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   يکروکانالي م راکتور  در 3O2Al/3LaNiO ستيکاتال  ينشان هيلا

 متان خشک  نگيرفرم  در استفاده  جهت

 
 + ي غلامرضا مراد،  يعاطفه قاض

 ران ي، کرمانشاه، اي ، دانشگاه رازيمي دانشکده نفت و پتروش

 
در  شکل داده شده    ا ي   ي به صورت پودر   گوناگون   ي ها ست ي عملکرد کاتال   ي رو   ي اد ي ز   هاي پژوهش تا به حال    :ده ي چک 
از   ، کانالي در راکتورهاي ميکرو  ي ول  ، گرفته است صورت  بستر ثابت  ي ها راکتور کرو ي م  از استفاده  ن با نگ خشک متا ي رفرم 

راً  ي اخ   ه شده است. ئ ارا   هاي کمي گزارش   د ن دار   ي کمتر   ي گرما ت انتقال جرم و  ي ست که محدود ي کاتال  ي نشان   ه ي ل   هاي روش 
اما   قرار گرفته است  ي مورد بررس ست  ي کاتال   ي ه نشان ي ل  ي برا  ي کانال رو ک ي م  ي در راکتورها   يي رگرما ي نگ و تبخ ي روش اسپاتر 

در   بال   ي نه ي هز   نظير   ي ت مشکلا   شامل   ها ن روش ي ا  کنترل  اين    . باشند مي ست  ي کاتال   ي بارگذار   مقدار   و عدم  ،  پژوهش در 
  ي کروکانال ي در راکتور م   ي ه نشان ي بعد از ل   ها ست ي کاتال   . شود مي   ي نشان ه ي ل   ه، شد   بلاست سند   استيل   ي صفحه دو طرف    ي رو ست  ي کاتال 
    3LaNiO  ي ت ي پروسکا   هاي ست ي کاتال   ن پژوهش ي ا در شدند.    يي شناسا   ي کروماتوگراف   دستگاه توسط    ت و محصول   ش ي آزما 

،  EDX  ي ها ز ي آنال از    ها ست ي کاتال   ي بررس   و   يي شناسا   جهت   و   ند شد   ي نشان و ليه سنتز  ،  ه ي و بدون پا   نا ي آلوم   ي ه ي پا   با دو حالت    در 
FTIR   ،XRD   ،  SEM     3ه ي پا   ست همراه با ي کاتال   که   عملکردي نشان داد   ج ي استفاده شده است. نتاO2Al ،   ل ي تبد   و درصد   ي دار ي پا  

  گرفت. قرار    ش ي آزما   مورد   ساعت   28  به مدت   C ◦008  ي در دما   کاتاليست   ي دار ي پا   ن ي همچن   دارد.   ه ي ست بدون پا ي نسبت به کاتال   ي بهتر 
  CO/2H  =0/ 97  وسط نسبت مت   ا براي کاتاليست با پايه آلومين و   CO/2H=  0/ 91  نسبت متوسط    3LaNiO  براي کاتاليست   C ◦800  دماي   در 

ر ميزان  ي نظ   ، بستر ثابت   ي ها ر در قياس با راکتو   ي زياد   ي مزاياِي   داراي   ي کانال و ميکر   هاي استفاده از راکتور . در نتيجه  د حاصل ش 
  ، ي لحاظ عملکرد و پايدار   از   پژوهش اين    ي نشان روش ليه   همچنين   است   کمترو انتقال جرم و حرارت بهتر   ي ست مصرف ي کاتال 

 . باشد مي  در رفرمينگ خشک متان،  نگ  ي اسپاتر نظير   ي نشان ه ي ل   پر هزينه   ي ها روش قابل رقابت با  

 
 ، زبري ي ه نشان ي ل   ، روش سندبلاست   ، 3LaNiO ت ي پروسکا  ، ي کرو کانال ي راکتور م  نگ خشک، ي رفرم :   ي د ي کل   ي ها واژه 

 
KEYWORDS: Dry Reforming, Microchannel reactor, Perovskite LaNiO3, Sandblasting  method, Wash coating 

 

 مقدمه 

 د کربن ي اکس   ي عبارتست از واکنش متان با د   نگ خشک متان ي رفرم 
کاتال  که سي در حضور  ا  ت  است  ي محصول  سنتز  گاز  واکنش     . [1]ن 

سنتز   مهم   ي ک ي گاز  گاز ي تر از  بس ي تول   ي برا   ي صنعت   ي ها ن  مواد    ي ار ي د  از 

 
  اتدار مکاتبعهده                                                                                                                                                             Gmoradi@razi.ac.irmail:  -+E 

(1)  Hydrogenation 

  . است   1ون ي دروژناس ي ه   ند ي فرآ   اک و انجام ي آمون از جمله متانول،    يي ا ي م ي ش 
د  ي در تول   مهم ه  ي از مواد اول   ي ک ي د گاز سنتز به عنوان  ي ت تول ي اهم   با توجه به 

  ي ها روش   ي بر رو   ي هاي پژوهش ،  يي ا ي م ي ع ش ي ها در صنا و سوخت   يي ا ي م ي مواد ش 
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ن بدست آوردن  ي و همچن   )  CO)/2Hبا نسبت مناسب   د گاز سنتز ي تول 
 نگ ي رفرم   ي ها از روش   . [2] انجام شده است   ي لحاظ اقتصاد ه از  ي روش بهن 

  ،2استفاده از بخار آب  نگ با ي ، رفرم 1نگ خشک متاني توان به رفرم ي م 
ل متان ي تبد   ، 3هادروکربن ي ه   يي ون جز ي داسينگ با استفاده ازاکس ي رفرم 

  . [5- 3]   موارد فوق اشاره کرد   ب ي ن ترک ي و همچن   4ژن و بخار آب ي با اکس 
 ،شود ي انجام م   نگ با بخار آب ي ق رفرم ي از طر   نگ ي رفرم   عمده   امروزه 
  ، CO/2H  مناسب د گاز سنتز با نسبت  ي تول   و   ي ش جهان ي رفت از گرما برون   ي اما برا 
  ن ي تر مهم   از   تشکيل کک و دوده   . [6]   شود ي ح داده م ي نگ خشک ترج ي رفرم 
  رساندن به حداقل    ي برا   ي اد ي ز   هاي پژوهش که    ، است   نگ خشک ي ب رفرم ي معا 
 نگ خشک ي که در رفرم   يي ها ست ي . عمده کاتالانجام شده است  آن 

