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 چكیده
متان به گاز سنتز، تبدیل گاز سنتز به  تبدیلبر، شلوغ و پیچیده  شامل سه مرحله هزینه فرمالدهیدی مرسوم برای تبدیل متان به فناور

نیاز شدید به کاتالیست و مرحله حدد واسدپ پرهزینده و     فناوری دستخوش. این است فرمالدهیدمتانول به  اکسایشمتانول و درنهایت 

 .های بدزر  گداز یبی دی تو یده ادت دادی دارد      سازی واحدهای عملیاتی آن نیز تنها در مقیاس و پیاده استانرژی بر تولید گاز سنتز 

 توانندد  کده مدی   ندوشد  یافت مدی درحالی که ت داد زیادی منابع گاز یبی ی با ظرفیت بسیار کوچک در منایق دور افتاده و متروک نیز 

، گزینده ممندن و   فرمالدهیدد . تبددیل مسدتقیو و بددون کاتالیسدت متدان بده       دکدار افتند   بده های مبتنی بر گاز سنتز  فناوری به کمک

های کوچدک بده    ادت ادی و ینپارچه منابع گاز یبی ی به خ وص منابع گازی در مقیاس دارای تو یه امیدوارکننده برای به کارگیری

محددود   عن در حلقوی به کمک روش  ریزراکتور در فرمالدهیدرود. در این مطال ه، تبدیل مستقیو و بدون کاتالیست متان به  شمار می

ددور   دامع   ، بده NO2سازی و اثر پارامترهای مختلف عملیاتی شامل دما، زمان ماند، نسبت اکسیژن به متدان و درددد ظل دت     مدل

نتیک واکنشی یعنوان س به GRI-Mech 3.0نتیک واکنشی یبسپ داده شده از س سازوکارسازی فرایند، د. برای شبیهشبررسی و تحلیل 

 فرمالدهیدد مختلف تبددیل متدان و ظل دت     ا زایهای آزمایشگاهی در سازی با داده مبنا انتخاب و تطابق نسبتاً خوبی بین نتایج شبیه

های  نتیکیسو ایجاد یک مدل ریاضی م تبر و من طف برای پیش بینی رفتار  به . ینی از دستاوردهای این مطال ه، دستیابیبردرار شد

 رود. کننده این مطال ه به شمار می نیز از نتایج امیدوار فرمالدهید% از 03یچیده بوده است. دستیابی به بازدهی تک پاس واکنشی پ
 

‌سازی.‌،‌بازدهی،‌مدلریزراکتور،‌فرمالدهیدتبدیل‌مستقیم‌متان،‌بدون‌کاتالیست،‌:‌ها‌کلیدواژه

 

 

 

‌مقدمه‌.1

های مدایع دابدل حمدل و    گاز یبی ی )متان( به سوخت تبدیل منابع

ای و مرحلده   چند مرحله فرایندمح ولا  شیمیایی با ارزش، نیاز به 
 

 دانشنده مهندسی شیمی ،دانشگاه دن تی امیرکبیر، تهران* 

بدرای تبددیل    مرسدوم  فنداوری . [0]تولید گاز سنتز دارندد واسپ  حد

 :[4]از این درار است ای چند مرحله شامل فرایند فرمالدهیدمتان به 

 ؛تولید گاز سنتز برای بخار هب متان تبدیل .0

 ؛تبدیل گاز سنتز به متانول .4
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 .فرمالدهیدمتانول به  اکسایش .0

بده   )متدان(  پدایین های ای آلنان تک مرحله اکسایشکه واضح است 

بسدیار  الدت تو ده     و سدادگی فرایندد   از من ر ادت ادی فرمالدهید

 دیددگاه توانندد از  متان می مستقیو تبدیلهای  . روش[4]خواهد بود

و گددذاری  سدرمایه هدای   ، کدداهش هزینده فرایندد کداهش پیچیددگی   

. [0]مورد تو ه واددع شدوند   فرایند گرمایی بازدهیعملیاتی و بهبود 

 مسددتقیو تبدددیل، مرحلدده حددد واسددپ تولیدددهددای  روش ،همچنددین

 ولا بده مح د  مسدتقیماً  و متان را  زند میور گاز سنتز را به نوعی د

دیگدر مح دولا     اتدیلن و اتدان،  ، فرمالدهیدد با ارزش مانند متانول، 

دردد هزینده   03تا  03 کنند. شایان ذکر است که می تبدیل باارزش

های مرسدوم امدروزی(   فرایندد مسدتقیو ) ناهای گذاری فرایند سرمایه

مسدتقیو  نافراینددهای  . [0-5]استمرحله تولید گاز سنتز  مربوط به

و مرحله هزینه بدر و   نیاز شدید به کاتالیست دستخوش تبدیل متان

هدای بدزر  مندابع     و تنها در مقیداس  استانرژی بر تولید گاز سنتز 

ت دداد   درحدالی کده   ،دهندد  ثری بروز میؤگازی، بازدهی ادت ادی م

در مندایق متروکده،    وزیادی منابع گاز یبی ی با ظرفیت بسدیار کد  

دیگدر  ها، منابع گازی فلر و ها و خشنی نواحی دور افتاده در ادیانوس

پتانسیل بالایی بدرای تبددیل بده سدوخت و      که شوند یافت می منابع

هددای امددروزی  فندداوری امددا ،مح ددولا  شددیمیایی بددا ارزش دارنددد

ها را ندارند.  ( دابلیت به کارگیری آنبر گاز سنتز مبتنیهای  فناوری)

