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چکیده

در این پیکربندی، کوپل حرارتی دو فرآیند ازنظر بستر کاتالیستی موردمطالعه قرار گرفته است. بستر کاتالیستی شامل بستر 
ثابت و بستر سیال است. فرآیندهای مورد مطالعه در این پروژه فرآیند تری ریفورمینگ متان در بخش گرماده و فرآیند 
هیدروژن زدایی از متانول در بخش گرماگیر است که به‌طور جداگانه در راکتور پلاگ انجام می‌گیرند. در این مدل‌سازی 
یک‌بار فرآیند تری ریفورمینگ متان در بستر ثابت و یک‌بار در بستر سیال با فرآیند هیدروژن زدایی از متانول در بستر 
ثابت به روش کوپل بهبود یافته، کوپل شده‌اند و نتایج آن‌ها مورد بررسی و مقایسه قرار گرفته است. نتایج حاصل از این 
مدل‌سازی حاکی از امکان‌پذیر بودن کوپل دو فرآیند است. در این پروژه یک مدل هموژن، یک‌بعدی و پایا برای پیش‌بینی 
رفتار این راکتورها در نظر گرفته شده است. میزان تبدیل متان در بستر ثابت و بستر سیال به ترتیب در بخش گرماده 
92/9 و 90 درصد و همچنین بازده تولید هیدروژن در بستر ثابت و بستر سیال به ترتیب 1/8 و 1/75 و نسبت H2/CO در 
راکتور بستر ثابت و سیال به ترتیب 1/94، 2/02 به‌دست‌آمده است. به‌طورکلی طبق نتایج به‌دست‌آمده عملکرد کوپل بستر 

ثابت برای این پیکربندی نسبت به کوپل بستر سیال عملکرد بهتری در تبدیل متان و بازده تولید هیدروژن داشته است.

کلمات کلیدی: تری ریفورمینگ متان، هیدروژن زدایی از متانول، بستر ثابت، بستر سیال، راکتور کوپل حرارتی.

1- مقدمه
 امروزه تکنولوژی یکپارچه‌سازی فرآیند )PI(1 یکی از روش‌های 
قابل‌توجه در مهندسی شیمی است. این تکنولوژی برای ترکیب 
چند فرآیند به‌منظور کاهش مصرف انرژی و مواد و هزینه‌ها 
و کاهش تولید گازهای گلخانه‌ای زیست‌محیطی و همچنین 
استفاده  ایده  بنابراین  ]۱۵[؛  است  مطرح شده  بازده  افزایش 
حرارتی،  کوپل  راکتورهای  مانند  چندمنظوره  راکتورهای  از 
این تجزیه‌وتحلیل‌ها است. راکتورهای  نتایج  بر  روشی جدید 
از  که  است  راکتورهایی  از  دسته‌ای  به  مربوط  چندمنظوره2 
چندین فرآیند و یا واکنش باهم در یک راکتور انجام می‌شوند. 

1- Process integration
2- Multi-functional reactors	

بهترین نمونه‌ی استفاده از راکتورهای چندمنظوره، کوپل دو 
دقیقاً  راکتورها  این  عملکرد  است.  گرمازا  و  گرماگیر  واکنش 
شبیه به یک مبدل حرارتی پوسته و لوله است که به‌منظور 
تبادل و انتقال گرمای مؤثر، از لوله‌های بسیاری جهت سطح 
انتقال حرارت بزرگی استفاده می‌شود. در این روش، قادر به 
استفاده از گرما تلف شده نیز هستیم که یک راه مؤثر برای 
حفاظت انرژی است. راکتورها را می‌توان بر اساس نوع جریان 
نوع  اساس  بر  و  غیرهمسو  و  همسو  جریان  راکتورهای  به 
کاتالیستی به راکتورهای بستر ثابت و بستر سیال طبقه‌بندی 
کرد. کوپلینگ حرارتی بین واکنش گرماده و گرماگیر را می‌توان 
مستقیم3،  کوپلینگ  ازجمله:  گروه  سه  به  گسترده  به‌طور 

3- Direct coupling	
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کوپلینگ احیا کننده1، کوپل بهبود یافته2 طبقه‌بندی کرد ]8[. 
به‌عنوان  گاز سنتز  تولید  اهمیت  به  توجه  با  دیگر،  از طرفی 
تولید مواد شیمایی و سوخت‌ها در  ما در  اولیه  از مواد  یکی 
صنایع شیمیایی، باعث تحقیقاتی بر روی روش‌های تولید گاز 
سنتز با نسبت مناسب و همچنین به دست آوردن روش بهینه 
ازلحاظ اقتصادی گردیده است. امروزه فرآیند جدیدی به نام 
تری‌ریفورمینگ متان، برای تولید گاز سنتز جایگزین روش‌های 
قدیمی تولید گاز سنتز شامل تبدیل با بخار آب، اکسیداسیون 
جزئی و تبدیل خود گرمایی شده است که ازجمله ویژگی‌های 
شاخص این فرآیند، به حداقل رساندن مصرف انرژی، گازهای 
گلخانه‌ای و هزینه عملیاتی و افزایش بهره‌وری از راکتورهای 

