
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  
  
  
  



  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  كليه حقوق مادي مترتب بر نتايج مطالعات، ابتكارات و
  نوآوري هاي ناشي از تحقيق موضوع اين پايان نامه

  .متعلق به دانشگاه رازي است
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



      
  
  

  
  فني و مهندسي دانشكده
  شيميمهندسي  گروه

  

                    مهندسي شيميارشناسي ارشد رشته ي جهت اخذ درجه كپايان نامه 
  ترموديناميك و سينتيك گرايش

  
  

  عنوان پايان نامه
رسي اثر ميدان مغناطيسي بر عملكرد كاتاليست هاي اكسيداسيون جزئي متان پروموت بر 

  شده با فلز آهن
  
  
  

   :استاد راهنما

  شهرام شريف نيادكتر
  
  

  :نگارش
  زهره كرمي

  
 

  1388اسفند ماه 

  



  چكيده
  

دو گروه اصـلي كاتاليسـت   . امروزه فرآيند كاتاليستي اكسيداسيون جزيي متان مورد توجه زيادي قرار گرفته است 
دار و همچنـين  هاي نيكل پايهكاتاليست. اندبراي اين فرآيند گزارش شده است كه فعاليت بالايي را از خود نشان داده

بدليل ارزان قيمت بودن و قابـل دسـترس بـودن نيكـل اسـتفاده از ايـن نـوع        . پايه دار فلزات نجيب هاي تاليستكا
دار هـاي نيكـل پايـه   كاتاليست در كارهاي تجربي بيشتر مورد توجه بوده و از ديدگاه صنعتي نيز استفاده از كاتاليسـت 

خصوصيات ذاتي فلز نيكل كه يك مـاده فرومغنـاطيس   با توجه به . ترجيح داده شده و همچنان در حال توسعه است
هـم جهـت شـدن دو قطبـي هـاي      . شود تحت شرايط ميدان رفتار مغناطيسي در آنهـا رشـد مـي يابـد    محسوب مي

هاي مغناطيسـي در آنهـا شـده و بـه همـين دليـل       مغناطيسي در اين نوع از  مواد سبب تحت تاثير قرار گرفتن حوزه
  .آهن هم به جهت همين خاصيت در نظر گرفته شده است ارتقادهنده. مي شود خواص مغناطيسي ماده تقويت

 متر استفاده شدميلي 3اي از جنس كوارتز با قطر داخلي تقريبي براي بررسي عملكرد كاتاليست از يك رآكتور لوله    
   .استرفته شده درجه سانتيگراد در نظر گ 800تا  500ها در فشار اتمسفريك و دماهاي بين انجام واكنشو 

هدف اصلي اين تحقيق بررسي اثر تقويت كننده آهن در كاتاليست نيكل همچنين تاثير ميدان مغناطيسي خارجي 
بر عملكرد واكنش كاتاليستي اكسيداسيون جزيي متان در مرحله ساخت و همچنين در شـرايط انجـام واكـنش بـوده     

عنوان تقويت كننده در ساختار كاتاليست بـازده هيـدروژن را   نتايج بدست آمده بيانگر اين است كه حضور آهن ب. است
و نسـبت   H2اثر ميدان مغناطيسـي در شـرايط انجـام واكـنش افـزايش كمـي در بـازده         همچنين .افزايش مي دهد

H2/CO اما با حضور ميدان مغناطيسي در مرحله آماده سازي كاتاليسـت اثـر قابـل ملاحظـه اي بـر      . نشان مي دهد
افزايش دما در آزمايشـات  . به ميزان چشمگيري افزايش پيدا كرد COپذيري ست مشاهده شد وگزينشعملكرد كاتالي

باعث افت شديد تاثيرات  ميدان بر روي نتايج عملكرد كاتاليست شده است كه با ارتبـاط مسـتقيم كـاهش خاصـيت     
  . مغناطيسي با افزايش دما مطابقت دارد
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  بفهرست مطال
  

  عنوان
  صفحه  

  2  گفتارپيش

  مروري برمنابع علمي: فصل اول
  4 گاز سنتز     -1-1

  4 مواد اوليه-1-1-1
  5 موارد مصرف گاز سنتز-1-1-2         

  6 روش هاي تهيه گاز سنتز -1-2
  6 روشهاي معمول توليد گاز سنتز-1-2-1         

  6 گازي شكل كردن زغال سنگ-1-2-1-1        
  6 رفرمينگ هيدروكربن ها-1-2-1-2        

  7  تبديل متان با بخارآب-1-2-1-2-1                
  7  تبديل متان با دي اكسيد كربن-1-2-1-2-2                
  8  تبديل متان با اكسيژن و بخارآب-1-2-1-2-3                

  8  وكربن هااكسيداسيون جزئي هيدر-1-2-1-3        
  8  اكسيداسيون جزئي متان-1-2-1-3-1               

  9 تكنولوژي هاي جديد توليد گاز سنتز-1-2-2                  
  9 فرايند مناسب جهت توليد گاز سنتز -1-3         

  10 انتخاب فرايند-1-3-1                  
  12  اكسيداسيون جزئي متانتاثير پارامترهاي مختلف در -1-4         

