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      ها حل ها و راه چالش: سازي هیدروژنمایعمروري بر فرایند 
  

  2آباديرشت مهدي بحري، محمد،1مقدم علی صابري

  ، ایرانتهران ،دانشیار دانشکده شیمی و مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر1
  ، ایرانتهران ،دانشجوي دکتري مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر2

 12/9/93: پذیرش         8/11/92: دریافت

  چکیده
. سازي هیدروژن به دلیل شرایط خاص عملیاتی و تجهیـزات مـورد اسـتفاده بسـیار سـخت اسـت       فرایند مایع

راي هـاي جدیـد    ي روش مشکلات موجود به سه بخش هزینه زیاد، بازده کم و عدم توسعه تولیـد هیـدروژن    بـ
سـازي آن و   ایعي عملیـاتی بـراي م ـ   هیدروژن، شـرایط ویـژه   مولکول ماهیت خاص. شوند بندي می مایع طبقه

هـاي   استفاده از تجهیزات و موادي که در این شرایط ویژه از کارایی لازم برخوردار باشند، سبب ایجـاد چـالش  
هاي موجود بـر سـر راه تولیـد    در این مقاله مروري بر چالش. فراوان در مسیر تولید هیدروژن مایع شده است

  .گرددمناسب جهت رفع آن اشاره می هايحل گردد و در هر مورد، به راههیدروژن مایع ارائه می
  

  هاها، راه حل ، چالشسازيتجهیزات مایع، هیدروژن مایعسازي هیدروژن،  مایع :کلمات کلیدي
 

  مقدمه
هـاي سـوختی،   ، صنایع هوافضا، پیـل پتروشیمیصنایع صنعتی از جمله هاي هیدروژن در بسیاري از فرایند   

هـاي  به همین منظور احـداث واحـد تولیـد هیـدروژن در برخـی از واحـد      . کاربرد دارد ...ها و سوخت خودرو
هـاي تولیـد هیـدروژن بـا روش     هـاي مـرتبط بـا صـنایع نفـت، واحـد      در بسیاري از واحد .لازم است صنعتی

ین بخـار آب و هیـدروکربن    این واحد. گرددریفرمینگ گاز طبیعی احداث می هـاي  ها با استفاده از واکـنش بـ
هیـدروژن تولیـدي   . پردازندوجود در گاز طبیعی مثل متان و پروپان به تولید هیدروژن در مقیاس بزرگ میم

 2هیـدروکراکر  و 1نفتـا  ینگهاي بهبود هیدروتریتهاي مختلف این صنایع مثل واحدها براي بخشاز این واحد
ی سـاخت  و گـاه  بسیار بالاسـت  ي تولید هیدروژنهاي احداث واحدهزینه .]1،2[گیردمورد استفاده قرار می

واحـد تولیـد   ( از محلـی دیگـر   انتقـال هیـدروژن   به همین دلیـل،  .پذیر نیستها در محل مورد نیاز امکان آن
سازي گاز هیـدروژن نیـاز   جا که ذخیره از آن. شودپذیر میتوجیههاي نیازمند به هیدروژن به واحد )هیدروژن
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ي هیدروژن بـه صـورت مـایع،    آن دشوار است، لذا در صورت ذخیره به حجم بسیار زیادي دارد و حمل و نقل
شـده در مخـازن   مقادیر زیادي از هیدروژن مـایع ذخیـره   . رفع خواهد شد صنعتیهاي این مشکل براي واحد

. سـازد ي هیدروژن گازي پر فشار را بر طرف مـی نگهداري آن، مشکلات مربوط به حمل و نقل و ذخیره خاصِ
ي انرژي مورد نیاز بشر و نگرانی در مورد تـداوم تـامین انـرژي از اهمیـت خاصـی       تامین و تهیهعلاوه بر این، 
هاي فسیلی از سـوي دیگـر    افزایش نیاز بشر به انرژي از یک سو و محدود بودن انرژي سوخت. برخوردار است

هاي  هاي سوخت نرژيبه جاي ا) پذیر تجدید(هاي نو  کند که توجه زیادي به جایگزین نمودن انرژي ایجاب می
جـایگزینی  . هـاي نـو، انـرژي هیـدروژنی اسـت      تـرین انـرژي   یکی از مهم. معطوف شود) تجدیدناپذیر(فسیلی 

هـاي   گاز هیدروژن از ویژگـی . ي بشري است مدت جامعه ي میان هاي فسیلی وظیفه هیدروژن به جاي سوخت
ترین  هیدروژن یکی از فراوان. خته استمطلوبی برخوردار است که آن را به یک حامل انرژي جذاب مبدل سا

ارزش . ]3[احتراق آن پـاك اسـت و محصـولات اصـلی آن آب و گرماسـت      . آید عناصر طبیعت به حساب می
ها از انـرژي بـه ازاي واحـد جـرم بـالاتري       بوده و نسبت به سایر سوختkJ/g 142آن برابر با  1حرارتی بالاي

هـا داراسـت،    اگر چه هیدروژن بالاترین مقدار انرژي را به ازاي واحد جرم در بین سوخت. ]4[برخوردار است 
بسیار کمی است، لذا جهت رفع این نقیصه لازم اسـت  ) انرژي به ازاي واحد حجم(ي انرژي  اما داراي دانسیته