چندمنظوره اشاره کرد.
از واکنش‌های  فرآیند تری ریفرمینگ متان3 درواقع ترکیبی 
گرماگیر و گرماده با کسر مولی و شرایط عملیاتی بهینه است 
]1[ که علاوه بر تأمین گرمای مورد نیاز واکنش‌های گرماگیر، 
خود قادر به تأمین گرمای مورد نیاز جهت پیش برد واکنش‌های 
گرماگیر دیگر به روش انتقال حرارت مستقیم نیز است که در 
این پژوهش واکنش گرماگیر مدنظر ما فرآیند هیدروژن زدایی 
از متانول است که با فرآیند تری ریفرمینگ متان در یک راکتور 
دو لوله‌ای کوپل شده است. به‌منظور تولید مستقیم گاز سنتز 
با نسبت مطلوب هیدروژن به مونواکسید کربن از گاز طبیعی و 
ریفرمینگ دی‌اکسید کربن4، ریفرمینگ بخار5 و اکسیداسیون 
فرآیند  این  است.  شده  استفاده  راکتور  یک  در  متان6  کامل 
جدید توسط سانگ7 و همکارانش در سال ۲۰۰۱ برای اولین 
گرماگیر  واکنش‌های  فرآیند،  این  در   .]۱۶[ پیشنهاد شد  بار 
اکسیداسیون  گرمازای  واکنش  از  را  خود  نیاز  مورد  حرارت 
جزئی متان تأمین می‌کنند، گرمای این فرآیند تا حدی است 
که می‌توان از آن در راکتورهای کوپل حرارتی به‌عنوان منبع 
تأمین حرارت استفاده کرد. خاجه8 و همکارانش ]11[ عملکرد 
راکتور بستر سیال و بستر ثابت را برای تولید گازهای سنتز از 
طریق فرآیند تری ریفرمینگ متان را باهم مقایسه کردند که 
نتیجه‌ی این مقایسه افزایش 1/2% و 6% به ترتیب در تبدیل 
ریفرمینگ  سیال‌تری  بستر  راکتور  در   CO2 مصرف  و  متان 
متان نشان می‌دهد و افزایش تبدیل متان، محصول هیدروژن و 

1- Regenerative coupling	
2- Recuperative coupling	
3- Tri -reforming of methane	
4- Dry reforming of methane	
5- Steam reforming of methane
6- Complete oxidation of methane	
7- Song	
8- Khajeh et al	

مصرف گاز CO2 و افت فشار کمتر آن نسبت به راکتور بستر 
ثابت نشان از برتری راکتور بستر سیال‌تری ریفرمینگ متان 
برای تولید گاز سنتز دارد. خاجه و همکارانش ]۱۲[ همچنین 
بهینه‌سازی راکتور بستر سیال برای تولید گاز سنتز از طریق 
فرآیند تری ریفرمینگ متان را مورد مطالعه قرار دادند. آن‌ها 
انجام   )DE( تفاضلی  تکامل  بهینه‌سازی  روش  با  را  کار  این 
دادند که حاصل کار آن‌ها تبدیل متان، محصول هیدروژن و 
نسبت H2/CO را به ترتیب 99/4٪ ، 2/1 و 1/48 نشان داد. 
فرنیایی9 و همکارانش ]6[ تولید گازهای سنتزی را با استفاده از 
یک راکتور کوپل حرارتی با کوپل واکنش گرماگیر ریفرمینگ 
با فرآیند تری ریفرمینگ متان را مدل‌سازی و  خشک متان 
شبیه‌سازی کردند که نتایج آن‌ها نشان داد که تبدیل متان در 
خروجی بخش‌های ریفرمینگ خشک متان و تری ریفرمینگ 
متان به ترتیب 36٪ و 39٪ رسید. فرنیایی و همکارانش ]7[ 
دو  هر  از  سنتز  گاز  هم‌زمان  تولید  دیگری  کار  در  همچنین 
با  را  متان  ریفرمینگ  تری  و  متان  بخار  ریفرمینگ  فرآیند 
در  کردند.  مدل‌سازی  حرارتی  کوپل  راکتور  یک  از  استفاده 
تولید  حرارت  با  متان  بخار  ریفرمینگ  واکنش  طراحی،  این 
در  متان که جایگزین کوره  ریفرمینگ  تری  واکنش  از  شده 
ریفرمر بخار معمولی است، انجام می‌گیرد. رهنما و همکارانش 
]۱۴[ تولید گازهای سنتزی و هیدروژن را با استفاده از کوپل 
واکنش ریفرمینگ بخار متان و تری ریفرمینگ متان در یک 
راکتور کوپل حرارتی همراه با غشاء مدل‌سازی کردند. بنسون10 
گازهای  از  متانول  تولید  واکنش  کوپل   ]۱۷[ همکارانش  و 
سنتزی حاصل از فرآیند تری ریفرمینگ متان را شبیه‌سازی 
و بهینه‌سازی کردند که نتایج کار آن‌ها نشان داد که فرآیند 
تری ریفرمینگ متان وقتی‌که با واکنش سنتز متانول یکپارچه 
می‌شود، روشی مقرون‌به‌صرفه‌ای برای استفاده از CO2 موجود 
در گازهای سوختی است که به نوبه خود در کاهش آلودگی 

