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 توده باگاس نانوکاتالیستی زیست سازیگازی

  با ریفرمینگ با بخار آب هیدروژنگاز غنی از به 

 +*علی کریمی
 تهران، ایرانپژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشکده کاتالیست، 

 احمد توسلی، سیده ساجده جعفریان
  ده شیمی، دانشگاه تهران، تهران، ایرانکدانش

 سازی در حضور بخار آب یک روش مناسب برای مقابلهگازی فرایندتوده باگاس با تولید هیدروژن از زیست :چكيده
  سازی باگاس در حضور بخار آب در یک راکتور بستر ثابتگازی فرایند، پژوهشهای انرژی است. در این با چالش 

اندازه  أثیرتشد. برای بررسی  کاتالیزگر و با کاتالیزگر انجامو فشار یک اتمسفر در دو مرحله بدون  Co850در دمای 
با دو روش تلقیح و  3O2Al-12%Ni6%Fe/γهای دوفلزی سازی، کاتالیستذره کاتالیست بر راندمان گازی

 بررسی شدند.  BETو TPR، XRD ،TEMهای ها با روشفیزیکی آنـ  شیمی هایویژگیمیکروامولسیون ساخته و 
 فاز فعال هایهسورفکتانت کم، باعث سنتز ذر های آب/در نسبـت ویژهمیکروامولسیون در تهیه کاتالیزگر، به اوریفن

روش میکـروامولسیون شده بهساخته  3O2Al-Fe/γ-Niشود. کاتالیسـت تر و پخش یکنواخت تر در پایه میبا اندازه کم
 چـنینبرابر حالـت بدون کاتـالیسـتی کرد. هم 8/2سـورفکتـانـت بازده تولیـد هـیدروژن را  آب/ترین نسبت با کم

 بود. برابر حالت بدون کاتالیستی 8/3درصد روتنیوم، افزایش تولید هیدروژن  1شده با دادهبهبود 3O2Al-Fe/γ-Niکاتالیـسـت در  

 .آهن؛ تولید هیدروژن؛ میکروامولسیون؛ تلقیح ـ نیکلسازی باگاس؛ نانوکاتالیزگر گازی :يديكل يهاواژه

KEYWORDS: Bagasse gasification; Ni-Fe nanocatalyst; Hydrogen production; Microemulsion; 

Impregnation. 

 مقدمه
گیر این های فسیلی و کاهش چشمافزایش مصرف سوخت

های مسئول برای جلوگیری زمان با فشار فزاینده سازمانمنابع، هم
ای موجب خانهشدن کره زمین در اثر انتشار گازهای گلتر از گرم

نوان عتر بر تولید و استفاده از گاز هیدروژن بهتمرکز هر چه بیش
 ویژه بهیک منبع انرژی شده است. اگر هیدروژن از منابع دردسترس 

 ان عنورود در آینده مصرف آن بهمنابع طبیعی تولید شود، انتظار می
 سزا داشته باشد. ه ونقل و غیره، رشدی بگزین در حملسوخت جای

 آن نی واکنش سوختفراورده کند وسوخت هیدروژنی آلودگی کربنی ایجاد نمی

 هیدروکربنی و کربوهیدراتی هایدر ترکیبآب است. این عنصر  تنها
ن، گزیعنوان یک سوخت جای. برای تولید هیدروژن بهفراوان است

 یهای فتولیتیکها، روشاند که از بین آنکشف شده نوینهایی روش
 شامل تجزیه فتوبیولوژیکی آب و تجزیه فتوالکتروشیمیایی آب 

ها یا نور به همراه مواد روند که از نور و میکروارگانیسمبه کار می
 نند. کاکسیژن و هیدروژن استفاده میشیمیایی برای تجزیه آب به 

عنوان به تودهبسیار کم است. زیست محیطیزیست تأثیرها در این روش
 شود؛یم منابع فسیلی، به هیدروژن تبدیلیک منبع تجدیدپذیر، مانند 

 E-mail: karimial@ripi.ir+                                                                                                                                         عهده دار مكاتبات* 
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شده در تبدیل منابع فسیلی به هیدروژن بنابراین فناوری استفاده
رخلاف توده نیز به کار رود. بممکن است در تبدیل زیست

 کندایجاد نمی 2COتوده هیچ گونه آلودگی های فسیلی، زیستسوخت
همراه دارد. بنابراین تولید هیدروژن به 2SOتری آلودگی و مقدار کم

های تولید انرژی در مقیاس بالا در آینده توده یکی از راهاز زیست
 [.1]خواهد بود 
توده فناوری ترین روش برای تولید هیدروژن از زیستمعمول

  است که گرماییاکسایش جزیی  فرایندسازی است. این گازی
و  2O, H2, CO, H2CO) گازی هایفراوردهبه تولید نسبتی بالا از 

جامد(  یفراورده) (1)کمی چار مقدارهایهای سبک( و هیدروکربن
 [. 2،3شود ]ها( منجر میروغن)تار و  پذیرتراکم هایو ترکیب

های شیمیایی پیچیده واکنشتوده، سازی زیستگازی فراینددر 
( یگننسلولز و ل سلولز، همی) برای تبدیل ساختار لیگنوسلولوزی

و   S2H و 3NH، 2SO، HCl سنتز و گازهایی مانندتوده به گاززیست
ر یابی به گازی با کارایی بهتر دبرای دست اتفاق می افتد.تار و چار 

های سوختی و در سلول ویژهموتورهای گازی، احتراق داخلی و به
ه کننده باید حذف شوند. برای توسعآلوده هایتولید متانول، ترکیب

های است. در میان راه حلصرفه بسیار تلاش شده بهیک روش 
ت. ترین روش اسندهامیدوارکن استفاده از کاتالیست پیشنهادی،

 گیرند:سازی در سه گروه قرار میگازی فرایندشده در های استفادهکاتالیست
[. 4واسطه] هایقلیایی و فلز هایمعدنی طبیعی، فلز هایترکیب

نی معد هایستترین کاتالیمتداول دو نمونه از (3)الیوین و (2)دولومیت
 .هستند تودهزیست گازسازی در طبیعی