  . ]5[که به مایع تبدیل گردد 
ي پایین گاز هیدروژن و همچنین حجم زیـاد و فشـار بـالایی کـه بـراي حمـل و نقـل         با توجه به دانسیته

تر هیدروژن، به  تر و ایمن ي مطلوب ورد نیاز است، براي استفادهسازي آن به صورت گازي م هیدروژن و ذخیره
گـردد و مشـکل انتقـال هیـدروژن تولیـدي از       سازي هیدروژن آشکار مـی  هاي زیاد، لزوم مایع ویژه در مسافت

هیـدروژن   1898در سـال  . رود سازي آن از بین مـی  ي جهانی، با مایع محل تولید به نقاط دیگر در یک شبکه
  هـاي فراوانـی بـه منظـور بهبـود فراینـد و کـاهش        و از آن پس تلاش ]6،7[ اولین بار تولید گردید مایع براي

تر است، زیـرا   ها سخت سازي هیدروژن نسبت به بسیاري از گاز مایع. ]10- 8[هاي تولید آن انجام گرفت هزینه
هـاي خاصـی   و مولکول هیدروژن نیز از ویژگـی  ]10[آن لازم استسازي مقدار انرژي بسیار زیادي براي مایع

چه بیان شـد، هیـدروژن داراي ضـریب     علاوه بر آن. گرفتبرخوردار است که در ادامه مورد بحث قرار خواهد 
-ها و فشـار تامسون را در دما- منحنی تغییرات ضریب ژول 1شکل . تامسون منفی در دماي محیط است- ژول

اي قـرار بگیـرد کـه    سازي هیدروژن، دما و فشار گـاز بایـد در محـدوده   براي مایع. دهدهاي مختلف نشان می
  .]11[باشد تامسون آن مثبت- ضریب ژول

تامسون منفی در دماي محیط، در اثـر انبسـاط آنتـالپی ثابـت دچـار کـاهش دمـا        - هاي با ضریب ژول گاز
هاي مختلفی همچون استفاده از حمام نیتروژن مـایع یـا سـیکل سردسـازي      بنابراین از روش ؛]12[شوند نمی

تامسـون مثبـت،   - سردسازي گاز هیـدروژن و رسـاندن دمـاي آن بـه محـدوده ضـریب ژول       براي پیش هلیوم،
سازي هیدروژن عموما به سه طریق انجـام   مایع .]13[کندشود که انرژي بسیار زیادي را طلب می استفاده می

، فراینـد کـلاود و فراینـد سردسـازي     2سردسازي هامپسون همراه با پیش- فرایند لیند: گیرد که عبارتند از می

                                                        
1Higher Heating Value (HHV) 
2Precooling 
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ي  شـونده  هـاي خنـک   ي کمپرسـور  ها، هیدروژن ابتدا بـه وسـیله  در این فرایند. ]14،15[توسط سیکل هلیوم
شـود و دمـایش بـه     سردسـازي مـی   ي پـیش  سازي شده و سپس وارد مرحله به صورت هم دما فشرده 1داخلی
  .یابد کاهش می 2تر از دماي وارونگی پایین

  
   ]6[هاي مختلفتامسون در دما و فشار- تغییرات ضریب ژول. 1 شکل

  
شود و دمـاي آن تـا حـد ممکـن کـاهش       می 3سرد شده وارد مرحله سردسازي کرایوژنیک هیدروژن پیش

مـایع سـازي   . شـود  مـی ) سازي بخش مایع(ي نهایی  ي سردسازي وارد مرحله هیدروژن پس از مرحله. یابد می
گیـرد و هیـدروژن مـایع تولیـد شـده،       انجام می) تامسون- شیر ژول(هیدروژن از طریق انبساط آنتالپی ثابت 

شـود و در هـر   سازي هیـدروژن مطـرح مـی   موجود در مسیر مایع هايدر ادامه چالش. گرددذخیره سازي می
  .مورد، راه حل مناسب جهت رفع آن مورد بررسی قرار خواهد گرفت

  
  هاي موجود در مسیر فرایند تولید هیدروژن مایع چالش

. ]16[هـاي فراوانـی در مسـیر تولیـد آن قـرار دارد      سازي هیدروژن بسیار دشوار است و چالش فرایند مایع
با نگاهی به مطالعات انجام گرفتـه و  . هاي مختلف این صنعت جستجو نمود توان در بخش دلیل این امر را می

آوري را  پذیرفته در نقاط مختلف جهان، مشـکلات موجـود بـر سـر راه ایـن فـن      هاي صورت  همچنین فعالیت
  :توان به سه گروه عمده تقسیم نمود می
 17[هزینه اقتصادي بالا[ 
  16[اتلافات زیادبازده کم و[ 
 18،19[هاي جدید آوري عدم توسعه فن[ 

به دلیل بازده پایین تجهیزات و تولید آن  ]20[بر است سازي هیدروژن از لحاظ اقتصادي بسیار هزینه مایع
مشـکلات   هـاي تولیـد هیـدروژن مـایع ایـن      در تمـام واحـد  . ]21[موجود، نیازمند مصرف فراوان انرژي است

هـا، عـدم    علاوه بـر ایـن  . ]13[هاي مناسب جهت رفع آن هستند حل گردد و محققان به دنبال راه مشاهده می

