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   تقدیم به مهربان فرشتگانی که:
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  .ي یکتا و زیباي زندگیم، مدیون حضور سبز آنهاستها تجربه

  

  تقدیم به خانواده عزیزم
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  سپاسگزاري

  
اختـران رخشـان بـه پرتـو روشـنی و پـاکی او       سپاس و آفرین ایزد جهان آفرین راست. آن کـه  

اي که پرسـتیدن اوسـت سـزاوار.    اند و چرخ گردان به خواست و فرمان او پاینده. آفرینندهتابنده
گوار. هست کننده از نیستی، نیست کننـده پـس از   اي که خواستن جز از او نیست خوشدهنده
  ...هستی

دانـم کـه   را به اتمام برسانم بر خود واجب مـی  ام این پژوهشاینک که به لطف خداوند توانسته 
والاترین مراتب سپاس خود را به عزیزانی کـه مـرا در ایـن راه یـاري کردنـد، اسـاتید راهنمـاي        

که به حـق از ایشـان    جناب آقاي دکتر جهانمیريو  جناب آقاي دکتر رحیم پوربزرگوارم، 

 جناب آقاي دکتر اسلاملویانتـرم  درس بزرگواري و زیبا زیستن را آموختم، اساتید مشاور مح
  که صمیمانه مرا یاري کردند، تقدیم نمایم. جناب آقاي دکتر کریمیو 
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  چکیده

  احتراق شیمیایی يحلقه همراه بخار به توسط متان تبدیل راکتور سازي بهینه
  

  :کوشش به
  راضیه احمدي

  

آن  جدیـد اسـت کـه در    فرآینـد ي شـیمیایی احتـراق یـک    ریفورمینگ متان توسط بخار به همراه حلقه فرآیند
راکتور مبـدل حرارتـی   ي شیمیایی احتراق درون یک گرمازاي حلقه فرآیندواکنش گرماگیر ریفورمینگ متان با 

ي شیمیایی احتراق یک روش جدید با قابلیـت گـرفتن خـود بـه خـودي دي اکسـید       شود. حلقهمی انجام کوپل
  کند.اکسید و احیاي حامل اکسیژن با سوخت و هوا استفاده میاي  هي دورها آن از واکنش باشد که درکربن می

دو راکتـور   وني شـیمیایی احتـراق در  حلقـه  فرآیند .باشدهم مرکز میاي  هاین راکتور متشکل از سه راکتور لول
  د.شوراکتور میانی انجام میون آب در ریفورمینگ متان  با بخار فرآینددرونی و بیرونی و 

ایم. علاوه بـر ایـن، شـرایط    در این تحقیق از یک مدل هتروژن تک بعدي براي شبیه سازي راکتور استفاده کرده
به منظور ماکزیمم کردن بازده تولید هیدروژن به عنوان تابع هدف،  DE کتور ذکر شده توسط روشعملیاتی را

  بهینه شده است.  
% افـزایش یافتـه اسـت. بـا مقایسـه       4/99دهد که بازده تولید هیدروژن بهنتایج حاصل از بهینه سازي نشان می

وان به بهبود عملکرد راکتور مخصوصاً ت میي مربوط به راکتور صنعتی و راکتور کوپل حرارتی بهینه شده، ها داده
   برد.   افزایش میزان تولید هیدروژن به عنوان محصول مطلوب پی
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  ي اختصاري ها فهرست نشانه

