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  :چکیده

  پلیمري به روش رسوب گیري و با استفاده از ماده ي فعال سطحیآلومینات کلسیم نانوکریستالی 

PEG-PPG-PEG پودرهاي . د نشان دادندبالایی را از خو پایه هاي تهیه شده سطح ویژه نسبتاً. تهیه شد

گردید و به عنوان پایه کاتالیست در فرایند ریفرمینگ خشک متان براي تولید گاز سنتز استفاده تهیه شده 

نتایج نشان داد که پایه هایی که به روش رسوب گیري با استفاده از ماده ي فعال سطحی تهیه می شوند 

بالاترین  1:2برابر  Al2O3به  CaOکاتالیست با نسبت . قابلیت بالایی به عنوان پایه کاتالیست هاي نیکل دارند

در  .متفاوت نشان داد Al2O3به CaO در میان کاتالیست هاي با نسبت سطح ویژه و فعالیت کاتالیستی را 

بیشترین  CaO.2Al2O3نیکل بر روي % 15 میان کاتالیست هاي با میزان بارگذاري متفاوت نیکل، کاتالیست

% 7کاتالیست  ،سبب سطح ویژه بالاتر و پراکندگی بیشتربه . دارا بودفعالیت کاتالیستی و کک کرفتگی را 

. می باشدنیکل دارا % 10 کاتالیست حاوي میزان تبدیلات بالاتري را نسبت به CaO.2Al2O3 بر روي نیکل

موجب کاهش میزان تبدیل متان می شود ولی  CaO.2Al2O3افزودن پتاسیم به عنوان ارتقا دهنده به پایه 

 . کربن را به صورت چشمگیري کاهش می دهد درعین حال میزان تشکیل

کاتالیست نیکل، آلومینات کلسیم، سنتز با ماده ي فعال سطحی، ارتقادهنده پتاسیم، ریفرمینگ  :کلیدي کلمات
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  دانشگاه کاشان
  دانشکده مهندسی

  گروه مهندسی شیمی
  

  پایان نامه
  مهندسی شیمی کارشناسی ارشد درجه جهت اخذ

  
  :عنوان

بررسی تاثیر نسبت اکسید آلومینیوم به اکسید کلسیم بر 
خصوصیات ساختاري و عملکرد کاتالیست نیکل بر پایه آلومینا 

  وکریستالی در واکنش ریفرمینگ خشکننا
  

  :استاد راهنما
  دکتر مهران رضایی

  
  :به وسیله

  عطیه رنجبر فردویی
  

  1390ماه  دي
 



  فهرست مطالب
  صفحه  عنوان

    چکیده
روش هـاي تهیـه آلومینـات     هاي تولید گاز سنتز، ریفرمینگ خشـک متـان و  فناوري:فصل اول

  کلسیم
1  

  2  مقدمه -1- 1
  3  هاي تولید گاز سنتزفناوري -2- 1
  4  ریفرمینگ با بخار - 2-1- 1
  4  اکسیداسیون جزئی - 2-2- 1
  5  ریفرمینگ اتوترمال - 2-3- 1
  5  یفرمینگ ترکیبیر - 2-4- 1
  6  کربناکسیدریفرمینگ دي - 2-5- 1
  7  ریفرمینگ پلاسما -2-6- 1
  7  ریفرمینگ غشایی - 2-7- 1
  8  هاي تولید گاز سنتزمقایسه فناوري - 2-8- 1
  8  کاتالیست هاي ریفرمینگ خشک متان - 2-9- 1

  12 به عنوان پایه کاتالیست کلسیمهاي آلومینات  خصوصیات ساختاري -3- 1
  14  روش هاي تهیه آلومینات کلسیم -4- 1

  14  اختلاط مکانیکی - 4-1- 1
  16  پچینی - 4-2- 1
  21  ژل - سل - 4-3- 1
  26  رسوب گیري - 4-4- 1
  31  سنتز احتراقی - 4-5- 1
  35  خشک کن پاششی -4-6- 1
  38  میسل معکوس - 4-7- 1