محیط‌زیست تأثیرگذار است.
بسیار  و  برگشت‌پذیر  واکنش  یک  زدایی  هیدروژن  واکنش 
با شرایط عملیاتی ]3[ است به‌طوری‌که محصولات  گرماگیر 
می‌تواند به‌راحتی هیدروژنه و به حالت اولیه بازگردانده شوند. 
تولید  راه  یک  به‌عنوان  متانول  از  زدایی  هیدروژن  واکنش 
هیدروژن و تا حدودی روی تولید متیل فرمیت متمرکز شده 
است و برای پیش بردش نیاز به منبع تأمین‌کننده حرارت دارد 
و با توجه به تحقیقات صورت گرفته دمای بهینه واکنش در 
محدوده و رنج دمایی ۳۲۴ تا 3۲۵ کلوین و فشار کل راکتور 

9- Faarniaei et al	
10- Benson et al	
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در 5 بار تعیین شده است. همچنین کاتالیزور استفاده شده 
 copper-chromit متانول  از  زدایی  هیدروژن  واکنش  برای 
است ]۱۰[. ازجمله کارهایی که در زمینه کوپل این فرآیند 
کار  به  می‌توان  است،  گرفته  صورت  گرماده  واکنش‌های  با 
کوپل حرارتی  که  کرد  اشاره   ]9[ و همکارانش  گوشه‌نشین1 
مورد  را  فرمیت  متیل  برای سنتز  متانول  از  زدایی  هیدروژن 
واکنش گرماگیر هیدروژن  آن‌ها  دادند.  قرار  تحلیل  و  تجزیه 
زدایی از متانول را در پوسته و واکنش گرمازای سنتز متانول 
را در لوله کوپل کردند. همچنین بختیاری2 و همکارانش ]2[ 
از کوپلینگ حرارتی برای تولید متیل فرمیت، هیدروژن و دی 

متیل اتر به همراه غشاء استفاده کرده‌اند.
کوپل  راکتور  عملکرد  بررسی  پژوهش،  این  انجام  از  هدف 
حرارتی دو فرآیند تری ریفورمینگ متان و هیدروژن زدایی 
از متانول در بستر ثابت و سیال در تبدیل متان و بازده تولید 

هیدروژن و نسبت تولید گازهای سنتزی است.

2- بخش نظری
مواد و تجهیزات

ازنظر  شده  کوپل  راکتور  دو   )1( شکل  در  پژوهش  این  در 
بستر کاتالیستی با یکدیگر به این صورتی که بخش گرمازای 
آن یک‌بار بستر ثابت و یک‌بار بستر سیال مورد مقایسه قرار 
لوله‌ی متحدالمرکز تشکیل شده  از دو  راکتور  این  گرفته‌اند. 
روی  متان  تری‌ریفرمینگ  واکنش  میانی  لوله  در  که  است 
کاتالیستی بر پایه نیکل و در پوسته واکنش هیدروژن زدایی 
از متانول روی کاتالیست copper-chromit انجام می‌گیرند. 
گرمای مورد نیاز واکنش گرماگیر و گرمای تولید شده توسط 
واکنش گرمازا از طریق دیواره‌ی لوله‌ها انتقال می‌یابد. دمای 
خوراک بخش گرماده راکتور با دمای ۱۱۰۰ کلوین و فشار ۲۰ 
بار و خوراک بخش گرماگیر آن با دمای ۵۱۰ کلوین و فشار 5 

بار وارد راکتور کوپل حرارتی می‌شوند.

1- Goosheneshin et al	
2- Bakhtyari et al	

شکل 1: نمایی از دستگاه راکتور کوپل حرارتی فرآیند تری ریفرمینگ 
متان و هیدروژن زدایی از متانول در بستر ثابت و بستر سیال

3- مدل‌سازی ریاضی فرآیند تری ریفورمینگ در بستر 
سیال

معادله موازنه جرم برای فاز حباب
)1(

( ) ,
, , , ,

1
. . 0

b N
j i j

j t bj ie j ib j j s j bi j k
jc

dF
kc a y y r

A dz
δ

δ δ r γ
=

− − + =∑

Ac  ،اندازه المان در جهت حرکت سیال dz ،سرعت واکنش ri

سطح عبور جریان گاز، δ حجم حباب به حجم بستر )کسر 
جرمی(، rs دانسیته بستر کاتالیستی و γ هم حجم کاتالیست 
به حجم حباب، k ضریب انتقال جرم و ab j سطح مقطع حباب 