 (4)گنزیتمحضور  مربوط به تار در حذف کاتالیستی الیوین فعالیت
(MgO)  و( 3آهن اکسیدO2Fe .است ) این کاتالیست با تشکیل کک

پوشاند و شده را میشود، زیرا کک سطوح فعالمی (5)غیرفعال
 دهد. قیمت کم، مقاومت بالاکاتالیست را کاهش می (6)مساحت سطح
 ایهویژگیو استحکام مکانیکی در دماهای بالا از  (7)در برابر سایش

توده و تسازی زیسگازی فرایندبارز الیوین است. فعالیت الیوین در 
 [.5است] رتآن بیشمقاومت سایشی  ولی تر،ریفرمینگ تار از دولومیت کم

ای طالعهدر م دهد.افزودن برخی فلزها به الیوین این فعالیت را افزایش می
 دادند ها نشانشده است و نتیجه الوین در حذف تار بررسی فعالیت آهن/

 
 
 
 

تخریب تار تا دو برابر افزایش یافته که با افزودن آهن، مقدار 
قلیایی مانند لیتیم، سدیم، پتاسیم و روبیدیوم  هایفلز. [6است]

 اند. دهتوده استفاده شسازی زیستگازی فرایندعنوان کاتالیست به
 ا ر فرایندسرعت  چشمگیرشکلی به هااین که این فلز با وجود

 هاهذر (8)در اثر انباشتگی هادهند، در دماهای بالا فعالیت آنافزایش می
توان از فلز کلسیم در دماهای بالا نمی نمونهبرای یابد. کاهش می

آن تمایل به انباشتگی دارند، در نتیجه  هایهاستفاده کرد، زیرا ذر
 اکسیدسیم کلاکسید و منیزیم شوند. موجب غیرفعال شدن کاتالیست می

های و...( را افزایش و واکنش 2H ،2CO) بازده تولید گازهای پایدار
دهند، در نتیجه می بهبودهای سبک را تجزیه تار و هیدروکربن

فعالیت  ولی. یابدگازی بهبود می یفراوردهی گرمایکیفیت 
های هشده از گوناکسید در تجزیه تار مشتقمنیزیم کاتالیستی 

 هبودبای تولوئن بیش از کلسیم اکسید است و موجب حلقهتک
کربنه های دوآب، ریفرمینگ متان و هیدروکربن ـ شیفت گازواکنش 

های ها، هیدروکربن)تولوئن، زایلن با بخار و کاهش مقدار تار
 CaOو  MgOشود. فعالیت فنولی( نیز می هایو ترکیب ایچندحلقه

شده  (9)ساپورتنیکل  .است CaO-MgOتر از در حذف تار کم
ا توده است، زیرسازی زیستترین کاتالیست برای گازیمتداول
 دهد.می بهبودآب را  ـ های ریفرمینگ با بخار آب و شیفت گازواکنش

  xNOانجامد و مانع نشر ، نیکل به تجزیه آمونیاک میهمچنین
یع بر تسر افزونشود. فلز نیکل توده میسازی زیستطی گازی

زایی را نیز سرعت های ریفرمینگ بخار، واکنش متانواکنش
[. 4شود]بخشد که این واکنش باعث مصرف هیدروژن میمی
 زیساهای غیرفعالچنین کاتالیست نیکل در معرض سازوکارهم

گیرد. قرار می (10)شدناز جمله تشکیل کک، مسمومیت و سینتره 
[. 7ی دارد]کیب کاتالیست بستگتشکیل کک به شرایط عملیاتی و تر

دهنده مناسب برای فلز نیکل است و به جذب بهبودآهن یک 
های اکسیژن روی آهن باعث اتم درنتیجهاکسیژن تمایل دارد، 

ای هکربنی در سطح نیکل با گونه هایواکنش ترکیب بهبود
نگ ها طی ریفرمیشوند و احتمال شکست هیدروکربندار میاکسیژن

نجیب از جمله روتنیوم  هایچنین، فلز[. هم8]د یابافزایش میبا بخارآب 
 هستند.  سازیهای گازیای مناسب برای واکنشدهندهبهبود

 
 
 
 
 

(1)  Char         (6)  Surface area 

(2)  Dolomite        (7)  Attrition 
(3)  Olivine        (8)  Aggregation 
(4)  Magnesite        (9)  Supported 
(5)  Deactive        (10)  Sintering 
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 Ruریفرمینگ متان با بخار آب، افزودن مقدار بسیار کمی  فراینددر 
لی های نیکبه تثبیت ریفرمینگ و احیای گونه 4O2Mg/Al-Niبه 

 نشان می دهد ، TPR(1) ازهای به دست آمده نتیجهمنجر شده است. 
کند، در نتیجه کمک می (2)فلز روتنیوم به شکست و پرش هیدروژن

Ni چنین باعث پراکندگی شود. این فلز همزودتر احیا و فعال می
سترس دسطح فعال قابل درنتیجهشود، روی پایه می هاتر فلزبیش

 [.9دهد]کاتالیستی را گسترش می فرایندبرای انجام 
ال فع هایهروش مرسوم ساخت کاتالیست تلقیح است که ذر

[. برای مقابله با 10گیرند]ای روی پایه قرار میصورت تودهفلزی به
، از روش میکروامولسیون در ساخت هاهی شدن این ذرامشکل توده

 میکروامولسیون یک مخلوط ماکروسکوپىشود. ده میکاتالیست استفا
، . این مخلوط از سه فاز آبىهمگن از نظر ترمودینامیکى پایدار است

 (w/o) غندر رو آلى و سورفاکتانت تشکیل شده است. میکروامولسیون آب

از  هاییآب است که در فاز آلى پراکنده و با لایه هایهمتشکل از نانوقطر
 شوند. سورفاکتانت تثبیت می

عنوان محیط به w/oاصلى استفاده از میکروامولسیون  برتری
یر آب را با تغی هایهتوان اندازه و شکل قطرواکنش این است که می

