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 یزورهایکاتال قیاز طر یزوریکاتال -ییدر راکتور غشا دروژنیه دیتول مدلسازی

  پایهبه عنوان  Nb2O5و  MgOبا Ru بر یمبتن

 

*1امین علمداری
 

  a.alamdari@urmia.ac.ir ،ارومیه ،دانشگاه ارومیه، مهندسی شیمی، استادیار -1

  * نویسنده مخاطب

 (17/11/1041پذیرش:  ،47/14/1041، دریافت آخرین اصلاحات: 15/48/1041)تاریخ دریافت: 

 

 شیاست. افزا ییایمیش عیصنا ازیموردن دروژنیه دیتول یروش برا نیپرکاربردتر ،با بخار یعیگاز طب اصلاح چکیده:

 یهایاز فناور یکی. است شده دروژنیه دیتول یبرا دیجد یهایباعث توسعه فناور دروژنیه مصرف یتقاضا برا

به  یابیاز دست یریسمت واکنش و جلوگ از دروژنیحذف ه لیدل به یزوریکاتال-ییراکتور غشا استفاده از ،یشنهادیپ

به  Nb2O5و  MgOبا  Ruبر  یمبتن یزورهایبا استفاده از کاتال سینتیکیمدل  یبه بررس پژوهش نیاست. ا تعادل طیشرا

 bar 34-2 یرفشا محدودهو  Cº754-354 دمایی را در محدوده فرایند یریپذ نشیو گز تیکه فعال پردازد یم  ایهپعنوان 

 ء، ضخامت غشاآب ، فشار واکنش، نسبت متان به بخاری واکنشمختلف مانند دما یاتیعمل یپارامترها . اثردهند یم بهبود

 نهیبه طی، شراΔ . بر اساس شاخصشودمی یبررس دروژنیه دیتول و میزان متان لیتبددرصد بر  حاملگاز فاکتور و 

نسبت  ،μm 14 >، ضخامتbar 24=<، فشار Cº 075-014 یدما یاتیعمل طیدر محدوده شرا یزوریکاتال-ییراکتور غشا

  حاصل شد. 14 >= حاملفاکتور گاز و  m>3<2بخار به متان 

 

  .Ruهای مبتنی بر کاتالیست ،کاتالیزوری-راکتور غشایی تولید هیدروژن، بخار، اصلاح :گانواژکلید

 

 قدمهم

 یلیفسو  یهوا حاصل از احتراق سووخت  یکاهش انتشار گازها یبرا ییهامنجر به توسعه روش ،یاگلخانه یانتشار گازها شیافزا

 کربن رادیاکسو یانتشوار د  یادیتواند تا حد زیپاک م یانرژ کیبه عنوان  دروژنیاستفاده از ه .]1[ شده است ستیز طیدر مح

را بوه خوود    یادیو است و توجه ز ندهیسوخت مورد علاقه آ ،دروژنیکاهش دهد. ه ای است،ترین گازهای گلخانهکه یکی از مهم

نفوت   یجزئ ایشبا بخار، اکس ها دروکربنیه اصلاحمختلف مانند  یصنعت یها با روش توان یرا م دروژنیه .]2[ جلب کرده است

-0[تولید فوتوکاتالیستی از طریق واکونش شوکافت آب    ،]3[ اکیآمون شکست ها، دروکربنیه 1خودکار یحرارت اصلاح ن،یسنگ

. دکور  دیتول ]14[و ترکیب اصلاح خشک متان با اکسایش جزئی متان  ]9[، هیدروژن زدایی اتان ]7،8[ خشک متان اصلاح، ]6

 آب واکونش متوان و بخوار   . ]11[ در جهان اسوت  دروژنیه دیتول یبرا عمده یصنعت ندیفرآ ،یعیگاز طب اصلاح، در حال حاضر

 دروژنیو کربن و هدیاکسو یکوربن، د  دیو مونوکسو  آب(، در حضور بخوار R1) شودمیکربن دیو مونوکس دروژنیه منجر به تولید

  .]12[ شودی( مR3دو واکنش منجر به واکنش سوم ) نی( که مجموع اR2شود )یم دیتول یاضاف
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1 auto-thermal reforming 
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فرایند اصلاح بخار متان توسط یک مدل تک بعدی، پایا و همدما در یک راکتوور غشوایی بوا     1998برای اولین بار در سال 

 فرایند اصلاح بخار متان در راکتورهای بستر ثابت مرسووم مدلسوازی شود. نتوای     کاتالیست تجاری بر پایه نیکل برای مقایسه با 

همچنوین، توسوط مودل     .]13[ دارد مرسووم  ثابوت  بستر راکتور به نسبت بالاتری متان تبدیل بازده غشایی راکتور که داد نشان

