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 ارزيابي ترموديناميکي توليد هيدروژن 

 واکنش ريفورمينگ متانول با بخار آب  با

 سازي انرژي آزاد گيبسکمينهبه کمک روش 
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 ، ايرانت مدرس، تهراني، دانشگاه تربيميش يمهندسدانشکده 

 

 دروژنيد هيتول به منظور نگ متانول به همراه بخار آبيفورميند ريفرآ يکيناميپژوهش، تعادل ترمودن يدر ا: دهيچک
دما  مانند ياتيعمل يپارامترها ريتأث. ه استشد يبررس پلاسافزار اسپنتوسط نرم بسيآزاد گ يانرژ يسازکمينهبه روش 

  .ه استشد يابيارز هايفراورده عيتوز يبر رو ،(Steam/Carbon) ان خوراکيدر جر و نسبت بخار به متانول
 دروژنيهاز  يغن انيجر درهاي جانبي در مخلوط تعادلي، پيشرفت واکنش خواستهجانبي نا فراورده هايبه منظور بررسي ميزان توليد 

ه يتجزمورد ( =Steam/Carbon 1/0-3 :دروکربنيهو نسبت بخار آب به  K600-300: ييدما بازه)  معين ياتيعمل بازهدر 
 کمينهو به  دروژنيه ديتول يبالا بازده متانول، ليتبد ميزان رساندن بيشينهبه  يبرا بهينه طيشرا  .دنقرار گرفت ليو تحل

مخلوط اثر وجود متان در  يبه منظور بررس شد. نييتع و دي متيل اتر، د کربن مونوکسيدمانن خواستهنا فراورده هايرساندن 
 مجزا با فرض وجود يکيناميترمود زيدو آنال ،فراورده هاي يريپذو انتخاب دروژنيه ديبازده تول يبر رو واکنش

 ،  حدودفراورده هادر صورت وجود متان در بازده هيدروژن توليدي  بيشينه انجام شد. فراورده هايمتان در  نبودو  
 نگ متانوليورمفيند ريفرااز يط مورد نيشرا، متان در واکنش نبودنشان داد که در صورت  هايهجيباشد. نتيدرصد م 10

 K600-450 نيب يدما ،خواستهنا يجانب فراورده هايبازده دروژن با غلظت بالا و کاهش يد هيتول يبرابه همراه بخار آب  

 باشد. يم 5/1 يبالا Steam/Carbon مقدارو 
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 قدمهم
  يو آلودگ يمنابع نفتکاهش  ليبه دل ،گذشته يهاسال در

 يبه منابع انرژ يتوجه جهان ،يليفس يهادر اثر سوخت ستيز طيمح
 تواند يم دروژنيهاز آنجا که  است. بوده شيدر حال افزا ريپذديتجد

 ،شود ديتول رهيو غ يديخورش يتوده، انرژستيمانند ز ريپذدياز منابع تجد
 به واسطه و خواهد شددر نظر گرفته  يانرژ ياصلبه عنوان حامل  ندهيدر آ

 .[1-3] شوديم ليبه طور کارآمد به برق تبد ،1يسوخت يهاليپ يفناور
 يهاسه با سوختيدر مقا آب است و دروژن، فقط بخاريهاحتراق  فرايند

  .[4]د کنيآزاد نم(، xNOو  CO ،2COمانند )هوا  يهاندهيآلا ،يليفس
، انفجارقابل گاز  کيبه عنوان  دروژنينقل هوو حمل يسازرهيذخ

ندها و يذکر شده، فرآ حل مشکلات يبرا است. سازخطر اريبس
 يتکنولوژ يسازيتجاربه منظور  دروژنيه ديتول گوناگون يکردهايرو
 .[5]شده است  يبررس گوناگون يکاربردها يبرا يسوخت يهاليپ
توده،  ستي، زيعيگاز طب مانند: گوناگونتوان از منابع يرا مدروژن يه

 از موارد يکي .نمود ديتول 2عيگازما ( ورهيو غ )متانول، اتانول سبک يهاالکل
ر، يقات اخيتحقکه به طور گسترده در  دروژنيه ديتول ين برايگزيجا

  .[10-6] باشديم 3نگ متانول با بخار آبيفورميرقرار گرفته است،  مورد مطالعه
ن ييپا يدما، C-C يقو يوندهايعدم وجود پ ليمتانول به دل