  41  نتیجه گیري-5- 1
  43  تجهیزات آزمایشگاهی و کاتاتست: فصل دوم

  44 همقدم -1- 2
  44  ارزیابی مشخصات پایه و کاتالیست -2- 2



  BET  44گیري مساحت سطح با روش اندازه - 2-1- 2
  XRD 45شناسایی نوع فاز بلوري و کریستالینگی کاتالیست با  - 2-2- 2
  FT-IR(  47(اسپکتروسکپی مادون قرمز  - 2-3- 2
  TGA(  47(آنالیز وزن سنجی حرارتی  - 2-4- 2
  SEM(  49(ونی روبشی میکروسکوپ الکتر - 2-5- 2
  50 (TPR) آنالیز احیاء برنامه ریزي شده دمایی  -2-6- 2
  50 (TPO)آنالیز اکسایش برنامه ریزي شده دمایی  - 2-7- 2

  50 کاتالیستبخش ارزیابی راکتوري  -3- 2
  51  مشخصات کلی دستگاه کاتاتست - 3-1- 2

  54  ایه کاتالیستبه عنوان پ آلومینات کلسیمتعیین قابلیت پودرهاي : فصل سوم

  55  مقدمه -1- 3
  55  گیري همراه با استفاده از ماده فعال سطحیروش رسوب -2- 3

  57  مشخصات تجهیزات آزمایشگاهی مراحل مختلف ساخت پایه - 2-1- 3
  FT-IR 59آنالیز  - 2-2- 3
  TGA/DTA  60آنالیز  - 2-3- 3
  62  ...بر روي خصوصیات ساختاري  Al2O3به  CaOتاثیر نسبت  - 2-4- 3
  66  ....گرم آلومینات کلسیم 3میزان سود مصرفی به ازاي سنتز  - 2-5- 3
  67  ...تاثیر ماده ي فعال سطحی بر روي خصوصیات ساختاري نمونه  -2-6- 3

  CaO ...  69بر روي ساختار پایه ي سنتز شده با نسبت  pHتاثیر  - 2-7- 3
  71  نتیجه گیري-3- 3

یابی راکتوري و بررسی پارامترهاي مؤثر بر ساخت، تعیین مشخصات، ارز: فصل چهارم
  عملکرد کاتالیستی

72  

  73  مقدمه -1- 4
  73  روش ساخت کاتالیست -2- 4
  74  آزمون راکتوري -3- 4
  CaO/Al2O3 75با نسبت هاي مختلف هاي اکسیدکربن بر روي کاتالیست ریفرمینگ دي -4- 4

  75 نیکل% 5 ذاريهاي تهیه شده با بارگخصوصیات ساختاري کاتالیست 4-1- 4
  79  متفاوت Al2O3به  CaOها با نسبت هاي عملکرد کاتالیستی کاتالیست - 4-2- 4
  GHSV 86تاثیر  - 4-3- 4



  Ni/CA2  87%5تاثیر نسبت خوراك بر روي کاتالیست - 4-4- 4
اکسیدکربن بر روي کاتالیست هاي تهیه شده با بارگذاري هاي  ریفرمینگ دي -5- 4

  CaO.2Al2O3ایه مختلف نیکل بر روي پ

88  

  88 ...هاي هاي تهیه شده با بارگذاريخصوصیات ساختاري کاتالیست 5-1- 4
  90  ...هاي با میزان بارگذاري مختلف عملکرد کاتالیستی کاتالیست - 5-2- 4

  99  ریفرمینگ دي اکسیدکربن بر روي کاتالیست هاي ارتقا داده شده با پتاسیم - 6- 4
  99  هاي تهیه شدهم بر خصوصیات ساختاري کاتالیستاثر افزودن پتاسی -1- 6- 4
  101  ارتقا داده شده با پتاسیم هايعملکرد کاتالیستی کاتالیست -2- 6- 4

  106  نتیجه گیري-7- 4
  108  گیري و پیشنهاداتنتیجه: فصل پنجم

  109  گیرينتیجه -1- 5
  112  ارائه پیشنهادات -2- 5

  113  مراجع

  120  پایان نامه مقالات منتشر شده مستخرج از

  چکیده انگلیسی
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  



    جدول هافهرست 

  هصفح  عنوان
  9  کاتالیست هایی که اخیرا براي ریفرمینگ خشک متان گزارش شده اند): 1ـ1(جدول 
  14  خواص ترکیبات آلومینات کلسیم ):2ـ1(جدول 
  55  ي مصرفی در ساخت کاتالیستمشخصات مواد اولیه): 1- 3(جدول 