  (Rh, Ru, Pd, Pt, Ir)ب ي فلزات نج   و   کل، کبالت، آهن ي ، ن د ن رو ي به کار م 
ت ي محدود   ب و يمت فلزات نج ي بودن ق  اما به علت بال .  [7]  هستند 
 شود.ي ح داده م يکبالت ترج آهن و  کل، ي ناز   استفاده   به آنها،   ي دسترس

 کک مقاومت تشکيل  توانند در مقابل  ي کل م ي ن   ي ه ي پا   بر   ي ها ست ي کاتال 
 ل کک، ي ست در برابر تشک ي ش مقاومت کاتال ي جهت افزا   .[9,  8]   کنند 

 ها ت ي پروسکا   ، کل( ي ب به ن ي )افزودن فلزات نج   ي چند فلز   ي ها ست ي از کاتال 
 )  3TiO0.2Sr0.8Ca, 3BaTiO,  3LaNiO  (  ي بي ترک  ي هاتيپروسکا   و 

 افته ي بهبود    ي ها ه ي به کار بردن پا   . علاوه بر موارد فوق، شود مي   اده استف 
 بستر  ت يوضع   بهبودن  ي و همچن   ZSM-(SBA ,15-(5  5مزوپور  مواد   و 

  ل کک موثر است. ي ست در برابر تشک ي مقاومت کاتال   ي در ارتقا ست  ي کاتال 
-Ni/ ZSM   ي اصلاح شده   ي ها ست ي درباره نانو کاتال   ي هاي پژوهش   راًي اخ 

 ييشو دي نگ خشک متان صورت گرفته است که اسي ند رفرم ي در فرآ   5
دما  ي ت يول ي ز   ي ه ي پا  تبد   تر،نيي پا   ي در  به  ب ي منجر  و ي ل  متان   شتر 
هم  کربن د ياکس   ي د  بالتر ي چن و  نسبت  م CO)/2Hن   .[10]  شود ي ( 

مورد استفاده   ي ها ه ي ست و پا ي کاتال  ي نهي در زم   ي هايپژوهشن  ي همچن 
 نگ خشک متان انجام شده است که در ادامه به اختصار ي ند رفرم ي در فرآ 
 . شود ي متان، پرداخته م نگ خشک  ي فرم ر   ي نه ي در زم   ي از نکات کاربرد   ي به برخ 

  ,Rh, Ru, Pt, Pd, Ir, Ni)گوناگون   فعال   فلزات   6همکاران و    و ي هو 

Co)   ل  يتشک  برابر  در  مقاومت فلزات  و   نا قرار دادنديآلوم  يرا بر رو
و    (Rh, Ru, Pt, Pd, Ir)  ب ي نج   فلزات   ي سه ي با مقا .  کردند   ي بررس را    کک

 (Ni  وCo )  تي فعال  کل و کبالتيفلزات ن  که  ،جه حاصل شدين نتيا 
   است.   بيشتر اما رسوب کک در آنها    ، دهند ي م   را نشان   ي بالتر   ي زور ي کاتال 

 

1 Dry reforming of methane 

2 Steam reforming of methane 

3 Partial oxidation of methane 

4 Auto thermal reforming 

5 Mezoporous 
6 Hou et al. 

7 Routinium 

  . [11]   شود مي   ي نيکل ها ست ي کاتال سازي  رسوب کک باعث غيرفعال   ن ي بنابرا 
با  هايپژوهشطبق   ارتقادهنده  صورت گرفته   7وم يروتن  يافزودن 

کاتالرسوب    ييايمي روش ش  با  که به  بخار  کبالتيفاز  پا  ست  ه يبا 
  COل  يست بهبودودرصد تبديکاتال  يريپذاياح  ،ندنا اضافه شديآلوم

  شود ي مشاهده م   خوراک   ي ها نسبت   تمام دماها و   در ،  ي از طرف   . يافت   افزايش 
 .[12]  شوديست ميبهبود عملکرد کاتالدهنده باعث  ش ارتقايکه افزا
و يروتن  ،وميرود  کل،ين  وم،ي ديرياعناصر   8همکاران و    ورنون وم 

  ي بر رو   دند که ي جه رس ي ن نت ي به ا سه کردند و  ي مقا گر  مدي ه   با   م را ي الد پ 
  . شود ي ل م ي تشک   ب ي فلزات نج   سه با ي در مقا   ي شتر ي کربن ب   ، م ي کل و پالد ي ن 

ب  يکل به علت ارزان بودن نسبت به فلزات نجين  گر،ياز طرف د  يول 
ت يش فعاليباعث افزا  ست،يبه کاتال  ه يش پايافزا  .[13]  دارد  تي ارجح
 ي ا کلوخه   ي ده ي از پد   ي ر ي جلوگ ن  ي چن هم   و   کربن   رسوب   مانع   ، ست ي کاتال 

 س  يلي، سناياز جمله آلوم  يگوناگون  يهاه يکل با پاين.  شوديم9شدن 
  ي ر ي گ کار به  همچنين شود مي  برده کار به  ي معدن  ي ها ن سنگ ي و همچن 

باعث    2CeO, 2 ZrO , 3O2Al  2TiO, OMg:مانند  يفلز  يهادياکس
فعاليافزا کاتالي ش  طرف   شود.يم   يستيت  م  ياز  نظر  کهيبه   رسد 
  Ni- Pt, Ni -Rh, Ni- Ce, Ni- Mo Ni- Co: ر ي نظ   ي فلز دو   ي ها ست ي کاتال 

 ي ها ستيکاتال  ي برا  يمناسب  نيگز يجا  ، کلين  بر  يمبتن  يفلزو تک
  م  ز ي کان م   10ر ي ما و    مارک   . [14]   ب باشند ي نج   فلزات   اي، شامل   نه ي هز   پر 
دادندئارال گاز سنتز  يتشک  يبرارا   11دل ي ر   ي ال  اولزيدر مکان  .ه    ، م 