 ،(1:4) به کربن دروژنيه يبالا (، نسبت300 ℃تا  200) نگيفورمير
مورد نقل آسان، وو حمل يسازرهيط(، ذخيمح يع )در دمايحالت ما
 نگيفورميرروش  يايمزا گر ازيد يکي. قرار گرفته است ياژهيتوجه و

 رينسبت به سا دروژنيه ديتول يبالا راندمان متانول با بخار آب،
 .[11،12]باشد يمها روش

 دروژن،يد هيعلاوه بر تول ،نگ متانول با بخاريفورميند ريفرا در
 تعدادي ليتشک منجر به ناخواسته ييايميش يهااز واکنش يبرخ

 د،ياکسيد، کربن ديمونواکس کربنمانند  خواستهنا يجانب فراورده هاي
 عامل ) ديکربن مونواکسمنفي  تأثير. شونديمو کربن  متان

در نظر  ديبا ندين فرآيدروژن از ايد هيدر تول (اهليمسموم کننده پ
  .[13] شود يريجلوگ، يسوخت يهاليت پيمسمومگرفته شود تا از 

توان يم يکيناميج حاصل از محاسبات ترمودياز نتا استفادهبا 
 در شرايط مشخص را نيز ميزان پيشرفت واکنش وپذيري امکان

واکنش  ييارامحاسبات ترموديناميکي، معياري از کن نمود. ييتع

 

(1) Fuel Cells 

(2) Liquefied Petroleum Gas (LPG) 

(3) Methanol Steam Refoming (MSR) 

(4) Minimization of Gibbs free energy 

(5) Methanol Steam Refoming (MSR) 

(6) Methanol decomposition (MD) 

اگر واکنشي در يک  نمونهباشد. به عنوان مورد نظر در صنعت مي
شرايط مشخص )دما، فشار و ترکيب خوراک( از ميزان تبديل تعادلي 

برخوردار باشد، توجيهي براي صنعتي شدن نخواهد داشت.  ينييپا
ها از واکنش ياريبس يکيناميترمود يبررسگذشته،  يهادر پژوهش

 ،(نگ اتانوليفورميو ر آب بخار با متانول نگيفورمير نمونه ي)برا
 طيشرا از يتابع صورت به يتعادل فراورده هاي عيتوز نيتخم يبرا
ر ين حال، تاثيبا ا .[14-17] ، مورد مطالعه قرار گرفته استنديفرا

ن ينشده است. همچن يها بررسمتان در واکنش نبودا يحضور و 
 مانند دما، بخار آب و نسبت بخار ي، اثر عوامليکيناميز ترموديآنال

 نگ متانول يفورميند ريفرا يهادر تعادل واکنش آب به متانول
جامع و  يکيناميترمود زيآنال، نيبنابراکند. يآشکار مرا با بخار آب 

در شبکه  محتمل فراورده هايبا در نظر گرفتن تمام  ديبا يسازنهيبه
  يريکارگهب برايدروژن و ياز ه يغن فرايند ديتول يواکنش برا

  .[18] انجام شود، يسوخت يهاليپ سامانهدر 
 پيشرفت زانيم بر روي شرايط عملياتي ، تأثيرپژوهش نيادر 

 بازده شيافزا زين و فراورده هاي يريپذانتخاب، هاتعادلي واکنش

به کمک روش  ل متانوليزان تبديم بيشينههمراه با  دروژنيه توليد
متان  نبودر يتاث. گرفتقرار  يابيمورد ارز 4بسيآزاد گ يانرژ يسازکمينه

 .شد يز، بررسيندروژن يهد يتولبر بازده  يگاز فراورده هايدر 
 براي تعيين هاشيآزمان يا از آمدهدستبه هايهجينت نيهمچن

 يهاليآن در پ يريکارگهو ب راکتور يبهينه ياتيعمل شرايط
 .گرفتمورد مطالعه قرار  يسوخت

 

 يسازهيو روش شب يکيناميز ترموديآنال
براي تعيين ترموديناميک کلي حاکم بر يک فرآيند، بايد ابتدا 

را به تفکيک مشخص نمود. ند ين فرايحهاي انجام گرفته در واکنش
نگ متانول با بخار يفورميرند يآدر فر معمولطوربه که ييهاواکنش

 . [13،15] اندشدهورده آ 1جدول  دهند، دريرخ م آب
، 5ها شامل واکنش ريفورمينگ متانول با بخار آبواکنش اين
 ، واکنش برگشت شيفت7گاز-، شيفت آب6هاي تجزيه متانولواکنش

