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  د گاز سنتزیتولنوین  يهايآورفن بر يمرور

  
  2ین نکوئیحس، ،1فر یمظفر عبداله

  ایران ،67189- 97551مربی گروه مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد کرمانشاه، کرمانشاه،  1
  ایران ،74341- 55388 مربی گروه مهندسی شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد لامرد، فارس، 2

  25/3/92: پذیرش      10/11/91: دریافت
  دهیچک

هاي سنتزي و مواد شیمیایی داراي اهمیت بالایی است و مصرف آن در آینده رو به  گاز سنتز در تولید سوخت
. هاي سنتزي تبدیل خواهد شد ترین ماده تولید سوخت رسد این گاز به امیدوارکننده افزایش است و به نظر می

این مقاله . باشد هاي حاصل از گاز سنتز، به وضوح نمایان می اي استفاده از سوخته این امر با افزایش پروژه
هاي قدیمی تولید در ابتدا تحقیقاتی درباره روش. دهد هاي مختلف تولید گاز سنتز را مورد بررسی قرار میروش

- آوريو سپس فن شوندگاز سنتز شامل تبدیل با بخارآب، اکسیداسیون جزئی و اتوترمال ریفورمینگ مرور می
هاي نوین تولید این ماده اولیه صنعتی شامل ریفورمینگ خشک متان، اتان، پروپان، اتانول و دي متیل اتر و 

- هاي گاز سنتز معرفی میگیرند و در نهایت کاربردهمچنین و فرایندهاي ترکیبی مورد بررسی و مقایسه قرار می
  . شوند

 نگ خشکیفورمیر ،وینهاي نفن آوري گاز سنتز، :يدیکلمات کل
  

  مقدمه
ک یربن به عنوان دکیاکسيباشد که معمولاً شامل دیکربن مدیدروژن و مونوکسیه يهاگازاز  یگاز سنتز مخلوط

) متان( یعیاستفاده شده است که شامل گاز طب یه متفاوتید گاز سنتز مواد اولیتول يبرا. باشدیم یماده افزودن
توانست با عبور دادن  1780در سال فونتانا اولین بار که  باشندیره میو غ ]3[گ، زغال سن]2[هادروکربنی، ه]1[

 يد گاز سنتز بر اساس خوراك ورودیتول. ]3[نمایدشده گاز سنتز را تولید  سرخبخار از سطح ذغال کک داغ و 
ها و دروکربنیا هی یعیبر اساس گاز طب یکی ،نمود يند متفاوت طبقه بندیتوان به دو نوع فرآیمورد استفاده را م

ن به عنوان خوراك یسنگ يهادروکربنیو ه یعیگاز طب اگر به هر حال. باشدیبر اساس ذغال سنگ م يگرید
نسبت به ذغال سنگ  يکمتر يه گذاریسرما ن صورتیدر ا شوند،د گاز سنتز استفاده یتول يهادر کارخانه یاصل

در دسترس  یدروکربنیمنابع ه مت ارزانتر نسبت بهیبا قم ذغال سنگ یعظمنابع  هر چند. باشدیاز میمورد ن
نه یه ذغال سنگ سه برابر هزید گاز سنتز بر پایتول يواحدها يبرا ياقتصاد يه گذارینۀ سرمایهز ی، ولدباشنیم

                                                   
 m.abdollahifar@gmail.com 
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ار ید گاز سنتز بسیتول يبرا یعی، گاز طبیتوجه به کاهش منابع نفت با. ]4[است یعیه گاز طبیواحدها بر پا 

 کهباشد یم یعیگاز طببراي تولید گاز سنتز، معمولاً ه مقرون به صرفه ی، ماده اولنیبنابرا. رسدینظر م مناسب به
 يومتریبا نسبت استوک یستیکند که باید میتول) در فرایند با بخارآب(از یش از حد نیدروژن بیاز ه یگاز غن
در واحد  CO2دروژن و یل معکوس هیتبد ا واحدی H2/COه ین واحد تصفیبنابرا. سازگار شود يسنتز يگازها

  .از استید گاز سنتز مورد نیتول
ط یبر اساس شراو  باشدیمناسب م یلیخ یصنعت يهافراوردهد یتول يک ماده واسطه برایگاز سنتز به عنوان 

. ]5[دد شویممکن است تول یبزرگ صنعت يدر واحدها یمتفاوت ییایمیر مورد استفاده، مواد شوزیواکنش و کاتال
 - شریا ستان بالا با استفاده از سنتز فیع بدون سولفور و عدد اکتان یل گاز سنتز به سوخت مایتبد 1923از سال 

ار مهم یبس ییایمیاز مواد ش یکیمتانول به عنوان  یاز لحاظ صنعت. مورد توجه قرار گرفته است) F-T( شپوتر
 یبا ارزش ییایمیمواد ش. ]6[د شوندیطور همزمان تول توانند از گاز سنتز بهیگر مین دیسنگ يهاهمراه با الکل
م یکه شامل واکنش مستقکردن  دار لیدروفرمیتواند از واکنش هیدارند م CHOک گروه یکه دها یهمچون آلده

ن مصرف کننده گاز سنتز یاك همچنان بزرگترید آمونیتول يواحدها .]7[دین، بدست آباشدیمن و گاز سنتز یالف
ق در مورد یاز به تحقی، ندر مقیاس بزرگتر عیبه محصولات ما یعیل گاز طبیبدل روز افزون در تیتما .دنباشیم

   .]8[کندیدو چندان مگاز سنتز را  يصرفهد به یتول ول یتبد يهايآورفن يهاتیمحدود
ع یها در صناوختو س ییایمید مواد شیه مادر در تولیاول یکی از موادعنوان ه د گاز سنتز بیت تولیبا توجه به اهم