  کربن د ي اکس ي با د م  ي شود و کربن به صورت مستق ي ه م ي تجز و  متان جذب  
 ، دوم   م ز ي در مکان   . شود ي م   د ي تول  کربن د ي اکس داده و مونو واکنش    ي فاز گاز 

 د ي دست آ ه ب  X CH  ي سطح   ي ها تا گونه   شود ي ه م ي فلز تجز  ي متان رو 
  کربن د ي کس مونو به    به محض جذب کربن  د ي اکس ي د   . دروژن جذب شود ي و ه 

اکسيژن اکس  شدهک  يتفک  و  بايو    XCH  يهاگونه  ژن جذب شده 
   .[15]ديآ  بدست    دروژنيهو     د کربنيتا مونواکسدهد  يواکنش م

 ست، يکاتال  يداريط عملکرد و پايبهبود شرا  يبرا 12همکاران و    ويل
  هاستي دن، و کاتال ب ي م، مس، مول ي کبالت، سز  ي هاست ي کاتال   ي به بررس 

ن از  بررس 13همکاران و    و يزن  يهمچن  ،پرداختند  کل يمتشکل   يبه 
 کل درين  يحاو   يها ستيکاتال  يبال  يدار يست، و پايت کاتالي فعال

  يهات سي دهد که در کاتال ي ج نشان م ي نتا   نگ بخار آب پرداختند ي رفرم 
مين  يمحتو تشکيکل  ککيزان  زمان    ل  گذشت  مبا    شود، يکم 

8 Vernon et al. 

9 Sintering 

10 March and Maier 

11 Eli Riddle 

12 Leo 

13 Zeo et al 

(1)  Dry reforming of methane    (2)  Steam reforming of methane 

(3)  Partial oxidation of methane    (4)  Auto thermal reforming 

(5)  Auto thermal reforming     (6)  Hou et al. 

(7)  Routinium      (8)  Vernon et al. 

(9)  Sintering      (10)  March and Maier 

(11)  Eli Riddle      (12)  Leo 

(13)  Zeo et al 
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  نگ يند رفرميدر فرآ  3O2Alه  يپا  يريبا به کارگ  داده  مطالعات نشان
   صورت گرفته   مطالعاتبا توجه به    .[16]  شود يم  ده يد  يج خوبينتا
ل توزيع  يبه دل 1نازک   ينشانهيست به شکل ل يکاتال  يريگبه کار  با

کاتال مقا  يها تيمحدود  ،ستيبهتر  در  جرم  و  حرارت   سه  ي انتقال 
ان يو جرشود  يکمتر م  و شکل داده شده  يپودر   يهاست يکاتال  با
 ي، کروکانال ي م راکتور  ر  د   ي از طرف شود،  ي م   شتر و افت فشار کمتر ي ب   ال ي س 

ل يکاتال به صورت  قرار    يا  هيست  بامي  دادهنازک  و  بهبود    شود 
 .[17]شود  يمحداقل    يگرفتگ  ه دود  و   مشکل کک  ،وضعيت بستر

ل   يپودر  يهاست يکاتال  همکارانو   2سنگسونگ   شده   ينشانهيو 
   دند يرس  جهينت  نيا  به  و  کردند  يبررس را  متان    شکنگ خيرفرم  در

ت انتقال  يشده به علت نداشتن محدود  ينشانهيل   يها ستيکه کاتال
  ي ها انواع روش   .هستند  يپودر  ي هاستيار بهتر از کاتاليبس  ،جرم

  ي رو  بر   شده   ي نشان ه ي ل  ي ها ست ي نشاندن کاتال   ي شده برا  ي ر ي به کارگ 
از: سل ژل يپا است  عبارت  تبخ  ،3ه  گرما  ،4يريرسوب    5يي رسوب 

است    حيتلق  و 8)کندوپاش( نگياسپاتر 7ي غوطه ور 6ي ک يتفنگ الکتر
اکه   نيدر  مطرح  جرم  انتقال  نفوذ  و  تماس  سطح  حالت     ست ين 

ت  يارجحباتوجه به    .[18]  باشندينه م يف و پرهزيضع  هااما کنترل آن
ن در  آ  يريگشده و به کار  ينشانست به صورت ليهياستفاده از کاتال

نتايج  به علت    نگ خشک متانيند رفرميدر فرآ  يکانال کرويمراکتور  
ه يل   يهااز روش  .شده است  يسع  پژوهشن  يدر ا،  منتشر شده بهتر

قرار  ستيکاتال  يبرا   يديجد  ينشان راکتور   يگيرو  داخل  در  آن 
  است،   ي کاتاليست دانشگاه راز   ي پژوهش ساخت آزمايشگاه    ، ي کانال ميکرو 

ضمن  ا که  شود  کمتريهزستفاده  زان يم  ست،يکاتال  يتهيهدر  نه 
باشد  يمناسب  يچسبندگ  و  يبارگذار نتا  .داشته  علت  خوب  يبه  ج 

  يها ستياز عملکرد کاتالن آزمايشگاه  يکه در ا  يگزارش شده قبل
متان يدررفرم  کلين  يحاو  ي تيپروسکا  يساختارها  با خشک     نگ 

م ثابتکرويدر  بستر  بود  راکتور  شده    3LaNiOست  يکاتال  حاصل 
باتوجه   ازطرفي  .[19,20]  نگ خشک متان انتخاب شديرفرم  يبرا

نظير اسپاترينگ که گزارش    ينشانهيل   يها  بودن روش نه بر  يبه هز
منتشر  ها  ن نوع راکتوريدر ا  3O2Ni/Al ستيکاتال  يبران را قبلاً  آ

  و چسباندن   ست ي از سنتز کاتال ن کار  ي در ا   ي نشان ه ي ل   ي برا   ]20[ايم کرده 
   بهتر   ي چسبندگ   ي برا   همچنين شده است    ل استفاده ي صفحه است   ي بررو آن  
زبر سازبلاست  سند  يتکنولوژ  از از    استفاده.  شدستفاده  ا  يجهت 

 