  64  ...نسبت ،  oC1100دماي کلسیناسیون هاي تهیه شده در  خصوصیات نمونه): 2- 3(ل جدو
  69  ... هاي تولید شده با نسبت هاي متفاوت ماده ي فعال خصوصیات ساختاري نمونه): 3- 3(جدول 
  70  ...هاي متفاوت pHهاي تولید شده با  خصوصیات ساختاري نمونه): 4- 3(جدول 
  78  ...با مقادیر  ºC600هاي کلسینه شده در دماي ساختاري کاتالیستخصوصیات ): 1- 4(جدول 
  CaO:Al2O3 ...  81هاي تهیه شده با نسبت هاي خصوصیات کاتالیستی کاتالیست): 2- 4(جدول 
  89  ...با مقادیر  ºC600هاي کلسینه شده در دماي خصوصیات ساختاري کاتالیست): 3- 4(جدول 
  93  ...هاي مختلفهاي تهیه شده با میزان بارگذاريستی کاتالیستخصوصیات کاتالی): 4- 4(جدول 
  ºC600 ...  100هاي پتاسیم دار کلسینه شده در دماي خصوصیات ساختاري کاتالیست ):5- 4(جدول 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  



  فهرست شکل ها

  هصفح  عنوان
  2  روش هاي استفاده از گاز سنتز): 1ـ1(شکل
  3  گاز طبیعیهاي تبدیل روش): 2ـ1(شکل
  7  پلاسماي دما پایین): 3ـ1(شکل
  7  شماتیک محل قرارگیري ریفرمر غشایی): 4ـ1(شکل
  12  دیاگرام فازي آلومینات کلسیم): 5- 1(شکل
  15  ... پراش اشعهC 1000 . (b)°کلسینه شده در دماي  S2نمونه  X پراش اشعه ي (a)): 6- 1(شکل
  18  ی بر حسب زمانهدایت الکتریکی محلول ابتدای ):7- 1(شکل
  18  ژل خشک شده DTGو   TG): 8- 1(شکل
  b( h2°C/400 )c( h3 °C/600 ...  19(زیروژل  )a( :ژل خشک و سینتر شده FTIR): 9- 1(شکل
  b( h2 °C/400 ،)c( h...  20(زیروژل،  )a( :ژل خشک و کلسینه شده  Xپراش اشعه): 10- 1(شکل
  20  حصول نهاییم dو c  ،ژل خشک شده bو  a: نمونه ها SEMعکس هاي ): 11- 1(شکل
  22  حرارت داده شده در دماهاي مختلف C12A7فیلم سل ژل  XRDدیاگرام ): 12- 1(شکل
  h3  23براي  C1100° حرارت داه شده در دماي  C12A7فیلم سل ژل  SEMعکس ) 13- 1(شکل
  24  انول و تشکیل کی لیت- توتومریسم کتو): 14- 1(شکل
  h2  25براي  C1000°بعد از حرارت دادن در دماي   2:1و  3:2، 1:1هاي  نمونه XRD): 15- 1(شکل
  pH 26=12.5هیدراتهاي سنتز شده به روش هم رسوبی   XRD): 16- 1(شکل
  27  توزیع اندازه ذرات در دماهاي کلسیناسیون ): 17- 1(شکل
  a( oC 900 ،)b( oC 1100  28(: pH=12.5مورفلوژي پودر سنتز شده در ): 18- 1(شکل
  28  اثر دماي کلسیناسیون روي مساحت سطح ویژه): 19- 1(شکل
  29  ...هیدروکسیدهاي مخلوط  )a(: نمونه ها Xپراش اشعه ):20- 1(شکل
  CA6 30و  CA2نمونه هاي  SEMعکس هاي ): 21- 1(شکل
  oC1200-800  32 حرارت داده شده در دماي CAنمونه آمرف نانو   Xپراش اشعه ): 22- 1(شکل
  oC1200  33 با ساختار ژل مانند، کلسینه شده در دماي CAنمونه  SEM: )23- 1(شکل
  34 ...اي در دماه TEAآماده شده به روش تبخیر  CaAl2O4پودر  Xپراش اشعه  ):24 - 1(شکل
  35 ... با روش h2  براي oC800 حرارت داده شده دردماي CaAl2O4پودر  TEM): 25- 1(شکل
  36  ...ی تهیه شده با خشک کن پاشش CA پیش ماده پودر  SEM): 26- 1(شکل