، 10سازي، واکنش متان9گيري از متانولهاي آب، واکنش8گاز-آب
 باشند.مي 12واکنش توليد فرمالدهيدو  11هيدروژناسيون دي

(7) Water gas shift (WGS) 

(8) Reverse water gas shift (RWGS)

(9) Methanol dehydration (MDH) 

(10) Methanation 

(11) Dehydrogenation   

(12) Formaldehyde synthesis 

(1)  Fuel Cells           (2)  Liquefied Petroleum Gas (LPG) 

(3)  Methanol Steam Refoming (MSR)      (4)  Minimization of Gibbs free energy 

 (5)  Methanol Steam Refoming (MSR)      (6)  Methanol ecomposition (MD) 

 (7)  Water Gas Shift (WGS)        (8)  Reverse Water Gas Shift (RWGS) 

(9)  Methanol dehydration (MDH)       (10)  Methanation 

(11)  Dehydrogenation         (12)  Formaldehyde synthesis 
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 های موجود در فرايند ريفورمينگ متانول با بخار آبواکنش -1جدول 

 نماد فرمول شيميايي نام واکنش

 ريفورمينگ متانول
CH3OH با بخار آب + H2O ⟷ CO2 + 3H2 (R1) 

CH3OH تجزيه متانول ⟷ CO + 2H2 
3CH3OH ⟷ (CH3)2O + CO2 + 3H2 

(R2) 

(R3) 

CO شيقت گاز آب + H2O ⟷ CO2 + H2 (R4) 

واکنش برگشت 
CO2 شيفت گاز آب + H2 ⟷ CO + H2O (R5) 

2𝐶𝐻3𝑂𝐻 گيري از متانولآب ⟷ (𝐶𝐻3)2𝑂 + 𝐻2𝑂 
2𝐶𝐻3𝑂𝐻 ⟷ 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂 + 𝐻2 + 𝐻2𝑂 

(R6) 

(R7) 

 سازيمتان
CO2 + 4𝐻2 ⟷ 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 
CO + 3𝐻2 ⟷ 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 
2𝐶𝐻3𝑂𝐻 ⟷ 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 + 2𝐻2 

(R8) 

(R9) 

(R10) 

2𝐶𝐻3𝑂𝐻 زداييهيدروژن ⟷ 𝐻𝐶𝑂2𝐶𝐻3 + 2𝐻2 (R11) 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 سنتز فرمالدهيد ⟷ 𝐶𝐻2𝑂 + 𝐻2 (R12) 

 
از  ياديک مخلوط توسط تعداد زي يب تعادليکه ترک يزمان
ن ثابت ييشود، محاسبات مربوط به تعين مييهمزمان تع يهاواکنش
نگونه يحل ا يمناسب براک روش ساده و يده خواهد شد. يچيتعادل پ
 باشد.يم بسيآزاد گ يانرژ يساز کمينهاستفاده از روش  مسائل،

ل ياز قب سامانه ياتيط عمليکه شرا ين روش در حالتيا ياصول کل
 باشد:ير ميب خوراک مشخص باشد، به صورت زيدما، فشار و ترک
 سامانهعناصر حاضر در  يهااتم همه يجرم برا يمعادلات بقا

 خواهد بود. ،(1) معادلهن معادلات به صورت يا يشود. صورت کلينوشته م

(1) (k= ،3،2،1 …،w) ∑ ni

i

aik − Ak = 0 

ن و يک اتم معيبه عنوان شاخص  kس ينوريز معادلهن يدر ا
kA يهانشان دهنده تعداد کل اتم k ان عناصر موجود در خوراک يدر م
  باشد.يام م iدر عنصر  k يهانشان دهنده تعداد اتمز ين ika باشد.يم

 شوند.يضرب م ،(λب لاگرانژ )يضر جرم در يبقا هايهمعادل همه

(2) (k= ،3،2،1 …،w) λk (∑ ni

i

aik − Ak) = 0 

 م داشت:يخواه k يبر مبنا (2( و )1) ايمعادلهبا جمع نمودن 

(3) (k= ،3،2،1 …،w) ∑ λk (∑ ni

i

aik − Ak) = 0

k

 

 

 

 سامانهبس کل يگ يبا انرژ( 3) معادلهز از جمع نمودن ين Fتابع 
 شود:يل ميتشک

(4) (k= ،3،2،1 …،w) F = Gt + ∑ λk (∑ ni

i

aik − Ak)

k

 

