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   متان با بخار آب در راكتور صنعتي1بهسازيبررسي 
  وران ماهشهراپتروشيمي فنّ

  
 ، ناصر تيموري خانه سري، آرش گشتاسبي∗ياسر مظفري، رضا مسيبي بهبهاني

  گروه گازدانشكده مهندسي نفت،  اهواز، دانشگاه صنعت نفت اهواز،
  behbahani@put.ac.ir: پيام نگار

  
  چكيده
با توجه به كاربرد وسـيع ايـن تركيـب در صـنايع شـيميايي،               . از هيدروژن و مونو اكسيد كربن به نسبتهاي متفاوت است          تركيبي   ،گاز سنتز 

بينـي رفتـار فراينـدي، همچنـين آشـنايي بـا              ؛ شـناخت و پـيش     2پتروشيميائي و تكنولوژي تبديل گـاز طبيعـي بـه هيـدروكربنهاي مـايع             
از آنجـا كـه ريفرمينـگ       . از اهميت خاصي بر خوردار است      ، مورد نياز صنايع پايين دستي     ترموسينتيك، به منظور دستيابي به تركيب درصد      

 بر روي گاز طبيعي، يكي از روشهاي پر كاربرد توليد گاز سنتز مي باشد در اين مقاله واكنش كاتاليزي مـذكور بـا اسـتفاده از                           ) متان -بخار(
با بكارگيري مدل شبيه سازي شده راكتور مورد نظر كه با استفاده از نرم              . ار گرفت مورد مطالعه قر  ) تكانه(قانون بقاي جرم، انرژي و ممنتوم       

توان پارامتر هاي موثر در جهت كـاهش    طراحي آن صورت گرفته ودر آن مدل دقيق سنتيكي گنجانده شده است، مي        3افزار ويژوال بيسيك  
بيني محـصولات واكـنش و        رايط متفاوت ترموديناميكي و فرايندي، پيش     در ادامه، به بررسي واكنش در ش      . ها را مورد مطالعه قرار داد       هزينه

 .دسترسي به نسبت مطلوب در خروجي راكتور با تغيير شرايط عملياتي پرداخته مي شود
  

  سازي متان با بخار آب، راكتور، شبيه) بهسازي(گاز سنتز، ريفرمينگ : كلمات كليدي
  
  

  

  123        مقدمه -1
ت هيدروكربني سنگين مانند ذغال سنگ و يا حتي         گاز طبيعي، تركيبا  

 قابل تبديل به گاز سنتز مي باشند و انتخاب هر كدام            ،هاي شهري  زباله
از آنها به پارامترهاي خاصي بستگي دارد كـه مهمتـرين آنهـا عبارتنـد               

  :]1[از

اي كه صرف ماده هيدروكربني مي شود تا به عنوان خـوراك             هزينه •
   .ابل استفاده باشدواحد توليد گاز سنتز ق

 .در دسترس بودن خوراك براي مدت قابل قبول و با هزينه مناسب •

                                                                  
1. Reforming 
2. Gas to Liquid (GTL) 
3. Visual Basic 

كاربرد و تركيب درصد مناسب گـاز سـنتز توليـدي، بـا توجـه بـه                   •
  .فرايند موجود در صنايع پائين دستي
  :]2[ روشهاي اصلي توليد گاز سنتز عبارتند از

 SMR(4( متان با بخار آب بهسازي •

 5(POX) اكسيداسيون ناقص •

 6(ATR)خودي  حرارتي خودبه بهسازي •

  7خشك بهسازي •

                                                                  
4. Steam Methane Reforming (SMR) 
5. Partial Oxidation (POX) 
6. Auto Thermal Reforming (ATR) 
7. Dry Reforming 
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همانطور كه اشاره شد گاز سنتز توليدي از هر يك از روشهاي تركيبـي          
متفـاوتي ايجـاد    H2/CO فوق و يا تغيير دما و فشار سيـستم، نـسبت   

كند كه اين نسبت اساس انتخـاب  هـر كـدام از روشـها در صـنعت           مي
 ATRو  POX  روشهاي گينتر معمولاً براي هيدروكربنهاي سن.باشد مي

مــورد اســتفاده قــرار مــي گيــرد زيــرا اســتفاده از ايــن روشــها بــراي   
 ـ         كـارگيري واحـد جنبـي   ه هيدروكربنهاي سـبك بـا توجـه بـه لـزوم ب

 ] .1[نيستمقرون به صرفه  1برودتي تركيبات هوا -جداسازي

 يكي از روشهاي پر كاربرد توليد گاز سنتز اسـت           SMRدر مقابل روش    
. و نفتـا باشـد    گاز طبيعي،تواند هيدروكربنهاي  سبك و خوراك آن مي