  36  ...نمونه هاي مختلف پودر پیش ماده حرارت داده شده  DSCمنحنی هاي : ): 27- 1(شکل
  37  ...کلسینه شده  )b(حرارت داده شده تا دماي کریستالیزاسیون  )a(: CAنمونه  XRD): 28- 1(شکل
  CaO.2Al2O3  ...  38پودر خشک کن پاششی شده با ترکیب  DSCمنحنی هاي ) 1(): 29- 1(شکل
  39  به روش میسل معکوس CaAl12O19فلوچارت تهیه پودر ): 30- 1(شکل
  40  ... پیش ماده هاي کلسینه شده در دماهاي مختلف XRD): 31- 1(شکل
  oC1200  41پیش ماده سنتز شده و کلسینه شده دردماي  SEM): 32- 1(شکل
  45  ... اندازه گیري مساحت سطحی ویژه، توزیع اندازه ذراتدستگاه : )1- 2(شکل
  PANalytical X'Pert-Pro(  46(دستگاه پراش سنج اشعه ایکس ): 2- 2(شکل
  FTIR (NEXus) 47اسپکترومتر  طیف نورسنجی زیرقرمز): 3- 2(شکل
  TGA/DTA 48شماي کلی دستگاه ): 4- 2(شکل
  SEM  49شماي کلی دستگاه ): 5- 2(شکل
  52  سیستم اندازه گیري فعالیت کاتالیستی): 6- 2(شکل
  Peaksimple 3.88 53شمایی از پنجره نرم افزار): 7- 2(شکل

  56  ... گیري هاي پایه کاتالیست به روش رسوب مراحل سنتز نمونه): 1- 3(شکل
  59  ...مراحل سنتز اکسید منیزیم نانوکریستالی ): 2- 3(شکل
  60  ...یه شده با نسبت مولی تهبراي نمونه  FT–IRطیف ): 3- 3(شکل
  60  ...ي خشک نمونه DTA/TGAنمودارهاي  DTG/TGA  ،(bنمودارهاي  a)): 4- 3(شکل
  CaO ...    62هاي تهیه شده با نسبت هاي متفاوت  نمونه XRDالگوهاي ): 5- 3(شکل
  CaO:Al2O3 ...  65با نسبت هاي مختلف توزیع اندازه حفرات نمونه هاي تهیه شده ): 6- 3(شکل
  65  ... با نسبت هاي مختلفهاي تهیه شده دفع نیتروژن نمونه/هاي جذبایزوترم): 7- 3(شکل
  CaO:Al2O3 ...  66نمونه هاي با نسبت  SEMآنالیز ): 8- 3(شکل
  CaO ...  67گرم آلومینات کلسیم با نسبت هاي  3میزان سود مصرفی به ازاي سنتز ): 9- 3(شکل
  68  ... هاي تهیه با نسبت هاي متفاوت ماده ي فعال سطحی نمونه XRDالگوهاي ): 10- 3(شکل
  70  ...هاي متفاوت pHهاي تهیه شده در  نمونه XRDالگوهاي ): 11- 3(شکل
  74  برنامه دمایی در نظر گرفته شده براي تعیین فعالیت کاتالیستی): 1- 4(شکل
  CaO ...  76سبت هاي با ن ºC600هاي کلسینه شده در دماي کاتالیست XRDالگوهاي ): 2- 4(شکل
  77  ... متفاوت Al2O3به  CaOکاتالیست هاي نیکل با نسبت هاي  TPRپروفایل هاي ): 3- 4(شکل
  77  ... هاي کلسینه شدهروي توزیع اندازه حفرات کاتالیست CaO:Al2O3تأثیرنسبت ): 4- 4(شکل
  78  ... کلسینه شدههاي دفع نیتروژن براي کاتالیست/هاي جذبایزوترم): 5- 4(شکل