 [.11-13دما و ترکیب میکروامولسیون تغییر داد]
رین تتپه در استان خوزستان بزرگکارخانه قند و شکر هفت

تولیدکننده قند و شکر در خاورمیانه است. در این مطالعه برای 
)باگاس(  کرشیتولید قند و شکر از تفاله ن فرایند دورریزهایبهینه کردن 

  عنوان منبع تولید سوخت سبز استفاده شد.این کارخانه به
مقدار تولید هیدروژن بر واحد وزن  برای افزایش پژوهشدر این 

 دفرایندر ساخته شدند و  گوناگونیهای باگاس، کاتالیست
اس( با )باگنیشکرتوده ساقۀ سازی از راه ریفرمینگ زیستگازی

با هم مقایسه شدند. بدین منظور  هانتیجهو کار رفتند بخار آب به 
روش تلقیح و به دو  3O2Al-Fe/γ-Niهای دوفلزی کاتالیست

مقدار بارگذاری  هاتحال همهمیکروامولسیون سنتز شدند. در 
درصد بود.  6و  12ترتیب نیکل و آهن روی پایه یکسان و به

 هاتیجهنشده در راکتور بستر ثابت آزمایش و های ساختهکاتالیست
از نظر فعالیت کاتالیست در تولید هیدروژن و مقدار تبدیل خوراک 

لیت بهترین کاتالیست از نظر فعا سرانجامبررسی و مقایسه شدند. 
م کرد آن، فلز روتنیوعمل بهبودپذیری انتخاب و برای و گزینش

 و درصد بهینه آن  شد افزودهبه نمونه  گوناگونبا درصدهای 
 به دست آمد.

 
 

 بخش تجربی
 ساخت نانوکاتالیست

و  3O2Al-6%Fe/γ-12%Niهای برای تهیۀ نانوکاتالیست 
3O2Al-Ru/γ-6%Fe-12%Ni [و 14،10به دو روش تلقیح ]

و  O2.6H2)3Ni(NOهای [ از نمک15،13میکروامولسیون]
O2.9H3)3Fe(NO عنوان و محلول روتنیوم نیتروزیل نیترات به

 یمقدار نخست، تلقیح روشاستفاده شد. در  ماده فلزیپیش
  3Fe(NO(O2.9H3و  NO)O2.6H2)3Niمشخص از نمک 

 به آن نآلومیگاما لازمو مقدار شد  لیتر آب مقطر حلمیلی 100در 
 زن مغناطیسی  هم باکه  در حالی ،و سپس مخلوط شده افزود
 روی هیتر قرار گرفت و  Co80ساعت در دمای  3، شدمیزده هم 

شد. برای خشک  به طور کاملو مخلوط  شد تبخیرکامل آب آن 
 خشک  Co120ساعت در دمای  2ها ترکیب موردنظر حذف ناخالصی

 کلسینه شد. Co 375ساعت در دمای  4و 
 (3)100-برای ایجاد محیط میکروامولسیون معکوس، از تریتون ایکس

ل عنوان فاز آلی و بوتانوعنوان سورفکتانت غیریونی، هگزان بهبه
کوسورفکتانت در دمای محیط استفاده شد. نسبت مولی عنوان به

. بود 83/0تا  16/0 گوناگونهای آب به سورفکتانت در نانوکاتالیست
 ، شدنهزدپس از افزودن سورفکتانت به محلول در حال هم

 هیدرازین هیدرات کاهنده یک محلول شفاف به دست آمد. سپس عامل
برای  ،و سپس ناز نیم ساعت، پایه آلومی پسشد.  افزودهبه محلول 

 ها، محلول تتراهیدروفوران با سرعتاز هم پاشیدن جداره مایسل

mL/min1/0 ساعت  24شد. محلول  افزودهقطره به محلول قطره
 صافن در دمای محیط قرار گرفت و سپس شده زد در حال هم

 خشک  Co120ساعت در دمای  2شد. ترکیب روی کاغذ صافی 
نمونه  4 چنینهم ساعت کلسینه شد. 4مدت به Co 375 رو د

با درصدهای وزنی گوناگون  3O2Al-Ru/γ-Fe-Niنانوکاتالیست 
طبق  وارون( با روش میکروامولسیون 2و  5/1، 1، 5/0روتنیوم)

بالا تهیه شدند، با این تفاوت که نسبت آب/سورفکتانت  هایهمرحل
 هایویژگی 1جدول بود.  16/0های سنتزی یکسان و در نمونه

دهد.های سنتزی را نشان مینانوکاتالیست

 تعیین ویژگی فیزیکی و شیمیایی کاتالیست

ها با استفاده از هروزنها و قطر روزنهمساحت سطح، توزیع اندازه 
ساخت TriStarII3020جذب و واجذب نیتروژن با دستگاه  فناوری

(1)  Temperature programmed  reduction     (3)  Triton X-100 

(2)  Hydrogen spill over 



 1399، 4، شماره 39دوره  علي کريمي و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي و پژوهشي                                                                                                                                                                                       252

 .شده به دو روش ميکروامولسيون و تلقيحهای ساختهکاتاليست هایويزگيگذاری و نام ـ1جدول 

 سطح ویژه 
 )متر مربع بر گرم(

  هاروزنهحجم 
 )میلی لیتربر گرم(

نسبت آب به 
 سورفکتانت

درصد 
 روتنیوم

درصد 
 نیکل

درصد 
 آهن

 روش سنتز
نام 

 کاتالیست

 1C تلقیح 6% 12% - - 37/0 146

 2C میکروامولسیون 6% 12% - 83/0 40/0 174

 3C میکروامولسیون 6% 12% - 5/0 43/0 182

 4C میکروامولسیون 6% 12% - 16/0 47/0 190

 5C میکروامولسیون 6% 12% 5/0 16/0 46/0 188

 6C میکروامولسیون 6% 12% 0/1 16/0 44/0 186

 7C میکروامولسیون 6% 12% 5/1 16/0 42/0 185

 8C میکروامولسیون 6% 12% 0/2 16/0 41/0 184

 هاکاتالیست شناسیریختگیری و اندازه (1)شرکت میکرومتریکس
طالعه شد. م TEM(2)با تصویربرداری میکروسکوپ الکترونی 

