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تاریخ دریافت: 1397/10/15                              تاریخ پذیرش: 1397/12/28

چکیده

از ریفرمینگ دی‌‌اکسیدکربن، ریفرمینگ بخار و اکسیداسیون جزئی متان  تری‌‌ ریفرمینگ یک ترکیب کمک‌گرفته 
برای تولید گاز سنتز در یک رآکتور است. در این مقاله، عملکرد رآکتور تری ‌‌ریفرمر ستون حبابی دوغابی با رآکتورهای 
تری ‌‌ریفرمر بستر ثابت و بستر شناور مقایسه شده است. فرایند رآکتور ستون حبابی دوغابی در شرایط پایدار تحلیل شد 
و با مقایسۀ نتایج شبیه‌‌سازی رآکتور سنتز متانول و داده‌‌های Air Products' (1991) RUN E-8.1، معتبرسازی مدل 
انجام شد. تبدیل متان در رآکتور تری ‌‌ریفرمر ستون حبابی دوغابی نسبت به رآکتورهای تری‌‌ ریفرمر بستر ثابت و بستر 
شناور به‌ترتیب 6/33 درصد و 6/66 درصد کاهش و همچنین بازده هیدروژن 0/58 درصد و 18درصد کاهش پیدا کرد. در 
رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر بستر ثابت و بستر سیال برای تولید متانول، دمای بستر کاتالیستی به‌ترتیب 1780 و 1432 کلوین 

بود ولی این پیکربندی جدید، دمای بستر کاتالیستی را به‌دلیل اختلاط بی‌‌نظیر به 1157/5 کلوین کاهش داد.

کلمات کلیدی: رآکتور ستون حبابی دوغابی، رآکتور بستر ثابت، رآکتور بستر شناور، تری ‌‌ریفرمر، گاز سنتز.

1- مقدمه

گاز سنتز مادۀ اولیۀ بسیار باارزشی جهت تولید مواد متنوع 
مختلف  فرایندهای  و  گاز  این  از  استفاده  با  است.  شیمیایی 
می‌توان مواد شیمیایی متنوعی را تولید کرد. در موارد مصرف 
در صنعت، با توجه به فرایندی که گاز در آن مورد استفاده قرار 
می‌گیرد، نسبت‌های مختلف لازم است که برای تولید متانول، 

نسبت 1/5 تا 2 مطلوب است ]۱و۲[.
تری ‌‌ریفرمینگ یک فرایند جدید برای تولید مستقیم گاز 
سنتز با نسبت مطلوب هیدروژن به مونواکسیدکربن به‌وسیلۀ 
ریفرمینگ متان با استفاده از گاز طبیعی است. در این فرایند، 
اکسیداسیون  و  بخار  ریفرمینگ  دی‌‌اکسیدکربن،  ریفرمینگ 

واکنش‌‌های  می‌‌شوند.  همراه  رآکتور  یک  در  متان  جزئی 
گرماگیر حرارت موردنیاز خود را از واکنش‌های گرمازا تأمین 
می‌‌کنند ]3[. در سال‌‌های گذشته، تفکرات متعددی در ارتباط 
با تری‌‌ ریفرمینگ منتشر شده است. سانگ در سال 2001، 
تری ‌‌ریفرمینگ متان را در مقیاس آزمایشگاهی پیشنهاد کرد 
]4[. عرب ابوسعدی و همکاران در سال 2011، تولید گاز سنتز 
جهت خوراک واحد متانول با استفاده از تری ‌‌ریفرمینگ را برای 
رآکتور بستر ثابت بهینه‌‌سازی کردند. رآکتور به‌صورت لوله‌‌ای، 
دارای طول و قطر 2 متر و با کاتالیست Ni/Al2O3 پر شده بود. 
از آنجا که دمای بالا باعث تخریب بستر کاتالیستی می‌‌شود، در 
این رآکتور دمای نقاط داغ بستر کاتالیستی به 1680 کلوین 

رسید ]3[.
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خواجه و همکاران در سال 2014، تولید گاز سنتز جهت 
برای  را  تری ‌‌ریفرمینگ  از  استفاده  با  متانول  واحد  خوراک 
رآکتور بستر شناور بهینه‌‌سازی کردند. رآکتور به‌صورت لوله‌‌ای، 
دارای طول و قطر 2 متر و با کاتالیست Ni/Al2O3 پر شده 
کلوین  به 1432  رآکتور  این  در  کاتالیستی  بستر  بود. دمای 

رسید ]5[.
خواجه و همکاران در سال 2014، رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر 
مقایسه  سنتز  گاز  تولید  جهت  را  شناور  بستر  و  ثابت  بستر 
کردند. مصرف بهتر متان، کاهش دمای نقاط داغ درون بستر 
کاتالیستی و تولید بالاتر گاز سنتز، نشان‌دهندۀ برتری رآکتور 
تری ‌‌ریفرمر بستر شناور نسبت به رآکتور تری ‌‌ریفرمر بستر 

ثابت بود ]6[. 