 د.يآيبدست م Gو  Fتابع  کمينهزان يم( 4) معادلهبا مشتق گرفتن از 

(5) (k= ،3،2،1 …،w)  
(

∂F

∂ni

)T,P,nj
=  (

∂Gt

∂ni

)T,P,nj

+ ∑ λk

k

𝑎ik = 0 

ل ينشان دهنده پتانس (،5) معادلهدر طرف راست  جملهن ياول
 ن:يباشد. بنابرايم ييايميش

(6) (k= ،3،2،1 …،w) 𝜇i + ∑ λk

k

𝑎ik = 0 

 (:8( و )7، برابر است با روابط )𝜇iکه  ييو از آنجا

 (7) 𝜇i = 𝐺𝑖
0 + 𝑅𝑇 ln

𝑓𝑖

𝑃0
 

 (8) 𝜇i = ∆𝐺𝑓𝑖

0 + 𝑅𝑇 ln
𝑦𝑖𝜑𝑖𝑃

𝑃0
 

 م داشت:ي( خواه5) معادلهدر  (8) معادله يگذاريبا جا

(9) ∆𝐺𝑓𝑖

0 + 𝑅𝑇 ln
𝑦𝑖𝜑𝑖𝑃

𝑃0
+ ∑ λk

k

𝑎ik = 0 

Gfi∆ (،9) معادلهدر 

ثابت گاز،  i ،Rل جزء يبس تشکيگ يانرژ، 0
T ند، يفرا يدماP ند، يفشار فراiy جزء  يکسر مولi  در فاز گاز و𝜑𝑖 

  باشد.يم iته جزء يب فوگاسيضر
 يتعادل يمعادلهک ي، سامانهموجود در  ييايميش يهر گونه يبه ازا

هر عنصر حاضر  ين به ازايبر ا افزونوجود دارد.  (9) معادله مانند
 ز وجود خواهد داشت که با حليجرم ن يبقا يمعادلهک ي، سامانهدرون 

 .شودين مييتع سامانه ي، مشخصات تعادلهايهن معادليزمان اهم
 Aspen-plus افزاربس توسط نرميآزاد گ يانرژ يسازکمينهمحاسبات 

 ياست که قادر به محاسبه يتنها راکتور تعادل RGibbsصورت گرفت. راکتور 
 هايمعادلهدر  .باشديمشخص م ياتيط عمليبس در شرايآزاد گ يانرژ کمينه

. به مورد استفاده قرار گرفت 1کوانگ-شيردل حالت معادله ،يترموديناميک
 .استفاده شد (،10) معادلهمتانول از  ليزان تبديمحاسبه ممنظور 

(10) 𝑋𝐶𝐻3𝑂𝐻 =
(F𝐶𝐻3𝑂𝐻)0−F𝐶𝐻3𝑂𝐻

(F𝐶𝐻3𝑂𝐻)0
×100 

(1)  Redlich-Kwong 
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 به راکتور يدورو متانول جريانشدت 0(F𝐶𝐻3𝑂𝐻) (،10) معادلهدر 
زان يم باشد.ياز راکتور م يخروج متانول جريانشدت F𝐶𝐻3𝑂𝐻و 

  شود.ي(، محاسبه م11) معادلهتوسط ز، ين فراورده هاي يکسر مول

(11) 𝑦𝑖 =
𝑛𝑖

𝑛𝑇

× 100 

 شود. ي(، محاسبه م12) يمعادلهدروژن، طبق يد هي، بازده تولنيهمچن

  (12) H2 Yield (%) =
FH2 Out

(FCH3OH)0

×
1

3
× 100 

 
 زيآنال ياتيط عمليشرا

 ،MSRند يفرا يبر رو ياتيط عملير شرايجامع تأث يبه منظور بررس
 بخار آب به خوراک ر نسبتييتغ بازهو  K300-600 ييدما بازه

(Steam/Carbon)  گرفته استقرار  يمورد بررس 3تا  1/0از .
 سامانهدر  ياحتمال فراورده هاي از يبرخ، يتجرب جيبراساس نتا

 باتيها و ترکدروکربنيبا ه معادلهدر با بخار متانول نگ يفورمير
 يبندطبقه ،2جدول  مورد به شرح دووجود دارند و در  ،دارژنياکس

 ، فراورده هايان يدر م ر وجود متانيتاث يبررس يبرا شوند.يم
 شيحاضر در هر آزما ياهبيترک 2جدول . در ه استشد يش طراحيدو آزما

 نشان داده شده است.