                                                        
1Intercooling 
2Inversion Temperature 
3Cryogenic refrigeration  
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وري را داشـته باشـند، از   هاي جدید که از تجهیزات و امکانات موجود، بالاترین میزان بهـره  آوري ي فن وسعهت
هـاي مناسـب   حـل رد و راهگیدر ادامه، این مشکلات مورد بررسی قرار می. ]22[هاي موجود است دیگر چالش

  .شودها مطرح میجهت رفع آن
  

  ي اقتصادي بالا هزینه
گـردد کـه    شود به سـه بخـش عمـده تقسـیم مـی      سازي هیدروژن صرف می هایی که در فرایند مایع هزینه
گـذاري بـراي    هزینـه سـرمایه  . ]19[گذاري، هزینه تامین انرژي و هزینه نگهداري ي سرمایه هزینه :عبارتند از

ي برخوردارند، تر تر از کارایی بیش هاي بزرگ که واحد با وجود این. واحد تولید هیدروژن مایع بسیار زیاد است
هاي خیلی بزرگ صنعتی نیز به دلیـل عـدم وجـود تقاضـا، یکـی از       براي ساخت واحد گذاري اما خطر سرمایه

بر اساس آنچه بیان شد، تا زمانی که تقاضاي مطلوب براي هیدروژن مـایع در  . ]19[هاي موجود است  چالش
درصـد   2شـکل  . گـذاري در ایـن بخـش مشـکل خواهـد بـود       یک کشور وجود نداشته باشد، امکـان سـرمایه  

-همان طور کـه مشـاهده مـی   . هدد هاي مختلف یک واحد تولید هیدروژن مایع را نشان می هاي بخش هزینه
مربوط به توان لازم جهت تولید هیدروژن  30%گذاري، حدود  ها مربوط به سرمایه از هزینه 62%گردد، حدود 

ترین  گذاري بیش بنابراین، بخش سرمایه. ]19[گردد  نیز صرف بخش نگهداري و مدیریت واحد می 8%مایع و 
  .مقدار هزینه را به همراه دارد

  ]14[سازي هیدروژن هاي مختلف یک واحد مایع ي مربوط به بخش درصد هزینه .2 شکل
  

) ي مهم توجه نمود؛ الف براي غلبه بر مشکلات اقتصادي در مسیر تولید هیدروژن مایع باید به دو نکته
ي  هاي بالقوه به دلیل هزینه) هاي صنعتی تولید هیدروژن مایع در مقیاس بزرگ ساخته شوند و ب واحد

سازي در شرایط دمایی و فشاري خاص  ته و مداوم آن توجه شود، چرا که فرایند مایعبعدي، به تولید پیوس
. ]20[هاي تعمیر، تعویض تجهیزات و ایمنی محیط را به همراه خواهد داشت شود و در نتیجه هزینه انجام می

گذاري اولیه و  گذاري، توجیهی براي وجود وقفه و عدم تولید پس از سرمایه سرمایه ي بالاي به دلیل هزینه
   .ساخت واحد وجود نخواهد داشت
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  بازده کم و اتلافات زیاد
شـود؛ بـازده کـم     در این بخش مشکلات مربوط به تولید هیدروژن مایع به سـه گـروه اصـلی تقسـیم مـی     

سـازي    و کـاهش اتـلاف در ذخیـره    ]22[بـازده در فراینـد سردسـازي   تجهیزات مورد استفاده، نیاز به افزایش 
  .]3[هیدروژن مایع تولید شده

  
  بازده کم تجهیزات مورد استفاده

بازده هر یک از تجهیـزات مـورد   . شود در یک واحد تولید هیدروژن مایع از تجهیزات مختلفی استفاده می
سازي هیدروژن، صـرف نظـر از روش تولیـد،     در هر فرایند مایع. ]22[بازده کلی فرایند موثر استاستفاده در 

ه و کننـد  تامپسـون یـا منبسـط   - هـا، شـیر ژول  کننـده  هاي حرارتی، خنکتجهیزاتی همچون کمپرسور، مبدل
آوري بـه کـار    هر یک از این تجهیزات با توجه به ماهیت خـود و فـن  . گیرد خطوط لوله مورد استفاده قرار می

تـوان بـه حـداکثر     با انتخاب و استفاده مناسب از تجهیزات می. باشد رفته در آن، از بازده خاصی برخوردار می
 .]23[بازده ممکن در شرایط عملیاتی دست یافت

شـود کـه خـود شـامل      اسـتفاده مـی   1جـایی  هـاي جابـه   سـازي هیـدروژن معمـولا از کمپرسـور     در فشرده
هـاي رفـت و برگشـتی     کمپرسـور . ]20[گـردد   مـی  3هاي چرخشی و کمپرسور 2هاي رفت و برگشتی کمپرسور

هـا   کننـد و اسـتفاده از آن   بالا عمـل مـی   rpmهاي معمولا از نوع پیستونی و دیافراگمی هستند که در سرعت
کاري  ، نیاز به روغن)ها به دلیل اجزا متحرك خیلی زیاد به کار رفته در آن(ند قابلیت اعتماد کم مشکلاتی مان

سازي احتمالی هیدورژن در مراحل بعدي، میزان آلـودگی صـداي بـالا و همچنـین هزینـه       و در نتیجه خالص
هـا نقـش    آن  بنابراین انتخاب نوع تجهیزات و توجـه بـه بـازده    .]20[گذاري را به دنبال خواهد داشت  سرمایه

