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بــرای   Ni/Al2O3 کاتالیســت  بهینه‌ســازی 
فرآینــد ریفرمینــگ خشــک متــان در راکتــور 

میکروکانالــی

چكيده

ــد می‌باشــدکه  ــن فرآین ــان همــواره یکــی ازمشــکلات ای ــد ریفرمینــگ خشــک مت ــال شــدن کاتالیســت‌های Ni/Al2O3 در فرآین غیرفع
بســیار مــورد توجــه محققــان بــوده اســت. اســتفاده از کبالــت بــه عنــوان تقویــت کننده‌هــای فــاز فعــال و اکســید منیزیــم جهــت بهبــود 
پایــداری کاتالیســت در ایــن تحقیــق مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. همچنیــن بــرای توزیــع بهتــر کاتالیســت و انتقــال حــرارت بهتــر 
از راکتــور مکیــرو کانالــی اســتفاده شــد. بنابرایــن کاتالیســت‌های Ni-Co/Al2O3-MgO تهیــه و عملکــرد آنهــا در راکتــور مکیروکانالــی در 
دمــای 500 تــا C° 800 و فشــار atm 1 بــا نســبت مولــی خــوراک CH4/CO2=1 و ســرعت فضایــی L/g.h 24 بررســی گردیــد. در ایــن 
پژوهــش، تأثیــر افــزودن بهبــود دهنــده هــا برکارآیــی کاتالیســت هــای ســنتز شــده بررســی گردیــد و نســبت بهینــه Ni/Co برابــر 5 در 
 XRD ،BET ســاختار کاتالیســت اســتفاده شــده در مکیروراکتــور بدســت آمــد. مشــخصات نمونــه هــای ســنتز شــده توســط آنالیزهــای
و FESEM بررســی گردیــد. اســتفاده همزمــان از کبالــت و اکســید منیزیــم  باعــث بیشــتر شــدن فعالیــت کاتالیســت و پایدارتــر شــدن 

ــردد. ــش می‌گ آن در طــی h 18 آزمای

كلمات كليدي: کاتالیست، ریفرمینگ، متان، هیدروژن،راکتورمکیرو کانالی.

مقدمه

ــای  ــه ج ــد ب ــرژی جدی ــع ان ــک منب ــن ی ــن جایگزی یافت
ــد  ــه تجدی ــه ب ــا توج ــیلی ب ــای فس ــوخت ه ــع س مناب
ــش  ــرژی، همــواره یــک چال ــع ان ــن مناب ــودن ای ــر ب ناپذی
ــع  ــی، رف ــد. از طرف ــمندان می‌باش ــرای دانش ــی ب اساس
ــت بشــری از  مشــکلات زیســت محیطــی ناشــی از فعالی
ــه‌ای همــواره یــک چالــش  ــه حــذف گازهــای گلخان جمل
ــاز  ــه نی ــه ب ــا توج ــاوه ب ــه ع ــت ]1[. ب ــوده اس ــزرگ ب ب

بازارهــای مصــرف، تبدیــل گاز طبیعــی بــه یــک ســوخت 
مایــع در ســال‌های اخیــر مــورد توجــه دانشــمندان قــرار 
گرفتــه اســت. تبدیــل مســتقیم گاز طبیعــی بــه ســوخت 
مایــع یکــی از فرآیندهایــی اســت کــه بــه دلیــل پیچیــده 
بــودن صنعتــی نشــده اســت. در کنــار تبدیــل مســتقیم، 
ــی آن  ــه در ط ــود دارد ک ــتقیم وج ــل غیرمس روش تبدی
ــدروژن و  ــوط هی ــنتز )مخل ــه گاز س ــی ب ــدا گاز طبیع ابت
ــی  ــه ط ــود و در ادام ــل می‌ش ــید( تبدی ــن مونوکس کرب
واکنش‌هایــی نظیــر فیشــرتراپش، هیدروکربــن هــای 

ــود ]2[.  ــد می‌ش ــع تولی مای
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1. Auto thermal
2. Dry Reforming of Methane (DRM)
3. Reverse Water – Gas Shift Reaction 
(RWGSR)
4. Methane Decomposition Reaction
5. Boudouard Reaction