  79  ...متفاوت در Al2O3به  CaOهاي با میزان هاي میزان تبدیل متان کاتالیست): 6- 4(شکل
  79  ...متفاوت  Al2O3به  CaOهاي با میزان هاي اکسیدکربن کاتالیستمیزان تبدیل دي): 7- 4(شکل
  80  ...ي متفاوت در دماها Al2O3به  CaOهاي با میزان هاي کاتالیست H2/COمیزان ): 8- 4(شکل
  81  ... هاياکسید کربن کاتالیست دي )b(متان و  )a(پایداري میزان تبدیل ): 9- 4(شکل
  82  ...ن هاي با میزاپایداري نسبت هیدروژن به منوکسیدکربن در کاتالیست): 10- 4(شکل
  82  ... مختلف CaO:Al2O3نیکل با نسبت هاي % 5هاي مستعمل کاتالیست TPOآنالیز ): 11- 4(شکل
  85  ... ساعت در جریان واکنش 50بعد از  Ni/CA2%5نمونه مستعمل  XRDآنالیز ): 12- 4(شکل
  85  ...  50بعد از  Ni/CA2%5مستعمل  کاتالیست)a(5%Ni/CA2 )b( SEMآنالیز ): 13- 4(شکل
  CO2  ...  86میزان تبدیل ) b(میزان تبدیل متان، )a(بر روي   GHSVتأثیر ): 14- 4(شکل
  87  ... اکسیدکربن میزان تبدیل دي )b(میزان تبدیل متان  )a(أثیر نسبت خوراك بر ت): 15- 4(شکل
  88  ... با نسبت هاي مختلف خوراك Ni/CA2%5هاي مستعمل  کاتالیست TPOآنالیز ): 16- 4(شکل
  89  ... یههاي متفاوت نیکل روي پاهاي با میزان بارگذاريکاتالیست XRDالگوهاي ): 17- 4(شکل
  90  ...با میزان بارگذارهاي مختلف  Ni/CA2کاتالیست هاي  TPRپروفایل هاي ): 18- 4(شکل

  91  ... هاي مختلف نیکل بر پایههاي با میزان بارگذاريمیزان تبدیل متان کاتالیست): 19- 4(شکل
  91  ... هاي مختلف نیکلهاي با میزان بارگذارياکسیدکربن کاتالیستمیزان تبدیل دي): 20- 4(شکل
  93  هاي مختلف نیکلهاي با میزان بارگذاريکاتالیست H2/COمیزان ): 21- 4(شکل
  94  ...  هاي با میزاناکسید کربن کاتالیست دي )b(متان و  )a(پایداري میزان تبدیل ): 22- 4(شکل
  95  ... هاي مستعملکاتالیست TPOآنالیز ): 23- 4(شکل
  95  ... با بارگذاري هاي متفاوت  Ni/CA2نمونه مستعمل هاي  XRDآنالیز ): 24- 4(شکل
  a( 5%Ni...  96(کاتالیستهاي مستعمل حاوي   SEMآنالیز): 25- 4(شکل
  97  ...کاتالیست با : هاي نیکل الفمدل مفهومی تشکیل و حذف کربن در کاتالیست): 26- 4(شکل
  98  ... ساعت در جریان واکنش 50بعد از  Ni/CA2%7نمونه مستعمل  XRDآنالیز ): 27- 4(شکل
  99  ...بعد  Ni/CA2%7مستعمل  کاتالیست)b( Ni/CA2%7کاتالیست )a( SEMآنالیز ): 28- 4(شکل
  100  ... 7 هاي ارتقا داده شده با پتاسیم و میزان بارگذاريکاتالیست XRDالگوهاي ): 29- 4(شکل
  101  ...کاتالیست هاي ارتقا داده شده با پتاسیم  TPRپروفایل هاي ): 30- 4(شکل

  102  ... %7 هاي ارتقا داده شده با پتاسیم و با میزان بارگذاريمیزان تبدیل متان کاتالیست): 31- 4(لشک
  103  ...هاي ارتقا داده شده با پتاسیم میزان تبدیل دي اکسید کربن کاتالیست): 32- 4(شکل
  103  ... %7 بارگذاريهاي ارتقا داده شده با پتاسیم و با میزان در کاتالیست H2/COمیزان ): 33- 4(شکل
  104  ... پایداري میزان تبدیل متان در کاتالیست هاي ارتقا داه شده): 34- 4(شکل



  104  ... هاي مستعملکاتالیست TPOآنالیز ): 35- 4(شکل
  105  ... ساعت در جریان واکنش 5نمونه هاي مستعمل بعد از  XRDآنالیز ): 36- 4(شکل
  ...مستعمل  کاتالیست)b( Ni/CA2%7ست مستعمل کاتالی)a( SEMآنالیز ): 37- 4(شکل

