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دراين تحقيق واكنش جفت اكسايشي متان (OCM) در مقياس 

تـ در راكتور  دانه اى مدل ساــزي شدــه و رفتار دانه كاتاليسـ

بستــر ثابت از دو ديدگاه آزمايشگاهي و عددي مورد بررسي 

تـ توسط  تـ. مدل ساــزي عددي دانه كاتاليسـ قرارگرفته اسـ

نرم افزار FLUENT انجام شدــه و برــاى ارائه يك مدل جامع 

و دقيق، اين نرم افزار به دو زير برنامه متصل شدــه است. نقطه 

عطف اين مدل ساــزي، اجرــاي موفق اين دو زيرــ برنامه در 

نرم افزار مي باشد كه منجر به مزدوج قرار گرفتن واكنش و نفوذ 

در داخل دانه مي شود. شرــايط ورودي مدل منطبق بر شرايط 

آزمايشگاهي است. دانه كاتاليست با اندازه مش ۸- ۷ در داخل 

راكتور ديفرانسيــلي بستــر ثابت با قطر mm ۱۲ در نظر گرفته 

شدــه و دماهاي عملياتيــ ۱۰۲۳، ۱۰۴۸ و K ۱۰۷۳ و تركيب 

خوراك (نسبت مولى متان به اكيسژن) ۲ اعمال شده است. كليه 

                                                                                         ۱۲۰۰۰ h -1 ثابت برابر GHSV آزمايشات در فشار اتمسفريك و

تـ در  تـ. با بررسيــ اثر دما بر رفتار كاتاليسـ انجام گرفته اسـ

 ،C2 ترــم هاــى درصد تبديل متاــن و گزينش پذيرــى و بازده

تـ تيتانيت  دماي بهينه در اين محدوده عملياتى براي كاتاليسـ

پروسكايت K ۱۰۴۸ پيشنهاد شده است. دراين دما، كاتاليست 

 C2 بيشترين گزينش پذيري و راندمان براي محصولات مطلوب

تـ. پروفايل دمايي در داخل دانه از ديگر نتايج  را خواهد داشـ

اين مدل ساــزي به شمــار مي آيد. مقايسهــ نتايج مدل سازى و 

داده هاى تجربى تطابق نسبتاً خوبى را نشان مي دهد.

مقدمه

تـ و گاز و مجتمع هاــي   امرــوزه در پالايشگــاه هاي نفـ

پتروشيمي، مدل هاي كامپيوتري و روش هاي رياضي نقش 

مهمي را در طراحي تجهيزات جديد كارآمد و بهينه ساــزي 

آنها ايفا مي كند. در اين راستا در مهندسي واكنش ها، بررسي 

واكنش هاي غير همگن جامد-گاز و پديده هايي مانند انتقال 

حرارت، نفوذ و واكنش شيــميايي در تجهيزات فرايندي و 

خطوط توليد از اهميت ويژه اي برخوردار مي باشد.
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در چند دهه اخير محققاــن تلاش هاي زيادي را در جهت 

مدل سازي اين پديده ها با استفاده از ابزارها و نرم افزارهاي 

پرــ قدرت به منظور افزايش راندماــن تجهيزات و واحدها 

و همچنينــ درك بهتر از مكانيزم هاي فيزيكي و شيــميايي 

فرايندها انجام داده اند و توسطــ آن توانستــه اند روش هاي 

جديدي را در جهت بهينه ساــزي فرايندها به منظور كاهش 

هزينه هاــي اقتصادي و بهره وري بيشتــر ارائهــ نمايند. در 

اين ميان طراحي و مدل ساــزي راكتورهاي كاتاليستي بستر 

ثابت توجه بسيــاري از محققان و مهندسان را در چند دهه 

تـ [۱]. تحليل كلي رفتار  گذشتــه به خود جلب كرده اسـ

راكتورهاي بستــر ثابت از مقياس ميكروسينتيك (با بررسي 

دانه و ساختار حفره اي آن كه پديده هاي نفوذ و واكنش در 

آن رخ مي دهد) آغاز مي گردد و با مطالعه و تحقيق بر شكل 

هندسيــ و مشخصات بستر راكتور جايي كه پديده هاي جا 

بهــ جايي و انتقال جرم و حرارت و پراكندگي رخ مي دهد، 

به مقياس ماكرو ختم مى گردد [۲]. مهم ترين و اساسي ترين 

بخش چنين مدل ساــزي هايى، مدل سازي دانه كاتاليست۱ و 

رفتار جريان سيــال در داخل دانه مي باشدــ كه حكم قلب 

راكتور كاتاليستي بستر ثابت را دارد.

در فرايند جفت شدــن اكسايشيــ متان هيدروكربن هاي با 

ارزش ترــ نظير اتاــن و اتيلن حاصل مي شوــد كه فرايندي 

بسيــار مهم و حائز اهميت مي باشد. زيرا از اين محصولات 

مي توان به عنوان خوراك مجتمع هاي پتروشيــمي استــفاده 

تـ  نموــد. خصوصاًــ به دليل اين كه در حال حاضر برداشـ

از مخازن نفتي در حال كاهش مي باشدــ، دسترسي به منابع 

گازي بهــ عنوان خوراك پتروشيــمي به جاي استــفاده از 

محصولات بالادستــي پالايشگــاهي يك مزيت در صنعت 

پتروشيمي به شمار مي آيد [۳].