ــه گاز  ــی ب ــل گاز طبیع ــرای تبدی ــی ب ــای گوناگون روش‌ه
ــا  ــان ب ــه ریفرمینــگ مت ــوان ب ســنتز وجــود دارد کــه می‌ت
بخــار آب ]3[، ریفرمینــگ خودگرمایــی1 ]4[، اکسیداســیدن 
جزئــی ]5[ و ریفرمینــگ متــان بــا کربــن دی اکســید 
ــت  ــر داش ــد در نظ ــرد. بای ــاره ک ــک( اش ــگ خش )ریفرمین
کــه هــر چــه نســبت H2/CO در مخلــوط گاز ســنتز مــورد 
اســتفاه بــه 1 نزدیــک تــر باشــد، امــکان تولیــد هیدروکربــن 
مایــع بــه طــول زنجیــر کربــن بیشــتر، بالاتــر مــی‌رود. ازیــن 
رو فرآینــد ریفرمینــگ خشــک متــان بــه دلیــل تولیــد گاز 
ســنتز بــا نســبت H2/CO برابــر بــا 1، بــرای تولیــد گاز ســنتز 
ــه  ــورد توج ــازی م ــای مایع‌س ــرای فرآینده ــاز ب ــورد نی م
قــرار گرفتــه اســت. همچنیــن بــا توجــه بــه حــذف دو گاز 
گلخانــه‌ای متــان و کربــن دی اکســید طــی فرآینــد و تبدیل 
ــا ارزش و نیــز، عــدم نیــاز بــه فرآیندهــای  آنهــا بــه مــواد ب
خالص‌ســازی، ریفرمینــگ خشــک متــان2 جایــگاه ویــژه‌ای 
دارد‌. واکنــش ریفورمینــگ خشــک بــه صــورت زیــر اســت:
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 )Ru( و رودیوم )Rh( روتنیــوم ،)Pt( فلــزات نجیــب پلاتیــن
ــان از  ــد ریفرمینــگ خشــک مت ــی در فرآین فعالیــت بالای
خــود در ایــن نشــان می‌دهنــد ]6[. امــا بــه دلیــل قیمــت 
ــی اســتفاده  ــه صنعت ــودن از مرحل ــالا و در دســترس نب ب
ــر  ــطه نظی ــزات واس ــل، فل ــد. در مقاب ــمگیری ندارن چش
ــی  ــل قبول ــت قاب ــز فعالی ــت )Co( نی ــکل )Ni( و کبال نی
ــید از  ــن دی اکس ــا کرب ــان ب ــگ مت ــد ریفرمین در فرآین
ــان‌تر  ــی آس ــل دسترس ــه دلی ــد و ب ــان می‌دهن ــود نش خ
ــرای ایــن فرآینــد مــد نظــر هســتند  و هزینــة پایین‌تــر ب

ــک  ــگ خش ــد ریفرمین ــه فرآین ــی ک ــا از آن جای ]7[. ام
ــالا  ــای ب ــد در دم ــام فرآین ــت، انج ــر اس ــان گرماگی مت
ــه  ــت ]8، 7[ و کلوخ ــن روی کاتالیس ــوب کرب ــث رس باع
شــدن ]9[ و نهایتــاً غیرفعــال شــدن کاتالیســت و کاهــش 
ــت  ــاخت کاتالیس ــن رو، س ــود. از ای ــری می‌ش انتخاب‌پذی
هــای دوفلــزی بــه دلیــل خــواص مختلــف شــیمیایی تحت 
تأثیــر اثــر متقابــل دو فلــز می‌توانــد امــکان ســاخت یــک 

ــم ســازد ]11، 10[. کاتالیســت خــوب را فراه
کبالــت، پلاتیــن، مــس، روتنیــوم و رودیوم فلزاتی هســتند 
ــاز  ــده ف ــت کنن ــوان تقوی ــه عن ــا ب ــتفاده از آن ه ــه اس ک
فعــال، نتایــج خوبــی در کارایــی کاتالیســت از خــود نشــان 

ــد ]12-17[. داده ان

افــزودن تقویــت کننــده بــه پایــه نیــز بــا توجــه بــه تغییــر 
ــزارش شــده  ــه، بســیار گ خــواص فیزیکــی وشــیمیایی پای
اســت. افــزودن MgO بــه دلیــل مقاومــت حرارتی بــالا ]18[، 
CeO2 بــه دلیــل خاصیــت اکســیژن رســانی بــه کاتالیســت 

در طــول فرآینــد ]19[ و ZrO2 بــه دلیــل مقاومــت در برابــر 
رســوب کربــن ]20[ بــه پایه باعــث فعالیت پایدار کاتالیســت 
در طــول فرآینــد می‌شــوند. ســنتز کاتالیســت‌های نیــکل، 
بــا روش‌هایــی چــون تلقیــح، هــم رســوبی و ســل ژل گزارش 
شــده اســت. در ایــن مقالــه ســنتز کاتالیســت‌های تقویــت 
ــاز  ــه و ف ــده در پای ــود دهن ــتفاده از بهب ــکل و اس ــده نی ش
فعــال را بررســی خواهیــم کــرد وپــس از تعییــن خصوصیات 
ــن  ــرد ای ــی عملک ــده، ارزیاب ــنتز ش ــای س ــی نمونه‌ه فیزیک

کاتالیســت‌ها در مکیرورآکتــور را گــزارش خواهیــم کــرد.

مواد، تجهیزات و روش‌ها
مواد مورد استفاده برای سنتز کاتالیست‌ها

بــه منظــور ســنتز کاتالیســت Ni-Co/Al2O3-MgO از مــواد 
زیــر اســتفاده شــده اســت:

ــش  ــوان پی ــه عن ــم )Ni(NO3)2.6H2O( ب ــرات منیزی نیت
ــال. ــاز فع ــاده ف م
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نیتــرات کبالــت )Co(NO3)2.6H2O( بــه عنــوان پیــش 
ــال. ــاز فع ــده ف ــت کنن ــاده تقوی م

گاما آلومینا )γ-Al2O3( به عنوان پایه کاتالیست.
ــش  ــوان پی ــه عن ــم )Mg(NO3)2.3H2O( ب ــرات منیزی نیت

ــه. ــده پای ــت کنن ــاده تقوی م
آب دیونیزه، متانول و استون به عنوان حلال.

