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  چکیده
کــه  شــوندمــی و ماده اولیه بسیار مهم در صنایع نفت، گاز و پتروشیمی محســوبسنتز دو گازهیدروژن امروزه 

رآینــدهاي ، تلاش براي یــافتن فبنابراین .است افزایش در حال روزبهي روزگیرنیاز به این دو ماده به طور چشم
هــاي تولیــد روش تــرینمهماز  .لازم و ضــروري اســت ،تولید این مــواد زیست برايمحیط داردوستاقتصادي و 

تبــدیل اتوترمــال متــان، آب، اکسیداســیون جزئــی متــان، تبدیل متان با بخار، سنگکردن زغالگازيسنتز گاز
در  انجــام شــدهتحقیقــات  ،این مقالهدرد. نباشمی ریفورمینگ متانیند تريفرآو  اکسیدديکربنتبدیل متان با 

ارائــه شــده  ســنتزیــد گازهاي دیگر تولاین روش با روشو همچنین کوپل  اکسیدديکربنتبدیل متان با زمینه 
به دلیــل کــاهش نشــر  اکسیدديکربنفرآیند تبدیل متان با  دهدنتایج تحقیقات صورت گرفته نشان میاست. 

تواند جایگزین مناســبی بــراي می دستی،یندهاي پایینو تولید گاز سنتزي مناسب جهت فرآ ايگازهاي گلخانه
  . باشد متان با بخارآب لیتبدمانند  هاي حال حاضرفرآیند

  
کوپل ریفرمینگ خشک متان،  ،اکسیدديکربن، تبدیل متان با اکسیدديکربنسنتز، گاز کلیدي: کلمات
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هاي یــدروژن در صــنایع پتروشــیمی جهــت فرآینــدتقاضــا بــراي گــاز ه ،هــاي اخیــرعلاوه براین در سال باشد.
ســنتز ترین روش تولیــد گازمتــداول. در حال حاضــر، ]1[ کینگ افزایش یافته استایتینگ و هیدروکررهیدروت
نیکــل)  کاتالیست (عمدتاً ها روي سطحن روش هیدروکربندر ای .ب استآاز فرآیند تبدیل متان با بخار هاستفاد

ب داراي چنــد مشــکل آتبدیل متان با بخــار البته کنند.می منوکسیدکربندهند و تولید هیدروژن و واکنش می
نیاز بــه تولیــد بخــار اضــافی  بخار در تجهیزات، وجود مشکلات خوردگی مربوط به ،بودن واکنشگرماگیراست: 

رژي افــزایش انــ ســبب کــه رسوب کربن به دلیلتاخیر انداختن غیرفعال شدن کاتالیست  جهت جلوگیري و به
تولید متانول مربوط بــه هزینه هفتاد درصد  ،نمونهبه عنوان در این راستا  شود.گازسنتز میمصرفی جهت تولید 

نسبت هیدروژن بــه ز با گاز سنتتولید  ،آبتبدیل متان با بخار فرآیند این،لاوه برع. ]2[ باشدسنتز میتولید گاز
تــروپش مناســب -هاي تولید متــانول و ســنتز فیشــریندآفر کند که برايیم یا بیشتر سهحدود  منوکسیدکربن

هــاي اي در ســالمطالعــات گســترده سنتز در تولید انواع مواد صنعتی، با توجه به نقش گسترده گاز. ]3[نیست
 اي از جملــهزایش نگرانــی از نشــرگازهاي گلخانــهفــبــا اهمچنــین  .ه اســتگرفتــ اخیــر بــراي تولیــد آن انجــام

جــاي بخــارآب بــراي تولیــد بــه اکســیدديکربن ن براي جــایگزینی و اســتفاده ازتمایل محققا ،اکسیدديکربن
تولیــد  ســبب (ریفرمینــگ خشــک متــان) اکســیدديکربنتبدیل متان بــا فرآیند  افزایش یافته است.سنتز گاز

 از دیگــر مزایــاي .شودمنجر میتروپش  –دستی از جمله سنتز فیشري پایینهادینگازسنتزي مناسب جهت فرآ
 توان به این موارد اشاره کــرد:می ،آببه روش مرسوم تبدیل متان با بخارریفرمینگ خشک متان نسبت  فرآیند

اســتفاده از ایــن روش  ،باشدمیتر نباشد این روش مناسب ب براي مصارف صنعتی در دسترسآدر مناطقی که 
طریق کــاهش وابســتگی بــه طرفی باعث کاهش انرژي مصرفی از شود و ازمی اکسیدديکربناهش نشر باعث ک

ریفرمینگ خشک به طور گسترده در صنعت به عنوان ریفرمینگ ثانویه براي کــاهش نســبت  شود.نفت خام می
 امــا بــا تمــام ایــن مــوارد،. ]4[ رودکار میه تولیدي از ریفرمینگ متان با بخارآب ب مونوکسیدکربنهیدروژن به 