  12 تاثير دماي كلسيناسيون-1 -1-4                   
  14 تاثير دماي واكنش-4-2- 1                    
  CH4/O2 15تاثير نسبت-4-3- 1                    
  16 تاثير سرعت فضايي-4-4- 2                    

  16 اكسيداسيون جزئي متانكاتاليست هاي واكنش -1-5         
  17 دارهاي نيكل، كبالت و آهن پايهكاتاليست-1-5-1                   
  19 كاتاليست هاي پايه دار فلزات نجيب-1-5-2                   
  20 ربيد فلزات واسطهكا-1-5-3                   

  20 هاارتقاء دهنده-1-6         
  Ni/Al2O3  21تاثير ارتقا دهنده ها بر روي كاتاليست-1-6-1                   

  21 افزايش مساحت سطح كاتاليست-1-6-1-1                           
  22 كاهش اندازه ذرات و افزايش پراكندگي-1-6-1-2                  
  24 افزايش مقاومت در برابر تشكيل كك-1-6-1-3                  
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  27 افزايش احياپذيري كاتاليست-1-6-1-4                 
  30 افزايش پايداري كاتاليست-1-6-1-5                  
  32 افزايش فعاليت كاتاليست-1-6-1-6                  

  36 مغناطيس -1-7       
  36 مغناطيستاريخچه -1-7-1               

  37 تولد ميدان مغناطيسي-1-7-1-1                        
  37  مغناطيس هاي طبيعي و مصنوعي-1-7-1-2                         

  38 موادمغناطيسيحالت هاي - 1-7-2                
  38 فرومغناطيس-1-7-2-1                         

  38 س نرممواد فرومغناطي-1-7-2-1-1                                
  39  مواد فرومغناطيس سخت-1-7-2-1-2                                

  39 پارامغناطيس-1-7-2-2                         
  40 خاصيت پارامغناطيسي-1-7-2-2-1                                 
  40  ي بودنشرط پارامغناطيس-1-7-2-2-2                                 

  40 ديامغناطيس-1-7-2-3                         
اختلاف ساختاري ذرات سازنده مواد                    -1-7-2-3-1                                 

  41  پارامغناطيس و ديامغناطيس

  41  يقانون كور -1-7-3               
  42  ناطيسيپذيرفتاري مغ -1-7-4               

  42 پذيرفتاري پارامغناطيسي-1-7-4-1                         
  42 پذيرفتاري مغناطيسي در فلزات-1-7-4-2                         
  43 پذيرفتاري فرومغناطيس-1-7-4-3                        

  43  اثرات ميدان مغناطيسي -1-7-5               
  43 اثر بارز ميدان مغناطيسي-1-7-5-1                        

  44  ميدان هاي مغناطيسي غير يكنواخت-1-7-5-2                         
  44 القاي مغناطيسي-1-7-5-3                         
  44 گشتاور مغناطيسي-1-7-5-4                        

  46 ميدان هاي مغناطيسي در مواد-1-7-5-5                         
هاي هاي خارجي مغناطيسي و الكتريكي در   واكنشبرخي اثرات ميدان -1-7-6            

  48  شيميايي متفاوت

 هاي تجربيفعاليت: فصل دوم
  57 هامراحل ساخت كاتاليست -2-1       

  57  نحوه ساخت كاتاليست نيكل بر پايه آلومينا-2-1-1
  58  آهن بر پايه آلومينا به روش معمول-ساخت كاتاليست نيكل-2-1-1-1                        

  58آهن بر پايه آلومينا تحت ميدان -هاي نيكلساخت كاتاليست-2-1-1-2                          
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  مغناطيسي
  58  هاي نيكل بر پايه آلومينانحوه احياي كاتاليست -2-1-2              

  58 هاتعيين مشخصات كاتاليست -2-2       
  59 سيستم آزمايشگاهي توليد گاز سنتز -2-3       

  60 بخش خوراك دهي-2-3-1
  60 بخش واكنش-2-3-2

  60 رآكتور -2-3-2-1                          
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  62 بخش آناليز-2-3-3
  63  نحوه كاليبراسيون دستگاه كروماتوگراف گاز-2-3-3-1                   

  63 هاي رآكتوريروش انجام تست -2-4  
  64 هامراحل انجام تست-2-4-1
  64 شرح انجام آزمايشات-2-4-2
  65 ترتيب آزمايشات-2-4-3

اكسيداسيون جزيي متان همراه با اعمال ميدان واكنش-2-4-3-1                            
  65  مغناطيسي خارجي

  65 آهن -اكسيداسيون جزيي متان با كاتاليست نيكل-2-4-3-2       
  Blank  65تست-2-4-3-3                           
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  69 هاي نيكلنتايج تعيين مشخصات كاتاليست -3-1

  BET  69ايج آزمايشنت-3-1-1
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  Ni-Fe /γ-Al2O3   71هايكاتاليست TEMنتايج-3-1-3                    
  Ni-Fe /γ-Al2O3  74هايكاتاليست TGAنتايج-3-1-4                    
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  84  در شرايط متفاوت ساختNi-Fe /γ-Al2O3هايارزيابي عملكرد كاتاليست - 3-4        
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  Ni-1%Fe/γ-Al2O3 87عملكرد كاتاليست - 3-4-2                
  Ni-3%Fe/γ-Al2O3 90عملكرد كاتاليست - 3-4-3                
  Ni-6%Fe/γ-Al2O3 93عملكرد كاتاليست - 3-4-4                
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  فهرست شكل ها
  

