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 سهيقام یکیناميبا مدل ترمود یتجرب یداده هاو  شد انجام لاگرانژ نامعین ضرايب روش

 ليبدمقدار ت یشده توسط مدل برا یپیش بین های با داده یتجرب های شد. انحراف داده

2CO  4وCH 2، مقدار بهرهH  وCO 2مقدار  وCO/H 95/1، 69/3 بیبا دما به ترت ،

 می باشد. 07/0و  32/2، 78/1
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 1مقدمه -1
های اخیر تبديل کاتالیستی دی اکسید کربن به در سال

محصولات با ارزش از اهمیت فوق العاده زيادی برخوردار 

 ،منظور تولید گاز سنتز بوده و واکنش اين ماده با متان به

اين توجه بسیار زياد  .مورد توجه بسیاری قرار گرفته است

 نسبت بهاين فرآيند محاسن متعددی  ، کهدلیل است آن به

فرآيندهای ريفرمینگ متان با بخار و يا اکسیداسیون جزئی 

گاز سنتز تولید شده توسط اين روش از  .[1-4] متان دارد

ه منواکسیدکربن برخوردار بوده نسبت پايینی از هیدروژن ب

تروپش جهت تولید  -که مناسب برای سنتز فیشر

باشد. اين دار میهای مايع و مشتقات اکسیژنهیدروکربن

فرآيند همچنین بدلیل مسائل زيست محیطی از اهمیت 

استفاده از  آن،دلیل بوده که فوق العاده زيادی برخوردار 

                                                 
 meshkani@kashanu.ac.ir* پست الکترونیک نويسنده مسئول: 

 کاشان ، دانشگاه یشیم یمهندس کارشناسی ارشد، گروه .1

 کاشان دانشگاهی، شیم یمهندس گروه، استاديار. 2

 کاشان، دانشگاه یشیم یمهندس گروه ،استاد. 3

 است،ان ماده اولیه اکسید کربن به عنو گازهای متان و دی

 .[5] باشندای میکه اين گازها از دسته گازهای گلخانه

های هايی که مبنای نیکلی دارند و کاتالیستتسکاتالی

عملکرد قابل  (Rh,Ru,Pd,Pt,Ir)  دارفلزات نجیب پايه

 باشندقبولی را در فرآيند ريفرمینگ خشک متان دارا می

رفتار بسیار عالی را در های مبتنی بر نیکل کاتالیست .[8]

واکنش ريفرمینگ گاز طبیعی با دی اکسید کربن از خود 

ای را قابل مقايسه ها فعالیت دهند. اين کاتالیستنشان می

 باشند.های فلزات نجیب در اين واکنش دارا میتسبا کاتالی

ها آن است که اغلب  کاتالیست نکته قابل توجه در مورد اين

شوند که اين ضور کک غیرفعال میها با حتساين کاتالی

است غیرفعال شدن وابسته به ساختار و ترکیب کاتالیست 

با  متان شکل در ريفرمینگمترين به طور کلی جدی [.7]
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دی اکسید کربن غیرفعال شدن کاتالیست به علت تشکیل 

 .[8] شودمی ايجاد زيرهای  که از طريق واکنش بوده، کربن
 

2CO → C+CO2     ∆H= -173 kJ/mol 
   
CH4 → C+2H2       ∆H= +75 kJ/mol  
 

دار حساسیت کمتری در های فلزات نجیب پايه کاتالیست

های  نسبت به کاتالیست ،مقابل غیرفعال شدن ناشی از کک

به دلیل دسترسی آسان به نیکل و باشند. دارا می نیکل

هزينه فلزات نجیب، کاتالیست های بر پايه نیکل اغلب برای 

اين واکنش پیشنهاد می شوند. اگرچه سمیت جزيی 

کاتالیست های بر پايه نیکل با ترکیبات سولفور دار به عنوان 

شیوه ی موثر برای ممانعت از رسوب کربن گزارش شده 

وم شده توسط سولفور فعالیت است، اما کاتالیست های مسم

[. بنابراين توسعه يک کاتالیست 9خیلی کمتری را دارند ]

ارتقا يافته نیکل که هم فعالیت بالا و هم مقاومت کربن 

 بالايی را نشان دهد، مطلوب به نظر 

سريا ارتقا دهنده و يا پايه موثر برای کاتالیست  می رسد.