A m2 سطح مقطع هر لوله 

av m2 m-3 سطح ویژه کاتالیست 

Bj -  ضریب استوکیومتري براي واکنشj   

Cg mol m-3 غلظت گاز 

Cpg Jmol-1k-1  ظرفیت گرمایی ویژه گاز 

Cps J kg-1 k-1        ظرفیت گرمایی ویژه جامد 

Di m قطر داخلی راکتور 

Dp m قطر ذره 

Ft mol s-1 دبی مولی کل سیال درون راکتورریفورمینگ متان 

Fs
t mol s-1 شیمیایی احتراق يي حلقهها دبی مولی کل جامد درون راکتور 

Fg
t mol s-1  شیمیایی احتراق يسیال  درون راکتورهاي حلقهدبی مولی کل  

H w m-2k-1 ضریب انتقال حرارت  

K1 mol kg-1s-1 ثابت سرعت واکنش براي اولین معادله سرعت 

K2 mol kg-1s-1 ثابت سرعت واکنش براي دومین معادله سرعت 

K3 mol kg-1s-1 ثابت سرعت واکنش براي سومین معادله سرعت 

Kj mol1-nm3n-2s-1  =اکسیداسیون یا احیاء)j ( واکنش ثابت سرعت برايj 

Li m  ي جامد واکنش دادهضخامت لایه 



 ك 
 

N -  تعداد اجزاء 

N - ي واکنشدرجه 

r1 mol kg-1 s-1 سرعت اولین واکنش ریفورمینگ متان توسط بخار 

r2 mol kg-1 s-1 سرعت دومین واکنش ریفورمینگ متان توسط بخار 

r3 mol kg-1 s-1 واکنشwater-gas shift  

rs,j mol m-3 s-1 سرعت واکنش حامل اکسیژن  

T s زمان واکنش  

T k دماي بالک فاز گاز 

Ta k دماي راکتور هوا 

Tf k دماي راکتور سوخت 

Ts
g k  فاز گاز درون راکتور ریفورمینگدماي  

Tj
g k گاز درون راکتور فاز  دمايj 

Ts k دماي فاز جامد 

Uf w m-2k-1 ضریب کلی انتقال حرارت بین راکتور سوخت و ریفورمینگ 

Ua w m-2k-1 ضریب کلی انتقال حرارت بین راکتور هوا و ریفورمینگ 

xs,j -  درصد تبدیل جامد درون راکتور j  

yi mol mol-1    جزء مولی مادهi  درفاز سیال  

yis mol mol-1    جزء مولی مادهi  جامددرفاز  
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  حروف یونانی

 α  -  فعالیت کاتالیست

  i   J mol-1 ΔHfi آنتالپی تشکیل ماده
  Kg m-3  Bρ  چگالی بستر کاتالیستی

  Kg m-3  bulkρ  چگالی بالک ماده فعال درون راکتور
  mol m-3  miρ  چگالی مولی ماده فعال درون حامل اکسیژن

    -  ضریب تخلخل بستر کاتالیست

  η  -  ضریب مؤثر

  

  حروف اختصاري

  0  -  اولیهوضعیت 

 A  -  راکتور هوا

 F  -  راکتور سوخت

 G  -  فاز گاز

  I  -  جزء شیمیایی

  J  -  قسمت راکتور

  S  -  فاز جامد
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  مقدمه

  آن کاربرد واهمیت  ،هیدروژن -1-1
درمیــان  .اســتغیرقابــل انکــار  یــک واقعیــت روشــن و اقلیمــیي گــرم شــدن امــروزه پدیــده

ــه  50ده شــده در همهمتــرین دلیــل گرمــاي مشــا دلایــل احتمــالی، ــوط ب ســال گذشــته مرب
ــت ــاي انســـانی فعالیـ ــه هـ ــاز  يدرنتیجـ ــوم بـــه یی هـــا انتشـــار گـ ــاز موسـ   ي هـــا گـ
  اي عبارتنـــد از:ي گلخانـــههـــا مهمتـــرین گـــاز .باشـــدمـــی) بـــه جـــو GHGsاي (گلخانـــه

  H2O, CO2 , CH4 ,N2O ,SF6 ,CFCs  )1.(  
هــاي فســیلی مهمتــرین گــاز خروجــی از احتــراق ســوخت CO2تحقیقــات نشــان داده 

هــاي غلبــه بــر ایــن اثــر یکــی از روش ي گــرم شــدن جهانیســت.اي ســهیم در پدیــدهگلخانــه
ــه ــوژي اي،گلخان ــرفتن و توســعه تکنول ــه گ ــوط ب ــاي مرب ــره  ه ــاز CO2ذخی ــا ازگ ي مشــعل ه

کـه در بخـش انتقـال بـه کـار       CO2گـرفتن  مربـوط بـه   هرچند تکنولـوژي   ).2( نیروگاههاست
ــی ــی از راه   م ــوخت، یک ــوان س ــه عن ــدروژن ب ــتفاده ازهی ــت، اس ــده اس ــیار پیچی ــاي رود بس ه

  باشد.می CO2 کاهش انتشار
ــه ازاي   هیــدروژن ســبک ــرژي ب ــالاترین میــزان ان ــه ب ــرین عنصــر شــیمیایی اســت ک ت