  عنوان
  

  صفحه

  11  هاي توليد گاز سنتزنمايش اطلاعات ترموديناميكي روش ):1-1(شكل 
  bar 8  12فشار ) b(فشار اتمسفري و ) a(نمودارهاي تعادلي ترموديناميكي در دو حالت   ):2-1(شكل 
بعنوان تابعي از دماي كلسيناسيون                  Ni/Ca-AlOوزني % 1براي  POMعملكرد  ) :3-1(شكل 

1 bar , 18×104 h-1 )(973 K, 
13  

 a (673 K , b (723 K: در دماهاي كلسينه شده  Ni/Ca-AlOوزني %1 براي TPRآناليز  ) :4-1(شكل
,  c  (773 K  وd (873 K  

14  

  H2گزينش پذيري ) 3و  COگزينش پذيري ) 2 ,درصد تبديل متان ) POM  :1تاثير دما در  ):5-1(شكل
(CH4/O2=2 , GHSV=1×105h-1)  

15  

    و COگزينش پذيري ) 2 ,درصد تبديل متان ) POM : 1تاثير نسبت متان به اكسيژن در  ) :6-1(شكل 
  H2 (t=600ᵒC , GHSV=1×105h-1) گزينش پذيري)  3

15  

         و       COگزينش پذيري ) 2 ,درصد تبديل متان ) POM  :1تاثيرسرعت فضايي در  ) :7-1(شكل 
  H2 (CH4/O2=2 , t=600ᵒC) گزينش پذيري)  3

16  

  b   ( Ni/Ca-AlO  22و  a (NiB/Ca-AlOبراي كاتاليست هاي  TEMتصاوير آناليز  ) :8-1(شكل 
            /b(Al2O3 20%Ni-Laو   a (20%Ni/Al2O3: براي كاتاليست هاي  XRDآناليز  ) :9-1(شكل

  600ᵒC) دماي كلسيناسيون(
23  

  و Ni/CeO2-ZrO2 , 2( Ni/CeO2-ZrO2-Al2O3 ) 1: ت هاي براي كاتاليس XRDآناليز  ) :10-1(شكل 
3 ( Ni/Al2O3  

23  

           , Ni/γ-Al2O3 , 2(Ni-Na/γ-Al2O3 , 3(Ni-Sr/γ-Al2O3)1: براي  XRDآناليز  ) :11-1(شكل 
4(Ni-La/γ-Al2O3  5و(Ni-Ce/γ-Al2O3  

24  

  و  a (Rh/AlO ,  b ( Ni/Ca-AlO:شده با كربن  از كاتاليست هاي تركيب TPOآناليز  ) :12-1(شكل 
c  (NiB/Ca-AlO  

25  

      , Ni/γ-Al2O3 , 2(Ni-Na/γ-Al2O3 , 3(Ni-Sr/γ-Al2O3)1: براي  TPRآناليز  ) :13-1(شكل 
4(Ni-La/γ-Al2O3  5و (Ni-Ce/γ-Al2O3  

28  

و  Ni-La / Al2O3 )1 :براي كاتاليست هاي  800ᵒC در دماي كلسيناسيون TPRآناليز  ) :14-1(شكل 
2 (Ni/Al2O3  

28  

  Mo/Al2O3  29و  Ni /Al2O3 , Ni-Mo/Al2O3ي براي كاتاليست ها TPRآناليز  ):15-1(شكل 
و    Ni/CeO2-ZrO2 , 2 (Ni/ Al2O3 ) 1: تغيير درصد تبديل متان با زمان واكنش براي  ) :16-1(شكل 

3 ( Ni/CeO2-ZrO2-Al2O3  
30  

 %20و  800ᵒCتغيير درصد تبديل متان با گذشت زمان واكنش در دماي كلسيناسيون  ) :17-1(شكل 
  )Al2O3پايه :  Aو  La ارتقادهنده:  Ni , Lكاتاليست :  N(وزني نيكل 

31  

  31با گذشت زمان و تست  Ni/Al2O3در فعاليت كاتاليست  Moتاثير حضور ارتقادهنده  ) :18-1(شكل 



  ح
 

  يداريپا
  Al2O3(  33پايه :  Aو  Laارتقادهنده :  Ni , Lكاتاليست :  N(درصد تبديل متان  ) :19-1(شكل 
  Al2O3(  33پايه :  Aو  Laارتقادهنده :  Ni , Lكاتاليست :  N(H2 گزينش پذيري  ) :20-1(شكل 
  Ni/MgO-Al2O3  34بر درصد تبديل متان در كاتاليست  CeCaتاثير ارتقادهنده هاي  ) :21-1(شكل 
  Ni/MgO-Al2O3  34در كاتاليست  COبر گزينش پذيري  CeCaهاي  تاثير ارتقادهنده ) :22-1(شكل 
  Ni/MgO-Al2O3  35در كاتاليست  H2بر گزينش پذيري  CeCaتاثير ارتقادهنده هاي  ) :23-1(شكل 
     , Ni/CeO2-ZrO 2) 1: براي كاتاليست هاي  COدرصد تبديل متان و گزينش پذيري  ) :24-1(شكل 

