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บทคัดย่อ 
 งานวิจัยนี้ศึกษากระบวนการมีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ําในปฏิกรณ์ท่ีบรรจุตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีไม่มีรูพรุน 
กระบวนการมีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํามักถูกรายงานว่ามีปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยา ได้แก่ 1) ปฏิกิริยามีเทนรี
ฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํา 2) ปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์ และ 3) ปฏิกิริยาผันกลับของการเกิดมีเทน แม้ว่าโดยอุณ
หพลศาสตร์จะมีเพียง 2 ปฏิกิริยาอิสระเท่านั้น  งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงค์เพ่ือจะหาว่าสมมติฐานของการมี 2 
ปฏิกิริยาหลัก คือปฏิกิริยาท่ี 1 และ 2 จะสามารถคํานวณสมรรถนะของปฏิกรณ์ได้เหมือนกับท่ีคํานวณโดย
สมมติว่ามี 3 ปฏิกิริยาหลักได้หรือไม่  การจําลองเชิงตัวเลขทําสําหรับ 4 อุณหภูมิ โดยกําหนดอัตราการไหลเชิง
โมลขาเข้าของก๊าซ องค์ประกอบของก๊าซ และความดันในปฏิกรณ์คงท่ี  ผลการวิจัยแสดงว่าการคํานวณโดยใช้ 
2 สมมติฐานดังกล่าวนี้ให้ผลลัพธ์ท่ีใกล้เคียงกันมาก  ดังนั้นสมมติฐานของ 2 ปฏิกิริยาจึงน่าใช้มากกว่าเพราะ
ง่ายกว่า 
 
คําสําคัญ มีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํา, อัตราเร็วของปฏิกิริยา, การจําลอง 
 
Abstract 
 This article involves investigation of the steam methane reforming process in a 
reactor packed with non-porous catalyst. It has been reported that this process has three 
main reactions, including 1) steam methane reforming, 2) water gas shift, and 3) reverse 
methanation, although thermodynamically there are only two independent reactions. The 
objective of this research is to find out whether the assumption of having 2 main reactions, 
i.e., reactions 1 and 2, can give the same reactor performance as that calculated by 
assuming that there are 3 main reactions.  Numerical simulation was performed for four 
temperatures by fixing the feed flow rate, feed composition, and pressure in the reactor.  It 
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was found that the calculation results obtained by using the two different assumptions are 
very close to each other.  The assumption of having two reactions is therefore preferred due 
to its simplicity. 
 
Keywords Steam methane reforming, Reaction rate, Simulation 

 
บทนํา 

ในปัจจุบันนี้การค้นคว้าหาแหล่งพลังงานทางเลือกมีบทบาทมากข้ึน หนึ่งในพลังงานทางเลือกท่ีคาดว่า
เป็นพลังงานหลักในอนาคตคือพลังงานไฮโดรเจน เนื่องจากไฮโดรเจนมีค่าพลังงานความร้อนของการเผาไหม้ท่ี
สูงกว่าเชื้อเพลิงท่ีมาจากซากดึกดําบรรพ์ (fossil fuel) และสามารถเก็บได้ท้ังในรูปแบบของเหลวหรือก๊าซ 
(Armor, 1999; Dincer and Acar, 2015) อีกท้ังยังเป็นพลังงานท่ีสะอาด หลังการเผาไหม้ไม่ก่อให้เกิดก๊าซ
เรือนกระจก (Villacampa et al., 2003; Wang et al., 2013; Bej et al, 2013) นอกจากนี้ไฮโดรเจนยัง
สามารถใช้เป็นวัตถุดิบ (raw material) ให้กับหลายๆกระบวนการทางอุตสาหกรรม เช่น กระบวนการผลิต
แอมโมเนียและเมทานอล กระบวนการกําจัดซัลเฟอร์ (hydrodesulfurization) และกระบวนการอ่ืนๆ 
(Armor, 1999; Villacampa et al., 2003)  