ک نیز مانند تبدیل متــان بــا ریفرمینگ خش باشد.خشک به تنهایی قادر به کاهش نشر آلودگی نمیریفرمینگ 
ي هــاي فســیلی بــراي تــامین گرمــاق سوختهاي گرماگیر است و در صورتی که از احتراب داراي واکنشآبخار

از دیگــر مشــکلات  شــود.مــی نیــز بلکه بیشتر و یابدهش نمیلودگی کانشر آ ،مورد نیاز واکنش ها استفاده شود
رد کــه منجــر بــه غیرفعــال شــدن آن اشاره کــ ان به تشکیل کک روي سطح کاتالیستوتریفرمینگ خشک می

ینــد اکسیداســیون نــد بــا فرآیتوان از کوپل این فرآگرماي مورد نیاز ریفرمینگ خشک میبراي تامین  شود.می
  بهره برد. سه گانه متان نگیفرمیر متان یندآیا فر و ]1،5[جزئی متان

  
  در جو اکسیدديکربن لزوم جلوگیري از انتشار

اســت.  دهیگرد هاانوسیو اق نیسطح زم يدما نیانگیم شیافزا سبباست که  يادهیپد1نیشدن زمامروزه گرم
موضوع  نیشده که ا ترگرم گراددرجه سانتی 74/0 حدود یعیرطبیبه طور غ نیسال گذشته، کره زم 100 یط

ســال  400 يهاســال نیترگرم ستم،یبقرن  یانیپا يهامعتقدند که دهه یاست. برخ دانشمندان را نگران کرده
تــا ســال  1990جهان تنها از سال يهاسال نیترمورد از گرم دهها نشانگر آن است که است. گزارش بوده ریاخ

                                                
1Global warming 
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که  شودیگفته م نیهمچن است. بوده سابقهیسال گذشته ب 150در  زانیم نیکه ا است دهیبه ثبت رس 2007
وحشتناك خواهد  يهاسوزان و توفان يگرما د،یشد یسالباعث خشک میلادي 2100در سال  نیشدن زمگرم
را علـّـت  3ياگلخانــه يگازها دیتول، 2کایعلوم آمر یمل یآکادمو  1ییوهواآب راتییتغ یدولتنیب سازمان .]6[شد
 ياگلخانه يگازها زانیم شیافزا نیبکه  دهندینشان م قاتیتحق .دنکنیم یمعرف شدن زمینرمگ دهیپد یاصل

 تــرینمهمیکــی از  اکســیدديکربن وجــود دارد. یمیارتبــاط مســتق نیشدن کــره زمــگرم موجود در اتمسفر با
شود و می 4فروسرخ امواج عمدتاً در محدوده اي است که مانع از خروج تشعشعات گرمایی زمینگازهاي گلخانه

مــیلادي، تجمــع  2005در ســال  5گــردد. آژانــس حمایــت از محــیط زیســتاین باعث افزایش دماي زمین می
خــوردن به دلیــل بــر هم .]7[ استاز زمان انقلاب صنعتی اعلام کرده بالاتر  %35در اتمسفر را  اکسیدديکربن

-از فعالیــت اکســیدديکربنکاهش یا توقف انتشــار  هاي بسیاري براياي، تلاشتعادل در تولید گازهاي گلخانه
کــه بــراي کنــد هــا را ملــزم مــیپیمان کیوتو دولتانجام گرفته است.  6هاي صنعتی بشري بر پایه پیمان کیوتو

با این حال همچنــان  اي به جو را کاهش دهند.لخانهجلوگیري از اثر منفی تغییرات آب و هوا، انتشار گازهاي گ
-بینــىنکته نگران کننده این است که براســاس پــیش .یابدمى افزایشجو  در اکسیدديکربن گاز انتشار سرعت

هرســال  2030تا  2000المللى انرژى، تقاضاى جهانى براى انرژى از سال اى انجام شده به وسیله آژانس بینه
ســازمان ملــل در برمبنــاى آخــرین گــزارش ملــى ایــران بــه . ]8[ یابــدمــى درصد افزایش 7/1به طور میانگین 

 گفتــه .میلیون تن اعــلام شــد 350اى به وسیله ایران سالانه ، میزان انتشار گازهاى گلخانهمیلادي 1994سال
میلیون تن در سال رسیده است. براساس اعلام مسئولان و با استناد  420شود این میزان امروزه به بیش از مى

تکــل جهــانى کیوتــو کــه عمــدتاً کشــورهاى درحــال توســعه به ارقام فوق، ایران درمیان کشورهاى گروه دو پرو
درصد آن از مصرف بــالاى ســوخت  75اى است که بیش از هستند، چهارمین کشور تولیدکننده گازهاى گلخانه

 درهجــدهم را مقام  اکسیدديکربن شود. براساس این اطلاعات، ایران در زمینه تولیدو انرژى درکشور ناشى مى
  .جهان دارد

