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  هيدروکربن هاى سنگين تر در رآکتور تخليه هاله مثبتبهمتان  تبديل
 

 پژوهشگاه صنعت نفت شرکت ملى نفت ايران: محمدعلى خداقلى، ناصرسيد متين
 
 چکيده

يک در يک پلاسماى غير تعادلى اتمسفرهيدروکربن هاى سنگين تر در فشار  تبديل مستقيم و غيرکاتاليستى متان به

% ٨/٤بود با حداکثر      %  ٨٧ بيش تراز C2گزينش پذيرى به هيدروکربن هاى      . مطالعه قرار گرفت   هاله مثبت مورد      

 بررسى شد    و گزينش پذيرى محصولات   اثر ولتاژ، دما و نسبت متان به اکسيژن درخوراک بر تبديل متان              بازده اتيلن 

رآکتور افزايش مى يابد، تبديل متان تا دماى نتايج آزمايش ها نشان مى دهند که تبديل متان با افزايش ولتاژ اعمال شده به 

 ممکن  ،گراد به نسبت خوراک بستگى دارد         درجه سانتى  ٦٥٠ تا    ٣٠٠ درجه سانتى گراد افزايش مى يابد اما از         ٣٠٠

 ٢O٤CH= ١/٤ در نسبت خوراک      C2بالاترين تبديل متان و بازدهى هيدروکربن هاى         . يابداست افزايش و يا کاهش       

 .است

 

 مقدمه
ل حاضراستفاده صنعتى ازگاز طبيعى بيش تر به مصرف سوخت خانگى و نيروگاه هاى توليد برق                            در حا  

 درصد از گاز    ٩٠ تا   ٧٠که حدود   (احتياج روزافزون صنعت به متانول و اتيلن وامکان تبديل متان          . منحصر است 

د با آن که گاز طبيعى       با فنآورى هاى موجو   . به اتيلن توجه زيادى را جلب کرده است            ) طبيعى را شامل مى شود     

 . نسبتاً ارزان است اما تبديل متان به متانول و اتيلن بسيار گران و هزينه بر است

چند سالى است که تحقيقات وسيعی براى  تبديل متان به هيدروکربن های با ارزش تر تنها در يک مرحله  در                         

) OCM(١ج شدن اکسايشی متان      تعدادی ازکشورهای صنعتی و در ايران صورت گرفته است که به نام زو                          

اتان،  ، به اتيلن  ١١٠٠ Kمعروف است در اين فرآيند متان با  اکسيژن و در مجاورت يِک کاتاليست و در دمای                       

 .منواکسيد کربن و دی  ا کسيد کربن تبديل مى گردد

 به استيلن    ثانيه/ ٠١ و زمان واکنش کم تر از           ٢٠٠٠ Kدر دمای بالاتر از     % ٨٥متان با بازده اى بالاتر از         

تمام اين روش ها چون در دمای بسيار بالا و يا فشارهای بالا صورت مى گيرند بسيار پر                                      . تبديل مى گردد  

گاز سنتز و متانول با استفاده از تخليه الکتريکى در يک گاز و يا                      ، اخيراً تبديل متان به الفين ها      ].  ١[هزينه اند

 .]١[-]٩[پلاسما بررسى شده است
 

   متان پلاسماى غير حرارتى،  متان پلاسماى غير تعادلى ،کرونا تبديل متان  رآکتور تخليه ،تبديل متان پلاسما: کلمات کليدى
-١ Oxidative Coupling of Methane 

٢١٥ 
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هاى   را به هيدروکربن   متان dc و ac پلاسماى کروناى    ازبا استفاده   ١٩٩٦سالدرهمکاران   و ١چانگ جان  ليو  

ى يو با بازده نها    % ٦/١٠ کيلو ولت     ٥ در ولتاژ     مستقيمند، بالاترين تبديل متان با جريان          اتان واتيلن تبديل نمود    

راندمان % ٢١تبديل متان و  % ٤٣ هرتز اين مقدار به    ٣٠ متناوب در  ولتاژ با به کارگيرى     .]١[بوده است % ٢٥/٦