تمامــی مواد شــیمیایی مــورد اســتفاده، از محصولات شــرکت 
ــز  ــتفاده، از مرک ــورد اس ــزه م ــند. آب دیونی ــرک" می‌باش "م

آزمایشــگاهی دانشــگاه رازی کرمانشــاه تهیــه شــده اســت.

روش سنتز کاتالیست

ســنتز نمونه‌هــا همــان طــور کــه در شــکل 1 نشــان داده 
ــزودن  ــه و اف ــه آماده‌ســازی پای شــده اســت درســه مرحل
فــاز فعــال و پســافرآوری کاتالیســت دنبــال می‌شــود کــه 

بــه طــور کامــل بــه شــرح زیــر اســت:

ــا  ــزودن گام ــم و اف ــرات منیزی ــی نیت ــول آب ــه محل تهی
آلومینابــه آن کــه بــرای پخــش کــردن ذرات منیزیــم روی 
پایــه آلومینیــوم و انجــام فرآینــد تلقیــح، از روش هــم‌زدن 
مکانکیی اســتفاده شــده اســت. پــس از تهیــه محلول پیش 
مــاده پایــه، خشــک کــردن در معــرض جریــان هــوا و در 
                                                                                           800 °C 110 و ســپس کلسیناســیون در دمــای °C دمــای

انجــام گرفتــه اســت.

پــس از تهیــة پایــة کاتالیســت، پیــش ماده‌هــای نیــکل و 
کبالــت بــه صــورت محلــول آبــی بــه محلــول آبــی پایــه 
ــود.  ــام می‌ش ــح انج ــل تلقی ــددا عم ــده و مج ــزوده ش اف
ســپس فرآینــد خشــک کــردن نمونه‌هــا در معــرض 
جریــان هــوا و در دمــای C° 110 انجــام می‌گیــرد. 
 500 °C ــای ــز در دم ــا نی ــی نمونه‌ه ــیون نهای کلسیناس
ــودری  ــورت پ ــه ص ــا ب ــا نمونه‌ه ــده و نهایت ــل ش تکمی

ــدند. ــه ش ــکل تهی ش

شکل 1 نمودار جریانی سنتز کاتالیست Ni-Co/Al2O3-MgO به روش تلقیح.
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1. X-ray Diffraction (XRD)
2. BET analysis
3. FESEM
4. Gas Hourly Space Velocity (GHSV)

همچنیــن مقادیــر نســبی فــاز فعــال و پایــه در جــدول ۱ 
نشــان داده شــده اســت.

جدول 1 مقادیر نسبی فاز فعال و پایه در نمونه‌های سنتزی.

نسبت Al/Mgنسبت Ni/Coنام کاتالیست
Ni/Al2O3------

Ni-Co/Al2O35---
Ni/Al2O3-MgO---5

Ni-Co/Al2O3-MgO55
Ni-Co/Al2O3-MgO35

تعیین خصوصیات نمونه‌های سنتزی

ــنتز  ــتالی نمونه‌هــای س ــاختار کریس ــه س بــرای مطالع
شــده از آنالیــز پــراش اشــعه ایکــس1 انجــام شــده اســت‌. 
اندازه‌گیــری ســطح مخصــوص و حجــم کلــی حفره‌هــای 
نمونه‌هــا از طریــق آنالیــز جــذب و دفــع نیتــروژن2 صــورت 
گرفــت و بــرای بررســی مورفولــوژی ســطح نمونه‌هــا 
ــکوپ  ــتفاده از مکیروس ــا اس ــرداری ب ــز تصویرب ــز آنالی نی

ــه خدمــت گرفتــه شــده اســت. ــی روبشــی3 ب الکترون

سیستم ارزیابی کاتالیست‌ها

در ایــن تحقیــق از راکتورمکیــرو کانالــی طراحی و ســاخته 
شــده در آزمایشــگاه کاتالیســت دانشــگاه رازی  اســتفاده 
شــده اســت ]21[. بدیــن ترتیــب کــه روی دو صفحــه از 
جنــس فــولاد ضــد زنــگ، مکیــرو کانال‌هــا ایجــاد شــده 
انــد و یــک صفحــه از جنــس فــولاد ضــد زنــگ کــه در هــر 
دو ســمت ان پوشــش کاتالیســتی ایجــاد شــده اســت بیــن 
ــه صــورت ســاندویجی قــرار  دو صفحــه کانالیــزه شــده، ب
می‌گیــرد. شــکل کلــی راکتورمکیــرو کانالــی در پیوســت 

الــف نشــان داده شــده اســت.

ــه  ــال ب ــده دارای 26 مکیروکان ــزه ش ــه کانالی ــر صفح ه
عــرض و عمــق mm 1 و mm 0/5 بــه ترتیــب اســت.قبل از 
پوشــش‌دهی کاتالیســت روی صفحــه اســتیل، ســطح آن 
کامــاً ســمباده زنــی شــده و درون محلــول اســتون قــرار 
گرفتــه اســت. ســپس تحــت امــواج اولتراســوند، بــه مــدت 
ــه آلودگــی  ــا هیــچ گون ــرار داده شــده اســت ت min 10 ق

ــط  ــده، توس ــنتز ش ــت س ــودر کاتالیس ــد‌. پ روی آن نباش

متانــول بــه حالــت یــک دوغــاب در آمــده و روی صفحــه 
فــولادی پوشــش داده شــده اســت. صفحــه پوشــش داده 
 100 °C ــای ــا دم ــک آون ب ــدت h 8 در ی ــه م ــده ب ش
ــرای  ــت و ب ــده اس ــک ش ــوا خش ــان ه ــرض جری در مع
ــه  ــه صفحــه ب ــودر کاتالیســت ب ــان از چســبیدن پ اطمین
مــدت h 3 در یــک کــوره بــا دمــای C° 500 قــرار گرفتــه 

اســت.