در تحقيقاــت گزــارش شدــه توسطــ ساــير محققينــ، 

تـ هاي مختلف در مقياس  واكنــش  OCM تحت كاتاليسـ

راكتوــري مورد بررسيــ و مدل ساــزي قرــار گرفته [۴-

 OCM ۶] و مدل ساــزي در مقياــس دانه اي برــاي واكنش

تـ. لذــا در اين تحقيقــ واكنش جفت  گزارش نشدــه اسـ

تـ  اكسايشيــ متاــن در مقياس دانهــ اي براي دانه كاتاليسـ

تـ پروسكــايت توسـطـ ديناميك سيــال  متخلخلــ تيتانيـ
تـ. نرم افزار مورد  محاسبــاتي (CFD)۲ مدل سازي شده اسـ

1. Single Pellet
2. Computational Fluid Dynamics

                                                                                     FLUENT & GAMBIT استــفاده در اينــ مدل ساــزي 

 CFD .به شمار مي آيد CFD مي باشدــ كه يكي از ابزارهاي

يكي از شاــخه هاي ديناميك سيــالات است كه از روش ها 

و الگوريتم عددي براي حل مساــئل جريان سيــال، انتقال 

حرــارت و پديده هاــي همراه نفوذ و واكنش شيــميايي بر 

اساس شبيه سازي كامپيوتري استفاده مي نمايد.

از آنجا كه واكنش OCM برهم كنش پيچيده اي بين سينتيك 

تـ، نقطه عطف اين تحقيق  واكنــش و فرآيندهاي نفوذ اسـ

تـ. در اين  مزدوج نموــدن پديده هاي انتقال با واكنش اسـ

تـ متخلخل  مطالعه، مدل ساــزي بر روي يك دانه كاتاليسـ

متمركز شدــه و در اين راستــا دو زير برنامهــ اختصاصى 

تـ كه پس از حل همزمان آنها با معادلات  نوشتــه شده اسـ

تـ آمده و رفتار دانه اي با محاسبه  بقاء، پروفايل دما به دسـ

 C2 درصد تبديل متاــن، گزينش پذيرى و بازده محصولات

در طول دانه پيش بيني شدــه است. سپس اعتبار مدل مورد 

ارزيابى قرار گرفت كه بين نتايج پيش بيني شده توسط مدل 

با داده هاي تجربي تطابق نسبتا خوبى مشاهده شده است.

تجربي
كاتاليست

كاتاليست مورد استفاده در اين تحقيق تيتانيت پروسكايت 

                                                                                                        sol-sol مي باشدــ كه در آزمايشگــاه به روش (SnBaTiO3)

تـ داراي فرمول عمومي   آماده مي گرــدد [۷]. اين كاتاليسـ

(ABO3) مي باشدــ. عناصرــ شيــميايي در اينــ فرموــل 

كاتيون هاي (B+n و n=1, 2, 3 A+m و m= 4, 5) مي باشند. در 

تـ توسط آميخته كردن مقادير معيني از H2O،ا  ابتدا كاتاليسـ

،SnCl2 ،TiO2 و BaCO3 در آب آماده مي گردد. اين دوغاب 

در دماي ۹۷۳ تا K ۱۰۷۳ به مدت ۸ الي ۱۰ ساعت كلسينه 

و خشك مي شود. سپس پودرهاي كاتاليست به شكل قرص 

كروي فشرده مي گردند. در اين آزمايش، كاتاليست با اندازه 

ذرات (mesh ۸-۷) مورد استــفاده قرار گرفته است. جدول 

۱ خواص فيزيكي كاتاليست را نشان مي دهد.
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جدول ۱- خواص فيزيكي دانه كاتاليست در مدل سازي

ضريب هدايت حرارتي (W m-1 K-1)ظرفيت گرمايي (J Kg-1 K-1) دانسيته (Kg m-3)كاتاليست

۵۸۰۰۵۵۱/۵۲/۹تيتانيت پروسكايت

راكتور

آزمايشات كاتاليستي با استــفاده از راكتور لوله اي بستر ثابت 

انجام شدــه و به علت دماي باــلاي واكنش، جنس راكتور از 

كوارتز انتخاب شده است. راكتور كاتاليستي در كوره الكتريكي 

مجهز به كنترل كننده دما قرار گرفته و درجه حرارت توسطــ 

يك ترموكوپل k-type كه در محل چاه گرمايي۱ قرار مي گيرد، 

تـ. جزئيات راكتور مورد استــفاده در  اندازه گيري شدــه اسـ

شكل۱ ديده مي شود. همان طور كه مشاهده مي شود، راكتور 

به كار رفته يك راكتور ديفرانسيلي با قطر خارجي mm ۱۲ و 

قطر داخلي mm ۱۰ مي باشد كه چاه گرمايي به قطر mm ۴ در 

وسط آن قرار دارد. 

دستگاه كاتاتست

برــاي تبديل مستــقيم متان به اتيلن يك مجموعه سخــت 

تـ بررسيــ عملكرد  تـ جهـ افزــاري موسوــم به كاتاتسـ

تـ در دماهاــي مختلف مورد استــفاده قرار گرفته  كاتاليسـ

تـ [۸]. اين دستــگاه شاــمل مخازن گازهاي خوراك،  اسـ

دستــگاه كروماتوگرافيــ گازي on-line، كنترل كننده هاي 

 N2 ،O2) مربوط به گازهاي خوراك (MFC) جرميــ جريان

و CH4)، فشاــر سنج هاي گاز ورودي و گازهاي خروجي، 

كنترــل كننده هاي دماي راكتور، دماــي گاز ورودي و گاز 

خروجي در شيرهاي ورودي و خروجي مي باشد. خوراك 

ورودي بهــ راكتور، مخلوط گاز متان با خلوص %۹۹,۹۹۵، 

نيتروژن با خلوص ۹۹,۹۹% و اكسيــژن با خلوص %۹۹,۹۹ 

مي باشدــ. از گاز نيترــوژن به عنوــان گاز حامل استــفاده 

مي شوــد. گاز حامل كه بايد از نظر شيــميايي بي اثر باشد، 

نقش كاهش دهنده فشاــر جزئي هيدروكربن ها را دارد. از 

اين گاز به عنوان رقيق كننده نيز استــفاده مي شود تا ميزان 

حرارتي كه در فرايند OCM توليد مي شوــد را كنترل نمود 

زيرا فرايند بايد در حالت دما ثابت انجام شوــد. شكــل ۲ 

شماي كاتاتست مورد استفاده در آزمايش را نشان مي دهد. 