 ءغشوا  ضوخامت  و کنود  کوار  ثابوت  بسوتر  راکتوور  به نسبت تری ملایم شرایط تحت تواند می غشایی راکتورریاضی اثبات شد که 

 بورای  را فنواوری  ایون  غشوایی،  راکتور در کربنهیدروژن به مونوکسید نسبت کنترل. است غشایی راکتور برای پارامتر ترین مهم

 شود  مشوخص  استفاده از این مدل،با . ]10[ شود استفاده مایع به گازتبدیل  فرآیندهای در تا کندمی ترمناسب سنتز گاز تولید

 به بخار نسبت ،kpa 644-344 فشار ،Cº 644-584 بین دمای شرایط تحت واکنش سمت از هیدروژن حذف با متان تبدیل که

 آموده  دسوت  به H2/CO نسبت شرایط، این یابد. تحتمی افزایش توجهی قابل طور به 3 برابر با گاز حامل نسبت و 3 برابر با متان

 فشوار،  ماننود  مختلوف  عملیواتی  پارامترهای اثرات در یک مطالعه .]15[حاصل شد  متان کامل تقریبا تبدیل و بود بخش رضایت

 بور  حامول  گواز  و ها دهنده واکنش مختلف های جریان پیکربندی همچنین و ءغشا ضخامت خوراک، در متان به بخار نسبت دما،

 آنهوا  بهینوه  مقوادیر  و گرفوت  قورار  بررسی مورد مونوکسید کربن هیدروژن به نسبت و هیدروژن تولید متان، تبدیل میزان روی

 ناحیوه  فشوار  همچنوین  و دموا  خوراک، در متان به بخار نسبت افزایش که کرد تایید شده انجام هایتحلیل و تجزیه. شد تعیین

 .]16[ دهد افزایش را هیدروژن تولید و متان تبدیل تواندمی ءغشا ضخامت کاهش و واکنش

m تولید نرخ با بخار متان توسط اصلاح برای ای لوله غشایی راکتور یک عملیاتی های حالت و مختلف انواع
 استفاده با 6/4 3

 مبتنوی  کاتوالیزوری  بستر یک از استفاده ای، استوانه غشای یک برای که شد داده نشان. شدند مقایسه ریاضی سازیمدل نتای  از

 بوازده  توانود  موی  تئووری  نظور  از (NIAP-18) تجواری  کاتوالیزور  یوک  ای دانوه  بستر جای به متخلخل ینیکل موجدار نوارهای بر

 .]17[دهد  افزایش درصد 15-18 را هیدروژن

 بوین  ایمقایسوه  تحلیول  و تجزیوه  برای نیکل بر مبتنی کاتالیزورهای با شده پر بستر راکتور یک در PdAu غشای عملکرد

 شوبه  مودل  یوک . شود  انجوام  bar04-5 فشوار  و Cº654-054ی دما محدوده در شده اصلاح پیش از نفتای و متان بخار اصلاح

 پویش  از نفتوای . شود  داده توسعه غشایی راکتور یک برای طراحی فرآیندهای شیمیایینرم افزار  از استفاده با بعدی یک همگن

 همچنوین داد.  نشوان  bar04 و Cº 654 عملیواتی  شورایط  در هیودروژن  بوازده  و متان تبدیل نظر از یبهتر عملکرد شده اصلاح

  .]18[بود  کمتر متان اصلاح بخار با مقایسه در درصد 3/36 میزان به آن انرژی مصرف

 یوک  روی بور  متوان  بخار اصلاح برای غشایی-کاتالیزوری راکتور یک از همگن شبه و غیرخطی دوبعدی، ریاضی مدل یک

 بوه  نسوبت  را( Cº 554 از کمتر) پایین بسیار عملیاتی دمای نیکل بر مبتنی کاتالیزور. داده شد توسعه نیکل بر مبتنی کاتالیزور

 و محووری  شویب  آن در کوه  بوود  تکانوه  و انرژی جرم، دقیق توازن اساس بر ریاضی مدل. کرد پذیر امکان معمولی متان اصلاح

 20/64بوه میوزان    متوان  تبودیل  غشوایی،  راکتور یک در نتای  نشان داد که. شد گرفته نظر در کامل طور به دما و جرم شعاعی

 (C º 744و atm 14 دردرصود   21/61) مرسووم  راکتورهوای  در مقایسوه بوا   C º 554تور و دمای بسیار پوایین  atm14 در درصد

 اجتنواب  زیواد  غلظوت  و دموا  هایگرادیان از تواننمی که داد نشان سازیشبیه نتای  در مدل دو بعدی دیگر، .]19[ دشحاصل 

 و گاز سرعت افزایش با نیز گاز موثر اختلاط ضریب. دارد گاز اختلاط میزان بر توجهی قابل تاثیر بستر قطر و ذرات خواص. کرد