 متان مقدارى   -م هيدروژن   اند که اگر به جاى سيست        داده نشان آن ها .]٢[ پيدا کرده است    افزايشى  يمحصولات نها 

 گروه  اين.  سيستم جديد نتايج بهترى از سيستم قبلى خواهد داشت               ، به جريان خوراک اضافه گردد        نيزاکسيژن  

 تا Yاند تبديل متان با زئوليت        کردههاى مختلف را در محيط پلاسما در تبديل متان با هم مقايسه                  همچنين زئوليت 

 درجه   ٥٠-٢٠٠در دماهاى     % ٣٥ تا     نيز C2 پذيرى به محصولات       افزايش پيدا کرده است و گزينش           % ٥٠

 .]٣[گراد است سانتى

اين ماده به    . اند  محيط پلاسما انجام داده       در Sr2/La2O3روى کاتاليست      بر مطالعاتى  همکاران و ٢مورفى

 تبديل متان را    کرد اين کاتاليست در محيط پلاسما      شود، اما عمل    کار برده مى   به OCM فرآيندعنوان کاتاليست در    

دهد تعدادى از       برابر افزايش داده است که نشان مى               ٨ تا     را C2پذيرى به محصولات         و گزينش    برابر ٥تا   

 ١٩٨٨ سال    در  .]٤[دهند  محيط پلاسما حالت تشديد در تبديل متان از خود نشان مى                   در OCMهاى   کاتاليست

 دماى  و اتمسفريکدرفشار    متان را  ،ى الکتريک شيشه   د عنما به کارگيرى رآکتور با       با همکاران   و ٣تانياکوپيبن

 .]٥[ تبديل نمودند%١٠ ق به اتان و اتيلن با بازدهى حدودتاا

 و%  ٩/٢ حدود به متانول در يک مرحله با رآکتور مانع دى الکتريک شيشه و کوارتز با بازدهى                   متان تبديل

ى است که اخيراً انجام        ي کارها جملهپالسى از     منابع تغذيه      با همکاران و ٤اليسوندر شرايط اتمسفريک توسط        

  .]٧[-]٩[اند شده

 فشار اتمسفريک در صورتى       در تخليه هاله     .است ٥يکى از ساده ترين انواع پلاسماى غيرتعادلى تخليه هاله           

اتفاق مى افتد که يک ولتاژ قوى به دوالکترود با اندازه هاى فيزيکى کاملا متفاوت مثل يک  الکترود سوزنى و                              

با کنترل انرژى الکترونى     .]١[است ٦ eVدر تخليه هاله انرژى متوسط الکترونى حدود         . فحه اى اعمال گردد  ص

 واکنش ها را به سمت         توانپلاسما که با تغيير ميدان الکتريکى و يا طراحى مناسب رآکتور ميسر است، مى                            

 ها هاى گازهاى سمى مثل ناکس      کول شکستن مول  براى از تکنولوژى پلاسما      اخيراً.محصولات دلخواه هدايت کرد    

)NOX(١٠[ نيز استفاده شده است[. 
 

 انجام آزمايش ها
 شده جهت انجام      ساخته رآکتور آزمايشگاهى      ٢ سيستم تبديل متان به هيدروکربن هاى بالاتر و شکل               ١کلش

 رود پايينى نيز از الکت . ميلى متر است٦/١  به ضخامت-٣١٦ssالکترود بالايى فولاد . دنده  را نشان مى هاآزمايش
 

-١ Chang June liu         -٢  Marafee, A        -٣ Thanyachopaiboon         -٤ B.  Eliason      -٥ Corona Discharge 

 ٢١٦
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 .گاز چند سوراخ در آن تعبيه شده است              عبورميلى متر است که براى         ٥/٨ و قطر   ٢به ضخامت     همان جنس 

 قرار دارد و الکترود ميله اى در پتانسيل هاى              ) زمين( در پتانسيل صفر       الکترود صفحه اى در تمام آزمايش ها         

 از جنس    اىبدنه اصلى رآکتور لوله   . در مرکزاست  اى الکترود صفحه  عمود بر   اى ميله الکترود   .   مثبت  متفاوت