۲- شرح فرایند
یک رآکتور تری ‌‌ریفرمر ستون حبابی دوغابی با طول 4/47 
متر و قطر 2 متر که با کاتالیست Ni/Al2O3 پر شده به‌جای 
رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر بستر ثابت و بستر شناور پیشنهاد شده 
است. شکل )1(، شماتیک رآکتور تری‌‌ ریفرمر ستون حبابی 

دوغابی را نشان می‌‌دهد‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌.

شکل1-شماتیک رآکتور تری‌‌ ریفرمر ستون حبابی دوغابی

۲-۱- سینتیک واکنش
واکنش‌‌های زیر، تری ‌‌ریفرمینگ را توصیف می‌‌کنند:

CH4+H2O ⟷ CO + 3H2    ΔH∘298 =206.3 kj/mol )۱(

CH4+2H2O ⟷ CO2+4H2   ΔH∘298 =164.9 kj/mol )2(

CO + H2O ⟷ CO2+ H2     ΔH∘298 =41.1 kj/mol   )3(

CH4+2O2 ⟷ CO2+2H2O   ΔH∘298 =802.7 kj/mol )4(

 R1، R2، سرعت واکنش‌‌های )1(، )2(، )3( و )4( به‌صورت
R3 و  R4 ارائه شده‌‌اند ]3[:

𝑹1 =  
𝒌1
𝒑𝑯2
2.5  𝒑𝑪𝑯4𝒑𝑯2𝑶 −  

𝒑𝑯2 
3 𝒑𝑪𝑶
𝑲𝑰

×
1
𝝓2

       )5(

𝑹2 =  
𝒌2
𝒑𝑯2
3.5  𝒑𝑪𝑯4𝒑𝑯2𝑶

2 −  
𝒑𝑯2 
4 𝒑𝑪𝑶2
𝑲𝑰𝑰

×
1
𝝓2     )۶(

𝑹3 =  
𝒌3
𝒑𝑯2

 𝒑𝑪𝑶𝒑𝑯2𝑶 −  
𝒑𝑯2𝒑𝑪𝑶2
𝑲𝑰𝑰𝑰

×
1
𝝓2

    )۷(

    𝑹4 =  
𝒌4𝒂𝒑𝑪𝑯4𝒑𝑶2

1 + 𝑲𝑪𝑯4
𝒄 𝒑𝑪𝑯4 + 𝑲𝑶2

𝒄 𝒑𝑶2
2 +

𝒌4𝒃𝒑𝑪𝑯4𝒑𝑶2
1 + 𝑲𝑪𝑯4

𝒄 𝒑𝑪𝑯4 + 𝑲𝑶2
𝒄 𝒑𝑶2 )۸(

   𝝓 = 1 + 𝑲𝑪𝑶𝒑𝑪𝑶 + 𝑲𝑯2𝒑𝑯2 + 𝑲𝑪𝑯4𝒑𝑪𝑯4 + 𝑲𝑯2𝑶
𝒑𝑯2𝑶
𝒑𝑯2

 )۹(

در روابط )5(، )6(، )7(، )8( و )kj ،)9 ثابت سرعت واکنش 
برای j امین سرعت معادله، pi فشار جزئی مادۀ i در فاز واکنش 
و Ki ثابت تعادلی برای مادۀ i  هستند. فاکتورهای تأثیر، برای 
محاسبۀ محدودۀ انتقال درون‌ذره‌ای استفاده می‌شوند و برابر 

هستند با ]7[:

η_1=0.07   η_2=0.06   η_3=0.7   η_4=0.05

2-2- مدل ریاضی
در این مدل از فرضیات زیر استفاده شده است: 

11 رآکتور در شرایط پایدار کار می‌‌کند..

22 توزیع شعاعی غلظت قابل صرف‌نظرکردن است..