  
  هاکتوررآکوپل 

هاي زیست محیطی و درخواست براي استفاده از انرژي با رشد بسیار ســریعی در حــال گســترش امروزه کنترل
 .]9[ي فرآیندها و تولیــد محصــولات جدیــد مواجــه هســتنداست و همچنین صنایع شیمیایی با چالش توسعه

براي رســیدن  7شیمیایی آیندهاياي براي توسعه و یکی کردن فربدین منظور، مهندسین شیمی به دنبال چاره
 بــه خطرنــاكگیري از انتشــار مــواد هــا و همچنــین جلــوکــردن هزینــهبه یک بازده انــرژي مناســب و حــداقل

هــاي فرآینــدهاي هاي بهبود فرآیندهاي مهندسی شیمی استفاده از واکــنشزیست هستند. یکی از روشمحیط

                                                
1Intergovernmental Panel on Climate Change(IPCC) 
2National Academy of Sciences(NAS) 
3Greenhouse gases 
4 Infrared waves 
5Environmental Protection Agency 
6Kyoto Protocolto the United Nations Framework 
7Process intensification 
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ید شده توسط واکــنش است. استفاده از انرژي تول 3اازهاي گرمبا واکنش 2هاي گرماگیرواکنش 1مختلف و کوپل
 باشــدسازي انرژي در این روش میبهینهنیاز واکنش گرماگیر توجیهی براي در جهت تامین انرژي مورد گرمازا 

اي لولــه -هاي انتقــال گرمــایی پوســتهعملکرد راکتورهاي کوپل شده دقیقاً مشابه با عملکرد دستگاه .]11-10[
در ایــن  .]12[ انــدها شامل یک سري لوله هستند کــه در درون یــک پوســته قــرار گرفتــههدستگا باشد. اینمی

گیرد. بسته بــه ها و دیگري در پوسته قرار میشود که یکی در لولهها از دو سیال گرم و سرد استفاده میهدستگا
  و سرد را انتخاب کرد. توان چیدمان سیال گرماینکه کدام چیدمان بازده حرارتی بالاتري را دارد، می

  :]13-14[به طور کلی، سه روش کلی براي کوپل راکتورها به هم وجود دارد که عبارتند از
 4کوپل مستقیم- 1
 5کوپل احیا شونده (سیکلی)- 2
  6کوپل بهبود یافته (غیرمستقیم)-3 

شــوند. در ایــن مــی زمــان انجــامبه طور هــم درکوپل مستقیم، هر دو واکنش گرمازا و گرماگیر در یک راکتور و
-ي عملیاتی دما براي کاتالیستباشد، اما از طرفی مشکل محدودهروش، میزان انتقال حرارت بسیار مناسب می

هــاي باشــد. در روش اول، کاتالیســتها نیز وجود دارد. کوپل مستقیم خود نیز بــه دو طریقــه قابــل انجــام مــی
و در همه نقــاط بســتر هــر دو واکــنش گرمــازا وگرمــاگیر  باشندهاي گرمازا و گرماگیر با هم مخلوط میواکنش

اصلی در این دسته از راکتورها این است که بستر کاتالیستی باید بتواند هــر دو واکــنش  مشکلشوند. انجام می
که بستر در ضمن انجــام واکــنش اول ، بدون آندرکنار هم در یک بستر انجام دهد گرماده و گرماگیر را با هم و

ها در هــم مخلــوط کاتالیست ،درپی است. در این روشگردد. روش دیگر، روش پی کاتالیستعالیت دچار افت ف
از  گیرد. در کوپل احیا شونده ســیکلی،هاي مختلف راکتور قرار میدرپی در قسمتمجزا و پی نشده و به صورت

جــراي ایــن نــوع کوپــل، ابتــدا کنند. براي ااستفاده می ،اندشدهبستر که از مخلوط دو کاتالیست پر یک یا چند 
دهند و سپس مواد اولیه واکنش گرمــاگیر را وارد بســتر گــرم مواد اولیه واکنش گرمازا را از روي بستر عبور می

کنند تا گرماي بستر را بگیرد و بستر دوباره براي انجام واکنش گرمازا آماده شود. واکنش گرمازا می شده توسط
ماننــد. به صورت فیزیکی از هــم جــدا بــاقی مــی دو واکنش گرمازا و گرماگیر (کوپل بهبود یافته) در روش سوم

شــوند. در ایــن هاي گرمازا و گرماگیر از یکدیگر به دو نوع فلزي و غشایی تقسیم مــیدیواره جدا کننده واکنش
ل اگــر کوپل، اگر از دیواره فلزي استفاده شود فقط انتقال حرارت از طریق آن صورت خواهــد گرفــت و در مقابــ

زمــان از طریــق آن رخ همرت انتقال حرارت به صو ه شود، هر دو پدیده انتقال جرم ودیواره غشایی به کار گرفت
  .دندهگانه نشان میریفرمینگ سه-) تبدیل متان را در کوپل ریفرمینگ با بخارآب2) و (1( هايشکل دهد.می
  