تقریبدا  برای تولید اتدان و اتدن، امدروزه      فت شدن اکسایشی متان

 (C2هدای   مح دولا  مطلدوب )هیددروکربن    زیرا ،است ظیرکاربردی

بدازدهی بسدیار    سدرانجام و  ندشدو  می تبدیل CO2و  COبه درنهایت 

 اکسددایش. [0]شددود حادددل مددی C2هددای  کمددی بددرای هیدددروکربن

 کو )بینهای  با بازدهی فرمالدهیدنیز متانول و  O2-CH4های  مخلوط

کنندد و   مدی  هتدروژن تولیدد  هدای   ( بده کمدک کاتالیسدت   ٪0تا  2٪

و دماهدای   (MPa43تدا   MPa 5) بالاهای  ن در فشارگمسیرهای هم

بیشددتر را نیددز تنهددا اندددکی بددازدهی   ( K 033تددا  K033) پددایین

. اگرچه مطال ا  بسیاری در حوزه تبدیل مستقیو متدان  [0]ندکن می

هدای   ، واکدنش [5-6]فاز گاز همگدن های  مانند واکنش فرمالدهیدبه 

، [45]فوتوکاتالیسددتهددای  فندداوری [0و2و8و03-42]کاتالیسددتی

ددور  گرفتده شدده     ها دیگر واکنش و [40و40]ظشاییهای  فناوری

 درخدور  آمدده  ه دسدت بد  فرمالدهیداست، اما تا امروز مقدار بازدهی 

مرسوم )فرایندد  ای  چند مرحله فراینددادر به ردابت با  تو ه نبوده و

 

1. Process Complexity  

2. OCM 

را نداشدته اسدت. در واددع،     (فرمالدهیدد مستقیو تبدیل متدان بده   نا

در مولنول متان نسبت  C-H پیوندمشنل ادلی از بالاتر بودن انرژی 

شدود کده بده     ( ناشی مدی فرمالدهیدبه مح ولا  مطلوب )متانول و 

[. 48]شدوند  مدی منجر ی از مح ولا  مطلوب های بسیار کم بازدهی

  یدا  H2O2مانندد   آظداز گرهدای رادیندالی    اندد کده   یافتده درمحققان 

 بدرای متدان را   اکسدایش واکنشدی   توانند مسدیر می NOx(x=0یا  4)

بدا   ارتبداط بهبدود بخشدند. در    فرمالدهیدد حداکثر مقدار  رسیدن به

NOxتو ه  درخوربسیاری و ود دارند که به اثر  های، گزارشNOx بر 

واکنش متان  آظازو از یرفی کاهش دمای  فرمالدهیدافزایش بازدهی 

و  NO. همچنین، ینسان بودن اثدر  [48]اند ( پرداختهK033 )حدود 

NO2 زالدک توسپ  عنوان یک ادلبه فرمالدهیدمتان به  اکسایش بر 

 NO2است، فقپ با این تفداو  کده    [ به اثبا  رسیده0]و همنارانش

را  فرمالدهیدد ، مقددار بیشدینه   NOدر زمان ماند کمتری نسبت بده  

دستیابی به  به خایر NOو زمان ماند بیشتری برای  دهد دست می به

 نفدع مسدیرهای  بده  NO2است. حضدور   نیاز فرمالدهیدبیشینه مقدار 

  C2ای ه متان در دیاس با مسیر تشنیل هیدروکربن اکسایشواکنشی 

بدا تو ده بده انجدام      ،نیز NO2بوده و در حضور )مسیر پیرولیز متان( 

در خرو دی   CO2واکنش در دماهای کمتدر، مقددار بسدیار کمتدری     

 گدازی   هدای  مخلدوط و همندارانش   اتسدوکا د. شدو   مدی  راکتور تولیدد 

 ،kPa NO 5/3 ،kPa O2 5/4) را در شددرایپ CH4-O2-NOهمگددن 

kPa CH4 5  وK 800 ) فرمالدهید ٪5/0 کردند و به بازدهیمطال ه 

. ت دداد زیدادی کارهدای آزمایشدگاهی بدا شدرایپ       [46]یافتنددست 

بده خدوراک متدان و     NOxبا اثر افزودن  ارتباطآزمایشی گوناگون در 

اکسیژن دور  گرفته است اما محدوده بازدهی گزارش شده توسدپ  

 یشاکسدا و همندارانش   ژاند  . [03]بوده است ٪0تا  ٪2 ها بین آن

و زمدان   (K0400-0040 =T) بدالا  ی زیی متان تحت شرایپ دمدا 

حلقوی بررسی کردندد   ریزراکتوررا در  (ms03-43) ماند بسیار کوتاه

هدا  ریزراکتور. [00]بدود  فرمالدهید ٪2/4 و بهترین نتایج آنها بازدهی

انتقال حرار  و انتقال  رم بالا، افت  آهن به دلایل زمان ماند کو، 

فشار ناچیز، توزیع یننواخت دما و نسبت سطح به حجو بدالا پنجدره   

دهنددد.  مددی هددای سددنتز مسددتقیو ارایدده توسدد ه روشبددرای  یامیددد

ی متان تولید ئ ز اکسایشای  نجیرههای ز در بین واکنش فرمالدهید

ن پیدک  زمدا شود و هدف این است که مسیر واکنش در  می و م رف

ی ندی ا دازه پیشدرفت    د، شوتولیدی دطع  فرمالدهیدیشینه مقدار ب

 

3. Radical Initiators 
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 هدا  بده سدایر گونده    فرمالدهیدد و تبدیل دوباره  ای واکنشهای زنجیره

