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تولید گاز سنتز به وسیله اکسیداسیون جزئی متان 
و تبدیل CO2 به روش چرخه شیمیایی

چكيده

گاز ســنتز را می تــوان از گاز طبیعــی )یــا متــان( بــه کمــک بخــار یــا اکســیژن تولیــد کــرد. فرآیندهــای موجــود از جملــه ریفرمینــگ 
ــه  ــن، چرخ ــد جایگزی ــک فرآین ــوان ی ــتند. به عن ــرو هس ــی روب ــیار بالای ــه بس ــرژی و هزین ــرف ان ــا مص ــی ب ــتی و خودگرمای کاتالیس
شــیمیایی ریفورمینــگ دارای ویژگی هایــی از قبیــل عــدم نیــاز بــه اکســیژن خالــص، انتشــار کــم CO2 و یکپارچگــی بهتــر فرآینــد اســت. 
در کار حاضــر بــه منظــور تولیــد گاز ســنتز بــرای احیــای حامل هــای اکســیژن پروســکایتی از متــان در یــک فرآینــد چرخــه شــیمیایی 
دینامیکــی اســتفاده شــده اســت و پــس از آن، اکسیداســیون مجــدد توســط CO2 و هــوا انجــام می شــود. حامــل اکســیژن پروســکایتی 
ــاء در مــدت  ــور احی ــت به صــورت دینامیــک آزمــوده شــد. در رآکت ــوری بســتر ثاب ــی ســاخته شــده و در ســامانه رآکت ــه روش احتراق ب
زمــان محــدود، گاز ســنتز تولیــد گردیــد. میــزان CO2 تولیــدی در ایــن روش کمتــر از 5% اســت کــه در مقایســه بــا روش هــای معمــول 
کمتــر اســت. بــا ادامــه واکنــش احیــاء، هیــدروژن خالــص تولیــد شــده امــا کک نیــز تولیــد می گــردد. بنابرایــن، احیــای حامــل اکســیژن 
به صــورت ناقــص انجــام گردیــد. بــرای جبــران اکســیژن های مصــرف شــده، در بخــش اکسیداســیون، ابتــدا گاز گلخانــه ای CO2 و پــس 
از آن هــوا بــه رآکتــور تزریــق گردیــد. علاوه بــر ایــن، ســوزاندن کک هــای تشــکیل شــده نیــز همزمــان انجــام می گــردد. نتایــج نشــان 
 ،CO2 ــط ــیون توس ــش اکسیداس ــدای واکن ــد. در min 17 ابت ــدت min 30 می رس ــدود 90% در م ــه ح ــان ب ــل مت ــه تبدی ــد ک می دهن
بخــش قابــل توجــه CO2 بــه CO تبدیــل می گــردد. در ســیکل اکسیداســیون توســط هــوا، بــرای بازیابــی اکســیژن شــبکه و ســوختن 
کک حــدود min 20 زمــان نیــاز اســت. نتایــج نشــان می دهــد کــه هــم CO2 و هــم هــوا نــه تنهــا قابلیــت ســوزاندن و حــذف کک را 

ــه شــبکه هســتند. ــده اکســیژن های از دســت رفت ــه تأمین کنن ــد بلک دارن
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مقدمه

گاز ســنتز کــه مخلوطــی از هیــدروژن و کربــن منوکســید 
ــاک،   ــول، اوره، آمونی ــد متان ــای تولی ــت، در فرآینده اس
ــن گاز را  ــه کار مــی رود. ای ــع ب الکل هــا و ســوخت های مای

می تــوان از گاز طبیعــی )یــا متــان( و بــا کمــک بخــار آب 
در فرآیندهــای ریفرمینــگ متــان )SMR(1، اکسیداســیون 
 3)ATR( 2 ]1[ و یــا در فرآینــد خودگرمایــی)POX( جزئــی