2( Ni/Al2O3 3و( Ni/ CeO2-ZrO2- Al2O3 

36 

نمودار مغناطيسي شدن بر حسب شدت ميدان براي مواد فرومغناطيس                           ) :25-1(شكل 
)M: magnetization  وH: magnetif field strength(  

39  

  40  هاي ميدان مغناطيسي براي مواد پارامغناطيسيش حوزهآرا : )26-1(شكل 
  43  آرايش خطوط ميدان اطراف يك دوقطبي مغناطيسي  ) :27-1(شكل 
گيري نيروي وارد بر مواد مختلف در هنگاميكه درون شماي سيستم آزمايشگاهي اندازه ) :28-1(شكل 

  گيرندميدان مغناطيسي قرار مي
46  

هاي مغناطيسي به عنوان تابعي از زمان در القاء) 1(شركت كننده در واكنش حجم گاز  ) :29-1(شكل 
حضور ميدان براي . 0.95Tشدت ) 4(، 0.2Tشدت ) 3(، 0.1Tشدت ) 2(بدون ميدان، ) 1( مختلف

 : C2H4 : H2 : Ar = 3.2 :13.8دقيقه، نسبت حجمي مخلوط گازهاي واكنش دهنده  60مدت زمان 

83.0  

50  

 T 0.95حضور ميدان مغناطيسي . نسبت به زمان) 2(حجم گاز شركت كننده در واكنش   ) :30-1(شكل 
  در حضور ميدان) 2(بدون حضور ميدان، ) 1(دقيقه، 60براي 

51  

نسبت به زمان، حضور ميدان مغناطيسي ) 3(حجم هيدروژن شركت كننده در واكنش   : )31-1(شكل 
0.95 T  ر ميداند) 2(بدون ميدان، ) 1.(دقيقه 15براي  

51  

  نسبت به زمان، حضور ميدان مغناطيسي) 4(حجم اكسيژن شركت كننده در واكنش   ) :32-1(شكل 
0.95  T  در حضور ميدان) 2(بدون حضور ميدان، ) 1.(دقيقه 15براي مدت  

52  

نسبت به زمان، حضور ميدان مغناطيسي ) 5(حجم اكسيژن شركت كننده در واكنش  ) :33-1(شكل 
0.95 T دهنده نسبت حجمي مخلوط گازهاي واكنش. دقيقه 20اي مدت برO2 : H2 : Ar = 2.5 :10 

  در حضور ميدان) 2(بدون حضور ميدان، ) 1. (87.5 :

52  

رآكتور، ) 3(همزن، ) 2(، DCمنبع ميدان مغناطيسي ) 1( ;آزمايشگاهي  setupشماي   ) :34-1(شكل
  .A (ammeter(واحد مانومتري، ) 5(سيلندر گاز، ) 4(

53  

 EASدر جذب  PcCu(626 nm)هاي متداول نسبت شدت خطوط براي طول موج  ) :35-1(شكل 
خطوط نقطه  -c(و بدون ميدان ) a,b(براي حالت تحت ميدان ) روز 120در حدود (براي محصولات نهايي

  بر حسب مقدار آهن در مس) مترنانو 100و  30(پودر مس اكسيد شده) چين

54  

  59  مايش شماتيك سيستم آزمايشگاهي توليد گاز سنتزن ) :1- 2(شكل 
  61  نمايش شماتيك بخش رآكتور  ) :2- 2(شكل 
  62  )تصوير از بالا(اي از دستگاه مولد ميدان مغناطيسيشماي ساده  ) :3-2(شكل



  خ
 

) 2 (Ni-1%Fe/ γ-Al2O3 , )3( , Ni/ γ-Al2O3) 1(براي كاتاليست هاي  XRDالگوي  ) :1-3(شكل 
Ni-3%Fe/ γ-Al2O3 ,)4 (Ni-6%Fe/ γ-Al2O3 , )(γ-Al2O3 , )(NiO  

70  

كلسيناسيون ) 2( ,كلسيناسيون معمولي ) 1: ( Ni/ γ-Al2O3براي كاتاليست  XRDالگوي ) : 2-3(شكل 
  NiO)  ( , γ-Al2O3)( ,تحت ميدان مغناطيسي 

70  

) 2( ,كلسيناسيون معمولي ) 1: ( Ni-1%Fe / γ-Al2O3براي كاتاليست  XRDالگوي ) : 3-3(شكل 
  NiO)  ( , γ-Al2O3)( ,كلسيناسيون تحت ميدان مغناطيسي 

71  

كلسيناسيون )  γ-Al2O3 10%Ni/ : aكاتاليست و توزيع اندازه ذرات براي TEMتصاوير ) : 4-3(شكل 
  كلسيناسيون تحت ميدان مغناطيسي)  b , عادي

72  

)  γ-Al2O3 10%Ni- 1%Fe/ : aكاتاليست و توزيع اندازه ذرات براي TEMتصاوير ) : 5-3(شكل 
  كلسيناسيون تحت ميدان مغناطيسي)  b , كلسيناسيون عادي

