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 Dimethyl ether (DME) is a clean fuel with a high cetane number and soot-free combustion, 
making it a suitable substitute for fossil fuels. However, optimizing the direct DME synthesis 
process from syngas (STD) requires a deep understanding of equilibrium limitations and the 
interaction of operating conditions. In this study, with the aim of determining the optimal 
thermodynamic conditions as well as evaluating the final product quality from a combustion 
perspective, the equilibrium of the STD process was analyzed using the Gibbs free energy 
minimization method. Calculations were performed using Aspen Plus software and the Peng 
Robinson equation of state over a temperature range of 100 to 500 °C, a pressure range of 1 to 
50 bar, H₂/CO molar ratios from 0.5 to 4, and CO₂/CO ratios from 0 to 2. The effects of adding 
steam and inert gas (N₂) on conversion and selectivity were also evaluated. All calculations were 
based on the assumption of single-phase gas equilibrium. At 250 °C and 40 bar, CO conversion 
reached about 95% and DME selectivity exceeded 92%. Increasing the temperature to 500 °C 
reduced DME selectivity to below 70% and increased CO₂ selectivity to above 30%. Adding 20% 
steam to the feed increased hydrogen production by up to 20% but decreased DME selectivity by 
about 12%. In contrast, adding excess CO₂ reduced DME selectivity without significantly 
changing hydrogen conversion. Comparison of the direct and indirect routes showed that CO 
conversion in the direct route exceeds 95%, while in the indirect route it remains below 50%. 
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Introduction  

Dimethyl ether (DME) is considered a promising clean alternative fuel because of its superior combustion 
characteristics, including a lower auto-ignition temperature and shorter ignition delay than natural gas (methane) 
[1]. DME can be produced via either indirect methanol dehydration or direct synthesis from syngas over a 
bifunctional catalyst. In the direct synthesis (STD) process, the simultaneous formation and dehydration of 
methanol shift the reaction equilibrium toward DME production, resulting in higher overall syngas conversion. 

Thermodynamic equilibrium analysis is an effective tool for evaluating reaction feasibility and determining 
optimum operating conditions. The authors have previously applied this approach to the thermodynamic analysis 
of gasoline production from heavy hydrocarbon cracking [2] and ethane cracking for light olefin production [3]. 
For DME synthesis, Chen et al. identified 260 °C and 50 bar as the optimum conditions for single-step DME 
production from syngas [4] and subsequently compared the thermodynamic performance  

Despite these valuable contributions, a comprehensive thermodynamic analysis simultaneously evaluating the 
effects of steam, CO₂, and inert gases on DME selectivity over a wide range of temperatures and pressures has not 
yet been reported. Therefore, in the present study, the Gibbs free energy minimization method was employed to 
investigate the effects of operating conditions on the equilibrium conversion of the reactions, DME selectivity, 
and DME yield. The simulation results were subsequently used to determine the optimum operating conditions for 
the DME synthesis reactor. 
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Analysis Procedure 

The Gibbs free energy minimization calculations were performed using Aspen Plus® software, while the Peng–
Robinson equation of state (PR-EOS) was employed to describe the thermodynamic properties of the system. The 
CO and H₂ conversions were calculated using the following equations. 

(1) 
𝑥௖௢ =

(nୡ୭)଴ − 𝑛௖௢

(nୡ୭)଴

× 100  

(2) 
𝑥ுమ

=
(nୌమ

)଴ − nୌమ

(nୌమ
)଴

× 100 

In the above equations, 𝑛େ୓,଴ and 𝑛ୌଶ,଴ denote the inlet molar flow rate of CO and H2 to the reactor, whereas 𝑛େ୓  

and 𝑛ୌଶ represent the outlet molar flow rate of CO and H2 from the reactor.  

The selectivity toward DME was calculated according to the following equation: 

(3) 
𝑆஽ொ =

2𝑛஽ொ

2𝑛஽ொ + n୫ + (nୡ୭)୊ + (nୡ୭మ
)୊

× 100 

In this equation, 𝑛ୈ୑୉and 𝑛୑ୣ୓ୌ denote the molar flow rates of DME and methanol produced in the reactor, 

respectively. Furthermore, (𝑛େ୓)ிand ൫𝑛େ୓మ
൯

ி
represent the changes in the molar flow rates of CO and CO₂ 

during the reaction, which were calculated using the following equations. 

(4) (nୡ୭)୊ = 𝑛௖௢ − (nୡ୭)଴ 
(5) (nୡ୭మ

)୊ = nୡ୭మ
− (nୡ୭మ

)଴ 

The DME yield was calculated using the following equation: 

(6)  
𝑌஽ொ =

2𝑛஽ொ

(nୡ୭ + nୡ୭మ
)଴

× 100 

where ൫𝑛େ୓ + 𝑛େ୓మ
൯

଴
is the total inlet molar flow rate of CO and CO₂ in the feed. It should be noted that, in the 

present study, the thermodynamic equilibrium calculations were performed under the assumption that all reactions 
occurred exclusively in the gas phase (single-phase system), with no formation of a separate liquid phase. 

 Results and Discussion  

As illustrated in Figure 1, increasing the operating pressure at a constant temperature enhanced both CO and 
H₂ conversions. At 250 °C and 40 bar, the CO and H₂ conversions reached approximately 95% and 92%, 
respectively, compared with 60% and 58% at 10 bar. This improvement is attributed to the pressure-favoured 
methanol synthesis reaction, which shifts the equilibrium toward methanol formation and subsequently enhances 
DME production through methanol dehydration. Conversely, increasing the reaction temperature reduced the 
equilibrium conversions of CO and H₂ because all reactions involved in DME synthesis are exothermic. The 
predicted CO conversion of approximately 60% at 250 °C and 10 bar agrees well with the results reported by 
Wang et al. [6]. Likewise, the decline in DME selectivity with increasing temperature is consistent with previous 
thermodynamic studies [4]. 

Increasing the reaction temperature reduced the DME selectivity while increasing the CO₂ selectivity, whereas 
higher pressures favored DME formation by suppressing CO₂ production. At 250 °C and 40 bar, the DME and 
CO₂ selectivities were approximately 92% and 15%, respectively, while at 500 °C the DME selectivity decreased 
to below 70% and the CO₂ selectivity exceeded 30%. Although low temperatures are thermodynamically favorable 
for DME synthesis, previous studies have suggested that the STD process is kinetically limited under these 
conditions [7]. 

The H₂/CO feed ratio had a pronounced effect on process performance. Increasing the H₂/CO ratio from 1 to 4 
enhanced the CO conversion from approximately 70% to 98% and increased the DME selectivity from 85% to 
95%, while reducing the CO₂ selectivity. In contrast, the addition of 10 mol% nitrogen had only a marginal 
influence, decreasing the CO and H₂ conversions by less than 3% because of reactant dilution. 
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Figure 1- Effect of temperature and pressure on the equilibrium conversion of (a) CO and (b) H2 at H₂/CO = 2.  
 
Increasing the steam content in the feed reduced the DME selectivity but promoted hydrogen production 

through the water-gas shift reaction. Specifically, the addition of 20 mol% steam decreased the DME selectivity 
by approximately 12% while increasing hydrogen production by up to 20%. Conversely, CO₂ addition shifted the 
equilibrium toward the reactants via the reverse water-gas shift reaction, resulting in lower DME selectivity with 
little effect on hydrogen conversion. 

A comparison of the direct and indirect synthesis routes showed that, at 250 °C and 40 bar, the direct synthesis 
(STD) process achieved a CO conversion exceeding 95%, whereas the indirect route yielded less than 50% 
conversion. This nearly twofold improvement confirms the thermodynamic superiority of the direct synthesis route 
and is consistent with previous studies [5,6]. The enhanced performance results from the in situ consumption of 
methanol, which continuously shifts the equilibrium toward DME formation according to Le Chatelier's principle. 
 