تولیــد کــرد.
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در میــان ایــن فرآیندهــا، ریفورمینــگ بــا بخــار آب 
متــان به طــور گســترده ای بــرای تولیــد هیــدروژن و 
ــت ]2 و 3[.  ــه اس ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس ــنتز م گاز س
امــا ایــن فرآینــد بــا مصــرف انــرژی و هزینــه بســیار بــالا 
ــار  ــدن کاتالیســت و انتش ــال ش ــرو اســت ]3[. غیرفع روب
گاز گلخانــه ای CO2 دو چالــش دیگــر پیــش روی فرآینــد 
ریفرمینــگ،  فرآینــد  از  به غیــر  هســتند.  ریفرمینــگ 
)به صــورت  جزئــی  اکسیداســیون  فرآینــد  نــوع  دو 
ــی ]5[(  ــا حرارت ــتی ی ــتی ]3 و 4[ و غیرکاتالیس کاتالیس
در حــال حاضــر پیشــنهاد شــده اســت کــه در آنهــا 
ــص(  ــیژن خال ــال اکس ــوان مث ــیدکننده )به عن ــک اکس ی
ــده و در  ــوط ش ــی( مخل ــا گاز طبیع ــان ی ــوخت )مت و س
ــورد  ــر دو م ــا در ه ــد ]6[. ام ــش می دهن ــور واکن رآکت
و   7[ می شــود  تشــکیل  کک  توجهــی  قابــل  مقــدار 
ــع  ــه منب ــا ب ــن فرآینده ــرای ای ــرای اج ــن، ب 8[. همچنی
اکســیژن خالــص احتیــاج اســت کــه هزینه هــای اضافــی 
جزئــی  اکسیداســیون  فرآینــد   .]9[ دارد  به همــراه  را 
ــه یــک مشــعل دارد کــه پایــدار  حرارتــی معمــولاً نیــاز ب
کــردن شــعله در آن چالــش برانگیــز اســت. مشــکلات یــاد 
شــده در رآکتورهــای خودگرمایــی هــم رخ می دهــد کــه 
ترکیبــی از اکسیداســیون جزئــی حرارتــی و ریفورمینــگ 
ــک  ــوان ی ــت. به عن ــک اس ــان آدیاباتی ــار آب مت ــا بخ ب
 1)CLR( فرآینــد جایگزیــن، چرخــه شــیمیایی ریفرمینــگ
ــد  ــن فرآین ــد. ای ــاد شــده را حــل کن ــد مســائل ی می توان
ــیژن  ــه اکس ــاز ب ــدون نی ــل ب ــی از قبی دارای ویژگی های
خالــص و بخــار آب، انتشــار کــم CO2 و یکپارچگــی 
فرآینــد بهتــر اســت. برخــلاف چرخــه شــیمیایی احتراقــی 
اصلــی  محصــولات   H2O و   CO2 آن  در  کــه   2)CLC(

هســتند، تحقیقــات کمــی در مــورد فرآینــد چرخــه 
شــیمیایی ریفرمینــگ بــرای تولیــد H2 و CO انجــام شــده 
اســت. تولیــد گاز ســنتز توســط فرآینــد شــیمیایی دوره ای 
ــا  ــه ب ــدی ک ــردد، فرآین ــر می گ ــال 1951 ]10[ ب ــه س ب
 Ni ــک ــا کم ــا Fe2O3 و ب ــیژنی CuO ی ــای اکس حامل ه
به عنــوان کاتالیســت صــورت می گرفــت. در تحقیــق 
دیگــری، اکسیداســیون جزئــی متــان بــه گاز ســنتز 
ــیژن  ــل اکس ــش روی حام ــیون- کاه ــه روش اکسیداس ب