 لحـاظ زیسـت محیطـی بسـیار     ازبـو اسـت کـه    بـی و  رنـگ ازي بـی . گ ـرا داراسـت  جـرم واحد 
    هاي آن آب است.زیرا تنها محصول جانبی واکنش باشدمیموردتوجه 

ــدروژن  ــیهی ــد ازت م ــد وان ــا فرآین ــدروکربن  ه ــگ هی ــد ریفورمین ــی مانن ــا ي مختلف ه
ــا ریفورمینــگ   ــی ی ــه خــودي حرارتــی(توســط ریفورمینــگ بخــار، اکسیداســیون جزی )، خودب

از آنجـا کـه محصـول ریفورمینـگ      الکترولیـز آب تولیـد شـود.   تبدیل ذغال سـنگ بـه گـاز یـا     
هـــا مخلـــوطی از هیـــدروژن، مونواکســـیدکربن، دي اکســـیدکربن و آب اســـت هیـــدروکربن
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ایسـت بـدون انتشـار    ب مـی بنابراین براي اسـتفاده از هیـدروژن در وسـایل نقلیـه، ایـن سـوخت       
ــاز  ــز     CO2گ ــال از الکترولی ــوان مث ــه عن ــو، ب ــه ج ــابع   ب ــط من ــا از  آبّ توس ــذیر ی تجدیدپ

  تولید شود.   CO2ي فسیلی با تکنولوژي گرفتن و ذخیره ها سوخت
ــی  ــاز طبیع ــگ گ ــدتاً ریفورمین ــرین    ( عم ــی از مهمت ــار یک ــط بخ ــان) توس ــامل مت ش

ــاطقی فرآینــد ــراوان در من ــدروژن در مقــدارهاي ف ــد هی ــراي تولی ــه  هاي اقتصــادي ب اســت ک
  باشد.طبیعی به وفور در دسترس می گاز
  
  ریفورمینگ متان توسط بخارفرآیند    -1-2

 ریفورمینگ متان توسـط بخـار هنـوز هـم یـک روش متـداول بـراي تولیـد گـاز سـنتز           فرآیند
)H2,CO   ــدود ــت ح ــت. درحقیق ــدروژن اس ــی از هی ــد 50) غن ــورد  درص ــدروژن م ــاز  هی نی

  ).3( شود تأمین می فرآیندتوسط این 
ــه در      ــدروژن ک ــاي هی ــزان تقاض ــزایش می ــروزه اف ــدام ــا فرآین ــد  ه ــی مانن ي مختلف

یـک انگیـزه    ،گیـرد مـی  پالایش نفـت، متـانول، آمونیـاك، آنیلـین وغیـره مـورد اسـتفاده قـرار        
  .ي تولید هیدروژن ایجاد کرده استهاصادي به منظور بهبود تکنولوژيقوي اقت

طبیعـی بـه گـاز     آن گـاز  در اتفـاق مـی افتـد و    هـا  سه واکنش اصلی که درون ریفـورمر 
  باشد:می صورت زیر  شود بهسنتز تبدیل می

4 2 23CH H O CO H    0
298 206.3 /H kj mol   

4 2 2 22 4CH H O CO H   
0
298 164.9 /H kj mol  

2 2CO H O CO H   
0
298 41.1 /H kj mol   

کــه  (تبــدیل کننــده) هــاي ریفــورمرواکــنش ریفورمینــگ درون لولــه ،فرآینــددر ایــن 
همـانطور   )CSRs( ي معمـولی هـا  در ریفـورمر افتـد.  انـد، اتفـاق مـی   نیکـل پرشـده   با کاتالیست

 هـاي ریفـورمر درون یـک کـوره عظـیم الجثـه      لولـه  ) نشـان داده شـده اسـت،   1که در شـکل ( 
هــاي آنجــا از گرمــاي احتــراق حاصــل از آتشــدان بــا انــرژي مصــرفی بــالا قــرار دارنــد کــه در

  شود.عنوان منبع حرارتی براي واکنش گرماگیر ریفورمینگ استفاده میکوره به 
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  )CSR: شکل شماتیک راکتور صنعتی ریفورمینگ متان توسط بخار (1شکل

 

ــدیل گــاز مراحــل اساســی ــراي تب ــا درصــد   طبیعــی ب ــدروژن ب ــه هی ــان) ب (عمــدتاً مت
  عبارت است از:خلوص بالا 