73  

  74  يط كلسيناسيون عاديدر شرا γ-Al2O3 10%Ni-3%Fe/از كاتاليست TEMتصوير ) : 6-3(شكل 
)  b( ,كلسيناسيون عادي ) a: (در شرايط  /γ-Al2O3 Niكاتاليستبراي  TGAنمودار ) : 7-3(شكل 

  كلسيناسيون تحت ميدان مغناطيسي
75  

 ,كلسيناسيون عادي )  a: (در شرايط /γ-Al2O3 Ni-1%Feكاتاليستبراي  TGAنمودار ) : 8-3(شكل 
)b  (غناطيسيكلسيناسيون تحت ميدان م  

76  

 1در دماهاي مختلف و فشار  Ni -Fe/γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست هاي ) : 9-3(شكل 
  اتمسفر

77  

 1در دماهاي مختلف و فشار  Ni -Fe/γ-Al2O3 براي كاتاليست هاي  COگزينش پذيري ) : 10-3(شكل 
  اتمسفر

77  

  78  اتمسفر 1در دماهاي مختلف و فشار  Ni -Fe/γ-Al2O3 براي كاتاليست هاي  H2بازده ) : 11-3(شكل 
 1در دماهاي مختلف و فشار  Ni -Fe/γ-Al2O3 براي كاتاليست هاي  H2/COنسبت  ) :12-3(شكل 
  اتمسفر

78  

  و كاتاليست هاي) در حالت مبنا( Ni /γ-Al2O3براي كاتاليست  H2درصد اختلاف بازده  ):13-3(شكل 
Ni -Fe/γ-Al2O3  

79  

    و كاتاليست هاي ) در حالت مبنا( Ni /γ-Al2O3براي كاتاليست  H2/COاختلاف نسبت  ):14-3(شكل 
Ni -Fe/γ-Al2O3  

79  

دماهاي  ,در شرايط متفاوت واكنش  Ni /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ) :15-3(شكل 
  اتمسفر 1مختلف و فشار 

80  

 ,در شرايط متفاوت واكنش  Ni /γ-Al2O3 براي كاتاليست   COي درصد گزينش پذير  ):16-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

81  

دماهاي   ,در شرايط متفاوت واكنش  Ni /γ-Al2O3 براي كاتاليست   H2درصد  بازده   ) :17-3(شكل 
  اتمسفر 1مختلف و فشار 

  

81  

دماهاي   ,در شرايط متفاوت واكنش -Al2O3  Ni /γبراي كاتاليست H2/ CO نسبت ) :18-3(شكل 
  اتمسفر 1مختلف و فشار 

82  



  د
 

  ,در شرايط متفاوت واكنش  Ni-3%Fe /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ) :19-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

82  

فاوت در شرايط مت Ni-3%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست   COدرصدگزينش پذيري  ) :20-3(شكل  
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار   ,واكنش 

83  

 ,در شرايط متفاوت واكنش  Ni-3%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست   H2درصد بازده  ):21-3(شكل  
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

83  

 ,در شرايط متفاوت واكنش  Ni-3%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست    H2/COنسبت  ) :22-3(شكل 
  اتمسفر 1لف و فشار دماهاي مخت

84  

دماهاي  ,در شرايط ساخت متفاوت Ni /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ) :23-3(شكل 
  اتمسفر 1مختلف و فشار 

85  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni /γ-Al2O3 براي كاتاليست   COدرصد گزينش پذيري  : )24-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

85  

دماهاي  ,در شرايط ساخت متفاوت Ni /γ-Al2O3 براي كاتاليست H2 درصد بازده  ) :25-3(شكل 
  اتمسفر 1مختلف و فشار 

86  

دماهاي  ,در شرايط ساخت متفاوت Ni /γ-Al2O3 براي كاتاليست    H2/COنسبت  ) :26-3(شكل 
  اتمسفر 1مختلف و فشار 

86  

-بين حالت  H2/COو نسبت  H2 ، بازدهCO ذيري پگزينش ,درصد اختلاف  تبديل متان ):27-3(شكل 

و در حضور ميدان براي كاتاليست نيكل بر پايه ) بعنوان حالت پايه( هاي كلسيناسيون در شرايط عادي
  آلومينا

87  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-1%Fe /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ) :28-3(شكل 
  راتمسف 1دماهاي مختلف و فشار 

88  

در شرايط ساخت  Ni-1%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  CO درصد گزينش پذيري  ) :29- 3(شكل
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار  ,متفاوت

88  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-1%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  H2 درصد بازده  ) :30-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

89  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-1%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  H2/CO بت  نس ) :31-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

89  

-بين حالت  H2/COو نسبت  H2 ، بازدهCO پذيري گزينش ,درصد اختلاف تبديل متان ) :32-3(شكل 

-Ni-1%Fe /γاليست با و در حضور ميدان براي كات) بعنوان حالت پايه( هاي كلسيناسيون در شرايط عادي

Al2O3  

90  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-3%Fe /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ) :33-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

  

90  

در شرايط ساخت  Ni-3%Fe /γ-Al2O3 كاتاليست  براي CO درصد گزينش پذيري  ) :34-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار  ,متفاوت

91  



  ذ
 

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-3%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  H2 درصد بازده  ) :35-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

91  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-3%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  H2/CO نسبت   ) :36-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