33 برای فاز گاز، جریان پلاگ در نظر گرفته شده است..

44 برای فاز دوغاب مدل نفوذ محوری در نظر گرفته شده است..

55 رفتار گاز ایدئال فرض شده است..

66 اتلاف حرارت از بدنۀ تری‌‌ ریفرمر ناچیز است..

77 فشار در راستای بستر، ثابت در نظر گرفته نشده است..

88 فاز مایع و جامد یک فاز همگن بوده و واکنش در این فاز .
رخ می‌‌دهد‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌.
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با توجه به المان دیفرانسیلی و فرضیات، موازنه‌های جرم، 
انرژی و فشار را مطابق با معادلات )10(، )11(، )13( و )14( 

داریم.

موازنۀ جرم برای فاز گاز:

 𝒅𝑼𝒈𝑪𝒊,𝒈
𝒅𝒛 + 𝒌𝒍𝒂 𝒊 𝒄𝒊,𝒍∗ − 𝒄𝒊,𝒍 = 0          )10(

موازنۀ جرم برای فاز مایع:

ɛ𝒍 𝑬𝒍 
𝒅2𝒄𝒊.𝒍
𝒅𝒛2 −

𝒅𝑼𝒔𝒔 𝒄𝒊.𝒍
𝒅𝒛 + 𝒌𝒍𝒂 𝒊 𝒄𝒊.𝒍∗ − 𝒄𝒊.𝒍 − 𝒂𝒓𝒊𝑪𝒔 = 0 )۱۱(

در روابط فوق، Ug ســرعت ظاهری گاز، ci.g غلظت مادۀ i در 
فــاز گاز، z مختصات محوری رآکتــور، kl a ضریب انتقال جرم 
*c حل‌شــوندگی هر ماده در 

i,l ،حجمی بین فاز حباب و مایع
  El ،ماندگاری مایع ɛl  ،در فاز مایع i  غلظت مادۀ c*

i,l ،فاز مایع
ضریب پراکندگی محوری فاز مایع، Uss سرعت ظاهری دوغاب، 
a فعالیت کاتالیســت، ri ســرعت واکنش مادۀ i و Cs غلظت 

جامد در دوغاب بدون گاز هستند.
اسکوالن،     کار  این  )در  مایع  فاز  در  ماده  هر  حل‌شوندگی 
C30 H62( با استفاده از Pi که فشار جزئی مادۀ i در فاز گاز 

است و ثابت هنری، محاسبه می‌‌شود ]۸و۹[:

𝒄𝒊.𝒍∗ =  
𝑷𝒊
𝑯𝒆𝒊

                                                )۱۲(

موازنۀ انرژی برای کل سیستم:

ɛ𝒔𝒍𝝀𝒂𝒙  
∂2𝑻
∂𝒛2 + ɛ𝒔𝝆𝒔  �𝒂𝜼𝒋𝒓𝒋

�

�

−𝜟𝑯𝒇.𝒋 = 0 )۱۳(

در موازنــۀ فوق، ɛsl  مانــدگاری دوغــاب، λax  تأثیر انتقال 
 z ،دمای درون رآکتور T ،حرارت هدایتی در جهت محور دوغاب
مختصات محوری رآکتور، ɛs ماندگاری جامد، ρs دانسیتۀ جامد، 
a فعالیت کاتالیست، ηj ضریب تأثیر کاتالیست برای واکنش 
j  ام، rj سرعت واکنش j  ام و ΔHf,j آنتالپی تشکیل هستند.

معادلۀ افت فشار در راستای بستر:

ɛ𝒔𝒍𝝀𝒂𝒙  
∂2𝑻
∂𝒛2 + ɛ𝒔𝝆𝒔  �𝒂𝜼𝒋𝒓𝒋

�

�

−𝜟𝑯𝒇.𝒋 = 0 )۱۴(

 ɛg ،گرادیان فشــار در طــول رآکتور 𝜟𝑷
𝜟𝒁

در معادلــۀ فوق، 
ماندگاری گاز، ρg دانســیتۀ گاز، ɛs ماندگاری جامد، ρs دانسیتۀ 
جامد، ɛl ماندگاری مایع، ρl دانســیتۀ مایع و g شتاب گرانش 

هستند. 

