
  أ

    



  ب

 

 
 
 
 
 

 
  دانشگاه تربیت مدرس

  دانشکده مهندسی شیمی 
 

  نامه کارشناسی ارشد  پایان
  گرایش ترموسنتیک

  کتورابررسی آزمایشگاھی ریفورمینگ متان در میکرور
  جھت تولید گاز سنتز 

 

  
  :نگارش

  نسیبه حسینی
 

  :ي اولاستاد راهنما
  دکتر جعفر توفیقی

  
  1388زمستان 



  ت

 

  

  

  ৮در و ماభم:ام ৎقدم ଘ دو ࠙ق پاک ز৯دਛی

  ॥تड़وनࡺࢹت اජ໑وز ৴ه زॐمات و ࠙ق آن 

   



  ث

 

ਏࣣਮی නر و   :ای اণتاد ඟ໋ا৶ماপ ، ଢناب د

কم دا८ت ز دوංඋتان ऒوا ی دষیا زمای భا ࢂඟای    .ورای ৳مام  ن

ی ૡঙه ॺࡗه  کاতه ام  ما را భ باࠢه ذঘ࣒م ୀا ॷ زධස هࣂൕঙ روໆ م. ای ॶآ భ گان ശত່  ید وංඌ گ േ࣓تان ਗی ऒواষندॷما  ୁر ࠝ ॷ ଘما اඇൕંنان ਗی دকم  روزی ऒواগد . ان 

ऒ ورতید ੀ২ه భیا را ऒواগد شࢁࡣت আجا  باॵم از پای واকم . آॠد، روزی   ଽ భ نหثارশ کاری و ا ऒوتان، तدا اخلاق  گاه ଘ شࢁඟاૡঙ ଡه تلا७ھاশتان،  ৽آ

 হ وان و ਝ ଘ رگ و یୁ  ز ೯دا م و ஜ را از پای িࡦࡣت؛ مࢂඟ آنૢه با اਬࣞعاষࢌ ا ਘඟی از اໆرار ਠീی را بࢂشا ری ଘ  ૼن آड़وه اید໋  یدا بات و پا

و داিش با . මख़وਗی ୀ دارم یاীش  ষ ی لঢ و از ঘند ऒورد؛  ඟ໋ه ऒوا কم   ଘ وقॴ زධස ࢌ آن با࠲ھایশای روୀ ماॷ ࢟تঙ ଘ م ৳ما ฬ ی م باور අید روزی اଌنࣼ 

ت ୀای آراীش  ࣓م ساࣾ ঘواऒ یਚه گণم دকمان৷ی ریاਟ ابමख़.  

ی ୁرگ   ای ೯دا

 یਠൈঠ ودऒ ی وਠീ و یਚاص ඟ໊شا : پاسণ هૡঙ پاس ଘ ࡑمম
ලوی    شاඟ໊ را່ 

ৣم ඪ༚ر রود ජ໑ا آن ده ଘ  صلاح ૼن ا॥ت و شاീীه دش ی ਟی ज़ࢸت و   اଦඟ໋ زبا
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ی دනر ່زاد ھاభان ਟ ی ༚قدر  آاඟ ৣم از اণتاد໋  ৴ رণیدن اଌن تلاش،    ऒ ୀود لازم ঃیدا

  .ی اীشان ീযیار کارساز রوده  ৩ھاশࢌ ণپاسఴذاری و พ়ࢁඟ را داতه باॵم و ज़ساࠛدتراঘ࣒ماਪی

 ห د৯ࢤود৶ مকا່ کان را ଯن اଌا  ࡱت ࣡࠽تી گاه ुو భ نانکار ඟیان  و دیࢂষر زماනناب دপ ن ازൾࢠঙ

گاه اਬࣞفاده ࣒مభ اجام پایان ुو تฬکا ଯاز ا ଓฬیਗ ی พࢁඟ و दدردا   .৶مام،় 

 ৶مامජ໑ ଓฬا یاری ৶ࢤود৯د، พ়ࢁਗ ඟیభ پایان از کൎه اساید و دوণتاৣم  ଽ ଘ ࡛وی భ ا৳مام پایان
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 چکیده
هاي به شدت گرمازا و گرماگیر مثل فرآیند هاي منولیتی در واکنشهاي اخیر استفاده از راکتوردر سال