یکی از مشکلاتی که در فرایند تولید هیـدروژن مـایع وجـود    . مهمی در بهبود بازده کلی فرایند خواهد داشت
این گاز سبک یا هیدروژن است که هم به عنوان محصول و هم . ]24[سازي یک گاز سبک است  دارد، فشرده

گیرد و یا گاز هلیوم، نئون یا مخلوطی از این دو است که بـه   کننده مورد استفاده قرار می به عنوان سیال سرد
هاي سبک مثـل   سازي گاز فشرده. ]25, 24, 17[شوند  کننده در مبدل حرارتی استفاده می ان سیال سردعنو

به دلیـل  . ]21[گردد  ها صرف می سازي جرم مشخصی از آنتوان زیادي براي فشردههیدروژن سخت است و 
تـر، تـوان    هاي بـا چگـالی بـیش   ها نسبت به گاز جرم مشخصی از آنسازي ها، براي فشردهچگالی کم این گاز

. ها بسیار زیـاد اسـت   ها، امکان نشت آن هاي این گاز همچنین به دلیل کوچک بودن مولکول. زیادي نیاز است
هاي بالا امکان نفوذ گاز به درون فلز و تخریب تجهیزات وجـود   سازي گاز هیدروژن، در دما در عملیات فشرده

شـود و سـاخت    جایی استفاده مـی  به هاي جا سازي هیدروژن از کمپرسور عموما در فشرده. ]24[داشت  خواهد
ي بزرگ و قابلیت اعتمادي که بایـد فـراهم آورنـد،     ها به دلیل استفاده از مواد خاص، اندازه این نوع کمپرسور

ها معمولا از بـازده کمـی برخوردارنـد و     علاوه بر بحث هزینه و نگهداري، کمپرسور. ]20[بر است  بسیار هزینه

                                                        
1Displacement compressor 
2Reciprocating compressor 
3Rotary compressor 
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براي کاهش توان مورد نیاز و مشکلات ناشی از افزایش  .شود آوري موجود ساخت مربوط می ها به فن بازده آن
هـاي داخلـی سـاخته     کننـده  اي و همـراه بـا خنـک    ها به صورت چند مرحله دماي زیاد گاز، معمولا کمپرسور

هاي هیدروژن، دماي خروجـی گـاز هیـدروژن     کمپرسورهاي موجود، براي  بر اساس استاندارد. ]14[شوند  می
این محدودیت به دلیل جلوگیري از نشتی گاز و همچنین جلـوگیري از  . ]26[باشد  C135تر از  نباید بیش

تعداد مراحـل مـورد اسـتفاده بـه     . ]26[باشد  کاري می هاي همراه با روغن کاهش گرانروي روغن در کمپرسور
  .]14[سازي گاز بستگی دارد  میزان فشرده

آینـد و   سازي گاز هیدروژن به حساب مـی هاي مایع هاي مهم فرایند هاي حرارتی یکی دیگر از بخش مبدل
در ایـن بخـش   . اي هسـتند  گیرند، نیازمنـد توجـه ویـژه   که مستقیما در معرض هیدروژن قرار می به دلیل این

گیري از نشتی، استفاده از فلزات مقاوم در برابر نفوذ هیدروژن و با خاصیت انتقال حرارت بالا، از اهمیـت  جلو
 20هاي حرارتـی بـین    سازي گاز طبیعی، این مبدل هاي جداسازي هوا و مایع در واحد. اي برخوردار استویژه

ها بـر انـدازه و طراحـی سـایر      علاوه بر این، کارایی آن. ]27[شوند گذاري را سبب می ي سرمایه هزینه 30%تا 
به طور کلی، اگـر مبـدل حرارتـی از کـارایی مناسـبی برخـوردار       . ها موثر است تجهیزات اصلی مثل کمپرسور

در بسـیاري از  . ]22[خواهـد شـد  نباشد، تولید محصول کاهش یافتـه و مقـدار زیـادي از تـوان ورودي تلـف      
گاهی به دلیل . ]27[شود استفاده می 2یا لوله مارپیچ 1پره هاي صفحه سازي هیدروژن، از مبدلهاي مایع فرایند

معمـولا سـیال   . شـود  زمـان اسـتفاده مـی    هاي بـا چنـد جریـان هـم     در نظر گرفتن شرایط اقتصادي، از مبدل
ــل      ــایینی مث ــاي پ ــا دم ــیط ت ــاي مح ــد از دم ــک بای ــی ( K 110کرایوژنی ــاز طبیع ــروژن( K 77، )گ                    ،)نیت

K 20)هیدروژن ( و K4)هاي سردسازي ایـن   در بعضی سیکل. حالت مایع تبدیل شودسرد شود تا به ) هلیوم
ي وسـیعی از کـاهش دمـا در یـک مبـدل       گیرد و در بعضی دیگر، محدوده انجام می 3فرایند به صورت متوالی

ي تغییرات دمایی بزرگ در درون مبـدل حرارتـی و   گردد که این روش، مشکلاتی همچون محدودهتامین می
هـاي   هاي نوین در بخش مبـدل  آوري یکی دیگر از فن. ]27[ال را به دنبال دارد در نتیجه تغییر در خواص سی

است کـه در مسـیر هیـدروژن مبـدل      5به هیدروژن پارا 4حرارتی استفاده از کاتالیست تبدیل هیدروژن اورتو
تـر در ایـن زمینـه در     توضـیحات بـیش  . ]22[این طریق بازده فرایند افزایش یابـد  گیرد تا از  حرارتی قرار می