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

106  



    )Abbreviations( فهرست علائم و اختصارات   

BET                               Bet-Elmmer-Teler   
XRD                              X-Ray Diffraction   
JCP                               Joint Committee Powder Diffraction Standard   
FT-IR                            Fourier Transform Infrared Spectroscopy   
SEM                             Scanning Electron Microscopy   
TEM      Transmission Electron Microscopy    
TGA                              Thermal Gravimetric Analysis   
TPR                                Temperature Programmed Reduction 

TPO                                Temperature Programmed Oxidation 
  

TPD                                Temperature Programmed Desorption   
DTG                                Differential Thermal Gravimetry   
DDTA                            Derivative Differential Thermal Analysis   

   
    

   
   
   
   
   

   
   
   
   
   

   
   
   
   



  

  

  

 

 

  

  

 فصل اول

هاي تولید گاز سنتز، ریفرمینگ خشک فناوري

  مینات کلسیآلوم يه یته يروش ها و متان

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 



  مقدمه -1-1
غال سنگ، ز يل هابه شک یلیفس يوخت هاس ،یبا انقلاب صنعت يلادیم 18از آغاز قرن 

ن منبع یتام. اند افتهیو شبکه حمل و نقل گرداننده جامعه سلطه  فناوريبر  یعیگاز طبنفت و 

ت یعلاوه بر آن محدود. ل شده استیتبد يد کننده ایک مسئله دشوار و تهدیامروزه خود به  يانرژ

ستم ها یس يلازم برا يانرژامروز  يایدر دن .]1[ ن فشارها افزوده استیز بر این یستیط زیمح يها

ل منابع یها را از تبد ين انرژیا. شوند ین میتام یعین و گاز طبیل، بنزیسته، گازوئیق الکتریاز طر

از  یکی .آورند یبه دست م يهسته ا يو انرژ ینیرزمیز يسنگ، نفت، گازها زغالمانند  يه انرژیاول

ه کاملا یز منابع خوراك اولا ين انرژید ایتول يروش ها. ستادروژن ینده هیحاکم در آ يمنابع انرژ

  .]2[ متفاوت خواهد بود

از  یمخلوط( د گاز سنتزیتول ين منابع برایاز مهمتر یکی یعیامروز گاز طب يایدر دن 

. استسبک  يدروکربن هایاز ه یبیترک اساسا یعیطب گاز. باشد یم) دکربنیو مونوکس دروژنیه

ن یز در این یر آلیغ يگازها یر کمیل شده است، مقادین گاز عمدتا از متان، پروپان و بوتان تشکیا

از  نیا علاوه بر. افتیدروژن با خلوص بالا دست یتوان به ه یاز گاز سنتز م .باشد یگاز موجود م

ع یما ینبدروکریه يل اتر، اتانول و سوخت هایمت يد متانول، دیتول يتوان برا یگاز سنتز م

  .دهد یگاز سنتز را نشان م ياستفاده ها یبه طور کل) 1- 1(شکل  .]3[ استفاده کرد



  .]3[ استفاده از گاز سنتز يروش ها :)1 - 1(شکل 

  هاي تولید گاز سنتز فناوري -1-2

تبدیل مستقیم و  هايروشتوان به دو دسته  تبدیل گاز طبیعی را می هايروشکلی طوربه

توان به تبدیل  تبدیل مستقیم می هايروشاز جمله ). 2ـ1(بندي نمود، شکل غیرمستقیم تقسیم

- روش، ابتدا گاز طبیعی از طریق در روش تبدیل غیرمستقیم. مستقیم متان به متانول اشاره کرد

شود و در ادامه گاز سنتز حاصل جهت تولید محصولات مورد  متفاوتی تبدیل به گاز سنتز می هاي

شود فرآیندهاي تولید گاز  می دیده) 2ـ1(که در شکل رطوهمان .گیرد نظر مورد استفاده قرار می

پیشرفته و فرآیندهاي ترکیبی تقسیم اي، فرآیندهاي  توان به صورت فرآیندهاي پایه سنتز را می

  .بندي نمود

Natural gas

Direct
conversion

Methane to
methanol

Steam
reforming

Partial
oxidation

CO2
 reforming

Catalytic Non-catalytic

Authothermal
reforming(ATR)

