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براي توليد گاز سنتز با استفاده از ريفرمينگ گاز طبيعي به 

كمك بخار آب از راكتورهاي لوله اي با بستر ثابت استفاده 

مي شود. به دليل اينكه واكنش هاي ريفرمينگ به شدت گرماگير 

هستند، لازم است شار حرارتي بالايي به ديواره لوله ها وارد 

شود. شار حرارتي بالا، دبي جرمي پايين گاز در فرآيند و 

بزرگ بودن شعاع لوله ها نسبت به طول لوله ها در ريفرمر 

فرآيند ميدركس در مقايسه با ريفرمرهاي صنعتي متداول، 

توزيع شعاعي و محوري غلظت و دما را در پي خواهد داشت.  

توزيع شعاعي و محوري غلظت و دماي گاز فرايند، نقاطي 

را در طول و شعاع لوله ها پديد مي آورد كه در آنها پتانسيل 

ترموديناميكي تشكيل كك وجود دارد. اين تحقيق با استفاده 

از شبيه سازي و مدل سازي دو بعدي ريفرمر در فرآيند 

ميدركس، به بررسي اين نقاط پرداخته است. نتايج حاصل 

از شبيه سازي با اطلاعات واقعي كارخانه تطابق خوبي دارد. 

نتايج نشان مي دهد كه در تمام طول لوله ها امكان تشكيل كك 

وجود دارد، هر چند در ۰/۶۵متر ابتداى لوله ها اين احتمال 

بيشتر است.

مقدمه
    ريفرمينگ گاز طبيعي با بخار آب مهم ترين و اقتصادي ترين 

فرآيند جهت توليد گاز سنتز در كارخانه هاي پتروشيمي و 

فولاد است. گاز سنتز در واحدهاي توليد متانول، آمونياك، 

پالايشگاه ها و توليد آهن اسفنجي كاربرد دارد. در واحدهاي 

توليد آهن اسفنجي، سنگ آهن در شرايط فشار اتمسفر با 

گاز سنتز احيا مي شود. لذا جهت توليد گاز سنتز مورد 

استفاده در اين واحدها از فرآيندهايي در فشار اتمسفر يا 

نزديك آن استفاده مي شود. در فرآيند ميدركس، گاز طبيعي 

در دماي حدود K ۱۲۰۰ در ريفرمرهاي لوله اي با بستر 

ثابت، با بخار آب واكنش داده و گاز سنتز توليد مي شود.

فرآيند ريفرمينگ
  فرآيند ريفرمينگ به واكنش هيدروكربن ها با 

اكسيدكننده هايي از قبيل بخار آب و دي اكسيدكربن جهت 

توليد مخلوطي از هيدروژن و منواكسيدكربن گفته مى شود. 

در اين فرآيند عموماً از نيكل به عنوان كاتاليست استفاده 

مي شود. تعداد واكنش هايي كه در شرايط ريفرمينگ متان 

رخ مي دهد، متعدد است كه واكنش هاي زير مهم ترين آنها 

است [۱]:

CH4+H2O ↔ CO+3H2                                    (۱)

CO+ H2O ↔ CO2+H2                                     (۲)
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شماره ۷۰ ۴

 CH4+2H2O ↔ CO2+4H2                                 (۳)

CH4+ CO2 ↔ 2CO+2H2                                  (۴)

    به دليل وابستگي واكنش هاي ۱ تا ۴ به يكديگر، تنها دو 

واكنش از اين چهار واكنش برگشت پذير، در موازنه مواد 

در ريفرمينگ متان در نظر گرفته مي شود. واكنش هايي كه 

در ريفرمينگ متان رخ مي دهد به شدت گرماگير است، 

لذا جهت تأمين گرماي مورد نياز، لوله ها درون يك كوره 

جاسازي شده اند. 

   در اين تحقيق واكنش هاي ۱و ۲ كه به ترتيب واكنش 

ريفرمينگ متان به كمك بخار آب و واكنش آب-گاز انتقالى 

مى باشد، به عنوان واكنش مؤثر در نظر گرفته شده است.