1. Thermowell

شكل ۱- مشخصات راكتور ديفرانسيلي بستر ثابت مورد استفاده در آزمون هاي كاتاليستي

ورودي

۳۰۰ ميلي متر

۵ ميلي متر

۴۰ ميلي متر
۱۰ ميلي متر

بستر ميلي متر

۲۰۰ ميلي متر
۹ ميلي متر ۵ ميلي متر

چاه گرمايي
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به سمت تهويه

به سمت فلومتر

GC

TC 1

V3V5V4

V1

V2

CH4
O2 N2

MFC3
MFC1 MFC2

شكل ۲- شماتيك كاتاتست مورد استفاده در آزمون هاي كاتاليستي

V1: مسيــر آناليز مستــقيم مخلوط جريان گازهاي خوراك 

GC به سمت
V2: مسير جريان خوراك به سمت راكتور يا فلومتر صابوني

V3: مسير جريان محصول به سمت فلومتر صابوني

GC مسير جريان محصول به سمت :V4

V5: خروج مستقيم جريان محصول

TC1: كنترل كننده دماي كوره

MFC1: كنترل كننده جريان متان

MFC2: كنترل كننده جريان اكسيژن

MFC3: كنترل كننده جريان نيتروژن

روش انجام كار آزمايشگاهي

مرحله اول آماده ساــزي راكتور است. بدين منظور مقداري 

خرده كوارتز داخل راكتور مي ريزيم تا به ابتداي بستر راكتور 

برسد. سپــس مقدار يك گرم براي آزمون هاي كاتاليزوري 

در مقياس آزمايشگــاهي كلسينه و آماده شده داخل راكتور 

مي ريزيم. مخلوط گاز خوراك متان، اكسيــژن و نيتروژن با 

خلوص ۹۹,۹۹% مي باشدــ. پس از چندي كه دماي راكتور 

در درجه حرارت مورد نظر ثابت ماند، خوراك با دبي معين 

و با نسبت معيني از متان به اكسيژن به داخل راكتور پر شده 

تـ، فرستاده مي شود. واكنش OCM تحت فشار  از كاتاليسـ

اتمسفــري صورت مي گيرد و محصوــلات اصلي عبارتند 

از: ٬CO ٬C2H6 C2H4 و CO2 و H2O. داده هاــي خروجي و 

مورد بررسي در اين روش آزمايشگاهي عبارتند از:  درصد 

تبديل متان، گزينش پذيري و راندمان محصولات. 

تـ آمده از آزمايش در سه دماي ۱۰۲۳، ۱۰۴۸  نتايج به دسـ

تـ متان به  و GHSV= ۱۲۰۰۰ h-1 ،۱۰۷۳ K و نسبــت ثابـ

اكسيــژن ۲ و اندازه ذرات كاتاليست mesh ۸-۷ در جداول 

۲ تا ۴ نشاــن داده شده است. لازم به ذكر است در هر دما 

تعداد چهار آزموــن پياپي، جهت اطمينان از پايداري رفتار 

كاتاليست، انجام شده است.

 Q= ۲۰۸ ml/minا،CH4 /O2 =۲ ،T=۱۰۲۳ K جدول۲- شرايط عملياتي فرايند

شماره آزمايش(%) O2 (%) CH4درصد تبديلگزينش پذيريبازده

آزمايش ۱۰/۹۵۳۴/۵۵۳۱/۶۹۱۹/۳۷۳۹/۳۴۱

آزمايش ۹/۰۱۳۰/۳۵۲۹/۶۷۱۹/۳۷۳۹/۳۴۲

آزمايش ۹/۲۶۲۹/۵۰۳۱/۳۸۱۹/۳۷۳۹/۳۴۳

آزمايش ۸/۸۰۲۷/۷۷۳۱/۶۹۱۹/۳۷۳۹/۳۴۴

Q= ۲۰۸ ml/minا،CH4 /O2 =۲ ،T=۱۰۴۸ K جدول۳- شرايط عملياتي فرايند

شماره آزمايش(%) O2 CH4 (%)درصد تبديلگزينش پذيريبازده

آزمايش ۱۳/۳۶۳۸/۸۲۳۴/۴۱۱۸/۷۳۳۹/۶۵۱

آزمايش ۱۳/۱۶۳۷/۲۲۳۵/۳۶۱۸/۷۳۳۹/۶۵۲

آزمايش ۱۱/۴۹۳۴/۰۶۳۳/۷۴۱۸/۷۳۳۹/۶۵۳

آزمايش ۱۰/۶۰۳۲/۵۰۳۲/۶۱۱۸/۷۳۳۹/۶۵۴
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Q= ۲۰۸ ml/minا،CH4 /O2 =۲ ،T=۱۰۴۸ K جدول۴- شرايط عملياتي فرايند

شماره آزمايش(%) O2 CH4 (%)درصد تبديلگزينش پذيريبازده

آزمايش ۱۳/۰۵۳۸/۲۱۳۴/۱۴۱۸/۴۴۳۹/۱۷۱

آزمايش ۱۱/۵۹۳۴/۴۱۳۳/۶۹۱۸/۴۴۳۹/۱۷۲

آزمايش ۱۰/۶۱۳۱/۶۴۳۳/۵۳۱۸/۴۴۳۹/۱۷۳

آزمايش ۹/۹۲۲۹/۸۲۳۳/۲۸۱۸/۴۴۳۹/۱۷۴

مدل سازي
ساختار هندسي

اولين قدم در مدل ساــزي، ساــختن شكــل هندسي آن در 

نرم افزار GAMBIT مي باشدــ. اين ساــختار هندسيــ كه با 

لحاــظ كردن ابعاد دقيق دانه و فيلمــ گازي دور دانه همراه 

است، به صورت يك فضاي محاسباتي با مش بندي مناسب 

دامنه محاسبــاتي در نرم افزار پيش پردازنده آماده مي گردد. 

پــس از آن وارد نرم افزار FLUENT شدــه و به كمك حل 

كننده بهــ روش حجم محدود، مدل ساــزي دانه به مرحله 

اجرا در مي آيد.