با قطر   کوارتز    ها  لوله ساير. ميلى متر است  ٥/٨ داخلى آن   قطرميلى متر و    ١٠ى آن     بيرون قطر است که     کوارتز

رآکتور درداخل يک کوره الکتريکى       .هستند محصولاتو خروج    خوراک   ند که براى ورود    ا ميلى متر ٥خارجى

 گازهاى   دارد تا دما را کنترل نمايد        قرار روى ديواره خارجى رآکتور        بر K از نوع     ترموکوپلقرار دارد، يک     

جريان خوراک توسط    . مين شده اند از شرکت روهام گاز تا       % ٩٩/٩٩ هليوم و اکسيژن با درجه خلوص           ،متان

 کاملآ  ١ اختلاط  گازها قبل از ورود به رآکتور با عبور از مخزن             . شدندتنظيم  ) بروکس( جريان سنج هاى جرمی 

 TCDکه به آشکارساز      ) Shimadzo-6A( محصولات  را يک دستگاه گاز کروماتوگرافی          . مخلوط مى شوند 

منبع تغذيه فقط    . جهز است شناسايى کيفى و کمى مى کند           م 13Xوغربال مولکولی    ) Propack -Q(ودو ستون 

 ٦٠ ml/minجريان کل خوراک حدود        .  کيلو ولت با پلاريتى مثبت را تامين مى کند           ١٤ولتاژ جريان مستقيم تا      

اکسيژن با نسبت هاى مختلف به گازمتان اضافه گرديد و اين مخلوط براى جلوگيرى از انفجارهاى               . تنظيم شده بود  

 ميلى متر انتخاب گرديد و تمام          ١٠فاصله بين دو الکترود        .  و تسهيل واکنش ها با گاز هليوم رقيق شد               احتمالى

  درجه سانتى گراد ٣٠٠ نشان مى دهند که شرايط بهينه در دماى آزمايش ها .آزمايش ها در فشار محيط انجام شده اند     

مقادير بعضى آزمايش ها    در  . اتيلن است % ٨/٤وبازده  % ٥/١١ کيلوولت باميزان تبديل متان حدود           ٥در ولتاژ 

 . توليد شده است نيزبسيار جزيى اکسيدهاى کربن
 

P.S . O2 CH4 He 

GC 

To vent  

 

+ _ 

Mass flow meters 
Mixture 

Reactor 

Condenser Silica gel 

 
 

 هاى تغذيه خورااک و آناليز  با قسمت کروناايجاد پلاسماى   مجموعه-١شکل
 

-١ mixing chamber 
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ElectrodesSS-
316

He, O2  + 
CH4

Products

Reactor , 8.5 mm I.D 

+

_

 
 ت رآکتور کروناى مثب-٢شکل 

 
 مشاهدات و نتايج

 تاثير ولتاژ

نشان  درجه سانتى گراد را     ٦٥٠ و ٣٠٠در دو دماى  پذيرى متان را با ولتاژ         تبديل تتغييرا) الف و ب  ( ٣شکل  

با افزايش  . يابد  تبديل متان با افزايش ولتاژ اعمال شده افزايش مى            ميزان  نسبت هاى خوراک براى تمامى   .دنده مى

که انرژى سينتيکى برابر و يا بيش تر از انرژى يونيزاسيون گاز متان دارند طبق رابطه               ى  يها ولتاژ تعداد الکترون  

 پرانرژى با         هاىلکترون ا   افزايش تبديل متان به دليل افزايش احتمال برخورد                         .ندياب بولتزمن افزايش مى       

 اشباع خود رسيده     کيلو ولت تبديل متان به حد       ٥  در ولتاژ   خوراکدر بيش تر نسبت هاى    .  متان است   هاىمولکول

 . کيلو ولت سبب ايجاد قوس الکتريکى بين دو الکترود مى  گرديد٥افزايش ولتاژ بعد از .است
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  درجه سانتى گراد٦٥٠ تاثير ولتاژ در تبديل متان در سطوح مختلف نسبت خوراک در دماى - الف ٣شکل 
 