Combined
reforming

Plasma
Reforming

Membrane
conversion

Combined and advanced
processes

Indirect
conversion

Basic
processes

Heat exchange
reforming

Combined
ATR

H2/CO ratio afjustment

Manufacture

Synthesis gas

Hydrogen, Chemicals
(Methanol, Synthetic fuels, Ammonia

  
  .]4[هاي تبدیل گاز طبیعی روش): 2ـ1(شکل 

اي به سه فرآیند ریفرمینگ با بخار، اکسیداسیون جزئی و ریفرمینگ با   فرآیندهاي پایه 

ینگ متان با بخار آب در اي، ریفرم  یندهاي پایهفرادر میان . شوند بندي میتقسیم اکسیدکربن دي



دیگر تولید گاز  يآورفن. ]4[ترین روش مورد استفاده در تولید گاز سنتز است   حال حاضر مرسوم

به دو صورت که  باشد یم اي قرار دارد، اکسیداسیون جزئی متان  سنتز که در دسته فرآیندهاي پایه

اکسیدکربن  ديگاز سنتز، ریفرمینگ روش دیگر تولید  .کاتالیستی و غیرکاتالیستی امکان پذیر است

هاي پیشرفته و ترکیبی در واقع ترکیب و روش. گیرد است که در ادامه مورد بحث و بررسی قرار می

 شده نشان داده) 2ـ1(باشند که انواع مختلف این روشها در شکل  اي می  یا بهبود این سه روش پایه

چون به  د کهنوجود دارنیز  یعیطب گاز ییاغش لیتبدنگ پلاسما و یفرمیمانند ر ییروش ها .است

گاز  نگیفرمیمانند ر یاصل ين روش ها با روش هایافته اند ایکاربرد گسترده ن یلحاظ صنعت

سه یمقا یشیگرمادو خو یبینگ ترکیفرمی، ریون جزئیداسینگ خشک، اکسیفرمیبخار، ر با یطبیع

  . شوند ینم

  

  آب با بخارگاز طبیعی  ریفرمینگ -1-2-1

د ی ـتول =3H2/COبا نسـبت  ) H2 + CO(گاز سنتز ،بخار آببا  یگاز طبیعنگ یفرمیند ریفرآ

و محصـول   دهد یست واکنش میمتان با بخار آب در حضور کاتال یستیند کاتالین فرایدر ا .کند یم

  . )1-1واکنش ( باشد ین واکنش گاز سنتز میا

CH4+ H2O ↔  CO + 3H2        ΔH = 206 kJ/mol   ( 1 -1 ) 
  

کنـد و در   ید م ـی ـتول H2/COن نسـبت  یگاز سـنتز بـا بـالاتر    ،بخار با یگاز طبیع نگیفرمیر

نگ یفرمیند ریفرا. باشد یدروژن با خلوص بالا مد نظر است مطلوب مید هیکه هدف تول ییندهایفرا

 يند به لحاظ اقتصادین فرایل این دلیاج دارد، به همیبالا احت يو به دماهابوده ر یخار آب گرماگبا ب

نـگ متـان   یفرمیگر رید يندهایفرا يقات بر رویباعث شده که تحق يقتصادامسائل . باشد یگران م

ون یداس ـیو اکس یب ـینـگ ترک یفرمیر ،)یش ـیخودگرما(نگ اتوترمال یفرمینگ خشک، ریفرمیمانند ر

   .]5[ شتر شودیب یجزئ

  
  یون جزئیاسدیاکس -1-2-2



ما بـا  ینـد متـان مسـتق   ین فرای ـدر ا هست کـه  یستیکاتال يندیمتان فرا یون جزئیداسیاکس

  .دهد یست واکنش میژن در حضور کاتالیاکس

CH4 +1/2 O2 ↔ CO + 2H2  ∆H298=-44 kJ/mol    ( 1-2 ) 

. باشـد  یاز واکنش ها مناسـب م ـ  ياریبس ياست که برا 2ند برابر ین فرایراد  H2/COنسبت

 یبـه صـرفه م ـ   یل ـیخ ياقتصادند گرمازا است و به لحاظ یک فرایمتان  یون جزئیداسیند اکسیفرا

  .]6[ باشد یاز دارد گران میژن خالص نیان اکسیهم چون به جر یاز طرف یباشد ول

  
  )یشیخود گرما(نگ اتوترمال یفرمیر -1-2-3

 یم ـ یون جزئ ـیداس ـینـگ بخـار و اکس  یفرمیند ریاز دو فرا یبینگ اتوترمال متان ترکیفرمیر