در مدل سازي به دليل تقارن دانه۱، نصف دانه كروي مطابق 

شكل ۳ در نظرگرفته شده است. پس از ساختن نيمه بالايي 

دانه و در نظر گرفتن حالت تقارن در بخش مش بندي، دانه 

به چهار ناحيه مختلف جهت مش بندي تقسيم شده و نوع 

مش مطلوب براي هر ناحيهــ، در بخش مش بندي انتخاب 

شده است [۹]. همان طور كه در شكل ۳ مشاهده مي شود، 

نواحيــ ۱ و ۲ هر كدام داراي ۳۶۶ الماــن، ناحيه ۳ داراي 

۲۰۲۲۶ الماــن و ناحيه ۴ داراي ۷۰۷۰ المان مي باشنــد كه 

مش بندــي همه نواحي از نوع Tri pave مي باشدــ. بنابراين 

تـ.  مجموع المان هاي دامنه محاسبــاتي، ۲۸۳۶۸ المان اسـ

پارامترهاي مهم و موــرد نياز جهت ادامه كار در جدول ۵ 

ارائه شده است. 

معادلات حاكم

در روش CFD، ابتدــا معاــدلات حاكمــ بر جريان سيــال 

(معادلات ناوير استــوكس، انرــژي و واكنش) به صورت 

معادلات ديفرانسيــل پاره اي كه بيان گرــ قوانين اصل بقاء 

جرم، مومنتوم و انرژي هستند، به دست مي آيند. سپس اين 

معادلات، به مجموعه اي از معادلات جبري تبديل شدــه و 

براي تعيين ميدان جريان در نقاط گسسته دامنه محاسباتي، 

به صورت عددي حل مي شوند [۳].

تـ، شامل معادلات  معادلات حاكم در حل مدل دانه كاتاليسـ

پيوستگي و معادلات انرژي براي تمامي اجزاي سازنده مي باشد.

1. Axisymmetric

ناحيه ۱

ناحيه ۲ ناحيه ۳

ناحيه ۴

GAMBIT شكل ۳- ساختار هندسي متقارن دانه مش بندي شده در محيط



۱۰۹مدل سازي CFD واكنش جفت ...

مكانيزم هاي نفوذ و واكنش توسط حل معادلات پيوستگي 

و انرژي در داخل دانه مورد بررسيــ قرــار مي گيرند. اين 

معادلات عبارتند از:

معادله پيوستگي (شامل نفوذ و واكنش در داخل دانه):

                         (۱)

معادله انرژي (موازنه آنتالپي، شاــمل نفوذ حرارت به همراه 

ترم توليد حرارت در داخل دانه):

                (۲)

  Rc
jتـ و Tp دماــي محلي در موقعيت ξ داخل دانه كاتاليسـ

سرــعت خالص توليدــ كاتاليتيكي جزــء j در واحد حجم 

تـ مي باشد. ترم دوم معادله ۲ توليد حرارت ناشي  كاتاليسـ

از واكنش مي باشدــ. از آن جا كه واكنش OCM به شدــت 

گرمازاست، لذا احتساب اين ترم حايز اهميت است.

  (ξ=0) بهــ دليل تقارن دانه، شرــط مرــزي در مركز دانهــ

عبارتست از:

                             (۳)

 ،(Ϭ = و شرــط مرزي حرارتي درسطــح خارجي دانه (

تـ حرارت جا به جايي در نظر گرفته شدــه و فرض  انتقالـ

مي شود غلظت مولي هر جزء برابر غلظت مولي آن جزء در 

سطح خارجي دانه مي باشد:

                            (۴)

hf ضريب انتقال حرارت سيــال - دانه و Ts متوسـطـ درجه 

جدول ۵- پارامترها و داده هاي مورد نياز براي مدل سازي دانه كاتاليست

مقدارخواص و مشخصات

  (m2 s-1) ۵-۱۰× ۲/۸۸ضريب نفوذ

  (CH4/O2) ۲تركيب خوراك

 (Kg s-1) ۱۰-۱۰× ۵/۶۷دبي جرمي ورودي

 (atm) ۱فشار عملياتي

 (K) ۱۰۷۳، ۱۰۴۸ و ۱۰۲۳دماهاي عملياتي

 (mesh) ۸-۷اندازه دانه كاتاليست

 (mm) ۰/۱۶۶قطر مجراي داخلي ورودي گاز

 (mm) ۰/۱ضخامت فيلم گازي اطراف دانه

۰/۵تخلخل 

حرارت دانه كاتاليست مي باشد.

برــاي لحاــظ نمودن ترم واكنــش، ترــم دوم رابطه ۱، زير 

برنامه اي UDF ۱، مبتني بر سيــنتيك واكنش OCM نوشتــه 

شدــه و از مدل واكنش ۱۰ مرحله اي استــنچ و همكارانش 

استفاده شدــه [۱۰] و معادلات و پارامترهاي سينتيكي اين 

مدل [۱۱] با معادلات فوق مزدوج شدــه  است. لازم به ذكر 

است كه مدل سيــنتيكى استنچ، مدلى جامع از واكنش هاى  

تـ و در تحقيقاتى كه بر روى مدل هاى سينتيكى  OCM اسـ

مختلف در فرايند OCM توسطــ روش هاى آزمايشگــاهى 

انجام شدــه اين مدل كمترين درجه انحراف نسبى ميانگين 

مطلق ۲(AARD) را نسبت به مدل هاى سينتيكى ديگر دارد 

                                                                                       visual studio C++ [۱۱]. اين كد در محيط زبان برنامه نويسي

توسطــ Define_VR_Rate Macro نوشتــه شدــ و اجراي 

آن در نرم افزــار FLUENT بهــ عنوان ترــم واكنش از مدل 

سينتيكي انتخابي، نقطه عطفي در مدل سازي دانه كاتاليست 

به شمار مي آيد.