تشكيل كك
     تشكيل كك بزرگ ترين مشكل در فرآيندهاي توليد گاز 

سنتز است كه منجر به غير فعال شدن كاتاليست ها، توزيع 

نامناسب حرارت، گرفتگي لوله ها و وارد شدن صدمات 

حرارتي به لوله ها مي شود. در شرايط عملياتي ريفرمرها، 

امكان رخ دادن واكنش هاي كراكينگ متان، بودوارد و بگز 

كه منجر به توليد كك مي شود، وجود دارد. معادله اين 

واكنش ها به شرح زير است:

CH4 ↔ C + 2H2                           (۵) كراكينگ متان

2CO ↔ C+CO2                                  (۶) بودوارد

CO+H2 ↔ C+H2O                                   (۷) بگز

   كاتاليست هاي نيكل باعث تسريع واكنش هاي فوق 

مي گردد. واكنش كراكينگ متان گرماگير بوده و با افزايش 

تعداد مول همراه است، لذا دماي بالا و فشار پايين، اين 

واكنش را به سمت راست پيش مي برد.

     واكنش هاي بودوارد و بگز واكنش هاي گرمازا مي باشند 

كه با كاهش تعداد مول همراه اند، لذا دماي پايين و فشار 

بالا اين واكنش ها را به سمت راست پيش مي برد. در ابتداى 

لوله ها، دماي گاز فرآيند پايين و فشار آن بالا است بنابراين 

احتمال انجام واكنش هاي بودوارد و بگز در اين قسمت 

بالا مي باشد.

   با توجه به اقتصاد فرآيند، در خوراك ريفرمرهاي 

ميدركس منواكسيدكربن وجود دارد، لذا انجام واكنش 

بودوارد (معادله ۶) و بگز (معادله ۷) در ابتداي لوله ها 

امكان پذير است.

   احتمال تشكيل كك در ريفرمرهاي فرآيند ميدركس 

بيشتر از ريفرمرهاي صنعتي متداول مي باشد. در ريفرمر 

فرآيند ميدركس، نسبت بخار آب به كربن پايين تر از 

ريفرمرهاي صنعتي متداول است. بنابراين، بخار موجود در 

گازهاي حاصل از ريفرمينگ به ميزاني نيست كه بتواند از 

تشكيل كك جلوگيري نمايد. 

  با افزايش بخار آب، گزينش پذيرى هيدروكربن ها براى 

توليد گاز سنتز افزايش مى يابد. همچنين افزايش بخار، 

تبديل متان به گاز سنتز را افزايش مي دهد (واكنش هاي 

شماره ۱ و ۳).

    افزايش شارجرمي و فشار گاز فرآيند باعث افزايش 

عدد رينولدز گاز و به تبع آن كاهش توزيع شعاعي غلظت 

و دما مي شود كه اين امر در نهايت امكان تشكيل كك در 

ريفرمرها را كاهش مي دهد. در ريفرمرهاي ميدركس به 

دليل پايين بودن فشار و شار جرمي گاز، خطر تشكيل كك 

در حد بالايي وجود دارد.

روش پيش بينى امكان تشكيل كك
   در اين مقاله تشكيل كك از طريق انجام واكنش هاي 

گرماگير كراكينگ متان، گرمازاي بودوارد و بگز بررسي 

شده است براي يك تركيب غلظت ثابت از گاز، يك حد 

بالاو پايين از دما وجود دارد كه در خارج از اين محدوده 

دمايي از نقطه نظر ترموديناميكي امكان انجام واكنش هاي 

كراكينگ متان بالاتر از حد بالا و واكنش بودوارد و بگز 

پايين تر از حد پايين منحصر به فرد براى هر واكنش، وجود 

دارد.

   واگنر و فرومنت به منظور ارزيابي انجام واكنش هاي 

تشكيل كك، از روابط ۸ - ۱۰ استفاده نموده اند [۲]. 

     در نقاطي كه روابط زير صادق باشد، تمايل ترموديناميكي 

براي انجام واكنش هاي تشكيل كك وجود نخواهد داشت.
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۵بررسي امكان تشكيل كك...

روابط ۱۱- ۱۳ توسط اسنوك وهمكارانش جهت محاسبه 

ثوابت تعادلي واكنش هاي كراكينگ متان، بودوارد و بگز 

ارائه شده است [۳].

                    (۱۱)

              (۱۲)

              (۱۳)

در روابط ۸ تا ۱۳ مقدار فشار جزيي تركيبات و دماي گاز 

درون لوله هاي ريفرمر ميدركس از حل روابط حاصل از 

مدل سازي دوبعدي ريفرمر به دست مى آيد.

مدل سازي ريفرمر فرآيند ميدركس
   فرهادي و همكاران [۴] يك مدل تك بعدي از كوره 

ارائه كرده اند. توزيع شعاعي و محوري دما در بستر 

كاتاليستي ريفرمر فرآيند ميدركس امكان تشكيل كك را 

افزايش مي دهد. بنابراين، مدل سازي دو بعدي انتقال جرم 

و حرارت درون لوله هاي ريفرمر ضروري به نظر مي رسد.