داده نشود. برای دستیابی به این هدف، نیاز به کنترل ددیقی از زمان 

از ها ریزراکتورکه  استآن سرمایش و گرمایش  آهن و  راکتور ماند

فرایندد تبددیل مسدتقیو و    . این برخوردارندای  پتانسیل بالقوهچنین 

نیداز   بدونو تنها در یک مرحله  ،فرمالدهیدبدون کاتالیست متان به 

و برای ییف وسی ی از منابع گازی  دور  گرفته یکاتالیست به هیچ

. دابلیدت بندارگیری دارد   0هدای پدیش پدردازش    بدون نیاز بده واحدد  

 گوندداگون عوامددل بدده پارامترهددا و  دفرمالدهیددوابسددتگی بددازدهی  

، NO2، ترکیدت خدوراک ورودی، ظل دت    سینتینی)دما، فشار، مدل 

نسبت اکسیژن به متان و ساختار و  نس راکتور( مو ت شده است 

و دشدوارتر   دشوار فرمالدهید بازدهی چشمگیرکه دستیابی به مقدار 

بینی  شپی برای و م تبر نامزد، و ود مدل ریاضی با این اوداف. دشو

 فرایند پیچیدده  های شیمیایی در دحیح و درک عمیق از رفتار گونه

 رسددد. ی متددان مهددو و ضددروری بدده ن ددر مددی    ئدد ز اکسددایش

مختلف مو ود در مقالا  در رابطه بدا اثدر    سازوکارهایبرای شروع، 

NOx  ی متدان مدورد بررسدی ددرار گرفتده شددند و      ئد  ز اکسایشبر 

 سددازوکارکدده آخددرین [ 8]و همنددارانش ژاندد سددازوکار درنهایددت 

 نتیک واکنشدی م تبدر  یروز شده و بسپ داده شده بدر مبندای سد    به

GRI-Mech 3.0 [04 ]   نتیک یدر واددع، ایدن سد    د.شد بدود، انتخداب

 اکسدایش در فرایندد   NOxاز اثدر افدزودن    مطلدوب بینی نسدبتاً   پیش

م تبدری بدرای   مددل ریاضدی   در این مطال ه،  .داشتی متان را ئ ز

هدای پیچیدده    نتیکیسد هدای شدیمیایی در   ر گونده پیش بینی رفتدا 

بده کمدک    نیدز  ندامزد واکنشی متان توس ه داده شد و مدل ریاضدی  

سدازی   و سپس نتدایج حاددل از شدبیه    دشمحدود حل  عن رروش 

مدل ریاضی پیشنهادی با نتایج آزمایشگاهی مقالا  مربویه مقایسه 

توانند شروعی بدر   این گونه مطال ا  می .دشو درنهایت اعتبارسنجی 

هدای   مطال ا  و تمرکز بیشتر محققدان حدوزه آکادمیدک در زمینده    

های پیچیده و هزینه بر تولید گاز سنتز  حذف کاتالیست، حذف روش

های ادت ادی ددن ت   ل و حل چالشئو درنهایت  امع نگری به مسا

 دام ی از  بررسدی  بحث و نتایج نیز  بخشتبدیلا  گازی باشند. در 

، زمدان ماندد،   اکسدایش عملیاتی مانند دمای  مختلفپارامترهای  آثار

حلقدوی انجدام    ریزراکتدور در  NO2نسبت اکسیژن به متان و ظل ت 

و م یارهدا و   فرمالدهیدبود بازدهی به برایهایی  ده و در پایان ایدهش

 .شده استارایه  هاریزراکتورساخت  برایمفید  راهنارهایی

 
 

1. Pre Treatment 

‌سازی‌مدلشرح‌‌.2

بده مح دولا  بدا ارزش بده      تبدیل مستقیو متانسازی فرایند  مدل

و  بده محققدان   ای پردامنده  تواند دیدد و درک  می ها،ریزراکتور کمک

بالاتر های  ها در مقیاس سازی و توس ه آن بهینهبه من ور  دن تگران

دهد. ساختار مدل بر مبنای م ادلا  کلی بقا بدوده کده بده ددور      

و انرژی سده   تنانهکند.  رم،  می انتقال را تودیفهای  ریاضی پدیده

ای از  ها درنهایت بده مجموعده   که م ادلا  بقای آن اند ه اساسیپدید

د. فدر  شدده   نشدو  می ی ظیر خطی تبدیلئم ادلا  دیفرانسیل  ز

و  4گازی )خوراک( کاملاً پیش مخلوط شدده  آرمانیاست که  ریان 

و شرایپ پایددار نیدز بدر     شود می با حجو ثابت ریزراکتورسپس وارد 

ل مجموعدده ای از هددا شددامریزراکتوراگرچدده  .اسددت مسدداله حدداکو

 ا تنها یک کانال، با فر  ینندواختی  ند اما در اینا های موازی لکانا

، مددل  دردد( 033ها )یننواختی  ریان  توزیع  ریان در همه کانال

 ریزراکتدور  زیدی متدان در    اکسایش فرایندشده است. برای مطال ه 

هدای   گونهبین ، انتقال  رم شرایپحلقوی، مهمترین پدیده حاکو بر 

 ریزراکتددوربددالابودن عدددد پنلددت محددوری در   اسددت.  شددیمیایی

  درم  پایسدتگی کندد کده در م ادلده     مدی  پیشدنهاد  [8و00]حلقوی

 2نفوذ  ملةظالبی در دبال  کاملاًنقش  0 ابجایی  ملة( (0))م ادله 

تدوان نادیدده گرفدت     می ش اعی ظل ت را نیز کند و وابستگی می ایفا

 .زیداد اسدت  ها نسبت یول به دطدر راکتدور بسدیار    ریزراکتورزیرا در 

شدود زیدرا    مدی  تقریباً ثابت فر  ریزراکتور ریان حجمی در  شد 

ردت بالای واکنش به دلیل  ،خرو ی از راکتور شد ورودی با  شد 

سدطح  از آن  دا کده   دردد آرگون( تقریباً برابر است.  63)ها  دهنده

ریاضی ثابت فر  شده و یبدق  سازی  در حین مدل ریزراکتورمقطع 

ینامینی انجدام شدده توسدپ ویتدزوم و     دهیددرو سدازی   نتایج شدبیه 

دال  حلقوی ریزراکتوری متان در ئ ز اکسایشروی  [00]همنارانش

، پدس از  ریزراکتدور  بر یننواختی توزیع سدرعت در ناحیده واکنشدی   

م ادله مرسدوم انتقدال  درم     های دابل دبول سازی دستناری و ساده

 را بدده دددور  هددابددین گونددهتددوان انتقددال  ددرم  ، مددی((0))م ادلدده 

 خلاده کرد: (0)م ادله 

(0) [  (      )       ]                 

    

  
        ∑    واکنش         و  زء               

(4) 

 

2. Perfectly Premixed 

3. Advection 

4. Diffusion 
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متدان،   اکسدایش نتیک واکنشدی  ینقش بسدیار مهدو سد    ایفایبرای 