 یافته لیل داشتن کنترل بسیار خوب دما و بهبود انتقال جرم، گسترشریفورمینگ بخار متان،  به د
سازي دوغاب آلومینا مثل سازي عوامل مختلف آمادهدر این تحقیق یک مطالعه کامل روي بهینه. است
pH ،دهی با چسبندگی بالا روي به منظور یک پوشش، ویسکوزیته، درصد جسم جامد و مقدار چسب
صورت گرفته و در فرایند  cpsi 400هاي مربعی با چگالی سل ایرات با کانالهاي مونولیتی کوردپایه

هاي پوشش این عوامل تاثیر زیادي در ویژگی. ریفورمینگ بخار متان مورد آزمایش قرار گرفته است
دهی آلومینا روي منولیت، ویسکوزیته دوغاب را با اضافه کردن به منظور کنترل درصد پوشش. دارند

رسد که ترکیب به نظر می. کنیمسلولوز تنظیم میاتیلالکل یا هیدروکسیوینیلی از پلیدرصد مناسب
را از نظر  قابل قبولی دهیسلولوز پوششاتیلپودر آلومینا و پیشگام بوهمایت و چسب هیدروکسی

 هاي مختلف نیتراتدهی شده با آلومینا، در غلظتاین منولیت پوشش. دهدیکنواختی و چسبندگی می
نتایج حاصل . ساعت کلسینه شد 2گراد به مدت درجه سانتی 800نیکل تلقیح شده و سپس در دماي 

در  BETو  XRF ،ICP ،XRD ،SEM ،TEM ،TPRهاي شیمی فیزیکی کاتالیست از قبیل از بررسی
 750تست راکتوري کاتالیست نیکل بر پایه آلومینا در محدوده دمایی بین . این تحقیق ارائه شده است

با نسبت بخار به متان   l/gNi h 557تا  205گراد و دبی حجمی خوراك بین درجه سانتی 850تا 
پذیري و تاثیر این شرایط عملیاتی روي فعالیت، گزینش. مورد آزمایش قرار گرفت 4تا  2ورودي بین 

نولیتی درصد تبدیل متان در کاتالیست م .بررسی شد SMRهاي منولیتی در فرایند بازده کاتالیست
Ni/Al2O3  درGHSV (h-1) 10000 گراد و نسبت بخار آب سانتی درجه 800تا  650، محدوده دمایی

کاتالیست منولیتی با کاتالیست قرصی که در شرایط .  ، نزدیک به حالت تعادلی بود1به  3به متان 
ی با وجود هاي منولیتدرصد تبدیل متان بالاتر در کاتالیست. مشابه ساخته شد مقایسه گردید

دهنده ، نشان)گرم کاتالیست قرصی 5/1گرم در مقابل  285/0(بارگذاري مقدار کمتري از کاتالیست 
در سطح  روي منولیت، به طور قابل توجهی انتقال جرم Ni/Al2O3دادن کاتالیست آن است که پوشش

   . بخشدرا بهبود می کاتالیست
؛ دوغاب؛ تبدیل متان توسط  Ni/ γ-Al2O3دهی؛ کاتالیست منولیتی؛ پوشش: کلمات کلیدي

  بخار
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 49 ................................................ شیمیایی و فیزیکی مشخصات نییتع يروشها 5- 3
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 47 ............................. نایآلوم مختلف هايدوغاب در شده یدهپوشش يهاتیمنول 1 - 3 جدول

 

 63 ............................................. نایآلوم با شده پوشانده هايتیمنول مشخصات 1 -4 جدول

 µm( ........................................... 78( هاتیمنول يرو پوشش ضخامت نیانگیم 2 -4 جدول

M2-0.3 تیمنول طبق شده داده پوشش ينایآلوم هیپا بر کلین هايتیمنول مشخصات 3 - 4 جدول
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ƘǶǪŨǁ ƠƽƸǶǝ 

ǴƮǞǅ                                                                                       ǯƗǸǲǕ     

 cpsi( 7( مربع نچیا هر در سلول 600 و 400 ،200 تهیدانس سه در هامونولیت از اي نمونه 1 - 1 شکل