در ورودی رآکتور، دمای ورودی و ترکیبات گاز ورودی مشخص 
هستند. بنابراین از شرایط مرزی زیر استفاده شده است:

z  = 0;      yi.g= yi.g0       T = Tin       P = Pin          )۱۵(

3-حل تحلیلی
حل معادلات در حالت پایدار به‌روش رانج کوتا انجام شده 
و برای حل این معادلات، رآکتور به 100 قسمت تقسیم شده 
است. این مدل از یک مجموعه‌معادلات دیفرانسیلی معمولی 

تشکیل شده که به قوانین بقای جرم و انرژی وابسته است.

4- نتایج و بحث
از  به‌دست‌آمده  نتایج  مقایسۀ  به‌وسیلۀ  مدل  معتبرسازی 
داده‌‌های Air Products' (1991) RUN E-8.1 رآکتور سنتز 
 ،)1( و ورودی‌‌های ذکرشده در جدول  با خصوصیات  متانول 
انجام شده است. جدول )2( نشان می‌‌دهد که مدل به‌خوبی 

عمل می‌‌کند.

جدول 1: داده‌‌های ورودی رآکتور ستون حبابی دوغابی 
برای معتبرسازی ]10[ 

پارامترمقدار

ترکیبات خوراک )درصد مولی(

0/0CH3OH

13CO2

51CO

35H2

1N2

کل نرخ جریان مولی )مول بر ثانیه(47/86

دمای ورودی )کلوین(523

فشار ورودی )بار(53

جدول ۲: مقایسۀ بین نتایج شبیه‌‌سازی و داده‌‌های
Air Products’ (1991) RUN E-8.1 

Run E-8.1پارامترشبیه‌‌سازی

تبدیل مونواکسیدکربن )%(13/515/13
T50/15)سرعت ظاهری گاز )متر بر ثانیه

ماندگاری گاز )%(29/529/5

قطر رآکتور )متر(0/570/57

طول دوغاب )متر(5/085/08

ماندگاری جامد )%(26/826/8

کل کاتالیست )گرم(567567

متانول )تن بر روز(8/939/86

خطای تولید متانول 10/41%----
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جدول ۳: شرایط عملیاتی رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر بستر ثابت، بستر 
شناور و ستون حبابی دوغابی

پارامترشبیه‌‌سازیمقدار

فشار ورودی )بار(20

24/81CO2

ترکیبات خوراک
 )درصد مولی(

0/01CO

1/53H2

18/7CH4

8/78O2

0/01N2

46/18H2O

2/46H2O/CH4

نسبت 
واکنش‌دهنده‌ها 0/47O2/CH4

1/30CO2/CH4

در جدول )3(، شرایط عملیاتی رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر بستر 
دوغابی مشاهده می‌‌شود.  و ستون حبابی  بستر شناور  ثابت، 

نتایج بررسی در شکل‌‌های )2(، )3( و )4( ارائه شده است.
شکل )2(، نمودار تبدیل متان را برحسب دمای ورودی در 
تری ‌‌ریفرمر بستر  رآکتورهای  تا 1100 کلوین در  بازۀ 800 
با  می‌‌دهد‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌.  نشان  دوغابی  حبابی  و ستون  شناور  بستر  ثابت، 
توجه به این نمودار، تبدیل متان با افزایش دما به‌دلیل سوختن 
گرماگیر،  ریفرمینگ  واکنش‌‌های  بیشتر  شدت  و  متان  بهتر 

افزایش می‌‌یابد.

شکل 2- اثر دمای ورودی بر تبدیل متان در تری ‌‌ریفرمرهای بستر 
ثابت، بستر شناور و ستون حبابی دوغابی

شکل )3(، اثر دمای ورودی در بازۀ 800 تا 1100 کلوین 
برحسب بازده هیدروژن را نشان می‌‌دهد. با افزایش دما در هر 
سه رآکتور تری ‌‌ریفرمر، بازده هیدروژن افزایش می‌‌یابد. رآکتور 

تری ‌‌ریفرمر بستر شناور بالاترین بازده هیدروژن را دارد.