به کار گرفته شدد کده شدامل     [8]ژان  و همنارانش م تبر نتیکیس

 لدة م واکنش شیمیایی است. به واسدطه   244گونه شیمیایی و  05

شده است و از این   فتواکنش شیمیایی، م ادله انتقال  رم با دما 

 و انتقال  رم ضروری بده ن در   گرمارو حل همزمان م ادلا  انتقال 

رسد. مشابه م ادله انتقال  رم، م ادله انتقال حدرار  نیدز بدرای     می

د. دابل ذکر است که در حدین  شحلقوی حل  ریزراکتوریک کانال از 

د کده شدرط   شاعمال  چنانحل م ادله انتقال حرار ، شرایپ مرزی 

 ل دبدول و که فر  داب شودبردرار  ریزراکتور حوزةدما ثابت در تمام 

های حلقدوی بدا تو ده بده نسدبت      ریزراکتور زیرا هست، م قولی نیز

، پتانسدیل انتقدال همده حدرار      در آنهدا  بسیار بالای سطح به حجو

متدان را   اکسدایش ها به واسطه واکنش گرماده ریزراکتورتولیدی در 

مقاومت حرارتی در  هدت شد اعی نیدز     سوی دیگر، فقدان. از دارند

از ایدن رو، درنهایدت    شدود.  مدی  منجر به عدم وابستگی ش اعی دمدا 

 د.شو سازی می ساده (0)به م ادله  گرمام ادله انتقال 

 

(0) ∑       
  

  
                           

 

                ∑  واکنش         و  زء              

(2) 

 

 حدل م دادلا  انتقدال  ددرم    بدده من دور شدرایپ مدرزی مدورد نیداز     

  (0)( در  ددددول (0))م ادلددده  گرمدددا( و انتقدددال (4))م ادلددده 

 محددود در   عن در این م دادلا  بدا روش    سرانجام، شده است. درج

یدر   دند. شد حلقدوی حدل    ریزراکتدور یک ب د و برای یک کانال از 

. کنید مشاهده می (0)در شنل را حلقوی  ریزراکتورساختار  نموداری

سدرمایش و   نیدز و این نوع راکتورها برای مطال ا  زمان ماند پایین، 

 ند.ا بسیار مناست [03](K/s 030)سریع ال اده  فوقگرمایش 

 

  شده شرایط مرزی اعمال .1جدول 
 ((.1)شکل ) حلقوی ریزراکتوردر 

‌ط‌مرزیایشر‌نوع‌مرز

      0ورودی
   ,     

   ,         

    4خرو ی

  
    ,  

  

  
   , Pout = 0 

                            0دیواره

 

 

 

 
 

 .یحلقو ریزراکتورساختار  یشنهادیپ نموداری. طرح 1شکل 

 

1. Inlet 2. Outlet 3. Wall 

‌چند‌راهه
 (٪111)یكنواختی‌جریان=‌

 خوراک

 ورودی

CH4 
Ar 
O2 
NO2 

C2H4 + C2H6 

CO + H2 

H2O + CO2 
CH2O 
+ 

 مواد‌شیمیایی‌ناچیز

 ورودی ورودی

 جدساز‌گاز

 خروجی

‌دیواره
 )کوارتز(

‌دیواره
 )کوارتز(

 کمپرسور خروجی خروجی

دیواره‌
 کوارتز
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‌.‌بحث‌و‌نتایج3

‌راهكارچالش‌و‌ارائه‌شرح‌‌3-1

 .اسددت متددان اکسددایشاز  ملدده مح ددولا  میددانی در  فرمالدهیددد

رو  بیشدتر و از ایدن   فرمالدهیدد در متدان نسدبت بده     C-Hددر  باند 

ناحیده واکنشدی چدالش     در فرمالدهیدد دستیابی به مقدار بدالایی از  

 .[02]اسدت  تر از خود متانپذیر واکنش فرمالدهید زیرا است،بزرگی 

توان به مقددار  میکه چطور  عمده از این درار استاز این رو، نگرانی 

  4بدده ازای تبدددیل متددان 0فرمالدهیدددپددذیری  از گددزینش داری دامندده

 بدرای مناسدبی  هدای   هدا دسدتگاه  ریزراکتور ؟یافدت دبول دست  دابل

تولیدددی در حددین   فرمالدهیددد بدده دام انددداختن حددداکثر مقدددار  

 انددد،  ان زیددی متدد اکسددایش و رادینددالی ایهددای زنجیددره واکددنش

را  بر فرایند ثرؤم عواملتوان زمان ماند و سایر می هابه کمک آنزیرا 

 ، دبددل ازریزراکتددورتن ددیو و کنتددرل کددرد کدده در خرو ددی  چنددان

 فرمالدهیدد هدا، بده حدداکثر مقددار     سایر گونده  به فرمالدهیدتبدیل 

 و پیشددنهادی  نددامزددسددت پیدددا کددرد. در ادامدده، مدددل ریاضددی   

مانندد   عملیداتی  مختلدف اعتبار سنجی شده و سپس اثر پارامترهای 

 NO2ماند و ظل دت   ، زمان2، نسبت اکسیژن به متان0اکسایشدمای 

 بحث و بررسی شده است. فرمالدهیددر تبدیل مستقیو متان به 

 

‌اعتبار‌سنجی‌3-2

بدا چنددین    ،نامزد شرط مرزی دما ثابت اعمال شده در مدل ریاضی

نتیک یو سدد ههمسدداز بددود [05-00]پژوهشددگراناز سددایر  بررسددی

 پایسدتگی نیز برای حل م ادله  [8]و همنارانش ژان واکنشی م تبر 

بدا اعتبدار سدنجی مددل      ارتبداط کار گرفتده شدده اسدت. در     ه رم ب

ای بین نتایج آزمایشگاهی گدزارش شدده توسدپ    ، مقایسهپیشنهادی

 سدازی مددل ریاضدی    شبیهحادل از با نتایج  [03]ژان  و همنارنش

 5فرمالدهیدد مختلدف تبددیل متدان و کسدر مدولی       ا دزای در  نامزد

 است.  دور  گرفته

 

 

‌
‌

.بر حسب دما )کلوین( فرمالدهیدکسر مولی سازی  ای بین نتایج آزمایشگاهی و نتایج شبیه . مقایسه2شکل 
‌1 

 = NO2 =، ms 30τ = ،5/0O2/CH4٪3/0 و ٪7/98 آرگون شرایط واکنش:

 

1. Formaldehyde Selectivity 2. Methane Conversion 3. Temperature 

4. O2/CH4 ratio 5. Formaldehyde Mole Fraction 

ب‌
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‌آزمایشگاهی
‌

‌سازی‌شبیه

1221‌1211‌1121‌1111‌1121‌1111‌081‌011‌821‌

 (K)دما‌

2211‌

2111‌

1211‌

1111‌
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 . )کلوین( درصد تبدیل متان بر حسب دماسازی  و نتایج شبیه ای بین نتایج آزمایشگاهی . مقایسه3شکل 