    صدري و همكاران [۱] يك مدل دو بعدي از ريفرمر 

فرآيند ميدركس ارائه نموده اند. همچنين دكن و همكاران 

[۵] يك مدل دو بعدي را با مدل تك بعدي مقايسه كرده اند. 

در تمامي اين تحقيقات وجود توزيع شعاعي دما در بستر 

كاتاليستي مشخص است. لذا در اين تحقيق مدل سازي دو 

بعدى راكتور ارائه مى گردد. در اين تحقيق براي مدل سازي 

راكتور فرضيات زير در نظر گرفته شده است:

۱- در مدل سازي يك لوله از لوله هاي ريفرمر در نظر گرفته 

شده و فرض مي شود كه تمامي لوله ها رفتاري مشابه با اين 

تك لوله دارند. 

۲- شدت جريان حجمي ورودي به ريفرمر به طور مساوي 

بين تمامي لوله ها تقسيم مي شود.

۳- طول لوله به تعداد Nz و شعاع آن به تعداد Nr تقسيم 

شده است.

۴- تمامي هيدروكربن هاي سنگين تر از متان در خوراك، 

در ابتداي راكتور به متان و منواكسيد كربن تبديل مي شود.

۵- از نفوذ مولكولي جرم و حرارت در جهت محوري 

صرف نظر شده است. 

     موازنه جرم و انرژي براي سمت راكتور روي يك حجم 

كنترل ديفرانسيلي از تك لوله (شكل۱) نوشته شده است.

:dz موازنه انرژي براي المانى از لوله به ارتفاع    

                   (۱۴)

 

                                          

شكل۱- لوله ريفرمر

شار حرارتي ازسمت كوره

گاز خوراك ورودي

dz



شماره ۷۰ ۶

شرايط مرزي معادله (۱۴) عبارتند از:

Tpg=Tfeed            (۱۵)               در ورودي به راكتور

(۱۶)               در مركز لوله                     

(۱۷)               در ديواره لوله             

ضريب كلي انتقال حرارت U براي انتقال از ديواره خارجي 

لوله ها به گاز فرآيند به شكل زير تعريف مي شود:
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    جهت محاسبه ضريب انتقال حرارت از ديواره داخلي 

به گاز (hi) از رابطه بيك كه توسط هايمن در مدل سازى 

ريفرمرها به كار گرفته شده [۶] استفاده شده است:

       (۱۹)

    با در نظر گرفتن واكنش شيميايي، نفوذ گاز به داخل 

حفره هاي كاتاليست، انجام واكنش درون اين حفره ها و 

خروج گاز فرآيند از حفره هاي كاتاليست موازنه جرم براي 

دو جزء اصلي يعني متان و دي اكسيد كربن در جهت 

محوري z و شعاعي r به طور هم زمان به شكل زير خواهد 

بود:

                          (۲۰)

                                                     

           (۲۱)

شرايط مرزي معادلات (۲۰)و(۲۱) عبارتند از:

(۲۲)        در ورودي به راكتور            

(۲۳)            در مركز لوله          

(۲۴)            در ديواره لوله      

Der و λer به ترتيب ضريب نفوذ شعاعي موثر جرم     

وحرارت هستند كه عموما با استفاده از تشابه انتقال جرم و 

انتقال حرارت محاسبه مي شوند:

Perh= Perm                                                  (۲۵)

       در رابطه Perm ،۲۵ عدد پكلت شعاعي موثر انتقال جرم 

و Perh عدد پكلت شعاعي موثر انتقال حرارت مى باشد. 

گان رابطه زير را براى محاسبه Perh ارائه داده است [۷]:

                      (۲۶)

    در رابطه Perh(∞) ،۲۶ مقدار محدود كننده براى عدد 

پكلت انتقال حرارت است. در اين تحقيق از گزارشات 

بوركينك و وسترترپ [۸] جهت محاسبه عدد پكلت 

انتقال حرارت براي دانه هاى حلقوي استفاده شده است. 

آنها مقدار محدود كننده براى عدد پكلت انتقال حرارت را 

براى دانه هاى حلقوي ۴/۲ گزارش نموده اند.