  .شودهاي بعد ارائه میبخش
همواره در معرض ها،  سازي هیدروژن صرف نظر از نوع آن تجهیزات مورد استفاده در فرایند مایع

ي بار فشاري و اختلاف دماي زیاد بین محیط و دماي کرایوژنیک قرار دارند، لذا  هاي تکرارشونده چرخه
تماس مداوم تجهیزات با هیدروژن، . ي تجهیزات از اهمیت بالایی برخوردار است انتخاب نوع ماده سازنده

لذا  ؛]20[بخشد ر تجهیزات را شتاب میهاي ناشی از خستگی شده و شکستگی د سبب شروع و انتشار ترك
مواد مورد استفاده در ساخت تجهیزات فرایند باید همواره توانایی تحمل اختلاف دماي بسیار بالا و همچنین 

                                                        
1Fin-plate heat exchanger 
2Coil-wound 
3Cascade 
4Ortho 
5Para 
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  . باشند براي چند سال دارا را هاي ناشی از خستگی مقاومت در مقابل ترك
گذاري بـه دلیـل شـرایط     ي سرمایه ها، هزینه در زمینه خطوط لوله در واحد عملیاتی، همچون سایر بخش

ي  علاوه بر این، فقدان اطلاعات کافی دربـاره . آید هاي موجود به حساب می خاص عملیاتی مورد نیاز از چالش
ریب در برابـر هیـدروژن، انتشـار تـرك،     ي شکست، تخ علم مواد در شرایط دماي کرایوژنیک، اطلاع در زمینه

هـا   نفوذ هیدروژن در شرایطی که تجهیزات در معرض هیدروژن قرار دارند، از مشکلاتی است کـه بایـد بـدان   
چـه در گذشـته مـورد مطالعـه قـرار       در این بخش، مواد در شرایط فشاري بالاتري نسـبت بـه آن  . توجه نمود

هـا مربـوط    آن  هـاي سـاخت   تکنیک تر و ي مواد ارزان ي بعدي به تهیهنکته. ]20[شوند  اند، استفاده می گرفته
بـر   ي اتصال و جوشکاري هزینهتجهیزات مورد استفاده در شرایط فعلی گران قیمت بوده و در زمینه. گردد می

نکتـه آخـر در   . ]20[باشند  پذیر، شکننده و داراي نشت می بل هیدروژن نفوذهستند و به صورت بالقوه در مقا
ي تجهیـزات   در این بخش تهیه. باشد ها و تجهیزات مرتبط می ها، شیر بندي ي خطوط لوله، توجه به آب زمینه

هاي موجـود بـه    براي انتقال بدون نشت هیدروژن گازي مفید باشند، از چالش جدیدي که ایمن و کارا بوده و
   .آید حساب می

  
  نیاز به افزایش بازده در فرایند سردسازي

سردسازي، سیکل کـلاود   هامپسون همراه با پیش- هاي لیند سازي هیدروژن، معمولا یکی از سیکل در مایع
 3هامپسون در شـکل  - دنمایی از سیکل لین. ]22[گیرد  برایتون، مورد استفاده قرار می- و یا سیکل هلیوم ژول
نیتروژن مـایع  (سردسازي سازي هیدروژن و دو مرحله پیشدر این سیکل بخش فشرده. نشان داده شده است

کننـد و در کـاهش بـازده    ها انرژي زیادي را مصرف میاین بخش. قابل مشاهده است) اتمسفري و تحت خلاء
هـاي   سازي در واحدهاي مایع بازدهی که سیکل صرف نظر از سیکل مورد استفاده، حداکثر. فرایند نقش دارند

اگر بازده تجهیزات در حداکثر مقدار خود . ]28, 17[باشد  می 30%تا  20سازي به همراه دارند در حدود  مایع
، لذا محققین همواره به دنبـال  ]23[یابی به بازده فرایندي بالا وجود نخواهد داشت  باشد، باز هم امکان دست

اسـاس ترکیبـی از سـه سـیکل مـذکور و یـا       ها معمولا بر  این طراحی. اند طراحی فرایندي با بازده بالاتر بوده
مانـده و   ي طراحی باقی  ها تنها در مرحله هر چند بسیاري از این سیکل. هاست اصلاحی در یکی از این سیکل

نیز تخمین زده شده است  50% و یا در بعضی موارد بالاي  30%ي بالاي  اند، اما براي آنها بازده عملیاتی نشده
فرایند کلی تولید هیدروژن مایع تقریبا مشخص است، اما توجه به نکاتی در این زمینه حـائز  . ]29, 25, 17[

  .رندگی اهمیت است که در ادامه مورد بررسی قرار می
تامسون براي گاز هیدروژن در دماي اتاق منفی است، لذا انبساط آن در آنتالپی ثابت سـبب   - ضریب ژول

سردسـازي توسـط یـک مبـرد      سازي هیدروژن، نیاز به پـیش  از این رو، براي مایع. گردد افزایش دماي گاز می
تامسـون آن مثبـت   - لکـه ضـریب ژو  ) K 202حـداقل  (باشد تا دماي هیدروژن بـه حـدي برسـد     ثانویه می

هـاي بـزرگ، نیـاز بـه     گیرد که در واحد انجام میاین سردسازي اولیه معمولا توسط نیتروژن مایع . ]30[شود
استفاده از نیتروژن مایع، نیاز بـه  . سازد واحد تامین نیتروژن را در کنار واحد تولید هیدروژن مایع ضروري می