دارد و  بستگی طراحی و عملیاتی پارامترهای به اختلاط که داد نشان سازی شبیه نتای  غشایی، راکتور در. یابدمی افزایش جامد

 منجور  بورد و را از بین می ، موانع رسیدن به تعادلءبه کمک غشا هیدروژن حذف همچنین،. موثر است هیدروژن تولید میزان بر

 .]24[ شودمی لوله طول و راکتور اندازه کاهش هیدروژن، موثر تولید به

 غشوایی  راکتوور  یک در متان بخار اصلاح واکنش عملکرد بینی پیش برای بعدی یک پایدار حالت های مدل مطالعه، یک در

 درصود  99 تبدیل به منجر تواندمی غشایی راکتور در متان اصلاح که داد نشان شده انجام سازیشبیه مطالعات. شد داده توسعه
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 در غشوایی  راکتوور  در را متوان  تبودیل  درصودی  6/21 افزایش مدل نتای . شود C º 644-544متوسط دمای در دهنده واکنش

 .]21[ داد نشان معمولی بخار کننده اصلاح یک امقایسه ب

محصولات داشته باشد.  یبرا ییبالا یریپذنشیو گز تیفعال دیبا زوریکاتال کی، وسیع اسیدر مق دروژنیه دیمنظور تولبه 

 یاست که بوه انورژ   متمرکز شده یزوریکاتال یبر رو های جدیدپژوهش .]22[ شوندیم رفعالیغ سرعتبه  یمیقد یزورهایکاتال

 یموورد اسوتفاده بورا    یمعمول زوریکاتال. ]23،20[ شودمی تولید دروژنیه یادیهمزمان مقدار ز و نیاز دارد فعال شدن یکم برا

 نیاز چنود  یبو یترک ای فلز کیبه صورت  تواند یباشد که ممی ومیرکونیو ز میسر ن،یپلات ،یرو کل،ین حاویبخار  اصلاحواکنش 

 . ]25[ شود یم یبارگذار پایه کی یکه بر روباشد فلز 

بور   قوات یتحق نیبنابرا. ]31-26[ کربن استدیاز مونوکس دروژنیه ی، مشکل جداسازاصلاح بخار از مشکلات واکنش یکی

از جملوه   یمیقود  یزورهوا یکنند. در کاتالمی دیکربن تولدیمونوکس یکه مقدار کمتر اندهمتمرکز شد ییزورهایتوسعه کاتال یرو

فلوزات   یزورهوا یشوود. کاتال یمو  دیو تول ییو کربن بالا افتهی شیواکنش افزا یفلز، دما ادیز یبارگذار لیدل   به کلین یزورهایکاتال

 یبه طوور قابول تووجه    Ru یبارگذار. ]35-25،32[ شودیم دیتول یکمتر نکنند و مقدار کربیکار م یترنییپا یدر دما بینج

  .]36،37[ دهدیکربن را کاهش م تولید

 یبورا  Ruبور   یمبتنو  یزورهوا یکاتال یبورا  پایوه به عنووان   Nb2O5و  MgO یدهایاز اکس 2415امجد و همکاران در سال 

 عمووده. ]38[ کردنود اسوتفاده   0بوه کوربن برابور بوا      آبنسوبت بخوار   و Cº 754-044 نیبو  در دماهوای متوان   اصولاح واکونش  

 از جملوه  یادیو ز یایمزا ،دروژنیه دیتول یبرا ءغشا یفناورنشان دادند.  ی را برای متانکامل استفاده شده تبدیل های کاتالیست

 یابیو ارز پژوهش، نیا ی. هدف اصلدارد مرسوم هایروش نسبت بهخوراک  لیتبد و بهبود واکنشمنطقه از  دروژنیه یجداساز

مودل   کی. است ییراکتور غشا کیدر  دروژنیه دیتول شیو افزا ربنک دیکاهش تول یبرا Ruبر  یمبتن یزورهایاستفاده از کاتال

گواز  فواکتور  و  ء، ضوخامت غشوا  آبواکنش، نسبت متان به بخار ر، فشای واکنشمانند دما ییرهایاثرات متغ یبررس یهمدما برا

 شد. بررسی دروژنیه دیکل متان و تول لیبر تبد حامل

 

  مدلسازی فرایند
به حداکثر رساندن  یبرا نهیبه یاتیعمل طیشرا نییو تع با بخارآب متان اصلاح ندیمختلف بر فرآ یرهایمتغ ریمطالعه تأث یبرا

 یازلسمد ءغشا یریو نفوذپذ سطحی جذب سینتیک ،جرم، معادلات سرعت واکنش یبا قانون بقا ییمتان، راکتور غشا لیتبد