     ارگان [۹] افت فشار در ستون هاي پر شده را به صورت 

زير مدل كرده است:

                                            (۲۷)

                             (۲۸)

شرط مرزي معادله (۲۷) عبارت است از:

Ppg=Pfeed                     (۲۹)                    در ورودي به راكتور

oسرعت واكنش هاي ريفرمينگ متان (رابطه۱) و آب     
گاز انتقالي (رابطه۲)، به عنوان روابط حاكم بر راكتور به 

شرح زير مي باشد:

           (۳۰)

             (۳۱)

    مقادير انرژي فعال سازي Ea و ضريب a در روابط ۳۰ و 

۳۱ به ترتيب توسط آكرس و كمپ   [۱۰] و سين و ساراف 

  [۱۱] گزارش شده است. مقادير ثابت تعادل Keq1 وKeq2 در 

روابط ۳۰ و ۳۱ توسط النشايي و همكاران   [۱۲] به صورت 

تابعي از دما گزارش شده است.

                (۳۲)

                                  (۳۳)

   در شرايط ريفرمينگ حقيقي، پديد نفوذ درون حفره 

كنترل كننده واكنش ها بوده و لازم است ضريب كارايي 

محاسبه گردد. مدول تيله براي واكنش هاي درجه اول 

برگشت پذير فوق به صورت زير بيان مي شود [۱۳]:

                                    (۳۴)

   با معلوم بودن مدول تيله مقدار ضريب كارائي به 

صورت زير قابل محاسبه است [۱۴].



۷بررسي امكان تشكيل كك...

                                                  (۳۵)

مقدار k و De از گزارشات النشايى و همكارانش [۱۲] 

استخراج شده است. جهت محاسبه خواص ترموديناميكي 

گاز فرآيند وگازهاي حاصل از احتراق، از معادله حالت 

S.R.K استفاده شده است. همچنين خواص انتقال جرم و 

حرارت از داده هاي گزارش شده در ديپر [۱۵] استخراج 

شده است. مقادير مورد نياز Tc، Pc و ضريب بي مركزي از 

گزارشات پرازنيتز و همكاران [۱۶] به دست آمده  است.

                                          (۳۶)

               (۳۷)

                                         (۳۸)

                                      (۳۹)

                                            (۴۰)

                                                        (۴۱)

شرايط مرزي روابط ۳۶ و۳۷ عبارتند از:

 Tfg=(F/ σ)0.25                                              (۴۲)

                                                    (۴۳)
الگوريتم حل معادلات به صورت زير است:

بحث و نتايج به دست آمده از حل معادلات رياضى
    معادلات حاصل از مدل سازي دو بعدي در شرايط كوره 

وگاز فرآيندي متعلق به ريفرمرميدركس كارخانه فولاد 

مباركه (جدول هاي ۱ تا ۳) حل شده است.

    نتايج به دست آمده ازحل معادلات دو بعدي با اطلاعات 

كارخانه در جدول شماره ۴ مقايسه شده اند كه بين نتايج 

مدل و داده هاي واقعي هم خواني، مشابهت و موافقت 

خوبي مشاهده مي شود.

جدول ۱- اطلاعات كوره

اندازهواحدكميت

H×W×L اندازه كورهm۸×۱۵×۴۱

۴۳۲عددمجموع تعداد لوله ها

m۰/۲۰۰قطر داخلي لوله هاي ريفرمر 

m۰/۲۲۴قطر خارجي لوله هاي ريفرمر 

m۷/۹طول لوله ريفرمر

۱۶۸عددمجموع كل تعداد مشعل ها

۰/۸۵ضريب نشر لوله ها 

m۴طول شعله

جدول ۲- اطلاعات گاز فرآيندي و سوخت

نرمال m3/h ۴۵۱۹۸شدت حجمي سوخت

نرمال m3/h ۱۲۶۳۹۰شدت حجمي هواي سوخت 

K ۳۱۰دماي سوخت ورودي

۸۷۳Kدماي هواي سوخت ورودي 

۶۹۷Kدماي مخلوط هوا و سوخت در ورودي 

نرمال ۱۰۷۱۲۲m3h-1شدت حجمي گاز خوراك

K ۶۷۳دماي ورودي خوراك

kPa ۲۴۶فشار ورودي خوراك 

۰/۶۵mطول دانه هاي غير فعال 

(۴۴)
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شكل ۲ تغييرات جزء مولى متان محاسبه شده در مركز 

لوله را نشان مي دهد. با توجه به عدم تغيير محسوس 

غلظت اجزاء در سطح مقطع لوله، شكل ۲ به صورت دو 

بعدي نشان داده شده است. همچنين درصد تبديل متان در 

خروجي از راكتور لوله اي ۵۸٪ مى باشد.