Conclusions 

Thermodynamic equilibrium analysis based on Gibbs free energy minimization demonstrated that high 
pressure (40–50 bar) and moderate temperature (approximately 250 °C) provide the optimum conditions for direct 
DME synthesis from syngas. Under these conditions, high CO conversion (>90%), DME selectivity (≈92%), and 
DME yield (≈50%) were achieved. Steam addition promoted hydrogen production but reduced DME selectivity, 
whereas the presence of an inert gas had only a minor influence on the process. Furthermore, the direct synthesis 
route exhibited significantly higher CO conversion than the indirect route, confirming its thermodynamic 
superiority. 
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  اطلاعات مقاله    چكيده 
) به عنوان يك سوخت پاك با عدد ستان بالا و قابليت احتراق بدون دوده، جايگزين  DMEمتيل اتر (دي

با اين حال، بهينهمناسبي براي سوخت از گاز سنتز    DMEسازي فرايند توليد مستقيم  هاي فسيلي است. 
)STDهاي تعادلي و اثر متقابل شرايط عملياتي است. در اين پژوهش، با  ) مستلزم درك عميق از محدوديت

هدف تعيين شرايط بهينه ترموديناميكي و همچنين ارزيابي كيفيت محصول نهايي از ديدگاه احتراق، تعادل  
و  Aspen Plusافزار سازي انرژي آزاد گيبس تحليل شده است. محاسبات با نرمبه روش حداقل  STDفرايند 

بار، نسبت    ٥٠تا    1فشاري    درجه سلسيوس،   ٥٠٠تا    1٠٠در محدوده دمايي    Peng‑Robinsonمعادله حالت  
اثر  انجام شد. همچنين اثر افزودن بخار آب و گاز بي  2تا    ٠از    CO₂/COو نسبت    ٤تا    ٥/٠از    H₂/COمولي  

)N₂فاز گاز انجام شده است.  د. كليه محاسبات بر پايه فرض تعادل تكش پذيري ارزيابي ) بر تبديل و انتخاب
رسيد.    %٩2به بيش از    DMEپذيري  و انتخاب  %٩٥به حدود    COبار، تبديل    ٤٠و فشار    C2٥٠°در دماي  

را به بيش از    CO₂پذيري  كاهش و انتخاب  %7٠را به كمتر از    DMEپذيري  ، انتخاب  C50٠°افزايش دما به  
را تا    %2٠افزايش داد. افزودن    %٣٠ به خوراك، توليد هيدروژن  پذيري  افزايش ولي انتخاب  %2٠بخار آب 

DME    اهش داد. در مقابل، افزودن  ك  %12را حدودCO₂    ،اضافي بدون تغيير محسوس در تبديل هيدروژن
در مسير    COرا كاهش داد. مقايسه مسير مستقيم و غيرمستقيم نشان داد كه تبديل    DMEپذيري  انتخاب

 ماند. باقي مي % ٥٠است در حالي كه در مسير غيرمستقيم كمتر از  % ٩٥مستقيم بيش از 

  نوع مقاله    
 مقاله پژوهشي 

  تاريخچه مقاله

  2٠/٠٨/1٤٠٤تاريخ دريافت: 
  1٥/٠٩/1٤٠٤تاريخ بازنگري: 
  2٥/1٠/1٤٠٤تاريخ پذيرش: 
  27/1٠/1٤٠٤تاريخ انتشار: 

  ها:  كليدواژه
  دي متيل اتر

  گاز سنتز  
  تعادل ترموديناميكي  
 انرژي آزاد گيبس  

 

 قدمه  م

رود  ترين معضلات بشر دانست. گاز طبيعي يكي از منابع مهم انرژي به شمار ميتوان يكي از مهمامروزه بحران انرژي را مي

هاي مايع ارزشمندي تبديل نمود و از اين طريق علاوه بر سهولت در انتقال گاز  توان آن را به مواد شيميايي و يا سوختكه مي

 پارس منطقه طبيعي، بخصوص گاز غني بسيار ذخاير داشتن با ايران ي بالايي نيز شد. كشورطبيعي، باعث ايجاد ارزش افزوده

 جنوب كشورهاي بويژه جهاني بازارهاي به نزديكي دارد. اختيار در را جهان گازي منابع از بزرگترين يكي فارس، خليج در جنوبي

 در انكارناپذيري نقش كه است  كرده تبديل طبيعي گاز صاحب كشورهاي ترين اقتصادي و ترينامن  يكي از  به را  ايران اروپا، و آسيا

كه چندين دهه مورد مطالعه قرار گرفته   استتكنولوژي توليد متانول از گاز سنتز، فرآيندي شناخته شده    .دارد خاورميانه منطقه

پذير واكنش توليد اين ماده، حداكثر ميزان تبديل گاز سنتز در يك بار  است. لكن در فرايند سنتز متانول بدليل ماهيت برگشت



 
 ١٢٨  ) ١٤٠٤( ٤، شماره ١٨سوخت و احتراق، دوره   بين، محمد حقيقي رضا خوش

 

تواند  و ... مي   ٢) DMEمتيل اتر (، ديهااولفينمتانول به ساير مواد شيميايي از قبيل    ١. تبديل در محلاستگذر از راكتور محدود  

دي متيل اتر يكي از مشتقات با ارزش گاز طبيعي  راه حل مناسبي براي كاهش محدوديت تعادلي واكنش سنتز متانول باشد.  

هاي زيست محيطي آن به مراتب كمتر از گاز  دارد و ميزان نشر آلاينده طبيعي   مانند گاز ي اشتعالر، ات يهمولكول ساد. اين است

،  نفت كوره،  LPGجايگزيني در بازارهاي  ها به عنوان سوخت،  به استفاده در نيروگاه  توانمي  DMEاز كاربردهاي    طبيعي است.

ها، يكي از ملزومات  هاي جايگزين و افزودني. همچنين، ارزيابي عملكرد احتراقي سوخت ]1[هاي سوختي و ... اشاره نمود  پيل

موفق سوخت  براي جايگزيني  با حاملكليدي  فسيلي  نظير  هاي  پاك  انرژي  پژوهش  DMEهاي  در  تأثير  است.  متعددي  هاي 

شيميايي و عملكرد موتور گازوئيل مورد بررسي قرار گرفته است. نتايج نشان -هاي اكسيژنه و نيتروژنه بر خواص فيزيكيافزودني

دار را در كاهش آلايندگي به اثبات  هاي اكسيژن دهنده افزايش عدد ستان و كاهش تشكيل دوده است. اين موضوع مزيت سوخت 

هاي احتراقي هاي فسيلي، داراي ويژگيمتيل اتر به عنوان يك سوخت پاك و جايگزين مناسب براي سوخت دي.  ] ٣  ،2[رساند  مي

درجه سلسيوس در    ٣٥٠تري (حدود  داراي دماي خود اشتعالي پايين   DMEاي است. در مقايسه با گاز طبيعي (متان)،برجسته 

را تسهيل مي  ٥٠٠-٦٠٠مقابل   آن  احتراق  براي متان) است كه  اشتعال  درجه سلسيوس  تأخير  زمان  به كاهش  كند و منجر 

پذيري بالاتر و شدت  دهنده واكنشبه طور قابل توجهي بيشتر از متان است كه نشان DME شود. همچنين سرعت شعله آراممي

باشد. علاوه    تري نسبت به متان داشتهدامنه پايداري شعله وسيع DME . اين ويژگي سبب شده است كهاستاحتراق بيشتر آن  

آن است كه ناشي از نبود پيوندهاي   (Soot-free) در مقايسه با سوخت ديزل، احتراق بدون دوده DME بر اين، مزيت كليدي