 اكـسيد نيكـل   زگربا كاتالي  k 700 از  واكنش اين روش در دماي بيش
 مورد نظر در داخل لوله هايي عمودي قـرار          زگر كاتالي ،صورت مي گيرد  

 تا گرماي لازم    اند  دارد و مجموع اين لوله ها در كوره اي قرار داده شده           
 ].1[هاي تعبيه شده در كوره تأمين شود ي واكنش توسط مشعلبرا

  
  SMR راكتور يشبيه سازي پايا -2

 ،براي مدلسازي و بهينه سازي موفقيت آميز راكتـور توليـد گـاز سـنتز              
تكانه  و   گرما, ندهاي انتقال جرم  يا، فر ]3[درك دقيق مكانيسم واكنشها   

گـذاري  يبـا جا   در مدلسازي ايـن راكتـور        .ضروري است  ، سيستم ]4،5[
معادله سرعت مناسب و تعيين دقيق وابستگي پارامترهاي سينتيكي با          

 خروجـي راكتـور در      ،بـه آن  ) دما و فشار  (شرايط ترموديناميكي مربوط    
در  ضـمن بحـث      سرانجام،.  قابل پيش بيني خواهد بود     ،شرايط مختلف 

 صـحت عمليـات بررسـي       ، نتايج و مقايسه آنها بـا شـرايط واقعـي          مورد
  .شدخواهد 

   ]:1[ عبارت است ازSMRواكنش اساسي روش 
 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2        [∆ H298=206 kJ/mol] )1(  
  

رود كـه    بر اساس رابطه فوق و با توجه بـه اصـل لوشـاتليه انتظـار مـي                
افزايش فشار باعث كاهش تبديل متان شـود و تغييـر آنتـالپي معادلـه               

 ولـي وجـود     اسـت ن تبـديل    بيانگر مثبت بودن اثر افزايش دما بر ميـزا        
CO2             در خروجي راكتور  بيانگر انجام واكنشهاي موازي ديگـري اسـت 

  :كه از آن جمله مي توان به رابطه  زير اشاره كرد
  

CO + H2O ↔ CO2 + H 2           [∆H298= -41  kJ/mol]  )1(  

                                                                  
1. Cryogenic Air Separation 

 ايـن   تحقّـق تغييرات آنتالپي واكنش فوق بيانگر اين مطلـب اسـت كـه    
خروجـي هـاي نـرم افـزار        . اسـت  محتمل تر    ،هاي پائين واكنش در دما  

علاوه بر پيش بيني رفتار ترموسينتيكي واحد صنعتي، روند مشابهي را           
 بـه  واكـنش هـاي ديگـر كـه      .با تغييرات دما و فشار نشان مـي دهنـد  
  :د عبارتند ازنموازات دو واكنش فوق صورت مي گير

  
CH4 + 2H2O ↔ 4H2 +CO2     [∆H298= 164.9 kJ/mol] )3(  

 
CH4 + CO2 ↔ 2 H2 + 2CO    [∆H298=247.3 kJ/mol] )4(  

  
سازي راكتور ريفرمر صنعتي، از آنجائي كه در خـوراك ورودي            در شبيه 

بـسيار  ) 4(مقدار قابل توجهي دي اكسيد كربن داريـم، وقـوع واكـنش             
 ،واكـنش اول  .  در نظر مـي گيـريم      نيز و ما اين واكنش را       استمحتمل  
خشك  بهسازي ، شيفت گاز آب و واكنش چهارم      ، دوم ، واكنش بهسازي

 .ناميده مي شود

، مدل هاي سـينتيكي مختلفـي       متان با بخار آب    بهسازيبراي واكنش   
 دو نفر محقّق مرسوم بـه يـو و          ارائه شده است كه در بين اين معادلات       

 ]7،6[ .معادلات سينتيكي واقع بينانه تري را ارائه كرده اند 2فرومنت

 آورده شده زير براي چهار واكنش اول در      يو و فرومنت  كي  روابط سينتي 
 .است

  
)5(  
  

  
)6(  
  

  
)7(  
  

  
)8(  

                                                                  
2. Xu and Froment 
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)9(  
  
  اضي راكتور توليد گاز سنتزمدل ري -3

 :بر اساس فرضيات زير مدل شده است بخار آب بهسازيراكتور 

 زگردهنده رفتار كليه لوله هاي كاتالي       نشان زگر كاتالي ةرفتار يك لول   •
و   چيدمان كوره، افت فـشار هـر بـستر         ، به اين منظور   ،استراكتور  

  .ندا همسان گرفته شدهساير عوامل 
و  بـستر  به عنوان راكتور     زگراتاليكلوله  , در شرايط عملياتي راكتور    •