                                                
1 couple 
2 Endothermic 
3 Exothermic 
4 Direct coupling 
5 Regenerative coupling 
6 Recuperative coupling 
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  درصد مولی متان بر حسب طول راکتور .2شکل شماره                         ول راکتور  ضریب تبدیل متان  بر حسب ط .1شکل شماره 

  .]15[تبدیل متان  با بخارآب و ریفرمینگ سه گانه متاندر                         .]15[تبدیل متان با بخارآب و ریفرمینگ سه گانه متان
  

  سنتزفرآیندهاي متداول تولید گاز
هاي فســیلی سنتز از سوخت ، براي تولید هیدروژن و گاز2و تبدیل 1ردن به گازکلی فرآیندهاي تبدیل کبه طور

هــاي مــایع ســنگین نظیــر ســنگ و خــوراكکردن به گاز براي تبــدیل زغــالهاي تبدیلروند. فرآیندبه کار می
کــردن هــاي تبــدیل، بــراي تبــدیلشــوند. فرآینــدکار بــرده مــیپالایشگاهی به گازسنتز بههاي سنگین سوخت

وند. شــسنتز و هیدروژن استفاده مــی خوراك مایع سبک مثل نفتا به گاز طبیعی یا هاي سبک نظیر گازوختس
هــاي تبــدیل بــه صــورت سنتز فرآینــدایران، براي تولید هیدروژن و گازطبیعی در با توجه به میادین عظیم گاز

  .]16گیرند[گسترده مورد استفاده قرار می
  
  

  بآفرآیند تبدیل متان با بخار
ها و تحقیقات انجام گرفته فرآینــد ریفرمینــگ خشــک متــان در مقیــاس صــنعتی سازياز آنجا که بیشتر شبیه

 .شــودپرداختــه مــیینــد فرآبه صورت مختصر به معرفــی ایــن  باشد،می آبمتان با بخار لیفرآیند تبدبراساس 
هیــدروژن  %48در حال حاضر  .ردگیبه صورت گسترده در صنعت مورد استفاده قرار می آبمتان با بخار لیتبد

 ،آبمتــان بــا بخــار لیفرآینــد تبــد شــود.ي بــا اســتفاده ازایــن روش تولیــد مــیمونیاك تولیدآ %80تولیدي و 
  .کندمونوکسید بالا بر اساس واکنش شیمیایی گرماگیر زیر تولید میکربنبا نسبت هیدروژن به  يسنتزگاز

  (1) 
هاي یــک راکتــور بســتر ثابــت آب در مجاورت کاتالیست از نوع نیکل درون لولهن و بخاردر این فرآیند، گاز متا

با استفاده از  ،شود. در ادامه نیزسنتز میتبدیل به گاز دماي بالا، متان طبق واکنش بالا شوند و درقرار داده می
 شود.تعادلی گرمازا میاکسید و هیدروژن در یک واکنش ديکربنتبدیل به  مونوکسیدکربن، WGS 3واکنش

  (2) 

                                                
1 Gasification 
2 Reforming 
3 Water Gas Shift Reaction 
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 همچنــینگــردد. آب در خروجی راکتور مایع شده و از مخلوط گازهــا جــدا مــیبا استفاده از یک چگالنده، بخار
آب بســیار گرمــاگیر واکنش تبدیل متان با بخــارگردد. جدا می PSA(1(هیدروژن با خلوص بالا به کمک فرآیند

  .]17[ شودواکنش از احتراق گاز متان در کوره تامین می است و گرماي مورد نیاز این
  

  2فرآیند ریفرمینگ سه گانه متان
راهکارهــاي  باشــنداي مــیو متان که از جمله گازهاي گلخانــه اکسیدديکربناستفاده موثر و بازده بالا از براي 

مناسب جهت کاهش این گازها استفاده از ریفرمینگ سه گانه متان یک راهکار  اي پیشنهاد شده است.گسترده
 ریفرمینــگ ســه گانــه ترکیبــی از ریفرمینــگ خشــک متــان، باشــد.مچنین تولید گاز ارزشمند ســنتز مــیو ه

  .]18[آب می باشدیی متان و ریفرمینگ متان با بخاراکسیداسیون جز
 (3) 

 (4) 
 (5) 

 550در دماي  بر روي این کاتالیزور اکسیدديکربنتبدیل متان و  4ل در شک نیکل و کاتالیست 3در شکل 
  .شودمشاهده میگراد درجه سانتی

  

  
 ]19[ کاتالیست نیکل در فرآیند ریفرمینگ سه گانه متان .3شکل شماره 

 
  ]19[ ریفرمینگ سه گانه متانفرآیند ضریبت تبدیل مواد اولیه بر حسب زمان در  .4شکل شماره 