 8 ..................................................... هامونولیت از ساخت قابل راکتورهاي انواع 2 - 1 شکل

 با ستیکاتال ذرات اندازه حسب بر راکتور حجم واحد هر در یهندس سطح مساحت 3 - 1 شکل

 راست سمت محور مختصات. کانال اندازه از یتابع حسب بر تیولمن در و گوناگون یهندس يشکلها

 10 ................................................................................. است مربوطه ژهیو نفوذ طول

 

 13 .................................. شوندیم یتیمنول ستیکاتال کی به منجر که ییرهایمس  1 - 2 شکل

 17 ...................................... .فرج و خلل کردن پر و یدوغاب هايروش بین تفاوت  2 - 2 شکل

 20 ............................................................................. یدوغاب روش اساس 3 - 2 شکل

 21 .................... دافعه و جاذبه هايیمنحن تفاضل از حاصل خالص، برهمکنش یمنحن 4 - 2 شکل

 ح،یتلق عیتوز شکل يرو تلقیح محلول در موجود نیکل غلظت تاثیر مونولیت، داخلی نماي 5 - 2 شکل

 27 ................................................................ .است یرگیت زانیم با متناسب نیکل غلظت
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 خشک ساکن، کردن خشک از حاصل تلقیح پرفایل) چپ از( ،بیانگر مونولیت سطح) الف( 6 - 2 شکل

 به  يانجماد کردن خشک آن، دنبال به استاتیک کردن خشک و ساعت 1 مدت به يانجماد کردن

 28 ........................ .کردن خشک مختلف هايروش در نیکل توزیع نمایش) ب. (ساعت 24 مدت

 

 48 ............................... نایآلوم با تیمنول یدهپوشش مختلف مراحل از یکل يالگو 1 - 3 شکل

 52 ...................................................................... راکتوري یستمس از نمائی 2 - 3 شکل

 53 .................................................................. مونولیتی راکتور  یکل يشما 3 - 3 شکل

 54 ............................ يکوارتز راکتور درون شده هیتعب و شده داده پوشش مونولیت 4 - 3 شکل

 

 3/0 يحاو نایآلوم درصد 16 يدیاس دوغاب در pH حسب بر یسطح کشش یمنحن 1 - 4 شکل

 61 ........................................................................ سلولوز اتر یدروکسیه چسب درصد

 به نایآلوم که یحالت در) الف( -زمان گذشت با خوردن هم حال در دوغاب pH تراییتغ 2 -4 شکل

 62 ........................ .شود اضافه نایآلوم دوغاب به دیاس که یحالت در) ب( - شود اضافه دیاس و آب

 ،M1( یدهپوشش بار چهار از بعد ختلفم يهامحلول در شده داده پوشش ينایآلوم مقدار 3 -4 شکل

M2، M3 و M4 از شده هیته هايدوغاب لهیبوس بیترت به که است شده داده پوشش ينایآلوم درصد 

 64 ............................................................. .اند شده حاصل چهارم و سوم دوم، اول، روش

 و بار دو M2-2 بار، کی M2-1 -زمان حسب بر صوت مافوق محما در نایآلوم وزن کاهش 4 -4 شکل

M2-3 67 ............................... .است شده داده پوشش دوم روش از شده هیته دوغاب در بار سه 
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 بیترت به M4 و M1، M2، M3 زمان حسب بر صوت مافوق حمام در نایآلوم وزن کاهش 5 - 4 شکل

 67 ................................. چهارم و سوم دوم، اول، روش از شده داده پوشش بار سه هايتیمنول

 چسب مختلف درصدهاي و جامد جسم درصد 16 ينایآلوم دوغاب تهیسکوزیو راتییتغ 6 - 4 شکل

HEC 69 ................................................................................یبرش سرعت حسب بر 

 با شده گرفته نایآلوم دوغاب با شده پوشانده تیمنول یطول مقطع يظاهر شکل 7 - 4 شکل

 سطح يرو یخوردگ ترك که چسب، 6/0 درصد) الف  20 ییبزرگنما با یتالیجید کروسکوپیم

 یخوردگ ترك ونبد پوشش یکنواختی که چسب  3/0 درصد) ب و دهدیم نشان وضوح به را تیمنول

 71 ............................................................................................... .دهدیم نشان را