سیســتم ارزیابــی عملکــرد کاتالیســت‌های ســنتزی از ســه 
بخــش ورود خــوراک، واکنــش و قســمت آنالیــز گازهــای 
ــبت 1  ــا نس ــوراک ب ــت. خ ــده اس ــیکل ش ــی تش خروج
دمــای  محــدوده  می‌شــود‌.  راکتــور  وارد   =CH4/CO2

واکنــش C°800-500 می‌باشــد. بــرای فعــال کــردن 
نمونه‌هــای  احیــا  عملیــات  ســنتزی،  کاتالیســت‌های 
 700°C ــای ــه مــدت h 1 در دم ــدروژن ب ــا هی ســنتزی ب
انجــام شــده است.فشــار واکنــش bar 1 و ســرعت فضایــی 
گاز4 برابــر بــا L/g.h 24 در نظــر گرفتــه شــده اســت. بــرای 
محاســبات میــزان تبدیــل و همچنیــن بازدهــی فرآینــد از 

ــر اســتفاده شــده اســت: ــط زی رواب

4 2, : &
C Ci iin out

i Ciin
X i CH CO

−
=                           )5(

2
22 4

CH out
H CCH in

Y =                                               )6(

2 4 2

CCOout
CO C CCH COin in

Y +=                                       )7(

ــوراک(  ــور )خ ــه رآکت ــی گاز ورودی ب ــم دب ــرای تنظی ب
ــده  ــتفاده ش ــان اس ــی جری ــای جرم ــرل کننده‌ه از کنت
اســت کــه قبــل از اندازه‌گیــری دبــی، بــر اســاس گازهــای 
تزریقــی، کالیبــره شــده‌اند. بــرای آنالیــز خــوراک و 
محصــولات واکنــش نیــز از دســتگاه کروماتوگرافــی گازی 
ــا شناســاگرهای FID و TCD اســتفاده شــده اســت کــه  ب
بــر اســاس گازهــای متــان، هیــدروژن، کربــن دی اکســید 

ــد. ــره می‌باش ــید کالیب ــو اکس ــن مون و کرب
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نتایج و بحث‌ها
تعیین مشخصات فیزیکی کاتالیست‌های سنتزی

ــای  ــرای نمونه‌ه ــس، ب ــعه ایک ــراش اش ــز پ ــج آنالی نتای
ســنتز شــده در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. 
JCPDS 01-073- پیک‌هــای شــاخص طبــق اســتاندارد

1519، در زاویــه هــای متناظــر 37/3°، 43/4°، 63/0°، 

°75/6 و °79/6 تشــیکل ســاختار کریســتالی اکســید 

ــید  ــتالی اکس ــاختار کریس ــد. س ــان می‌دهن ــکل را نش نی
ــای  ــده در زوای ــخص ش ــای مش ــا پیک‌ه ــز ب ــت نی کبال
 65/3° °59/5 و   ،44/9°  ،36/9°  ،31/3°  ،9/0° شــاخص 
طبــق اســتاندارد JCPDS 01-076-1802 مطابقــت دارد. 
ســاختار کریســتالی اســپینل MgAl2O4 طبــق اســتاندارد 
JCPD 00-001-1157 در زوایــای 19/2°، 31/6°، 37/3°، 

°45/3، °60/0 و °66/2 مشــاهده شــده اســت. پیک‌هــای 

 ،62/4°  ،43/0°  ،37/0° زاویه‌هــای  مشــخص شــده در 
°74/8 و °78/7 نیــز تشــیکل ســاختار کریســتالی اکســید 

منیزیــم را طبــق اســتاندارد JCPDS 01-077-2364 اثبــات 
می‌کننــد.

شکل 2 آنالیز پراش اشعه ایکس برای کاتالیست‌های سنتزی Ni/Al2O3 بنیان.

ــزودن  ــا اف ــه ب ــت ک ــخص اس ــا مش ــه نموداره از مقایس
ــده  ــت کنن ــوان تقوی ــه عن ــت ی ــید و کبال ــم اکس منیزی
ــت  ــاختار کاتالیس ــی س ــت، بلورینگ ــاختار کاتالیس ــه س ب
ــاع  ــش ارتف ــا افزای ــر ب ــن ام ــه ای ــد ک ــدا می‌کن ــود پی بهب
ــاز  پیک‌هــای متناظــر مشــخص اســت. تغییــر ســاختار ف
فعــال بــا تغییــر نســبت Ni/Co از 3 بــه 5 نشــان می‌دهــد 
ــزان  ــال، می ــاز فع ــاختار ف ــت در س ــش کبال ــا کاه ــه ب ک
بلورینگــی کاهــش یافتــه و کاتالیســت بــه ســمت آمــورف 
ــب  ــد موج ــر می‌توان ــن ام ــه ای ــی‌رود ک ــتر م ــدن بیش ش
بالارفتــن میــزان پخــش شــوندگی فــاز فعــال گــردد کــه 
انتظــار مــی‌رود ایــن امــر باعــث دسترســی بهتــر واکنــش 