 

 و بحث هاهجينت
 دهديافزار نشان مبا نرم يکيناميز ترمودياز آنال آمدهدستهاي بهنتيجه

 ديفرمالده (،3HCOOCHفرمات )ليبات متيترک يغلظت تعادلکه 
(HCHO)، دياسکيفرم (HCOOH،) با  ، برابراول و دوم شيآزما در هر دو

بات ين ترکيکه ا ياست که در صورت ين بدان معنيا باشد.يصفر م
 .واسط خواهند بودد، به عنوان حد سم واکنش حضور داشته باشنيدر مکان
 شده ينيبشيپ يهابس واکنشيآزاد گ يرات انرژييتغ 1شکل در 

ذکر است که  شايانبر حسب دما محاسبه شده است.  ،1جدول  در
حالت استاندارد در نظر  به هاواکنش فراورده هايها و واکنش دهنده

 يانرژ رييمحاسبه تغذکر شد،  ترپيشکه  گونههمان .اندشدهگرفته 
 يخودبهخود نييتع يبرا مناسب اريمع کيواکنش  بسيآزاد گ

 مشخص شده است  .باشديم بودن واکنشيخودرخودبهيا غيو 
 نيمع ييدما بازهدر  هاآن بسيآزاد گ يانرژکه  ييهاواکنش همهکه 
 ها واکنش. است ريامکان پذ يکينامياز نظر ترمود باشد،يم يمنف

تر يها منفبس آنيآزاد گ يکه انرژکنند يم يشرويپ يريدر مس
 شود. 

 هاتعريف شده در آزمايش یاهترکيب -2جدول 

 ترکيبات آزمايش

 ، CH3OH ، H2O ، CO ، CO2 ، H2 ، HCOOCH3 اول
CH3OCH3 ، HCHO ، HCOOH 

 دوم
CH3OH ، H2O ، CO ، CO2 ، H2 ، HCOOCH3 ، 

CH3OCH3 ، HCHO ، HCOOH ، CH4 

 

 
 MSRبيني شده در فرايند های پيشانرژی گيبس واکنش -1شکل 

 
 يهاواکنش نشان داده شده است، 1شکل  که در گونههمان

)5(R  و)11(R  ييدما بازهدر K 600-300 يکينامي، از لحاظ ترمود 
ند يگرفتن متان در فراندر صورت در نظر د. نباشير نميپذانجام

ند يرا در فرا يدينقش کل، R)3(و  R)1( يها(، واکنش1ش يآزما)
ش يکنند و با افزايم بازي، آب نگ متانول به همراه بخاريفورمير

 يکنند. وليم يشرويدروژن پيه يد بالايسمت تولواکنش به يدما
، R)7( يها(، واکنش2ش يآزماند )يدر صورت وجود متان در فرا

)8(R، )9(R  و)10(R که نيکنند. با وجود ايم بازيرا  يينقش بالا
 ند يفرا يابد ولييش ميل متانول افزايزان تبديش دوم، ميدر آزما

 کند.يم يشرويدروژن پيه تشکيل د متان و کاهشيبه سمت تول
 نگ متانول يفورميند ريفرا يسازهياز شب آمدهدستبهمهم  هايهجينت

 ي، کسر موليديدروژن توليل متانول، بازده هيزان تبديبا بخار آب، اعم از م
 .گرفتمورد مطالعه قرار ل يبه تفصره، يو غ خواستهنا فراورده هاي

 

 ل متانوليزان تبديم

 بخار گوناگون يها( و نسبتK300-600) يل متانول در دماهايزان تبديم
 نشان داده شده است.  3شکل و  2شکل  ( درSteam/Carbon) آب به کربن
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بر روی ميزان تبديل  Steam/Carbonتأثير دما و نسبت   -2شکل 
 متانول )آزمايش اول(

 
بر روی ميزان تبديل متانول  Steam/Carbonدما و نسبت تأثير  -3شکل 

 )آزمايش دوم(
 

شده است که  ديدهمتانول  يل بالايزان تبديش اول، ميآزمادر 
 باشد R)7(و  R)2(R ،)3(R، )6( ،R)1( يهاتواند مربوط به واکنشيم

 که در نمودار مربوط به گونههمان. اندشده هيارا( 1که در جدول )
با کاهش نسبت  بالا يدردما نشان داده شده است، 2شکل 

Steam/Carbon، است. آمدهدستبه، 5/99 % يل بالايزان تبديهنوز هم م 
 يشرويل پيدل ن بخار آب، بهييمتانول در مقدار پا يل بالايزان تبديم