92  

-بين حالت  H2/COو نسبت  H2 ، بازدهCO پذيري گزينش ,تبديل متان د اختلافدرص ):37-3(شكل 

-Ni-3%Fe /γو در حضور ميدان براي كاتاليست ) بعنوان حالت پايه( هاي كلسيناسيون در شرايط عادي

Al2O3  

92  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-6%Fe /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ) :38-3(شكل 
  اتمسفر 1هاي مختلف و فشار دما

93  

در شرايط ساخت  Ni-6%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  CO درصد گزينش پذيري  ) :39-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار  ,متفاوت

93  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-6%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  H2 درصد بازده  ) :40-3(شكل 
  تمسفرا 1دماهاي مختلف و فشار 

94  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-6%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست  H2/CO نسبت   ) :41-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

94  

-بين حالت  H2/COو نسبت  H2 ، بازدهCO پذيري گزينش ,درصد اختلاف  تبديل متان ):42-3(شكل 

-Ni-6%Fe /γو در حضور ميدان براي كاتاليست  )بعنوان حالت پايه( هاي كلسيناسيون در شرايط عادي

Al2O3  

95  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-1%Fe /γ-Al2O3 درصد تبديل متان براي كاتاليست   ):43-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

97  

در شرايط ساخت  Ni-1%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست    COدرصد گزينش پذيري  ) :44-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار  ,متفاوت

98  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-1%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست   H2درصد بازده  ) :45-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

98  

 ,در شرايط ساخت متفاوت Ni-1%Fe /γ-Al2O3 براي كاتاليست   H2/COنسبت  ) :46-3(شكل 
  اتمسفر 1دماهاي مختلف و فشار 

99  

هاي بين حالت Ni-1%Fe /γ-Al2O3براي كاتاليست  CO پذيري درصد اختلاف  گزينش ):47-3(شكل 
  مغناطسيسي با شدت هاي مختلف و در حضور ميدان) بعنوان حالت پايه( كلسيناسيون در شرايط عادي

99  

اي هبين حالت Ni-1%Fe /γ-Al2O3براي كاتاليست  H2درصد اختلاف  بازده  ):48-3(شكل 
  مغناطسيسي با شدت هاي مختلف و در حضور ميدان) بعنوان حالت پايه( كلسيناسيون در شرايط عادي

100  

هاي بين حالت Ni-1%Fe /γ-Al2O3براي كاتاليست   H2/COاختلاف نسبت  ):49-3(شكل 
  مغناطسيسي با شدت هاي مختلف و در حضور ميدان) بعنوان حالت پايه( كلسيناسيون در شرايط عادي

  

100  

در  Ni-1%Fe /γ-Al2O3  و Ni /γ-Al2O3  كاتاليست هاي برايمقايسه درصد تبديل متان  : )1- 4(شكل 
  دو حالت كلسيناسيون در شرايط عادي و تحت ميدان

104  



  ر
 

-Ni-1%Fe /γ  و Ni /γ-Al2O3  كاتاليست هاي براي COمقايسه درصد گزينش پذيري  ) :2- 4(شكل 

Al2O3 ن در شرايط عادي و تحت ميداندر دو حالت كلسيناسيو  
104  

در  Ni-1%Fe /γ-Al2O3  و Ni /γ-Al2O3  كاتاليست هاي براي  H2مقايسه درصد بازده ) : 3- 4(شكل 
  دو حالت كلسيناسيون در شرايط عادي و تحت ميدان

105  

در  Ni-1%Fe /γ-Al2O3  و Ni /γ-Al2O3  كاتاليست هاي براي  H2/COمقايسه نسبت ) : 4- 4(شكل 
  دو حالت كلسيناسيون در شرايط عادي و تحت ميدان

105  

هاي كلسيناسيون در شرايط عادي براي بين حالت CO پذيري درصد اختلاف گزينش : )5- 4(شكل 
  و در حضور ميدان) بعنوان حالت پايه( كاتاليست نيكل بر پايه آلومينا

106  

ناسيون در شرايط عادي براي كاتاليست هاي كلسيبين حالت   H2 بازدهدرصد اختلاف  :  )6- 4(شكل 
  و در حضور ميدان) بعنوان حالت پايه( نيكل بر پايه آلومينا 

106  

هاي كلسيناسيون در شرايط عادي براي بين حالت CO H2/نسبت درصد اختلاف  : )7- 4(شكل 
  و در حضور ميدان) بعنوان حالت پايه( كاتاليست نيكل بر پايه آلومينا 

107  
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  فهرست جدول ها
  عنوان

  
  صفحه

  B  21 با ارتقادهنده  Niدر كاتاليست  BETمساحت سطح مخصوص توسط  :) 1-1(جدول 
 و Laبا ارتقادهنده هاي  Niدر كاتاليست  BETمساحت سطح مخصوص توسط  ):2-1(جدول 

Ce  
21  

-CeO2با ارتقادهنده  Niدر كاتاليست  BETمساحت سطح مخصوص توسط  ):3-1(جدول 

ZrO2  
21  

و  Laارتقادهنده :  Ni , Lكاتاليست :  N(مساحت سطح مخصوص براي كاتاليست  ):4-1(جدول 
A  : پايهAl2O3(  