بدست آوردن روش همچنین و با نسبت مناسب د گاز سنتز یتول يهاروشباعث تحقیقاتی بر روي  ،ییایمیش
ل با ید گاز سنتز که شامل تبدیتول یمیقد يروشهاابتدا  این مقالهدر . است گردیده يه از لحاظ اقتصادیبهن

ن که شامل ینو يهاروش در ادامه و شوندمعرفی می باشند،می ییخودگرمال یو تبد یون جزئیداسیبخارآب، اکس
  .شوندیم یبررس یبیترک يهايآورن فنیو همچن دي متیل اتراتانول و  اتان، پروپان، نگ خشک متان،یفورمیر
 

  د گاز سنتزیتول يها يآورفن
  یمیقد يهايآورفن. 1

با بخارآب،  یعیل گاز طبیشوند شامل تبدیه ماستفاد در صنعت ز از آنهایکه در حال حاضر ن یمیقد يندهایفرا
 .شوندیم یمعرفک، یل هر یباشند که در ذیم ییخودگرماند یو فرا یون جزئیداسیاکس

  
   ل با بخارآبیتبد. 1.1
ن یاول. ]9[ د گاز سنتز استیتول يند شناخته شده برایک فرآی) SR( 1آببا بخار) متان( یعیگاز طب لیتبد

 1924انجام و در سال ومن یجاکوب و نآب و متان توسط نش کاتالیستی بین بخارواکي تخصصی بر روي  مطالعه
با استفاده فورمر یک ریر است که درون یک واکنش گرماگی) 1واکنش( آببخار ل بایتبدواکنش . ]10[چاپ شد

                                                   
1 Steam reforming of  methane 
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ن یا .دهدیم يرو )کمتر ي به دلیل سرعت تبدیل بالا، پایداري طولانی و هزینه کلیمعمولاً ن(ست یکاتال از 

ن یات ایعمل. رندیگیاند، قرار مه شدهیکوره تعب يا بالای که در کنار و ییهاک کوره با مشعلیها درون مبدل
- یم انجام C°900 – 750در حدود  ییدر دما) H2O/CH4= 2-4 ینسبت مول(اضافه  آبند معمولاً با بخاریفرآ

ک یو متان واکنش نداده است، که نزد CO ،CO2دروژن، یاز ه ی، مخلوطیگاز سنتز خروج ییب ابتدایترک. شود
  .باشدیم )2واکنش(آب -گاز ییجابجاو واکنش  آببا بخار لیتبدن واکنش یبه حالت تعادل ب

)1(  ΔH298 = +206 kJ/mol CH4 + H2O = CO + 3H2 

)2(  ΔH298 = - 41 kJ/mol CO + H2O = CO2 + H2  
باعث  فشارکاهش  و ش دمایافزا. دروژن استیاز ه یلاً غنمعمو آببخار ل بایتبدگاز سنتز بدست آمده از  

ان یجر. ]7[نسبت را کاهش خواهد داد این به کربن آبو کاهش نسبت بخار گرددمی H2/COافزایش نسبت 
 ين برایگزیک روش جایتواند یم يتا مقدار زیاد در خوراك CO2اضافه کردن  ای Recycle( CO2( یبرگشت

ل کربن توسط یبه خوراك و تشک CO2دن نمودر رابطه با اضافه  ی، مشکلاتمسلماً .باشد H2/COم نسبت یتنظ
 یزر و خوردگیر فعال شدن کاتالید، که باعث غگردیم ایجاد) 4واکنش( 1و واکنش بودارد) 3واکنش(ه متان یتجز
یاد تولید بخار فوق ي ز هزینه )الفب یمعا يداراعلاوه بر مشکلات ذکر شده ند ین فرایا .شودیفورمر میدر ر يفلز

- گاز ییجابجاتولید مقادیر قابل توجه دي اکسید کربن در گاز تولیدي در حین واکنش ) ب، اشباع در دماي بالا
ها،  از مقدار مورد نیاز بهینه براي تولید متانول، اسید استیک و یا هیدروکربن H2/COنسبت )ج و )2واکنش(آب 

بنابراین . دهدیي کربنی را کاهش م ، رشد زنجیرهH2/COبت بالاي ، نستروپش-شریفدر سنتز . باشد بیشتر می
ل یو تبدهوا ا یگر در فرآیند تبدیل، شامل اکسیداسیون جزئی متان با اکسیژن یهاي جایگزین د روش

  . کاربرد بیشتري یافته استمتان  ییخودگرما
)3(  ΔH298 = -74.9 kJ/mol CH4 = C + 2H2 

)4(  ΔH298 = 172.4 kJ/mol 2CO = C + CO2   
  

  متان یون جزئیداسیاکس. 2.1
. باشدیمد گاز سنتر یتول يار بالا برادر دما و فش )متان( یعیژن و گاز طبین اکسیند واکنش بین فرآیا

ور کتار. ]12و  11[ي متان به گاز سنتز در اواسط قرن بیستم مورد بررسی قرار گرفت اکسیداسیون نسبتاً گرماده
آن  يخاص در بالا یک مشعل با طراحیشکل نسوز تحت فشار است که  يامخزن لوله کی یون جزئیداسیاکس

به و  کنندیاز وارد میشتر از مقدار مورد نیب 40 - 50 %ژن را معمولاً  حدود ی، اکسندین فرآیدر ا. قرار گرفته است
ند یفرا. رندیگیار مقر یون جزئیداسیمورد اکسب شده و یشود، سپس با هم ترکیش گرم میپ یعیهمراه گاز طب

، ل کاملیدن به تبدیرس ي، براستیعدم وجود کاتال ، به علتن حالیبا ا. ف شودیتعر 5 واکنشتواند با یم یاصل
 يهابا واکنش H2Oو  CO2ن احتراق کامل به یبنابرا. باشد) C1500- 1200°  تا حدود( بالا دما یستیبا

                                                   
1 Bouduard 
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 C 1100- 1000°در محدوده  یخروج يدما. شودیانجام م CO2ل با یو تبد آبل با بخاریر مانند تبدیگرماگ 