شود. يختم م COد يمتانول است که به تول هيتجز يهاواکنش
د در آند يزان مجاز کربن مونوکسيذکر شد، م ترپيشکه  گونههمان

  ليزان تبدين امر معادل مياست. ا ppm 5000تر از ، کميسوخت يهاليپ
و نسبت  K 380بالاتر از   يمتانول است که در دماها 5/99 %

Steam/Carbon  ر است.يامکان پذ، 1بالاتر از 

 يحت) نييپا يهادمادر  ،متانولکامل  ليتبد يکيناميترمود زيآنال
 يهادر گزارش حال، نيبا ا .دهديرا نشان م( 100 ℃تر از کم
(، 100-25 ℃)ن ييپا يدر دماهامتانول  يبالا ليتبد ،يشگاهيآزما

 نييپا يل متانول در دماهايزان تبديکاهش م .[19] است حاصل نشده
 ييز کارايو ن يکينتيس يهاتيمحدودبه علت ، يستيکاتال يندهايدر فرا
. [16] باشديممورد نظر  فرايندد يتول يبرامورد استفاده  ستيکاتال
مناسب است  يستيند، کاتالين فرايست ايکاتال ين، در طراحيبنابرا
 د.يحاصل نمارا ن ييپا يدر دماها متانول يل بالايتبدزان يکه م

در ها( دوم )با درنظر گرفتن حضور متان در واکنش شيآزمادر 
 ليتبد Steam/Carbonر يمقاد يو همه K 600-300 نيب يدماها

 ،1شکل شده در  ياد هايهجيبر اساس نت .شده است ديدهکامل متانول 
 توان به منفييرا م ياتيط عملين شرايل متانول در ايزان تبديبالا بودن م

 يادشدهي دمايي هاي توليد متان در بازهآزاد گيبس واکنشبودن انرژي 
نگ يفورميشامل ر يگريد يهان، واکنشيبر ا افزوننسبت داد. 

و  R)3و  2R(ه متانول يتجز يها، واکنشR)1(متانول با بخار آب 
تواند به همراه يم R)7و  6R(از متانول  يريگآب يهاواکنش
 . دنل کامل متانول شويزان تبديباعث م يسازمتان يهاواکنش

 
 دروژنيد هيتول

 يکسر مولو دما را بر  Steam/Carbon ريتأث، 5شکل  و 4شکل 
  د.ندهينشان م اول و دوم، يهاشيدر آزما يديتول دروژنيه

 گوناگون يهادر نسبت دروژنيه يبالا ش اول، غلظتيدر آزما
Steam/Carbon واکنش  يشرويپ يدهندهنشان بالا، يو دماها

MSR )1(R ش نسبت يبا افزاباشد. ي، مSteam/Carbonل ي، به دل
دروژن در يه يبا بخار آب، کسر مول سامانهش از حد يق شدن بيرق

 =0Steam/Carbonافته است. در نسبت يکاهش  يخروج فراورده هاي

 باشديم، R)3و  2R(ه متانول يتجز يهال واکنشيدروژن به دليد هيتول ،
جه يابد و درنتييش ميها افزان واکنشيا يشرويش دما، پيکه با افزا
 ،4شکل که در  گونههمانشود. يدروژن ميه يش کسر موليباعث افزا

 ييدما بازهدر  فراورده هايدروژن در يزان هينشان داده شده است، م
به  ، =Steam/Carbon 1/1-9/0 نيب و نسبت K500تا  K400ن يب
 رسد.يزان خود مين ميترشيب

 فراورده هايکه متان در مجموعه  ي، زمان(5شکل ) دوم شيآزمادر  
 ز خواهد بوديار ناچيدروژن، بسيد هيزان توليشود، ميدر نظر گرفته م

 .ديخواهد رس يخروج فراينددر  يدرصد مول 6ن حالت، به يترشيو در ب
 تيدهد که حضور متان موجب کاهش کمينشان م هاهجين نتيا

 خواهد شد. در صورت در نظر گرفتن متان، نقش  يديدروژن توليه
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 2Hبر روی ميزان کسر مولي  Steam/Carbonتأثير دما و نسبت  -4شکل 

 در آزمايش اول
 

 
 2Hبر روی ميزان کسر مولي  Steam/Carbonتأثير دما و نسبت  -5شکل 

 در آزمايش دوم

 
 شود يد ميکننده ناپدنگيفورميحضور بخار آب به عنوان عامل ر

جه يدر نت ماند.يم ير باقييو بخار آب موجود در خوراک بدون تغ
. شوديمه متانول يتجز يهاواکنش باعث انجام ش دوم عملايآزما

