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  به نام آنکه تکیه بر نامش غروري است جاودانه

  

ا فرموده و چراغ دانایی دستان توانا و ذهن خلاق عط حمد و سپاس شایسته پروردگاري است که به انسان

  را روشنی بخش زندگانیش قرار داده است.

با زبان و قلمی ناتوان خالصانه و خاضعانه بر بزرگواري هاي فرزانگان دانشوري که توان و دانش خود را با 

سر فرود می آورم. بر خود محبت و اخلاص در اختیارم گذاشتند و الفباي آموختن را به من ارزانی داشتند 

لازم می دانم به رسم ادب و حق شناسی مراتب سپاس و امتنان خود را نسبت به استاد راهنماي گرامی و 

به پاس تلاش ها و راهنمایی هاي ارزنده شان ابراز نمایم. هم  دکتر مهران رضایی آقايارجمندم جناب 

  وژه مشاوره نمودند کمال تشکر را دارم.که مرا در طول پرخانم فرشته مشکانی چنین از سرکار 

به عنوان  دکتر ابراهیم نعمتی لايجناب آقاي و  عبداله ایرانخواه دکتراز اساتید بزرگوارم جناب آقاي 

د صاحب نظر و متخصص داخل دانشگاه که پایان نامه اینجانب را مورد مطالعه و ارزیابی قرار دادند اتیاس

  تشکر و قدردانی می نمایم. 

  

  وردگارا:پر

م را که با نام تو گشوده شده است، با نام تو نیز به پایان می برم و سراسر صفحات اگانیدبرگی دیگر از زن

این دفتر را با نام تو مزین می کنم که اگر روح تربیت در وجودم دمیده نشده بود، از زندگی جز مشتی گل و 

  خاك نصیبی نداشتم.

  



 
 

  

  

  تقدیم به

  

  پدر بزرگوارم 

  که همواره در راه کسب علم و دانش مشوقم بود.                                       

  مادرمو 

  که دعاي خیرش همواره بدرقه راهم بود.                                        

  خواهر و برادرانمو 

  که در سختی ها مرا یاري نمودند.                                       

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 
 

 چکیده

ارتقا دهنده سریا براي کاتالیسـت هـاي نیکـل روي پایـه نـانو کریسـتالی اکسـید منیـزیم در فراینـد          

گیري همراه با افزودن مـاده فعـال    گردیدند. روش رسوبو استفاده تهیه ریفرمینگ متان با دي اکسید کربن 

) منجر به تهیه اکسید منیزیم نانو کریستالی با ساختار مزو حفره،صفحه اي PEG( اتیلن گلایکولسطحی پلی 

  گردید. بالاتر شکل و مساحت سطحی ویژه 

درصد وزنی سـبب   10تا  اکسید سریمهاي کاتالیستی نشان داد که افزایش در میزان بارگذاري بررسی

کاتالیستهاي نیکل بدلیل تشـکیل محلـول    افزایش در میزان تبدیل متان گردید. نتایج پایداري بالایی را براي

نتایج نشان داد که اکسید سریم تاثیر مثبتـی روي فعالیـت، پایـداري و توقـف      نشان دادند. NiO-MgOجامد 

کربن کاتالیست ها در فرایند ریفرمینگ متان با دي اکسید کربن دارد. توقف تشـکیل کـربن بعلـت ظرفیـت     

باشد. تاثیر بار گذاري مختلـف نیکـل روي فعالیـت کاتالیسـت هـا      بالاي ذخیره اکسیژن در اکسید سریم می 

بیشترین فعالیت کاتالیستی و Ni-7%CeO2/MgO%10 مورد بررسی قرار گرفت و نتایج نشان داد که کاتالیست 

 افزایش نسبت مولی علاوه بر این نتایج نشان داد که بیشترین مقاومت در برابر تشکیل کک را دارا می باشد. 