 Noxفرد، معضل توليد  . اين ويژگي منحصربه استو وجود اكسيژن مولكولي   CH₃-O-CH₃ در ساختار مولكولي (C-C) كربن-كربن

را براي  (EGR) سازي احتراق با نرخ بالاي برگشت گازهاي خروجيو نيز دوده در موتورهاي ديزل را از بين برده و امكان بهينه 

بيشتر پژوهشفراهم مي NOx كاهش  نتايج  تراكمي،  DME دهد كه مصرفهاي مختلف نشان ميآورد.  احتراق  در موتورهاي 

  ٤٠هاي نسوخته را تا حدود  نزديك صفر و هيدروكربن  درصد، ذرات دوده را تا   ٥٠را تا حدود   NOx هايي نظيرانتشار آلاينده

اي بسيار مناسب را به عنوان يك حامل انرژي پاك و گزينه   DMEها، دهد. اين ويژگيدرصد در مقايسه با سوخت ديزل كاهش مي

همچنين، از اين .  ]٦-٤[كند هاي احتراقي معرفي ميويژه در سيستم هاي فسيلي در صنايع مختلف، بهبراي جايگزيني با سوخت

توليد ساير هيدروكربنماده مي براي  اولفينتوان  مثال  عنوان  به  ارزش  با  نمود  هاي  استفاده  بنزين  يا  و  اتر .  ]7[ها  متيل  دي 

هيدروكربنساده از گروه  و  اتر  نوع  اكسيژنترين  توليد  هاي  متانول  از  آبگيري  طريق  از  بار  نخستين  اين ماده  است.  و  شدار  د 

دهه در  ولي  داشت  محدودي  عرصهكاربردهاي  وارد  تدريج  به  پيش  شد.  هاي  صنعت  و    DMEي  فيزيكي  خواص  ديدگاه  از 

راحتي در اين  ه  ب  ،لذا  .است  ٦   barفشار بخار اشباع آن در دماي محيطاست كه    -Cº2٥نقطه جوش    بارنگ  شيميايي، گازي بي

علت نداشتن اثرات آلاينده ه  ب  امروزه  .]٨[شود  نقل و انتقال آن ميدر  سهولت    منجر بههمين امر  و  فشار تبديل به مايع شده  

عدد ستان بالا    داشتنعلت  ه  ب  همچنين، .]٩[شود  استفاده ميها  اسپري در    عامل پيشرانعنوان  ه  باز اين تركيب  زيست محيطي،  

نظر ه  ب  NOxبسيار اندك گازهاي آلاينده بخصوص  انتشار  و ميزان    )٤٠-٥٥  (حدودديزل  سوخت  ) در مقايسه با  ٥٥-٦٠(حدود  

  ] 1٠[ هاي ديزلي باشد جايگزين بسيار مناسبي براي انواع سوختمتيل اتر ديرسد كه مي

  دهند. هاي زير رخ ميواكنش DMEدر فرايند سنتز 

2𝐶𝑂  سنتز متانول  + 4𝐻ଶ ↔ 2𝐶𝐻ଷ𝑂𝐻 )1(  

 
1 In situ 
2 Dimethyl ether 
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2𝐶𝐻ଷ𝑂𝐻  آبگيري از متانول  ↔ 𝐶𝐻ଷ𝑂𝐶𝐻ଷ + 𝐻ଶ𝑂 )2(  

3𝐶𝑂  از گاز سنتز   DMEسنتز   + 3𝐻ଶ ↔ 𝐶𝐻ଷ𝑂𝐶𝐻ଷ + 𝐶𝑂ଶ )٣(  

𝐶𝑂  واكنش شيفت  + 𝐻ଶO ↔ 𝐻ଶ + 𝐶𝑂ଶ )٤(  

در روش غير مستقيم،دي متيل اتر از طريق    شود.به طور كلي دي متيل اتر از دو مسير غير مستقيم و مستقيم توليد مي

 DMEسازي شده و در ادامه وارد مرحله سنتز  شود. به اين ترتيب كه ابتدا متانول توليد و خالصآبگيري از متانول توليد مي

توليد    DME شود و در آنجا از هر دو مولكول متانول جذب شده روي سطح كاتاليست اسيدي، يك مولكول آب و يك مولكول  مي

شود. فناوري سنتز متانول تشكيل دهنده نيمي از اين فرايند است. از آنجايي كه فرايند توليد متانول در سطح جهاني به اندازه  مي

شود و اين امر منجر به صرفه كافي شناخته شده است، تحقيقات بر روي تنها يك واكنش و يك كاتاليست جديد متمركز مي

شود. لكن، اين روش با مشكلاتي نظير قيمت بالاي متانول به عنوان خوراك و بزرگ بودن فرايند مواجه جويي در وقت و زمان مي

در روش مدرن و جديد، تبديل گاز سنتز به دي متيل اتر در يك    .دشوميDME است كه منجر به افزايش قيمت تمام شده  

هاي سنتز گيرد. واكنشساز و نيز عامل آبگيري از متانول انجام ميشامل عامل متانول 1هاي دو عاملي راكتور و بر روي كاتاليست

هاي فعال توليد كننده متانول صورت گرفته و بلافاصله متانول توليد شده روي سايت اسيدي موجود در اطراف  متانول روي سايت

هاي حاوي اكسيد مس، اكسيد روي و آلومينوم به عنوان كاتاليست فرايند توليد كاتاليست  شود. عموماًتبديل مي  DMEآن به  

. در اين روش  ] 12  ،11[شوند  هاي متنوعي از قبيل رسوبي، احتراقي، سل ژل و ... سنتز ميشود كه به روشمتانول استفاده مي

رود تا  شود و بنابر اصل لوشاتليه انتظار ميهايي كه در فوق به آنها اشاره شده است به صورت همزمان انجام ميتمام واكنش 

. دليل اصلي برتري روش  ] 1٣[بواسطه انجام همزمان واكنش توليد و مصرف متانول، تبديل كلي گاز سنتز افزايش داشته باشد  
2STD  توان فرايند  در ميزان تبديل تعادلي آن است كه به مراتب بيشتر از فرايند سنتز متانول است. بنابراين، ميSTD    را در

پايين از فرايند گازي سازي زغال سنگ فشارهاي  از ساير منابع گاز سنتز مانند گاز سنتز ناشي  و  افزودن فشار آن   ٣تر  بدون 

توان از گاز سنتزي كه نسبت يك است، مي  STDدر واكنش    CO/2Hاستفاده نمود. همچنين از آن جايي كه نسبت استوكيومتري  

اي است. خيلي كمتر از روش دو مرحله  STDدر روش    DMEبه هيدروژن غني نيست نيز بهره جست. بنابر اين، هزينه توليد  

. اين  ]1٤[باشد  مي  ايكمتر از روش دو مرحله  %٣٣،  STDدر روش    DMEدهد كه هزينه توليد   هاي اقتصادي نشان ميارزيابي

بنزين از گاز سنتز به سرعت رشد نمايد    STDله باعث شده است تا فرايند  أ مس . اين روش داراي ]1٥[در مسير فرايند توليد 

توان به مواردي از قبيل افزايش چشمگير تبديل گاز سنتز در هر گذر از راكتور تا بيش از دو مزايايي است كه از آن دسته مي

برابر، كوچك بودن اندازه و حجم كلي فرايند نسبت به روش سنتز غيرمستقيم، كمتر بودن قيمت گاز نسبت به متانول به عنوان 

ي  توان به عدم مطالعهها اشاره نمود. از معايب اين روش نيز مينسبت به ساير روشDME خوراك فرايند، كاهش قيمت تمام شده  