ان های نیکل است. بعد از گذشت سال های فراو

اکسیدسريم به عنوان پايه کاتالیست و بصورت ارتقا دهنده 

ساختاری و الکترونیکی تحت بررسی زيادی قرار گرفته است 

[. سريا می تواند بطور برگشت پذير مقدار زيادی 10]

اکسیژن را ذخیره و يا آزاد کند که اين ظرفیت ذخیره 

[. محققان همچنین دريافتند 11اکسیژن نامیده می شود ]

ه سريا بعنوان يک ارتقا دهنده می تواند فعالیت، پايداری ک

نتايج نشان همچنین [. 12و مقاومت کربن را افزايش دهد ]

 MgO/2CeO7%-Ni10% کاتالیست است که در داده

بر روی فعالیت کاتالیستی، پايداری  مثبتی اکسید سريم اثر

 %7افزودن و جلوگیری از تشکیل کربن دارد. همچنین 

ارتقا دهنده سريم اکسید باعث کاهش تشکیل کربن روی 

واکنش بین نیکل و پايه شده که در و کاهش  کاتالیست

نتیجه آن احیا پذيری بهبود يافته و ذرات نیکل روی پايه 

ريفرمینگ مدل  .[13-15] کاتالیست بهتر پخش می شوند

در ترکیبی اکسیداسیون جزيی متان جهت تولید گاز سنتز 

داده های  یپیش بین ی( برا2007) ياوو  آمینابتدا توسط 

 ی[. اصلاحات بیشتر16توسعه يافت ]تعادلی ترمودينامیکی 

اين مدل انجام  ی( رو2012) همکارانو نعت اللهی توسط 

 ترمودينامیکیمدل  ی[. هدف از اين مقاله بکارگیر17شد ]

يسه داده های ترمودينامیکی برای مقا یشبیه ساز با کمک

بکارگیری مدل با  .باشدیمبا داده های تجربی 

 گیبس آزاد انرژی سازیبا استفاده از مینیمم یکیناميترمود

تأثیر نسبت خوراک  توانمی لاگرانژ، معیننا ضرايب روش و

 نگیفرمير نديو بهره در فرا ليو دما بر مقدار تبد یورود

های زمان و انجام آزمايش فبدون اتلا را خشک متان

مطالعات  یبرا تواندیم .  اين مدلدست آوردبهبر هزينه

   استفاده شود. یسینتیکترمودينامیکی و 

 آزمایش -2
 تهیه كاتالیست روش  -1 -2

به روش  MgO/2CeO7%-Ni10%در اين کار کاتالیست 

 MgO تلقیح متوالی تهیه شده است. در ابتدا ساخت پايه

توسط روش رسوب گیری از محلول آبی نمک 

O2H.62)3Mg(NO ( 25با استفاده از محلول آبی آمونیاک 

در صد وزنی( و با حضور ماده فعال سطحی پلی اتیلن 

در دمای اتاق انجام شد.  =5/10PHتا ( PEG)گلايکول 

 (M/PEG)نسبت مولی يون فلزی به ماده فعال سطحی 

ساعت در  24ه مدت می باشد. رسوب حاصل ب 1:1برابر 

رفلاکس شد و پس از شست و شو، رسوب  C80°دمای 

در طول شب خشک و سپس در  C˚80حاصل در دمای 

 شد.ساعت کلسینه  4بمدت  C˚700دمای 

تلقیح و دوباره  O2H.62)3Ni(NOماده حاصل با محلول  

 4به مدت  C˚500در طول شب خشک و در  C˚80در 

ترکیب بدست آمده مجدداً با ساعت کلسینه شد. در ادامه 

تلقیح شد و پس از خشک شدن  O2H.69O3CeN محلول

 ساعت کلسینه گرديد. 4مدت به C ˚500در C ˚80در دمای

 مشخصات تعیین -2-2

دستگاه  يک از استفاده با ايکس پرتوی پراش الگوی

و با  (Philips-PW-1840) ايکس اشعه سنج پراش

تعیین شد.  Ni و يک فیلتر Cu-Kαيک منبع تشعشع 

نمونه ها نیز با استفاده از  (BET)سطحی  ويژه مساحت

و با استفاده از  -Co 196جذب سطحی نیتروژن در دمای 

يک دستگاه آنالیز کننده اتوماتیک جذب سطحی گاز 

(Tristar,3020 Micromeritics تعیین شد. توزيع اندازه )

 Barrett-Joyner-Halendaحفرات نیز با استفاده از روش 

  به دست آمد.