 = NO2 =، ms 30τ = ،5/0O2/CH4٪3/0 و ٪7/98 آرگون شرایط واکنش:
 

 

بددین نتددایج آزمایشددگاهی و نتددایج   ،(0)و  (4هددای ) شددنل مطددابق

همسدازی   فرمالدهیدد تبددیل متدان و ظل دت     ا زایدر سازی  شبیه

 . خطاهای مو دود را ( بردرار است٪03نسبتاً خوبی )خطای کمتر از 

 زیر نسبت داد و تو یه کرد: عواملتوان به  می

 :ریاضدی سدازی   شرط مرزی دما ثابت اعمال شده در این مدل .0

ورودی و  آثدداربدده دلیددل  [03]در کددار آزمایشددگاهی مربویدده

درددد   03، تنهدا در  ریزراکتدور  ازهدا   دهندده  واکنش خرو ی

 ؛توان ثابت در ن ر گرفت می ناحیه واکنشی، دما را

 نتیک واکنشددددییدر سدددد [00]و ددددود برخددددی خطاهددددا .4

GRI-Mech 3.0 در ایدن   کار رفته بهنتیک واکنشی یکه پایه س

 .استنتیک واکنشی ژان  و همنارانش( ی)سمطال ه 

مدل  رسید که توان به این نتیجه  با تقریت نسبتاً خوبی می ،پایاندر 

ارزیدابی   آندالیز و  برایشدن  از المان بالقوه نامزد، ریاضی پیشنهادی

 .برخوردار است زیی متان  اکسایشهای فرایندکارایی 

 

‌آنالیز‌مسیر‌واکنش‌3-3

 متدان،  اکسدایش نتیک واکنشی پیچیدده  یسازی ریاضی س مدل برای

و  متدان واکنشدی   های ظالدت و اددلی   مسیرو درک عمیق  با آشنایی

 چگونگی رفتار این مسدیرها در شدرایپ عملیداتی مختلدف، ضدروری     

بده ددور  متدوالی و     CO2و  CH2Oبه  CH4. تبدیل رسد به ن ر می

  Hگیددرد.  دددایش اتددو   انجددام مددی  NOxتحددت تدداثیر ظل ددت   

نتینی مرتبپ در مقدار یاز  مله مراحل س CH2Oو  CH4از مولنول 

سازی  که ف ال پی بردند [0]. زالک و همنارانشاست CH2Oبازدهی 

 ،شددود مددی انجددام OHرادینددال  از یریددقتنهددا  CH4در  C-H نددوار

و  OH ،Hهدای   رادیندال  از یریدق  CH2Oسازی  در دورتی که ف ال

HO2 د. شدو  می انجامNOx   بدازدهیCH2O   هدای   را از یریدق چرخده

 تبددیل  OHرا بده رادیندال    HO2و  Hهدای   ای کده رادیندال  زنجیره

 CH2Oدر  C-H نوار، OHهای  دهد. این رادینال می کنند، افزایش می

 کمتری ف دال پذیری  با انتخاب HO2و  Hهای  را در دیاس با رادینال

 ضد یف  نوارهدای نتینی را بدرای  یکند به این م نی که الویت سد  می

C-H  درCH2O هو. [0]دهند می کاهش NO هو و NO2  اثر مشابه و

بدا ایدن    ،دارندد  CH4-O2مخلدوط  هدای   واکدنش  نتیکیس برینسانی 

و از  نقدش مسدتقیو داشدته    0آظدازین های  در زنجیره NO2او  که فت

، بیشدینه بدازدهی   NOتر نسدبت بده   وتداه رو در زمان ماندهای ک این

CH2O و تبددیل  پذیری  انتخاب نیمرخهای. در وادع، [0]کند می بروز

با این تفاو  که  ،ینسان بوده NO2و  NOمتان در یول راکتور برای 

 کند می پیدا  ایی  ابهنسبت به زمان ماند  (NO2)ها  برای ینی از آن

 افزودن ،. در وادعدهد رخ می ریزراکتورو در فادله کمتری از ورودی 
 

1. Chain Initiation  
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زمدان   شددن  کوتاهو  CH2Oمو ت افزایش بازدهی  NOx (x= 0یا  4)

د. شدو  مدی  دستیابی بده بیشدینه مقددار بدازدهی     برایماند مورد نیاز 

CH2O متدوالی   اکسایشهای  های مطلوب واکنش واسپ از  مله حد

CH4  به  سرانجامبوده کهCO  وCO2 با این اودداف،  دشو می اکسید .

، CH2Oهایی به من ور افدزایش بدازدهی    ارایه ایدهو  راهبردهایافتن 

. اسدت  متان اکسایش د شناخت ددیق مسیرهای ادلی واکنشنیازمن

 NOxنقدش   در مدورد ای که اخیراً  در مطال ه [48]ژان  و همنارانش

واکنشی اند، بین مسیرها ادلی  داشته فرمالدهیدمتان به  اکسایشدر 

 ای مقایسدددده NO2 ظیددددابمتددددان در حضددددور یددددا  اکسددددایش

 [48]و همنارانش ژان کنشی مسیر وا ،. در این مطال هاند انجام داده

متدان در ن در گرفتده     اکسایشادلی های  ای از مسیر به عنوان نمونه

در  متدان  اکسدایش مسیرهای اددلی   [،48( ]2)شده است. در شنل 

تحلیدل و درک بهتدر    بدرای با  زییا  بیشدتر،   NO2 ظیابحضور یا 

 واکنشی، ترسیو شده است. نتیکیس

 

‌1تبدیل‌متان‌3-4

 هددای فرایندددمهددو در  مباحددث( ینددی از (2)تبدددیل متددان )م ادلدده 

  4حجددو راکتددور . تبدددیل متددان بددر حسددتاسددت تبدددیل مسددتقیو

دمددا، نسددبت  بددرای مشدداهده پارامترهددای مختلددف عملیدداتی شددامل

O2/CH4  و ظل ددتNO2(0)و  (5) ،(2هددای ) ، بدده ترتیددت، در شددنل 

 .اند آمده

(2) 
4 4

4

in out

CH C

CH4 

H

in

CH

c -c
 =       

c
X 

 