CO2/CH4تبدیل متان افزایش یافت. مقدار تشکیل کربن کاهش و   

آنالیز ترمودینامیکی جهت بررسـی ریفرمینـگ متـان بـا دي اکسـید کـربن بکـار گرفتـه شـد. نتـایج           

  مقایسه شدند. Ni-7%CeO2/MgO%10 ترمودینامیکی با نتایج بدست آمده از کاتالیست 
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  مقدمه  1-1

هـاي زغـال سـنگ،    شکلهاي فسیلی به میلادي با انقلاب صنعتی، سوخت 18از آغاز قرن 

اند. تامین منبـع  نفت و گاز طبیعی بر فناوري و شبکه حمل و نقل گرداننده جامعه سلطه یافته

اي تبـدیل شـده اسـت. عـلاوه بـر آن      انرژي امروزه خود به یک مسئله دشـوار و تهدیـد کننـده   

انـرژي لازم بـراي    هامـروز  . در[1] تی نیز بر این فشارها افزوده استهاي محیط زیسمحدودیت

هـا را از  شود. این انـرژي ها از طریق الکتریسته، گازوئیل، بنزین و گاز طبیعی تامین میسیستم

اي به دسـت  ژي هستهتبدیل منابع اولیه انرژي مانند زغال سنگ، نفت، گازهاي زیرزمینی و انر

هاي تولید این انرژي از منابع آورند. یکی از منابع انرژي حاکم در آینده هیدروژن است. روشمی

  .]2[ متفاوت خواهد بود خوراك اولیه کاملاً

ات زیادي بر روي منظور تبدیل متان به یک منبع سوختی مناسب و در دسترس، تحقیق به

تر انجام شده است. به عنـوان مثـال تبـدیل    هاي سنگینتبدیل متان به مایعات و یا هیدروکربن

هـا همگـی مـورد    اکسایشی مستقیم متان به متانول، فرمالدئید، بنـزین، پروپـانول و آروماتیـک   

پـایین و از   ها داراي بـازدهی فرآینـد بررسی و مطالعه قرار گرفته است، ولی به دلیل اینکه ایـن  

. گزینه دیگر تبـدیل گـاز   ]3[باشند  لحاظ اقتصادي بسیار پرهزینه هستند، مقرون به صرفه نمی

(مخلـوطی از هیـدروژن و   طبیعی به محصـولات بـا ارزش بـالاتر، از طریـق تولیـد گـاز سـنتز        

  است.مونوکسیدکربن) 

از متان، پروپـان و   اًهاي سبک است. این گاز عمدتترکیبی از هیدروکربن گاز طبیعی اساساً

درصد باشد که بوتان تشکیل شده است. مقادیر کمی گازهاي غیر آلی نیز در این گاز موجود می

  توان به هیدروژن با . از گاز سنتز میباشد این ترکیبات با توجه به منبع گاز طبیعی متفاوت می
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اتـر،   ، دي متیلتوان براي تولید متانولبراین از گاز سنتز میخلوص بالا دست یافت. علاوه

  . ]4[هاي هیدروکربنی مایع استفاده کرد اتانول و سوخت

وطی از هیدروژن و منوکسیدکربن و یا پـس از تفکیـک   توان به صورت مخل گاز سنتز را می

به هیدروژن و منوکسیدکربن با درجه خلوص بالا مورد استفاده قرار داد. گاز سـنتز بـه صـورت    

کننده براي احیاء سنگ آهن مورد ها و به عنوان گاز احیاءمخلوط براي سنتز متانول و اگزا الکل

تفکیک شده به هیدروژن و منوکسیدکربن بـا درجـه    گیرد. گاز سنتز به صورت استفاده قرار می

  .]5[هاي پالایشی، تولید آمونیاك و غیره نیز دارد فرآیندخلوص بالا، استفاده فراوانی در 

منوکسـیدکربن محصـولات   هـاي متفـاوت هیـدروژن بـه     طورکلی از گاز سنتز با نسـبت به

هاي تولید گاز سنتز و همچنین مـوارد  تعدادي از واکنش 1ـ1شود. در جدول  متنوعی تولید می

. ]6و 3[ هاي متفاوت هیدوژن به منوکسیدکربن نشان داده شده استکاربرد گاز سنتز با نسبت