است.
معادله موازنه جرم برای فاز امولسیون

)2(
 

( ) ( ) ( ) ( ),
, ,k , ,

1

1
1 0

e N
i jj

j e j bi j j t bj ib j ie j
jc

d F
r kc a y y

A dz
δ

δ r η δ
=

−
− + − − − =∑

المان در جهت  اندازه   dz ،سرعت واکنش ri در معادله فوق
حجم   )1-δ( گاز،  جریان  عبور  سطح   Ac سیال،  حرکت 
فاز  دانسیته   re جرمی(،  )کسر  بستر  حجم  به  امولیسون 
امولسیون و k ضریب انتقال جرم و ab j سطح مقطع حباب و   

فعالیت کاتالیست را دارا است. jη  
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معادله موازنه انرژی در طول راکتور                                                          
 )3( 

( )1 2 1 2 ej,k , ,k ,
1 1

( , F )
- (1 ) ( ( ) ) . . ( ) 0j

N N
p j tj j g g

j e f j j j j b j bj f j
j jc

c d T D
U T T r H r H

Ac dz A
π

δ r η δ γ r η−
= =

= ± + − −∆ + −∆ =∑ ∑

 jη در این معادله q شار گرمای ورودی و خروجی از المان، 
فعالیت کاتالیست، rb دانسیته بستر کاتالیستی و re دانیسته 
فاز امولسیون و HΔ گرمای ناشی از واکنش، cpg گرمای ویژه 
در فشار ثابت، U ضریب کلی انتقال حرارت دیواره و T دما 

می‌باشد.

4- شرایط مرزی 
با توجه به پایا بودن سیستم شرایط اولیه‌ای در زمان t=0 برای 
این مدل‌سازی نداریم و به دلیل اینکه معادلات جرم، انرژی و 
افت فشار در این شبیه‌سازی مرتبه اول هستند پس فقط به 
یک شرایط مرزی برای هرکدام از آن‌ها نیاز داریم. برای شرایط 
مرزی این مدل‌سازی چون پارامترهای ورودی به راکتور مانند 
دمای ورودی خوراک، فشار ورودی و شدت‌جریان گاز ورودی 

مشخص هستند، می‌تواند به شرح زیر باشد:

                                         Z=0  ,,  Te=Tb=T0  yi=yi0  Fi=Fi0 ,              )4( 

5- محاسبه بازده و درصد تبدیل
به‌منظور محاسبه بازده تولید هیدروژن و میزان درصد تبدیل 
و   )5( معادله‌های  از  متان  ریفرمینگ  تری  راکتور  در  متان 
)6( و همچنین برای محاسبه بازده تولید هیدروژن و میزان 
درصد تبدیل متانول در راکتور هیدروژن زدایی از متانول از 

معادله‌های )7( و )8( استفاده شده است. 
)5(
   

2, 2,in

4,in

outH H
Hydrogen yield

CH
−

=

 )6(
                                                           4,in 4,0

4,

ut

in

CH CH
Methane conversion

CH
−

=

  )7(

2, 2,

3

out in

in

H H
Hydrohen yield

CH OH
−

=

                                                                            )8(

3 3
3

3

in out

in

CH OH CH OHCH OH conversion
CH OH

−
=

جدول 6: معادلات کمکی بکار رفته در مدل‌سازی بسترسیال

موادمنابع

[4]( )2

3 3

150 11.75 p g mf p g mfmf

mf s mf s

d u d u
Ar

r rε
ε ϕ µ ε ϕ µ

−   
+ =   

   

[4]
( )3

2
p g p gd g

Ar
r r r

µ

−
=

[13]

( )
0.4

2
00.65

4bm mfd D u uπ = −  

( )2
00.376bo mfd u u= −

( ) ( )exp 0.3 / Db bm bm bod d d d z= − − −

[5]( ) 1/2
4 /

3
mf

be mf mf b b
uk D u dε π= +   

[13]0.711b m bu u u gd= − +

[4]6 /b ba dδ=

[4]( ) /mf bu u uδ = −

[4]( )1e p mfr r ε= −

6- اعتبار سنجی مدل
در  به‌دست‌آمده  داده‌های  ابتدا  مدل،  اعتبار سنجی  به‌منظور 
مدل‌سازی راکتور تری ریفرمینگ متان قبل از بکار گیری در 
راکتور کوپل حرارتی در این تحقیق با داده‌های به‌دست‌آمده از 
مدل‌سازی و بهینه‌سازی فرآیند تری ریفرمینگ متان در بستر 
ثابت که توسط عرب ابو سعدی و همکارانش ]1[ صورت گرفته 
است، مقایسه شده که نتایج در جدول )7( ارائه گردیده است 
و همچنین مدل‌سازی راکتور تری ریفورمینگ متان در بستر 
سیال با مدل‌سازی راکتور تری ریفرمینگ متان در بستر ثابت 
مورد مقایسه و بررسی قرار گرفته است که در جدول )7( قابل 

مشاهده است.
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درصد 
خطای 
نسبی 

در بستر 
سیال

درصد 
خطای 
نسبی 

در بستر 
ثابت

نتایج 
مدل‌سازی 

در این 
تحقیق 
در بستر 

سیال

 نتایج
 مدل‌سازی

 در این
 تحقیق
 در بستر
سیال

نتایج 
مدل‌سازی 

]3[
پارامترها

 کسر
 مولی اجزا
(mol%)

1/93/517/8317/5418/18CO2

9/67/915/8416/1517/54CO

27/4227/5628/1228/2322/13H2

88/685/70/530/420/06CH2

7/77/537/5637/6440/37H2O

001/721/721/72N2

95/297/199/6
درصد 
تبدیل 
متان

با توجه به این جدول و تطابق نسبی می‌توان دریافت، نتایج 
فرآیند  با  متان  ریفورمینگ  تری  حرارتی  کوپل  از  حاصل 

هیدروژن زدایی از متانول در این تحقیق قابل انجام است.