شبيه سازي اوليه جريان در لوله حلقوي 

تـ، يك سري شبيه سازي  پيش از مدل ساــزي دانه كاتاليسـ

اوليهــ جريان هوــا در حالت بدون واكنــش در داخل يك 

لوله كوچك (با مقياس مشاــبه با دانه كاتاليست) در شرايط 

عملياتي متفاوت انجام شده است. اين شبيه سازي به منظور 

1. User Defined Function
2- Average Absolute Relative Deviation
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اعتبار بخشيــدن به نرم افزار FLUENT version 6.3 [۱۲] و 

همچنين اطمينان يافتن از درستــي حل معادلات CFD در 

مقياسي مشابه مقياس دانه كاتاليست انجام شد است كه ايده 

انجام آن از تحقيقات مشابه براي واكنش احتراق پروپان [۹]، 

گرفته شده است. در شبيه سازي بدون واكنش به دليل نبود 

گراديان هاي غلظت، پديده نفوذ مطرح نمي شود. از آنجايي 

كه جرياــن توــده گاز در نتيجه گراديان هاي فشاــر غالب 

تـ، از جدا سازي اجزاي ساــزنده به دليل گراديان هاي  اسـ

حرارتي صرف نظر شده است. اين شبيه سازي در سه حالت 

آدياباتيك (با بررسي پروفايل جريان در حال توسعه)، دماي 

ثابت ديواره و شاــر ثابت ديواره (با بررسي پروفايل دمايي 

و درستــي عدد ناسلــت) در طول لوله انجام شدــه است. 

شكــل ۴ شرــايط عملياتي جريان را در سه حالت مختلف 

نشان مي دهد. لوله به صورت دو بعدي axymetric در نظر 

گرفته شده است. شرــايط مرزي ورودي جريان هوا براي 

 mass و براي حالت دوم و سوم velocity inlet حالت اول

flow inlet در نظر گرفته شدــه، همچنين شرــايط خروجي 

                                                                                    wall و flow out و ديوــاره براي تمامي حالات بهــ ترتيب

فرض شده است.

حالت اول: بررسي پروفايل جريان

در اين شبيه ساــزي در ابتداي لوله، پروفايل دما و سرــعت 

به صورت يكنواخت وارد مي شوــد. فرضيات شبيه ساــزي 

عبارتند از: جريان هوا هيچــ گونه انتقال حرارتي با ديواره 

انجام نمي دهد. شرــايط به صورت آدياباتيك در طول لوله 

فرض مي شوــد. سيال به صورت گاز ايده آل در نظر گرفته 

مي شوــد. همان گونه كه مشاــهده مي شوــد و مورد انتظار 

تـ، زماني كه پروفايل سرعت توسعه مي يابد، در مركز  اسـ

لوله سرــعت ماكزيمم مي باشدــ و با فاصله گرفتن از مركز 

لوله و نزديك شدــن به ديواره سرــعت كاهش مي يابد كه 

تـ آمدن يك شكل سهمي كلاسيك مطابق  نتيجه آن به دسـ

شكل ۵ مي باشد. شكــل ۶ توسعه يافتگي پروفايل سرعت 

جريان در طول لوله را نشان مي دهد.

حالت دوم: بررسي اعداد ناسلت در حالت دماي ثابت ديواره

در اينــ حالت، دماي ديواره ثابت و برابر K ۱۰۰۰ در نظر 

گرفته شدــه و مشاــبه حالت اول پروفايل سرعت و دما به 

صورت تخت وارد مي شوــند. همچنين دانسيــته سيــال به 

صورت گاز ايده آل فرض شدــه و بهــ دليل اين كه دماي 

ديواره بيشتــر از دماي ورودي سيال است، انرژي از سمت 

ديوــاره به سمــت گاز جريان مي يابد. برخيــ از نتايج اين 

شبيه سازي در شكل هاي۷ و۸ نشان داده شده است.

۰= شار حرارتي ديواره

K ۱۰۰۰= دماي ديواره

w/m2 ۶۰۰= شار حرارتي ديواره

 حالت ۱) 
سيال: هوا

 ۵۰۰ K :دما
۱ m/s سرعت

 حالت ۲) 
سيال: هوا

 ۵۰۰ K :دما
دبي جرمي: Kg/s ۶-۱۰×ا۷/۲

 حالت ۳) 
سيال: هوا

 ۵۰۰ K :دما
دبي جرمي: Kg/s ۶-۱۰×ا۷/۲

شكل۴- جريان گاز در يك لوله (قطر لوله mm ۶/۳ و طول لوله mm ۹۰)، ۱) بررسي پروفايل سرعت؛ ۲) بررسي عدد Nu در دماي 
ديواره ثابت؛ ۳) بررسي عدد Nu در فلاكس حرارتي ثابت
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همان طور كه انتظار داريمT دماي گاز در طول لوله افزايش 

مي يابدــ. همچنين دما در جهت شعــاعي تغييرــ مي كند. با 

استــفاده از داده هاي مربوط به اين شبيه سازي مقادير محلي 

Nu در فواصل مختلف در طول لوله محاسبه شده است. ابتدا 

 FLUENT فرضيات مدل و شرــايط ورودي را در نرم افزار

وارد كرده و سپس به كمك اين شرايط و فرضيات، دماهاي 

                                                                                           ۱۰ mm ميانگين وزني سيال از ابتدا تا انتهاي لوله و در فواصل

تـ آمده از  تـ. به كمك دماهاي به دسـ تـ آمده اسـ به دسـ

نرم افزــار، عدد Nu در طول لوله طبق مراحل زير محاسبــه 

شده است:

ابتدــا مقدــار حرارت انتقاــل يافته در فواصلــ mm ۱۰ از 

لوله به كمك رابطه تعيين مي شوــد. در اين رابطه Ts دماي 

ميانگين ديوــاره و T1 دماي ميانگين سيــال در موقعيت ۱ 

و T2 دماــي ميانگين در موقعيت ۲ (بهــ فاصله mm ۱۰ از 

موقعيت ۱) مي باشد.