  .]13و  7[ ردیگیقرار م یکینامیتعادل ترمود یکین مرحله در نزدیو گاز در ا باشدیم
)5(  ΔH298 = 38 kJ/mol CH4 + ½ O2 = CO + 2H2 

مگن غیر واکنش ه تواند به صورت زئی متان به گاز سنتز میبه خوبی مشخص شده است که اکسیداسیون ج
. تواند دماي عملیاتی را کاهش دهد استفاده از کاتالیست می. ]14[کاتالیستی در دماهاي بسیار بالا اتفاق بیافتد

هاي  که از کاتالیست ]15[اولین گزارش از اکسیداسیون جزئی کاتالیستی متان توسط پرتر و همکاران منتشر شد
و  نیگر ي اکسیداسیون جزئی متان از طریق مقالات هتحول اخیر تحقیقات در زمین. دندنمونیکل استفاده 

توانند  می Irو  Rhو  Ruصورت گرفت که آنها نشان دادند که بعضی از فلزات از قبیل  1995همکارانش در سال 
بدون  یکینامیدر مقیاس آزمایشگاهی واکنش اکسیداسیون جزئی متان را به سمت درصد ترکیب تعادل ترمود

با استفاده از نسبت استوکیومتري متان  یستیون کاتالیداسیند اکسیدر فرا. ]17و  16[نندتشکیل کک، کاتالیز ک
تشکیل کک با افزایش نسبت . شود به اکسیژن، کک بر سطوح کاتالیست تشکیل و منجر به غیرفعال شدن آن می

مشکلات جداسازي،  خطر انفجار، ،ن افزایشیاما ا ،ابدییکاهش م اکسیژن به متان و یا افزایش دماي عملیاتی
بنابراین از اکسیداسیون جزئی . پذیري گاز سنتز را به همراه خواهد داشت هاي فاز گاز و کاهش انتخاب واکنش

دوباره در  یسال اخیر، فعالیت تحقیقات 30یا  20به هر حال در . نظر شده بود سال صرف 50کاتالیستی براي 
، دارد آبواکنش تبدیل به کمک بخار به که نسبت ییایمزا علتي اکسیداسیون جزئی متان، عمدتاً به  زمینه

بنابراین راکتور از نظر حرارتی در مقایسه با . دارد ییتبدیل بازده بالا ،اولاً واکنش گرماده. ]3[رونق گرفته است
 در واقع، اکسیژن همیشه به واکنش تبدیل به. باشد ، بسیار اقتصادي میآبواکنش گرماگیر تبدیل به کمک بخار

دیل شود، تا واکنش در دماي بالاتري صورت پذیرد و میزان تب به عنوان اکسید کننده اضافه می آبکمک بخار
ي  اً، مزیت دیگر این است که موازنهدوم. گیرد در راکتور ثانویه این کار صورت می متان را افزایش دهد که اغلب

دن هیدروژن نموباشد و از جدا  آل می ر ایدهبراي سنتز متانول بسیا) H2/COبه عنوان مثال نسبت (محصولات 
کربن دارند، که این مقادیر عمدتاً اکسیدگازهاي تولید شده مقادیر کمی دي اً،سومکند  اضافی جلوگیري می

  .بایست قبل از استفاده از گاز سنتز جداسازي شوند می
ن یا ین جزئویداسیت اکسیمز نی، مهمترن حالیبا ا ،شودیل میشه تشکیدوده هم یمقدار کمند ین فرایدر ا

کک نفت،  تا پس مانده نفت و یعیطب، از گاز دروکربن به عنوان خوراكیبا هر ه تواندیند مین فرآیاست که ا
اصولاً وابسته به  H2/COنسبت . زغال فلزات مذاب انجام شود یا حتیل زغال یجامد از قب يهاخوراك یحت

 . ]18[استدروژن خوراك ینسبت کربن به ه
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  ییخودگرمانگ یفورمیر. 3.1 

 آببا بخار لیتبدو  یون جزئیداسیاکس ب دو واکنشیاز ترکاست که  يندیفرا )ATR( 1ییخودگرمانگ یفورمیر  
توسط  1950در اواخر دهه  ATRند یفرآ. کندیل کک را حل میو مشکل تشک ردیگیک راکتور شکل میدر 

، همانگونه ATRرآکتور . ]19[شد ياندازاك راهیتانول و آمونم يگاز سنتز در واحدها ید صنعتیتول يبرا تاپس
 است که در برابر حرارت مقاوم يلندریک محفظه سیند است، ینشان داده شده است قلب کل فرآ 1 شکلکه در 

ژن با یک مشعل اکسین یهمچن .منطقه احتراق قرار گرفته است يک ضخامت کوچکتر در بالایو درون  باشدیم
 7[اشدبیست میکاتال يدارد حاو يشترین راکتور که  قطر بییپا و ن قسمت نصب شده استیا خاص در یطراح

  .]20و
گاز طبیعی از بالا . شوندخوراك، گاز طبیعی و اکسیژن به عنوان دو جریان مجزا به سمت رآکتور فرستاده می

اکسیژن جریان ) ل سوختنمح(هاي بیرونی و داخلی مشعل شود و در طول یک فضاي حلقوي بین لولهوارد می
. ]5[شوندیابند و از خروجی پایین لوله خارج میاکسیژن و مقدار کمی بخار درون لوله داخلی جریان می. یابدمی

چون دماي منطقه . شودگازهاي داغ در طول بستر کاتالیست جریان دارند که بعد از آن گاز سنتز تولید می
کاتالیست . ک کاتالیست با مقاومت بالا در برابر گرما نیاز استاست، ی  C1250- 1200° احتراق در حدود 

دماي بستر . ]21[دهداز خود نشان می ATRآلومینا مقاومت بسیار بالایی در رآکتورهاي -نیکل بر پایه منیزیم
  .]8[، و گاز سنتز تولیدي کاملاً خالی از دوده استC° 995 -870کاتالیست 