پوسته و لوله بود. طرح  به صورت یسازشد. راکتور مورد استفاده در مدل همدما انجام انیو جر داریدر حالت پا یشد. مدلساز

و  آبراز بخا یو مخلوط در سمت لوله قرار دارد واکنش طیمح ،مدلسازی نیاست. در ا شده نشان داده (1)راکتور در شکل 

 دروژنیراکتور است که ه پذیرنفوذ له، بخشپوسته و لو نیب یشود. فضایقسمت از راکتور م نیمتان به عنوان خوراک وارد ا

 دروژنیکند و هیقسمت از راکتور نفوذ م نیبه ا حاملبه عنوان گاز  تروژنیشود. گاز نیم هیناح نیپس از عبور از غشاء وارد ا

 است. ارائه شده (6)تا  (0) روابطدر  R3تا  R1 یها واکنش یمعادلات سرعت برا .شودیبه سمت پوسته خارج م
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Figure 1- Scheme of catalytic membrane reactor for methane steam reforming 

  با بخارآب متان اصلاحبرای راکتور غشایی کاتالیستی  وارهطرح -1شکل 
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  . ]39[است  i (mol/h gcat) واکنش

 :شودبیان می (11)و  (14)روابط  در سمت نفوذ توسط دروژنیه بعد یب دبی حجمیواکنش و  هیدر ناح iگونه  لیتبد
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 ،محاسبه سرعت واکنش یاست. برا (mol/h) جریان خوارک ورودی به راکتوردر  iجزء  حجمی اولیه دبی Fi0که در آن، 

محاسبه  (17)تا  (12)روابط هر جزء با  یجزئ یها و محصولات محاسبه شود. فشارهاواکنش دهنده یلازم است فشار جزئ

 .]39[شد 
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 یساز فعالانرژی و  یینما شیپ ضریبها،  واکنش  ثابت (1)است. جدول  iجزء  یفشار جزئ Piفشار کل،  PTکه در آن، 

  .]04 [است ارائه شده (1)سرعت واکنش در جدول  یها جذب واکنش و ثابت بیضر یعدد ری. مقاددهد یها را نشان م واکنش
 

 آببخار اصلاح متان باهای موجود در پارامترهای سینتیکی برای واکنش -1جدول 
Table 1- Kinetic parameters for the reactions involved in the methane steam reforming 

 

 

 
 
 
 

 
 

 :است ریبه شرح ز ییراکتور غشا سازی مدل یبرا یساز ساده اتیفرض

 د.وشمیانجام  داریپا تیدر وضع سازی ل. مد1

 دما، سرعت و فشار وجود ندارد. یشعاع انیگراد چی. ه2

 آل برقرار است. دهی. قانون گاز ا3

 یاجزا یجرم برابقای لازم است قانون  نیکند، بنابرایم رییدر امتداد راکتور تغ الیس ترکیب ،قالبی انیراکتور جر در

همدما،  طیاست. موازنه جرم در شرا زیناچ یشعاع راتییتغ ،قالبی انینوشته شود. با توجه به جر dvمختلف در امتداد حجم 

بیان  (23)تا  (18)براساس معادلات  dvدر  همه اجزا یجرم برا یشد. بقا تهنوش ییدر طول راکتور غشا ءهمه اجزا یبرا

 شود: می

(18) 
4

4

1 20
( )

CH b

CH

dX A
r r

dz F


   

(19) 2

4

1 2 30
( 2 )

H O b

CH

dX A
r r r

dz F


    

Constant of reactions Pre- exponential factor (Aj or Bj) Ej or 
iH 

k1 3.711×1011 molMPa0.5/gcat.s 240.1 

k2 5.431×103 mol/MPa.gcat.s 67.13 

k3 8.96×1010 molMPa0.5/g cat.s 243.9 

KCO 8.23×10-4 MPa-1 -70.65 

KH2 6.12× 10-8 MPa-1 -82.90 

KCH4 6.65×10-3 MPa-1 -38.28 

KH2O 1.77×105 MPa-1 88.68 
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(24) 2

4

1 2 30
(3 4 )

H b

CH

dX A
r r r

dz F


    

(21) 
4

1 20
( )CO b

CH

dX A
r r

dz F


   

(22) 2

4

2 30
( )

CO b

CH

dX A
r r

dz F


   

(23) 2

2

4

0.5 0.5

0

2
( )

H m
H P

CH

dY R
P P

dz G

 


   

 معادلات فوق عبارتند از: یمرز طیشرا

(20) 
4 2 2

0: 0CH CO Hat z X X Y     

m)مساحت لوله  Aکه در آن 
2) ،ρb بستر  دانسیته(kg/m

3); GCH4
mol/hm) یمتان در ورود حجمی دبی 0

2
)، Pp  فشار

m) ءغشا پذیرینفوذ β ،(m)شعاع غشاء  Rm ،(atm)نفوذ  هیدر ناح دروژنیه یجزئ
3
/m.h.atm