نگ متانول به همراه يفورميواکنش ر يشرويپ يش براين آزمايا
 ست.يدروژن با غلظت بالا، مناسب نيد هيو تول (MSR) بخار آب

 دياکسيش شامل بخار آب، کربن دين آزمايدر ا يديتول فراورده هاي
 د.نباشيم %30و  %10، %60 يمول يب با درصدهايو متان به ترت

 يبر رو Steam/Carbonر دما و نسبت يتاث 6شکلدر  نيهمچن
شد.  يش اول بررسيدر آزمادروژن به متانول يه ينسبت مول

 دماها،  يو تمام ينسبت آب اضاف يدروژن برايه رن مقدايشتريب
  ک مول متانول است که مطابقي يدروژن به ازايدر حدود سه مول ه

 
بر روی ميزان نسبت مولي  Steam/Carbonتأثير دما و نسبت  -6شکل 

 در آزمايش اولبه متانول  دروژنيه

 
دهد ينشان م آمدهدستبه هايهجيباشد. نتيم MSR )1(Rواکنش 

دروژن يه ش دما، نسبتي، با افزاSteam/Carbonکه در مقدار ثابت 
ش ي، با افزا< 1Steam/Carbon در نسبتشود. يتر مشيب به متانول

 د.يک مول متانول خواهد رسيدروژن نسبت به يبه مقدار سه مول ه يدما، حت
 

 (DMEاتر)ليمتيد و (CO) ديکربن مونواکس يغلظت تعادل

دما ر ي، تاثهايفراوردهدر  DMEو  COغلظت  يبررسبه منظور 
 قرار گرفت. يش اول، مورد بررسيدر آزما Steam/Carbonو نسبت 

 يبرارا  DMEو  CO يب غلظت تعادليبه ترت ، 8شکل و  7شکل 
  دهد.يش اول نشان ميآزما

به طور  CO غلظت، Steam/Carbonدما و کاهش نسبت  شيبا افزا
 ،طيشرا نيدر ا R)2(متانول  هيتجز واکنش يشرويپ .ابدي يم شيافزا کنواختي

 يدمادر در خوراک  O2H شيافزابا ، نيبنابرااست.  شتريب هاواکنش رياز سا
 کيکه ) CO يو به کاهش محتوا ابندييم کاهش هيتجز يها، واکنشثابت

 کند.يکمک م (ستا يل سوختيپ ينيالکترود پلات يبرا يبرا يگاز سم
نگ متانول با بخار يفورميند ريفرا يجانب فراينداتر به عنوان ليمتيد

 شود.يد مي( تول6Rاز متانول ) يريگتوسط واکنش آب باشد کهيم آب
ط يل حضور آب در محيواکنش و به دل ييدما بازهن واکنش در يا

ن عوامل يباشد. اير نميچندان چشمگ يکيناميواکنش از لحاظ ترمود
شود و آنچه که ده يواکنش کمتر د فراينددر  DMEشود که يموجب م

 ييه متانول حاصل شود. از آنجاير تجزياز مس هعمدطوربهشود يد ميتول
 و R)3(ه متانول يتجز واکنش متانول در با مصرف DMEد يکه تول

 يريپذموجب کاهش انتخابهمراه است،  R)6(متانول  از يريگآب
 نمود. يرين ماده جلوگيد ايلذا لازم است که از تول شود.يدروژن ميه
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 CO يزان کسر موليم یبر رو Steam/Carbonر دما و نسبت يتأث -7شکل 

 ش اوليدر آزما

 
 DME يزان کسر موليم یبر رو Steam/Carbonر دما و نسبت يتأث -8شکل 

 ش اوليدر آزما

 دمايي بازهدهد که در صورت انجام فرايند در نشان مي هاهنتيج

توان ، مي9/0و نسبت بخار آب به متانول بالاتر از  K450بالاتر از  
 جلوگيري نمود. DMEاز تشکيل 

 ل متانول،يزان تبديم يدست آمده در پارامترهاج بهيبا توجه به نتا
لازم  يدما کمينه، COو  DME يدروژن و کسر موليد هيبازده تول

 يهاليدر پموجود  آند يبا استانداردها يکيناميند ترموديفران يانجام ا يبرا
 يبر رو Steam/Carbonر مقدار يدر نظر گرفته شد. تاث K450 ،يسوخت

 CO ي، کسر موليديدروژن توليل متانول، بازده هيزان تبديم يپارامترها
، با استفاده از bar 1و فشار  K450 ي، در دماDME يو کسر مول