           
خوراك            

و  بخارآب      

هوا/ اکسیژن   

محفظه احتراق

بستر کاتالیست

            
  گاز سنتز             

 ATRک راکتور یاگرام ید .1شکل

 CO مقدار . ]21[کاهش دهد يادیرا تا حد ز H2/COتواند نسبت یم يورود يا دمای یگشترب CO2 ازگ

ک موضوع مهم در نظر یان د به عنویبرسد با کیکمتر از  يبه مقدار H2/COاگر نسبت  ا اضافه شده،ی یبازگشت
ند یط فرآیاند با انتخاب شراتویم ATRکتور اتوسط ر يدیب گاز سنتز خام تولیبه طور خلاصه، ترک .گرفته شود
ژن یکه اکس یطیدر شرا ییواکنش خودگرما .م شودیتنظ یدر محدوده مشخص یبرگشت CO2 يریو به کارگ

 .]8[شود یمحسوب م د گاز سنتزیتول يبراشنهاد مناسب یک پیارزان در دسترس باشد 
                                                   

1 Autothermal reforming 
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  نوین يهايآورفن. 2 

از . باشدیند نمیدر فرااین نسبت ه یبه واحد تصف يازیگر نید H2/COم گاز سنتز با نسبت مناسب ید مستقیتول
د گاز سنتز با یتول. با نسبت مناسب وجود دارد H2/COد یتول يبرا یافتن راه حلی يبرا يزه قویک انگین رو یا

مانند گرم شدن  یز در برخورد با مسائلیبرانگک موضوع جذاب و چالشیه یک ماده اولیبعنوان  CO2استفاده از 
هاي تبدیل براي تولید گاز سنتز و ترین روشبا متان یکی از مهم CO2تبدیل . باشدیم ياآثار گلخانه ن ویزم

در ریفورمینگ پروپان، اتان،  CO2استفاده از . هیدروژن است که در صنایع پالایشگاهی و پتروشیمی کاربرد دارد
واند گاز سنتز با نسبت مناسب را تولید نماید، تمی 2هاي همچون اتانول نیز با توجه به شکلدي متیل اتر و الکل

  .شونداند که در ذیل بررسی میها اخیراً مورد توجه بیشتري قرار گرفتهآورياین فن
درك  نامیک در رابطه با این فرایندهااست دیدگاه ترمودی نگ خشک، لازمیفورمیر يندهایفرا یقبل از بررس

هاي ریفورمینگ خشک واکنش یک از هر را بر حسب دما برايتغییرات انرژي آزاد گیبس بنابراین . شود
، ن شکلیباتوجه به ا. داده شده استنشان  2در شکل )5(ل اتریمت يو د) 4(، اتانول)3(، متان)2(، اتان)1(پروپان

عبارت ه فرایندهاي ریفورمینگ خشک ذکر شده از دیدگاه ترمودینامیک در دماهاي بالا قابل انجام می باشند ب
 يدر دماها .باشندبه دماهاي پایین بیشتر انجام پذیر می نسبت ذکر شده هادر دماهاي بالا تمامی واکنش دیگر

- می انجامریفورمینگ خشک متان نسبت به دیگر ریفورمینگ هاي ذکر شده در شکل کمتر  K700شتر از یب
  .شوندرسی میدر ذیل هر یک از فرایندهاي ریفورمینگ خشک بعنوان فرایندهاي نوین بر .گیرد

  
  ریفورمینگ خشک متان. 1.2

مورد توجه ویژه  CO2به دلیل مصرف )  6واکنش ) (DRM( 1در چند دهه اخیر فرایند ریفورمینگ خشک متان
مورد مطالعه  1928هاي فلزي توسط فیشر و تروپش در سال این واکنش بر پایه کاتالیست. ]22[قرار گرفته است

باشد که از آن جمله هاي زیادي مییفورمینگ متان با بخارآب داراي محدودیتچون فرایند ر. ]23[قرار گرفت
تر احتیاج به انرژي بالا پذیري ضعیف براي منواکسیدکربن و از همه مهمبالا، انتخاب H2/COتوان به نسبت می

مزیت نسبت  و از طرف دیگر، واکنش اکسیداسیون جزئی متان داراي چندین ]24[براي انجام واکنش اشاره نمود
شود، واکنش گرماده پذیري تولید گاز سنتز بیشتر میاي انتخابباشد، بطور قابل ملاحظهبه تبدیل با بخارآب می

یابد و به ویژه براي شدت افزایش میه اما دماي واکنش ب. شودتولید می H2/COاست و نسبت مناسبی از 
این فرایند خیلی پرخطر و کنترل آن نیز  از این رو. شودمین دماي راکتور عملیات با مقیاس بالا، باعث بالا رفت

- ، تبدیل متان با استفاده از ديتبدیل با بخارآببنابراین پیشنهاد دیگر بجاي فرایند . ]26و  25[باشدمشکل می
- تولید می H2/COاین واکنش چندین مزیت دارد، گاز سنتز با نسبت پایینی از . باشدمی) DRM(اکسیدکربن 

دو ماده ارزان و  DRMبا توجه به اینکه در فرایند . ها داردبازده انرژي بالاتري در تبدیل هیدروکربن شود و
شود، از نقطه نظر صنعتی و محیط زیست مورد توجه قرار گرفته و متان به گاز سنتز تبدیل می CO2فراوان 

                                                   
1 Dry Reforming Methane 
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از نقطه نظر صنعتی، تبدیل دو گاز  اي هستند ودو گاز گلخانه CO2از دیدگاه محیط زیست، چون متان و . است 

داراي پتانسیل  DRMبنابراین فرآیند . باشدداراي اهمیت می H2و  COاي به محصولات با ارزشی مانند گلخانه
هاي تبدیل به کمک بخار،  با توجه به شباهت .]27[باشدبالایی از لحاظ اقتصادي، صنعتی و محیط زیست می