هاي مورد استفاده اين فرايند، گرمازا بودن شديد فرايند ذكر كرد.  كافي روي فرايند و جزئيات آن، عدم شناخت كافي از كاتاليست

 يابد.  هاي فرايند آسيب ديده و طول عمر آن كاهش ميوبي صورت نگيرد، كاتاليستدرصورتي كه انتقال حرارت از راكتور به خ

. با استفاده از نتايج حاصل از محاسبات  استترموديناميك از مفاهيم اساسي در مسايل مربوط به طراحي راكتورهاي شيمايي  

را تعيين نمود. محاسبات ترموديناميكي،    نيز ميزان پيشرفت واكنش در شرايط مشخص  وپذيري  امكانتوان  ترموديناميكي مي

 
1 Bifunctional 
2 Syngas To DME 
3 Coal gasification 
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معياري از كارايي واكنش مورد نظر در صنعت است. به عنوان مثال اگر واكنشي در يك شرايط مشخص (دما، فشار و تركيب  

كمك   به  ديگر  از سوي  داشت.  نخواهد  براي صنعتي شدن  توجيهي  باشد،  برخوردار  پاييني  تعادلي  تبديل  ميزان  از  خوراك) 

هاي  زمان لازم براي رسيدن به شرايط مورد نظر را تعيين نمود. در پژوهشتوان مسير واكنش و نيز مدت  محاسبات سينتيكي مي

  ي هادروكربنيه  يواكنش شكست حرارت  قياز طر  نيبنز  ديتول  نديفرا ها از قبيلترموديناميكي بسياري از واكنش گذشته، بررسي

 تابعي صورت به تعادلي محصولات توزيع  تخمين  براي  ]17[  سبك  يهانياولف  دياتان به منظور تول  يشكست حرارت،  ]1٦[  نيسنگ

فرايند، توسط نويسندگان اين مقاله مورد مطالعه قرار گرفته است. در حوزه واكنش توليد دي متيل اتر از گاز سنتز نيز  شرايط از

را  از گاز سنتز      (DME)متيل اتراي توليد ديمرحلهفرايند تكو همكارانش    ١مطالعاتي صورت گرفته است. به عنوان مثال چن

  شد   تعيين  بار  ٥٠  و C   2٦٠°ها، شرايط بهينه عملياتيبر اساس اين تحليل مورد بررسي قرار دادند.    روش ثابت تعادل به روش  

اكسيدكربن استفاده از دي  محوريت  از گاز سنتز با (DME) متيل اتردو روش توليد دي. علاوه بر اين، در يك تحقيق ديگر آنها  ]1٨[

براي  آنها  .  شدبررسي     DME پذيري، بازده و گزينشCO₂  و CO بر تبديل CO₂/CO و نسبت H₂/CO اثر دما، نسبت  مقايسه شد و

روش حداقل  ،اين منظور آزاد گيبساز  انرژي  نرم  سازي  مطالعات   .]1٩[كردنداستفاده     HSC Chemistry 7.0افزارو  با وجود 

پذيري  اثر را بر انتخابو گاز بي  CO₂طور همزمان اثر بخار آب،  اي كه بهارزشمند پيشين، تاكنون تحليل ترموديناميكي يكپارچه

DME   در محدوده وسيع دما و فشار بررسي كرده باشد، ارائه نشده است. همچنين، مقايسه كمي دو مسير مستقيم و غيرمستقيم

در شرايط عملياتي يكسان و با در نظر گرفتن پيامدهاي كيفي محصول نهايي (از نظر احتراق) به عنوان يك سوخت سبز، تاكنون  

 ميزان بر روي شرايط عملياتي ثيرأ مقاله، ت اين اين خلأها طراحي شده است. لذا در  انجام نشده بود. اين مقاله براي پر كردن

سازي انرژي آزاد گيبس مورد ارزيابي اتر به كمك روش حداقل متيلدي توليد يز بازدهن و پذيريها، انتخابتعادلي واكنش پيشرفت

  شود.مي استفاده ي راكتورعملياتي بهينه شرايط براي تعيين نتايج آن از قرار گرفته و
  

  روش آناليز  

شود كه انرژي آزاد گيبس آن سيستم حداقل باشد. زماني كه تعادل ترموديناميكي در يك سيستم بسته زماني حاصل مي

شود، محاسبات مربوط به تعيين ثابت تعادل  هاي همزمان تعيين ميتركيب تعادلي يك مخلوط توسط تعداد زيادي از واكنش 

. استسازي انرژي آزاد گيبس  گونه مسائل، استفاده از روش حداقلين پيچيده خواهد شد. يك روش ساده و مناسب براي حل ا

اصول كلي اين روش در حالتي كه شرايط عملياتي سيستم از قبيل دما، فشار و تركيب خوراك مشخص باشد، به صورت زير 

  :است

اتم بقاي جرم براي تمامي  اين معادلات به صورت زير هاي عناصر حاضر در سيستم نوشته ميمعادلات  شود. صورت كلي 

 خواهد بود.

)٥(  (k=1,2,3,…,w) ෍ n୧

୧

𝑎୧୩ − 𝐴୩ = 0 

در ميان عناصر موجود در   kهاي  نشان دهنده تعداد كل اتم   kAبه عنوان شاخص يك اتم معين و    kدر اين رابطه زير نويس  

  .استام  iدر عنصر  kهاي نيز نشان دهنده تعداد اتم  ika. استخوراك 

 شود.ضرب مي )λتمامي معادلات بقاي جرم درضريب لاگرانژ ( 

 
1 Chen 
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)٦ (  (k=1,2,3,…,w) 𝜆 ൭෍ n୧

୧

𝑎୧୩ − 𝐴୩൱ = 0 

  خواهيم داشت: kبا جمع نمودن رابطه فوق بر مبناي 

)7(  (k=1,2,3,…,w) ෍ λ୩ ൭෍ n୧

୧

𝑎୧୩ − 𝐴୩൱ = 0

୩

 

 شود. ) با انرژي گيبس كل سيستم تشكيل مي7از جمع نمودن رابطه ( Fتابع 

)٨(  (k=1,2,3,…,w) F = G୲ + ෍ λ୩ ൭෍ n୧

୧

𝑎୧୩ − 𝐴୩൱ = 0

୩

 

 آيد. بدست مي Gو   F) ميزان حداقل ٨با مشتق گرفتن از رابطه(

)٩(  (k=1,2,3,…,w) (
∂F

∂n୧
)୘,୔,୬ౠ

=  (
∂G୲

∂n୧
)୘,୔,୬ౠ

+ ෍ λ୩

୩

𝑎୧୩ = 0 

 . بنابرايناستاولين جمله در طرف راست رابطه فوق نشان دهنده پتانسيل شيميايي 

)1٠(  (k=1,2,3,…,n) 𝜇୧ + ෍ λ୩

୩

𝑎୧୩ = 0 

  و از آنجايي كه

)11(  𝜇୧ = 𝐺௜
଴ + 𝑅𝑇 ln

𝑓௜

𝑃଴
 

  و   

)12(  𝜇୧ = ∆𝐺௙೔

଴ + 𝑅𝑇 ln
𝑦௜𝜑௜𝑃

𝑃଴
 

  ) خواهيم داشت:1٠ي () در رابطه12ي (با جايگذاري رابطه

)1٣(  ∆𝐺௙೔

଴ + 𝑅𝑇 ln
𝑦௜𝜑௜𝑃

𝑃଴
+ ෍ λ୩

୩

𝑎୧୩ = 0 

در فاز گاز    iكسر مولي جزء    iyفشار فرايند،    Pدماي فرايند،    Tثابت گاز،    i  ،Rانرژي گيبس تشكيل جزء    fi˚GΔدر روابط فوق  