7- نتیجه‌ها و بحث
در  متان  تری‌ریفورمینگ  فرآیند  از شبیه‌سازی  نتایج حاصل 

بخش گرماده راکتور 
از مدل‌سازی فرآیند تری ریفورمینگ متان در  نتایج حاصل 
بستر ثابت و بستر سیال در شکل )۳،۲( نشان داد که رفتار 
کسر مولی در هر دو بستر تا حدودی یکسان بوده است، برای 
درک بهتر این موضوع به مقایسه رفتار تک‌تک کسر مولی اجزاء 
می‌پردازیم. کسر مولی متان در ابتدای راکتور کاهش شدیدی 
داشته به علت انجام واکنش احتراق، پس اکسیژن در ابتدای 
مولی  کسر  هم‌زمان  و  می‌شود  مصرف  کامل  به‌طور  راکتور 
آب و دی‌اکسید کربن افزایش می‌یابد. گرمای تولیدی از این 
واکنش‌ها در طول راکتور، باعث پیش برد واکنش‌های گرماگیر 
مولی  کسر  آن‌طرف  از  و  شد  خواهد  متان  ریفورمینگ  تری 
مونواکسید کربن و هیدروژن به علت پیشرفت این واکنش‌های 
گرماگیر افزایش یافته است؛ بنابراین می‌توان نتیجه گرفت که 
کننده  کنترل  راکتور  ابتدای  در  متان  اکسیداسیون  واکنش 
شرایط است و وقتی این واکنش به تعادل می‌رسد، واکنش‌های 
گرماگیر متان کنترل کننده شرایط در طول راکتور هستند. 
همان‌طور که در شکل مشاهده می‌شود، کسر مولی متان در 
بسترسیال، در نیمه دوم طول راکتور نسبت به بستر ثابت کمتر 
کاهش یافته است و حتی کمی رو به افزایش است که علت 
گرماگیر  بخش  با  بیشتر  تبادل حرارت  از  ناشی  می‌تواند  آن 

فرآیند باشد. درنتیجه میزان کسر مولی متان در خروجی کوپل 
راکتور بستر سیال نسبت به بستر ثابت بیشتر است. در ابتدای 
طول راکتور یک افزایش شدید و سپس یک کاهش شدید در 
کسر مولی آب و دی‌اکسید کربن به وجود آمده است. تفاوت 
اصلی بین کسر مولی آب و دی‌اکسید کربن در نیمه دوم طول 
راکتور می‌باشد؛ بنابراین خروجی کسر مولی آب و دی‌اکسید 
کربن به ترتیب از کوپل راکتور بستر سیال نسبت به بستر ثابت 
کمتر، بیشتر است. مقدار خروجی کسر مولی منواکسید کربن و 
هیدروژن به علت دمای کمتر در نیمه دوم راکتور بستر سیال و 
انجام واکنش WGSR در آن مناسب‌تر و درنتیجه هر دو کسر 

مولی در بستر سیال بیشتر از بستر ثابت کاهش یافته است. 

شکل 2: نمودار کسر مولی اجزاء در راکتور تری ریفورمینگ متان 

در بستر ثابت 

شکل 3: نمودار کسر مولی اجزاء در راکتور تری ریفورمینگ متان 
در بستر سیال

در شکل )4( مدل‌سازی بازده تولید هیدروژن در بستر ثابت و 
بستر سیال به ترتیب 1/8, 1/75 به‌دست‌آمده است. پس بازده 
تولید هیدروژن در بخش گرمازای راکتور کوپل حرارتی بستر 

ثابت عملکرد مناسب‌تری دارد. 
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حرارتی  کوپل  در  هیدروژن  تولید  بازده  مقایسه  نمودار   :4 شکل 

فرآیند گرماده

با توجه به شکل )5( میزان تبدیل متان در بستر ثابت و بستر 
پس  است.  به‌دست‌آمده  درصد   90  ,92/9 ترتیب  به  سیال 
عملکرد  ثابت  بستر  در  گرماده،  بخش  حرارتی  کوپل  راکتور 
بهتری را در تبدیل متان دارد. نسبت H2/CO در راکتور بستر 

ثابت و سیال به ترتیب 2/1,20/94 به‌دست‌آمده است. 

شکل 5: نمودار مقایسه تبدیل متان در کوپل حرارتی فرآیند گرماده.