  . ]28[شود ها استفاده می هاي مشابهی براي این واکنش کاتالیستاکسیداسیون جزئی و تبدیل خشک، 
)6(  ΔH298 = 247.3 kJ/mol CH4 + CO2 = 2CO + 2H2 

   

  هاي ریفورمینگ خشکاکنشو
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(1) C3H8+3CO2=6CO+4H2  

(2) C2H6+2CO2=4CO+3H2  

(3) CH4+CO2=2CO+2H2  

(4) C2H5OH + CO2 = 3CO+3H2  

(5) CH3OCH3+CO2=3CO+3H2  

 هاي ریفورمینگ خشکتغییرات انرژي آزاد گیبس بر حسب دما براي واکنش .2شکل

  
  نگ خشک اتانولیفورمیر. 2.2

گر مانند متانول، ید يهاسوختدر کنار  دروژنید گاز سنتز و هیتول يبرا بالا لیبا پتانس مادهک یاتانول بعنوان 
ها، مواد زائد ست تودهیو زر گلکوز یند تخمیواند توسط فراتیاتانول م. داردکاربرد ل اتر یمتين، متان و دیبنز

ل ی، تبد]31[یون جزئیداسی، اکس]30[ل با بخارآبیق تبدیاتانول از طر .]29[د گرددیها تولع و جنگلیصنا
ا یدروژن و یتواند به هیم ]29[) DRE( 1نگ خشکیفورمیو ر ]32[ژنینگ در حضور اکسیفورمیا ری ییخوددما

قابل حمل و  یبراحت قابل بازیافت و ت دارد، اولاً اتانولین مزیچند CO2ل اتانول با یتبد. ل شودیگاز سنتز تبد
 افت استیرقابل بازیو غ يار انفجاریکه متان بس ی، در حال)نسبت به متانول( و خطرناك است ینقل و کمتر سم

  :است 7که بصورت واکنش DRE یدوماً واکنش اصل. ]1[
)7(  ΔH298 = 297 kJ/mol C2H5OH +  CO2 = 3CO + 3H2 

                                                   
1 Dry Reforming Ethanol 
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ع یما يهادروکربنید هیتول يد، که براینماید میک را تولیبرابر  H2/CO يومتریاستوک یگاز سنتز با نسبت مول 

 يهادماها و نسبت يند براین فرایا یکینامیز ترمودیآنال. ار مناسب استیدار بسژنیبات اکسیو ترک
CO2/C2H5OH ده شده استنشان دا  2مختلف در جدول .  

 CO2/C2H5OH براي حالتی که نسبت خوراك  K1100گردد در دماهاي بیشتر از همانطوري که مشاهده می
باشد درصورتی که براي دو نسبت خوراك دیگر اینگونه نیست و براي می 1برابر  CO/H2باشد، نسبت  2/1برابر 

کاهش K 1100ت و با افزایش دما تا دماي اس 2بیشتر از  CO/H2مقادیر  4 برابر CO2/C2H5OHنسبت خوراك 
 2/0برابر CO2/C2H5OH نسبت خوراك . یابدرسد و بعد از این دما این نسبت افزایش میمی 2یافته و به مقدار

است ولی در محصولات نهایی متان در حد بالایی  CO/H2داراي مقادیر مناسبی از  K 1200-900در دماي بین 
مقدار متان در دماهاي بالا در  8/0گردد در صورتی که براي نسبتهاي بیشتر از میدر دماهاي بالا نیز تشکیل 

- علت تولید متان در حد بالا توصیه نمیه ب CO2/C2H5OHهاي پایین خوراك بنابراین نسبت. حد صفر است
  .]29[شود

 ]CO/H2 ]29نسبت  يبر رو CO2/C2H5OHمختلف  يهار دما در نسبتیتاث: 2جدول
درجه حرارت 

)K(  
 CO/H2نسبت 

CO2/C2H5OH= 0.2  CO2/C2H5OH= 1.2  CO2/C2H5OH= 4  
500  5/4  6  7/7  
700  9/1  3/2  8/2  
900  1/1  3/1  3/2  

1000  05/1  14/1  1/2  
1100  1  1  2  
1200  99/0  1  2/2  
1400  90/0  1  6/2  
1500  8/0  1  8/2  

  
  ریفورمینگ خشک اتان. 3.2

باشند، بنابراین بررسی و تحقیقات در رابطه با اتان می اکثر گازهاي طبیعی استخراج شده داراي مقادیري از
مورد اخیراً ) 8واکنش(ریفورمینگ خشک اتان  .فرایند تبدیل آن به گاز ستنز می تواند داراي اهمیت باشد

لوب تر از تبدیل خشک اتان مط دهد کهینتایج ترمودینامیکی نشان م ]33[استفته شده گرقرار بررسی 
  ). 2با توجه به شکل( باشدریفورمینگ خشک متان می

)8(  ΔH298 = 429.5 kJ/mol C2H6 + 2CO2 = 4CO + 3H2 

تاثیر مقادیر مختلف اتان را در ریفورمینگ خشک متان بر روي کاتالیست  ]34[سولیموسی و همکاران
Rh/ZSM-5  در دمايC 500 ن باعث غیر فعال شدن از اتا% 5ریافتند که افزایش مقادیر آنها د. بررسی نمودند

و گاز سنتز با سرعت بیشتري  C 427هایی در دماي نهمچنین ریفورمینگ خشک اتان به ت. گرددکاتالیست می
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ت استکیومتري هر یک از ریفورمینگ خشک اتان در مقایسه با ریفورمینگ خشک متان در نسب. دشوتشکیل می 

بیشتر  اتانکاتالیست مشابه نشان داد که غیر فعال سازي کاتالیست در ریفورمینگ خشک  بر رويها واکنش
براي کاهش غیر فعال سازي کاتالیست در  CO2راه حل پیشنهادي آنها این بود که از مقادیر زیاد . است