22  

و  Tf =873K , 500000h-1در ( ميانگين سرعت تشكيل كك در كاتاليست ها  ):5 -1(جدول 
7bar (  

26  

تشكيل شده بر روي كاتاليست نيكل همراه با مساحت سطح و مقدار كربن  : )6-1(جدول 
  ارتقادهنده

27  

  27  سرعت متوسط تشكيل كك در كاتاليست ها ):7-1(جدول 
 , Ni/Ca-Al2O3 (CH4/O2=2 , t=1023Kتاثير ارتقادهنده  ها بر كاتاليست  )  :8-1(جدول 

GHSV=18×104 h-1) 
32  

 , Ni/γ-Al2O3 (CH4/O2=2 , t=600ᵒCتاثير ارتقادهنده ها بر كاتاليست  ) :9-1(جدول 

GHSV=1×105h-1) 
32  

 H2گزينش پذيري  ,بر درصد تبديل متان  Sn و Mo , Mnتاثيرارتقادهنده هاي   ) :10-1(جدول 
  ) Ni/Al2O3  )space velocity = 600h-1  در كاتاليست COو 

35  

  45  پذيرفتاري مغناطيسي كاتاليست هاي گاز سنتز ) :11-1( جدول
  47  رفتار مغناطيسي بعضي مواد ):12-1(جدول 
  54  هاي مختلفخلاصه نتايج اثرات ميدان در واكنش ):13-1(جدول 
  59  هاي مورد استفاده در سيستم آزمايشگاهي توليد گاز سنتزمشخصات گاز : )1- 2( جدول
  65  ي آزمايشات پس از تغيير روش آزمايشاتبرنامه  : )2- 2( جدول
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گاز . هاي تبديل شيميايي استترين فرآيندهاي سبك به گاز سنتز يكي از مهمتبديل هيدروكربن        
ترين ماده مياني براي توليد هيدروژن و برخي كربن است كه اصليكسيدسنتز تركيبي از هيدروژن و مونو

از لحاظ صنعتي توليد . باشدها ميهاي مايع و حلالتانول، آمونياك، سوختتركيبات شيميايي از جمله م
ها شامل تبديل كاتاليستي متان همراه بخار ترين اين روشمهم. گاز سنتز از چندين روش قابل انجام است

آب، اكسيداسيون جزيي متان، تبديل متان همراه بخار آب و اكسيژن و تبديل متان توسط دي اكسيد 
هاي معمول شيميايي هاي فوق با استفاده از رآكتوردر مقالات و تحقيقات بسياري فرآيند. باشدن ميكرب

ها بررسي شده اند و تاثير شرايط مختلف عملياتي و انواع گوناگون كاتاليست بر اين فرآيندشرح داده شده
هاي عظيم اند واحدتوسعه يافتههاي معمول صنعتي كه تاكنون براي توليد گاز سنتز از متان فرآيند. است

تحقيقات بر روي روشهاي پيشرفته و جديد توليد گاز سنتز بسيار . باشندصنعتي با مصرف انرژي بالا مي
  .مورد توجه قرار گرفته است

 هاى كاتاليست: اند بوده يافته توسعه POM(1 (اكسيداسيون جزئي متان براى هاكاتاليست اصلى نوع سه        
 آنها، مياندر . واسطه كاربيدي فلز هاى كاتاليست و فلزات نجيبپايه دار  هاىكاتاليست ،ايه دارپ نيكل

- مطلوب مي تجارىبراي بخش  بنابراين و هستند مؤثرو  دسترس در و ارزان دار پايه  نيكل هاى كاتاليست

باشد كه غناطيسي مينيكل به عنوان يكي از سه عنصر فرومغناطيس در طبيعت داراي خواص ذاتي م. باشند
در بسياري از موارد . شودتحت تاثير ميدان مغناطيسي خاصيت مغناطيسي در آن القاء شده و مغناطيس مي

هاي شيميايي توسط محققين زيادي ها در واكنشاثرات اعمال ميدان مغناطيسي بر روي عملكرد كاتاليست
به برخي از اين  اولشود در فصل كه سعي ميبررسي شده و نتايج جالب توجهي در اين موارد بدست آمده 

  .تحقيقات اشاره شود
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

                                                 
1  - Partial Oxidation of Methane 



٣ 
 

  
  
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  

  لوافصل 
  

 مروري بر منابع علمي
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  :گاز سنتز  -1-1
بدون  درجه سانتيگراد 574گازي است بي بو ، بي رنگ و سمي كه در حضور هوا و دماي ,گاز سنتز      

گاز سنتز يكي از گازهاي مهم در صنعت شيمي براي توليد بسياري از مواد شيميايي از جمله .مي سوزدشعله 
  .متانول، آمونياك و انجام هيدروژناسيون ميباشد و در بعضي از مواقع به عنوان سوخت استفاده مي شود 

اكسيد كربن و  دي ,شود كه محتوي منوكسيدكربن هاي گازي اطلاق مي اصطلاح گاز سنتز به مخلوط
هيدروژن و منوكسيدكربن دو مادة مهم در صنايع شيميايي . هاي مختلف باشند هيدروژن و آب به نسبت