۰/۰۹۰/۰۸۰/۰۷۰/۰۵۰/۰۶۰/۰۴۰/۰۳۰/۰۲

۲/۲

۲

۱/۶

۱/۲

۱/۴

شكل ۵- پروفايل سرعت در طول دانه از ورودي تا ناحيه توسعه 
يافتگي

۰۰/۰۱
۱

(m) مكان

۱/۸

۰/۰۰۲۰/۰۰۱۵۰/۰۰۱۰ ۰/۰۰۰۵۰

۰/۵

۱

۲

۱/۵

(m) شعاع

۲/۵

شكل ۶- پروفايل جريان در حال توسعه در حالت آدياباتيك

۱

۳/۵
۳

۰/۴۰/۲۰

۴

۵
۴/۵

۰/۶۰/۴

۲/۵

۰
۰/۵

شكل۸- مقادير Nu در طول لوله در حالت دما ثابت

۱

۲
۱/۵

(m) مكان

سپــس مقدار h با استفاده از رابطه زير در فاصله مورد نظر 

محاسبه شده است:

                                                 (۵)

در اينــ رابطه A سطــح جانبي لولهــ در هر يك از فواصل 

mm ۱۰ و Tb دماي توده گاز مي باشدــ كه به صورت دماي 

ميانگين سيال در هر فاصله تعريف مي شود.

                                                   (۶)

سپس عدد Nu از رابطه زير به دست آمده است: 

                                                    (۷)

همان طور كه در شكــل۸ نشان داده شده، عدد ناسلت در  

Nu= ۳/۶۶ طول لوله به مقدار ۳/۴۹ مي رسدــ كه به مقدار

براي جريان سيال آرام توسعه يافته لوله در حالت دما ثابت 

ديواره نزديك مي باشدــ. شكل ۷ پروفايل دماي شعاعي را 

در سه فاصله متفاوت از ابتداي لوله نشان مي دهد.

۲۱/۸۱/۶۰ ۰/۸
(m) مكان

۱/۲ ۱/۴۰/۲ ۰/۶۰/۴ ۱

۹۰۰

۹۴۰
۹۲۰

۹۸۰

۹۶۰

۱۰۰۰

۸۲۰

۸۶۰
۸۴۰

۸۸۰

شكل ۷- پروفايل دماي شعاعي در سه فاصله متفاوت از ابتداي 
لوله در حالت دما ثابت

در مقطع
mm ۸۰ 

در مقطع
mm ۵۰ 

در مقطع
mm ۲۰ 
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حالت سوم: بررسي عدد ناسلت در حالت شار حرارتي ثابت ديواره

 Nu در حالت سوم نيز تمامي فرضيات و همچنين محاسبه

مشاــبه حالات قبل مي باشدــ كه نتايج آن در شكل هاي ۹ 

تـ. با اين تفاوت كه در جريان  و ۱۰ نشاــن داده شدــه اسـ

سيال آرام توسعه يافته در حالت شار حرارتي ثابت ديواره، 

عدــد Nu برابرــ مقدار ۴/۳۶ مي باشدــ. با توجه به شكــل 

۱۰ و محاسبــات، عدد Nu به مقدار ۴/۱۸ مي رسدــ كه به 

مقدار۴/۳۶ نزديك مي باشد.

مدل در مقياس دانه اي

پس از شبيه ساــزي اوليه بدون واكنش و اطمينان از صحت 

داده ها، دانه كاتاليسي توأم با واكنش مدل سازي شده است. 

شرــايط ورودي مدــل در نرم افزــار FLUENT منطبقــ بر 

شرايط آزمايشگاهي در سه دماي K ۱۰۲۳، ۱۰۴۸ و ۱۰۷۳، 

GHSV= ۱۲۰۰۰ h-1، نسبــت متاــن به اكسيــژن ثابت ۲ و 

اندازه كاتاليست mesh ۸-۷ در نظر گرفته شده و براي حل 

معادلات اجزا، مدل انتقالي MBNJOBS�ĕOJUF�SBUF انتخاب شده 

 ،mass flow inlet است. همچنين شرايط مرزي در ورودي

در خروجي pressure outlet و در ديواره wall تعريف شده 

تـ. داخل محيط متخلخل دانه به صورت fluid با شرايط  اسـ

متخلخل توام با واكنش فرض شدــه است. شايان ذكر است 

كه تمامي شرــايط آزمايشگاهي غير از تركيب اجزاي واكنش 

دهنده، منطبق بر شرايط ورودي مدل دانه كاتاليست در نرم افزار 

مي باشد. نكته مهم در چنين مدل سازي هايي (مدل سازى هاى 

مقياس كوچك مانند دانه كاتاليست) اين است كه بايد تركيب 

اجزا در نرم افزار CFD به صورت بسيار رقيق وارد گردد، زيرا 

واكنش در حجم بسيار كوچك دانه كاتاليست انجام مي شود و 

اين مقدار فضاي كوچك كاتاليست توانايي تبديل كردن مقدار 

كمي از واكنش دهنده ها را با توجه به سطــح فعال خود دارد. 

اين دستاورد نتايج آخرين تحقيقات در اين زمينه مي باشد [۱۳] 

كه در اين مدل ساــزي اعمال شده و نتايج مطلوبي نيز حاصل 

شده است.

نتايج و بحث
اعتبار مدل

تـ توسطــ مقايسهــ باــ داده هاي  اعتبار مدل دانه كاتاليسـ

تـ. همان گونه  تجربي مورد ارزيابي قرار گرفته شدــه اسـ

كه در شكل ۱۱ مشاــهده مي شود داده هاي حاصل از مدل 

در شرــايط عملياتي مختلف تطابق نسبتا خوبي (با خطاي 

حدود ۱۴%) با نتايج تجربي دارد. نتايج تجربي ارايه شدــه 

در اين منحني ها متوسطــ ۴ آزمون پياپي گزارش شدــه در 

جداول ۲ تا ۴ مي باشد. 

اين ارزيابي براساس پارامترهاي درصد تبديل متان (منحني 

۱۱-الف)، گزينش پذيري محصولات C2 (منحني۱۱-ب) و 

بازده C2 (منحني ۱۱-ج) كهــ حاصل ضرب درصد تبديل 

در گزينش پذيري مي باشد، انجام شده است.