ــود. ــال ش ــاز فع ــه ف ــا ب دهنده‌ه

فرآینــد  طــی  در   MgAl2O4 فازاســپینل  تشــیکل 
ماهیــت  در  تغییــر  بــا  می‌توانــد  نیــز  کلسیناســیون 
اســیدیتة کاتالیســت، کارایــی آن را در طــول فرآینــد 
بهبــود بخشــد زیــرا کربــن دی اکســید یــک گاز اســیدی 
اســت و جــذب و تبدیــل آن روی کاتالیســتی بــا خاصیــت 

قلیایــی تــر، بهتــر صــورت می‌گیــرد.
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ــز  ــنتزی، آنالی ــای س ــژه نمونه‌ه ــطح وی ــن س ــرای تعیی ب
جــذب و دفــع نیتــروژن مــورد اســتفاده قرارگرفتــه اســت. 
ــه عنــوان پایــه، ســطح  گامــا آلومینــای مــورد اســتفاده ب
مخصوصــی برابــر بــا m²/g 116 دارد. بــا افــزودن منیزیــم 
ــطح  ــه، س ــه پای ــده ب ــت کنن ــوان تقوی ــه عن ــید ب اکس
ــش  ــن کاه ــد. ای ــه m²/g 72/6 می‌رس ــه ب ــوص پای مخص
ســطح مخصــوص بــه علــت ایــن اســت کــه ذرات منیزیــم 
اکســید ســطح آلومینــا را پوشــش داده و قســمتی از خلــل 
و فــرج ســطحی را اشــغال می‌کننــد. نتیجــه آنالیــز 
ــنتز  ــت‌های س ــرای کاتالیس ــوص ب ــطح مخص ــن س تعیی
ــت  ــت. کاتالیس ــده اس ــان داده ش ــکل 3 نش ــده در ش ش
ــا m²/g 77/58 دارد.  ــر ب Ni/Al2O3 ســطح مخصوصــی براب

ــت  ــوان تقوی ــه عن ــید ب ــم اکس ــت و منیزی ــزودن کبال اف
ــب کاهــش چشــمگیر ســطح مخصــوص  کننــده موج
ــغال  ــل اش ــه دلی ــر ب ــن ام ــه ای ــود ک ــت‌ها می‌ش کاتالیس
ــت  ــاختار کاتالیس ــرج س ــل و ف ــن خل ــطح و همچنی س
می‌باشــد. همچنیــن، بــا تغییــر نســبت Ni/Co از 5 بــه 3 
ســطح مخصــوص بــه میــزان محسوســی کاهــش می‌یابــد 
ــطح  ــدن س ــانده ش ــل پوش ــه دلی ــار، ب ــق انتظ ــه مطاب ک

نمونه‌هــا بــا Co می‌باشــد.

مکیروســکوپ  از  اســتفاده  بــا  تصویربــرداری  نتایــج 
الکترونــی روبشــی بــرای نمونه‌هــای ســنتزی در شــکل 4 
نشــان داده شــده اســت. در تصویرمربــوط بــه کاتالیســت 
Ni-Co/Al2O3 بــا نســبت Ni/Co برابــر بــا 5، تاثیــر افزودن 

ــهود  ــال مش ــاز فع ــده ف ــوان تقویت‌کنن ــه عن ــت ب کبال

شکل 3 اندازه‌گیری سطح مخصوص کاتالیست‌های سنتزی Ni/Al2O3 بنیان.

اســت. واضــح اســت کــه افــزودن کبالــت، باعــث شــده تــا 
یــک بی‌نظمــی در نــوع چینــش ذرات ســطح بوجــود آیــد 

و ســاختار ســطح کاتالیســت تحــت تأثیــر قــرار گیــرد.

 Ni/Al2O3 ــت ــه کاتالیس ــوط ب ــر مرب ــه تصاوی ــا مقایس ب
ــا  ــر ب ــبت Al/Mg براب ــا نس ــت Ni-Co/Al2O3 ب و کاتالیس
ــه  ــید ب ــم اکس ــزودن منیزی ــه اف ــود ک ــاهده می‌ش 5 مش
ــل  ــم خل ــه از حج ــت ک ــده اس ــث ش ــه، باع ــاختار پای س
ــل  ــه دلی ــر ب ــن ام ــه ای ــود ک ــته ش ــطح کاس ــرج س و ف
اشــغال قســمتی از ســطح آلومینــا توســط منیزیــم اکســید 

می‌باشــد.