  .ریفورمینگ خشک اتان استفاده گردد
  

  نگ خشک پروپانیفورمیر. 4.2
در مقایسه با متان تحقیقاتی  پروپانتوجه به دماي پایین تبدیل و فشار بخار پایین ریفورمینگ خشک پروپان با 

 توانند گاز سنتز با نسبتیم 9د کربن بر طبق واکنشیاکس يپروپان و د. بر روي این فرایند انجام گرفته است
67/0 =H2/CO  یل سوختیپ يهانیماش تواند دری، من بودن فشار بخار پروپانیید که با توجه به پانید نمایتول 

  .]35[استفاده شود یل کننده داخلیبا تبد
)9(  ΔH298 = 644.8 kJ/mol C3H8 + 3CO2 = 6CO + 4H2 

 ,Rh(قرار گرفته است یشگاهیآزما یست مختلف مورد بررسینگ خشک پروپان با استفاده از چند کاتالیفورمیر

Ru, Re(]38-36[ .ن مقرون به یر قابل دسترس بودن و همچنین و غند با توجه به محدود بودین فرایا يبرا
 .صورت نگرفته است يادیقات زیتحق) متان(یعیصرفه نبودن پروپان نسبت به گاز طب

  
  ریفورمینگ خشک دي متیل اتر. 5.2 

باشد که  و گاز سنتز می تواند یک مسیر سبز براي تولید هیدروژن) 10واکنش(ل اتر یمت يدریفورمینگ خشک 
با استفاده  ]39[توسط زانگ ما و همکاران ن مطالعات یاولراً یاخ. گرددنیز می CO2گلخانه اي  باعث کاهش گاز

ند با استفاده از ین فرایا C 650 يآنها نشان دادند که در دما .شده است یبررس Ni/Al2O3ست یاز کاتال
ت این فرایند از مشکلا لی یکیو باشدمی 1حدود بدست آمده  H2/COرد و نسبت یگیست مذکور انجام میکاتال

رمینگ خشک توضیح داده شده بنابراین نسبت به فرایندهاي ریفو .دباشیم یعنوان محصول فرعه متان ب تولید
  .گرددهاي قبلی توصیه نمیدر بخش

)10(  ΔH298 = 245.9 kJ/mol CH3OCH3 + CO2 = 3CO + 3H2 
 

   یبینگ ترکیفورمیر يندهایفرا. 3
 یصنعتسه فرایند متداول و  ،تبدیل گاز طبیعی به گاز سنتزو مقرون بصرفه بودن  یعیز طبگا یبا توجه به فراوان

و سوم ) DRM(اکسید کربن ، دوم تبدیل متان با دي)SR(شامل تبدیل متان و یا گاز طبیعی با بخار آب 
 یبررس یقبل ياهکه در قسمت(این سه فرایند هر کدام به تنهایی . باشندمی) POM( 1اکسیداسیون جزئی متان

تواند بکار روند، در بعضی از تحقیقات استفاده از این هی بیشتر میو یا به صورت ترکیبی از آنها براي بازده) شدند

                                                   
1 Partial Oxidation Methane 
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، ]OSRM(]40( 1ل متان با بخار آبیمتان و تبد یون جزئیداسیاکس فرایندها به صورت دوتایی که ترکیبی از 

DRM,POM]41[  و یاSR,POM]42[ اند، یا به صورت ترکیب هر سه فرایند که به تريصورت گرفته -
گرماگیر بوده و انرژي بالایی  DRMو  SRدو فرایند  .، گزارش شده است]25[معروف است )TRM( 2ریفورمینگ

تواند بنابراین ترکیب این سه فرایند می. باشدگرمازا می POMباشد در حالی که فرایند براي این فرایندها نیاز می
ترکیبی از فرایندهاي گرماگیر ریفورمینگ  TRM واکنش .رفتن بازده و پایین آمدن مصرف انرژي گرددباعث بالا 

  . ]25[باشدمیو واکنش گرمازاي اکسیداسیون جزئی متان  H2Oو ریفورمینگ متان با  CO2متان با 
 

  مقایسه فرایندهاي تولید گاز سنتز
 H2/COنسبت . دهدتقیم تولید گاز سنتز را نشان میهاي مسآورياي از مزایا و معایب فنمقایسه 2جدول

هاي انجام شده مقایسه شده است که ریفورمینگ خشک استکیومتري براي هر یک از فرایندها بر اساس واکنش
. باشندمی 3هاي مناسب یک و تبدیل با بخارآب داري نسبت نامطلوب متان، اتانول و دي متیل اتر داراي نسبت

و باتوجه به مزایا و معایب هر یک، فرایند ریفورمینگ خشک متان به  ي ریفورمینگ خشکدر میان فرایندها
و تولید گاز سنتز با نسبت مناسب ) CO2متان و (اي ، کم شدن گازهاي گلخانه)متان(دلیل فراوانی گاز طبیعی

- از سنتز پیشنهاد مینظر از تولید کک بر روي کاتالیست بعنوان فرایند مناسب براي تولید گو صرف] 43) [~1(
 .دینما یان میرا ب هاي تولید گاز سنتزندیبودن فرا يو اقتصاد ید صنعتیدر رابطه با تول يسه ایمقا 2جدول .شود

  
  کاربردهاي گاز سنتز

مهمترین . دهدایی مفید را از گاز سنتز نشان میمسیرهاي مستقیم و غیر مستقیم تولید مواد شیمی 2شکل
ها  هیدروکربن F-Tباشد در فرایند ، تولید متانول و آمونیاك می)F-T(تروپش -کنش فیشرکاربرد گاز سنتز در وا

و  H2در این فرایند علاوه بر . نشان داده شده است 12و  11توانند تولید شوند، که در واکنش هاي مستقیماً می
CO  بهCO2 آب فعال است و اگر نسبت -نیز نیاز دارد چون واکنش جابجایی گاز