اين مقدار خطا را مي توان ناشيــ از اين واقعيت دانست كه 

رسيدن به رفتار دانه اي كاتاليست در راكتور كاتاليستي بستر 

ثابت دشوار مي باشد. 

(m) مكان

۵۱۰

۵۸۰

۵۹۰

۵۷۰

۵۶۰

۵۴۰
۵۵۰

۵۳۰
۵۲۰

۵۰۰

شكل۹- پروفايل دماي شعاعي در سه فاصله متفاوت از ابتداي لوله در حالت شار ثابت
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۱۰/۶ ۰/۸۰/۴۰ ۰/۲
(m) مكان

۸

۶
۷

۴

۰

۳

۱
۲

۵

۱۰۸۰۱۰۲۰

۲۵

۰ ۱۰۶۰۱۰۴۰
(k) دما

۴۵

۳۰

۴۰
۳۵

درصد تبديل متان در كار آزمايشگاهي 

الف

۲۰

۵

۱۵
۱۰ درصد تبديل متان در مدل 

۱۰۸۰۱۰۲۰ ۱۰۶۰۱۰۴۰

ب

۱۰۳۰ ۱۰۷۰۱۰۵۰
(k) دما

۲۵

۰

۳۰

۴۰

۳۵

۲۰

۵

۱۵
۱۰

(k) دما

گزينش پذيري كار آزمايشگاهي 

گزينش پذيري مدل 

۱۰۸۰۱۰۲۰ ۱۰۶۰۱۰۴۰

۱۰

۰

۱۲

۸

۲

۶

۴ بازده كار آزمايشگاهي 

ج

بازده مدل 

شكل ۱۱- مقايسه نتايج مدل سازي با داده هاي تجربي الف) 
(C2 و ج) بازده C2 درصد تبديل متان، ب) گزينش پذيري

شكل-۱۰ مقادير Nu در طول لوله در حالت شار ثابت

همچنين به دليل فضاي كوچك دانه، فرض شرايط بسيار رقيق 

اجزاي واكنش دهنده در مدل مي تواند منجر به فاصله گرفتن 
از شرايط آزمايشگاه شود. يكي ديگر از منابع خطا استفاده از 

                                                                                                                      La2O3 /CaO مدل سينتيكي استنچ مي باشد كه براي كاتاليست

ارائهــ شدــه در حالي كهــ نتايج آزمايشگــاهي بر اساــس 

كاتاليست تيتانيت پروسكايت است.

پروفايل و كانتور درجه حرارت

پروفايل دما و كانتور آن به ترتيب در شكل هاي ۱۲-الف و 

ب نشان داده شده اند. از آن جا كه واكنش OCM به شدت 

تـ، لذا حرارت ناشي از واكنش، منجر به افزايش  گرمازاسـ

درجه حرارت در بستر كاتاليست مي شود كه اين مطلب در 

تـ. لازم به ذكر است كه  شكــل ۱۲-الف قابل مشاهده اسـ

به دليل  غلظت كم واكنش دهنده ها، تغييرات دمايي بسيــار 

جزيي (كمتر از K ۲) در داخل دامنه محاسباتي قابل انتظار 

مي باشد. با اين وجود، پيش بيني پروفايل درجه حرارت در 

اين دامنه بسيار ضروري است. 

 (۰/۷ mm) همان طور كهــ انتظار مي رود در مقطع ورودي

گاز كمترين دما را دارد و با پيشرــوي به سمت سطح دانه، 

به دليل شرــوع شدن واكنش هاي اكسيداسيون، دماي سطح 

دانه تا K ۱۰۵۰  افزايش مي يابد و با كمي گذر از سطح دانه 

به بيشترين مقدار خود مي رسد.

علاــوه بر بالا بودن غلظت واكنــش دهنده ها و افزايش دما 

در نتيجه واكنش هاي گرمازا (اكسيداسيون)، انتظار بالاترين 

سرــعت مصرف واكنش دهنده ها و به تبع آن بالاترين دما 

را در محدوده (۰/۳- الي mm ۰/۵) خواهيم داشت. سپس 

با پيشرــوي بيشتر به سمت پايين دست دانه و شروع شدن 

واكنش هاي گرماگير، كاهش دماــ را در طول دانه خواهيم 

تـ و در انتها در بخش فيلم گازي پايين دست دانه به  داشـ

دليل انتقال حرارت گاز با ديواره كه دما ثابت فرض شدــه 

بود، كاهش هر چه بيشتر دما را شاهد خواهيم بود.

نتايج مدل ساــزي درجه حرارت در مقياس دانه اي (منحني 

۱۲-الف) نشاــن مي دهد كهــ واكنش هاي گرماــزا قبل از 

واكنش هاي گرماگير در داخل دانه كاتاليستي اتفاق مي افتد 

كه اين نتيجه گيري مشاــبه نتايج تحقيقات انجام شدــه در 

مقياس راكتوري [۶] مي باشد.

۱۴
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تأثير درجه حرارت بر رفتار كاتاليستي

تأثيرــ درجه حرــارت برروي درصد تبديلــ متان، گزينش 

پذيرــي و بازده محصولات C2 در شكــل ۱۳ نشاــن داده 

شدــه است. همان گونه كه ملاحظه مي شود، افزايش درجه 

حرــارت باعث افزايش قابل ملاحظهــ اي در درصد تبديل 

متان مي شوــد، در حالي كه تأثير آن بر روي گزينش پذيري 

تـ. همان طور كه در شكل ۱۳ مشاهده  به اين شدــت نيسـ

مي شود، در محدوده دمايي K ۱۰۷۳-۱۰۲۳ دماي بهينه براي 

تـ تيتانيت پروسكايت برابر K ۱۰۴۸ پيشنهاد  دانه كاتاليسـ

مي شوــد. با افزايش دما تا حدود K ۱۰۴۸ گزينش پذيري و 

راندمان محصولات C2 افزايــش مي يابند. اين گونه به نظر 

مي رسدــ كه در دماي بالاي K ۱۰۲۳ بعضي از واكنش هاي 

متواليــ فاز گاز كه به نفع راندماــن و گزينش پذيري عمل 

مي كنند، پيشرفت كرده و باعث به وجود آمدن يك ماكزيمم 

در اين منحني ها مي شوــد. در دماهاي بالاتر از دماي بهينه، 

واكنش هاي اكسيداسيــون غالب شدــه و باعث پايين آمدن 

گزينش پذيري مي گردد كه در نتيجه آن راندمان نيز كاهش 

مي يابد.