  شوند. همگی از متان مشتق می 1ـ1هاي خلاصه شده در جدول ترکیب

  

  .]3و  6[هاي مختلف تولید گاز سنتز : واکنش1ـ1جدول 

  واکنش  واکنش
∆Hº298 

(kJ/mol) 
 کاربردها

  ها، فرمالدئیدها، پلی کربناتتولید اگزا الکل  CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2 247  ریفرمینگ خشک

  تروپش-سنتز متانول، سنتز فیشر  -CH4 + 0.5O2 ↔ CO+ 2H2 36  اکسیداسیون جزئی

  ریفرمینگ بخار
CH4 + H2O ↔ CO+3H2& 

CO + H2O ↔ CO2 + H2  

  تولید هیدروژن براي سنتز آمونیاك  206

  ریفرمینگ خودگرمایشی

CH4 + 2O2 ↔ CO2 + 2H2O 

Methan in Excess 

CH4 + H2O ↔ CO+3 H2 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2 

802-  

206  

247  

  تروپش-سنتز متانول، سنتز فیشر
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  هاي تولید گاز سنتزفناوري  1-2

هاي تبدیل توان به دو دسته روش هاي تبدیل گاز طبیعی را می، روش1-1باتوجه به شکل 

توان به تبـدیل   هاي تبدیل مستقیم میبندي نمود. از جمله روشمستقیم و غیرمستقیم تقسیم

     مستقیم متان به متانول اشاره کرد. در روش تبدیل غیرمسـتقیم، ابتـدا گـاز طبیعـی از طریـق      

شـود و در ادامـه گـاز سـنتز حاصـل جهـت تولیـد         هاي متفاوتی تبدیل به گاز سـنتز مـی  روش

شـود   دیـده مـی   1ـ ـ1کـه در شـکل   طورهمان گیرد. نظر مورد استفاده قرار می محصولات مورد

هاي پیشـرفته و  فرآینـد اي،   هاي پایـه فرآینـد توان بـه صـورت    هاي تولید گاز سنتز را میفرآیند

ریفرمینـگ بـا بخـار،     فرآینـد اي به سـه    هاي پایهفرآیندبندي نمود. هاي ترکیبی تقسیمفرآیند

هاي فرآینـد شوند. در میـان   بندي میتقسیم اکسیدکربن رمینگ با دياکسیداسیون جزئی و ریف

ترین روش مورد استفاده در تولید گاز   اي، ریفرمینگ متان با بخار آب در حال حاضر مرسوم  پایه

دروکربنی سبک و بخار در یک واکنش گرماگیر و بر مواد خام هی فرآیند. در این ]7[سنتز است 

  .]8[شوند  روي کاتالیست نیکل به گاز سنتز تبدیل می

اي قـرار دارد، اکسیداسـیون     هاي پایـه فرآینـد آوري دیگر تولید گاز سنتز که در دسـته  فن

باشـد. ایـن واکـنش بـه دو صـورت کاتالیسـتی و       کـه فرآینـدي گرمـازا مـی    جزئی متان اسـت  

غیرکاتالیستی امکان پذیر است. واکنش اکسیداسیون غیرکاتالیستی امکـان اسـتفاده از گسـتره    

آورد. روش دیگر تولید گـاز سـنتز، ریفرمینـگ     تري از مواد خام هیدروکربنی را فراهم میوسیع

هـاي پیشـرفته و   گیـرد. روش  ورد بحث و بررسـی قـرار مـی   اکسیدکربن است که در ادامه م دي

هـا  باشند که انواع مختلف این روش اي می  ترکیبی در واقع ترکیب و یا بهبود این سه روش پایه

 هایی مانند ریفرمینگ پلاسما و تبدیل غشایی گـاز روش    نشان داده شده است. 1-1در شکل 

هـاي اصـلی   اند، با روشطبیعی نیز وجود دارند که چون به لحاظ صنعتی کاربرد گسترده نیافته
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مانند ریفرمینگ گاز طبیعی با بخار، ریفرمینگ خشک، اکسیداسیون جزئی، ریفرمینگ ترکیبی 