شکل )6( پروفایل دمایی تری ریفورمینگ متان در بستر ثابت 
و بستر سیال را نشان می‌دهد. دمای فرآیند تری ریفورمینگ 
متان در بستر ثابت بسیار بالاتر از بستر سیال است که این 
افزایش دما مشکل کنترل حرارتی را به دنبال خواهد داشت 
و درنهایت منجر به ایجاد نقاط داغ در راکتور و خراب شدن 

کاتالیست می‌شود. 

شکل 6: نمودار پروفایل دمایی در کوپل حرارتی فرآیند گرماده

از  زدایی  هیدروژن  فرآیند  مدل‌سازی  از  حاصل  نتایج 
متانول در بخش گرماگیر راکتور کوپل حرارتی

کوپل  راکتور  گرماگیر  بخش  وارد  خوراک  به‌عنوان  متانول 
حرارتی می‌شود و طی یک واکنش گرماگیر هیدروژن و متیل 
فرمیت به‌عنوان محصولات واکنش از راکتور خارج می‌شوند. 
کسر مولی سه ماده متانول، هیدروژن و متیل فرمیت را در 
شکل )7( مشاهده می‌کنید. کسر مولی متانول به‌عنوان ماده 
اولیه در طول راکتور کاهش می‌یابد و با توجه به معادله سنتیکی 
واکنش با کاهش کسر مولی متانول در طول راکتور، کسر مولی 
استوکیومتری  ضرایب  به  نسبت  فرمیت  متیل  و  هیدروژن 
افزایش می‌یابند و  معادله سینتیکی واکنش در طول راکتور 
این نتایج نشان‌دهنده این است که کوپل انجام‌شده برای تولید 
محصولات این راکتور مناسب بوده است؛ بنابراین در این گراف 
متیل  گرماگیر،  بخش  در  هیدروژن  تولید  افزایش  نسبت  به 
فرمیت در این کوپل حرارتی بیشتر تولید شده و از آن‌سوی 

متانول بیشتری مصرف شده است.

شکل 7: نمودار کسر مولی فرآیند هیدروژن زدایی از متانول

نتایج حاصل از تغییر دمای خوراک در راکتور بستر ثابت 
بخش گرماده

در این کار دمای بهینه ۱۱۰0 کلوین را برای بخش گرماده 
راکتور کوپل حرارتی انتخاب کردیم. بااین‌وجود لازم است که 
تأثیر تغییرات دمای بخش گرماده راکتور کوپل حرارتی را بر 
میزان تبدیل متان و متانول و همچنین بازده تولید هیدروژن 
قرار  بررسی  مورد  را  حرارتی  کوپل  راکتور  این  بخش  دو  در 
دهیم. تغییرات رنج دمایی ۹۵۰ تا ۱۱۵۰ کلوین انتخاب شده 
است. می‌توان در شکل )8( به میزان تبدیل 95/3 درصد از 
تبدیل  میزان   )9( در شکل  و  کلوین  دمای ۱۱۵۰  در  متان 

79/31 درصد از متانول در دمای 1150 کلوین رسید. 
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نتایج حاصل از تغییر دما در بخش گرماگیر
در این بخش تأثیر دماهای مختلف روی نتایج این مدل‌سازی 
شکل‌های  در  که  همان‌طور  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد 
)10( تا )12( مشاهده می‌کنید، افزایش دمای بخش گرماگیر 
تولید  بازده  و  یافته  به 92/07 کاهش  تبدیل متان  بر میزان 
هیدروژن هم به 1/8 کاهش یافته است. در شکل )12( افزایش 
دما تا 550 کلوین تأثیر چندانی روی میزان تبدیل متانول از 

دمای 520 به بعد را ندارد.

شکل 8: تأثیر دماهای مختلف بر میزان تبدیل متان در بستر ثابت

 