تولیـد نیتـروژن   . هاي نیتروژن و در نتیجه نیاز به توان الکتریکی و هزینه را به دنبال خواهد داشـت  کمپرسور
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گیرد، امـا تـوان مصـرفی بـراي تولیـد آن در محاسـبات        سازي هیدروژن انجام نمی در واحد مایعمایع معمولا 
رفی در بنـابراین، کـاهش تـوان مص ـ   . ]22[گردد  سازي هیدروژن لحاظ می ي کلی فرایند مایع مربوط به بازده

اقدام دیگـر، تغییـر روش   . توان انجام داد واحد تولید نیتروژن مایع یکی از اقداماتی است که در این بخش می
ها، یکـی   کمپرسور. سردسازي است که جدیدا به منظور کاهش توان مصرفی مورد توجه قرار گرفته است پیش

آینـد، لـذا هـر     یدروژن مایع به حسـاب مـی  هاي یک واحد عملیاتی تولید ه ترین بخش ترین و پرهزینه از مهم
-ي مصرفی و افزایش بازده این بخش شود، بازده کلی فرایند را به شـکل قابـل  اقدامی که سبب کاهش هزینه

اي همـراه بـا    هـاي چنـد مرحلـه    در ایـن زمینـه معمـولا اسـتفاده از کمپرسـور     . توجهی بهبود خواهد بخشید
هاي جدید ارائه شده، براي کـاهش   در طرح. ]14[باشد  رخوردار میهاي داخلی از اهمیت بالایی ب کننده خنک

تر بـه   ها به دلیل نیاز کم شود که این مبرد هاي چند جزیی استفاده می بار فشاري مربوط به کمپرسور، از مبرد
ها نقش مثبتی در بـازده   همچنین این مبرد. ]31, 28, 25[شوند ند میسازي، سبب افزایش بازده فرای فشرده
هـاي   هـاي چنـد جزیـی، واحـد     در صـورت اسـتفاده از مبـرد   . ارنـد هاي حرارتی به کار رفته در فرایند د مبدل

علاوه بر این، . شوند هاي فاز به فرایند کلی تولید هیدروژن مایع افزوده می عملیاتی دیگري همچون جداکننده
لازم بـه ذکـر   . باشـد  هاي موجود می پیچیدگی طراحی فرایند و نصب تجهیزات جدید در این زمینه از چالش

سازي اسـتفاده نکـرده    سرد آوري نوین در پیش ون هیچ واحد عملیاتی فعالی در جهان، از این فناست که تاکن
  .است

  
  ]16[هامپسون -سازي هیدروژن به روش لیندسیکل مایع .3شکل 

  
ایـن دو  . الت عادي از نسبت مشخصی هیدروژن اورتو و هیدروژن پارا تشـکیل شـده اسـت   هیدروژن در ح

این نسـبت  . ]32[گردند متمایز می) چرخشی و اسپین(هاي هسته  ي دو گروه مختلف از حالت گونه به وسیله
هـاي پـایین متفـاوت     این نسبت تعـادلی در دمـا  . ]33[باشد  می) پارا( 1به ) اورتو( 3در دماي اتاق به صورت 

یکـی از  . دهـد  هاي مختلـف نشـان مـی    نمودار مربوط به درصد تعادلی هیدروژن پارا را در دما 4شکل .  است
بـه همـین   . مشکلاتی که در این زمینه وجود دارد، سرعت پایین تبدیل هیدروژن اورتو به هیدروژن پارا است

تبدیل هیدروژن . که هیدروژن در حالت تعادلی نباشد، وجود دارد سازي، امکان این دلیل پس از عملیات مایع
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بـراي حـل ایـن مشـکل از     . شودژن مایع تولیدي میاورتو به هیدروژن پارا گرماده بوده و سبب تبخیر هیدرو
ها سبب افزایش سرعت  این کاتالیست. شود هاي تبدیل هیدروژن اورتو به هیدروژن پارا استفاده می کاتالیست

 هـاي  هاي مورد استفاده عبارتند از هیدروکسـید  کاتالیست. گردد سازي می تبدیل در حین انجام عملیات مایع
Fe(III) ،Co(III) ،Ni(II) ، Cr(III)و  Mn(IV)]16[.  

  

  
  ]25[هاي مختلف درصد تعادلی هیدروژن پارا در دما  .4شکل 

  
ها  این کاتالیست. شوند سیلیکا ترجیح داده می- سازي هیدروژن، اکسید آهن و نیکل هاي مایع در سیستم

سازي هیدروژن قرار  هاي حرارتی در مسیر عملیات مایع هاي مجزا یا همراه با مبدل توانند به صورت واحد می
ها  ن کاتالیستي از ای سازي را در استفاده تحقیقات مختلف، کاهش توان مصرفی و افزایش بازده مایع. گیرند

هاي تبدیل هیدروژن اورتو به  تاثیر استفاده از کاتالیست 5شکل . ]22[درون مبدل حرارتی نشان داده است 
  . دهد هاي حرارتی نشان می پارا را درون مبدل

) B1C2منحنـی خـط چـین بـا عنـوان      (ها در چند مبدل حرارتی  استفاده از کاتالیست 5شکل بر اساس 
بـازده  (تري  ، کار کم)B1C1منحنی خط چین با عنوان (ها در تنها یک مبدل حرارتی  نسبت به استفاده از آن