 H2 همچنين ميزان بازده هيدروژن بر حسب تعداد مول     

توليد شده به تعداد مول H2 توليد شده تئورى (بر اساس 

واكنش دهنده محدودكننده) برابر ۸۲٪ محاسبه شده است.

توزيع دماي گاز فرآيند
توزيع شعاعي و محوري دماي گاز فرآيندي در شكل 

۳ نشان داده شده است. براي دانه هاي حلقوي بيشترين 

اختلاف دما بين مركز و ديواره لوله در منطقه غير فعال 

رخ مي دهد. در ورود به منطقه غير فعال دماي گاز فرآيند 

تا محدوده دمايي واكنش هاي ريفرمينگ افزايش مي يابد 

تا پس از ورود به منطقه كاتاليست فعال، واكنش هاي به 

شدت گرماگير ريفرمينگ آغاز شود. در منطقه كاتاليست 

فعال، نرخ افزايش دماي گاز فرآيند و همچنين اختلاف 

دماي بين مركز و ديواره لوله ها كاهش مي يابد. با توجه 

به اينكه گرما از سمت كوره به جداره خارجي لوله ها 

وارد و از آنجا به گاز فرآيندي منتقل مي شود، دماي گاز 

فرآيند در نزديك ديواره لوله ها ازمركز لوله ها بيشتر است. 

سرعت انجام واكنش هاي ريفرمينگ از ديواره تا مركز لوله 

كاهش يافته و درنتيجه اختلاف دما بين مركز و ديواره لوله 

درمنطقه كاتاليست فعال كمتر از اختلاف دما در منطقه 

دانه هاى غير فعال مي باشد.

بررسي امكان تشكيل كك در لوله هاي ريفرمرميدركس
تمايل ترموديناميكى براى تشكيل كك براى هر واكنش به 

شكل زير تعريف مى شود:

                                                    (۴۵)

در شكل هاى ۴ و ۵ تمايل ترموديناميكى تشكيل كك بر 

حسب طول و شعاع لوله نشان داده شده است. 

شكل ۲- تغييرات جزء مولى متان بر حسب طول در مركز راكتور

جدول ۳- تركيب گاز فرآيندي و سوخت

CH4 C2H6 C3H8 C4H10 H2 H2O CO CO2 N2 اجزاء

۱۴/۹۹ ۱/۴ ۰/۵۳ ۰/۱۹ ۳۵/۰۲ ۱۳/۶۴ ۱۸/۹۵ ۱۴/۲۴ ۱/۰۳ درصد در گاز فرآيندي

۶/۷۹ ۰/۴۴ ۰/۱۶ ۰/۰۶ ۴۳/۹۵ ۶/۱۱ ۲۳/۷۷ ۱۷/۷۶ ۰/۹۹ درصد در سوخت

جدول ۴- مقايسه نتايج حاصل از مدل سازي دو بعدي با نتايج كارخانه

(K) دماي گاز دودکش (K) دماي گاز فرآيند ((mol/s) دبي متان در انتهاي لوله

۱۳۹۳ ۱۱۹۸ ۰/۱۹ داده هاي كارخانه

۱۳۵۰ ۱۱۰۰ ۰/۱۸۸ نتايج مدل

۰/۲۵

۰/۱۰

۰/۰۵

۰/۱۵

۰/۲۰

۰/۰۰
۱۷۱۳۱۹۲۵۳۱۳۷۴۳۴۹ ۶۱۶۷۷۳۵۵ ۹۷۹۱۷۹۸۵

(m) طول لوله
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۰

۱

۳
۲

۹

۵
۶

۴

۷
۸

(m) طول لوله

شكل۴- امكان تشكيل كك در طول لوله با نسبت بخار آب به متان برابر۰/۷ الف)جداره و ب) مركز