 ل در اتانو فراصوتهای کاتالیست با استفاده از دستگاه نمونه
 فتند.شده با کربن قرار گرپراکنده شدند و روی یک قرص مسی پوشانده
  CM 20 (100 kV) سپس تصویربرداری با دستگاه فیلیپس

 XRD(3)روش های کاتالیست بهانجام شد. فازهای موجود در نمونه
  XRD-Pw1840سنجی فیلیپس با استفاده از یک دستگاه شکستو 

ابطه ربا استفاده از  هاهتعیین شدند. متوسط اندازه ذر Cu/Kαبا لامپ 
 (TPR) شده دماییریزیبرنامه (5)تعیین شد. کاهش (4)دبای شرر
 انجام شد.  TPD-TPR290شده با دستگاه های کلسینهکاتالیست

 ها با استفاده از مخلوط گازیگرم از هر یک از نمونهمیلی 50
 خشک شد.  Co 300درصد هیدروژن در آرگون در دمای  1/5 

 Co 900تا  40های کاتالیستی از دمای در این جریان مخلوط گازی نمونه
 شده گرم و مقدار هیدروژن جذب Co 10با یک سرعت دمایی 

 گیری شد.با این دستگاه اندازه
 

 آزمون راکتوری و طرح کلی آزمایش یسامانه

ده از با استفا هافراوردهپذیری ها و گزینشفعالیت کاتالیست
ی )باگاس( در دو حالت غیرکاتالیست نیشکرسازی ساقه گازی فرایند

ساقه  نخستبررسی شد.  1مطابق شکل  سامانهو کاتالیستی در 
  هاهآسیاب شد و با استفاده از الک مناسب ذر نیشکرشده خشک

 
 
 

 نواخت شده یکجدا شدند تا پودر باگاس آسیاب μm150ز تر اکم
دهد. را نشان می نیشکرآنالیز عنصری ساقه  2جدول به دست آید. 

 راکتور)گلوگاه(ی از جنس کوارتز قرار گرفت  درونشیشه در پشم
، ندفرای آغاز تا از ریختن باگاس و کاتالیست جلوگیری شود. در

، minmL 30/ شدت جریاننانوکاتالیست در حضور جریان هیدروژن با 
 ساعت احیا شد.  2مدت و فشار یک اتمسفر به Co 450دمای 

در راکتور  نیشکرگرم  Co 100 ،1پس از سرد شدن کوره تا دمای 
شدت )آرگون با  بارگذاری شد. پس از تنظیم جریان گاز ورودی

کمک پمپ سرنگی با مقدار ثابت (، بخار آب بهmL/min30  جریان
mL/g 6/0 همراه گاز آرگون به راکتور وارد و دمای کوره به 

ی آوری گازهابهینه تنظیم شد. انتهای راکتور برای جمع Co850در 
ل ای متصی شیشهگرمااز واکنش باگاس به مبدل  به دست آمده

 آوری گازمدرج جمعای شده بود. خروجی این مبدل به ظرف استوانه
 وصل شد که یک شیر کنترل برای تخلیه و برداشت گاز داشت.

 دقیقه، 30دقیقه ادامه یافت. پس از  30پس از رسیدن به این دما، واکنش  
  mL 1گرفته شد. مقدار آزمایش متوقف و حجم گاز حاصل اندازه 

از گاز تولیدشده به دستگاه کروماتوگرافی گازی تزریق شد تا 
 هاآزمایش همه) شناسایی شوند به دست آمدهگازی های فراورده

ر آنالیز د ها گزارش شد(.دادهمیانگین  تکرار شدند و شرایط یکساندر  بار 3
GCست، اثر ا، پس از تزریق نمونه از محل تزریق، گاز حامل که یک گاز بی

ستون  برد. درمانند نیتروژن یا هلیم، نمونه را به سمت ستون می
 
 
 

(1)  Micromeritics        (6)  Debyee-Scherer 

(2)  Transmission electron microscopy      (7)  Reduction 
(3)  X-ray diffraction 
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 .های آناليز عنصری ساقه نيشکرنتيجه ـ2جدول 

 دهندهعناصر تشکیل کربن اکسیژن نیتروژن گوگرد هیدروژن

 درصد جرمی 1/58 57/34 69/0 19/0 45/6

 

 
 .[13]آزمون راکتوری یسامانهي از يشما ـ1شکل 

 

شده به سامانه، اجزای نمونه از هم جدا و براساس برنامه دمایی داده
ذکر است شایان شوند. وارد می (1)حامل به آشکارسازهمراه با گاز 

ده شکه آون دمای ستون محل تزریق و آشکارساز را در دمای تنظیم
 .شوندها، پس از خروج از ستون، به آشکار ساز وارد میدهد. نمونهقرار می

ها در شعله آن است. نمونه FID(2)شده از نوع استفاده آشکار ساز
 کنند. تغییرهای غلظت یونسوزند و یون و الکترون تولید میمی

صورت شوند و بهمی FIDاز  به دست آمده (3)موجب تغییر علامت
 رنمودابندند. به این یک نمودار روی صفحه نمایش نقش می

 مان ماندبا توجه به ز هافراوردهنالیز کیفی شود و آکروماتوگرام گفته می
 و آنالیز کمیّ آن و سطح زیر پیک مربوط به هر کدام  فراوردههر 

 شود.از اجزا انجام می
و  اهفراوردهتک تک  بازده  یا بازده کلی ، میزان تبدیل خوراک

 د:شوهای زیر محاسبه میبازده کربنی از طریق فرمول

 درصد تبدیل کربنی )%(=                   

 (ل)گرم باگاس/مو 2Hبازده فراورده =     
 

 (ل)گرم باگاس/مو iبازده فراورده =        

 (total)ی کلی بازده فراورده=        

 (ل)گرم باگاس/مو                                                               

ــده در طول   gV ها این فرمولدر  گاز جمع شـ میلی لیترحجم 
مایش در ظرف   مک طعام؛    دارایآز گرم جرم   BiomassWمحلول ن

  H2M، کربنی هایفراوردهجزءحجمی  icMباگاس مصــرفی اســت. 