0.5
 است. (m)ضخامت غشاء  δو  (

 دهد.یراکتور را نشان م یو پارامترها یاتیعمل طیشرا 2 جدول
 

 شرایط عملیاتی و پارامترهای راکتور -2جدول
Table 2- Operating conditions and reactor parameters 

 
 
 
 
 
 

 

 :]01[بیان کرد  (25)براساس رابطه  دروژنیه یرینفوذپذ فیتوص یتوان برایرا مآرنیوس عبارت  کی

(25) 
0

0 exp( )
E

Q
RT

    

 است. ارائه شده (3)در جدول  (E0) یساز فعال یو انرژ (Q0) یینماشیپ بیضر

 

 رابطه آرنیوسسازی برای  نرژی فعالنمایی و اضریب پیش -3 جدول
Table 3- The pre exponential factor and activation energy for Arrhenius relation 

 

 

 

 

 حل عددی
 یمعمول لیفرانسیمعادلات د رکیب شد و منجر بهت یکمک روابط و سینتیکیهر جزء همراه با عبارات  یمعادلات موازنه جرم برا

که  باشدمی هیمسئله مقدار اول صورتبه  یمعمول لیفرانسیمعادله د ینچندحاوی شده  بندیل. مدل فرموشد یرخطیغ یجبر

. در شدا روش رانگ کوتا مرتبه چهارم حل ب یبه صورت عدد لیفرانسیدمجموعه معادلات  نیاست. ا شدهحل  عددیبه صورت 

و  شد میبخش جداگانه تقس صدطول راکتور به  .کرد میطول راکتور ترس برابرو دما را در  ءتوان غلظت اجزایروش، م نیا انیپا

 .شد در هر بخش استفاده یرخطیغ یحل معادلات جبر یمتلب برا یسینو برنامه طیدر مح وتنین-از روش گاوس

Total pressure (bar) 2-30  

Catalyst density (gcat/cm3) a)  ρ=9.952 (Ru/MgO)  

b)  ρ=8.18 (Ru/Nb2O5) 

Reactor length (m) 7 

Tube internal radius (m) 0.1016 

Tube external radius (m) 0.1322 

Membrane radius (m) 0.0203 

pre exponential factor (Q0) activation energy (E0) 

6322.7 m3μm.m-2.hr.bar0.5 15.6 kj/mol 
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 بحثنتایج و 

 اعتبارسنجی مدل

 نیب یخطا (0)جدول  .]38[ مقایسه شد امجد و همکارانش یتجرب یهابا داده یساز هیشب  ینتا ،یاضیمدل ر دییبه منظور تا

 محاسبه شد. (26)با استفاده از رابطه  سازی مدلو  یتجرب یهاداده نیب یخطا دهد.یرا نشان م های تجربی و مدلسازیداده

(26) 
4 4

4

mod exp

exp

( )CH CH

CH

X X
Error

X


  

 

 

 ]38[( 2112اعتبارسنجی پژوهش حاضر با نتایج آزمایشگاهی امجد و همکارانش ) -4 جدول
Table 4- Model validation of this work with experimental results of Amjad et al. (2015) 

Catalyst Temperature XCH4
mod   XCH4

exp Error (%) 

  Ru/MgO 

   

 

400 
°
C 2.2 2.4 -0.083 

500 ºC 27.3 25 0.092 

600 ºC 65.8 63 0.044 

700 
°
C 94 92 0.021 

Ru/Nb2O5 

 

400 ºC 7 6.5 0.076 

500 
°
C 27 25 0.08 

600 ºC 80.5 79 0.019 

700 
°
C 96 89 0.078 

 

 اثر دما و فشار
 ییراکتوور غشوا   و (PBR)ثابوت   همدما در راکتوور بسوتر   یاضیر سازی لدر عملکرد راکتور دارد. مد یدیواکنش نقش کل یدما

از  کیو هور   یبرا Cº 754 و Cº 654 یدر دماها Ru/MgO زوریکاتال یمتان برا لیانجام شد. اثر دما بر تبد (CMR)ی زوریکاتال

 درمتوان   لیتبود  ،(2)است. بر اساس شوکل   شده نشان داده (2)در شکل بعد راکتور براساس طول بی CMRو  PBR وردو راکت

شوود. واکونش   یمتان در هور دو راکتوور مو    لیتبد شیدما باعث افزا شیاست و افزا PBRبزرگتر از  CMR راکتور در ،دو دماهر 

 نیکنود و بنوابرا  یمو  شورفت یه پیشواتل بوق اصول لو  بالا ط یدر دماها نیبنابرا ،است ریواکنش گرماگ کی با بخارآب متان اصلاح