1 Thin Layer 

2 Sangsong 

3 Sol-gel 

4 Vapor deposition 

5 Thermal evaporation 

کاتالس  يبرا  کاناليکروميراکتور عملکرد  دادن      3LaNiOت  ينشان 

پايه و همچن بدون  آلومينا و  پايه    ست يکاتال  ينشانن نحوه ليهيبا 
هزينه کاهش  زبر  جهت  سند  با  سطح  يسازو  از     9بلاست استفاده 

 ست ين رو با سنتز کاتالياز ا  است.  پژوهشن  يا  يها ياز جمله نوآور 
برش داده    CNC  يکه با تکنولوژ  يصفحه ا  يبرروآن    ينشانهيو ل 

 ي نشان ه ي ست ل ي زان کاتال ي تر م نه کم ي با هز   ي کروکانال ي شده بود در راکتور م 
 . حاصل شد  نگ ي ک به روش اسپاتري نزد    CO/2Hنسبت    م و يشده تنظ 

  ي وزن   07% که    نا ي ه آلوم ي بهتراز پا   ي چسبندگ ست و  ي کاتال ع  ي توز بهبود    ي برا 
ميکاتال تشکيل  را  روش درديگ استفاده  دهد  يست    گوناگون   يها. 

نتا  يبررس ست  يکاتال  يچسبندگ نشان داد که روش زبرکردن    جي و 
  دهد. يجه ميرا نت  ين چسبندگيبهتر بلاستسندسطح با استفاده از  

  با و    ياقتصاد  يروش با سندبلاست در راکتور ميکروکانالي،  ن  يبنابرا
عملکردينتا رقابتق  يج  نزديک    ابل  هزينه  ي هاروش   بهو   اي پر 

 .، به دست آمدنگياسپاترر نظي

 

 ي بخش تجرب
 ست ي کاتال يآماده ساز 

ترات لنتان و ين  يها    نمک  استفاده از  با  3LaNiO  ستيکاتال
 ژل_سلبه روش    99خلوص %  با  مرکساخت شرکت  کل  يترات نين
 اتانول   ي ابتدا مقدار .  تهيه گرديد   اسيد   استفاده از حلال اتانول و استيک   و 

 ترات لنتان يني  هانمک  سپسشود  مي  جوش آن حرارت  يتا دما
عنوان به  ديک اسياستهمراه  به  شدندکل که از قبل وزن  يترات نيو ن

تحت رفلاکس ستم  يو س  شودمي  اضافه  ساز به محلول وندي عامل پ
 خشک کوره    تبخير اتانول، کاتاليست در آون و پس از  .  شود مي   قرارداده 

کاتال  يبرا  شود.يم  نهيکلسو پايه  ستيساخت  همراه  گاما  از  ،به 
نسبت    يآلومينا به  مرک  شرکت  وزن  70آماده  و   يدرصد   پايه 

 . [21]   ه است استفاده شد   3LaNiO  ت ي پروسکا   ست ي کاتال   ي درصد وزن   30
 

   بااستفاده از سند بلاست سطح ي زبر سازروش 

کمپرسوريشامل    بلاستسند  يتکنولوژاز   مدل    با   ک 
PDS655S strew compressor با اندازه ذرات  ، شن   ي ها ، محفظه دانه 

  شن   ي ها دانه   ش جهت پاش   ، و شلنگ محفظه   متر ي ل ي م    2/ 5تا    2شن  
   ه نازل، فاصله ي زاو   فشار باد،   شامل م  ي قابل تنظ   ي ها پارامتر .  ه است استفاده شد 

6 Electric Gun 

7 wash coating 

8 Sputtering 

9 Sandblast 

(1)  Thin Layer      (2)  Sangsong 

(3)  Sol-gel      (4)  Vapor deposition 

(5)  Thermal evaporation     (6)  Electric Gun 

(7)  wash coating      (8)  Sputtering 

(9)  Sandblast 
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 قبل از سند بلاست، الف(  صيقل زده شدهاستيل  صفحه -1شکل 

 ب(  صفحه بعد از سند بلاست 

 
 ر يي قابل تغ   ي ها پارامتر   باشد. مي   شن   ي ها دانه   ي ها نازل از سطح، و اندازه 

 ه نازل يفشار و زاو  ينه براين اعداد بهيبلاست، براساس بهترسند
  استفاده از کمپرسور فشار  م شدند سپس با يو فاصله نازل از سطح تنظ 

  صفحه سطح    ي زان زبر ي م شود.  ي ل زبر م ي ن است ي ر ي و ز   يي سطح رو   م و ي تنظ 
  ، Elcometer224 surface profileبانام    سنج ي با استفاده ازدستگاه زبر ل  ي است 

سازي  زبر  در روش   . گرديد  يرياندازه گ   کرومتر، يم  114ا  ت  53ن  يب
 زان زبري کنترل مي  بلاست از آنجايي کهاستفاده از سند  با  هاهصفح

شود و بستر  مي  بهتر انجام کاتاليست  و چسبندگي    نشانيليهشود  مي
براي   گازمناسبي  جريان  است  عبور  فراهم  نتيجه    خوراک  در  که 

ب    الف و ،  1  شکل .  يابدمي  کاتاليست افزايشتبديل و بازده    درصد
 . [22] دهد  ي م نشان    را   بلاست ل قبل و بعد از سند ي است   از صفحه   ي ر ي تصو 

 

 ي کرو کاناليراکتور م 

  جداره دو  از  نشان داده شده است    2  شکل   که در   ي کانال کرو ي راکتور م 
ساخته به شکل صفحه تخت   (SUS4841)فولدضد زنگاز جنس 

 کم   ي ل ي با قطر خ   ي مواز   ي ا راکتور لوله  ي اد ي شامل تعداد ز و است شده  
  CNC  ي تکنولوژ  ه با ک   ک ساختار است ي در    کرومتر( ي )در حد ده تا چند صد م 

مشکل   تا  .حک شده است  هر جداره  يرو   يزياد   يهاکروکاناليم
واکنش تشک  گرها،نفوذ  و  داغ  نقاط  توزيتشکيل  با  دوده  بهتر يل  ع 