 ٢١٨
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  درجه سانتى گراد٣٠٠لتاژ در تبديل متان در سطوح مختلف نسبت خوراک در دماى  تاثير و- ب ٣شکل 
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همان . دنده  به رآکتور را نشان مى        شده با تغييرات ولتاژ اعمال     و اتان        پذيرى اتيلن   گزينش ٥و  ٤  هاىشکل

نى با ولتاژ    تغييرات چندا   =١/٤CH4/O2 و ١/٧گزينش پذيرى اتيلن و اتان در دو نسبت       گردد   طور که مشاهده مى   

و امکان دريافت محصول     .   تغييرات گزينش پذيرى شديد است        =٢CH4/O2 /١نمى کنند اما در نسبت خوراک        

 .مورد نظر با تنظيم ولتاژ وجود دارد
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  درجه سانتى گراد٣٠٠ تاثير ولتاژ بر گزينش پذيرى به اتيلن در دماى - ٤شکل 
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  درجه سانتى گراد٦٥٠ تاثير ولتاژ بر گزينش پذيرى به اتان در دماى - ٥شکل

 بازده محصولات ارزشمند    . را با تغييرات ولتاژ نشان مى دهند       C2 بازده هيدروکربن هاى    ) الف و ب   (٦ شکل

  درجه سانتى گراد در نسبت٣٠٠ کيلو ولت  در دماى ٥ در ولتاژC2 بازده محصولات .با تغييرات ولتاژمتناسب اند

٢=١/٤O٤CH      بازده    ،در سايرسطوح نسبت خوراک         .  است   ٣٦/١١برابر با        % ٣٦/٩٨ با گزينش پذيرى 

 .نشان مى دهند  با افزايش ولتاژ افزايش C2محصولات 
 

0

2

4

6

8

10

12

14

1 2 3 4 5 6
Voltage(kV)

Yi
el

d 
fo

r C
2 

H
yd

ro
ca

rb
on

s 
%

CH4/O2=2/1

CH4/O2=4/1

CH4/O2=7/1

 
 

 مختلف نسبت خوراک در در سطوح C2ى به هيدروکربن هاى d تاثير ولتاژ در راندمان نها- الف٦شکل 
   درجه سانتى گراد٦٥٠دماى 

 ٢٢٠
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  در سطوح مختلف نسبت خوراک در دماىC2هاى   تاثير ولتاژ در راندمان نهايى به هيدروکربن- ب٦شکل 

 درجه سانتى گراد ٣٠٠

 تاثير نسبت خوراک

 درجه   ٣٠٠ و  ٦٥٠ل متان را در دو دماى             تاثير تغييرات نسبت خوراک را در تبدي               ) لف وب  ا (٧ شکل

وجود دارد؛ زيرا        حالت تشديد     ٢O٤CH=١/٤به نظر مى رسد در نسبت خوراک             . سانتى گراد نشان مى دهند     

 .سطح دما افزايش چشم گيرى دارد تبديل پذيرى متان در هر دو
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 ه سانتى گراد درج٦٥٠ تاثير نسبت خوراک در تبديل متان در دماى - الف٧شکل 
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  درجه سانتى گراد٣٠٠ تاثير نسبت خوراک در تبديل متان در دماى - ب٧شکل 

 

گراد نشان    درجه سانتى   ۶۵٠دماى اتان را در    گزينش پذيرى اتيلن و     تاثير نسبت خوراک بر      ٩ و ٨هاى   شکل
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  درجه سانتى گرا د٦٥٠ نسبت خوراک بر گزينش پذيرى به اتان در دماى  تاثير- ٨شکل 
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  درجه سانتى گراد٣٠٠ تاثير نسبت خوراک بر گزينش پذيرى به اتان و اتيلن در دماى - ٩شکل

 تاثير دما

 درجه سانتى گراد   ٣٠٠ايش دما تا    افز. تغييرات تبديل متان را با افزايش دما نشان مى دهند        ) الف و ب  (١٠شکل

 کيلو  ٣در ولتاژ   .  درجه سانتى گراد ناچيزاند     ٦٥٠ تا   ٣٠٠اما اين تغييرات بين     . در تبديل متان کاملاً مشهود است     