(m) طول لوله

۰۱

۳
۲

۹

۵
۶
۴

۷
۸
۱۰
۱۲
۱۱

۱۸

۱۴
۱۵
۱۳

۱۶
۱۷
۱۹

۲۱
۲۰

شكل۳- توزيع دو بعدي دماي گاز فرآيند

۶۰۰

۱۰۰۰

۸۰۰
۹۰۰

۷۰۰

۵

۱۱۰۰

۰/۰۸

۰

۴
۰/۰۶۰/۰۴

۰/۱

۰ ۰/۰۲

۶

۳

۸

۲

۷

۱

الف

ب

بگز

بودوارد

كراكينگ

كراكينگ

بگز

بودوارد
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۰
۱

۳
۲

۹

۵
۶

۴

۷
۸

۰/۱۰/۰۶۶۰/۰۳۳۰
(m) شعاع لوله

الف

۰/۱۰/۰۶۶۰/۰۳۳۰
(m) شعاع لوله

ب

۰
۰/۲

۰/۶
۰/۴

۱/۸

۱
۱/۲

۰/۸

۱/۴
۱/۶

شكل ۵- امكان تشكيل كك در شعاع لوله (نسبت بخار به متان برابر ۷٪) در طول الف) طول۰/۶۵ متر و ب) طول۶/۵ متر

    درشكل ۴ تمايل ترموديناميكى تشكيل كك بر حسب طول 

لوله در جداره و مركز لوله در نسبت بخار آب به متان ۰/۷ و در 

شكل ۵ اين تمايل بر حسب شعاع لوله در طول ۰/۶۵ و ۶/۵ متر 

رسم شده است. در اين شكل ها در نقاطى كه نمودار از يك بزرگتر 

است، امكان تشكيل كك وجود دارد. به عبارت ديگر زمانى كه 

Gj بزرگتر از يك باشد، واكنش هاى تشكيل كك روي مي دهد.

جلوگيري از تشكيل كك در لوله هاي ريفرمرميدركس
    انتخاب طول مناسب جهت ناحيه غير فعال بسيار مهم 

است. اگر طول اين ناحيه بلندتر از مقدار بهينه باشد، علاوه بر 

اينكه باعث كم شدن حجم راكتور شده و درصد تبديل واكنش 

دهنده ها را پايين مى آورد، باعث مي شود تا دماي گاز فرآيند 

بسيار بالا رود و زماني كه وارد ناحيه كاتاليست فعال مي شود، 

واكنش هاي ريفرمينگ با سرعت بالايي انجام شوند. اين امر 

موجب مي گردد غلظت CO سريعاً افزايش و دماي گاز كاهش 

يابد. بنابراين احتمال برگشت واكنش ها و همچنين انجام 

واكنش هاي تشكيل كك بالاتر مي رود. اگر طول بستر غيرفعال 

كمتر از مقدار بهينه انتخاب شود، دماي گاز فرآيند به دماي 

مطلوب نمي رسد، در نتيجه احتمال انجام واكنش گرمازاي 

بودوارد و تشكيل كك در طول بيشتري از لوله وجود دارد. 

   در نقاطي كه خطر تشكيل كك از طريق انجام واكنش هاي 

بودوارد، بگز و شكست حرارتي متان وجود دارد، استفاده 

از كاتاليست قليايي باعث كاهش تشكيل كك مي شود. 

در اين ناحيه استفاده از كاتاليست قليايي با پايه منيزيم 

بهترين گزينه جهت كاهش تشكيل كك است. درمابقي 

طول لوله ها كه در حقيقت منطقه آزاد از تشكيل كربن 

است، از كاتاليست هاي فعال ترنيكل بر پايه آلومينيا استفاده 

مي شود [۱].

تأثير شرايط عملياتي بر امكان تشكيل كك
تأثير دما: افزايش دما سبب افزايش شكست متان به كربن 

شده و هم زمان دفع كربن توليد شده از طريق واكنش بگز 

را افزايش مي دهد. همچنين افزايش دما، نرخ انجام واكنش 

بودوارد را كاهش مي دهد.

تأثير فشار: افزايش فشار، شكست متان به كربن را كاهش و ميزان 

توليد كربن از طريق واكنش بودوارد و بگز راافزايش مي دهد.

بودوارد

كراكينگ

بگز

بودوارد
كراكينگ

بگز
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تأثير شار جرمي خوراك

   افزايش شار جرمي خوراك باعث افزايش عدد رينولدز 

گاز مي شود. بالا رفتن عدد رينولدز گاز، ميزان انتقال گرما 

را افزايش مي دهد و با جلوگيري از پيدايش توزيع شعاعي 

جرم و دما درون راكتور، خطر تشكيل كربن را كم مي كند.

تأثير نسبت بخار آب به متان در خوراك ورودي

    افزايش بخار آب، ميزان تبديل متان را افزايش مى دهد. 

براى جلوگيرى از تشكيل كك در راكتور مى توان مقدار 

بخار آب را در خوراك افزايش داد.

    در شكل ۶ تمايل ترموديناميكى تشكيل كك در نسبت هاي 

بخار آب به متان ۲/۵ و ۴ در جداره لوله رسم شده است. 