 

رابطده مسدتقیو    NO2و ظل دت   O2/CH4تبدیل متان با دما، نسدبت  

و با افزایش هر کدام، تبدیل متان نیز افزایش پیدا خواهد کدرد.   رددا

 تدوان تفسدیر کدرد    مدی  ریزراکتدور از تغییرا  تبدیل متان در یدول  

 د: شدو  مدی  که تبدیل متدان در یدول راکتدور بده دو ناحیده تقسدیو      

متان بسدیار کدو و تنهدا مقددار نداچیزی      الف( در این ناحیه تبدیل )

ب( در این ناحیه تبدیل متان بده سدرعت   )د. شو می تولید فرمالدهید

 ب د. ناحیده شدو  مدی  متان کامدل  اکسایشو واکنش  یابد میافزایش 

اولیه ناحیه ب شاهد تولید بیشینه  بخشهایدر  زیرا استبسیار مهو 

و سدپس م درف آن هسدتیو. بندابراین بایدد روی       فرمالدهیدمقدار 

تدا بتدوان حدداکثر     ابتدایی ناحیه ب تمرکز کدرد  بخشلف و ناحیه ا

و تبدیل آن بده سدایر   ها  را دبل از پیشرفت واکنش فرمالدهیدمقدار 

 کده یبدق   بایدد گفدت  استخراج کدرد.   ریزراکتورها، از خرو ی  گونه

 اندد،  دابدل تفنیدک   (ب)و  (الف)های  ، ناحیهNO2در ظیاب  (0)شنل 

متان  اکسایشدر مسیر  NO2تاثیری که ، به دلیل NO2ولی با حضور 

گذارد، ناحیه الف بسیار کو رن  شده و فقپ شاهد ناحیه  می بر  ای

 NO2همان یور کده ددبلا گفتده شدد، افدزودن       ،در وادع ب هستیو.

در زمددان مانددد بسددیار  فرمالدهیدددمنجددر بدده تولیددد بیشددینه مقدددار 

)م ددادل بددا فوادددل نزدینتددری از ورودی   ریزراکتددوراز  کوتدداهتری

 ( خواهد شد.ریزراکتور

 

 

 ‌1حسب حجم راکتور در دماهای مختلف.. تبدیل متان بر 4شکل 

 = NO2 =، 4/0 =O2/CH3 ratio ،ms 30τ = ،bar 2P٪3/0 و ٪7/98 آرگون شرایط واکنش:

 

1. Methane Conversion 2. Reactive Volume 
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 .O2/CH4  مختلفهای  . تبدیل متان بر حسب حجم راکتور در نسبت5شکل 

 = NO2 =، K 1000 =T ،ms 30τ = ،bar 2P٪3/0 و ٪7/98 آرگون شرایط واکنش:

 

 
 

 .NO2 مختلف های . تبدیل متان بر حسب حجم راکتور در درصد6شکل 

 = K 1000 =T ،4/0 =O2/CH3 ratio ،ms 30τ = ،bar 2Pو آرگون  + NO2٪=80 شرایط واکنش:

 

 

1فرمالدهیدپذیری‌‌گزینش‌3-2
 

بدالایی از   ی متدان دسدتیابی بده مرتبده    ئد  ز اکسایشهای فراینددر 

( یدک چدالش مهدو بده     (5)مح ول مطلوب )م ادله پذیری  گزینش

از  NO2، دمدا، زمدان ماندد و ظل دت     O2/CH4آید. نسبت  می حساب

 آیند. می شمار به فرمالدهیدپذیری  ثر بر گزینشؤ مله پارامترهای م

 

(5) 
2

4 4

out

CH O

CH2O in out

CH CH

F
S =        

F
     

-F

 

 

1. Formaldehyde Selectivity 

کدده در یددی  بایددد گفددتحددل مدددل ریاضددی پیشددنهادی،  مددورددر 

 ریزراکتددورحجمددی  ریددان و حجددو  شددد   ریددان، سددازی مدددل

)حادلضرب یول راکتور در سطح مقطدع آن( هدر دو ثابدت در ن در     

رظو این واد یدت کده زمدان    ید. علشگرفته شدند و سپس مدل حل 

، ریزراکتورزمان ماند با گسسته کردن حجو  تأثیرماند ثابت است، اما 

نیز بررسی شدده   فرمالدهیدو بازدهی پذیری  گزینش تبدیل متان، بر

 ریزراکتدور در حجمدی از   فرمالدهیدد مقددار بیشدینه    ،است. در وادع

کند. پس حجو بهینه مربوط به بیشدینه   می تولید شده و سپس افت
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، م ادل با زمان ماند بهینه ) تقسیو حجو بهینه بده  فرمالدهیدمقدار 

پدذیری   ینشگدز  (6)تا  (0های ) شنلدر دبی حجمی  ریان( است. 