 به دست آورد.  ،راکتور قابل تحمل است یکه برا ییتوان در دماهایمتان را م لیدرصد تبد نیشتریگرفت که ب جهیتوان نت یم

 

 
 

Figure 2- The total conversion of methane along the length of CMR and PBR at T=650 - 750 °C, P=1 bar & Ru/MgO catalyst 

 Ru/MgOکاتالیست  و =Cº 721-621T=، bar 1P کاتالسیتی و بستر پرشده دریی تبدیل کلی متان در طول راکتور غشا -2شکل 
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 اصولاح  گرماگیر بودنبا توجه به  دهد.ینشان م PBRو  CMR یمختلف برا یمتان را در دماها و فشارها لیتبد (3)شکل 

از  شوتر یب یزوریکاتوال  ییمتان در راکتور غشا لیتبد ریو مقاد ابدییم شیدما افزا شیمتان با افزا لی، واکنش تبدبا بخارآب متان

ثابوت،   یدر دموا  ییدر راکتور غشوا  بالا کم است. یدر دما شیافزا نیشود که ایمشاهده م نیراکتور بستر پر شده بود و همچن

 لیتبد نیشتریروند معکوس است. ب نیکه در راکتور بستر پر شده ا یمقدار است، در حال نیفشار بالاتر نیمتان در بالاتر لیتبد

 Ru/Nb2O5 یبورا  bar 34 ارو فش Cº 064 یو در دما Ru/MgO یبرا bar 34و فشار  Cº 075 یدر دما ییمتان در راکتور غشا

 بوه بخوش   دروژنینفوذ ه رایز ،ابدییم شیمتان افزا یکل لیتبد ابد،ییم شیکه فشار افزا یهنگام ییراکتور غشا در حاصل شد.

کواهش   منجر بهفشار در راکتور  شیافزا راکتور بستر پر شده،. در شودمی واکنش پیشرفت بیشتر منجر بهو  شده شتریب ینفوذ

 بوا بخوارآب   متان اصلاحواکنش دهد. رخ می با بخارآب متان اصلاحزیرا تعادل ترمودینامیکی برای واکنش  ،شودمیمتان  لیتبد

 شود.توصیه می نییپا یبالا و فشارها یدماها ،عملکرد بهتر یبرا نیاست، بنابرا ریگرماگ
 

 الف(

 
 ب(

 
Figure 3- Effects of temperature and pressure on the methane conversion in PBR and CMR with various catalysts a) Ru/MgO b) 

Ru/Nb2O5 

  ب(Ru/MgO  های مختلف الف(کاتالیست بااثرات دما و فشار بر روی تبدیل متان در راکتور بستر پرشده و غشایی کاتالسیتی  -3شکل 
Ru/Nb2O5 
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 الف(

 

 ب(

 

Figure 4- Effects of temperature and pressure on the carbon dioxide conversion in PBR and CMR with various catalysts a) Ru/MgO 

b) Ru/Nb2O5 

  مختلف الف(های کاتالیست بااثرات دما و فشار بر روی تبدیل کربن دی اکسید در راکتور بستر پرشده و غشایی کاتالیستی  -4شکل 

Ru/MgO)ب Ru /Nb2O5 

 3/99، 3/98، 3/97، 7/96 بیبه ترت 34و  bar 2 ،5 ،14 ،24 یدر فشارها یزوریکاتال ییمتان در راکتور غشا یکل لیتبد

اصلاح  بود.Ru/Nb2O5  کاتالیزور یبرا درصد 5/99و  7/98، 9/97، 3/95، 1/95و  Ru/MgO زوریکاتال یدرصد برا 144و 

 شیدما افزا شیمتان با افزا لی، تبدPBRدر راکتور  کنند.یعمل م bar 04-34 اغلب در محدوده فشار ،یصنعت های کننده

 ییراکتور غشا یها لیتبد ،ییغشا یاست، اما در اکثر راکتورها یابیبالا قابل دست یمتان در دماها لیو حداکثر تبد ابدی یم

 رشدهمتان در راکتور بستر پ یکل لیاست. تبد ییغشا یراکتورها هایتیمز امر از نیحاصل شود که ا یانیم یدر دما تواند یم
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، Ru/MgO 97 ،3/88 ،0/76 زوریکاتال یبرا درصد 98و  2/89، 3/77، 61، 50 ب،یبه ترت 34و  bar 2 ،5 ،14 ،24 یدر فشارها

  حاصل شد. Ru/Nb2O5 زوریکاتال یبرا درصد 53و  64
اکسویدکربن  تبودیل دی  دهود. اکسیدکربن برای هر دو کاتالیست نشان می، اثرات دما و فشار را بر روی تبدیل دی0شکل 

 باشد.  شده قابل توجه میبرای هر دو کاتالیست در راکتور غشایی نسبت به راکتور بستر پر 