ل داشتن نسبت سطح يها به دلاکتوررن نوع  يسطح ا  يست رو يکاتال
 متر ي ل ي م   1ل با ضخامت  ي ورق است از  .  شود به حداقل رسانده  به حجم بال  

  . ه است ست استفاده شد ي کاتال   ي نشان ه ي ل   ي متر مربع برا  ي ل ي م   53× 20و ابعاد  
 جدارهن دو  ي ب   ه پوشش داده شد ست  ي با کاتال  ن آ که دو طرف    ي اصفحه 

قرارکرويم برارد  يگيم راکتور  همچن   يو  و  بهتر  واکنش  ن يانجام 
  هک ورقيو    يتيک واشر گرافيبال    ي از نشت گاز در دما  يريجلوگ

  .شوديم قرار داده راکتورکرويم يهان صفحهي( بي)مسييکايم

 
 [20]  کانالي نمايي از راکتور ميکرو  -2شکل 

 

 
فرآيند   در  سنتز گاز توليد آزمايشگاهي سيستم از نمايي -3شکل 

 [20]  متان رفرمينگ خشک

 
ل ضد زنگ  ياز جنس است  يياهچ و مهرهيدوجداره رآکتور توسط پ

زمان ش  يق افزاياز طر  ييش کاراي منظور افزابهو    شونديم  يبندآب
کانال به-کرويم  يها تماس،  جريصورت  رآکتور  متقاطعيک   ان 

استشد  يطراح دست،  ه  به  توزيع  براي  يکنواخت،  آوردن  جريان 
مخلوط حاوي  مثلثي  He-2CO-4CH خوراک  ورودي  به يک  ابتدا 
 . [20] شوندمي کانال واردکرومي شکل در ورودي رآکتور

 

 ستيعملکرد کاتال يستم بررسيس
داخل   ينشانهيست ل يکاتال  يکانال حاوکرويمراکتور   در    شده 

  ي خروج  يهايرد. گازگيقرار م  3کنترل دما طبق شکل    يکوره برا
ستون شامل دو   که  TCD  آشکار ساز  يگاز کروماتوگراف دارا  کيبا  

Propack Q Molecular Sieve,    تشخيص   ي برا است   (2,CO, CO  4CH ) 
 He /2CO/4CH  يحاو  يد. خوراک ورودنريگيقرار م  ييمورد شناسا

 الف

 ب
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شود. يم  کنترل  MFCکه با  است  inl/mm  10  يو دب  8:1:1به نسبت  
 Cک و دما در  يستم اتمسفريفشار س

قبل    و  است  شده کنترل    800◦
 يدروژن خالص در دمايشده با ه  ينشانهيست ل يش کاتاليآزمااز  
C

  شود.ي ا ميحا 800 ◦

 

 ست يکاتال يه نشانيلا

  ي ست بررويکاتال  ينشانهيل   اي  صفحه در محلول  يورغوطه  با
  شودي نمجاد  ي ا   ي کنواختي سطح    ، کردن نهي صفحه قبل از خشک و کلس 

مهممسئ به سطحيرس  له  کاتال  کنواختي   يدن  ل ياز   ي نشانهيست 
 ساعت  48  مدت  به  ماندهيباق  ژل ،ستيپس از سنتز کاتال.  است  شده

 ي ها - تکه   صورت   به   و   شود   خشک   کاملًا  تا   قرارگرفته   C°120  ي دما   در 
  ست يکاتالبعد از مرحله خشک کردن،    ل شوديتبد  يرنگ سبز  يپودر

 ساعت   4  مدت   به   و   شده   رسانده   C°750  ي دما   به   C/min°  4 ب ي ش   با 
کلس  دما،  نيا  در کوره  ويداخل  تکه  نه  شکل  رنگي   يهابه   سياه 

  ي به حالت پودر   ده تا کاملًا ي کوب ست را  ي کاتال   بعد   ي در مرحله   ، شود مي   تبديل 
  ي در مقدارشده  ست وزن  ياز از کاتاليمورد ن  سپس مقدارل شود  يتبد

 .[21] شوديانجام م ينشانهيو ل  شده اتانول حل
 

 ست يکاتال ييشناسا
 و   ژل_سلبه روش    3LaNiOابتدا کاتاليست    پژوهشن  يا  در

 و  ه استه شديک تهيد استيبا استفاده از حلال اتانول به همراه اس
  3LaNiOبلاست کاتاليست پروسکايتي  سندتکنولوژي    استفاده از  با

  مشاهده شد   مناسبي زان چسبندگي  مي با اين روش    . گرديد   نشاني ليه 
 پايداري کاتاليست پروسکايتي   نشان داد ي راکتوري  ها اما انجام آزمايش 

برروي    يتواند ناشي از رسوب کربن کاتاليستمي  اين  است که  کم
زان يست مذکور وکاهش ميکاتالصفحه باشد. با هدف بهبود عملکرد  

  ي ت ي ست پروسکا ي کاتال ،  نگ خشک متان ي ند رفرم ي فرا   ي رسوب کربن در ط 
وم قرار ينيآلومد  يه اکسيپا  يبر روابتدا  ژل  _سله شده به روش  يته

 . شد يآن بررسگرديد و عملکرد  نشانيليهسپس و داده شد 
 

 XRD آناليز 

آناليزهاي   از  کاتاليست  شناسايي  . EDX,XRD,FTIRبراي 
 نشاني شدهليه  يسطح صفحهبررسي    همچنين براي  واستفاده شد  

 4در شکل  XRD. نتايج آناليز مورد استفاده قرار گرفت SEM آناليز
 آورده شده است. 