اثــر اســتفاده از تقویت‌کننــده فــاز فعــال و پایــه بــه 
ــر  ــت‌ها، در تصاوی ــاختار کاتالیس ــان در س ــورت همزم ص
Ni/ بــا نســبت Ni-Co/Al2O3-MgO مربــوط بــه کاتالیســت
  Ni-Co/Al2O3-MgO برابــر بــا 5 و کاتالیســت Al/Mg و Co

ــا 5 قابــل  ــر ب ــا 3 و Al/Mg براب ــر ب ــا نســبت Ni/Co براب ب
ــد  ــاره ش ــز اش ــاً نی ــه قب ــه ک ــت. همان‌گون ــاهده اس مش
افــزودن منیزیــم اکســید بــه پایــه کاتالیســت باعــث کــم 
ــط  ــا توس ــغال آنه ــل اش ــه دلی ــا ب ــطح حفره‌ه ــدن س ش
ذرات منیزیــم می‌گــردد. از طرفــی مشــاهده می‌شــود 
ــا افــزودن کبالــت اکســید بــه ســاختار کاتالیســت،  کــه ب
ــز در  ــش فل ــوع چین ــرده و ن ــر ک ــطح تغیی ــاختار س س
افزایــش نســبت کبالــت  ســطح متفــاوت می‌باشــد. 
ــه  ــود ک ــب می‌ش ــت موج ــکل در ساختارکاتالیس ــه نی ب
ــردد و  ــت‌تر گ ــت درش ــطح کاتالیس ــدازه ی ذرات درس ان

ــم بخــورد. ــه ه ــدازه ذرات، ب ــع ان ــی توزی یکنواخت
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شکل 4 آنالیز FESEM کاتالیست‌های سنتزی Ni/Al2O3 بنیان.

تست‌های ارزیابی عملکرد کاتالیست‌های سنتزی

ــای  ــت، آزمایش‌ه ــده اس ــاره ش ــاً اش ــه قب ــور ک همان‌ط
–800°C ــی ــازه دمای ــت کاتالیســت‌ها در ب ــی فعالی ارزیاب

500 و بــا نســبت خــوراک CH4/CO2= 1 و ســرعت فضایی 
گاز برابــر بــا L/g.h 24 انجــام شــده اســت. تأثیــر تقویــت 
کننده‌هــا روی عملکــرد کاتالیســت Ni/Al2O3 در شــکل 5 
نشــان داده شــده اســت. مشــاهده می‌شــود کــه افــزودن 
ــده  ــث ش ــت باع ــاختار کاتالیس ــه س ــم ب ــید منیزی اکس
اســت تــا از فعالیــت کاتالیســت کــم شــود، کــه ایــن مــورد 
بــه دلیــل کاهــش ســطح ویــژة کاتالیســت در اثــر افــزودن 
اکســید منیزیــم می‌باشــد. همچنیــن کاهــش حجــم 
حفره‌هــای ســطح کاتالیســت ســنتزی نیــز، ایــن موضــوع 
را تأییــد می‌نمایــد. از ســوی دیگــر، افــزودن کبالــت 
بــه عنــوان تقویــت کننــده فعــال، باعــث بهبــود فعالیــت 
Ni/ــا مقایســه عملکــرد کاتالیســت کاتالیســت می‌شــود. ب

Al2O3 و کاتالیســت Ni-Co/Al2O3 بــا نســبت Al/Mg برابــر 

ــا 5 مشــاهده شــده اســت کــه افــزودن تقویــت کننــده  ب
ــود  ــه کاتالیســت در دماهــای پاییــن، موجــب بهب ــه پای ب

ــود. ــرد آن می‌ش عملک

شکل 5 ارزیابی عملکرد کاتالیست‌های سنتزی 
 Ni /Al2O3-MgOا )Cat 3( و Ni /Al2O3 (Cat 1) ،Ni-Co/Al2O3ا)Cat 2(

.H2/CO الــف: تبدیــل متــان، ب: بازدهــی هیــدروژن، ج: نســبت

همچنیــن مشــاهده می‌شــود کــه نســبت H2/CO بــا 
افزایــش دمــا افزایــش می‌یابــد کــه بــه علــت گرمــا گیــر 
ــای  ــه در دماه ــن ک ــت ای ــد و عل ــد می‌باش ــودن فرآین ب
بالاتــر، فعالیــت کاتالیســت هــا مشــابه هــم می‌شــوند بــه 

ــه حالــت تعــادل اســت. علــت نزدیــک شــدن ب
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ــان از  ــتفاده همزم ــر اس ــی تاثی ــج بررس ــکل 6 نتای در ش
تقویت‌هــای فــاز فعــال و پایــه نشــان داده شــده اســت. بــا 
ــودن آن،  ــه ترمودینامیــک واکنــش و گرماگیــر ب توجــه ب
بــا افزایــش دمــا میــزان درصــد تبدیــل افزایــش می‌یابــد 
و در دمــای C° 800، بــه دلیــل نزدیــک شــدن بــه تعــادل، 
ــد.  ــان می‌دهن ــم نش ــابهی از ه ــار مش ــت‌ها رفت کاتالیس
                                                               Ni/Co =5 بــا نســبت  Ni-Co/Al2O3-MgO کاتالیســت 
ــا  ــنتزی ب ــت س ــه کاتالیس ــبت ب ــری نس ــت بالات فعالی
ــد  نســبت Ni/Co =3 از خــود نشــان می‌دهــد کــه میتوان

ــوژی خــاص ســطح باشــد. ــه دلیــل مورفول ب
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نتیجــه آزمایــش پایــداری بــرای کاتالیســت‌های ســنتزی 
نیــز در شــکل 7 نمایــش داده شــده اســت.واضح اســت که 
ــت‌های  ــه کاتالیس ــش، ک ــام واکن ــد از min 1080 انج بع
تقویــت شــده فعالیــت پایدارتــری از خــود نشــان داده‌انــد. 
عــاوه بــر تأثیــر منیزیــم اکســید روی مقاومــت حرارتــی 
ــه  ــت ب ــطح کاتالیس ــوژی س ــاح مورفول ــت، اص کاتالیس
ــع  ــع توزی ــدن تاب ــترده ش ــت و گس ــور کبال ــل حض دلی
انــدازه ذرات تاثیــر زیــادی روی پایــداری کاتالیســت دارد.
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 Cat 1) Ni /Al2O3( شکل 7 تست پایداری کاتالیست‌های سنتزی
و )Cat 4(اNi-Co/Al2O3-MgO با ترکیب درصد Ni/Co =5 و 5= 
Ni/Co و کاتالیست )Cat 5(اNi-Co/Al2O3-MgO با ترکیب درصد 