 با شده گرفته نایآلوم دوغاب با شده پوشانده تیمنول یعرض مقطع يظاهر شکل 8 - 4 شکل

 نشان را هاکانال یتمام در پوشش یکنواختی عدم که چسب، 5/0 درصد) الف  یتالیجید کروسکوپیم

 71 ............ .دهدیم نشان را هاکانال یتمام در پوشش یکنواختی که چسب  3/0 درصد) ب.  دهدیم

 ،12 يحاو يهادوغاب در (γ) یتنش سرعت حسب بر (η) يظاهر تهیسکوزیو يهایمنحن 9 -4 شکل

 HEC .............................................. 73 چسب یوزن درصد 3/0 و نایآلوم- γ درصد 20 و 16

 در یدهپوشش مراحل تعداد حسب بر تیمنول يرو نایآلوم یدهپوشش يبارگذار درصد 10 -4 شکل

 73 ................................................ جامد جسم یوزن درصد 20 و 16 ،12 يحاو يهادوغاب

 با شده گرفته نایآلوم دوغاب با شده پوشانده تیمنول یعرض مقطع يظاهر شکل 11 - 4 شکل

 ينایآلوم درصد 20) الف( و HEC چسب درصد 3/0 يحاو نایآلوم دوغاب یتالیجید کروسکوپیم

 هک جامد ينایآلوم درصد 16) ب.  (دهدیم نشان را يکنار يهاکانال یبعض در یگرفتگ که جامد،

 74 ..................................................... .دهدیم نشان را هاکانال یتمام در پوشش یکنواختی
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 76 ............. 468 - )ب( و 117 - )الف( ییبزرگنما دو در نایآلوم پوشش بدون تیمنول 12 - 4 شکل

 بعد 800 ییبزرگنما) ب( و 200 ییبزرگنما - )الف( در M2-0.3  تیمنول وارهید از یینما 13 - 4 شکل

 76 .................................................................................... یدهپوشش مرحله کی از

 76 ....................................................... یدهپوشش مرحله 2 از بعد  M2-0.3 14 - 4 شکل

 77 ........................................................یدهپوشش مرحله 3 از بعدM2-0.3  15 - 4 شکل

 تیمنول در): ب( ، M2-0.3 تیمنول در): الف( کانال هايگوشه در نایآلوم یدهپوشش 16 - 4 شکل

M2-0.4 بچس یوزن درصد 4/0 و 3/0 يحاو بیترت به که HEC 77 ............................. .هستند 

پوشش تیبوهما شگامیپ توسط چهارم روش از که یدهپوشش مرحله سه از بعد M4 17 - 4 شکل

 77 .................................................. 468 ییبزرگنما): ب( 117 ییبزرگنما): الف( شد، یده

 23193) الف( ییبزرگنما دو در M2 تیمنول سطح بر شده پوشش ينایآلوم ذرات اندازه 18 - 4 شکل

 78 ................................................................................................ 30000) ب( و

 wt%Ni/Al2O35 .................................. 81 ستیکاتال از شدهگرفته TEM ریتصو 19 - 4 شکل

 درجه 800 يدما در کردن نهیکلس از بعد و قبل نایآلوم  XRD نمودار سهیمقا 20 - 4 شکل

 83 ...................................................................................................... گرادیسانت

 84 ...... 4/17 و 7/15 ،4/9 کلین یوزن درصد سه در Ni/Al2O3 ستیکاتال XRD نمودار 21 - 4 شکل

 يدما در واکنش قهیدق 700 از بعد و قبل  Ni/A2O3%wt 4/9 ستیکاتال XRD نمودار 22 - 4 شکل

 84 ........................................................................................گرادیسانت درجه 800
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 و Ni/Al2O3 wt5/17%) الف يبارگذار درصد دو در  Ni/Al2O4 ستیکاتال TPR يالگو 23 - 4 شکل