                                                
1 Pressure swing adsorption 
2 Tri reforming 
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  ون جزیی متانیاکسیداسیند فرآ
 ایــن ســنتز مــی باشــد.اي موثر جهت تولیــد هیــدروژن و گازهاز دیگر فرآیند یند اکسیداسیون جزیی متانفرآ
سنتز با نسبت گاز ،این روشدر .ست نداردیاستفاده ازکاتالباشد و براي انجام واکنش نیاز به یند گرماگیر میفرآ

  .]20[ شودلید میتو یکمونوکسید برابر با کربن هیدروژن به
 (6) 

نشــان  اکسیداســیون جزیــی متــانراکتور  در یک را برحسب طولتولید هیدروژن و کربن منوکسید ) 5شکل (
  .دهدمی

  
  ] 21[در فرآیند اکسیداسیون جزیی متان بر حسب طول راکتور درصد مولی محصولات .5شکل شماره 

  
  1اکسیدديکربن فرآیند تبدیل متان با

در یک  یک،مونوکسید نزدیک به کربنسنتز با نسبت هیدروژن به ، گازدیاکسيدکربنمتان با  لیفرآیند تبددر 
  شود:واکنش تعادلی بسیار گرماگیر به صورت زیر تولید می

 (7) 
شود گیرد و سبب میانجام می کاتالیستبه صورت زیر روي سطح  RWGS(2(همزمان با واکنش فوق، واکنش

  :]22[ شود یکسنتز تولیدي کمتر از مونوکسید در گازکربن هیدروژن به نسبت
 (8) 

قیمــت گــران هــايست، استفاده از کاتالیدیاکسيدکربنمتان با  لیفرآیند تبدبه دلیل احتمال تشکیل کک در 
یري بــراي جلــوگ، تر مانند نیکلناارز هايکاتالیستچنین در صورت استفاده از باشد. هممفید می 3نظیر رودیم

-25انجام گیــرد[ درجه سانتی گراد 1000باید واکنش در دماهاي بالاتر از ،از تشکیل کک روي سطح کاتالیزور
 لیتبــدبیشــتر از واکــنش  دیاکسيدکربنمتان با  لیتبد باید اشاره کرد که گرماي مورد نیاز جهت انجام .]23

 داردوســتشود. علت زیست مطرح میمحیط داردوستبه عنوان یک واکنش این واکنش  آب است،بخارمتان با 
تولیــد  به منظوردر جو  دیاکسيدکربن، کاهش انتشار دیاکسيدکربنمتان با  لیتبدمحیط زیست بودن فرآیند 

تولیــدي محصــولات  در کمتر از یک را دیمونوکسبه کربن دروژنینسبت ه) 6سنتز و هیدروژن است. شکل (گاز

                                                
1 Dry reforming of methane 
2 Reverse Water Gas Shift Reaction 
3 Rhodium 
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تصــویر  )7شــکل (. همچنــین ]26[دهدنشان می داکسیيدمتان با کربن لیفرآیند تبد آزمایشگاهی راکتور یک
  .]27[دهدنشان می را نیکل در فرآیند ریفرمینگ خشک متان) از کاتالیست SEMمیکروسکوپ الکترونی (

  

  
  ]26[شک متاننسبت محصولات تولیدي بر حسب طول راکتور در فرآیند ریفرمینگ خ .6شکل شماره 

  
  

  
  ]27[تشکیل کربن بر روي کاتالیست نیکل در فرآیند ریفرمینگ خشک متان  .7شکل شماره 

  
 دیاکسيدکربنتحقیقات انجام شده در زمینه فرآیند تبدیل متان با 

براي تولیــد هیــدروژن  دیاکسيدکربنمتان با  لیتبد ندیفرآاستفاده از  نخستین تحقیق آزمایشگاهی در زمینه
هایی نظیــر نیکــل، آهــن، مــس و ها از کاتالیستانجام گرفت. آن فیشر و تروپشمیلادي توسط  1928ر سال د

هــا مقایســه کبالت بر پایه خاك رس و آلومینا استفاده کردند و بازده واکــنش را بــا اســتفاده از ایــن کاتالیســت
باشــد. ناسبی براي انجام این واکنش مــینشان داد که نیکل بر پایه آلومینا کاتالیست م آزمایشاتکردند. نتایج 

آب، یــک معادلــه بخارمتان با  لیتبدو همکارانش با مکانیسمی شبیه به واکنش  بودرو میلادي، 1967در سال 
 1972در سال  .]28نیکل پیشنهاد کردند[ بر روي کاتالیزور دیاکسيدکربنمتان با  لیتبدبراي واکنش  سرعت

نیکــل در حــین انجــام واکــنش  ر مورد تشکیل کک روي سطح کاتــالیزوراي دتحقیق گسترده نونیلسمیلادي، 
و تســهیم  1هاي تجزیــه متــاننتایج تحقیق نشان داد که واکنش. ]29انجام داد[ دیاکسيدکربنمتان با  لیتبد