  .است iضريب فوگاسيته جزء  𝜑௜و  

) وجود دارد. علاوه بر اين به ازاي هر ٩ي(ي تعادلي نظير رابطه ي شيميايي موجود در سيستم، يك رابطهبه ازاي هر گونه

ي بقاي جرم نيز وجود خواهد داشت كه با حل همزمان اين معادلات، مشخصات تعادلي  عنصر حاضر درون سيستم، يك رابطه

  .شودسيستم تعيين مي

ها، انتخاب محصولات، انتخاب دما و فشار و نسبت روش آناليز در چهار مرحله انتخاب واكنشگرها و تعيين نسبت بين آن

  بندي است.  هيدروژن به مونوكسيد كربن در خوراك و در نهايت انجام محاسبات حداقل سازي انرژي آزاد گيبس قابل تقسيم

 

  آناليز افزار بكار رفته در نرم

 حالت يمعادله ترموديناميكي در روابط صورت گرفت و   Aspen-plusافزارسازي انرژي آزاد گيبس توسط نرممحاسبات حداقل

Peng–Robinson  برده شد. به منظور محاسبه ميزان تبديل  بكارCO  .و هيدروژن از روابط زير استفاده شد  



 
 ١٣٢  ) ١٤٠٤( ٤، شماره ١٨سوخت و احتراق، دوره   بين، محمد حقيقي رضا خوش

 
)1٤(  

𝑥௖௢ =
(nୡ୭)଴ − 𝑛௖௢

(nୡ୭)଴

× 100  

  . استخروجي از راكتور  COدبي   conورودي به راكتور و  COدبي  co(n( 0در رابطه فوق 
)1٥(  

𝑥ுమ
=

(nୌమ
)଴ − nୌమ

(nୌమ
)଴

× 100  

  شود. زير محاسبه مي توسط رابطه DMEپذيري ميزان گزينش
)1٦(  

𝑆஽ொ =
2𝑛஽ொ

2𝑛஽ொ + n୫ + (nୡ୭)୊ + (nୡ୭మ
)୊

× 100  

تغيير  CO2(n(Fو  n)F)COدر نهايت  .استو متانول توليد شده در راكتور  DMEبه ترتيب دبي مولي   mnو  DMEnدر اين رابطه 

  شود.كه از روابط زير محاسبه مي استدر حين واكنش  2COو    COميزان دبي مولي  
)17(  (nୡ୭)୊ = 𝑛௖௢ − (nୡ୭)଴ 

)1٨(  (nୡ୭మ
)୊ = nୡ୭మ

− (nୡ୭మ
)଴ 

  شود.ي زير محاسبه مينيز از طريق رابطه DMEميزان بازده توليد  
)1٩(  

𝑌஽ொ =
2𝑛஽ொ

(nୡ୭ + nୡ୭మ
)଴

× 100 

  .استدر خوراك  2COو    COمجموع دبي مولي  CO2+nCO(n(0 كه در آن

ها صرفاً در فاز گاز (فاز واحد) و  لازم به ذكر است كه در پژوهش حاضر، محاسبات تعادل ترموديناميكي با فرض بروز واكنش

) و واكنش شيفت  2عدم تشكيل هر گونه فاز مايع جداگانه انجام شده است. با وجود اينكه واكنش آبگيري از متانول (واكنش  

تا    1٠٠شوند، در شرايط عملياتي با دماهاي پايين (معمولاً كمتر از  ) منجر به توليد بخار آب در محصولات مي٤گاز (واكنش  -آب

درجه سلسيوس، وابسته به فشار سيستم) امكان رسيدن به فشار بخار اشباع آب و در نتيجه تشكيل فاز مايع آب (ميعانات)    1٥٠

در اين مطالعه پيكربندي شده بود تا صرفاً محاسبات تعادل تك فاز گاز را انجام    Aspen Plusافزار  وجود دارد. از آنجايي كه نرم

) كه در اين C 2٠٠°سازي، براي محدوده دمايي بالا (بيش از  دهد ، لذا پديده ميعان در مدل لحاظ نشده است. اين فرض ساده

  ) ، خطاي قابل توجهي به همراه ندارد.  ٥٠٠ C°تا   C 2٥٠°پژوهش عمدتاً مورد بررسي قرار گرفته است (دماي عملياتي 

  آناليز   ياتيعمل شرايط

درجه و محدوده تغييرات   ٥٠٠تا    1٠٠، محدوده دمايي  STDبه منظور بررسي جامع تأثير شرايط عملياتي بر روي فرايند  

گيرد. علاوه  مورد بررسي قرار مي   ٤تا    ٥/٠از    CO/2Hشود. تاثير نوع خوراك با تغيير نسبت  بار در نظر گرفته مي  ٥٠تا    1فشار از  

  شود. و نيز بخار آب به سيستم تجزيه و تحليل مي 2CO در اثر افزودن تركيبات بي اثر STDبر اين رفتار ترموديناميكي فرايند  

 نتايج و بحث 

در ابتدا، تأثير عوامل دما و فشار بر روي فرايند مورد بررسي قرار گرفته و در ادامه نتايج حاصل از تغيير شرايط خوراك تفسير 

، دو روش مستقيم و  STDشود. در نهايت به منظور درك بهتر تأثير ادغام دو فرايند توليد متانول و آبگيري از آن در فرايند  مي

  گيرند. غيرمستقيم توليد دي متيل اتر از ديدگاه ترموديناميكي مورد مقايسه قرار مي



  ١٣٣  ... بررسي تعادل ترموديناميكي توليد پايدار سوخت سبز دي متيل اتر از گاز سنتز به 

 

  تأثير دما و فشار بر تعادل واكنش

افزايش   COو   2Hتبديل   ميزان دماي ثابت، در فشار افزايش در نشان داده شده است، با   2شكل  و    1شكل  كه  يهمانطور

كه در  به دست آمد، در حاليدرصد  ٩2حدود  H₂ و تبديلدرصد  ٩٥حدود  CO ، تبديلC2٥٠°و دماي  بار ٤٠در فشار يابد. مي

هاي طرف راست متانول تعداد مول سنتز . از آنجايي كه در واكنشبودنددرصد    ٥٨و    ٦٠اين مقادير به ترتيب حدود  بار   1٠فشار  

متانول افزايش يافته و بر اساس   پذيريگاز سنتز و نيز انتخاب ميزان تبديل ، لذا با افزايش فشار،استواكنش كمتر از طرف چپ 

 كه )٣) تا (1( واكنش يابد. از سوي ديگر هر سهنيز افزايش مي  DMEانتخاب پذيري   متانول، اصل لوشاتليه با بالا رفتن غلظت

تعادلي مونوكسيد   و تبديل شده جابجا چپ سمت به تعادل افزايش دما با هستند. بنابراين گرمازا دارند، شركت اتر متيل دي توليد در

  يابد. مي كربن و هيدروژن كاهش

.  ]2٠[  كامل داردتحقيقات پيشين    هايت كه با دادهاس  %٦٠  حدود  CO درجه، تبديل  2٥٠بار و دماي    1٠بيان اينكه در فشار  

هاي  و ارتباط آن با كاهش ثابت تعادل واكنشاي پيشين  گزارشهبا افزايش دما، با   DME پذيريهمچنين تطابق روند كاهش انتخاب

 .  ]1٨[ت به صورت كمّي اثبات شده اس گرمازا

 
Figure  1- Effect of temperature and pressure on the equilibrium conversion of CO at H₂/CO = 2. 

  . CO/2H= ٢در  COتأثير دما و فشار بر روي ميزان تبديل تعادلي  -١شكل 

 
Figure  2- Effect of temperature and pressure on the equilibrium conversion of hydrogen at H₂/CO = 2. 