 Ni/Al2O3 wt% 4/9 .................................................................................... 86) ب

 wt%Ni/Al2O37/15 ستیکاتال يرو l/h.gNi 400 برابر GHSV در متان لیتبد درصد 24 - 4 شکل

 89 ......................................................... گرادیسانت درجه 850 تا 650 ییدما محدوده در

 l/h.gNi 400   ............................ 89 برابر GHSV در  H2 و CO بازده بر دما ریتاث 25 - 4 شکل

 l/h.gNi 400   .............................. 90 برابر GHSV در H2/CO نسبت بر دما ریتاث 26 - 4 شکل

 SMR در Ni/Al2O3 wt%5/17 ستیکاتال يرو متان لیتبد درصد بر GHSV ریتاث 27 - 4 شکل

 H2O/CH4 ............................................................. 90=3 ؛ =K 1023 T: واکنش طیشرا

 600 تا 200 محدوده در گرادیسانت درجه 800 يدما در H2/CO بر GHSV ریتاث 28 - 4 شکل

GHSV(l/hgNi) ............................................................................................... 92 

 در CO به نسبت يریپذ نشیگز و کربن دیمنوکس به دروژنیه نسبت راتییتغ 29 - 4 شکل

 93 ........................................... متان به آب بخار  مختلف یمول ينسبتها در سنتز محصولات

 ستیکاتال يبرا  H2O/CH4  مختلف یمول هاينسبت در  CH4 لیتبد درصد راتییتغ  30 - 4 شکل

Ni/Al2O3 %wt10 .......................................................................................... 94 

 750 گذشت از بعد کلین مختلف يدرصدها با Ni/Al2O3 ستیکاتال يداریپا شیآزما 31 - 4 کلش

 l/h.gNi 400 ..................................................................... 95 با برابر GHSV در قهیدق

 مختلف يدرصدها در H2/CO نسبت و  متان به نسبت واکنش يریپذ نشیگز رییتغ 32 - 4 شکل

Ni/Al2O3 .................................................................................................... 96 
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 97 . کلین مختلف يدرصدها با Ni/Al2O3 هايستیکاتال در متان لیتبد درصد راتییتغ 33 - 4 شکل

 در Ni/Al2O3  یقرص هايستیکاتال و Ni/Al2O3 با شده داده پوشش تیمنول سهیمقا 34 - 4 شکل

 h-1 10000 ................ 99 با برابر GHSV آب، بخار توسط متان لیتبد واکنش در مختلف يدماها

  در Ni/Al2O3  یقرص هايستیکاتال و Ni/Al2O3 با شده داده پوشش تیمنول سهیمقا 35 - 4 شکل

GHSV 100 .......... گرادیسانت درجه 800 يدما در آب، بخار توسط متان لیتبد واکنش در مختلف 
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  مقدمه
  

روزانه محصولات متنوع و بسیاري . کنندهاي شیمیایی نقش مهمی در صنعت و جامعه ایفا میفرآیند

امروزه استفاده از گاز سنتز  .برددر صنایع پالایشگاهی و پتروشیمی تولید شده و جهان از آن بهره می

 ، 1تروپشسنتز فیشراتر،  لیمت يد ،متانولبراي تولید سوخت تمیز و مواد شیمیایی صنعتی مثل 

. ، مورد توجه زیادي قرار گرفته استهادروکربنیها و هکتون ن،یسنگ  يهاالکل هی، تهگلیکولاتیلن 

اهمیت این فرآیند با کاهش ذخایر نفتی و مراجعه . متان است تبدیلترین فرآیند تولید گاز سنتز مهم

  .  به ذخایر گازي، روز به روز در حال افزایش است

واکنش، بلکه توسط  کینتینه تنها توسط س )SMR( توسط بخار متان نگیفرمیواکنش ر سرعت

کنترل  ستیکاتال منافذ انیو سرعت نفوذ از م ستیجرم از توده گاز به سطح ذره کاتال سرعت انتقال 

 زیکاتال يها براشده در لوله يریبارگ  ستیدرصد کاتال95حدود  تیکه در نها گفته شده  .شود می

کاملا تند بوده و فقط  ستیدرون کاتال غلظت  انیگراد ؛ رندیگینمودن واکنش مورد استفاده قرار نم

