بررس��ي قرار 
گرفت. آزمايش��ات با جريان خوراك شامل متان، هليوم و 
                           9 mm اكسيژن در راکتوري از جنس کوارتز با قطر خارجي
و الكترود متش��كل از 4 ميله س��وزني كه در پتانسيل صفر 
 10 mm قرار داش��ت و الكترود س��وزني ديگري در فاصله
از الكت��رود اول با پتانس��يل متفاوت، انجام گرفت. در تمام 
آزمايشات تبديل متان و اكسيژن با افزايش ولتاژ اعمال شده 
افزايش ميي‌افت. با افزايش فش��ار جزئي هليوم در جريان 
خوراك مي��زان تبديل گازه��اي متان و اكس��يژن در ولتاژ 
3000 ول��ت به ترتيب 11% و 5% افزايش يافت كه نش��ان 
مي‌دهد مولكول‌هاي هلي��وم در انتقال انرژي الكترون‌ها به 
مولكول‌هاي متان و اكس��يژن نقش دارد. اين تحقيق نش��ان 
داد در ولت��اژ 3000 ولت و با س��اير ش��رايط ثابت، تبديل 
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متان در فش��ار جزئ��ي بالاي متان از لح��اظ اقتصادي بهتر 
است. در تمامي آزمايشات مقادير گاز توليد شده دي اكسيد 
كربن بس��يار كم بود. گاز نسبتاً با ارزش منو اكسيدكربن كه 
جزء اصلي گاز س��نتز اس��ت و در متالورژي جهت احياي 
اكس��يدهاي آهن به كار برده مي‌شود، با گزينش‌پذيري بالا 
توليد ش��د.گاز س��نتز به عنوان ماده اوليه در فرآيند فيشر- 
تروپش كه در نهايت توليد بنزين و گازوئيل بدون سرب را 
امكان‌پذير مي‌س��ازد كاربرد دارد. همچنين در توليد واكس 
نقش دارد كه ماده بس��يار ارزش��مندي اس��ت كه علاوه بر 
كاربرد در توليد طيف وس��يعي از سوخت‌ها و محصولات 
پتروش��يمي، در صنايع غذايي و آرايش��ي نيز كاربرد دارد. 
در اين مطالعه مشخص ش��د که در بيشتر شرايط حاکم بر 
آزمايشات، مقادير متنابهی گاز استيلن و اتيلن با بازده سنتز 
بالا و راندمان انرژي قابل قبول توليد ش��د. اتيلن، خوراك 
اصلي مجتمع‌هاي پتروشيمي است و استيلن علاوه بر كاربرد 
در صنعت جوش��كاري محصول بس��يار با ارزش��ي است، 
به طوري‌ك��ه قيمت جهاني اين گاز از اتيلن بالاتر اس��ت.
 ب��ا توجه ب��ه بازده انرژی قابل قبول در مقایس��ه با س��ایر 

سیستم‌های تولید پلاسمای غیر تعادلی و استفاده از برق در 
دسترس و ارزان قيمت با فركانس 50 هرتز، مي‌توان انتظار 
داش��ت كه تبديل متان در رآكتور تخليه الكتريكي با شكل 
هندس��ي انتخاب ش��ده در اين پژوهش جايگزين مناسبي 
براي روش‌هاي شكس��ت حرارتي متان باشد. همچنین در 
این تحقیق، واكنش‌ها در دما و فشار اتمسفريك  انجام شده 
ك��ه هزينه‌هاي فرآيند را كاهش مي‌دهد. کي بررس��ي فني 
اقتصادی لازم اس��ت تا امکان برپاي��ي پايلوت و در نهايت 
توليد صنعتی با استفاده از نتايج كسب شده در اين تحقيق را 
ارزيابي نمايد. با توجه به اينكه تمام اين محصولات ارزشي 
بالاتر از متان دارند، پلاسماي جريان متناوب كرونا مي‌تواند 
روشي مناسب براي تبديل متان به محصولات با ارزش بالاتر 
باش��د. چون تجهيزات آن ساده، ارزان و در دسترس است. 

تشكر و قدرداني

نويس��ندگان اين مقال��ه مراتب امتنان خ��ود را از مديريت 
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