  شوند.و خودگرمایشی مقایسه نمی

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

  

  .]7[هاي تبدیل گاز طبیعی : روش1ـ1شکل 

  

)SRMریفرمینگ با بخار(  1- 1-2
1  

 هاي تولید گاز سنتز از گاز طبیعی که جنبه اقتصادي پیدا نمـوده اسـت و بـه   یکی از روش

ریفرمینـگ گـاز طبیعـی بـا بخـار آب       فرآینـد گیـرد،   اي مورد استفاده قرار مـی  صورت گسترده

هـا  فوق العاده سودمند اسـت، ولـی داراي معـایبی اسـت کـه از جملـه آن       فرآیندباشد. این  می

توان به مواردي نظیر بالا بودن نسبت هیدروژن به منوکسیدکربن در گاز سنتز حاصل از این  می

ریفرمینـگ بـا بخـار، گـاز      فرآینـد . در ]5,9[روش و همچنین هزینه ساختاري بالا اشاره نمود 

که وارد  شود. سپس قبل از آن زدایی و پس از آن با بخار آب مخلوط میطبیعی در ابتدا گوگرد

هـا، متـان بـه     شود. در داخـل لولـه   پیش گرم می ºC510هاي ریفرمر شود تا دماي تقریبی لوله

                                                           
1 Steam Reforming of Methane  
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نمایـد.   دهد و منوکسیدکربن و هیدروژن را تولیـد مـی   صورت کاتالیستی با بخار آب واکنش می

در اغلب موارد همراه بـا واکـنش اصـلی انجـام      1گاز-لازم به ذکر است که واکنش جابجایی آب

اتمسـفر،   30تـا   20و فشـار   ºC900تا  840شده عموماً با دمایی در حدود گیرد. گاز ریفرم می

  .]5[کند  هاي ریفرمر را ترك می لوله

ي است که مستلزم مصرف انرژي فوق العاده بالایی فرآیندجایی که ریفرمینگ با بخار از آن

خروجی از کوره و گاز متان ریفرم شده ضروري اسـت.   باشد، بازیابی مؤثر حرارت از گازهاي می

کـردن خـوراك گـاز طبیعـی و تولیـد بخـار       گرممقدار زیادي از گرماي مازاد عموماً صرف پیش

کردن هواي احتراق و آب مورد استفاده بـه  گرموسیله پیشه گردد. مقدار کمتري از آن نیز ب می

ریفرمینگ  فرآیندشود. در  لید بخار بازیابی میعنوان خوراك دیگ بخار براي افزایش راندمان تو

اکسیدکربن موجود در  با بخار گاز طبیعی که داراي درصد زیادي از متان است، هنگامی که دي

گردد که  طور کامل به خوراك ریفرمر بازگردانده شود، گاز سنتزي تولید میه محصول ریفرمر ب

هایی که از فرآیندجایی که اغلب  است. از آن 3نسبت هیدروژن به منوکسیدکربن در آن برابر با 

هـا و  فیشر تروپش، تولید اگـزا الکـل   فرآیندکنند، مانند  گاز سنتز به عنوان خوراك استفاده می

 2کنند که نسـبت هیـدروژن بـه منواکسـیدکربن در آن برابـر       غیره، از گاز سنتزي استفاده می

ریفرمینـگ بـا بخـار ضـروري بـه نظـر        است، لذا اصلاح این نسبت در گاز سنتز حاصل از روش

  .]9[رسد  می

دو روش براي بهبود این نسبت وجود دارد، یک روش ساده، جداسازي هیـدروژن مـازاد از    

یـا بـالاتر)    3بـر گاز سنتز غنی از هیدروژن (گاز سنتز با نسبت هیدروژن بـه منوکسـیدکربن برا  

باشد که در صورت استفاده از این روش هیدروژن به عنـوان یـک محصـول جـانبی حاصـل       می

که کاربردي براي این شود که براي تولید محصولات دیگر قابل استفاده است. ولی در صورتی می

                                                           
1 Water–Gas Shift Reaction    