.Ni/Co =3 و Ni/Co =5

نتیجه‌گیری

کاتالیســت Ni/Co فعالیــت قابــل قبولــی در فرآینــد 
ــا  ــد، ام ــان از خــود نشــان می‌ده ریفرمینــگ خشــک مت
ــای  ــی از چالش‌ه ــد، یک ــول فرآین ــدن در ط ــال ش غیرفع
ــت  ــوان تقوی ــه عن ــت ب ــتفاده از کبال ــد. اس ــی باش آن م
کننــده فــاز فعــال و همچنیــن اســتفاده از اکســید منیزیــم 
بــرای تقویــت فــاز فعــال، باعــث بهبــود فعالیــت و پایــدار 
شــدن آن می‌گــردد. همچنیــن اســتفاده همزمــان از 
تقویــت کننده‌هــای فــاز فعــال و پایــه، عملکــرد کالیســت 
ســنتزی Ni-Co/Al2O3-MgO بــه طــور چشــمگیری بهبود 
ــل  ــه دلی ــوان ب ــی ت ــر را م ــن ام ــه ای ــد. ک ــدا می‌کن پی
تاثیــر کبالــت در اصــاح ســاختار ســطح و تاثیــر اکســید 

ــی کاتالیســت دانســت. ــت حرارت ــم در مقاوم منیزی

تشکر و قدردانی

نویســندگان بــر خــود لازم میداننــد از دانشــگاه رازی 
ــار  ــی و در اختی ــای مال ــت ه ــل حمای ــه دلی کرمانشــاه  ب
ــکر و  ــه تش ــگاهی صمیمان ــزات آزمایش ــرار دادن تجهی ق

ــد. ــی نماین قدردان

شکل پیوست الف نمای کلی مکیروراکتور مورد استفاده ]21[.
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Introduction
Fossil fuels as the most important energy source in 
the world are coming to an end, and replacing a new 
energy source is always a major issue for scientists. 
On the other hand, solving environmental problems 
caused by human activity, including the elimination of 
greenhouse gases, has always been a great challenge 
[1]. Also, due to the needs of consumer markets, the 
conversion of natural gas into a liquid fuel has been 
considered by scientists in recent years. The direct 
conversion of natural gas to liquid fuel is one of the 
processes that has not been complicated due to the 
constraints of the industrial process. In addition to 
direct conversion, there is an indirect conversion 
method in which natural gas is first converted to 
synthesis gas (a mixture of hydrogen and carbon 
monoxide). And then during reactions such as Fisher 
Tropsch, liquid hydrocarbons are produced [2]. There 
are various methods for converting natural gas to 
synthesis gas, including steam reforming of methane 
[3], auto thermal reforming [4], partial oxidation [5], 
and methane reforming with carbon dioxide (dry 
reforming). Since the H2/CO ratio of 1 in the synthesis 
gas mixture used is better for achieving longer chain 
length liquid hydrocarbons, dry reforming of methane 
can be used to produce the synthesis gas required for 
liquefaction processes. Also, due to the removal of 
two greenhouse gases, methane and carbon dioxide 
during the process and their conversion into valuable 
materials, as well as the lack of need for purification 
processes, dry methane reforming (DRM) has a special 
place. The noble metals as platinum (Pt), ruthenium 
(Rh) and rhodium (Ru) [6] show high activity in the 

dry methane reforming process. However, due to their 
high price and unavailability, has not been widely 
used in industrial process. In contrast, transition 
metals such as nickel (Ni) and cobalt (Co) [7] also 
show acceptable activity in the process of reforming 
methane with carbon dioxide and due to easier access 
and lower cost for this process are used. However, 
since the dry reforming of methane process is an 
endothermic reaction, performing the process at high 
temperatures causes carbon deposition on the catalyst 
[8,7], sintering [9], and ultimately deactivation of the 
catalyst and reduced selectivity. Bimetallic catalysts 
due to different chemical properties under the influence 
of the synergic effect of two metals can give a chance 
to make an active and stable catalyst [11,10]. Cobalt, 
platinum, copper, ruthenium and rhodium are metals 
whose use as active phase promotors has shown good 
results in catalyst performance [12-17]. The addition 
of a promotor to the support of the catalyst has also 
been widely reported due to changes in the physical 
and chemical properties of the support. Addition of 
MgO due to high thermal resistance [18], CeO2 due 
to oxygen delivery to the catalyst [19], ZrO2 due to 
resistance to carbon deposition [20] to the support 
cause stable activity of the catalyst during the process. 
In this paper, we will study the synthesis of promoted 
nickel catalysts and the effect of use of promotors 
in the active phase and support of the synthesized 
samples. After determining the physical properties of 
the synthesized samples, we will report the evaluation 
of the synthesized catalysts performance in wall-
coated microchannel reactors.
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Material and Methods

Catalyst Synthesis Method
The synthesis of the samples, as shown in Figure 1, is 
followed by three steps: (1) preparation of the support, 
(2) addition of the active phase and (3) catalyst post-
processing. 