 كاتالیستی فعالیت گیری اندازه-3-2

کوارتزی  راکتور يک با شده سنتز کاتالیست فعالیت

 اتمسفری فشار در mm  7داخلی قطر با ثابت بستر

 های کننده کنترل با گازها جريان شدت تعیین شد.
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 EL-FLOW® Select Series Mass)جرمی  دبی

Flow  Meters/Controllers) شد. برایمی کنترل 

 ترموکوپل يک کاتالیستی بستر گیری دمای اندازه

 با نیز کوره دمای و شده بود تعبیه بستر بالای

 از قبل .شد می کنترل دمايی کننده کنترل يک

 قرص شده، تهیه نمونه کاتالیستی فعالیت بررسی

 اندازه با ذرات و خرد کلسینه شده کاتالیست های

mm 28/0 – 48/0 شد انتخاب واکنش انجام برای .

 میلی گرم( در عملیات 200کاتالیست کلسینه شده ) 

 ml/min30با شدت جريان  Co700 حرارتی در دمای 

 ساعت احیا گرديد. 4توسط هیدروژن به مدت 

 خصوصیات ساختاری كاتالیست -4-2

 کاتالیست XRDنمودار ( 1شکل)

MgO/2CeO7%-Ni10% دهد. پیک هايی را نشان می

قرار دارد  2θ=79° و 2θ=28° ،2θ=48° ،2θ=57°که در 

پیک های که  باشد. می اکسید سريم مربوط به توده

قرار دارد مربوط به  2θ=63° و  2θ=36° ،2θ=44°در

که نشان دهنده اتصال قوی نیکل با NiO-MgO های گونه

باشد. همانگونه که مشاهده می شود در کاتالیست پايه می

تهیه شده پیک مرتبط با اکسید نیکل به صورت توده ای 

مشاهده نگرديده است که بدلیل تشکیل محلول جامد 

NiO-MgO .می باشد 

 
 Ni-7%CeO2/MgO%10کاتالیست  XRDنمودار  -1شکل 

آمده  1پايه نانو ساختار اکسید منیزيم در جدول BETآنالیز 

است. همانگونه که مشاهده می شود پايه کاتالیست سطح 

نسبتاً بالايی را از خود نشان داده است. همچنین طبق 

به پايه به  افزودن نیکل و ارتقا دهنده 1های جدول داده

علت انسداد حفرات پايه سبب کاهش در سطح ويژه پايه 

 همچنین کاهش در حجم حفرات شده است.  کاتالیست و

 پايه و کاتالیست  BETنتايج آنالیز  -1جدول 

مساحت  پایه/كاتالیست

سطح 
(g/2m) 

حجم 

 حفره
(g/3cm) 

اندازه 

 حفره
(nm) 

MgO 06/91 66/0 56/21 
/MgO27%CeO-10%Ni 08/58 40/0 45/19 

 توصیف مدل -3
-نیمماستفاده از میدر اين فرايند، آنالیز ترمودينامیکی با 

 گیری روش ضرايب سازی انرژی آزاد گیبس و با به کار

ا خطی بمعین لاگرانژ انجام شده و دستگاه معادلات غیرنا

 (MATLAB 7.8.0 ,R2009a)کمک نرم افزار مطلب 
حل شده است. در اين حالت ديگر نیازی به وارد کردن 