ปัจจุบันร้อยละ 98% ของปริมาณไฮโดรเจนท้ังหมดถูกผลิตข้ึนจากซากดึกดําบรรพ์ (Abbas and 
Wan Daud, 2010)  มีเทนเป็นเชื้อเพลิงราคาถูก  กระบวนการผลิตไฮโดรเจนจากมีเทนสามารถทําได้จาก 3 
กระบวนการ ได้แก่ กระบวนการมีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํา (steam methane reforming) กระบวนการออก
ซิเดชั่นบางส่วนของมีเทน และกระบวนการแตกสลายตัวของมีเทน (Bej et al., 2013)  กระบวนการมีเทนรี
ฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ําเป็นกระบวนการท่ีนิยมในเชิงพาณิชย์มากท่ีสุดเนื่องจากสามารถผลิตไฮโดรเจนได้ในปริมาณ
มากและมีค่าใช้จ่ายตํ่า (Twigg, 1996; Levent et al, 2003) แม้ว่าแหล่งของมีเทนส่วนมากมาจากซากดึกดํา
บรรพ์ มีเทนสามารถผลิตจากกระบวนการหมัก (Gunaseelan, 1997; Molino et al., 2013)  ตัวเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีใช้ในกระบวนการมีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํามักเป็นโลหะนิกเกิลและกลุ่มโลหะมีตระกูล ได้แก่ 
โรเดียม (Rh) แพลเลเดียม (Pd) แพลทินัม (Pt) และรูทีเนียม (Ru) แต่ในเชิงพาณิชย์แล้วโลหะนิกเกิลถูกใช้
อย่างแพร่หลาย เนื่องจากมีราคาถูกและความว่องในการเกิดปฏิกิริยาสูง (Rostrup-Nielsen, 1984; Rostrup-
Nielsen et al., 1988)  

กระบวนการมีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ําโดยส่วนใหญ่มักรายงานว่ามีปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยา ได้แก่ 
ปฏิกิริยามีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํา ปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์ (water gas-shift) และปฏิกิริยาผันกลับของการ
เกิดมีเทน (reverse methanation) (Xu and Froment, 1989; Soliman et al., 1992; Elnashaie and 
Elshishini, 1993; Avraam et al., 2010) แต่ในทางอุณหพลศาสตร์ (thermodynamics) กระบวนการ
มีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํามี 2 ปฏิกิริยาอิสระ (independent reaction) ได้แก่ปฏิกิริยามีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอ
น้ําและปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์ ส่วนปฏิกิริยาผันกลับของการเกิดมีเทนเป็นผลรวมของปฏิกิริยามีเทนรีฟอร์ม
ม่ิงด้วยไอน้ําและปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์ จึงไม่ใช่ปฏิกิริยาอิสระ  หากสามารถพิสูจน์ได้ว่า การสมมติว่า
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กระบวนการนี้มีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา ให้ผลการคํานวณ ด้านสมรรถนะของปฏิกรณ์ ใกล้เคียงกับกรณีท่ี
สมมติ ว่ากระบวนการมีปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยา  การคํานวณเพ่ือออกแบบปฏิกรณ์ หรือการหาสมรรถนะ
ของปฏิกรณ์ ก็จะสามารถทําได้ โดยการสมมติว่ากระบวนการนี้มีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา ซ่ึงจะทําให้ง่ายต่อ
การคํานวณ 

 

วัตถุประสงค์ของการวิจัย 
 งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงค์เพ่ือศึกษากระบวนการมีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ําโดยมุ่งเน้นท่ีจะลดจํานวน
ของปฏิกิริยาหลักของกระบวนการ ซ่ึงจะทําง่ายต่อการคํานวณสมรรถนะของปฏิกรณ์  

 
 

ขอบเขตการวิจัย 
การศึกษาในงานวิจัยนี้ทําโดยการจําลอง (simulation) กระบวนการในปฏิกรณ์แบบเบดนิ่ง (fixed-

bed reactor) ท่ีบรรจุตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีไม่มีรูพรุน รูปแบบการไหลเป็นแบบท่อไหล (plug flow) กระบวนการ
ปฏิบัติการท่ีสภาวะคงตัว (steady state operation) อุณหภูมิคงท่ีสมํ่าเสมอท่ัวท้ังปฏิกรณ์ และไม่มีความดัน
ลด (pressure drop) ในปฏิกรณ์  การจําลองกระบวนการทําภายใต้อุณหภูมิ 800-875 oC (Levent et al., 
2003; Bej et al., 2013) ปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยา ได้แก่ 

 
ปฏิกิริยามีเทนรีฟอร์มม่ิงด้วยไอน้ํา   

CH4 + H2O  ⇌ CO + 3H2    (1) 
ปฏิกิริยาวอเตอร์แก๊สชิฟต์ 

CO + H2O ⇌ CO2 + H2    (2) 
ปฏิกิริยาผันกลับของการเกิดมีเทน    

CH4 + 2H2O ⇌ CO2 + 4H2           (3) 
  