شکل 9: تأثیر دماهای مختلف بر میزان تبدیل متانول در بستر ثابت

شکل10: تأثیر دماهای مختلف بر میزان تبدیل متان در بخش گرماگیر

بخش  در  هیدروژن  تولید  بازده  بر  مختلف  دماهای  شکل11:تأثیر 
گرماگیر 

بخش  در  متانول  تبدیل  میزان  بر  مختلف  دماهای  تأثیر   :12 شکل 
گرماگیر

8- نتیجه‌گیری
کوپل حرارتی مورداستفاده در این تحقیق، کوپل حرارتی بهبود 
یافته می‌باشد. در این کوپل واکنش‌های گرمازا و گرماگیر با 
کاتالیزور مربوط به خودشان از هم جدا شده‌اند و مانند یک 
این  ساختمان  می‌کنند.  عمل  لوله  و  پوسته  حرارتی  مبدل 
مبدل‌ها شامل تعدادی لوله است که در داخل یک استوانه‌ای 
یکدیگر  با  مستقیم  به‌طور  اینکه  بدون  و  است  گرفته  جای 
با یکدیگر تبادل  لوله‌ها  از طریق دیواره فلزی  برخورد کنند، 
بهبود  این تحقیق، کوپل حرارتی  حرارت خواهند داشت. در 
یافته را در دو بستر ثابت و سیال مدل‌سازی و سپس نتایج 
را مقایسه کرده‌ایم. بستر ثابت شرایط مناسب‌تری نسبت به 
بستر سیال برای انجام فرآیند تری ریفورمینگ متان در بخش 
گرمازای کوپل حرارتی فراهم است به‌طوری‌که میزان تبدیل 
متان در بستر ثابت و بستر سیال به ترتیب 92/9، 90 و میزان 
تولید هیدروژن نیز در بستر ثابت و سیال به ترتیب 1/8، 1/75 
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به‌دست‌آمده است چون در بستر ثابت، تبادل حرارت کمتری 
نسبت به بستر سیال بین بخش‌های گرماده و گرماگیر صورت 
واکنش  انجام  از  حاصل  حرارت  بیشتر  درنتیجه  و  می‌پذیرد 
گرمازای اکسیداسیون متان صرف انجام واکنش‌های گرماگیر 
فرآیند  دمای  چون  می‌شود  متان  ریفورمینگ  تری  فرآیند 
از دمای فرآیند  تری ریفورمینگ متان در بستر ثابت بیشتر 
در بستر سیال است. به‌طورکلی کوپل بستر ثابت فرآیند تری 
تولید  باهدف  متانول  از  زدایی  و هیدروژن  متان  ریفورمینگ 
مطلوب‌تر تبدیل متان و بازده هیدروژن نسبت به کوپل بستر 
سیال دو فرآیند مناسب‌تر است. به همین خاطر تأثیر تغییرات 
دما روی عملکرد کوپل حرارتی بستر ثابت را مورد بررسی قرار 
داده‌ایم و به این نتیجه رسیدیم که با افزایش دمای خوراک 
به  ترتیب  به  می‌توان  کلوین  مقدار 1150  به  گرماده  بخش 
میزان درصد تبدیل متان، بازده تولید هیدروژن 95/3، 1/84 
 79/31 متانول  تبدیل  درصد  به  می‌توان  همچنین  و  رسید 
متانول  از  زدایی  هیدروژن  فرآیند  دمای  افزایش  دست‌یافت. 
به میزان 550 کلوین در بخش گرماگیر راکتور، باعث کاهش 
میزان درصد تبدیل متان و بازده تولید هیدروژن شده است که 
مقدار آن‌ها به ترتیب 92/07، 1/8 است ولی چندان تأثیری بر 
میزان تبدیل متانول از رنج دمایی 520 به بعد را ندارد، پس 
به‌عنوان دمای مطلوب  را  به همین دلیل دمای 520 کلوین 
ورودی بخش گرماگیر راکتور انتخاب می‌کنیم. کوپل فرآیند 
تری ریفورمینگ متان در بستر سیال برای فرآیند هیدروژن 
زدایی از متانول در بخش گرماگیر کوپل مطلوب‌تر است چون 
در این حالت حرارت بیشتری از دیواره بین دو بخش راکتور 
گرماده و گرماگیر راکتور انتقال می‌یابد. استفاده از غشاء در 
دیواره‌های دو بخش گرماده و گرماگیر راکتور کوپل حرارتی 
دو فرآیند تری ریفورمینگ متان و هیدروژن زدایی از متانول، 
برای جداسازی هیدروژن حاصل از فرآیندها می‌تواند پیشنهاد 
خوبی باشد، چون تجهیزات جداسازی هیدروژن از متانول را در 
خروجی بخش گرماگیر حذف می‌کند و درنتیجه ازنظر اقتصادی 
مقرون‌به‌صرفه می‌باشد. همچنین به علت تولید حرارت بالای 
فرآیند تری ریفورمینگ متان می‌توان از یک راکتور سه لوله‌ای 
متحدالمرکز استفاده کرد، به‌طوری‌که فرآیند تری ریفورمینگ 
متان را در لوله‌ی میانی به‌عنوان منبع تأمین حرارت بین دو 
بخش گرماگیر قرار داد و همچنین استفاده از غشاء انتخابی 
اکسیژن در بخش گرمازای راکتور کوپل حرارتی می‌تواند باعث 
تزریق تدریجی اکسیژن به فرآیند تری ریفورمینگ متان شود 
افزایش عمر کاتالیست، عملکرد  بر  این کار علاوه  نتیجه  که 

فرآیند تری ریفورمینگ متان را هم بهبود می‌دهد. 