و  O2/CH4های  ست حجو راکتور را در دماها، نسبتبر ح فرمالدهید

نتدایج   بندابر . کندیو  مشداهده مدی   NO2 مختلدف  هدای ظل دت دردد 

 افددزایش دمددا تددا محدددوده خادددی اثددر افزایشددی    ،سددازی شددبیه

ثیر أداشته و افزایش بیشتر آن، نه تنها ت فرمالدهیدپذیری  بر گزینش

پدذیری   نداشدته بلنده بدر گدزینش    پذیری  چندانی بر افزایش گزینش

 K0433، افزایش دما از مثلاًخواهدگذاشت.  نیز اثر منفی فرمالدهید

شده است،  فرمالدهیدپذیری  در گزینش ٪2 باعث کاهش K0533تا 

بدالا بدردن    سوی دیگرتوان فهمید. از می (0)از شنل  همان یور که

بده   فرمالدهیدد پدذیری   دمای عملیاتی منجر به افت شدیدتر گزینش

د. بدا تو ده بده    شدو  مدی  ریزراکتوردفر در فوادل نزدینتری از یول 

نیددز شدداهد افددزایش     O2/CH4، بددا افددزایش نسددبت    (8)شددنل 

 O2/CH4و در این مورد نیدز از محددوده    یوفرمالدهیدپذیری  گزینش

 بسدیار نداچیز  پدذیری   بر گزینش O2/CH4خادی به ب د، اثر افزایش 

تنها  43به  8از  O2/CH4افزایش نسبت  ،(8)در شنل  مثلاً،. شود می

شدده اسدت. اثدر درددد     پذیری  در گزینش ٪0 باعث افزایش تقریبی

 بیدان  (6)در شنل  فرمالدهیدپذیری  ورودی بر گزینش NO2ظل ت 

 ردرابطه مسدتقیو دا  NO2با دردد ظلطت پذیری  کند که گزینش می

  ٪0/3 در خدوراک از  NO2بالابردن دردد ظل ت  که دانستولی باید 

شدده   فرمالدهیدد پذیری  در گزینش ٪5/3 تنها باعث افزایش ٪03تا 

ای بده ب دد، اثدر افدزایش      نیز از محدوده NO2است و از این رو برای 

، همانند روند افدزایش  سوی دیگرد. از شو می نامحسوس NO2ظل ت 

نیددز شدداهد افددت شدددیدتر   NO2دمددا، بددا افددزایش دردددد ظل ددت  

کمتدری از ورودی  هدای   به دفر در فاددله  فرمالدهیدپذیری  گزینش

 .هستیو ،(6)راکتور، مطابق شنل 

 

‌1فرمالدهید‌بازدهی‌3-6

به ازای یک گذر از راکتور اهمیدت   فرمالدهیدپذیری  گزینش هرچند

عندوان  پدذیری بده   که انتخاب پارامتر گزینش کرده دارد، اما باید تو 

عملیداتی و   دیددگاه ، از یراحی و ساخت راکتور براییی م یار و مبنا

در زمان ماند )حجدو راکتدور(    همواره ادت ادی، کاربردی نیست زیرا

 ، تبدیل متان بسیار کو )کمتر ازفرمالدهیدپذیری  به بیشینه گزینش

( که تاب ی از (0))م ادله  فرمالدهیدباشد. از این رو، بازدهی  می (0٪

بنای ادلی بدرای یراحدی و سداخت    ، ماست و تبدیلپذیری  گزینش

 .اختیار شد ریزراکتور

 

 
 

 بر حسب حجم راکتور در دماهای مختلف. فرمالدهیدپذیری  . گزینش7شکل 

= NO2 ،9 =O2/CH3 ratio ،ms 30τ = ،bar 2P= ٪5/0و  0٪/5/98آرگون  شرایط واکنش:
1 

 

1. Formaldehyde Yield 
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 .O2/CH4  مختلفهای  بر حسب حجم راکتور در نسبت فرمالدهیدپذیری  . گزینش9شکل 

 = NO2 ،K 1300 =T ،ms 30τ = ،bar 2P= ٪5/0و  0٪/5/98آرگون  شرایط واکنش:

 

 

 
 

 .NO2  مختلفهای  بر حسب حجم راکتور در درصد فرمالدهیدپذیری  . گزینش8شکل 

 = K 1300 =T ،9 =O2/CH3 ratio ،ms 30τ = ،bar 2Pو آرگون  + NO2٪=80 شرایط واکنش:
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بدر   فرمالدهیدد پدذیری   همان یور که دبلاً نشان داده شدد، گدزینش  

حست حجو راکتور روند د ودی و سپس نزولی دارد، در حدالی کده   

. کندد  یی مدی د ودی ی روند دیل متان در همه یول راکتور تنهاتب

د کده بدازدهی   شدو  مدی منجر گیری  ها به این نتیجه دیف این روندتو

نیدز دارای   اسدت، پدذیری   که تداب ی از تبددیل و گدزینش    فرمالدهید

 لدة دبا این تفداو  کده    است، مالدهیدفرپذیری  روندی شبیه گزینش

در زمان ماند بیشتری نسبت به  فرمالدهیدمربوط به بیشینه بازدهی 

 (.(03)شنل ) دهد می آن رخپذیری  بیشینه گزینش دله
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 .بر حسب حجم راکتور  فرمالدهیدو بازدهی   فرمالدهیدپذیری  گزینش، . تبدیل متان 10شکل 

 = NO2 ،K 1050 =T ،2 =O2/CH4، ms 30τ = ،bar 2P= ٪0و  ٪80آرگون  شرایط واکنش:

 

و  NO2، افزایش دمدا، درددد ظل دت    (00)تا  (00های ) مطابق شنل

ند، اما باید شو میمنجر  فرمالدهیدبه افزایش بازدهی  O2/CH4نسبت 

بده   O2/CH4و نسدبت   NO2تو ه داشت که از محدوده دمدا، درددد   

نیستیو. از  فرمالدهیدب د، دیگر شاهد تغییرا  محسوس در بازدهی 

دسدتیابی بده مقددار بیشدینه      بدرای این رو، شرایپ بهینده عملیداتی   

کده در بیشدینه    بایدد گفدت  . همچندین  شود باید انتخاب فرمالدهید

 نی مح ولا  ی ،نیست %033 آنپذیری  ، گزینشفرمالدهیدبازدهی 

ند. کدربن دی اکسدید،   شدو  مدی  تولید فرمالدهید انبی نیز همراه با 

 C2هدای   کربن مونوکسید، هیدروژن، آب، متانول و سایر هیدروکرین

ندد کده در   ا ن مح دولا   دانبی  مانند اتان و اتیلن، از  مله مهمتری

 ند.شو می ی متان تولیدئ ز اکسایش فرایندحین 

 

 
 

 بر حسب حجم راکتور در دماهای مختلف. فرمالدهید. بازدهی 11شکل 

 = NO2 ،9 =O2/CH4 ratio ، ms 30τ = ،bar 2P= ٪5/0و  ٪5/98آرگون  شرایط واکنش:
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  .O2/CH4  مختلفهای  بر حسب حجم راکتور در نسبت فرمالدهید. بازدهی 12شکل 

 = NO2 ،K 1300 =T ،ms 30τ = ،bar 2P= ٪5/0و  ٪5/98آرگون  شرایط واکنش:

 

 
 