2

22

COCO
COHM




  باشد،  2حدود
  .باشدمناسب می

)11(  ΔH298 = -167 kJ/mol 2nCO + nH2 = (CH2)n + nCO2  

)12(    ΔH298 = -205 kJ/mol nCO + 2nH2 = (CH2)n + nH2O  

 
 
 
 
 
 
 

                                                   
1 Oxi-Steam Reforming Methane 
2 Tri-Reforming Methane 
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  د گاز سنتزیتول يآورهاب فنیا و معایسه مزایمقا: 2جدول

  فیرد

 H2/COنسبت   ندیفرا
  بیمعا  ایمزا  يومتریاستک

 متانل یتبد  1
  3  با بخار آب 

  عیوس یلیخ یتجربه صنعت -1
  ژنیاج اکسیعدم احت -2
  نییپا یاتیعمل ياج به دمایاحت -3
  دروژنید هیتول يبرا بالا H2/COنسبت -4

از یشتر از مقدار مورد نیمعمولاً ب H2/COنسبت  -1
  .است

  ندیر بودن فرایگرماگ -2
 شباعي زیاد تولید بخار فوق ا هزینه -3
  تولید مقادیر قابل توجه دي اکسید کربن -4

ون یداسیاکس  2
  2  متان یجزئ

  در خوراك ییاج به سولفورزدایعدم احت -1
  نییمتان در حد پا)از دست رفتن(تلف شدن -2
که نسبت  يکاربردها ين براییپا H2/COنسبت  -3

  .از استیمورد ن 2کمتر از 

بت که نس يکاربردها ين براییپا H2/COسبت  -1
  .از استیمورد ن 2از  کمتر

  .بالا است یلیند خیفرا یاتیعمل يدما -2
  .اج داردیژن احتیمعمولاً به اکس -3
  تشکیل کک و غیر فعال شدن کاتالیست -4

3  
اتوترمال 

نگ یفورمیر
  متان

3-2  
  .تر از تبدیل با بخارآب مناسب H2/COنسبت  -1
  یون جزئیداسین تر از اکسییپا یاتیعمل يدما -2
  نییمتان در حد پا)از دست رفتن(تلف شدن -3

  محدود شده يتجربه تجار -1
  اج داردیژن احتیمعمولاً اکس -2

نگ یفورمیر  4
  1  خشک متان

که از لحاظ  CO2متان و  يال دو گاز گلخانهیتبد -1
  .باشدیم ییت بالایاهم يدارا یستیط زیمح
  مطلوبد گاز سنتز با نسبت یتول -2
ون یداسینسبت به اکس یاتیملع ين بودن دماییپا -3

  یجزئ
  ژنیاج به اکسیعدم احت -4

  .ستیکاتال و غیر فعال شدنکک  شکیلت -1
  بالا يند و مصرف انرژیر بودن فرایگرماگ -2

نگ یفورمیر  5
  1  خشک اتانول

  )1حدود (د گاز سنتز با نسبت مناسب یتول -1
  .ژنیاج به اکسیعدم احت -2
  .ياهک گاز گلخانیبعنوان  CO2مصرف  -3

در دسترس نبودن و مقرون بصرفه نبودن اتانول  -1
  ).متان( یعینسبت به گاز طب

ط یبدست آوردن شرا يع برایعدم مطالعات وس -2
  .ست مناسبیو کاتال یاتیعمل

  .ندیر بودن فرایگرماگ -3

نگ یفورمیر  6
  67/0  خشک پروپان

که نسبت  يکاربردها ين براییپا H2/COنسبت  -1
  .از استینمورد  1کمتر از 

  .ژنیاج به اکسیعدم احت -2
  .ياک گاز گلخانهیبعنوان  CO2مصرف  -3

در دسترس نبودن و مقرون بصرفه نبودن پروپان  -1
  ).متان( یعینسبت به گاز طب

ط یبدست آوردن شرا يع برایعدم مطالعات وس -2
  .ست مناسبیو کاتال یاتیعمل

  .ندیر بودن فرایگرماگ -3

7  
ریفورمینگ 
خشک دي 

  تیل اترم
1  

براي کاربردهاي که نسبت  مطلوب H2/COنسبت  -1
  .مورد نیاز است 1 حدود

  .عدم احتیاج به اکسیژن -2
  .ايبعنوان یک گاز گلخانه CO2مصرف  -3

 يدر دسترس نبودن و مقرون بصرفه نبودن د -1
  . ل اتر نسبت به گاز طبیعییمت
عدم مطالعات وسیع براي بدست آوردن شرایط  -2

  .و کاتالیست مناسب عملیاتی
  متان یتولید محصول جانب -3
  .گرماگیر بودن فرایند -4
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  آورهاي تولید گاز سنتزفن ید صنعتیو تول يمقایسه اقتصاد :3جدول 

  فرایند  ردیف
ز آن و هم اکنون نیز در اکثر صنایع نفت ا این فرایند اولین فرایند صنعتی در این زمینه می باشد  تبدیل متان با بخار آب   1

  استفاده می شود

اکسیداسیون جزئی   2
  متان

پایین را تولید می نماید، اما به  H2/COاین فرایند به سولفورزدایی در خوراك احتیاج ندارد و نسبت 
بنابراین . گرددباشد و تشکیل کک و غیر فعال شدن کاتالیست در آن مشاهده میمی زاشدت گرما

  .به مرحله اقتصادي و تولید صنعتی نرسیده است نسبت به تبدیل با بخارآب و اتوترمال

اتوترمال ریفورمینگ   3
  متان

ل با بخارآب مقرون باشد و از فرایندهاي تکی اکسیداسیون جزئی و تبدیاین فرایند بصورت صنعتی می
اکسیداسیون ( و گرماده) تبدیل با بخارآب( باشد چون ترکیب این دو فرایند گرماگیرتر میبصرفه
همچنین در این فرایند متان در حد پایین . شودباشد که گرماي فرایند به راحتی تامین مییم )جزئی