ه گــاز غنــی از هیــدروژن ، تبــدیل بــمتــان ریفورمینــگي خــوراك خــام، پــیش تصــفیه
 PSA(pressure واحــد طســ، خــالص ســازي هیــدروژن توwater-gas shift توســط واکــنش

swing adsorption) .  
ریفورمینــگ متــان، گــاز ســنتز تولیــد  بعــد از انجــام مراحــل پــیش تصــفیه خــوراك و

در آنجــا  شــود و) مــی WGS) water-gas shiftســپس وارد راکتــور شــود وشــده ســرد مــی
اکســیمم کــردن میــزان تولیــد    بــه منظــور م WGS مونواکســیدکربن توســط واکــنش   

، از واحــد جــذب توســط ص ســازي هیــدروژنلي خــادر مرحلــه شــود.هیــدروژن، تبــدیل مــی
-اســتفاده مــیمــواد  ) بــه منظــور جداســازي هیــدروژن از دیگــرPSA unit( نوســانات فشــار

ــود ــن  .ش ــدای ــرین   فرآین ــلی ت ــر اص ــال حاض ــددر ح ــازي  فرآین ــت جداس ــه جه ــت ک ي اس
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بـر اسـاس    PSA. اصـول کـار واحـد    گیـرد مـی  مـورد اسـتفاده قـرار    ها هیدروژن از مخلوط گاز
سـت کـه بتواننـد ناخالصـی موجـود در گـاز را در فشـار جزیـی بـالا          ها گنجایش جـذب کننـده  

ي شــیمیایی و صــنایع پتروشــیمی هــا فرآینــدبــه خــوبی جــذب کننــد. ایــن روش عمومــاً در  
قابـل توجـه    گیـرد. مزایـاي اصـلی ایـن روش یکـی کـاهش چشـمگیر و       مورد استفاده قرار می

بسـیار بـالا (تـا سـقف%      دیگـري جداسـازي هیـدروژن بـا درصـد خلـوص       هـا و میزان ناخالصی
ــی) 99/99 ــه فشــار    ب م ــوص آن ب ــده و درصــد خل ــالص بدســت آم ــدروژن خ ــزان هی اشــد. می

  ).4( بستگی دارد  ورودي، میزان ناخالصی و غلظت هیدروژن
 نــاچیزي  مقــدار تبــدیل نشــده و  CO2،H2  ،CH4شــامل  PSAپســماند واحــد گــاز

COعملیـاتی بسـتگی دارد. معمـولاً    کـدام از مـواد بـه شـرایط      باشد که درصـد جزیـی هـر   می
  شود.به عنوان سوخت در ریفورمرها سوزانده می چرخد و این گاز پسماند می

شــود، آزاد مـی  CO2وجـود اینکــه در طـی ایـن عملیــات میـزان قابـل تــوجهی گـاز        بـا 
هم ریفورمینگ گـاز طبیعـی توسـط بخـار بـه عنـوان تکنولـوژي اصـلی بـراي تولیـد            اما هنوز

هـاي جدیـد   ي سیسـتم هـاي آینـده محسـوب خواهـد شـد. بنـابراین توسـعه       هیدروژن در دهه
بــه  CO2 بــا کـاهش میــزان انتشــار   SR(steam reforming)فرآینـد توســط  H2بـراي تولیــد  

  باشد.شدت مورد نیاز می
Rydén  و Lyngfelt   ــک ــه ی ــد ک ــانی بودن ــین کس ــداول ــد فرآین ــل   جدی ــام کوپ ــه ن ب

ــد ــان و فرآین ــگ مت ــه ریفورمین ــراقي حلق ــرفتن  SR-CLC( شــیمیایی احت ــراه گ ــه هم  ) ب

CO2 5(را براي تولید هیدروژن پیشنهاد دادند.(  
  

    ي شیمیایی احتراقحلقه -1-3
 CO2عمومــاً پذیرفتــه شــده کــه  اي اصــلی اســت ودي اکســیدکربن یکــی از گازهــاي گلخانــه

ــوخت   ــراق س ــده از احت ــده  آزاد ش ــهم عم ــیلی س ــاي فس ــاي  ه ــزایش دم ــط  اي در اف متوس
و همچنــین اســتفاده  CO2 ي رســیدن بــه احتــراق بــدون انتشــاردارد. یکــی از راههــاجهــانی 

    ).6(است CO2جداسازي  ،هاي فسیلیاز سوخت