دراين حالت فاز پروسکايتي    4در شکل    XRDباتوجه به نتايج  

3LaNiO    3و پايهO2Al  –γ   .گاما آلومينيوم اکسيدي تشکيل شده است 

 
 3O2Al/3LaNiOکاتاليست  XRDتصوير  4شکل 

)(    3O2Al –γ, (    ) LaNiO3  

 
  شود ي نم   ده ي د باشد،    4O2NiAl ،  La2Al  ز مربوط به فا   که   ي ک ي پ   4شکل    در 

 .است  وميو لنتان  ومينيکل،آلومين  يکنش بال دهنده برهمنشان  و اين
  اين نتيجه   کند و ي دا م ي کاهش پ XRD ک ي ج شدت پ ي ن نتا ي با توجه به ا 

که    اشاره کند  يتواند به تمايل ساختار همراه پايه به حالت آمورفمي
  روي آن توزيع شده است   به صورت يکنواخت  3LaNiO کاتاليست
 . شودمي  ترشدگي، ذرات کاتاليست ريزن پخشاي  به علت  به علاوه

  بدست   نانومتر   32/ 80  دله دباي شرر اندازه ذرات حدود کارگيري معا ه با ب 
 ي و چسبندگ   ي دار ي ت پا ي وضع نا،  ي ه آلوم ي کردن پا اضافه   با درنتيجه    آيد مي 

  با نتايج آناليزي گرفته شده که اين بهبود    بهتر شده   کاتاليست و فعاليت  
و   3O2lA  يدرصد وزن 07  )شامل  هيپا  اب  ستيکاتال  باشد.مي  سازگار

 XRDش  يآزما  .دارد  را  تيفعال  ن يبهتر  LaNiO)3 يدرصد وزن  30
 و توزيع   آن   ي به علت ساختار آمورف  3O2lAه  ي با پا   3LaNiOست  ي کاتال 

  با شماره کارت  3LaNiO  تي پروسکا   ي بلور  يها ک ي پ ريز    ي بلور  ذرات 
JCPDS(00-033-0711)    باشد مي   اختار رمبوهدرال دارد منطبق س که. 

 

 FTIRآناليز 

ه  يبه همراه پا  3LaNiOست  ي کاتال ييناساش  يبرا  FTIRز  ياز آنال
  است   ي ف ي ک   ي ف ي ط   که   FTIRز  ي آنال   . ه است شد استفاده  ه  ي نا و بدون پا ي لوم آ 

در ساختار    يو ناخالص   يعامل  يهاو گروه  ها  ونديص نوع پيتشخ  يبرا
 شود. يست استفاده ميکاتال

بهره  پيک  با  مراجع،  از  پيوند    618/ 5گيري  به   ،  NiOمربوط 
  که ناشي از سيترات،   O-Hمربوط به    3500تا    2500هاي موجود از  پيک 

هاي موجود از  کسيلات و پيک بو مربوط به کر   1367اسيد يا آب، پيک  
با توجه به   باشد. مي   Ni-Oمربوط به کشيده شدن پيوند    1166تا    1385

ها و انطباق کامل آن با مراجع، از آنجايي که پيکي از مواد  مشاهده پيک 
 .[25- 23] شود، ناخالصي در اين کاتاليست ديده نشد  معدني مشاهده نمي 
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و    3LaNiOست  يالف( کاتال یبرا FTIRناليز آنمودار  -5شکل 

 3O2Al-γ/3LaNiOت  يب(کاتالس

 
 EDX ز ي آنال

ب  ي ق ترک ي ماده از طر   ي ز ساختارها ي موجود در ر   ي فازها   يي شناسا 
بسزا   يي ا ي م ي ش  تع   يي نقش  و  شناخت  فاز يي در  ا   ي ها ن  م ي مجهول   . کند ي فا 

 EDX  آنال   ي ل ساختار ي ه و تحل ي تجز   ي برا   ي مناسب   آناليز ز عناصر  ي و 
  شکل اين   در   شده است  آورده   6باشد که در شکل  ي م در نمونه  موجود  

را    و عدم وجود ناخالصي شناسايي شده  عناصر لنتان، نيکل و آلومينيم  
برداري  با نمونه   باشد و اي مي يک آناليز نقطه   EDX.  آناليز  دهد نشان مي 

  سطح و آناليز آنها درصد عنصري اجزا روي سطح بدست   گوناگون از نقاط  
 داده شده است.  1جدول  آيد. همچنين نتايج آناليز عنصري متوسط در  مي 

آناليز عناصر    1جدول     EDXنتايج عنصري  تمامي    ، Niوجود 
La ،  O    و Al است   6دهد که نشان دهندة صحت شکل  را نشان مي   

 و همچنين مقادير متوسط آناليز عنصري سطحي گزارش شده است. 

 

 عملکرد کاتاليست
ي نازک پروسکايت نتايج آزمايش کاتاليست ليه   2جدول    در

3LaNiO  3پايه    باO2Al پايه در راکتور ميکرو آورده و بدون  کانالي 
از جدول   که  است. همانطوري  پروسکايت    2شده  است  مشخص 

3LaNiO   دهد. پايه در مقايسه با حالت بدون پايه عملکرد بهتري نشان مي   با   

 EDXنتايج عنصری آناليز   -1جدول 

 Al O Ni La عنصر
 78/12 58/10 22/50 42/26 درصد وزني 

 
 با پايه   3LaNiOهای راکتوری کاتاليستي مقايسه داده - 2جدول 

 C 800◦و بدون پايه در فرآيند رفرمينگ خشک متان در دمای 

 XCH4 XCO2 H2/CO کاتاليست 

LaNiO3 5/88  77/84  91/0  

LaNiO3/Al2O3 75/93  06/94  97/0  
 

 
  3O2/Al 3LaNiOست ي کاتال   EDXش يج آزماينتا - 6کل ش

 Ni،La،O،Alعناصر  ييشناساو 
 

 محاسبه شده است:   ،زيربه صورت    يکلل به صورت  يدر صد تبد
 

 (1)                                               𝑋𝐴 =
 𝐴    مول ورودي −𝐴  مول خروجي

𝐴    مول ورودي
 

 

C  يدمادر  
 ج ينتان  يبهتر  3O2Al/3LaNiOست  يکاتال  800◦

ل و  يدرصد تبد  در ادامه   دهد کهيرا نشان ممتان    خشک  نگيرفرم
  سه شده است.يمقا يقبل يبا کارها  2آن در جدول   CO/2Hنسبت 

 

 کانالی و بستر ثابت میکرو مقایسه راکتور
 ، شودمي  برابر تشکيل کک  باعث مقاومت درکه    يگريپارامتر د

درراکتورهاي بستر ثابت امکان   .است   زوريبستر کاتال  تيوضعاصلاح  
جريا نامناسب  همچنينتوزيع  و  دارد  وجود  همزمان    ن  به صورت 