ــخیص   فراوردهجزءحجمی هریک از اجزاء  iMو  2Hجزءحجمی  تش
شامل       ست که  شده در کروماتوگراف گازی ا ، 2H ،CO ،2COداده 

4CH ،4H2C ،6H2C دیگری می با شد. یفراورده، و هر 

 

 و بحث هانتیجه
 TEM هاینتیجهبررسی 

  شدهساخته 3O2Al-Fe/γ-Niهای کاتالیست TEMتصویر  2شکل 
 دهد. نشان می را (4C-1C)به دو روش تلقیح و میکروامولسیون 

 هستند.  Ni-Fe هایهسیاه مربوط به ذر هایهنقط تصویرهادر این 
 
 

(∑(Vg ∗ MiC)/22400) 
 

 (( biomassW)درصد جرمی کربن در خوراک /12)

((Vg ∗ MH2)/22400) 
 

biomassW 

(∑(Vg ∗ Mi)/22400) 

 

biomassW 

((Vg ∗ Mi)/22400) 
 

biomassW 

(1)  Detector        (3)  Signal 

(2)  Flame ionization detector 
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 .4C-1Cهای کاتاليستTEM ـ تصويرهای2کل ش

ا ههای فلزی، که با استفاده از جمعیت کل ذرهتوزیع اندازه ذره
ذره( در هر کاتالیست تعیین شده، نیز  200)حدود  هاو فراوانی آن
ای ه، توزیع اندازه نانوذرههااند. با توجه به این تصویرمشخص شده

 فناوریچنین هاست. همبهتر از دیگر کاتالیست 4Cو  3Cفلزی 
های آب/ سورفکتانت کم، موجب در نسبت ویژهمیکروامولسیون، به

. شودتر روی پایه مینواختتر و پخش یکهای کوچکتولید ذره
ترتیب به 4C-1Cها برای ، میانگین اندازه ذرههاطبق این تصویر

 نانومتر به دست آمد. 7/3و  2/7، 1/15، 8/18

 
 BET(1) هاینتیجهبررسی 

ها نسبت در کاتالیست هاروزنه. کاهش مساحت سطح و حجم 
 gmL25/0/  هاروزنهو حجم  g2m 4/212/( )سطح ویژه  به آلومینا

است.   Ruو Ni ،Feدلیل بارگذاری به هاروزنه بسته شدناز  بیانگر
و  هاروزنهحجم   3O2Al-Fe/γ-Niهای بر این، در کاتالیست افزون

 4C-2(C(  های میکروامولسیونتر از کاتالیستکم 1Cمساحت سطح در 
 در نتیجه بالاتر بودن را  هاروزنهتر است که مسدود شدن بیش

  4C-2Cهای در کاتالیست چنیندهد. همفلز فعال نشان می هایهاندازه ذر
مساحت سطح و  هاروزنهحجم  با کاهش نسبت آب/ سورفکتانت،

  ستکاتالی در  چنینهم یابند.میدلیل کاهش اندازۀ ذره افزایش به
 

3O2Al-Ru/γ-Fe-Ni هاروزنهفلز روتنیوم، حجم درصد  2، با افزودن 
  و مساحت سطح اندکی کاهش یافته است.

 
 پراش اشعۀ ایکس فناوری باها بررسی کاتالیست

 2در شکل  3O2Al-Fe/γ-Niهای کاتالیست XRDالگوهای 
مربوط به  o02/37شده در زاویه هدیدهای اند. پیکنشان داده شده

میانگین  3مربوط به نیکل هستند. جدول  o46-45و  3O2Al-γپایه 
شرر  ـ با استفاده از معادله دبای o46-45را در زاویه  Ni بلوراندازه 

 روش تلقیح()سنتزشده به 1Cدر  هاهدهد. با توجه به جدول، ذرنشان می
 )4C-2C(روش میکروامولسیونبهشده های تهیهتر از کاتالیستبزرگ

 )4C-2C(های میکروامولسیوندر کاتالیست همچنینهستند. 
، اندازه ذره فلز 16/0تا  83/0با کاهش نسبت آب/ سورفکتانت از 

نانومتر کاهش یافته که این مسئله مطابق با  1/4به  7/15فعال از 
 است. TEMاز  های به دست آمدهنتیجه

با  3O2Al-Ru/γ-Fe-Niهای کاتالیست XRDالگوهای   3شکل
دهد. در حالتی که مقدار را نیز نشان می Ruدرصدهای گوناگون 

Ru 5/1  درصد است، پیکی در زاویه  2وo65 شود که ه میدید
 که این پیک در درصدهایاست در حالی  4O2NiAlمربوط به 

شود. در واقع با افزایش روتنیوم، توزیع روتنیم دیده نمی 1و  5/0 
 کنش قویدلیل برهمیابد و سرانجام، بهفلز نیکل در پایه افزایش می

 (1)  Brunauere-Emmette-Teller method 
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 .XRDشده با استفاده از الگوی های ساختهاندازه بلور کاتاليست ـ3جدول 

 کاتالیست )نانومتر( بلوراندازه  کاتالیست )نانومتر( بلوراندازه 

4 5C 7/21 1C 

8/3 6C 7/15 2C 

7/3 7C 8/7 3C 

2/3 8C 1/4 4C 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ، 3O2Fe/Al-Ni{4O2(●)NiAlچپ(  و  3O2Ru/Al-Fe-Niهای سنتزی: راست( کاتاليست XRDالگوی  ـ3شکل 
)*(-3O2Al-γ)+( ،Fe-rich Ni-Nio.} 

 
شود. حضور فاز آلومینات تشکیل مینیکل و پایه کاتالیست، نیکل

 های معمولی،گرماآن در درجه  نشدناحیادلیل آلومینات، بهنیکل
کاهش فعالیت کاتالیست سرانجام موجب کاهش سطح فعال فلز و 