لـف توزیـع   هـاي مخت  را به همراه دارد، زیرا در این شرایط، گرماي آزاد شده از این تبدیل در مبدل) تري بیش
یابد که سبب بهبـود  ها افزایش می گردد، میزان اتلاف حرارت کاهش یافته و بازده انتقال حرارت در مبدل می

  .گردد سازي می عملیات مایع
  

  سازي هیدروژن مایع   کاهش اتلاف در ذخیره
به دلیل دماي جوش بسیار پـایین هیـدروژن مـایع،    . سازي داردهیدروژن مایع پس از تولید نیاز به ذخیره

ي نشت حرارت به درون مخـزن بایـد بـه     در زمینه. نشت حرارت از محیط به داخل مخزن همواره وجود دارد
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سـازي، رسـانش و تـابش توجـه      در سیال، عـایق  1هاي دمایی اثر اندازه و شکل مخزن، جلوگیري از ایجاد لایه
میزان هدر رفت هیدروژن با نسبت سطح بـه حجـم متناسـب اسـت، لـذا بهتـرین حالـت        . ]34[اي نمود ویژه

  .]34[باشند ترین مقدار نسبت سطح به حجم برخوردار می  باشد، زیرا از کم مخازن کروي شکل میاز ده استفا
  

  
تاثیر استفاده از چند مرحله کاتالیست تبدیل هیدروژن اورتو به پارا بر کار ویژه مصرفی و جزء مایع شده  .5شکل 

  ]16[هاست  کننده ها نشانگر تعداد تبدیل نشانگر تبدیل کننده و عدد Cنشانگر حمام نیتروژن مایع،  B. هیدروژن
  

در اثر نشت حرارت بسیار کم به درون مخزن، دماي بخشی از سیال که در کنار دیواره قرار دارد، افـزایش  
در ایـن  . شـود  گردد، لذا سیال گرم به سمت بالاي مخزن منتقل می ي آن می یابد و سبب کاهش دانسیته می

هاي دمایی، فشـار   در حالت تشکیل لایه. ]35[گردد هاي دمایی مختلف می مایع به اصطلاح داراي لایهشرایط 
از این رو فشار بخار سـیال درون مخـزن، همـواره     ؛ر از فشار بخار در پایین آن استت بخار در بالاي مایع بیش

چـه   سازي هیدروژن مایع نسبت بـه آن  باید با فشار سطح سنجیده شود و این سبب کاهش طول مدت ذخیره
اي شدن دمایی استفاده از صـفحات بـا    یک روش براي جلوگیري از لایه. ]35, 34[گردد قابل انتظار است، می

باشد که این صفحات یک مسیر حرارتی بـا مقاومـت کـم بـین کـف و       رسانایی بالاي نصب شده بر دیواره می
داشتن هیدروژن مـایع یـا    توان به دفع گرما و فوق سرد نگههاي دیگر میاز روش. کنند بالاي مخزن ایجاد می

هـاي حرارتـی ویـژه، ایجـاد      استفاده از عایق. ]36[سازي اشاره نمودکننده در مخزن ذخیرهستفاده از مخلوطا
بـین مخـزن داخلـی و    (هـا   ي نصـب نگهدارنـده   ي داخلی و خارجی و همچنین توجه به نحوه خلا بین دیواره

, 34[باشـد  ي آن در کاهش انتقال حرارت به هیدروژن مایع از اهمیـت برخـوردار مـی    سازندهو مواد ) خارجی
37[.  

 J/g 445سازي برابر با  بوده و گرماي مایع K 20در  J/g703 گرماي تبدیل هیدروژن اورتو به پارا برابر با 
تواند سبب تبخیـر بخشـی از هیـدروژن مـایع شـود، ایـن        لذا تبدیل هیدروژن اورتو به پارا می. ]35[باشد می

معمولا براي جلوگیري از این میزان تبخیر هیدروژن مایع، تبـدیل   .]38[گیرد انجام میتبدیل با سرعت کمی 

                                                        
1Stratification  



       

    FARAYANDNO  

 47 47شماره / 1393پائیز / فصلنامه تخصصی علمی ترویجی

سـازي توسـط کاتالیسـت مناسـب انجـام       هاي قبل از واحـد ذخیـره   هیدروژن اورتو به هیدروژن پارا در بخش
طـور کـه    همان. ارائه شده است 4شکل هاي مختلف در  درصد تعادلی هیدروژن پارا در دما. ]25،34[گیرد می

گردد، هر چه دما به سمت دماي جوش نرمال هیدروژن کاهش یابد، درصد تعادلی هیدروژن پـارا  مشاهده می
ر صـورتی کـه   باشـد و د  تر مـی  ي بیش افزایش درصد هیدروژن پارا به معنی گرماي آزاد شده. یابد افزایش می

  .سازي دفع نگردد، بخش زیادي از هیدروژن مایع را تبخیر خواهد نمود این گرما قبل از واحد ذخیره
هاي فضـایی برخـوردار اسـت، زیـرا      سازي طولانی مدت هیدروژن مایع از اهمیت فراوانی در کاربرد ذخیره