-نیکــل مــی عوامل تشکیل کک روي سطح کاتــالیزور ترینمهماز  در دماهاي پایین 2دیاکسمنوکربننامتناسب 
رودیم بــدون تمایــل بــه تشــکیل  ریچاردسون نشان داد که کاتالیزور میلادي، آزمایشات 1991ند. در سال باش

                                                
1 Methane decomposition 
2 Carbon monoxide disproportination 
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مــورد  دیاکسيدکربنمتان با  لیتبدتواند در واکنش کک در دماهاي متوسط با سرعت واکنش بسیار خوب می
رودیــم در واکــنش  کاتالیستد نیلسون نشان داد که عملکر در همین زمینه، تحقیقات .]30[ استفاده قرار گیرد

در کاتالیســت هر چند که گران بــودن ایــن نیکل است، کاتالیست بسیار بهتر از  دیاکسيدکربنمتان با  لیتبد
میلادي، تحقیقــات انجــام  1999در سال  بردفوردالبته  .]31[ نیکل باید مدنظر قرار گیردکاتالیست مقایسه با 

در ســال  .]15[را در یــک مقالــه مــروري خلاصــه کــرد  دیاکسيدکربن متان با لیتبدگرفته در زمینه واکنش 
را با استفاده از کاتالیســت رودیــم در  دیاکسيدکربنمتان با  لیتبدو همکارانش فرآیند  پرابهومیلادي،  2000

ســازي کردنــد و نشــان دادنــد کــه قابلیــت تولیــد یک راکتور بستر ثابت غشایی در مقیاس آزمایشگاهی شــبیه
آیند فر آباشاردر همین زمینه،  .]32[ ژن خالص با سرعت تولید مناسب در این راکتور غشایی وجود داردهیدرو

ســازي کــرد. نتــایج را در یک راکتــور غشــایی ارائــه و شــبیه دیاکسيدکربنآب و کوپلینگ تبدیل متان با بخار
تري در بســ دیاکسيدکربنان با نیکل جهت انجام واکنش تبدیل مت کاتالیستسازي نشان داد که افزودن شبیه

-گیرد، سبب پیشرفت واکنش تعادلی و تولید هیدروژن بیشــتر مــیآب انجام میکه واکنش تبدیل متان با بخار
  .]33[ شود

میلادي نشان داد که افزودن فلز رودیم در کاتالیست نیکل، سبب  2007در سال 1کوریگا و لونانتایج آزمایشات 
 .]34شــود[کک روي سطح کاتالیست می و کاهش تشکیل دیاکسيدکربنتان با بهبود سرعت واکنش تبدیل م

در  امــینو  نیکــودر زمینه تشکیل کک روي سطح کاتالیست از نظر ترمودینامیکی یک تحقیــق کامــل توســط 
دهد که امکان تشــکیل کــک در واکــنش نتایج این تحقیق نشان می .]35میلادي ارائه شده است[ 2011سال 

کلوین وجود ندارد. همچنین نتایج نشــان دادنــد کــه  1400در دماهاي بالاتر از  دیاکسيدکربن تبدیل متان با
بــه متــان در خــوراك ورودي روي مقــدار کــک  دیاکسيدکربنعلاوه بر دما سایر پارامترها نظیر فشار و نسبت 

در فشارهاي بالا باید اشــاره  دیاکسيدکربنه انجام واکنش تبدیل متان با نتشکیل شده تاثیرگذار است. در زمی
و همکــارانش واکــنش  2کاهل میلادي، 2013شود که تحقیقات کمی در این زمینه انجام گرفته است. در سال 

کلــوین و تــا  1200-1300را روي کاتالیستی از نوع پــالادیم در محــدوده دمــاي دیاکسيدکربنتبدیل متان با 
فــزایش که افــزودن فشــار ســبب ا نتایج نشان داد .]36اتمسفر در مقیاس آزمایشگاهی بررسی کردند[ 20فشار 

آب در کــه افــزودن هیــدروژن و بخــار بیــان کردنــدها شود. همچنین آنسنتز میتولید کک و کاهش تولید گاز
اره شــود کــه در چنــد شود. در پایان باید اشخوراك ورودي سبب کاهش تشکیل کک روي سطح کاتالیست می

 سال اخیر به دلیل بحث گرمایش زمــین، تحقیقــات فراوانــی در زمینــه بهبــود بــازده فرآینــد تبــدیل متــان بــا
  .]37-39[ هاي مختلف انجام شده استبا کاتالیست دیاکسيدکربن

  

  در صنعت دیاکسيدکربنکاربرد تبدیل متان با 
ســازي مــورد بررســی قــرار تر در مقیاس آزمایشگاهی و مــدلبیش دیاکسيدکربنمتان با در حال حاضر تبدیل 

دو  .ویــه بــه صــورت صــنعتی اســتفاده شــده اســتیند به عنوان ریفرمینــگ ثانگیرد. با این وجود از این فرآمی

                                                
1 Quiroga and Luna 
2 kahle 



 
 