با توجه به اين شكل ها مشخص مي شود كه افزايش بخار 

آب، تمايل ترموديناميكى تشكيل كك در بسيارى از 

نقاط را كاهش مي دهد. لازم به ذكر است كه بخش قابل 

توجهى از خوراك ريفرمر ميدركس از گازهاي خروجي 

كوره محورى تأمين مى گردد. اين گازهاي خروجي حاوى 

مقادير قابل توجهى از CO و CO2 مى باشد، لذا در ريفرمر 

ميدركس جهت افزايش نسبت بخارآب به متان محدوديت 

وجود دارد و اقتصاد كلى فرايند را با چالش مواجه مى كند. 

طراحى ريفرمر ميدركس به گونه اى است كه كمترين مقدار 

بخارآب و بيشترين مقدار دى اكسيد كربن در خوراك آن 

وجود داشته باشد.

(m) طول لوله
الف

(m) طول لوله
الف

۰

۱

۳

۲

۵

۶

۴

۷

۸

۰
۱

۳
۲

۹

۵
۶

۴

۷
۸

شكل ۶- امكان تشكيل كك در جداره لوله در نسبت بخار به متان الف)۲/۵ و ب) ۴

بودوارد

كراكينگ

بگز

بودوارد

كراكينگ

بگز
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نتيجه گيري
در اين تحقيق مدل سازي دوبعدي ريفرمرميدركس انجام 

 MATLAB شد. معادلات رياضى به دست آمده با نرم افزار

حل گرديد و با استفاده از قوانين ترموديناميكى به بررسي 

امكان تشكيل كك پرداخته شد. نتايج نشان مي دهد كه 

در تمام طول لوله ها احتمال انجام واكنش هاي تشكيل 

كك وجود دارد. در m ۰/۶۵ طول اوليه لوله، تمايل انجام 

واكنش هاي بگز و بودوارد بسيار زياد است. بعد از اين 

 ۶/۵ m طول، تمايل انجام واكنش كراكينگ متان تا طول

در مركز لوله ها و بعد از آن تنها در جداره وجود دارد. 

همچنين انجام واكنش بگز در سراسر طول لوله محتمل 

است. مهم ترين روش براي كاهش تشكيل كك، حفظ 

شرايط عملياتي در مقادير تعيين شده توسط سازنده واحد 

و كاتاليزور است. همچنين تركيب مناسب خوراك ورودي 

و استفاده از كاتاليست هاي مناسب، واحد را به سمت 

تشكيل كك پايين تر پيش خواهد برد [۱].

تشكر و قدردانى
بدين وسيله نويسندگان از حمايت معاونت پژوهشي دانشگاه 

آزاداسلامي واحد ماهشهر از ادامه طرح پژوهشي مدل سازي و 

شبيه سازي دو بعدي ريفرمينگ متان با بخار آب كه اين مقاله از 

طرح مذكور استخراج يافته است، تشكر و قدرداني مي نمايند.