  Niمیانگین اندازه بلورهای  3شود. جدول سازی میدر واکنش گازی
 دهد.را نشان می 3O2Al-Ru/γ-Fe-Niشده های کلسینهدر کاتالیست

طور کلی روتنیم باعث کاهش بسیار اندک به هانتیجهبراساس این 
در توزیع  Ruاندازه فاز فعال نیکل شده است که دلیل آن توانایی 

تر فلز فاز فعال کاتالیست است.بیش

  TPRبررسی آنالیز 

 TPRیش اآزم زشده اینهکلس یستکاتال کاهش پذیری یینتع یبرا

فعال  یهامکان تعداد یستکاتال کردعامل مهم در عملچون استفاده شد. 
 TPRطیف  4 شکل .بسیار مهم است یا، فرایند احاستدردسترس فلزی 

شده را کلسـینه 3O2Al-Ru/γ-Fe-Niو  3O2Al-Fe/γ-Niهای کاتالیست
های ها، پیـککاتالیسـت TPRدهد. با توجه به طیف نشـان می

مربوط به درجه کاهش K 700-650ی دمایی ظاهـرشده در بازه
اند. کنشی ضعیف با پایه داشتههستند که برهم های اکسیدینیکل

های آهن به احیای گونه K 873-700ی دمایی ها در بازهچنین پیکهم
  2H-TPRاختصاص دارند. دیاگرام و نیکل اکسیدی در مجاورت هم

 ، TPRاست. براساس طیف  همانندهای تا حدودی منطبق با سامانه
ا شده با میکروامولسیون در مقایسه بهای ساختهپیک احیای کاتالیست

شود که قابلیت احیای جا میکاتالیست تلقیح به سمت دماهای بالاتر جابه
، ترسیب TEMدهد. براساس تصاویر را نشان میهای ریزدشوار ذره

  ویژه ها، بهتر در کاتالیستهای فلزی کوچکنواخت نانوذرهیک
روش میکروامولسیون با مقدارهای کم نسبت شده بههای تهیهدر نمونه

 ترکنشی قوی، باعث برهم)nm 4-5/3= dp :4C) آب به سورفکتانت
 ها احیای فلزهای اکسیدی شود؛ درنتیجه مرحلهمی 3O2Al-γبا پایه 

 تر از احیای فلزهای اکسیدی های میکروامولسیون سختدر کاتالیست
ند.هست در کاتالیست تلقیح

دهنده مقدار جذب هیدروژن ، سطح زیر پیک نشانTPRدر طیف 

مقدار هیدروژن ، 4های جدول در هر کاتالیست است. با توجه به نتیجه

تر شدن اندازه ذره اولیه و ثانویه احیا با کوچک هایهحلمصرفی در مر

تر نانوذره یابد. این پدیده احتمال می رود منوط به توزیع بیشافزایش می

روش میکروامولسیون است.شده بهفلزی کوچک ساخته
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 .های سنتزیبرای کاتاليست TPRهای آناليز نتيجه ـ4جدول 

 کاتالیست o→ Ni+2 Ni  )کلوین (اولین پیک دمایی )میلی مول بر گرم کاتالیست(  هیدروژن مصرفی مساحت زیر پبک

6/11 78/3 658 1C 

0/13 29/4 668 2C 

5/16 42/5 682 3C 

5/18 13/6 695 4C 

1/19 15/6 631 5C 

8/20 20/6 616 6C 

0/21 80/6 586 7C 

7/21 00/7 574 8C 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .3O2Al-Fe/γ-Niو چپ(  3O2Al-Ru/γ-Fe-Niهای سنتزی: راست( مربوط به کاتاليست TPRـ. طيف 4شکل 

 
 ، 3O2Al-Ru/γ-Fe-Niت مربوط به کاتالیس TPRدر طیف 

که  نهگویابد. همانبا افزایش روتنیوم سطح زیر پیک افزایش می
گفته شد، سطح زیر پیک بیانگر مقدار هیدروژن مصرفی برای احیای 

تر باشد، تعداد کاتالیست است. هر چه سطح زیر پیک بیش
ح تر است و در نتیجه واکنش در سطهای فعال کاتالیست بیشسایت

چنین با افزودن روتنیوم دمای کاتالیست راندمانی بالاتر دارد. هم
 هایهشود. مطالعجا میتر جابهپایین احیا شدن به سمت دماهای

اند که این فلز موجب افزایش خاصیت احیاپذیری نشان داده پیشین
  2و  5/1روتنیوم با درصدهای  TPRشود. در طیف کاتالیست می

شود که مربوط به می دیده، پیکی K970در دمای نزدیک به 

4O2NiAl شود و باید آن را سختی احیا میاست. این فاز نیکل به
 شی از فلز فعال دانست. وجود این فاز خنشانه از دست رفتن ب

 هم اثبات شده است. XRDدر الگوی 

 3O2Al-Fe/γ-Ni بررسی کارایی کاتالیست

هر یک از گازهای تولیدی، بازده کلی  مقدارهای 5شکل 
 سازی گازی فرایندگازی و مقدار تبدیل کربن را در  هایفراورده
و  های سنتزی با دو روش تلقیحآب با استفاده از کاتالیست با بخار

 دهد.میکروامولسیون نسبت به حالت غیرکاتالیستی نشان می
 ، 3O2lA-Fe/γ-Niبا توجه به شکل، بسته به نوع کاتالیست 

 67/1-22/2سازی به مقدار استفاده از آن موجب افزایش بازده کلی گازی
روش های سنتزی بهچنین فعالیت کاتالیستشده است. هم

 شده به روش تلقیح از کاتالیست ساخته 4C-2(C( میکروامولسیون
 ایه، در کاتالیستچنیناست. هم سازی بالاتر بودهگازی فراینددر 

4C-2C 0/41تا  6/35ترتیب از )میکروامولسیون( بازده کلی گاز به 
 ایهمول بر گرم باگاس افزایش داشته است. با توجه به تصویرمیلی