FARAYANDNO     

63 شماره/ 9713 پاییز/ ترویجی علمی تخصصی فصلنامه 105  

 :عبارتنــد از ،نها به صــورت صــنعتی توســعه پیــدا کــرده اســتآدر  دیاکسيدکربنتبدیل متان با  تکنولوژي که
SPARG وCalcor processes.   
 8/1ب تــا تولیدي از تبدیل متان با بخارآ دیاکسمنوکربنهیدروژن به  جهت کاهش نسبت SPARGاز فرآیند 

   .]40[شوداتر میمتیلاستیک و دي اسید مناسب براي سنتزسنتز تولیدي گاز ،در نتیجه استفاده می شود.
 هیــدروژن بــه نسبت استفاده می شود و دیاکسمنوکربنجهت افزایش خلوص  Calcor processes فرآیند از

  .]41[یابدکاهش می 42/0تولیدي تا گاز سنتز  دیاکسمنوکربن
  

  سنتزهاي دیگر تولید گازکوپل ریفرمینگ خشک متان با روشمقایسه 
در نتیجــه بــراي تــامین گرمــاي آن بایــد یــک  باشد،یند گرماگیر میریفرمینگ خشک متان یک فرآ نجا کهازآ

نــه  مانند کوره اســتفاده شــود،هاي مرسوم که براي تامین گرما از روشدرصورتی بکار برده شود.راهکار مناسب 
بلکه به دلیل اســتفاده از  یابد،روش ریفرمینگ خشک متان کاهش نمی لودگی محیط زیست با استفاده ازتنها آ

بــازده و  مشــکل و افــزایش براي رفــع ایــن .یابداي افزایش میگازهاي گلخانهنشر  ،هاي فسیلی در کورهسوخت
هاي گرمــازاي ینــدرد نیاز ریفرمینگ خشــک متــان از فرآتوان براي تامین گرماي موافزایش صرفه اقتصادي می

  بهره برد.) 1OCMزوج شدن اکسایشی متان ( و فرآیند گانه یا سوختن ناقص متانریفرمینگ سه
تز با نسبت هیدروژن به مونوکسیدکربن برابر از سوختن ناقص متان، گازسن متان یجزئ ونیداسیفرآیند اکسدر 

 جزئــی اکسیداسیون يدر زمینه تحقیقاتی شود. در چند سال اخیر فعالیتدر یک واکنش گرمازا تولید می 2ا ب
 تبــدیل گرمــاده، واکــنش اســت. اولاً گرفته هاي دیگردارد، رونقبه روش نسبت که مزایایی علت به عمدتاً متان،
 .باشــدمی بسیاراقتصــادي ،گرمــاگیر ینــدهايبــا فرآ مقایسه در حرارتی نظر از راکتور نابراینب دارد. ییبالا بازده
 متــانول ســنتز منوکســید) بــرايکــربن ي محصولات (نسبت هیدروژن بــهموازنه که است این دیگر مزیت دوماً،
 دمــاي ا اســتفاده ازکاتالیســتگیرد، بیند در دما و فشار بالا انجام میاز آنجا که این فرآ باشد.می آل ایده بسیار

مشکلاتی هنوز باقی مانده کــه مــانع از صــنعتی شــدن  با وجود مزایایی این روش، .دهندکاهش می را عملیاتی
ي تولیــد اکســیژن خــالص بــراي ایــن کامل این روش و افزایش صرفه اقتصادي آن می شود. نیاز به دستگاه ها

 خــالص از جملــهحتمــال انفجــار بــه دلیــل اســتفاده از اکســیژن ، اما و فشار بالا، تشکیل کک و دودهیند، دفرآ
  باشد. مشکلات این روش می

در  گودینی و ســانگتوسط متان  یشیزوج شدن اکسا) کوپل ریفرمینگ خشک متان با فرآیند 8( شماره شکل
هــد. در مــورد دنشان می را اکسیدديهوا، متان و کربن مانندسانتی متري با استفاده از گازهایی 25 یک راکتور

و مشــکلات عملیــاتی و  متان یشیزوج شدن اکسا ندیفرآباید ابتدا جایگاه  ،بودن این روش و عملیاتی اقتصادي
کــه جهــت تولیــد اتــیلن بــا  متــان یشــیزوج شدن اکسا ندیفرآاقتصادي بودن آن را بررسی کرد. به طور کلی، 

درصــد  مشکلات عملیــاتی همراه با ح می شودمطراستفاده از اکسیداسیون کاتالیستی متان در حضور اکسیژن 
است. همچنین این فرآیند نیاز به دماي بــالا  مواد جانبی فراوانو تشکیل  مواد اولیه به محصولات تبدیل پایین

 هــا و طراحــی راکتورهــاي بهتــرت در جهت بهبود عملکرد کاتالیستکلوین) دارد و انجام تحقیقا 1100(حدود 
                                                