علائم ونشانه ها
(kmol/kg of catalyst.s) ضريب نمايي واكنش بر حسب :a

  (Pa) فشار برحسب :P

                  (m2/m3) سطح ديواره نسوز به واحد حجم خالي لوله :Ar

Pr: عدد پرانتل 

      (m2/m3) سطح لوله به واحد حجم خالي لوله :At

Perh: عدد پكلت شعاعي حرارت 

(J/kg.K) ظرفيت ويژه گرمايي در فشار ثابت :Cp

Perm: عدد پكلت شعاعي جرم  

(m) قطر كاتاليست بر حسب :dcat

(W/m2) ارزش حرارتي سوخت :Q

(m/s) ضريب نفوذ اجزاء در دانه هاى كاتاليست :De

(J/mol.K) ثابت جهاني گازها :R

(m) قطر برحسب :d

Re: عدد رينولدز

(J/mol) انرژي فعال سازي :Ea

T: دما بر حسب كلوين

 (W/m2) توان نشر گاز هاي حاصل از احتراق :Efg

(W/m2K)ضريب كلي انتقال حرارت :U

 (W/m2) (جسم سياه) توان نشرسطح خارجي لوله :Et

(m/s) سرعت گاز فرآيند :u

(W/m2) شار حرارتي وارد بر لوله :F

X: درصد تبدبل واكنش دهنده ها  

(kg/m2.s) شار جرمي :G

 (J/mol) گرماي واكنش :∆H

(kmol/kg of catalyst.s.pa) ثابت سرعت واكنش ها :K

(m/1) ضريب جذب گازهاي كوره :Ka

Keq: ثابت تعادلي واكنش هاى ريفرمينگ

(m) طول كاتاليست :Lcat

(mol/sec) مول هيدروژن توليد شده :nH2

ليست حروف يوناني
ε: ضريب نشر

(Wm2/K) ضريب نفوذ شعاعي حرارت :λ

η: ضريب تاثير در واكنش ها

(kg/m3) دانسيته كاتاليست :ρcat

ν: تخلخل بستر كاتاليستى 

(5.66e-8) W/m2K4 ثابت استفان بولتزمن :σ

                                                                                      (kg/m3) دانسيته گاز فرآيند :ρg

β ،α وλ: پارامترهاى تعريف شده در رابطه هاى ۳۹،۳۸و۴۰                   

زير نويس ها
bed: بستر كاتاليست

cat: كاتاليست 

fg: گاز هاى حاصل از احتراق

i: سطح داخلى لوله

j: شمارنده واكنش

o: سطح خارجى لوله

pg: گاز فرآيند

r:  ديواره نسوز

t: لوله



۱۳بررسي امكان تشكيل كك...

مراجع
[1] Sadri M., Vakhshouri K. and Hashemi M. M. Y. M., “Coke Formation Possibility During the Production of Reduc-

ing Gas in Large Scale Direct Reduction Plant”, Ironmaking and Steelmaking, 34,1­7, 2007.

[2] Wagner E. S. and Froment G. F., “Steam Reforming Analyzed” Hydrocarbon Processing, pp. 73, 69­77, 1992.

[3] Soneck J. W., Froment G. F. and Fowles M. “Steam/CO2 Reforming of Methane. Carbon Filament Formation by 

the Boudouard Reaction and Gasification by CO2,By H2,and by Steam :Kinetic Study”, Ind. Eng. Chem. Res.,41, 

pp. 4252-4265, 2002.

[4] Farhadi F., Hashemi M. M. Y. M. and Babaheidari M. B.,̋Radiative models for the furnace side of a Bottom­fired 

Raformer”, Applied Thermal Enginieering, 25, pp. 2398­2411, 2005.

[5] Deken D., Devos J. C., Froment G. F., Steam Reforming of natural gas: Kinetics, Diffusional Influence and 

Reactor Design, Chem. rea. Eng., 1982, 196.

[6] Hyman M. H., Simulate Methane Reformer Reaction, Hydrocarbon, Processing, July, 1968,131-137.

[7] Gunn D. J., “Axial and Radial Dispersion in Fixed Beds”, Chem. Eng. Sci., 42, pp. 363­373, 1987.

[8] Borkink J., Westerterp K. R., “Influence of Tube and Particle Diameter on Heat Transfer in Packed Beds” AIChE 

J, 38, pp. 703-715, 1992.

[9] Ergun S., “Fluid Flow through Packed Beds”, Chem. Eng. Prog. pp. 48,89­94, 1952.

[10] Akers W. W. and camp D. P., “Kinetics of the Methane Steam Reaction”, AIChE J,,4, pp. 471­474, 1995.

[11] Singh C. P. P. and Saraf D. N, “Simulation of side­fired hydrocarbon reformers”, Ind.Eng. Chem. Process,18, 

pp. 1-7, 1979.

[12] Elnashaie S. S. E. H., solaman M. A., Al­Ubaid A. S. and Adris A., “On the Non-monotonic Behavior of Meth-

ane-Steam Reforming Kinetics”, Chem. Eng. Sci., 454,91­501, 1990.

[13] Froment, G. F. and Bischoff, K. B., Chemical Reactor Analysis and Design ,2th Edition, Wiley publication,New 

York.,1999.

[14] Trambouze P., Landeghem H. V., and Weuquier J. P. Chemical Reactors, Gulf Publication Company, Texas, 

1988.

[15] Daubert T. E. and Danner R. P., Design Institute for Physical Property Data,American Institute of Chemical 

Engineers, Hemispher Publishing,1991.

[16] Prausnitz J. M., Lichtenthaler R.N. and Azevedo E.G.D., Molecular Thermodynamics of fluid phase equilibria, 

3rd,Prentice Hall PTR, 1999.

[17] Filla M. “An Improved Rosler _type Flux Method for Radiative Heat Transfer in one dimensional Furnace”, 

Chem .Eng.Sci., 39, pp. 159-161, 1984.