  .بنابراین بهترین فرایند تولید گاز سنتز در صنایع می باشد .تلف می گردد

ریفورمینگ خشک   4
  متان

الیست بر روي این فرایند تحقیقات زیادي انجام شده است و بدلیل تشکیل کک و غیر فعال شدن کات
این فرایند تاکنون به مرحله تولید صنعتی نرسیده است و در صورت رفع این مشکلات یکی از 

  .امیدهاي صنعتی شدن این فرایند می باشد چون گاز طبیعی به فراوانی یافت می شود

ریفورمینگ خشک   5
  اتانول

، این فرایند به مرحله نسبت به گاز طبیعیو در دسترس نبودن اتانول با توجه به گران بودن اتانول 
براي آن  مگر اینکه در جایی بعنوان محصول جانبی و غیرقابل مصرف. تولید صنعتی نخواهد رسید

و از سوي دیگر گاز سنتز از جمله مواد اولیه شرکت باشد که در این مورد باتوجه تولید گردد شرکت 
  .تواند به مرحله اجرا برسدبه شرایط می

ریفورمینگ خشک   6
  انپروپ

این فرایند به  ،)متان(باتوجه به در دسترس نبودن و مقرون بصرفه نبودن پروپان نسبت به گاز طبیعی 
تواند به مرحله فرایند میاین تنهایی به مرحله اقتصادي و تولید نخواهد رسید، اما همراه با متان، 

  .اقتصادي برسد

ریفورمینگ خشک   7
  دي متیل اتر

و مقرون بصرفه نبودن دي متیل اتر نسبت به گاز طبیعی و تولید باتوجه به در دسترس نبودن 
  .تواند به مرحله اقتصادي و تولید صنعتی برسدمحصول جانبی متان نمی

  
شود و به عنوان سوخت جایگزین بنزین در  هم اکنون متانول از گاز سنتز در واحدهاي بزرگ صنعتی تولید می

 1960در اواخر دهه  ICIتوسط ) 13واکنش( ار پائین تولید متانولفرآیند فش. حمل و نقل پیشنهاد شده است
در این فرایند واکنش جابجایی . ]3[هاي رقیب نیز وجود دارندآوريتوسعه پیدا کرد و هم اکنون تعدادي از فن

ل تشکی Cu/ZnO/Al2O3ها معمولاً از  کاتالیست. کندبعنوان ماده بی اثر عمل می CO2آب غیر فعال است و -گاز
 60-100و محدوده فشار  K 540-470اند و شرایط عملیاتی آن در راکتورهاي بستر ثابت، دماي عملیاتی  شده

  .]45و  44[اي بر روي سنتز متانول صورت گرفته است تحقیقات و مطالعات گسترده. باشد اتمسفر می
)13(  ΔH298 = -91 kJ/mol CO + 2H2 = CH3OH  

تواند توسط فرایندهاي جداسازي از گاز میهیدروژن نتز تولید هیدروژن است که یکی دیگر از کاربردهاي گاز س
در صنایع فولاد سازي براي بازپخت فولاد، در صنایع  ]46[هیدروژن داراي کاربردهاي زیادي . سنتز تولید گردد

  .باشدمی 2نشان داده شده در شکل مواردغذایی براي هیدروژن دهی چربی ها و روغن ها و سایر 
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تراپش -فیشرمتانول

هیدروژن
دي متیل  

اتر
آمونیاك

نیروگاه 
اسید 
استیک

پیل سوختی

بنزین

فرمالدئید

MTBE

اولفین

سوخت دیزل

تولید قدرت
LPGجانشین 

سوخت جت

اولفین

روان کننده ها

پیل سوختی

ریفورمرها
سوخت پاك

دیزل پاك نفتا

اتانول

اتیلن 
گلایکول

کتون ها و 
استرها

گاز سنتز

صنایع غذایی

صنایع فولاد

صنایع الکترونیک

 
  مسیرهاي مستقیم و غیر مستقیم تولید مواد شیمیایی مفید از گاز سنتز .2شکل

  
  يریجه گینت

و  مختلف يندهایفرا. دارد یاساسنقش با ارزش  ییایمیو مواد ش یدروکربنیه يهاسوختد یتول درگاز سنتز 
د گاز یتول يبرا يدیکل يهامترپاراکه هر دو مورد جزء د نروید گاز سنتز بکار میتول يبرا یه متفاوتیمواد اول
ازمند ین ییایمیپتروش يواحدها يکه براباشند یم يومتریاستوک يهاک به نسبتیبا نسبت مناسب نزدسنتز 

باشند یم یصنعت) ییخودگرما(ن دو روش یب ایل با بخارآب و ترکیو تبد یون جزئیداسیاکس يهاروش. باشدیم
از . دنیآیدست مه ب )متان( یگاز طبیعبا استفاده از  روش اخیراز  معمولاً يدیو در حال حاضر گاز سنتز تول

و  اترلمتی، دينگ خشک متانیفورمیر يهاروش. باشدیم H2/COنسبت  مناسب نبودنها ن روشیب ایمعا
نشدن  یل صنعتیاز دلا یکیکه ند ید نمایتول) کیحدود (ماً گاز سنتز با نسبت مطلوب یتوانند مستقیمول ناتا
ه یمواد اول نبودن يو اقتصاد ید محصول جانبی، تولستیکاتال يل کک رویب تشکیبه ترت کنون،تا هاروش نیا
د یو تول یعیگاز طب یل فراوانینگ خشک متان به دلیفورمیند ریفرا یبطور کل .باشدیمنسبت به متان ) اتانول(

د گاز سنتز یند مناسب تولیعنوان فراه ها بستیکاتال يل کک روینظر از تشکگاز سنتز با نسبت مناسب با صرف
    .شودیشنهاد میپ
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