1 Oxidative coupling of methane 
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 مشــکلات این مسائل و ضروري است. بنابراین با توجه به راکتورهایی همراه با جاذبنظیر راکتورهاي غشایی و 
اکسید در مقیاس صنعتی، طــرج پیشــنهادي گــودینی و ســانگ در حــال ساخت غشاهاي عبوردهنده کربن دي

  ضروري است. حاضر اقتصادي نبوده و تحقیقات بیشتر در این زمینه
  

  
  ]OCM ]39 خشک متان وه شده توسط سانگ براي کوپل ریفرمینگ شماتیک راکتور استفاد .8شکل شماره 

  
مــورد در یــک واحــد پــایلوت جزیــی را  کوپل ریفرمینگ خشک متان بــا اکسیداســیون، در تحقیق دیگري فوو

نیکــل و جهــت آنــالیز محصــولات و مــواد اولیــه از  در آزمایشــت مــورد اســتفاده کاتالیســت .دادبررســی قــرار 
نتایج تحقیقــات فــو  دهد.) شماتیک این آزمایش را نشان می9شکل (. ]42[گردیدفاده گازي است یکروماتوگراف

آن  ،اکســید بــه متــان در خــوراك ورودينسبت کــربن ديو بهینه کردن نشان داد که با تغییر دماي واکنش و 
   توان تا حد زیادي مشکل تشکیل کک را کاهش داد و بازده تولید گاز سنتز را افزایش داد.می
  

  
  .]42[شک متان با اکسیداسیون جزیی متانپایلوت آزمایشگاهی فوو براي بررسی کوپل ریفرمینگ خ .9شکل شماره 
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متــان جهــت تــامین انــرژي  فرآیند ریفرمینگ سه گانه امکان استفاده از در ادامه تحقیقات، عباسی و همکاران
. نتــایج ]43[ی صنعتی را بررسی کردندفرآیند تبدیل متان با کربن دي اکسید در یک راکتور کوپل شده حرارت

نشان داد که درصد تبدیل متان در خروجی راکتور کوپل شده حرارتی براي فرآیند ریفرمینگ سه گانه متــان و 
  می باشد. %93و  %63تبدیل متان با کربن دي اکسید به ترتیب 

جهــت تــامین  1ی احتــراقامکان استفاده از فرآیند حلقــه شــیمیای 2015همچنین عباسی و همکاران در سال 
و 44[انرژي فرآیند تبدیل متان با کربن دي اکسید در راکتورهاي کوپل شده حرارتی صنعتی را بررســی کردنــد

توســط فرآینــد حلقــه  . هدف از این تحقیقات ذخیره سازي کــربن دي اکســید و عــدم انتشــار آن در جــو]45
کربن مصرف همزمان ي کاهش گرمایش زمین و شیمیایی احتراق به عنوان یک فرآیند محیط زیستی در راستا

تبدیل متان با کربن دي اکسید بود. نتایج تحقیقات نشان دهنده امکان پذیر در فرآیند  دي اکسید ذخیره شده
  بودن این فزآیند با استفاده از حامل هاي اکسیژن بر پایه نیکل، آهن و منگنز بود. 

  
  نتیجه گیري

 شــیمیایی مــواد دهد و تولیدمی تشکیل را صنعتی دنیاي بشر اقتصاد از ايعمده بخش شیمیایی، امروزه صنایع
ســنتز بــه عنــوان مــاده اولیــه گاز ، تولیــد. در ایــن زمینــهاست صنایع مختلف هايضرورت ترینبنیادي از یکی

ی طرفــاز باشــد.مــی پربازده ضروريزیست و محیط داردوست جدید هايروش با استفادهاین صنایع  بسیاري از
 هــا شــدهعث افزایش نگرانــیبا اکسید در اتمسفر شدهمانند کربن دي ايگازهاي گلخانهنشر مشکلات مربوط به

گ خشک متان و فرآینــد ریفرمینــگ سنتز مانند ریفرمینهاي جدید تولید گازبا استفاده از روش بنابرایناست. 
و کــاهش نشــر  ســنتزتولیــد گاز بازده انرژي ن گام موثري در افزایشتواه متان و کوپل آنها با یکدیگر میگانسه

  عبارتند از: هابه صورت خلاصه مزایاي این فرآیند .اي کمک کردنهگازهاي گلخا
 استفاده از ریفرمینگ خشک متان باعث تولید گاز سنتزي با نسبت/CO 2H  که  شودمی 1نزدیک به

 باشد.می ند ایزوپروپانولهاي سنگین مانالکلتولید  نظیر هاي پایین دستییندآمناسب جهت فر
 گانه باعث تولید گاز سنتزي با نسبتاستفاده از ریفرمینگ سه /CO2H  می شود که  2و  1بین

 .باشدتروپش می- مناسب براي سنتز فیشر
 باعث حذف کوره از این  و ریفرمینگ سه گانه اکسیدديه از کوپل ریفرمینگ متان با کربناستفاد

  شود.یاکسید در جو مديکربن رجلوگیري از انتشا وفرآیند 
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