نـد  ین فرای ـرا در ایشد، ز یطراح يدر انرژ ییفه جوصر يبرا یشینگ خود گرمایفرمیند ریفرا. باشد

ند وابسته به ین فرایدرا H2/COزان یم. شود ین میمتان تام یون جزئیداسیلازم توسط اکس يگرما

ن ی ـبـه طـور معمـول درا   . شود یند میاست که به عنوان واکنش دهنده وارد فرا يان گازیزان جریم

بـه   یش ـینـگ خـود گرما  یفرمیرابطه مربوط به ر. ]8و7[ باشد یم 2تا  1ن یب H2/COند نسبت یفرا

  .شود یر نوشته میصورت ز

CH4 +aO2 +bH2O    cCO +dCO2 +eH2   ( 1-3 ) 

  . باشد یر میدر رابطه فوق به صورت ز يومتریروابط استوک

b=e-2, c=2-2a-2b و d= 2a+b-1     ( 1-4 ) 

  . ]9[ باشد a=1-b/2و  c=0( ،d=1(دیفوق با در رابطه H2زان یم به حداکثر رساندن يبرا

  

  یبینگ ترکیفرمیر- 1-2-4

فرآیند ریفرمینگ ترکیبی، راکتور ریفرمینگ با بخار را با راکتور ریفرمینگ اتوترمال ترکیب 

صورت کلی این روش به این صورت است که واکنش ریفرمینگ با بخار و واکنش . کند می



در این روش به علت آنکه میزان تبدیل متان  .گیرند ریفرمینگ اتوترمال در تجهیزات مجزا انجام می

باشد، از یک ریفرمر ثانویه بعد از واحد ریفرمینگ با  می% 100در واکنش ریفرمینگ با بخار کمتر از 

بخار به منظور رسیدن به تبدیل کامل متان و امکان بهبود نسبت هیدروژن به منوکسیدکربن 

روش آن است که اندازه و ابعاد واحد پرهزینه  یکی از مزایاي این. ]11و10[گردد  استفاده می

در  یول توان با انتقال قسمتی از بار آن به ریفرمر ثانویه کاهش داد ریفرمینگ متان با بخار را می

  .دهد یش میرا افزا يساختار ينه هاین حال حضور دو راکتور هزیع

  دکربنیاکس ينگ دیفرمیر -1-2-5

 .دهـد  یست واکنش م ـید کربن در حضور کاتالیاکس يمتان با دنگ خشک یفرمیند ریدر فرا

  . ]12[ است 1ن روش ید شده درایتول H2/COزان نسبت یم

CH4 + CO2  ↔ 2CO + 2H2        ∆H298=247 kJ/mol   ( 1-5 ) 

د ی ـکـه تول  ییند در جاهـا ین فراینگ خشک متان، ایفرمیدر رن ییپا  H2/COل نسبتیبه دل

این فرآینـد همچنـین بـدلیل مسـائل     . باشد یت میحائز اهمار یع مد نظر است بسیما يسوخت ها

گلخانـه  اسـتفاده از گـاز    آندلیل باشد که  میزیست محیطی از اهمیت فوق العاده زیادي برخوردار 

 رایز ،باشد یم نهیپرهز یلیخند ین فرایگر اید ياز سو .استاکسیدکربن به عنوان ماده اولیه  دي يا

  .کند یرف ممص يادیز يانرژر است و یگرماگ

 یآن که معمـولا کـک اسـت م ـ    ینگ خشک متان محصولات جانبیفرمیند ریفرا یاصل رادیا

سـت در واکـنش   یت کاتالی ـکند و موجب کاهش فعال یست رسوب میسطح کاتال يکک بر رو. باشد

نـد  یفرا. دهـد  یز کـاهش م ـ ید آن را نیست عمر مفیسطح کاتال يرسوب کک بر رو. ]13[ شود یم

رسـوب   .باشـند  یکربن م يهست که هر دو حاو CO2و  CH4دو واکنشگر  يارانگ خشک دیفرمیر

  .افتد یر اتفاق میست در اثر دو واکنش زیسطح کاتال يروکربن بر 

  

2CO → C + CO2          ∆H0
298= -173 kJ/mol   )1 -6(  