 .NO2  مختلفهای  بر حسب حجم راکتور در درصد فرمالدهید. بازدهی 13شکل 

 = K 1300 =T ،9 =O2/CH3 ratio ،ms 30τ = ،bar 2Pو آرگون  + NO2٪=80 شرایط واکنش:

 

 

‌معیارهای‌طراحی‌و‌محاسبه‌زمان‌ماند‌3-0

ینی از اهداف مطال ه حاضر م رفی زمان ماند موثری بود کده م یدار   

دستیابی به بیشینه مقددار   برایها ریزراکتورادلی یراحی و ساخت 

زمدان ماندد بده     باشدد.  ( در خرو ی آنفرمالدهیدمح ول مطلوب )

حجو راکتور و دبی حجمی  ریدان بسدتگی دارد. از ایدن رو، در هدر     

، زمدان ماندد   NO2و ظل دت   O2/CH4شرایپ عملیاتی از دما، نسبت 

در  فرمالدهیدد که بتدوان بده بیشدینه مقددار      چنان اختیار شودباید 

 ریزراکتور، حجو (04)در شنل  مثلاً،. یافتدست  ریزراکتورخرو ی 

باید حدود   = NO2٪5/3 و  = 43O2/CH4، نسبت K 0033در دمای 

m38-E 6/2 حال،باشد.  فرمالدهید بازدهی تولید بیشینه مقدار برای 

با تقسیو ایدن حجدو بده دبدی حجمدی  ریدان، زمدان ماندد بهینده          

از خرو دی آن   فرمالدهیدد برای دستیابی به بیشینه مقدار  ریزراکتور
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توان گفت که زمدان ماندد م دادل بدا      می آید. در نهایت، به دست می

 NO2و دردد  O2/CH4تنها به دما، نسبت  فرمالدهیدبیشینه بازدهی 

ای( و  و از نددوع راکتددور )حلقددوی یددا لولدده رددر خددوراک بسددتگی دا

پتانسدیل  مدا  م یار  زیرا، استمستقل  مشخ ا  آن )یول و عر (

 انجدام واکدنش  محددوده  راکتور برای اعمال فر  دما ثابت در تمام 

 بوده است.

 

‌کلی‌گیری‌نتیجه‌.4

و  م تبدر پایده،   ف مطال ه حاضر دستیابی به یک مدل ریاضیاهداز ا

پیچیدده  هدای واکنشدی   نتیکیبرای پدیش بیندی رفتدار سد     من طف

سدایر مح دولا  بدا ارزش مانندد      نیزو  فرمالدهیدمتان به  اکسایش

 ملده مح دولا   از ایدن    کسدید و موندو ا متانول، اتیلن، اتان، کربن 

ریاضی تبدیل مسدتقیو و بددون   سازی  ، مدلمورد. در این ه استبود

 عن در حلقوی با روش  ریزراکتوردرون  فرمالدهیدکاتالیست متان به 

دمدا،   شدامل اثر پارامترهدای مختلدف عملیداتی     سپس محدود حل و

بده ددور   دامع     NO2، زمان ماند و دردد ظل دت  O2/CH4نسبت 

مددل  سدازی   نتدایج شدبیه   میدان ی نسدبتاً خدوب   دمسدازی . شدبحث 

مددل   ی ندی  ؛دسدت آمدد   هادی با نتایج آزمایشگاهی مربویه بهپیشن

ریاضی پیشنهادی م تبر و پتانسیل بالایی برای پدیش بیندی ظل دت    

دارد. را  زیدی متدان    اکسایشپیچیده  فراینددر  های شیمیاییگونه

نهادی، در سدازی مددل ریاضدی پیشد      ریان شدبیه که در  باید گفت

بده   فرمالدهید ٪03 حدود به بازدهیت دادی شرایپ عملیاتی بهینه، 

که به نوبده خدود مقددار     دست یافته شد ریزراکتورازای تک پاس از 

سدازی در مندابع گداز یبی دی در      برای پیداده  ای کننده بسیار امیدوار

 مندابع  ی ازحجدو ع یمد   ، زیدرا رسدد  می به ن ر های کوچک مقیاس

یافت های کوچک  و در مقیاس دورافتادهیا در منایق  رفلِ گاز یبی ی

های مبتنی بر گاز سنتز )روش  فناوریسازی  که امنان پیاده شوند می

این گونه مطال دا    ها و ود ندارد. مرسوم تبدیل متان( در این منان

هدای   توانند نقطه عطفی برای مطال ا  و پژوهش بیشتر در زمینه می

هدای هزینده بدر تولیدد گداز سدنتز و       حذف کاتالیست، حدذف روش 

های ادت دادی ددن ت   درنهایت  امع نگری به مسایل و حل چالش

 تبدیلا  گازی باشند.

 

‌ریاضی‌نمادهای

(mol/s) Fi مولی گونه  شد   ریانi 

(mol/s) Fi
in گونه ورودی مولی  شد   ریانi

 

(mol/s) Fi
out گونه خرو ی مولی  شد   ریانi

 

(mol/m3) ci   ظل ت گونهi 

(mol/m3) ci
in  ظل ت ورودی گونهi

 

T (K) دمای راکتور 

(bar) P فشار راکتور 

(m3) V حجو راکتور 

P0
in (bar) فشار اولیه در ورودی راکتور 

P (bar) فشار خرو ی 

L (m) یول راکتور 

D (m) دطر راکتور 

CP (J/mol/s)  مولی ویژه گرماییظرفیت 

(J/mol/s) CP
i  مولی ویژه گونه  گرماییظرفیتi 

Ri (mol/m3/s)  سرعت واکنشی گونهi 

rj (mol/m3/s)  سرعت واکنشی از واکنشj 

Hj (J/mol)  آنتالپی واکنشj 

Qheat source (J/mol/s) تولیدی واکنش شیمیایی گرمای 

Qext (J/m3/s) افزوده شده یا دفع شده از راکتور گرمای 

Ni (mol/m3/s)  شار مولی  زءi 

z هت محوری  

XCH4  تبدیل متان 

SCH2O فرمالدهیدپذیری  گزینش 

YCH2O  فرمالدهیدبازدهی 

 

‌حروف‌یونانی

τ (s) زمان ماند 

 jدر واکنش  iضریت استوکیومتری گونه      
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