اين موضوع نشان دهنده آن است که وضعيت غير تعادلى           . ولت افزايش دما باعث کاهش تبديل متان گرديده است         

 ازنوع قوس    يى درجه سانتى گراد وجود دارد در دماهاى بالاتر ممکن است تخليه ها               ٣٠٠سيستم بيش تر تا دماى       

 تغييرات گزينش پذيرى اتان    ١١شکل. و تاثيرات دمايى تبديل پذيرى متان را تسهيل نمايند       ) (Sparkالکتريکى و يا    

ذيرى محصولات در   گزينش پ.  درجه سانتى گراد را نشان مى دهد      ٦٥٠ و   ٣٠٠و محصول الفينى را در دو دماى          

 درجه سانتى گراد گزينش پذيرى با          ٣٠٠اما در دماى        .  درجه سانتى گراد تقريباً ثابت مانده است              ٦٥٠دماى   

تربه   در دماهاى پايين    .افزايش مى يابد % ٦/٤٥تغييرات ولتاژ تغيير مى کند و گزينش پذيرى به محصول الفينى تا             

پذيرى   متفاوت و در نتيجه دماهاى نا برابرى هستند گزينش                ىها ها داراى سرعت    ها و يون    که الکترون  دليل آن 

 .هستندها   عامل اصلى واکنشحرارتىدر دماهاى بالاتر تاثيرات . کند محصولات نيزبا تغييرات ولتاژ تغيير مى
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 CH4/O2=4/1 تاثير دما در تبديل متان در نسبت خوراک   - الف١٠شکل 
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  درجه٦٥٠و ٣٠٠ تاثير ولتاژ برگزينش پذيرى به محصول الفينى و آ لکانى در دو دماى  - ١١شکل 

 CH4/O2= 4/1سانتى گراد در
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 ها COx  درجه سانتى گراد و راندمان به       ٦٥٠ و ٣٠٠ تبديل پذيرى محصول به گاز کربنيک در دماى         ١٢کلش

است در حالى که در      % ٤٠/١٠ درجه سانتى گراد     ٦٥٠گزينش پذيرى به گاز کربنيک دردماى        . را نشان مى دهد  

به طور کلى با افزايش      . ست   درجه سانتى گراد گاز کربنيک و گاز منواکسيد کربن تشکيل نگرديده ا               ٣٠٠دماى  

دما گزينش پذيرى گاز کربنيک نيز افزايش مى يابد اما راندمان اکسيدهاى کربن در تمام آزمايش هاى انجام شده و                     

 .بوده است% ١١/٢ درجه سانتى گراد ٦٥٠و فقط در دماى%  ١در شرايط  گوناگون  هميشه کم تر از
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

6 
 

  درجه٦٥٠ و ٣٠٠ و راندمان نهايى محصول به گاز کربنيک در دماهاى  ش پذيرى تاثير ولتاژ بر گزين-١٢شکل
 CH4/O2 = 4/1سانتى گراد در 
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  در سيستم پلاسماذرات بر هم کنش

اين انرژى  . ايجاد مى گردد  ٦ ev الکترون هاى با انرژى متوسط        ،در فضاى بين دو الکترود در تخليه کرونا          

  احتياج است کافى نيست    ev١٢ حدود ١به نظر مى رسد به انرژى يونيزاسيون     ساختن مولکول متان که      براى فعال 

 . کافى است ٢از طريق تجزيه الحاقى O2اما اين انرژى براى برانگيختگى مولکول هاى . ]١[

e- + O2 → 2O + e- → O - + O           ( 1 )         

 .فعال شدند اتفاق افتد  -Oا توسط انتظار مى رود که واکنش هاى متان بعد از آنکه اين مولکول ه

 تشکيل راديکال متان  )  ١

O -   + CH4
 →  CH3

• + OH -                        ( 2 )         

 تشکيل اتان  ) ٢ 

2 CH3
•  → C2H6                                                  ( 3 )         

 تشکيل اتيلن )  ٣

 C2H6 +  e_
  →   C2H5

• + H + e_               ( 4 )       