نتيجه گيري 

در اين تحقيق، واكنش OCM در شرــايط پايدار در مقياس 

دانه اي با حل مزدوج واكنش و انرژي، مدل ساــزي عددي 

تـ مورد بررسي قرار گرفت.  شدــ و رفتار دانه اي كاتاليسـ

مدل ساــزي در مقياس دانهــ اي بر لحاظ نموــدن جزئيات 

(mm) اندازه
۰/۸۰/۲ ۰/۶۰/۴۰-۰/۶ -۰/۲-۰/۴-۰/۸

۱۰۵۷

۱۰۶۰
۱۰۵۸/۵

۱۰۵۵/۵

۱۰۵۲/۵
۱۰۵۴

۱۰۵۱

۱۰۴۸
۱۰۴۹/۵

(الف)

۱۰۵۵/۵

۱۰۵۴/۵

(k) دما
۱۰۵۹/۵
۱۰۵۹

۱۰۵۷/۵

۱۰۵۸/۵
۱۰۵۸

۱۰۵۷

۱۰۵۳/۵

۱۰۵۶/۵

۱۰۵۲/۵
۱۰۵۲

۱۰۴۹

۱۰۵۱/۵

۱۰۴۹/۵
۱۰۵۰/۵
۱۰۵۰
۱۰۵۱

۱۰۴۸/۵
۱۰۴۸

(ب)

۱۰۵۶

۱۰۵۵

۱۰۵۴

۱۰۵۳

شكل ۱۲- الف) پروفايل دما و كانتور درجه حرارت ب) در دامنه محاسباتي دانه كاتاليست
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(K) دما

گزينش پذيري مدل

۱۰۶۰ ۱۰۸۰۱۰۷۰
۰

۱۰۵۰۱۰۲۰ ۱۰۳۰ ۱۰۴۰

درصد تبديل مدل

بازده مدل
۱۵

۱۰

۲۰

۲۵

۳۰

۳۵

۴۰

۵

GHSV=۲ و CH4/O2=۲ در C2 شكل ۱۳- تأثير درجه حرارت بر درصد تبديل متان، گزينش پذيري و بازده

شيــمي واكنش در ترم هاي سرــعت واكنش و توليد انرژي 

تمركز داشته است. از نتايج بسيار مهم اين مدل سازي تعيين 

تـ متخلخل مى باشد. مهم ترين  دماي بهينه در دانه كاتاليسـ

نتايج اين تحقيق عبارتند از:

- مقاديرــ پيش بينيــ شدــه برــاي درصدــ تبديلــ متان، 

گزينش پذيرــي و بازده C2 تطابق نسبــتاً خوبي با داده هاي 

تجربي دارد.

- حلــ همزمان معادلات جرم و انرــژي و اجراي دو زير 

تـ در واكنش OCM در  برنامهــ در پيش بيني رفتار كاتاليسـ

تـ پايدار موفقــ بوده و نتايج مي تواندــ به فهم هرچه  حالـ

بيشتــر برهم كنش هاي پيچيدــه پديده هاي انتقال و واكنش 

در فرايند OCM كمك كند. 

- تغييرــات درجه حرــارت كمتر از K ۲ در اين شرــايط 

عملياتي پيش بيني شدــه كه ناشيــ از انجاــم واكنش هاي 

گرمازاي اكسيداسيون مي باشد.

 ۱۰۴۸ K دماي بهينه براي كاتاليست تيتانيت پروسكايت -

پيشنهاد شد. در اين دما فرايند OCM در داخل دانه حداكثر 

بازدهي محصولات را نشان مى دهد.

- نتايج مدل سازي در فرايند OCM نشان داد كه واكنش هاي 

گرمازا قبل از واكنش هاي گرماگير اتفاق مي افتند.

- نتايج به دست آمده تأييدي مجدد بر اين دستاورد است كه 

در مقياس هاي خيلي كوچك نظير دانه متخلخل كاتاليستي 

مي بايد از فرض خوراك بسيار رقيق استفاده نمود.

اينــ نتيجه گيري ها مي تواندــ راه كاري را براي طراحي يك 

راكتور كاتاليستي بستر ثابت در شرايط بهينه عملياتي فراهم 

نمايد. به بياني ديگر با مطالعات بيشتــر بر روي مدل سازي 

دانه و توسعــه آن، مي توان زمينه لازم را براي طراحي يك 

راكتور كاتاليستي و كنترل آن در شرايط بهينه فراهم آورد.

علائم و نشانه ها

(m2) مساحت جانبي :A

  (J/kg s) ظرفيت گرمايي در فشار ثابت :Cp

(kmol/m3) در داخل دانه كاتاليست j غلظت جزء :CS (Cs,j)

تـ  بـ نفوذ موثر جزــء j در داخل دانه كاتاليسـ De: ضريـ

(m2/s)

(m) قطر هيدروليكي :DT

(m) قطر دانه :d

(W/m2K) ضريب هدايت حرارتي :h

 (J /mol) امين واكنش jگرماي تشكيل :∆Hj

 (g) جرم :m

N: تعداد كل اجزاء واكنشي

Nu: عدد بي بعد  ناسلت 

(W) شارحرارتي :Q

kmol/) جزدر داخل دانه كاتاليست j سرعت توليد جزء :Rj

  (kg cat s

                      (K) درجه حرارت :T

(m) مختصات شعاعي دانه كاتاليست :ξ

(kg/m3) دانسيته :ρ

(W/m K) ضريب هدايت حرارتي :λes
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