شکل ۳- اثر دمای ورودی بر بازده هیدروژن در تری ‌‌ریفرمرهای 
بستر ثابت، بستر شناور و ستون حبابی دوغابی

کارایی فرایند، نسبت H2/CO خروجی 1/77 را برای رآکتور 
تری ‌‌ریفرمر ستون حبابی دوغابی در دمای 1100 کلوین فراهم 
کرد که نسبتی مناسب جهت تولید متانول است. این نسبت 
برای رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر بستر ثابت و بستر شناور در دمای 

1100 کلوین هم بین 1/5 تا 2 است‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌.
در  متانول  تولید  برای  دمایی  پروفایل  مقایسۀ   ،)4( شکل 
طول بی‌بعد تری‌‌ ریفرمرهای بستر ثابت، بستر شناور و ستون 
واحد  خوراک  برای  سنتز  گاز  تولید  را جهت  دوغابی  حبابی 
دوغابی  حبابی  ستون  ریفرمر  تری‌‌  می‌‌دهد.  نشان  متانول 
به‌دلیل اختلاط بی‌‌نظیر خود باعث شده که دمای درون بستر 
کاتالیستی از 1680 کلوین و 1432 کلوین، به 1157/5 کلوین 

برسد.

شکل ۴-مقایسۀ پروفایل دمایی در طول بی‌بعد تری ‌‌ریفرمرهای 

بستر ثابت، بستر شناور و ستون حبابی دوغابی دوغابی
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5- نتیجه‌گیری
کارایی فرایند تری‌‌ ریفرمینگ برای تبدیل متان، بازده هیدروژن 
و پروفایل دمایی در طول بستر کاتالیستی در یک رآکتور تری 
‌‌ریفرمر ستون حبابی دوغابی، به‌وسیلۀ روش رانج کوتا حل شد 
و صحت مدل به‌وسیلۀ مقایسۀ نتایج مدل رآکتور سنتز متانول 
با داده‌‌های Air Products' (1991) RUN E-8.1، بررسی 
 1100 دمای  و  عملیاتی  شرایط  تحت  فرایند،  کارایی  شد. 
کلوین، تبدیل متان 92/14درصد، بازده هیدروژن 1/81درصد، 
و نسبت H2/CO خروجی 1/77درصد را فراهم کرد. عملکرد 
رآکتورهای تری ‌‌ریفرمر بستر ثابت، بستر شناور و ستون حبابی 
دوغابی جهت تولید گاز سنتز برحسب دمای ورودی در بازۀ 
800 تا 1100 کلوین مورد مقایسه قرار گرفتند. رآکتور تری 
بازده هیدروژن  ‌‌ریفرمر ستون حبابی دوغابی، تبدیل متان و 
کمتری نسبت به رآکتورهای تری‌‌ ریفرمر بستر ثابت و بستر 
شناور دارد اما این پیکربندی جدید به‌دلیل تشکیل‌نشدن نقاط 
داغ درون بستر کاتالیستی، پیشرفت چشمگیری را در مقایسه 
با رآکتورهای تری‌‌ ریفرمر بستر ثابت و بستر شناور نشان داد. 
از رآکتور تری‌‌ ریفرمر ستون حبابی دوغابی به‌دلیل  استفاده 
عمر بالای کاتالیست، ساختمان سادۀ رآکتور و تعمیرات کم 
رآکتور باعث می‌شود که هزینه‌های تأمین و نگهداری کاهش 

یابد.
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Abstract

Tri-reforming is a synergetic combination of carbon dioxide reforming, steam reforming 
and partial oxidation of methane in a single unit to produce synthesis gas. In this research, 
the slurry bubble column tri-reformer reactor performance is compared with those of 
fluidized-bed and fixed-bed tri-reformer reactors. The process of slurry bubble column 
performance under steady state conditions was analyzed, and model validation was 
carried out by comparing the methanol synthesis reactor model results with Air Products’ 
(1991) RUN E-8.1. Slurry bubble column tri-reformer reactor has reduced methane 
conversion by 6.33% and 6.66%, relative to fixed-bed and fluidized-bed tri-reformer 
reactors; moreover, it has reduced hydrogen yield by 0.58% and 18% relative to fixed-
bed and fluidized-bed tri-reformer reactors. In fixed-bed and fluidized-bed tri-reformer 
reactors, temperature in the catalytic bed for methanol feed unit was 1680 K and 1432 
K, respectively. However, due to the unique mixing, the temperature in the catalytic bed 
for slurry bubble column tri-reformer reactor reduced to 1157.5 K. Slurry bubble column 
tri-reformer reactor suggested instead of fixed-bed and fluidized-bed tri-reformer reactors 
to produce synthesis gas, due to significant fall temperature in the catalytic bed and low 
repairs because of simple structure

Keywords: Slurry bubble column reactor, Fixed-bed reactor, Fluidized-bed reactor, Tri-
reformer, Synthesis gas.