  2 C2H5
•    →    C2H4  + C2H6                 ( 5 )     

  تشکيل اتيلن باهيدروژن زدايى اتان به کمک اکسيژن نيزممکن است اتفاق بيافتد  )٤

C2H6  + O -    →   C2H5
•   + 

 OH-                                  ( 6 )       

C2H5
•   + O _  +  e_ →     OC2H5 

_  + e _                ( 7 )     

OC2H5 
_     →             C2H4  +    OH-                       ( 8 )       

 اما اين گونه ها    ، درمحيط پلاسما  توليد مى گردند      OCM  نيز درنتيجه واکنش هاى       H2O و    CO2بديهى است 

 قرار دارند و با الکترون هاى کم انرژى هم طبق واکنش هاى زير تجزيه                     به طور طبيعى درحالت تحريک شده        

 .مى گردند

 e_
     +   CO2   →    O -   +   CO                    ( 9 )       

 e_
     +   CO2   →      O   +   CO  +  e_

           (10)         
   و

e_
     +    H2O   →  O -   +  H2                                     (11)         

e_
     +    H2O   →  OH - + H                          (12)           

 O -     و  .  شرکت مى کنند  ٧ و ٦ ، ٢ ، ١ در واکنش هاى    ١١ و   ٩شده در نتيجه واکنش هاى      ايجادOH-     ايجاد شده

 . تبديل مى شوند به آب١٥ تا ١٣ با واکنش هاى ١٢در نتيجه واکنش 
  

-١ Ionnisation potential       -٢ Dissociative  attachments  
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 تشکيل آب) ٥

2OH -        →    O2 -   +  H2O                          (13) 

2H  +  O  →     H2O                                    (14) 

H2  +   O     →    H2O                                    (15) 

    COxتشکيل  ) ٦

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) 

 
 گيرى نتيجه

) کرونا  (هاله    ايجاد شده در تخليه      دهد با پلاسماى    مى تشکيل گاز متان که قسمت عمده گاز طبيعى را             تبديل

ريان مستقيم با گزينش پذيرى عالى به              ج داد که تبديل متان با                 نتايح اين تحقيق نشان          .بررسى گرديد   مثبت

ى گازهاى منواکسيد و      يمقادير بسيار جز   . است% ١٢حدود   گراد  درجه سانتى   ٣٠٠ در دماى      C2محصولات   

 در سه سطح     هاآ زمايش . گراد مشاهده گرديد    درجه سانتى  ۶۵٠در دماى   % ٢هم حداکثر حدود     اکسيد کربن آن   دى

 درجه  ٣٠٠رسد که پلاسماى حاصله در دماى        به نظر مى  . گراد انجام شد      درجه سانتى  ۶۵٠ و   ٣٠٠ ،١٠٠دماى  

 ،هاى کرونا  بعد از آن با افزايش دما  پلاسماى حاصله نتيجه تخليه                 گراد در حالت غير تعادلى قرار دارد           سانتى

ثر از تغييرات    أميدان که مت   گراد تغييرات      درجه سانتى   ۶۵٠دردماى  . ثيرات حرارتى است   أقوس الکتريکى و ت     

گراد اين تغييرات      درجه سانتى   ٣٠٠اما در دماى       . ولتاژ است تاثير چندانى برگزينش پذيرى محصولات ندارد            

هاى حاصله عبارت    هيدروکربن. توان محصولات متفاوت و مورد نظررا تهيه نمود         عمده اند و با تنظيم ولتاژ مى       

و اتان هم از اين نظر           . هاى پتروشيمى است     هاى اصلى  مجتمع        خوراک  اتيلن يکى از    . بودند از اتيلن و اتان        

به صورت تجارتى موجود      % ١٠٠محصول ارزشمندى است که تکنولوژى تبديل آن به اتيلن با گزينش پذيرى                   

 کرونا  حاصله از تخليه     با توجه به اين که تمام اين محصولات ارزشى بالاتر از متان دارند پلاسماى                         . است  

 اتمسفريکاز نکات بارز ديگر اين تحقيق انجام آزمايش ها در فشار             . د روشى ساده براى تبديل متان باشد       مى توان

 .   تجهيزات آن ساده، ارزان و در دسترس است.است
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