دوي    شود زيرا هرو افت فشار حداقل نمي  هاهنفوذ در حفر  کنترل
دارند کاتاليستها  آن اندازه ذرات بستگي  داده شده  به  هاي شکل 

رفرمينگها  کاتاليست ترين  متداول فرايند  متان هستند    در   خشک 
 نشاني شده محدوديت انتقال جرم و گرما ي ليه ها که برخلاف کاتاليست 

 کانالي نسبت به ميکرو يهاراکتور ستفاده ازادر نتيجه  .[17] دارند

 الف

 ب
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 مقايسه عملکرد کاتاليست اين پژوهش با کارهای قبلي  -3جدول 
 عملياتي مشابه  يطدر شرا

 H2/CO نشاني کاتاليست  نوع راکتور و روش ليه
 درصد تبديل )%( 

CO2 CH4 
  بلاست کانالي به همراه روش سند راکتور ميکرو 

 پژوهش جاري 
97/0 06/94 75/93 

 85/94 02/97 97/0 [ 20کانالي و روش اسپاترينگ] راکتور ميکرو 
 35/94 43/96 98/0 [ 20]راکتور بستر ثابت

 
  ي به صورت ليه   ها کاتاليست کارگيري  و مزيت به  ي بستر ثابت  ها راکتور 
منجر به    سرانجام بال رود و    نسبت سطح به حجم   که   شود مي   ، باعث نازک 

  . شود مي   هاي بستر ثابت نرخ انتقال جرم وحرارت نسبت به راکتور   افزايش 
بهينه   و ر اين    از  و  مناسب  بستر  که  انتخاب  جهتي  در  کاتاليست  سازي 

است. ها محدوديت  قرارگرفته  توجه  مورد  باشد  کمتر  جرم  انتقال  و    ي 
   يابد ميزان تشکيل کک در آن به ميزان قابل توجهي کاهش مي همچنين  

در روش    CO/2Hزان ي مشخص است م (  2)  که از جدول همانطور  
 يکانالکرويراکتور م   نگ در يک به روش اسپاتر ي ار نزد ي بلاست بس سند 

  را،   هايي پژوهش راکتور بستر ثابت است که قبلًا پژوهشگران بر روي آن    و 
 بلاستعملکرد مناسب روش سند   ي اين نشان دهنده  . اند انجام داده 
 گيري بهره   با   ي در پژوهش جار   که   . باشد مي   ي پيشين ها روش نسبت به  

 يمصرف  ست ي کاتال موجود،    ي ها م پارامتر يبلاست و تنظ روش سند   از 
 همچنين،.  باشد مي   تر ي به صرفه اقتصاداين از لحاظ    و يابد  کاهش مي 

قبول ي درصد تبد   بازده و   در  نگي ک به روش اسپاتري نزد   و  ي ل قابل 
 شود.يم   ديده   بستر ثابت   راکتور  و ي  کانالکرو ي م   راکتور 

 

 ست يکاتال يداريپا
ل متان برحسب زمان انجام واکنش يزان درصد تبديم  7شکل  

پا  3LaNiOست  يکاتال  يبرا  7در شکل    دهد.يه را نشان مي بدون 
اما بعد از    ساعت عملکرد قابل قبولي داشته است  12کاتاليست تا  

  مي شود تاجايي کهسپس ثابت  ميزان تبديل متان کم و ساعت    12
شدن  فعالتواند نشانگر غيرمي  اين  که  ،شودتبديل مي  خطي افقي  به

منحني درصد تبديل متان    8شکل    .کاتاليست پروسکايتي باشدموثر
پايه    3LaNiOکاتاليست   برحسب زمان واکنشي ر  3O2Al-γروي  ا 
ل افت کمي داشته  يميزان درصد تبددهد، در ساعات اوليه  نشان مي
چشمگيري   ساعت ميزان درصد تبديل افت  28  با گذشتاست و  

 28زماني    ينا تا بازهميآلو  ياين رو با افزودن پايه  از.  نداشته است
مي اندک  زماني  هاي  بازه  تغييرات  عملکرد  ساعت،  اين  باشدکه 

 .را تائيد مي کند کاتاليست به همراه پايه مناسب

 
  3LaNiOنمونهزمان واکنش برای  درصد تبديل متان بر حسب    -7شکل

 وفشار يک اتمسفر در فرآيند رفرمينگ خشک متان    C 800◦  دمای در

 

 
  زمان واکنش برای نمونه  درصد تبديل متان بر حسب-8شکل 

3O2Al-γ/3LaNiO دمای  در C◦ 800  فشار يک اتمسفر در فرآيند  و
 رفرمينگ خشک متان 

 
واکنش  بر  را  توليدي   CO/2Hميزان    9شکل   دماي   حسب 

 خط نزولي واقع در نمودار نشانگر  . دهد مي   نشان   3LaNiO ي هنمون   در 
شدن غيرفعال  به  کاتاليست  بيشتر  نشانگر   باشد.مي  تمايل  اين    و 

وسيله    ه شدن ميزاني از کاتاليست و حمل آن بتشکيل دوده وکنده
 ديده  ميپايداري ک   کاتاليست  در  نتيجه  در  باشدميگازي    اتجريان

  گاما   يروي پايه   3LaNiOبراي رفع اين مشکل کاتاليست  .  شودمي
يست به نتايج مربوط به کاتال  10شکل    در  .شودآلومينيا قرار داده مي

 دهنده اين است افقي نمودار نشان   خط نسبتاً  . همراه پايه آوره شده است 
ا  ينيه آلوميکردن پابااضافه  زمان  برحسب   اري اين کاتاليستپايدکه  

  يست، علاوه بر فعاليت بيشتر کاتال  ، بنابراين افزودن پايه   . شود ي م   بيشتر 
 را به همراه دارد. پايداري بيشترکاتاليست
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برای  توليدی بر حسب دمای واکنش    CO/2Hمنحني ميزان    -  ۹شکل
و يک اتمسفر   C◦  800ر  درصد وزني نيکل د  20محتوی    3LaNiO نمونه 