- مرسوم، واکنش SMRهاي تجاري از طرفی فرایند .کنندمیمواد فعال در واکنش شرکت  یرونیب هیلا

از آنجا . گیرندگیر هستند و براي رسیدن به تبدیل بالا در دماهاي بالا صورت میهایی به شدت گرما

هاي سازي ساختارگردد، مهندسی و بهینهدر چنین رژیمی با نفوذ کنترل می SMRکه واکنش 

 ،توجه با مطالب گفته شده با .کندکاتالیست نقش مهمی را در رسیدن به فعالیت و پایداري بالا ایفا می

بستر ثابت  يراکتورها بیجمله معا از . دارند یقابل توجه بیبستر ثابت معا ستیکاتال يراکتورها

، ضرائب افت فشار بالا در طول بستر ست،یکاتال ها به سطح مناسب واکنش دهنده عیمرسوم عدم توز

- انتقال جرم پایین و سائیدگی و خورد شدن کاتالیست به علت قرار گرفتن در مسیر حرکت سیال می

 يرا به سمت و سو نیشود محققمی بیمعا نیکه موجب حذف ا ییهاراه يرو مطالعه. باشد

                                                
1.  Ficher Tropsch 
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یکی از انواع  که راکتورهاي مونولیتی  .سوق داده استها و میکروراکتور دارساختار يهاستیکاتال 

در واقع راکتورهاي مونولیتی . کنندمی رفعبسیاري از مشکلات بالا را  هستندهاي ساختاردار کاتالیست

به علت . بسیار پائینی هستند پیوسته تشکیل شده اند که داراي افت فشارهاي به هم از یکسري کانال

بسیار مناسب است و  هاهم و با سطح کاتالیست انتقال جرم نیز در این سیستم تماس مناسب مواد با

از رآکتور،  در ورودي خوراكتوزیع مناسب  .می شود حلمشکل جداسازي محصولات از کاتالیست 

  . باشدمی ي مونولیتیفواید راکتورها دیگر

بخار متان  تبدیلتاکید اصلی در این پژوهش، مطالعه و بررسی آزمایشگاهی تولید گاز سنتز از طریق 

اي در این پژوهش ابتدا مقدمه. است Ni/Al2O3داده شده با کاتالیست راکتور منولیتی پوششدر یک 

صل دوم این گزارش مطالعه در ف. تهاي منولیتی آورده شده اساز فرآیند تبدیل متان و کاتالیست

هاي منولیتی، انواع کاتالیست. هاي منولیتی انجام گرفته استاي گسترده اي بر روي سیستمکتابخانه

همچنین اطلاعاتی درباره . استهاي منولیتی به تفصیل تشریح شدههاي رآکتورروش ساخت و کاربرد

 .آورده شده است ،که تا کنون مورد توجه قرار گرفته بخار متان تبدیلترین عوامل موثر بر فرآیند مهم

  . شده است طور خلاصه آورده، ترمودینامیک و سنتیک واکنش به بخار متان تبدیلهاي کاتالیستانواع 

ها، ها، آنالیز فیزیکی و شیمیایی آنهاي آزمایشگاهی انجام گرفته شامل ساخت کاتالیستفعالیت

در فصل . سیستم در فصل سوم آورده شده است آزمایشات انجام گرفته درسیستم  تست راکتوري و 

ها، بررسی اثر دما، سرعت حجمی خوراك، ترکیب کاتالیست چهارم این گزارش نتایج تعیین مشخصات

در . پذیري کاتالیست آورده شده استنسبی خوراك و درصد وزنی کاتالیست بر فعالیت و گزینش

ها را در شرایط آن آلومینا تالیست منولیتی بهینه و قرصی نیکل بر پایهمقایسه کا نهایت به منظور

در نهایت نتیجه گیري  یکسان دما، فشار، نسبت خوراك و دبی حجمی مورد آزمایش قرار دادیم؛

 .  هاي ادامه تحقیق فوق ذکر شده استنهایی، پیشنهادات اصلاحی و همچنین مسیر
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  راکتورهاي منولیتی و

  فرآیند تبدیل هیدروکربن ها 