  .عمل مي كندثابت ساير عوامل 
 راكتـور وجـود     زگر در لوله هاي كاتالي    دماگراديان شعاعي غلظت و      •

  .ندارد
 
  موازنه جرم-4

 و سـپس بـا توجـه بـه          گيـريم   مي از راكتور را در نظر       )جزء (لمانايك  
  .نويسيم را مي ام i موازنه جرم براي جزء ،فرضيات مذكور

 
    ورودي-   خروجي  -ترم واكنش  =  سرعت جمع شدن  

  
نتايج حاصل از موازنه جرم براي هر جزء به صورت معادلات ديفرانسيل            

 شـركت كننـده در      ياد اجـزا  بـا توجـه بـه تعـد       . درجه يك خواهد بود   
  .شود مي پنج معادله حاصل ،واكنش

  

  
  

  
  

  
  

  
  

  

  

Bρ =اي چگــالي تــوده(Kg/m3) ، AC =ــالي   ، (m2) زگرســطح بــستر كات
Z =طول راكتور(m) 

 
 موازنه انرژي -5

معادلـه ديفرانـسيل درجـه يـك        , لمـان با نوشتن موازنه انـرژي حـول اِ       
 .ل مي شودتغييرات دما در طول راكتور، حاص

  

   
∆Ht = ( -∆HCH4) r1 + ( -∆HCO) r2+( -∆HCO2) r3+( -∆HH2) r4 

)15(  
  

qs =        زگرمقدار گرماي داده شده به لولـه كاتـالي (j/hr)    ،Cp =  ظرفيـت
ــائي ــاي واكــنش=Hrxn∆، (j/mol.k)گرم شــدت =Fj،  (j/kgmol) گرم
  (kgmol/hr)  مولي اجزاءجريان

  
  گرماضريب انتقال محاسبه  -6

هاي  دانهز حاوي    براي بستر كاتالي   گرما محاسبه ضريب انتقال     به منظور 
اســتفاده  1 واكــاو فينــازكريبــه شــكل اســتوانه ، از معادلــهزگر كاتــالي

  .است 8500 تا 15  بين زيررينولدز در رابطه عدد  .]8[دشو مي
 

Nu=2+1.1 pr1/3Rep
0/6 )16(  

 
 تكانهموازنه  -7

ر طول راكتور بوسيله معادلات ارگان توصيف مـي گـردد           توزيع فشار د  
]9[. 

  

  
  
ــستر= ∋ ــالي  =Dp ،تخلخــل ب ــه كات ــالي = ρ، (m)زگرقطــر دان  چگ
 فـشار =P ،(kmole/hr)  مـولي سـيال  شدت جريـان =  Ft  ،(kg/m3)گاز

(atm)،   MWav =   جرم مولكولي متوسط تركيـب گـازي ،A =   سـطح
  ومي گازهاثابت عم= R ، (k)  دما =T، (m2) مقطع

   

                                                                  
1. Wakao and Funazkri 

)10( 

)11( 

)12( 

)13( 

)14( 

)17( 
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 حل معادلات  -8

 هفـت   تكانـه، انرژي و   , با در نظر گرفتن معادلات حاصل از موازنه جرم        
).  مي باشـند   1مقدار اوليه معادلات از نوع    (معادله درجه يك حاصل شد      

در مرحله بعد طول راكتور را به بـازه هـاي كـوچكتري تقـسيم بنـدي                 
رصـد اجـزاء مـي       فـشار و تركيـب د      ،كه شامل دما  را  كرده و مجهولات    

 بـا   .آوريـم   به دست مـي    4 درجه   يباشند همزمان و به روش رانجا كاتا      
استفاده از اين شـبيه سـازي تـاثير تغييـرات پارامترهـاي مختلـف بـر                 
عملكرد راكتور مورد بررسي قرار گرفته و شرايط بهينه در راكتور مورد            

  .گردد مينظر تعيين 
 
 ب درمتــان بــا بخــار آ بهــسازيمشخــصات راكتــور  -9

  پتروشيمي فناوران
هر كـوره   . است ) آب -بخار( بهسازيپتروشيمي فناوران شامل دو كوره      

 147 شـامل    محفظهتشكيل شده كه  هر      ) محفظه(ريفرمر از دو چمبر     
گرماي لازم  . دن درون اين لوله ها قرار دار      زگردانه هاي كاتالي  . استلوله  

 هـا   محفظـه اره   در ديـو   شـده   تعبيه از مشعل هاي     بهسازيبراي واكنش   
مـي باشـند، مـا      هـم   از آنجائي كه همه لوله ها مشابه        . تامين مي گردد  