 در فرآيند رفرمينگ خشک متان
 

 
برای  توليدی بر حسب دمای واکنش    CO/2Hمنحني ميزان    -10شکل
و    C ◦  800درصد وزني نيکل در  20محتوی    3O2Al-γ/3LaNiO  نمونه

 يک اتمسفر در فرآيند رفرمينگ خشک متان
 

 SEM آناليز

آناليزي مناسب  با توجه به   پايه   ست ي کاتال نتايج    جهت   ، به همراه 
   SEMز ي آنال   ، صفحه سطح   از   ، مناسب   ي نشان ه ي و ل   ي نان از چسبندگ ي اطم 

که      4841  زنگ ضد   هاي ه صفح از   تعدادي   که   ن صورت ي شد. به ا   گرفته 
و توسط    داده شده   سانتي متر برش   1× 1به ابعاد     CNCبا تکنولوژي 

γ/3LaNiO-کاتاليست    سطح صفحه با   . است ه  بلاست زبر شد سند روش  

3O2Al   براي  شد.    نشاني ليه بود  ج آزمايشي خوبي ديده شده  که نتاي
اط   ها ه بهتر صفح ي  مقايسه  از  مي و  از سه    نشاني ليه نان  انجام شده، 
به    ي شده زبر و صفحه ي  ، سند بلاست شده    قل زده شده ي ص   صفحه 

قسمت    11  شکل   باتوجه به   . گرفته شد   SEMز  آنالي   ، همراه کاتاليست  
 شده است.   نشاني ليه زان قابل توجهي  مي   کاتاليست به ،  ج  

 
 الف

 
 ب

 
 ج

 kx  200  ييقل زده شده بابزرگنمايالف مربوط به صفحه ص -(11شکل)

  با  ي، شکل ب صفحه زبر شده سمت راستnm   200و اندازه خط کش 
خط kx  100  ييبزرگنما اندازه  با   nm   500کش   و  چپ  سمت   و 

لا nm50کش  خط  صفحه  ج  شکل  نشاني،  راست  يه  سمت   با شده 
کش  kx  100  ييبزرگنما خط  اندازه  با   nm   500و  چپ  سمت   و 
 nm  200کش  و اندازه خط kx 200 ييبزرگنما

 

 ي ریجه گینت
کل طور  م   يکانالکرويم  يها راکتور  يبه  صورت يرا  به  توان 

  .ش مقياس ندارنديبه افزا  يازياستفاده کرد و ن  يبه هر تعداد  يمواز
 اي قرار کاتاليست به صورت ليه  هاجايي که در اين نوع راکتورآن  از

ت يسانتقال حرارت و جرم در آنها به دليل توزيع بهتر کاتال  گيردمي
  ندارند.  بستر ثابت را  ي راکتور ها و محدوديت   شود ي به سهولت انجام م 

 ، 3O2Al  پايه   مراه ه به    3LaNiO و   3LaNiO  هاي پروسکايت دادن  قرار  با 
  ، چي ساندوي صورت  به   راکتور و بستن ميکرو استيل  صفحه    روي دو طرف  بر 
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آ شدعملکرد  بررسي  و  آ  يپايه  .نها  عملکرد  بهبود  باعث  لومينا 
 ن توزيع بيشتر کاتاليست آشود و علت  بهتر کاتاليست مي  پايداري

همچنين با توجه به اينکه ميزان تغيير رنگ صفحه روي پايه است.  بر
 ي راکتوري مقدار ناچيزي بود،ها براي کاتاليست با پايه بعد از آزمايش

  ساعت نشان داد  28ي عملکردي افت ناچيزي بعد از  هاو شاخصه 
  کاتاليست با پايه به ميزان زيادي   ميزان تشکيل کک در   گرفتيم نتيجه  

  شود. و همچنين با موازنه کربن اين ادعا اثبات مي   . کرده است کاهش پيدا  
  استيل   يصفحه   يجهت زبر ساز  بلاست از روش سند  پژوهشدر اين  
سطح   زبر کردن   ي برا   بلاست ازروش سند بهره گيري    . شده است   استفاده 
  منجر به   اين امر   شود که ي م کنواخت سطح صفحه  ي   ي زبر   جاد ي باعث ا 

زان زبري صفحه  مي  .شوديمبرروي صفحه    ستيبهترکاتال  ندگيچسب
  تواند مي   مهم بلاست  قابل تنظيم است که اين  با تغيير پارامترهاي سند 

  زان زبري صفحه، مي   بيشتر شدن   نتيجه با   در   موثر باشد اري کاتاليست  بارگذ   در 
 ،آن  زان بارگذاريمي  و  صفحه استيل  بندگي کاتاليست به سطحسچ

درصد تبديل و پايداري  منتج به افزايش    اين امر  يابد وميافزايش  
ايکاتال  يهيهتبه علاوه    شودمي  کاتاليست  بيشتر با    ن روشيست 

روش   يکمتربسيار    ينهيهز به  پيشينها نسبت     بنابراين   .دارد  ي 
 ها کاتاليست براي آزمايش انواع    راه جديدي بلاست  سند روش  به کاربردن  

پايه مناسبهاو  به   با  ي  نزديک  تبديلي  درصد  و  هاي  روش بازده 
گرماييليه تبخير  و  اسپاترينگ  نظير  رفر  نشاني  فرايند  نگ  ميدر 

با هزينهاست  کرده مطرح    ،خشک متان نشاني    ليه   اي کمتر، که 
به همراه  3LaNiO  يتيست پروسکايکاتال زاستفاده ا  شود.انجام مي

 ي کانال کرو ي م هاي راکتور   استفاده در  براي  ي مناسب  ي نه ي گز ،  3O2Al ه ي پا 
 اضافه کردن   با   و همچنين  ، ست ي ه و کاتال ي توان با اصلاح پا ي است که م 

 فرايند   در   ي کانال کرو ي راکتور م   در   ي ج بهتر ي مناسب، به نتا   ي ها ش برنده ي پ 
  تواند مي   بلاست روش سند   استفاده از   . دست يافت   نگ خشک متان مي رفر 

  کانالي، نشاني درراکتور ميکروبراي ليه  مناسبي  اقتصادي  يجايگزين
 .باشدتبخير گرمايي و اسپاترينگ نظير ي هاي روش نسبت به 
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