قرار گرفت که بوه عنووان    یمورد بررس Δبا شاخص  Ru/Nb2O5و  Ru/MgO یزورهایکاتال یتفاوت در عملکرد راکتور حاو

 .شود یم فیمتان در هر دو راکتور تعر لیتفاوت در تبد

(27) 
4 4, ,CH MR CH PBRX X    

 PBRو  CMR یرا بورا  ستیمختلف عملکرد کاتال یدماها و فشارها یبرا (5)از دما و فشار است و شکل  یتابع Δشاخص 

 Cº 015 و دموای  Ru/MgO یبورا  Cº 014 نییپوا  یو محودوده دموا   bar 34 یبالا یفشارها یبرا نهیبه طیدهد. شراینشان م

 .حاصل شد Ru/Nb2O5 یبرا
 

 الف(

 
 ب(

 
Figure 5- Δ index for describing the impact of temperature and pressure in PBR and CMR with various catalysts a) Ru/MgO b) 

Ru/Nb2O5 

  ب(Ru/MgO  مختلف الف( هایکاتالیست بالیستی برای تشریح اثر دما و فشار در راکتور بستر پرشده و غشایی کاتا Δشاخص  -2شکل 
Ru/Nb2O5 
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 باًیتقر kmol/h 1 خوراک یدهد. براینشان م ییراکتور غشا کیرا در  زوریکاتال با استفاده از هر دو دروژنیه دیتول 6شکل 

kmol/h 0 یدر فشوار بوالا   دروژنیو ه دیتول نیبالاتر ،زوریهر دو کاتال یشود. برایم دیبه عنوان محصول تول دروژنیه bar 34  و

 به دست آمد. Ru/Nb2O5 کاتالیزور یبرا Cº 072 دمایو  Ru/MgO زوریکاتال یبرا Cº 063 یدر دما
 

 الف(

 

 ب(

 
Figure 6- Hydrogen production in CMR with various catalysts a) Ru/MgO b) Ru/Nb2O5 

 Ru/Nb2O5  ب(Ru/MgO  های مختلف الف(کاتالیست باتولید هیدروژن در راکتور غشایی کاتالیستی  -6شکل 

 

 به متان اثر نسبت بخار آب

 7است. شوکل   یمتان عامل مهم یکل لیتبد شیو افزا زوریشدن کاتال رفعالیحذف غ لیدر خوراک به دل آبمقدار مناسب بخار

 bar و محدوده فشوار  Cº 544 یدو راکتور در دماهر متان و عملکرد  لیتبد حسببه متان در خوراک را بر آبنسبت بخار ریتأث
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 توا  شیافوزا  نیو شود. ایمتان م لیتبد شینسبت باعث افزا نیا شیدهد. افزایم ننشا 14به  1 به متان آب بخارنسبت و  34-2

متان به حداکثر مقدار  لینقاط تبد نیو در ا ابدییادامه م Ru/Nb2O5 زوریکاتال یبرا 3/2و  Ru/MgO زوریکاتال یبرا 0/2 نسبت

. شوکل  و اقتصادی نیسوت  است ازیبخار مورد ن دیتول یراب یشتریب یانرژ رایز ،ابدییمتان کاهش م لیتبد ،سپسرسد. یخود م

 bar و محودوده فشوار   Cº 544 یدر دموا  زوریهر دو کاتال یبرا دروژنیه دیتول ایبه متان در خوراک را بر آب اثر نسبت بخار 8

 دیو تول زوریهور دو کاتوال   یبورا  شود، در نسبت ذکور شوده  مشاهده میدهد. ینشان م 14به  1به متان  آب بخارنسبت و  34-2

 مقدار را دارد. نیشتریب دروژنیه
 

 الف(

 
 ب(

 
Figure 7- The effect of steam to methane ratio (m) on performance of CMR (T=500  ºC, PT=30 bar, Pp=1 bar, δ=1 μm and L=7 m) a) 

Ru/MgO b) Ru/Nb2O5 

 الف( (=m 7Lو = Cº 211T= ،bar 31PT =، bar 1Pp = ،μm 1 δ)ر عملکرد راکتور غشایی کاتالیستی ( بmاثر نسبت بخار به متان ) -7شکل 
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Figure 8- The effect of steam to methane ratio (m) on hydrogen production (T=500°C, PT=30 bar, Pp=1 bar, δ=1 μm and L=7 m) a) 

Ru/MgO b) Ru/Nb2O5 

 Ru/MgO  الف( (=m 7Lو = Cº 211T=  ،bar 31PT = ،bar 1Pp = ،μm 1 δ)( بر روی تولید هیدروژن mبخار به متان )نسبت اثر  -8شکل 

 Ru/Nb2O5 ب(

 