های ها در محاسبات نیست و با استفاده از گونهواکنش

 گردد.پذير میشیمیايی درگیر در واکنش، اين کار امکان

. تعداد [17] موازنه جرم است ون،یمرحله فرمولاس نیاول

هر در نظر گرفته شده است، هر عنصر ثابت  یهاکل اتم

داشته  بسته نگه ستمیس کيدر  هادهندهچند که واکنش

نشان  1، در معادله k شوند. موازنه جرم در هر عنصرینم

 یهاتعداد کل جرم kA در اين معادله داده شده است، که

 k یهاتعداد اتم ika ست،ا ستمیعنصر در س نیام k یاتم

 wو  i يیایمیهر گونه ش سیستم درورودی عنصر  نیام

  =3w دمور نياست. در ا ستمیکل عناصر سازنده س دتعدا

 باشد. می C و H، Oمتناظر با اتم های 

0 k

i

iki Aan                   (1) 

,) , CO2, H2, CO4k = H, O, C; i = CH( 

  یمعرف i هر عنصر یبرا، kλژ لاگران بيادامه ضرا در

 آمده است: 2جمع معادلات در رابطه و حاصلشود یم

0)(  kik

i

i

k

k Aan                  )2( 

. شودتعريف می tGو  2به صورت مجموع معادلات  Fتابع 

جمع جمله حاصل رايباشد، زیم tG برابر د،يتابع جد نيا

نسبت  tGو  F یحال، مشتقات جزئ نيا برابر صفر است. با

موازنه  یهاتي، محدودFتابع  راي، زهستند ، متفاوتinبه 

 .گیرددر نظر می نیزمواد را 

  
k i

kikik

t AanGF )(                    (3) 
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ی که مشتقات جزئ زمانی، tGو  Fهر دو تابع  میمنیم مقدار

F  بر حسبin نی. اولآمده است 4در معادله  برابر صفر باشد 

( 5)معادله  iμيی ایمیش لی، پتانس4رابطه  ترم سمت راست

 آيد.بدست می 6، رابطه 4در  5و از جايگذاری رابطه  است

(4) 0
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(6) 0
k

ikki a 

 و P˚ (1P/P˚=)آل در حالت استاندارد فشار گاز خالص ايده

 7 های فاز گازی با معادلهبرای واکنش iμ پتانسیل شیمیايی

فرايند  اتیعمل یدما Tثابت گازها و  R داده شده است.

هد. دیمنتیجه را  8، معادله 7و  6معادلات  بی. ترکباشدمی

 جمع کسرحاصل بیانگر 9معادله همچنین 

 هر عنصر است. یهایمول

(7)  00 ln PPyRTG ifi i
 

(8)   0ln 00  
k

ikkif aPPyRTG
i

 

(9) 1
i

iy  

آزاد  یو انرژ ه استانجام شد کيدر فشار اتمسفر مطالعه

 سازی با کمک نرمبا استفاده از شبیه هر جزء یبرا بسیگ

 هایگونه (.2 جدول) حاصل شده است HYSYS 3.2افزار 

هستند  موجود نديدر فرا 2H و 2CO ،CO ،4CH يیایمیش

م بنابراين در سیست اند.شده به کار گرفتهو در محاسبات 

سه عنصر  که شاملوجود دارد  ترکیب شیمیايی چهار

(C,H,O)  دهندرا تشکیل می معادله 8 در مجموعو هستند 

 یبرا یکيو  1 معادله یتا برا ، سه8 معادله یتا براچهار)

ی رمولسمجهول )ک 8به منظور محاسبه  ديباکه  (9معادله 

 عنصر و تعداد مول کل 3لاگرانژ  بي، ضراشیمیايی گونه 4

 د.نبه صورت همزمان حل شو (

 مقایسه نتایج مدل  -4

 تجربی هایارزیابی مدل و داده -1-4

های برای ارزيابی انحراف دادهدر محاسبات انجام شده 

  توسط مدل از  شده پیش بینی  های داده  از  آزمايشگاهی

 

 انحراف متوسط مطلق به صورت زير استفاده شد:

(10) AAD =
1

𝑛
∑ |𝑋𝑒𝑥𝑝 − 𝑋𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙|

𝑛=4

𝑛=1

 