การจําลองกรณีท่ีสมมติว่ามีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยาจะใช้ปฏิกิริยาท่ี (1) และ (2)  
 

 

วิธีดําเนินการวิจัย 
 ในการศึกษาเพ่ือหาว่า เราจะสมมติว่ากระบวนการนี้มีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา เราจะคํานวณ
สมรรถนะของปฏิกรณ์ท่ีได้จากกรณีท่ีมีปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยามาเปรียบเทียบกับสมรรถนะของปฏิกรณ์ท่ีได้
จากการสมมติว่ามีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา  ในท่ีนี่สมรรถนะของปฏิกรณ์บ่งชี้โดยการแปลงผัน (conversion) 
ของมีเทน ถ้าการแปลงผันของมีเทนท่ีคํานวณจากท้ัง 2 กรณีมีค่าใกล้เคียงกันมาก ก็จะถือได้ว่าการสมมติว่ามี
ปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยาสามารถทําได้  การแปลงผันของมีเทนคือจํานวนโมลของมีเทนท่ีทําปฏิกิริยาไปได้
เทียบกับจํานวนโมลของมีเทนท่ีเข้าปฏิกรณ์  ร้อยละการแปลงผันของมีเทนคํานวณโดย 
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โดย  FCH4i คืออัตราการไหลเชิงโมลของก๊าซมีเทนท่ีขาเข้า 
       F  คืออัตราการไหลเชิงโมลของก๊าซมีเทนท่ีพิกัดใดๆของปฏิกรณ์ 
      
 เม่ือปฏิกิริยาดําเนินไป จํานวนโมลของมีเทนจะถูกใช้ในการทําปฏิกิริยามากข้ึน จํานวนโมลของมีเทน
จึงลดลงจากทางเข้าของปฏิกรณ์จนถึงทางออกของปฏิกรณ์ ดังนั้นการแปลงผันของมีเทนจะมีค่าสูงข้ึนจากท่ี
ทางเข้าจนถึงทางออกของปฏิกรณ์  การคํานวณการแปลงผันของมีเทนจําเป็นต้องอาศัยแบบจําลองทาง
คณิตศาสตร์  ซ่ึงมีสมมติฐานต่อไปนี้ 
 

1. กระบวนการดําเนินไปท่ีสภาวะคงตัว (steady state operation)  
2. อุณหภูมิคงท่ีสมํ่าเสมอท้ังปฏิกรณ์ 
3. ความดันลด (pressure drop) น้อยมาก จนถือว่าความดันเท่ากันท้ังระบบ   
4. การไหลของของไหลในปฏิกรณ์เป็นแบบท่อไหล (plug flow)  

 
สมการดุลมวลของก๊าซแต่ละชนิดเขียนได้ดังนี้ 

3

1

0i
ij j

j

dF
r A

dZ
υ

=

− =∑       (5) 

 
โดยท่ี Fi คืออัตราการไหลเชิงโมลของก๊าซ i (mol/s)     

Z คือพิกัดตามแนวแกนของปฏิกรณ์ (m) 
ijυ  คือสัมประสิทธิ์ stoichiometric ของก๊าซองค์ประกอบ i ในปฏิกิริยา j 
rj คืออัตราเร็วของปฏิกิริยา j (mol/m3 s) 
A คือพ้ืนท่ีหน้าตัดของปฏิกรณ์ (m2) 

 
เง่ือนไขขอบเขตสําหรับของก๊าซแต่ละชนิดท่ีทางเข้าของปฏิกรณ์แสดงดังนี้ 

Z = 0  Fi = Fi0      (6) 
 

นิพจน์อัตราเร็วของปฏิกิริยา rj ในสมการท่ี (5) ในงานวิจัยนี้ใช้ของ Xu และ Froment (1989) ซ่ึง
ได้รับการยอมรับมากท่ีสุด (Levent et al., 2003; Ghouse and Adams, 2013; Cipiti et al, 2016) นิพจน์
อัตราเร็วของปฏิกิริยาเขียนดังนี้ 
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โดย 

2 2 4 4 2 2 2
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0 exp
aj

j j

E
k k

RT

− 
=  

 
        (11) 

0 exp i
i i

H
K K
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        (12) 

 
ค่าคงท่ีอัตราเร็วของปฏิกิริยา (k0j) พลังงานกระตุ้น (Eaj) ค่าคงท่ีการดูดซับ (K0i) ความร้อนของการดูด