TEM4 هایدر کاتالیست هاه، توزیعی بهتر از اندازه ذرC-2C  ،دیده شده
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 .3O2Al-Fe/γ-Niسازی و راست( مقايسه مقدار تبديل کربن باگاس به گاز در حضور ـ چپ( مقايسه بازده گازی 5شکل 

 
تر و توزیعی محدودتر نواختهایی یکبلور 4Cطوری که کاتالیست به

روش شده بهساخته دارد. بنابراین کاتالیست هاهاز اندازه ذر
(، که شامل 16/0ترین نسبت آب/سورفکتانت)میکروامولسیون با کم

ترین مساحت سطح فعال و ترین اندازه ذره فاز فعال، بیشکوچک
است، موجب  اههبالاترین پراکندگی ذرسرانجام و  روزنهحجم 

و  C-Oنیکل و آهن در شکستن پیوندهای  هایهتر ذرفعالیت بیش
C-H افزایش درصد  33شود. این اتفاق تبدیل کربن به گاز را تا می

 داده است. بهبودتوده را سازی زیستو در نتیجه راندمان گازی
بهره تولید گازهای هیدروژن و مونوکسیدکربن در حضور 

برابر  28/1و  2ترتیب روش تلقیح( بهشده به)ساخته 1Cکاتالیست 
  حالت بدون کاتالیستی بوده است در حالی که در حضور کاتالیست

 2C (شده بهساخته )برابر شده  37/1و  37/2روش میکروامولسیون
ار ناچیز اکسید بسیدیروند افزایشی تولید کربن ولی(. 5)شکل  است

 ، 4C-2Cهای ز کاتالیستچنین هنگام استفاده ااست. هم
( بازده تولید 16/0ترین نسبت آب/ سورفکتانت)در کاتالیست با کم

برابر حالت  5/1و  8/2ترتیب گازهای هیدروژن و مونوکسیدکربن به
شده است. بازده تولید متان و دیگر  دیدهبدون کاتالیست 

افزایش بازده دیگر گازها،  با وجودهای گازی سبک، هیدروکربن
که مشخص است، نیکل و آهن برای  گونهاست. همانکاهش یافته 

ر هیدروژن تی فعال هستند و به تولید بیشهاسازی باگاس فلزگازی
اکسید و دیشوند. بازده تولید کربناز باگاس منجر می

ه علت آن یابد کمونوکسید نیز در حضور کاتالیست افزایش میکربن
زمان با تولید هیدروژن، هایی باشد که همتواند واکنشمی

کاهش  ولیکنند. اکسید نیز تولید میدیمونوکسید و کربنکربن
بازده تولید متان گواهی آشکار بر افزایش فعالیت نیکل 

آهن  چنینریفرمینگ متان است. هم فرایندشده با آهن در دادهبهبود

های اکسیژن روی آهن اتم درنتیجهبه جذب اکسیژن تمایل دارد، 
های کربنی در سطح نیکل با گونه هایواکنش ترکیب بهبودباعث 

نگ ریفرمی درها شوند و احتمال شکست هیدروکربندار میاکسیژن
یابد. بنابراین حضور آهن موجب افزایش با بخار آب افزایش می
ند. کشود و از تشکیل کک جلوگیری میفعالیت و پایداری می

 روشنیسازی در حضور دو نوع کاتالیست بهبازده گازی مقایسه
روش شده بههای ساختهدهد که فعالیت کاتالیستنشان می

روش میکروامولسیون در تولید هیدروژن از کاتالیست سنتزی به
فلز  هایهتلقیح بالاتر است. دلیل این تفاوت، متفاوت بودن اندازه ذر

 ند، هست کوچک هایهفعال است؛ در روش میکروامولسیون ذر
گذارند که باعث ها میتری را در اختیار واکنشدر نتیجه سطح بیش
ا استفاده شود. بسازی باگاس میگازی فرایندتر پیشرفت هر چه بیش

 ده که ش دیدهروش میکروامولسیون شده بههای ساختهاز کاتالیست
ش سازی باگاس افزایبا کاهش نسبت آب/ سورفکتانت، بازده گازی

ها سنجی کاتالیستاز ویژگی به دست آمده هاینتیجهیافته است. 
، 16/0به  83/0اند که با کاهش نسبت آب/ سورفکتانت از نشان داده

ازه تدریج افزایش و اندفلز فعال در سطح پایه به هایهپراکندگی ذر
دسترس برای ابد و در نتیجه سطح فعال قابلیکاهش می هاهذر

 شود.تر میواکنش بیش
 

 3O2Al-Ru/γ-Fe-Niبررسی کاتالیست 

هر یک از گازهای تولیدی، بازده کلی  مقدارهای 6شکل 
 سازی گازی فرایندگازی و مقدار تبدیل کربن را در  هایفراورده

 های میکروامولسیونحضور بخار آب با استفاده از کاتالیست در
3O2Al-Ru/γ-Fe-Ni (و 16/0با نسبت بهینه آب/ سورفکتانت )

است که بازده کل  روشندهد. نشان می Ru گوناگوندرصدهای 

Steam (no cat.)   C1           C2           C3            C4 
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 .3O2Al-Ru/γ-Fe-Niسازی و راست( مقايسه مقدار تبديل کربن باگاس به گاز در حضور ـ چپ( مقايسه بازده گازی 6شکل 

 
مول بر گرم باگاس بهینه برای کاتالیست میلی 41گازهای تولیدی از 
  3/56و  71/55، 02/55، 5/49، به Ni-Feمیکروامولسیون 

 3O2Al-Ru/γ-Fe-Niترتیب برای کاتالیست مول بر گرم باگاس بهمیلی
 چنین بازده تولیدتغییر کرده است. هم 2و  5/1، 1، 5/0با درصدهای 

، 46/30ترتیب به درصد، به 2، با افزایش مقدار روتنیوم تا 2Hگاز 
مول بر گرم باگاس افزایش یافت. مقدار میلی 35و  06/34، 19/34

 برابر حالت بدون کاتالیستی شده 8/3یک درصد،  Ruتولید هیدروژن در 
درصد روتنیوم  1افزایش چندانی نسبت به  2و  5/1دهای و در درص

 مونوکسید ، بازده تولید کربنچنینهمدیده نشده است. 
 3/15و  15، 8/14، 6/13ترتیب درصد به 2تا  Ruبا افزایش 

اکسید ید کربنافزایش  ولیمول بر گرم باگاس افزایش یافته، میلی
 و متان ناچیز بوده است.