Fig. 1 Schematic flow chart for the preparation steps of 
impregnation synthesis of Ni-Co/Al2O3-MgO catalysts.

Also, the relative values of the active and support 
phases are shown in Table 1.

Table 1 Synthesized catalyst and active phase, support and 
promoters amount in the catalyst structure.

Al/MgNi/COCatalyst name

------1. Ni/Al2O3                     

---52. Ni-Co/Al2O3               

5---3. Ni/Al2O3-MgO           

554. Ni-Co/Al2O3-MgO     

53     Ni-Co/Al2O3-MgO .5

Results and Discussion
The results of X-ray analysis of the synthesized 
samples are shown in Figure 2.
Index peaks according to JCPDS standard 01-073-
1519, at corresponding angles show the formation of 
NiO crystal structure. The crystal structure of Co3O4 
corresponds to the peaks specified in the index angles 
according to JCPDS 01-076-1802. The crystal structure 

of Mg Al2O4 spinel according to JCPD standard 00-
001-1157 is observed. The peaks marked at an angle 
also prove the formation of MgO crystal structure 
according to JCPDS standard 01-077-2364.
Comparing the graphs, it is clear that by adding 
magnesium oxide and cobalt as promotors to the 
catalyst structure, the crystallinity of the catalyst 
structure is improved, which is evident by increasing 
the height of the corresponding peaks. Alteration of 
the active phase structure by changing the Ni/Co ratio 
from 3 to 5 shows that with the reduction of cobalt in 
the active phase structure, the amount of crystallinity 
decreases and the catalyst tends to become more 
amorphous, which it can increase the active phase 
dispersion. This is expected to give the reactants better 
access to the active phase.

Fig. 2 XRD patterns of impregnation synthesizedNi-Co/
Al2O3-MgO catalysts. 

The formation of the MgAl2O4 spinel phase during 
the calcination process can also improve its efficiency 
during the process by changing the nature of the 
catalytic acidity. Because CO2 is an acidic gas, it is 
better absorbed and converted to a more alkaline 
catalyst.
BET analysis was used to determine the specific 
surface area of synthetic samples. The γ-Al2O3 used 
as the base has a specific surface area of 116 m²/g. By 
adding MgO as a promotor to the support, the specific 
surface area of the support is 72.6 m²/g. This decrease 
in specific surface area is due to the fact that MgO 
particles cover the alumina surface and occupy part 
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of the surface pores. Ni/Al2O3 catalyst has a specific 
surface area of 77.58 m²/g. Addition of cobalt and 
magnesium oxide as enhancers significantly reduces 
the specific surface area of catalysts, which it is due 
to the surface occupation as well as the pores of 
the catalyst structure. Also, by changing the Ni/Co 
ratio from 5 to 3 the specific surface area decreases 
significantly, which is due to the fact that the surface of 
the samples is covered with Co, as expected.
The first point that is very clear in the general view 
of the FESEM images is shown in Figure 3 is that the 
scale of the structure of synthesized samples is in scale, 
and the structure of synthesized catalysts is proved.
It is clear that the addition of cobalt has caused an 
irregularity in the arrangement of surface particles, and 

the surface structure of the catalyst has been affected.
Comparing the images related to catalysts, it is clear 
that the addition of MgO to the base structure has 
reduced the volume of the surface pores, which it is 
due to the occupation of part of the alumina surface by 
magnesium oxide. As mentioned earlier, the addition 
of magnesium oxide to the catalyst base reduces the 
surface area of the pores due to their occupation by 
magnesium particles. On the other hand, it is observed 
that by adding cobalt oxide to the structure of the 
catalyst, the surface structure changes, and the type 
of metal arrangement on the surface is different. 
Increasing the ratio of Co to Ni in the catalyst structure 
causes the particle size at the catalyst surface to 
become larger and the uniformity of the particle size 
distribution to be disturbed.

Fig. 3 FESEM images of synthesis Ni-Co/Al2O3-MgO catalysts.
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The result of the stability test for synthetic catalysts is 
also shown in Figure 4.

Time on Stream (min)
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Fig. 4 Stability test of synthesis Ni-Co/Al2O3-MgO catalysts 
at 800 °C.

It is clear that after 1080 minutes of reaction, the 
promoted catalysts showed more stable activity. 
In addition to the effect of magnesium oxide on the 
thermal resistance of the catalyst, modification of the 
catalyst surface morphology due to the presence of 
cobalt and expansion of the particle size distribution 
function has a great effect on the catalyst stability.

Conclusions
Ni / Co catalysts show acceptable activity in the dry 
reforming of methane process, but inactivation during 
the process is one of its challenges. The use of cobalt 
as an active phase promotor as well as the use of 
magnesium oxide to enhance the support, improves its 
activity and stabilizes it. Simultaneous use of active 
and base phase promotors also dramatically improves 
the performance of Ni-Co/ Al2O3-MgO synthetic 
catalysts. This can be attributed to the effect of cobalt 
in modifying the surface structure and the effect of 
magnesium oxide on the thermal resistance of the 
catalyst.
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