از ایـن رو  . ]39[سـازي دارد  رههیدروژن مایع در این بخش قبل از استفاده بـه مـدت طـولانی نیـاز بـه ذخی ـ     
 محققان همواره به دنبال راهی براي حداقل نمودن میـزان اتـلاف هیـدروژن مـایع ذخیـره شـده در مخـازن       

هـاي مختلفـی مـورد اسـتفاده قـرار       سـازي، روش  براي جلوگیري از اتلاف هیدروژن در مخازن ذخیره. اند بوده
معمولا بخارات حاصل از جوشش به سیستم سردساز کرایوژنیـک منتقـل شـده و مجـددا بـه مـایع       . گیرد می

مخزن به عنوان مبرد  هاي جدید، از بخارات حاصل از جوشش هیدروژن دردر برخی از طرح. گرددتبدیل می
اشـاره   1ي کرایوژنیـک  شـده  سـازي چگـال   توان به ذخیـره  هاي جدید می از دیگر روش. ]36[گردداستفاده می

ن ای ـ. ي جوش نرمـال خـود دارنـد    تري نسبت به دماي نقطه فشار بخار کم 2شده  چگالیده مایعات. ]40[نمود
تـر مخـازن مزیـت محسـوب      تر سیستم و حجم کم تر، جرم کم ها به دلیل فشار عملیاتی کم روش براي پرتابه

تر از دماي جوش نرمال، عملا میزان اتلاف هیـدروژن تـا حـد قابـل      با کاهش دماي هیدروژن به کم. گرددمی
گرماي محسـوس هیـدروژن   در این روش نشت حرارت از محیط ابتدا باید صرف . توجهی کاهش خواهد یافت

طراحی یک . گردد سازي طولانی مدت هیدروژن مایع نسبت به شرایط اشباع می مایع شود و این باعث ذخیره
سرد که هم از لحاظ اقتصادي و هـم بـازده عملیـاتی مطلـوب      فرایند مناسب براي حصول هیدروژن مایع فوق

  .آید باشد از مشکلات این روش به حساب می
  

  هاي جدید آوري عدم توسعه فن
هاي تراکم بخار  هاي قبل مطرح شد، تولید هیدروژن مایع اساسا توسط سیکل طور که در بخش همان
هاي  ساز مایع. باشند هاي سردسازي تراکم بخار معمولا از بازده مشخصی برخوردار می سیکل. گیرد انجام می

یی از سوي محققین ارائه شده است که ها طرح. دارند 30%تا  20%بزرگ موجود در جهان بازدهی در حدود 
ن روش مستلزم ایجاد افزایش بازده در ای. ]13[براي آن تخمین زده شده است  50%بازده در حدود 

هاي نوین همچون  برخی از روش. باشد هاي خیلی بزرگ و استفاده از تجهیزات با بازده بالا می واحد
ها با  این روش. توانند کلید حل این مشکل باشند می 3سردسازي مغناطیسی و سردسازي آکوستیک

ها تاثیر قابل توجهی در بازده نهایی  کمپرسورپردازند و با حذف  رویکردي متفاوت به سردسازي هیدروژن می
اند و مطالعه  هاي مذکور تاکنون در مقیاس صنعتی مورد استفاده قرار نگرفته روش. کنند سازي ایجاد می مایع

  .]45-41[باشد و پژوهش در این بخش مورد توجه برخی از محققین می
                                                        

1Densified cryogenic fluid   
2Densified liquid 
3Acoustic refrigerators 
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  گیري بندي و نتیجهجمع
شود و توجه به این نکته هاي مهم انرژي محسوب میبا توجه به این که سوخت هیدروژن یکی از حامل

-ذخیره ترین میزان آلودگی را به همراه دارد، لذا توجه به نحوه تولید وکه گاز هیدروژن در هنگام احتراق کم
سازي هیدروژن، هاي ذخیرهترین روشیکی از مناسب. سازي این گاز از اهمیت فراوانی برخوردار می باشد

گیري خودروها یا صنایع سوخت تبدیل آن به مایع و توزیع وسیع آن در مناطق مورد استفاده مثل محل
در . سازي آن فراوان استذخیره هاي موجود در مسیر تولید هیدروژن مایع و چالش. نیازمند هیدروژن است

در . هاي موجود است آوري بخش مربوط به تجهیزات و مواد مورد استفاده، رفع این مشکلات محدود به فن
ي بهینه از تجهیزات موجود در واحد تولیدي  هاي جدید و استفاده ي روش بخش فرایندي، تحقیق و توسعه

سازي هیدروژن  هاي غیر متعارف براي مایع فاده از روشاست. گردد سبب افزایش بازده و کاهش هزینه می
حل جدیدي  تواند راه مثل سردسازي مغناطیسی و آکوستیک در صورت عملیاتی بودن در مقیاس بزرگ می

با توجه به نکاتی که در این تحقیق مورد بررسی قرار گرفت، با بهبود بازده . ها باشد براي رفع این چالش
- سازي، امکان بهبود فرایند مایعاستفاده و چینش صحیح تجهیزات در فرایند مایع انرژي در تجهیزات مورد

سازي هیدروژن، توجه به بر بودن فرایند مایعبا توجه به انرژي. سازي تا حد قابل قبولی وجود خواهد داشت
فت کاربرد نکاتی که تا حد ممکن انرژي مورد نیاز فرایند را کاهش دهد، اولین گام در توسعه مسیر پیشر

  .هیدروژن مایع به عنوان یک حامل انرژي مناسب و پاك است
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