سازی گازی فرایندمقدار تبدیل کربن باگاس به گاز را در  6شکل 
 کاتالیست گوناگوندر حضور بخار آب، با استفاده از درصدهای 

3O2Al-Ru/γ-Fe-Niدرصد،  2دهد. با افزایش روتنیوم تا ، نشان می
 افزایش یافت. 01/44و  63/43، 05/43، 40/39ترتیب به تبدیل کربن به

 گازی دو نوع کاتالیست میکروامولسیون مقـایسه بازده کلی

3O2Al-Fe/γ-Ni  3وO2Al-Ru/γ-Fe-Ni دهد که نشان می روشنیبه
سازی باگاس انجامیده واکنش گازی بهبودبه  Ruحضور فلز نجیب 

تر نیز شد. مشخص است که مقدار آن بیش Ruاست که با افزودن 
 گازهای تولیدشده یهمه هایراد، مقRuبا افزایش مقدار 

(2H ،2CO ،CO  4وCH) تر و در درصدهایتا یک درصد بیش 
 Ruبه طور تقریبی ثابت شده است؛ بنابراین مقدار بهینه  2و  5/1 

 یک درصد است. 3O2Al-Ru/γ-Fe-Niبرای کاتالیست 
های ای مناسب برای واکنشدهندهبهبودفلز روتنیوم 

اند که روتنیوم قابلیت احیای نشان داده هاهسازی است. مطالعگازی

این موضوع را  TPRآنالیز  هاینتیجهبرد که کاتالیست را بالا می
کنند. دلیل این رخداد آن است که روتنیوم باعث شکافت اثبات می

گیرد و تعداد احیا سرعت می فرایندشود، در نتیجه هیدروژن می
یابد و فعالیت میدسترس واکنشگر افزایش  های فعال درسایت

تر چنین فلز روتنیوم باعث پراکندگی بیشرود. همکاتالیست بالا می
بر سطح فعال دردسترس برای  درنتیجهشود، روی پایه می هایفلز

توان سازوکار کاتالیستی چنین میافزاید. همانجام فعالیت کاتالیستی می
Ru ژن را به این صورت در نظر گرفت که یک یا چند اتم اکسی 

های هیدروکسیل را روی سطح اکسیژنه شامل گروه هایترکیب
کنند. واکنش هیدروژن دار کردن روی سطح جذب می Ruکاتالیست 

 یابد.ادامه می C-Oو  C-Cشود و با شکست پیوندهای کاتالیست آغاز می
 تواند شود که در مرحله بعد میبه تولید گاز سنتز منجر می C-Cشکست 

 زایی وارد شود.گاز و متان ـ آب به واکنش شیفت
 

 گیرینتیجه
 ه را تودتوان این منبع زیستبا تولید هیدروژن از باگاس، می

 رد.های گازی تبدیل کگزینی مناسب برای سوختثر و جایؤبه منبعی م
 های دوفلزیسازی باگاس، کاتالیستبرای افزایش راندمان گازی

3O2Al-Fe/γ-Ni  با دو روش تلقیح و میکروامولسیون ساخته شدند
، ارونومیکروامولسیون  روشنشان دادند که استفاده از  هانتیجهو 
 هایهبا نسبت آب/سورفکتانت کم، به کاهش اندازه ذر ویژهبه
. شودفعال فلزی و پراکندگی زیاد آنها در سطح پایه منجر می 

 وجب افزایش فلز فعال کاتالیست م هایهکاهش اندازه ذر
 3O2Al-Fe/γ-Niطوری که کاتالیست شد بهسازی فعالیت گازی

  16/0 شده با روش میکروامولسیون با نسبت آب/سورفکتانتساخته
  برابر حالت بدون کاتالیستی افزایش داد. 8/2تولید هیـدروژن را تا 

0Ru        0.5 Ru     1Ru       1.5Ru      2Ru 
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 3O2Al-Fe/γ-Ni درصد روتنیوم به کاتالیـسـت 1چـنین با افزودن هم

 ، 2و  5/1سازی ارتقا یافت و در درصدهای فعالیت گازی
تشکیل فازهای نیکل آلومینات، فعالیت کاتالیست ثابت ماند  با وجود
سازی در گازی Ruکاتالیستی  ویژگیتوان این موضوع را به که می

سازی گازی یسامانهدهند که با استفاده از نشان می هانتیجهربط داد. 
 سوختی مناسب و مطمئن را در مقیاس مناسب تولید کرد.توان مناسب می

شوند؛ از جمله سازی ارایه میپیشنهادهایی برای ارتقای گازی درنتیجه
توده تعیین زمان غیرفعال شدن و طول عمر کاتالیست؛ تیمار زیست

کننده کاتالیست و آلوده هایپیش از واکنش برای حذف ترکیب
ز راکتور ا پیشبازیافت مناسب در انتهای راکتور  یسامانهاستفاده از 

از ورود به راکتور  پیشسردکننده؛ بازگردانی گازهای تولیدی 

ها؛ چندبستره کردن راکتور و افزایش زمان آن دوبارهسازی گازی
منظور فراهم شدن فرصت اقامت تارهای تولیدی در محیط واکنش به

 راندمان.  تر برای کراکینگ و در نتیجه افزایشبیش
 

 قدردانی
   (INSF)و فناوران کشور پژوهشگرانبدین وسیله از صندوق حمایت از 

ما را یاری و حمایت نمودند،  ،مین هزینه های این پژوهشأکه در ت
  شود.تشکر و قدردانی می

 1398/ 20/3 پذیرش : تاریخ   ؛   1397/ 13/11 دریافت : تاریخ
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