ها،  منوكسيدكربن در توليد رنگ. باشندمحسوب شده و داراي مصارف و كاربردهاي فراواني مي
از جمله مصارف هيدروژن نيز  .رودبه كار مي... ها، اسيدها و  كش ها، علف كشها، حشره ها، فوم پلاستيك

همچنين مطرح شدن هيدروژن به . توان به توليد آمونياك، هيدروژناسيون و هيدروكراكينگ اشاره نمودمي
ترين منبع توليد هيدروژن خالص هاي سوختي و با توجه به اينكه گاز سنتز عمدهعنوان سوخت تميز در پيل

سوم از آنجاييكه توليد گاز سنتز تقريبا دو. كنديايي ايفا مياست، گاز سنتز نقش بسيار مهمي در صنايع شيم
و بهينه بسيار  هاي جديدهاي توليد گاز سنتز و ارايه روشگيرد، فرآيندهايي را در بر ميهزينه چنين واحد

  .]3-1[توجه قرار گرفته است مورد
ترين منبع ابتدايي. ني توليد كردتوان از هر نوع خوراك هيدروكرباز لحاظ فرآيندي گاز سنتز را مي     

هايي كه از گاز طبيعي، ته مانده هيدروكربني براي توليد گاز سنتز ذغال سنگ بوده است، اما به تدريج فرآيند
با توجه . ]4[كنند توسعه يافتندهاي سنگين به عنوان خوراك استفاده ميستون تقطير پالايشگاه و هيدروكربن

باشد هاي جايگزين نفت خام ميباشد از گزينهطببيعي كه متان جزء عمده آن ميبه اينكه مخازن عظيم گاز 
هاي وبا توجه به نسبت بالاي هيدروژن به كربن در متان، گاز طبيعي به عنوان بهترين خوراك براي واحد

اس باشند و در مقيهاي مختلفي مطرح ميچه روشدر حال حاضر اگر .]5[توليد گاز سنتز شناخته شده است
اند اما همچنان تنها راه اقتصادى ممكن براى تبديل متان به مواد شيميايى آزمايشگاهي مورد بررسي قرار گرفته

توليد هيدروژن   اين در حالي است كه افزايش تقاضا براى. تر از طريق توليد گاز سنتز ميسر است باارزش
  .]6[سبب توجه بيشتر به اين روش شده است

  
  : مواد اوليه -1-1-1

  :توان از آنها گاز سنتز توليد نمود به شرح زير است عمده موادي كه مي
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اين روش كه در جهان متداول تر است در در دو مرحله كراكينگ و خالص سازي ، گاز  : 1گاز طبيعي -1
كاتاليست  در اين روش از كبالت ، موليبديم و اكسيد روي به عنوان.به گاز سنتز تبديل مي گردد طبيعي

  .فاده مي شوداست
 102درجه سانتيگراد و فشار  1370در دماي ) نه هوا( مواد سنگين نفتي با اكسيژن :  2مواد سنگين نفتي -2

  .اتمسفر تركيب شده و گاز سنتز توليد مي كند
در فرايند تهيه گاز سنتز از زغال سنگ و يا گازي كردن زغال سنگ بخار آب و اكسيژن :   3زغال سنگ -3
  .اتمسفر با زغال سنگ تركيب مي شود  27درجه سانتيگراد و فشار  870دماي  در
اتمسفر  25درجه سانتيگراد و فشار  885نفتا با بخار آب در مجاورت كاتاليست نيكل در دماي :  نفتا -4

    .تركيب وگاز سنتز حاصل مي شود
با استفاده از اين گاز و .  باشدگاز سنتز مادة اوليه بسيار با ارزشي جهت توليد مواد متنوع شيميايي مي

هاي مختلف  توان مواد متنوع شيميايي را توليد نمود كه بسته به روش توليد آن نسبتفرايندهاي مختلف، مي
همچنين در موارد مصرف در صنعت، بسته به فرايندي كه گاز . آيدهيدروژن به منوكسيدكربن به دست مي

  .]7[مختلف لازم است هاي گيرد، نسبتدر آن مورد استفاده قرار مي
  
  :موارد مصرف گاز سنتز  -1-1-2

   :عمده موارد مصرف گاز سنتز به شرح ذيل است 
شود، اهميت فراواني در كه متانول به مقدار زياد در سنتز استيك اسيد مصرف مي از آنجايي:  تهية متانول -1

  .صنعت دارد
  آمونياكتهية  -2
ها با استفاده از گاز سنتز، آلدئيد  ها از اولفين اين نوع واكنش در :دار كردنهاي هيدروفرميل واكنش -3

  .شوداين واكنش اكسو سنتز نيز ناميده مي. شودتوليد مي
در اصل . شودهاي بنزيني در گستره تبديل مي در اين فرايند گاز سنتز به مولكول :تراپش  -سنتز فيشر -4

  . باشدة هيدروژن جهت تشكيل محصولات آلي مياين واكنش اوليگومريزاسيون منوكسيدكربن به وسيل
شود در اين جهت احياي سنگ آهن به دست آمده از معادن، از گاز سنتز استفاده مي :احياي سنگ آهن -5

  . آيندهاي آهن به دست مي فرايند آهن يا پودر آن به وسيله احياي مستقيم كاني

                                                 
1 ‐ Natural Gas 
2 - Petroleum Residue 
3 - Coal 

 