با استفاده  خواص ترمودينامیکی ترکیبات شیمیايی -2جدول 

 HYSYSسازی به کمک نرم افزارشبیهاز 

 (J/mol) f
◦G∆ انرژی آزاد گیبس  

4CH 2CO 2H CO دما)Co( 

849 395592- 0 15/184412- 550 

5966 395678- 0 05/188805- 600 

11122 395759- 0 18/193193- 650 

16326 395835- 0 16/197576- 700 

های مدل با نتايج تجربی باشد، داده AAD ≤5گر مقدار ا

های داده AAD ≤10 ≥5مطابقت بسیار خوبی دارد. اگر 

 AAD مدل با نتايج تجربی مطابقت نسبتاً خوبی دارد و اگر

[. 18داده های مدل با نتايج تجربی مطابقت ندارد ] 10≤

مکانیسم غالب برای تشکیل  ( ~Co 300در دماهای پايین )

نوع گونه کربن از نوع باشد و می COکربن واکنش تجزيه 

سم ( مکانی>Co 600باشد. در دماهای نسبتاً بالا )آمورف می

باشد که نوع گونه کربنی غالب، واکنش تجزيه متان می

ه باشد. در اين محدودای میتشکیل شده از نوع کربن رشته

ط امکان تشکیل کربن وجود دارد و در دماهای بالاتر )شراي

ين يابد. بنابراين در ااهش میصنعتی( امکان تشکیل کربن ک

درجه  700تا  550مقاله بازه دمايی برای انجام تست ها 

 گراد در نظر گرفته شده است. مقدار انحراف متوسطسانتی

ها از مقادير پیش بینی شده توسط مدل برای مطلق داده

ای به ترتیب مقايسه (2)شکل  نمودارها محاسبه شده است.

 اکسیدکربن برایو )ب( تبديل دیمیان )الف( تبديل متان 

و مدل  MgO/2CeO7%-Ni10%کاتالیست 

 روند (2)با توجه به شکل  ترمودينامیکی را نشان می دهد.

های تجربی تبديل متان با دما برای داده مقدارافزايشی 

مقدار  های مدل ترمودينامیکی دارد.تطابق خوبی با داده

ها از مقادير پیش بینی شده انحراف متوسط مطلق داده

ی و اين مقدار برا 78/1تبديل متان  مقداربرای توسط مدل 

يل تبد مقدار می باشد. 58/3تبديل دی اکسید کربن برابر با 

 باشددر همه دماها در مقايسه با مدل تعادلی آن کمتر می

انحراف مدل بعلت اختلاف دادهای تجربی با حالت که اين 

 باشد.تعادل می
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 مقايسه ی )الف(تبديل متان )ب( تبديل  -2شکل  

 دی اکسید کربن مدل با داده های تجربی کاتالیست 

، 2CO/4CH=2ارتقا داده شده با سريا در دماهای مختلف،
)catml/(h.g410×2/1=GHSV. 

-2) مقدار تبديل دی اکسیدکربن در همه دماها در شکل

به  (الف-2)در مقايسه با مقدار تبديل متان در شکل  (ب

 گاز-دلیل واکنش معکوس جابجايی آب

)O2CO+H↔2+H2CO(،  .به  (3)شکل بیشتر است

بهره هیدروژن و کربن مونواکسید را برای  مقدارترتیب 

ا کاتالیست ارتقا داده شده با اکسیدسريم را در مقايسه ب

قدار دهد. با افزايش دما منتايج مدل ترمودينامیکی نشان می

ر مقدابهره هیدروژن و کربن مونواکسید افزايش يافته است. 

ها از مقادير پیش بینی شده انحراف متوسط مطلق داده

 و هیدروژنبرای مقدار بهره برای توسط مدل 

 (3)می باشد. شکل  95/1و  32/2 مونوکسیدکربن به ترتیب

بن ه هیدروژن و کردهد که روند افزايشی مقدار بهرنشان می

اده دهای تجربی تطابق خوبی با مونواکسید با دما برای داده

 های مدل ترمودينامیکی دارد.
 