  .  CO/2H=  ٢تأثير دما و فشار بر روي ميزان تبديل تعادلي هيدروژن در   -٢شكل 
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 ١٣٤  ) ١٤٠٤( ٤، شماره ١٨سوخت و احتراق، دوره   بين، محمد حقيقي رضا خوش

 

كه مشاهده  همانطوري  .است شده داده نشان ٤شكل و  ٣شكل  در دما و فشار با  STDفرايند  محصولات  پذيريتغيير انتخاب 

يابد. از سوي ديگر  مي افزايش  2COپذيري  و در عين حال انتخاب يافته كاهش اتر متيلدي پذيريانتخاب دما افزايش شود بامي

حدود      DMEپذيري، انتخاببار ٤٠و فشار   C 2٥٠°ر دماي  د  .روندي نزولي خواهد داشت 2CO پذيريفشار، انتخاب افزايش با

درصد    7٠به كمتر از   DME پذيري، انتخابC٥٠٠°اي كه در دمت، در حاليدرصد اس 1٥حدود   CO₂ پذيريو انتخابدرصد    ٩2

عنوان محصول جانبي موجب به  STD  ،2CO. از آنجايي كه در فرايند  يابدافزايش ميدرصد    ٣٠به بيش از    CO₂پذيريو انتخاب

انتخاب پايين تأثير مثبتي بر روي فرايند  مي  DMEپذيري  كاهش  افزايش فشار در دماهاي  خواهد    STDشود، لذا در مجموع 

  داشت.

  
Figure  3- Effect of temperature and pressure on the equilibrium selectivity of DME at H₂/CO = 2. 

  .  CO/2H =٢در  DMEتأثير دما و فشار بر روي انتخاب پذيري تعادلي  -٣شكل 

  
Figure  4- Effect of temperature and pressure on CO₂ equilibrium selectivity at H₂/CO = 2 

   CO/2H =٢در  2COتأثير دما و فشار بر روي ميزان انتخاب پذيري تعادلي  -٤شكل 
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  ١٣٥  ... بررسي تعادل ترموديناميكي توليد پايدار سوخت سبز دي متيل اتر از گاز سنتز به 

 

به ديكاتاليست  فرايند تبديل مستقيم گاز سنتز  در دماهاي بالا كلوخه هاي  اتر  از سوي ديگر هر چند  مي  ١متيل  شوند. 

، لكن نتايج  استدر دماهاي پايين    DMEپذيري  ميزان بالاي تبديل خوراك و نيز انتخاب   محاسبات ترموديناميكي نشان دهنده

  . ]21[رسد بعيد به نظر مي STDي دمايي، از ديدگاه سينتيكي امكان انجام فرايند  دهد كه در اين محدودهمطالعات نشان مي 

  
  خوراك CO /2Hنسبت ثيرأت

ي محدوده براي آن كه تاثير است ورودي خوراك در   COبه    2H ، نسبتSTDفرايند   گذار دررتاثي عوامل مهمترين از يكي

 با ود،شمشاهده مي  ٦شكل  و    ٥شكل  در  كه  طوريمورد بررسي قرار گرفته است. همان بار ٤٠ و در فشار  ٥٠٠-ºC 1٠٠دمايي  

 7٠از     CO ، تبديل٤به   1از   H₂/CO با افزايش نسبت  .يابدافزايش مي CO ميزان تبديل   خوراك، هيدروژن در محتواي افزايش

 هيدروژن مصرف جهت در  WGSواكنش   جابجا شدن باعث خوراك هيدروژن در محتواي . افزايشافزايش يافت درصد    ٩٨به حدود  

 نشان   ٨شكل   در  كه طوري ). همچنين، همان7شكل  يابد (مي كاهش 2COپذيري  نتيجه، انتخاب  در شود.مي  COو    O2Hتوليد   و

 پذيري، انتخاب٤به   1از    H₂/COبا افزايش نسبتيابد و  مي افزايش   CO/2Hنسبت   افزايش با  DMEپذيريانتخاب شده است داده

DME  رسيددرصد  ٩٥به حدود  ٨٥از.  

نتا اساس  گزارشبر  پيشينيج  بازدههاي  حداكثر   ، DME نسبت با   H₂/CO در  ديگر]1٩[  است  2برابر  سوي  از   . ،

ها  . اين يافته] 2٠[  يابد% افزايش مي٩٨% به  7٠از   CO ، تبديل٤به    1از   H₂/CO نشان دادند كه با افزايش نسبت پژوهشگران

  شود.  مي DME منجر به افزايش مصرف هيدروژن اضافي بدون افزايش متناسب بازده  2بالاتر از   H₂/CO كنند كه نسبتتأكيد مي

  
Figure  5- Influence of H₂/CO molar ratio on CO conversion at 40 bar. 

  بار.   ٤٠در فشار  COبر روي ميزان تبديل  CO/2Hتأثير نسبت مولي  -٥شكل 
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Figure  6- Influence of H₂/CO molar ratio on H2 conversion at 40 bar 

  بار ٤٠بر روي ميزان تبديل هيدروژن در فشار  CO/2Hتأثير نسبت مولي  -٦شكل 

  
Figure  7- Influence of H₂/CO molar ratio on CO2 selectivity at 40 bar. 

  بار ٤٠اكسيد كربن در فشار بر روي انتخاب پذيري دي CO/2Hتأثير نسبت مولي  -٧شكل 

  

  
Figure  8- Influence of H₂/CO molar ratio on DME selectivity at 40 bar. 

  بار  ٤٠در فشار  DMEبر روي انتخاب پذيري  CO/2Hتأثير نسبت  مولي  -٨شكل 
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  ١٣٧  ... بررسي تعادل ترموديناميكي توليد پايدار سوخت سبز دي متيل اتر از گاز سنتز به 

 

، ميزان توليد متانول افزايش  CO /2Hنسبت افزايش  هيدروژن، با غلظت به درجه دوم سرعت سنتز متانول وابستگي به دليل

بوده  بيشتر توليد متانول افزايش ميزان لكن،  خواهد يافت. نيز افزايش اتر متيل دي توليد توليدي، متانول ميزان افزايش يابد. بامي

  . )٩شكل شود (مي كاسته   ODMESمقدار  اتر افزايش يافته و يا از متيلدي به شده توليد نسبت متانول نتيجه و در

  
Figure  9- Influence of H₂/CO molar ratio on SODME at 40 bar. 

  بار  ٤٠فشار   در ODMES يبر رو CO/2H مولي نسبت ريتأث -٩شكل 

  

   يتعادل واكنش  بر اثر بي ي ماده كردن اضافه ثيرأت

 گاز عنوان به  نيتروژن  گاز از اينجا در  .كرد خوراك استفاده در  اثر  بي گاز از  توانمي واكنش گرماي و دما بهتر  كنترل  جهت

 اثربي گاز غلظت افزايش داده شده است، با  نشان  1٠شكل  در  كه  شده است. همانطوري استفاده مختلف مولي هاينسبت در اثربي

انتخاب COتبديل   از ميزان نيز  به نيتروژن  درصد   1٠افزودن  شود. با  مي به ميزان ناچيزي كاسته   DME پذيري، هيدروژن و 

كاهش فشار جزئي  توان به  را مي  COتبديل   ميزانكاهش    درصد كاهش يافت.  ٣كمتر از     H₂ و CO تبديلخوراك ورودي، ميزان  

  .  ناشي از تزريق گاز بي اثر نسبت داد ها دهندهواكنش

  
Figure  10- Influence of inert gas co-feed on the equilibrium behavior at 40 bar and 250 °C 

  C٢٥٠° يبار و دما ٤٠فشار  شرايط عملياتي در يواكنش تعادل ياثر بر رو  يافزودن گاز ب ريتأث -١٠شكل 
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   يتعادل واكنشبر   2COافزودن بخار آب و   تأثير

نشان داده شده است، با افزايش كسر بخار آب موجود در خوراك، ميزان تبديل هيدروژن و نيز   11شكل  كه در  همانطوري

درصد    2٠فزودن  افزايش چشمگيري خواهد داشت. ا  2COپذيري  يابد و در مقابل ميزان انتخاب كاهش مي   DMEانتخاب پذيري  

در واقع با افزايش غلظت    .افزايش داددرصد   2٠را تا   H₂ كاهش داد ولي توليددرصد    12را حدود   DME پذيريانتخاب  ،بخار آب

خواهد    2COبخار به سمت راست پيشرفت كرده و منجر به افزايش توليد هيدروژن و  -بخار آب در سيستم، واكنش شيفت آب

  شد.  