ซับ (-∆Hi) และค่าคงท่ีสมดุลปฏิกิริยาเคมี (Kpi) แสดงในตารางท่ี 1 
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ตารางท่ี 1  พรีเอ็กโพแนนเชียลแฟกเตอร์ ค่าพลังงานกระตุ้น ค่าความร้อนของการดูดซับ และค่าคงท่ีสมดุล
ปฏิกิริยาเคมี 
 

ค่าคงท่ี 
 

พรีเอ็กโพแนนเชียลแฟกเตอร์ 
(k0j); (K0i) 

พลังงานกระตุ้น, Eaj (kJ/mol) 
ความร้อนของการดูดซับ(-∆Hi) (kJ/mol) 

k1(mol bar0.5 /(m3 s)) 
k2 (mol/(m3 s bar)) 
k3 (mol bar0.5/(m3 s)) 
KCO (bar-1) 
KCH4 (bar-1) 
KH2O (-) 
KH2 (bar-1) 

8.918 × 1015 
4.127 × 106 
2.153 × 1015 
8.23 × 10-5 
6.65 x 10-4 
1.77 × 105 

6.12 x 10-9 

240.1 
67.13 
243.9 
70.65 
38.28 
-88.68 
82.9 

  Kp1 = exp(-26830/T+30.114)            , (bar)2 
  Kp2 = exp(4400/T-4.036)            , dimensionless  
  Kp3 = exp(-22430/T+26.078)            , (bar)2 
 
 ในการลดจํานวนของปฏิกิริยาหลักของกระบวนการโดยการสมมติว่ามีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา 
(ปฏิกิริยาท่ี 1 และ 2) เราไม่สามารถใช้นิพจน์อัตราเร็วของปฏิกิริยาท่ีแสดงโดยสมการท่ี (7) และ (8) ได้
โดยตรง  เราจะใช้รูปแบบเดียวกับสมการท้ังสองสมการ  แต่ต้องเปลี่ยนพารามิเตอร์ในนิพจน์  ดังนั้นเราจึง
เขียนนิพจน์อัตราเร็วของปฏิกิริยาสําหรับกรณีท่ีสมมติว่ามีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา  ดังนี้ 
 

( ) ( )
4 2 2 2 4 2

11 12 3

1 1

1 2

/ 1 ( / K )CH H O H H CO p CH H Ok P P P P P P P
r

Den

α α −
=     (13) 

 
( )( )

2 2 2 2 2

21 22

2 2

2 2

/ 1 ( / K )CO H O H H CO p CO H Ok P P P P P P P
r

Den

α α −
=     (14) 
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พรีเอกโพเนนเชียลแฟกเตอร์(k01 และ k02) พลังงานกระตุ้นของปฏิกิริยา (Ea1 และ Ea2)  และเลขชี้
กําลังความดันย่อยของมีเทน ไอน้ําและไฮโดรเจน (α11 α12 α13 α21 α22 และ α23) จะหาโดยการวิเคราะห์
การถดถอย (regression analysis)  การวิเคราะห์การถดถอยสําหรับงานวิจัยนี้จะใช้ร้อยละการแปลงผันของ
ก๊าซมีเทนตามพิกัดของปฏิกรณ์เป็น objective function ซ่ึงสามารถเขียนได้ดังนี้ 

 

( )
4 4

2
3 2rate rate

CH CH
OF X X= −∑          (15) 

 

ผลการวิจัย 
 ผลวิเคราะห์การถดถอยได้นิพจน์อัตราเร็วของปฏิกิริยากรณีท่ีมีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา เป็นดังนี้ 

( )( )
4 2 2 2 4 2

15 0.853 1.43 2.91 3

1

1 2

239.3
8.92 10 exp / 1 ( / K )CH H O H H CO p CH H OP P P P P P P

RT
r

Den

− × − 
 =    (16) 

 

( ) ( )
2 2 2 2 2

6 1.99 1.63 0.005

2

2 2

41.91
4.13 10 exp / 1 ( / K )

CO H O H H CO p CO H O
P P P P P P P

RT
r

Den

− × − 
 =    (17) 