9- فهرست نمادها
)m²( سطح مقطع عرضی هر تیوب 	Ac

)m²( سطح داخلی هر تیوب 	Ai

)m²( سطح خارجی هر تیوب 	Ao

عدد ارشمیدس  	Ar

)m-¹( سطح مقطع فاز حباب 	ab

)j.mol-¹( گرمای ویژه مخلوط گازی در فشار ثابت 	Cpg

(mol.m3) i غلظت جزء 	Ci

)mol.m3( غلظت کل 	Ct

)m( قطر داخلی تیوب 	Di

)m( قطر خارجی تیوب 	Do

)m( قطر ذره 	dp

)bar( گرادیان فشار 	dp
(mol.s-¹) i نرخ جریان مولی جزء 	Fi

)mol.s-¹(  نرخ جریان مولی کل 	Ft

و  سیال  فاز  بین  جابجایی  حرارت  انتقال  ضریب  	hi

	  (w.m-²k-¹) دیواره تیوب در بخش گرماده راکتور
و  سیال  فاز  بین  جابجایی  حرارت  انتقال  ضریب  	ho

(w.m-²k-¹) دیواره تیوب در بخش گرماگیر راکتور
سرعت  معادله  اولین  برای  واکنش  سرعت  ثابت  	k1

(mol.kg-¹.s-¹)

ثابت سرعت واکنش برای دومین  معادله سرعت  	k2

(mol.kg-¹.s-¹)

برای سومین معادله سرعت  ثابت سرعت واکنش  	k3

(mol.kg-¹.s-¹)

اولین ثابت سرعت واکنش برای چهارمین معادله  	k4a

(mol.kg-¹.s-¹)  سرعت
دومین ثابت سرعت واکنش برای چهارمین معادله سرعت   	k4b

(m.s-¹)  سرعت انتقال جرم اجزاء برای بستر سیال 	kbei

(g.mol-¹) ضریب انتقال حرارت هدایتی دیواره راکتور 	kw

)m( طول راکتور 	L
(g.mol-¹) i وزن مولی جزء 	MWi

تعداد اجزاء استفاده شده در مدل‌سازی 	N
)bar( فشار کل 	P

)bar( فشار جزئی اجزاء واکنش 	Pi

(mol.kg-¹.s-¹) i سرعت واکنش جزء 	ri

(mol.kg-¹.s-¹) سرعت واکنش اجزاء در فاز حباب 	rbi

(mol.kg-¹.s-¹) سرعت واکنش اجزاء در فاز امولسیون 	rei

ریفورمینگ  واکنش  اولین  برای  واکنش  سرعت  	R1
(mol.kg-¹.s-¹) متان با بخار
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ریفورمینگ  واکنش  دومین  برای  واکنش  سرعت  	R2
(mol.kg-¹.s-¹) متان با بخار

(mol.kg-¹.s-¹) سرعت واکنش جابجایی آب-گاز 	R3
(mol.kg-¹.s-¹)سرعت واکنش برای اکسیداسیون متان 	R4

(j.mol-¹.k-¹) ثابت جهانی گازها 	R
)m( شعاع ذرات 	Rp

عدد رینولدز 	Re

)k( دما 	T 
(m.s-1)  سرعت در فاز حباب 	Ub

(m.s-1)  سرعت سیال 	Ug

ضریب انتقال حرارت کلی بین بخش‌های گرماده و  	U
(w.m-².k-1) گرماگیر راکتور

(cm.mol-1) i  حجم بحرانی جزء 	Vci

(mol.mol-1) i کسر مولی جزء 	yi

کسر مولی اجزا ء در فاز حباب  	yib

کسر مولی اجزاء در فاز امولسیون  	yie 

حروف یونانی 
اکتیویته کاتالیست  	α

آنتالپی واکنش‌ها  	ΔHf,i

کسر فضای خالی  	εB

استوکیومتری واکنش  	η
)kg.m-1.s-1( ویسکوزیته فاز سیال 	µ

)kg.m-³( دانسیته فاز سیال 	ρ
)kg.m-³( دانسیته فاز امولسیون 	ρe

)kg.m-³(  دانیسته بستر کاتالیست 	ρb

میزان کرویت ذرات 	φs

 
زیرنویس‌ها 

بستر ذرات  	b 
حالت حداقل سیالیت  	mf

ذرات جامد 	p
سیال عامل 	   	g

فاز حباب  	b
فاز امولسیون 	e
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Abstract

In this configuration, the thermal couplings of two processes in terms of catalytic bed have 
been studied. The catalytic bed contains a fix bed and a fluid bed. The processes under 
study in this project are the methane tri-reforming process in the calefactory section and 
the methanol dehydrogenation process in the endothermic section, which are carried out 
separately in the plug reactor. In this modeling, once a methane tri-reforming process in a 
fixed bed and once in a fluid bed with a methanol dehydrogenation process in a fixed bed in 
improved coupling method are coupled, and their results have been studied and compared. 
The results of this modeling indicate the feasibility of coupling of the two processes. In 
this project, a homogeneous, one-dimensional and stable model is proposed to predict 
the behavior of these reactors. The rates of methane conversion in the fixed bed and in 
the fluid bed in the calefactory section were obtained as 92.9% and 90%, respectively; 
and the yields of hydrogen in the fixed bed and fluid bed were obtained as 1.8 and 1.75, 
respectively; and the H2/CO ratio in the fixed bed and fluid bed ware obtained as 1.94 and 
2.02, respectively. Generally, according to the results, the yield of the fixed bed coupling 
for this configuration is more favorable in methane conversion and yields of hydrogen 
than that of the fluid bed coupling.

Keywords: Methane Tri-Reforming, Methanol Dehydrogenation, Fixed Bed, Fluid Bed, 
Thermal Coupling Reactor.