)، يك حامل انرژي پاك و ارزشمند محسوب  DMEهيدروژن توليدشده در اين فرآيند، جدا از خروجي اصلي (محصولات حاوي  

شود. از ديدگاه احتراق، حضور هيدروژن در محصولات، مزاياي قابل توجهي به همراه دارد؛ از جمله افزايش چشمگير سرعت مي

(حدود   حدود    ٩/2شعله  مقابل  در  هيدروژن  براي  ثانيه  بر  و    ٤/٠متر  متان  براي  ثانيه  بر  محدوده  DMEمتر  گسترش  و   (

هاي با  تواند به عنوان يك افزودني استراتژيك براي بهبود احتراق سوخت درصد حجمي در هوا) كه مي  7٥تا    ٤پذيري (اشتعال

پايين نظير   مرتفع سا  DMEسرعت شعله  از احتراق ناقص را  از  و متان عمل كرده و مشكلات ناشي  اين حال، استفاده  با  زد. 

به طور قابل توجهي باعث  هيدروژن با چالش نيز همراه است. احتراق هيدروژن به دليل دماي بالاي شعله،  هاي عملي مهمي 

از  طوري كه در نسبت شود، بهمي  NOxافزايش توليد آلاينده   انتشار    ٣٠هاي هيدروژن بيش  برابر   ٥تواند تا  مي  NOxدرصد، 

ميلي ژول) و    ٠2/٠~است. همچنين، انرژي پايين اشتعال هيدروژن (  EGRافزايش يابد كه نيازمند راهكارهاي كنترلي مانند  

ها و موتورهاي احتراق ) خطر بازگشت شعله و اشتعال ناخواسته را در مشعل٨ /٥×٦-s/2m 1٠~نرخ پخش بالاي آن (ضريب نفوذ  

خالص    DMEاند كه افزايش هيدروژن در مخلوط با  ز، مطالعات نشان دادهدهد. از منظر سينتيك شيميايي نيداخلي افزايش مي

هاي  هاي بيشتري را در طراحي سيستمشود كه اين موضوع پيچيدگي  DMEطور غيرخطي باعث تأخير در زمان اشتعال  تواند بهمي

 . ] 2٤-22[كند احتراقي ايجاد مي
  

  
Figure  11- Impact of steam co-feed on equilibrium composition at 40 bar and 250 °C  

  C٢٥٠° يبار و دما ٤٠فشار  شرايط عملياتي در يواكنش تعادل يافزودن بخار آب بر رو ريتأث -١١شكل 
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  ١٣٩  ... بررسي تعادل ترموديناميكي توليد پايدار سوخت سبز دي متيل اتر از گاز سنتز به 

 

شود  مشاهده مي 12شكل ، واكنش غالب خواهد شد. با بررسي نتايج حاصل از WGS، واكنش عكس 2COدر صورت افزودن 

يابد. لكن به دليل تزريق يكي از محصولات جانبي  ميزان تبديل هيدروژن تغيير چنداني نمي  2COافزودن    ، با 11شكل  خلاف  كه بر

  كاسته خواهد شد.   DMEپذيري به سيستم، از ميزان انتخاب 

در صورت افزودن    .است  2COدر اثر افزودن بخار آب و    COپذيري  نكته قابل توجه در دو شكل اخير، عدم تغيير ميزان انتخاب 

شود. در صورت  مصرف مي  WGSدر مسير واكنش    CO، لكن، بخشي از  شودمي) محدود  1بخار آب به خوراك، پيشرفت واكنش (

)، به دليل افزايش ميزان ٣از طريق مسير واكنش (  COو كاهش ميزان مصرف    WGSرغم تقويت واكنش عكس  علي  2COافزودن  

  WGSدر واكنش   CO) بيشتر پيشرفت نموده و بدين وسيله كاهش ميزان تبديل ٤هيدروژن موجود در سيستم، ميزان واكنش (

  شود.جبران مي

  
Figure  12- Influence of CO₂ co-feed on reaction equilibrium at 40 bar and 250 °C 

  ٢٥٠°Cبار و دماي  ٤٠فشار  ياتيعمل طيدر شرابر روي واكنش تعادلي در  2COتأثير افزودن  -١٢شكل 

 

  ميزان تبديل در روش مستقيم و غيرمستقيم   مقايسه 

، در روش  C2٥٠°و   بار  ٤٠در شرايط  ميزان تبديل گاز سنتز در روش مستقيم و غيرمستقيم مقايسه شده است.    1٣شكل  در  

دهنده  است. اين اختلاف دوبرابري نشاندرصد    ٥٠و در روش غيرمستقيم كمتر از  درصد    ٩٥بيش از   CO تبديل (STD) مستقيم

به دليل انجام همزمان    STDشود در فرايند  كه در اين شكل مشاهده ميهمانطوري   برتري ترموديناميكي روش مستقيم است

واكنش توليد متانول و آبگيري از آن و در نتيجه حذف محدوديت تعادلي توليد متانول، ميزان تبديل گاز سنتز به صورت محسوسي 

تبديل اين مواد در روش    در نسبت استوكيومتري، ميزان   COو    2Hيابد. لازم به ذكر است كه به دليل وجود حضور  افزايش مي

در     CO دهد كه تبديليافته جديد نشان ميگيرد.  غير مستقيم تقريباً برابر بوده و نمودار ميزان تبديل آنها بر روي هم قرار مي

مستقيم از   (STD) روش  بيش  مي٩٥به  كه  %  از    ٩/1رسد  (كمتر  غيرمستقيم  روش  با  ٥٠برابر  نتيجه  اين  است.   (%

در  CO مول بر مول ٥2/٠برابر  DME %) و حداكثر بازده٩٨مبني بر برتري روش مستقيم (با تبديل بيش از   پيشين هايگزارش 
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محصول مياني (متانول)،   in-situ با استناد به اصل لوشاتليه و حذف بار، هماهنگ است. همچنين،  ٥٠در فشار    =2CO₂/CO نسبت

  .  ]2٠, 1٩[شده است اين برتري تعادلي را تأييد 

  
Figure  13- Comparison of conversion efficiencies between direct and indirect DME synthesis routes under operating conditions of 40 

bar, 250 °C, and H₂/CO = 2 

 CO=2/2Hو  C٢٥٠°بار، دما   ٤٠مقايسه ميزان تبديل در روش مستقيم و غير مستقيم در شرايط عملياتي فشار  -١٣شكل 

  
م  يكيناميترمود  جينتا  اگرچه شرا  دهندينشان  در  دما  ٤٠-٥٠(فشار  نهيبه  طيكه  سلس  2٥٠  يبار،  نسبت    وس،ي درجه 

2H₂/CO=ل يبه تبد تواني) م CO يريپذ % و انتخاب٩٠ يبالا DME واكنش و   كينتياما در عمل، س افت، ي % دست ٩٠از  ش يب