 ،9شکل . قرار گرفت يمورد بررس Aspen Plus يسازهيشب نرم افزار
  ش نسبت بخار آبيرا با افزا K 450 ين پارامترها در دماياهاي رييتغ

 K 450فرايند در دمای   تأثير بخار آب بر روی تعادل ترموديناميکي -9شکل 

، بازده  = 1/1Steam/Carbon دهد. در نسبتيبه متانول نشان م
 يک مقدار ثابتيبا به ي، تقرل متانوليزان تبديو م يديدروژن توليه
ن دما و ي، در اCOو  DME يکسر مولن مقدار يرسد. همچنيم

Steam/Carbon نسبت بخار به  شيافزابا  باشد.يدر حد استاندارد م
 يزيدروژن مقدار ناچيبازده ه (، < 1/1Steam/Carbon) متانول

 يهاليبه مقدار قابل تحمل در پ COن مقدار يهمچن .ابدييش ميافزا
ش نسبت بخار به متانول، يگر با افزايد يسواز ده است. ي، رسيسوخت
باشد ياز مين مورد ر آب موجود در خوراکيتبخ يبرا ياديز يگرما

ش يز افزاين از واکنشيمورد ن يو گرما به دنبال آن حجم راکتورو 
 Steam/Carbon يبالا يهاد از نسبتين بايبنابرا. افتيخواهد 

 د.يبه عمل آ يريجلوگ
 و  K450 يدر دما 2و  1ش يآزما يعادلت يهاغلظت

1/1 Steam/Carbon=   است.  گرفتهقرار  يمورد بررس، 10شکل در
  يسازمتان يهااز واکنش يل انجام برخيش دوم، به دليدر آزما

)8R  – 10(R شوند.ي، مصرف ميديد توليمونواکس کربندروژن و ي، ه 
د، يکربن مونواکس يکسر مول دروژن ويه بازدهدر ، لين دليبه هم

 يهاسامانهن، يبنابرا مشاهده شده است. يکاهش قابل توجه
 نسبت به متان و کربن يريپذگونه انتخابچيکه ه يستيکاتال

از  يغن فرايند ديتول يدهند، براينم د از خود نشانيمونواکس
 باشند.يمناسب م يسوخت يهاليدر پ يريگبکار يدروژن برايه
 

 يريگجهينت
 (MSR) متانول به همراه بخار آب نگيفورمير يکيناميترمود تعادل
 و متانول کامل ليتبد يبرا بسيگ آزاد يانرژ يسازکمينهبه روش 

  مطالعه موردافزار اسپن پلاس، نرم در دروژنيه يبازدهش يافزا
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های شرايط تعادل فرايند با فاکتورهای بهينه در آزمايش -10شکل 
 گوناگون

 
 نقش يمنظور بررسش به يدو آزما پژوهشن يدر ا .گرفت قرار

د يند توليآن بر فرا يرگذاريتاثز ينها و حضور متان در واکنش
 متانول بهآب  بخار نسبت ريتأث قرار گرفت. يدروژن، مورد بررسيه
(Steam/Carbon=0.1-3) ،نگ يفورمير يدما(T=300-600 K ) 

  .گرفت قرار يبررس مورد فرايند موجود در ياحتمال يهاگونه و
 ،2CO،CO ، 2H )متانول، آب، ش اوليبات آزمايترک مجموعه اساس بر

DMEمتانول کامل ليد(، تبدياسکيد، فرميفرمات، فرمالدهلي، مت 
 و نسبت K450 ياتيعمل يدما در 99 % دروژنيه بازده و
1/1Steam/Carbon =  ،دي، تولنيبر ا افزون. آمددستبه CO  انيجردر 

 يبرا يقبولرسد که مقدار قابل يم ppm 2000به کمتر از ، فرايند
که  يباشد. هنگاميم يل سوختيپ يهاسامانهآند  تيعدم مسمو

  نگ متانول به همراه بخار آبيفورميند ريدر فرآ فرايندمتان به عنوان 
دروژن يبازده هه متانول غالب شده و يواکنش تجزدر نظر گرفته شد، 

 ياست در طراح ين اساس، ضروريبر ا افت.ي% کاهش  10به 
عمل شود که  يواکنش، به نحو ياتيط عمليز شرايها و نستيکاتال

نگ متانول يفورميند ريفرا زماند متان در يتول يهاشرفت واکنشيپ
 با بخار آب، محدود شود.
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