 

 
ن مقايسه بهره )الف( هیدروژن و )ب( مونواکسید کرب -3شکل 

، 2CO/4CH=2های تجربی کاتالیست، مدل با داده

)catml/(h.g410×2/1=GHSV 

را برای کاتالیست  CO/2Hمقدار نسبت  (4)شکل 

MgO/2CeO7%-Ni10% های مدل در مقايسه با داده

 دهد.ترمودينامیکی نشان می
 

 
های تجربی مدل با داده CO/2Hمقايسه مقدار  -4شکل 

،2=2CO/4CH ،)catml/(h.g410×2/1=GHSV 
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های برای داده CO/2Hنسبت مولی  (4)با توجه به شکل 

گاز کمتر از يک -مدل به دلیل واکنش معکوس جابجايی آب

های تجربی برای داده Co700باشد. اين نسبت  در دمای می

با اکسیدسريم و در  Ni/MgOبه علت ارتقا کاتالیست 

بیشتر از  COو  2Hنتیجه تاثیر در انتخاب پذيری تولید 

. مقدار انحراف متوسط مطلق داده ها باشدمقادير مدل می

از مقادير پیش بینی شده توسط مدل برای نسبت مولی 

CO/2H  باشد. اين میزان انحراف از مقدار می 07/0به میزان

پیش بینی شده توسط مدل که به علت دوری از حالت 

باشد، نشان دهنده انطباق مدل های تجربی میتعادل داده

 شد.باهای تجربی میبا داده

 
مقدار تبديل متان مدل برای نسبت های  -5شکل 

مختلف،  خوراک در دماهای 4CH/2CO مختلف
)catml/(h.g410×2/1=GHSV 

 

 
ت های تجربی کاتالیسمقدار تبديل متان مدل و داده -6شکل 

در  4CH/2CO های مختلفبا نسبتارتقا يافته با اکسید سريم 

 Co 700 ،)catml/(h.g 410×2/1=GHSV دمای

افزايش مقدار تبديل متان را در دماهای مختلف   (5) شکل

با نسبت خوراک متفاوت نشان می دهد. مقدار تبديل متان 

 افزايش يافته است. 4CH/2COبا افزايش در مقدار نسبت 

مقدار تبديل متان داده های تجربی را در مقايسه  (6)شکل 

 با داده های حاصل از مدل نشان می دهد

نشان می دهد که با افزايش نسبت خوراک در  (6)شکل 

های مقدار تبديل متان برای مدل و داده Co 700دمای 

مقدار انحراف متوسط مطلق تجربی افزايش يافته است. 

ها از مقادير پیش بینی شده توسط مدل برای تبديل داده

 در دمای 4CH/2CO های مختلفبا نسبتمتان 

 Co 700 ،94/2 باشد.می 

 ینتیجه گیر -5
يه اکسیدسريم به کاتالیست نیکل بر پا افزودن ارتقا دهنده

بازی بودن کاتالیست  مقداراکسید منیزيم باعث می شود 

اکسید کربن که جذب دی مقدارافزايش يافته و در نتیجه 

ل تبدي مقداريابد. بنابراين يک گاز اسیدی است افزايش می

ت در برابر تشکیل اکسید کربن و همچنین مقاوممتان و دی

با  ترمودينامیکی مدل بکارگیریيابد. کربن افزايش می

سازی انرژی آزاد گیبس و روش ضرايب استفاده از مینیمم

 بات،برای ترکی جرم موازنه معادلات اساس برمعین لاگرانژ نا

نسبت خوراک  تأثیر چگونگی بر تحقیق که سازدقادر می

گ ورودی و دما بر مقدار تبديل و بهره در فرايند ريفرمین

بر های هزينهبدون اتلاف زمان و انجام آزمايشخشک متان 

 انجام دهند. 

نش اين مدل تا حد نسبتاً خوبی توانايی پیش بینی روند واک

 ريفرمینگ خشک متان را داشت. انحراف مدل 

 ت تعادل به علت اختلاف دادهای تجربی با حال

 یبرا تواندیم ،اين مدل هک دهندمینشان  نتايج باشد.می

 یاثرات شرايط عملیات یو ارزياب ترمودينامیکیمطالعات 

 مقدار تبديل و بهره یرو خوراک و دما نسبتمختلف مانند 

  مورد استفاده قرار گیرد. ريفرمینگ متان،فرآيند در 
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