. مطالعات نشان داده است كه شونديم  ياتيعمل  يواقع  طيدر شرا  ير تعادليمقاد   ن يبه ا  يابيمانع از دست  يستيكاتال  يهاتيمحدود

  شود،يانجام م   يكيناميبه تعادل ترمود  كينزد  طيو در شرا  عيسر  اريبس  تيزئول  يدياس  يهاتيسا  يمتانول بر رو  يريواكنش آبگ

  نياست. ا  يكيناميمحدود به تعادل ترمود  داًي كندتر و شد  كي نتيس  يمس دارا  يفلز يهاتيسا  يكه سنتز متانول بر رو  يدر حال

  دشده يمتانول تولدر محل    آن با حذف   ي كه ط  كند يم  جاديرا ا  ١يي ايميش  يي افزاهم  ده يپد   ،يكي ناميو ترمود  يكينتيشدن سجفت 

 ش يگاز سنتز افزا  يكل   ليتبد  جهيبرطرف شده و در نت  يسنتز متانول تا حدود  يتعادل  تيمحدود  ،يريآبگ  عيواكنش سر  قياز طر

  ك ي از متانول در    يريواكنش سنتز متانول و آبگ  بيكه ترك  داده شده استنشان    يمطالعه تجرب  كدر يحال،    نيا  با  .ابدييم

متانول است   يريدر واكنش آبگ  دشده يآب تول  ده،يپد  نيمتانول داشته باشد. علت ا  ديتول  كينتيبر س  ياثر منف  تواندي راكتور م

است). به   اثريساز عملاً بمتانول  ستيكاتال  يبر رو  DMEكه خود    يمتانول دارد (در حال  دينرخ تول  اهشدر ك  ياهكه سهم عمد

د اضاف  م، يمستق  ريمس  ي كيناميترمود  ت يمز  رغم يعل  گر،ي عبارت  آب  آبگ  ي ناش  ي حضور  واكنش  عنوان    ير ياز  به    كيمتانول 

  . ]2٥[ دشويم كيناميتوسط ترمود شدهينيبشيپ  ل يبه تبد ي ابيعمل كرده و مانع از دست يكينتيبازدارنده س
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. كلوخه شوند يم  يجيتدر  شدنرفعاليدچار غ   ي اتيدر طول زمان عمل  STD  نديمورد استفاده در فرا  ي دو عامل  ي هاستيكاتال

(معمولاً بالا  يدر دماها  CuO-ZnO-Al₂O₃  ستيرات مس در كاتالشدن ذ كلوخه شدن ) مستعد  وسيدرجه سلس  ٣٠٠  يبالا 

  ستيكاتال  لكردو افت عم  يامر منجر به كاهش سطح فعال فلز   ن يا.  شوديم   د يتشد  طيرطوبت در مح  شيبا افزا  ده ي پد  نيهستند و ا

 ه يتوص  كلوخه شدن مساز    ير يجلوگ  ي) برا وسيدرجه سلس   2٥٠-27٠(  ترنييپا  ياساس، استفاده از دماها  ني. بر همدشويم

رسوب كرده و با مسدود   ستيكاتال يديو اس يفلز  تيهر دو سا  يبر رو ي محصول جانب كيكك به عنوان  همچنين، شده است. 

از غلظت متانول    يرسوب كك را تابع   شرفته،يپ   يكينتيس  يها. مدلشوديم  تيفعال  يجيفعال، باعث كاهش تدر  يهاتيكردن سا

  ط ي. جالب آنكه حضور آب در محكننديم  ينيبشيدر خوراك پ   H₂Oو    CO₂با حضور    رادر نظر گرفته و كاهش آن    DMEو  

 ت، يزئول  يدياس  يهاتيسا  يبر رو  يبا جذب سطح  ،گريد  يبه طور مؤثر رسوب كك را كاهش دهد، اما از سو  توانديواكنش م

 ست يمتداول كاتال  ياز اجزا  ي كيبه عنوان    γ-Al₂O₃. مطالعات نشان داده است كه  دهديرا كاهش م   ستيكاتال  يريآبگ  تيفعال

  NaHZSM-5  تي. در مقابل، زئولشوديم  بيندارد و در حضور بخار آب، ساختار آن تخر  يمناسب   دروترمال يه  يداريپا   ر،يآبگ

  . ] 2٦[ مناسب است وستهيپ  ييباززا- واكنش ي هاچرخه   يدارد و برا يار بهتريعملكرد بس

  

  گيرينتيجه

به كمك روش حداقل سازي انرژي آزاد گيبس مورد بررسي قرار گرفت.   DMEدر اين پژوهش، تعادل ترموديناميكي توليد  

درصد  ٩٠ (در فشار پايين) به بيش ازدرصد  ٦٠د از حدو CO باعث شد كه تبديلبار  ٤٠-٥٠افزايش فشار تا  نتايج نشان داد كه

بر  درصد    ٥٠   دو بازده آن به حدو درصد  ٩2  به حدود DME پذيريانتخاببار،   ٤٠و   C 2٥٠°هدر شرايط بهينهمچنين،    د.برس

شد، در  درصد    7٠  به كمتر از   DME پذيريسبب افت انتخاب ٥٠٠ C°به  C 2٥٠°افزايش دما از  رسيد.   CO₂ و  CO پايه خوراك

افزايش  درصد    2٠افزودن بخار آب به خوراك، توليد هيدروژن را تا    فت. افزايش يادرصد    ٣٠به بيش از CO₂ پذيريكه انتخابحالي

و   CO تنها اثر اندكي بر كاهش تبديل (N₂) اثرافزودن گاز بي. كاهش داد درصد   1٥تا  1٠را حدود  DME پذيريداد ولي انتخاب

كه حاليرسد، در ميدرصد   ٩٥به بيش از  CO ، تبديل(STD) قايسه دو روش نشان داد كه در مسير مستقيم. مهيدروژن داشت

دهد كه بهترين شرايط براي دستيابي  در مجموع، نتايج نشان مي  .ماند باقي ميدرصد    ٥٠در روش غيرمستقيم اين مقدار كمتر از  

است. با اين حال،   )C 2٥٠°حدود( و دماهاي متوسطبار)    ٤٠-٥٠(  ، فشارهاي بالا DME  پذيري مناسببه بازده بالا و انتخاب

، محصول نهايي  ٥٠٠ C°توليدي به عنوان سوخت سبز، به شدت به شرايط عملياتي فرايند وابسته است. در دماي   DME كيفيت

 DME المللي سوختشده در استانداردهاي بيناست كه به مراتب فراتر از حداكثر مجاز تعيين CO₂ درصد   ٣٠حاوي بيش از  

، افزون بر كاهش مستقيم  CO₂ . از ديدگاه احتراق، حضور چنين غلظت بالايي ازاست درصد حجمي)    1٥تا    ٨(معمولاً كمتر از  

مولي(  ارزش حرارتي حجمي سوخت نسبت كسر  اثرات شيمياييCO₂)به  از طريق  و حرارتي   CO+OH⇌CO₂+H) واكنش(  ، 

 CO₂ شود. اگرچه(ظرفيت گرمايي بالا) باعث كاهش شديد سرعت شعله آرام، افزايش زمان تأخير اشتعال و احتراق ناپايدار مي

كننده افت شديد كيفيت احتراقي را كاهش دهد، اين مزيت به هيچ وجه جبران  NOx تواند به دليل كاهش دماي شعله، انتشارمي

ابليت كاربرد عملي به عنوان سوخت با ق  DME و عدم انطباق با استانداردهاي سوخت تجاري نيست. بنابراين، براي دستيابي به

در خروجي فرايند (زير آستانه استاندارد)   CO₂ ) و رعايت محدوديت غلظت٤٥٠ C°سبز، اجتناب از دماهاي بالا (به ويژه بيش از

  ضروري است.  
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