 
  รูปท่ี 1 แสดงการแปลงผันของมีเทนท่ีเปลี่ยนตามพิกัดของปฏิกรณ์ท่ีได้จากคํานวณโดยใช้ปฏิกิริยา
หลัก   3 ปฏิกิริยาและท่ีใช้ปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา จากรูปจะเห็นว่าค่าการแปลงผันของมีเทนท่ีได้จาก
คํานวณโดยใช้ปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยาและใช้ปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยาใกล้เคียงกันมากทุกอุณหภูมิ ความ
แตกต่างของค่าการแปลงผันท่ีทางออกของปฏิกรณ์มีค่าไม่เกิน 0.1 % นั่นหมายความว่าเราไม่จําเป็นต้องใช้ 3 
ปฏิกิริยา การสมมติว่ากระบวนการนี้มีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยาสามารถทําได้ 
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รูปท่ี 1 การแปลงผันของมีเทนท่ีเปลี่ยนตามพิกัดของปฏิกรณ์ สําหรับกรณีท่ีมีปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยา ท่ี
อุณหภูมิ 800 oC (  ), 825 oC (  ), 850 oC (  ) และ 875 oC (  ) เทียบกับกรณีท่ีมีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา (  
) 
 นอกจากนี้ ยังได้วิเคราะห์เปรียบเทียบองค์ประกอบของก๊าซชนิดอ่ืนด้วย ตารางท่ี 2 แสดง
องค์ประกอบของก๊าซแต่ละชนิดท่ีทางออกของปฏิกรณ์ท่ีได้จากคํานวณโดยใช้ปฏิกิริยาหลัก 3 ปฏิกิริยา
เปรียบเทียบกับกรณีท่ีมีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา ท่ีอุณหภูมิ 800 และ 825 oC ตารางท่ี 3 แสดงองค์ประกอบ
ดังกล่าว ท่ีอุณหภูมิ 850 และ 875 oC จากตารางเห็นได้ว่ากรณีท่ีสมมติว่ามีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยา ให้ผล
การคํานวณองค์ประกอบของก๊าซแต่ละชนิดท่ีทางออกของปฏิกรณ์ใกล้เคียงกับกรณีท่ีมีปฏิกิริยาหลัก 3 
ปฏิกิริยามากทุกอุณหภูมิ ยืนยันได้ว่าการคํานวณสมรรถนะของปฏิกรณ์สามารถใช้ 2 ปฏิกิริยาหลักแทน 3 
ปฏิกิริยาหลักได้  
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ตารางท่ี 2 % dry composition ของ 3 ปฏิกิริยาและ 2 ปฏิกิริยา ท่ีอุณหภูมิ 800 และ 825 oC  
 

อุณหภูมิ (oC) 800 825 

องค์ประกอบ 3 ปฏิกิริยา 2 ปฏิกิริยา 3 ปฏิกิริยา 2 ปฏิกิริยา 

CH4 8.10 8.10 6.22 6.22 

CO 10.31 10.30 11.56 11.56 

CO2 12.82 12.83 12.08 12.08 

H2 68.76 68.77 70.13 70.13 

 
ตารางท่ี 3 % dry composition ของ 3 ปฏิกิริยาและ 2 ปฏิกิริยา ท่ีอุณหภูมิ 850 และ 875 oC  
 
Temp (oC) 850 875 

component 3 ปฏิกิริยา 2 ปฏิกิริยา 3 ปฏิกิริยา 2 ปฏิกิริยา 

CH4 4.67 4.66 3.41 3.38 

CO 12.72 12.73 13.76 13.79 

CO2 11.37 11.36 10.71 10.70 

H2 71.24 71.25 72.12 72.13 
 

สรุป 
ผลการจําลองเชิงตัวเลขแสดงว่าโค้งการแปลงผันของมีเทนตามพิกัดของปฏิกรณ์ท่ีได้จากการคํานวณ

โดยใช้ 3 ปฏิกิริยาและ 2 ปฏิกิริยาหลัก ใกล้เคียงกันมากท่ีทุกอุณหภูมิปฏิบัติการ และการวิเคราะห์
องค์ประกอบของก๊าซแต่ละชนิดพบว่าองค์ประกอบของก๊าซแต่ละชนิดท่ีขาออกของปฏิกรณ์ท่ีได้จากคํานวณ
โดยใช้ 3 ปฏิกิริยาและ 2 ปฏิกิริยาหลักก็ใกล้เคียงกัน ยืนยันได้ว่า 3 ปฏิกิริยาหลักและ 2 ปฏิกิริยาหลักให้
สมรรถนะของปฏิกรณ์ท่ีเหมือนกัน ดังนั้นการสมมติว่ากระบวนการนี้มีปฏิกิริยาหลัก 2 ปฏิกิริยาก็ดีเพียงพอ
แล้ว 
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