مشخصا ت راكتور و    . براي نمونه عملكرد يك لوله را در نظر مي گيريم         
  . آمده است)1 (خوراك ورودي به راكتور در جدول

  
  اطلاعات ورودي -1 جدول

 5,59 FCH4 2  (m) قطر دروني 0/1114
(Kgmol/hr) 

 0/01755 FCO  (m) قطر خارجي 0/136
(Kgmol/hr) 

 FCO2 2/1159  تخلخل كاتاليزگر 0/4

(Kgmol/hr) 
 2/02 FH2  (k)دماي ديواره 1216

(Kgmol/hr) 

0/016 
قطر ذرات 

 14/6 FH2O  (m)كاتاليزگر 
(Kgmol/hr) 

900 
اي  چگالي توده

 0/03272 FN2  (kg/m3)كاتاليزگر
(Kgmol/hr) 

30 
ضريب رسانش 

 ايي كاتاليزگرگرم
(cal/cm.s.k) 

 25/1727 Pin (atm)3 

 طول لوله راكتور 13/5
(m) 

 883 Tin (K) 4 

  
                                                                  
1. Initial Value 
2. Flow Rate 
3. Input Pressure to Reactor 
4. Input Temperature to Reactor 

بـا يكـديگر    ) 2(نتايج محاسبات و مقـادير واقعـي صـنعتي در جـدول             
  .ندا مقايسه شده

  
  نتايج محاسبات -2 جدول

 پارامتر داده صنعتي نتايج شبيه سازي

1193/381 1193 TOut (K) 5 

21/4828 21 /4 POut (atm) 6 

 
 

0/0472 

0/1918 

0/0926 

0/667 

0/0013 

 
 

0/0243 

0/2039 

0/0843 

0/6861 

0/0013 

تركيب درصد محصول بر 
 مبناي خشك

 
CH4 
CO 
CO2 
H2 
N2 

3/477 3/36488 H2 / CO 

  
در ) بـر مبنـاي خـشك    (ء نمودار تغيير تركيب درصد اجزا)1 (در شكل

سازي مانند تركيب درصـد اجـزاء،       طول راكتور و همچنين نتايج شبيه       
 . فشار در خروجي راكتور آورده شده است ودما

 
 بحث و نتايج -10

همانطور كه در بخش مقدمه گفته شد، اساس انتخاب روش توليد گـاز             
بنابراين .  مورد نياز پائين دستي دارد(H2 /CO)سنتز بستگي به نسبت 

قـرار مـي دهـيم       فعاليتي را كه مـد نظـر         ةدر بخش بهينه سازي، عمد    
 مـورد نظـر صـنعت بـا صـرف      (H2 /CO) به نـسبت مطلـوب   دستيابي
  .است هزينه كمترين

 خروجي را بررسـي مـي كنـيم    CO و  H2ابتدا اثر دما بر تركيب درصد
 و واكـنش  باشـند   مـي گرمـاگير ) 4(و ) 3(، )1(واكنشهاي  ). )2 (شكل(
گرمـاگير  طبق اصل لوشاتليه با افزايش دما واكنـشهاي  . ستگرمازا )2(

بـا  . به سمت راست و واكنش گرمازا به سمت چپ هـدايت مـي شـوند              
 ، در واكنش هاي آورده شده، CO و  H2توجه به ضرائب استيوكيومتري

  كـه در نتيجـه نـسبت       اسـت  بيـشتر    H2 نـسبت بـه      COروند افزايش   

(H2 /CO)3(شكل (  با افزايش دما كاهش مي يابد(.(  
 

                                                                  
5. Output Temperature 
6. Output Pressure 
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  گيري نتيجه -11
و اِعمال دقّـت  ، كم بودن خطا )2(با توجه به نتايج ارائه شده در جدول      

 مـورد تاييـد قـرار       ،سـاز  يه معادلات بكار بـرده شـده در برنامـه شـب           در
افـزار شـبيه سـاز كـه از دقـت قابـل قبـولي        با استفاده از نرم .گيرد مي

هـاي   متغيـر  ، بـه شـرايط بهينـه      دستيابيتوان براي   ، مي استبرخوردار  
مختلف ماننـد ضـخامت ديـواره، قطـر لولـه، طـول لولـه و مشخـصات                  

  . را مورد بررسي قرار دادزگركاتالي

  تشكر و قدرداني -12
 ـ       وران كـه بـراي تهيـه داده هـاي          ادر پايان از مسئولين پتروشـيمي فنّ

ريفرمر صنعتي توليد گاز سنتز، با دانشگاه صنعت نفت نهايت همكاري           
  .را داشته كمال تشكر و قدرداني را ابرازمي نمائيم
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