 ءاثر ضخامت غشا
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، کاهش ضخامت ،دروژنیمقاومت در برابر نفوذ ه شیافزا لیبه دل ءضخامت غشا شیاست. با افزا شده نشان داده (9)در شکل 

 C ºیدر دما زوریهر دو کاتال یبرا دروژنیه دیرا بر تول ءغشا متاثر ضخا (14)شود. شکل یم هیبهتر متان توص لیتبد یبرا
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Figure 9- The effect of membrane thickness on performance of CMR (T=500 ºC, PT=30 bar, Pp=1 bar, δ= 1 μm and L=7 m) a) 

Ru/MgO b) Ru/Nb2O5 

 الف( (=m 7Lو  = Cº 211T= ،bar 31 PT = ،bar 1 Pp = ،μm 1 δ)بر روی عملکرد راکتور غشایی کاتالیستی  ءاثر ضخامت غشا -9شکل 

Ru/MgO)ب Ru/Nb2O5 
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Figure 10- Effect of membrane thickness on the hydrogen production (T= 500 
°
C, PT= 30 bar, Pp= 1 bar δ =1 μm and L=7 m)  a) 

Ru/MgO b) Ru/Nb2O5 

 ب(Ru/MgO الف(  (=m 7Lو  = Cº 211T=  ،bar 31 PT = ،bar 1 Pp = ،μm 1 δ)بر روی تولید هیدروژن  ءاثر ضخامت غشا -11شکل 

Ru/Nb2O5 
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وجود  حاملگاز  یبخشد. وقتیرا بهبود م دروژنیو نفوذ ه دهدیم شیرا در طول غشاء افزا دروژنیگاز ه یفشار جزئ حاملگاز 

 ءنفوذ در طول غشا هیدر ناح دروژنیه یفشار جزئ عیبر توز یادیز ریتاث حاملمقدار را دارد. گاز  نیمتان کمتر لیندارد، تبد

نشان  bar 34-2 و محدوده فشار Cº 544 یدر دما زوریهر دو کاتال یرا برا دروژنیه دیبر تول حاملاثر گاز  12دارد. شکل 

 دروژنیه دیتول زور،یهر دو کاتال یذکر شده برا حاملگاز  نسبت ، درشکل نشان داده شده است نیدهد. همانطور که در ایم

 مقدار را دارد. نیبالاتر

 

 الف(

 

 ب(

 
Figure 11- The effect of sweep gas (s) on performance of CMR (T= 500 ºC, PT= 30 bar, Pp= 1 bar δ =1 μm and L=7 m) a) Ru/MgO b) 

Ru/Nb2O5 

  الف( (=m 7Lو = Cº 211T= ،bar 31PT = ،bar 1Pp = ،μm 1 δ) ( بر روی عملکرد راکتور غشایی کاتالیزوریs) حاملاثر گاز  -11شکل 

Ru/MgO )ب  Ru/Nb2O5 
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Figure 12- The effect of sweep gas (s) on hydrogen production of CMR (T= 500 °C, PT= 30 bar, Pp= 1 bar δ =1 μm and L=7 m) a) 

Ru/MgO b) Ru/Nb2O5 

 (=m 7Lو = Cº 211T= ،bar 31 PT = ،bar 1Pp = ،μm 1 δ)راکتور غشایی کاتالیزوری  بر روی تولید هیدروژن (s) حاملاثر گاز  -12شکل 

 Ru/Nb2O5  ب( Ru/MgO الف(

 

 گیرینتیجه
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 Cº یاتیعمل طیدر محدوده شرا CMR یبرا نهیبه یاتیعمل طیشرا Δقرار گرفت. با توجه به شاخص  یمورد بررس دروژنیه
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Modeling of hydrogen production in catalytic membrane reactor through 
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Steam reforming of natural gas is the most used method to produce the hydrogen required for chemical 

industries. The increased demand for hydrogen consumption makes development of new technologies for 

hydrogen production. One of the proposed technologies is a catalytic membrane reactor due to removal of 

hydrogen from the reaction side and prevents the achievement of equilibrium conditions. This research 

investigates kinetic reaction model with utilization of Ru-based catalysts with MgO and Nb2O5 as the 

supports that develop the activity and selectivity of this reaction in the temperature range of 350ºC-750ºC and 

pressure range of 2-30 bar. The effects of different operational parameters such as temperature, pressure of 

the reaction, methane to steam ratio, membrane thickness, and sweep gas on total methane conversion and 

hydrogen production were studied. Based on the Δ-index, the optimum condition of catalytic membrane 

reactor was obtained within the operating condition ranges of temperature 410–475 0C, pressure ≥ 20 bar, 

thickness <10 μm, steam-to methane ratio 2< m < 3 and sweep factor s ≥ 10. 
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