ــرار  ــورد بررســی ق ــکاران م CeO2 توســط اوتســوکا و هم

گرفــت ]11-13[. آنهــا دریافتنــد کــه اســتفاده از پلاتیــن 
ــا   ــی حامــل اکســیژن را افزایــش دهــد ام ــد کارآی می توان
کاهــش متــان بیــش از 10% منجــر بــه تولیــد کربــن مــی 
ــیون  ــه اکسیداس ــرای مرحل ــار را ب ــا CO2 و بخ ــد. آنه ش
 CO2 ،ــال ــن ح ــا ای ــد. ب ــش کردن ــیژن آزمای ــل اکس حام
ــن،  ــود. بنابرای ــن تشــکیل شــده نب ــه حــذف کرب ــادر ب ق
ــاب  ــی انتخ ــیدکننده عمل ــوان اکس ــار آب به عن ــا بخ تنه
ــد  ــیار کن ــز بس ــاء نی ــرعت احی ــن، س ــر ای ــد. علاوه ب ش
ــیژن CeO2 و  ــل اکس ــت حام ــر، قیم ــوی دیگ ــود. از س ب
ــل  ــن حام ــوده و در نتیجــه، ای ــالا ب ــن ب ــن، پلاتی همچنی
اکســیژن بــرای تجــاری شــدن بــا محدودیــت مواجــه بــود. 
ــای  ــه در رآکتوره ــن زمین ــز در ای ــری نی ــات دیگ مطالع
ــدند  ــام ش ــی انج ــیال چرخش ــتر س ــیال و بس ــتر س بس
]14-16[. امــا بــا توجــه بــه معایــب ایــن دو نــوع رآکتــور 
ماننــد مخلــوط شــدن مجــدد خــوراک و محصــول، 
ــوار،  ــرل دش ــم و کنت ــد ک ــودی جام ــایش ذرات، موج س
محققــان بــه رآکتورهــای بســتر ثابــت روی آوردنــد                                                                             
]16-17[. در تحقیــق دیگــری، لــو و همــکاران ]18[ 
ــیل3 بــه گاز  ــل گاز ش ــرای تبدی فرآینــد جدیــدی را ب
ســنتز تنهــا بــا خــوراک متــان ارائــه کردنــد. آنهــا 
ــل ترمودینامیکــی  ــا تحلی ــد را ب ــن فرآین ــری ای امکان پذی
ــا موفقیــت  ارزیابــی کــرده و همچنیــن، ایــن فرآینــد را ب
ــد. نادگــو و  ــت آزمایــش کردن ــور بســتر ثاب ــک رآکت در ی
ــی از اکســیدهای CuFe/Al2O3 را  ــکاران ]19[ مخلوط هم
ــدروژن وگاز  ــد هی ــرای تولی ــیژن ب ــل اکس ــوان حام به عن
ســنتز در یــک رآکتــور بســتر ثابــت و یــک رآکتــور بســتر 
متحــرک هــم مســیر بررســی کردنــد کــه در ایــن بررســی 
گاز ســنتز بــا خلــوص 10 تــا 30% تولیــد گردیــد و تبدیــل 
CH4 در حداکثــر خلــوص گاز ســنتز 88/5% بــود. تاکنــون 

ــنتز  ــد گاز س ــرای تولی ــددی ب ــیژن متع ــای اکس حامل ه
ــز و  ــروم، منگن ــکل، ک ــامل نی ــه ش ــده اند ک ــش ش آزمای

ــتند. ــکایتی هس ــیدهای پرس ــوط اکس مخل

1. Chemical Looping Reforming
2. Chemical Looping Combustion
3. Shale Gas
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ــد  ــنتز تولی ــی از گاز س ــل توجه ــدار قاب ــکل مق ذرات نی
ــراه  ــی هم ــل توجه ــکیل کک قاب ــا تش ــا ب ــد ام می کنن
ــالا و مشــکلات  ــن، هزینه هــای ب ــر ای اســت ]15[. علاوه ب
ــورد  ــر در م ــی دیگ ــه منف ــز دو نکت ــی نی ــت محیط زیس
حامــل اکســیژن های مبتنــی بــر نیــکل اســت ]16[. 
حامل هــای اکســیژن بــر پایــه Fe ارزان بــوده و بــا محیــط 
ــری  ــری کمت ــا واکنش پذی ــتند ام ــازگار هس ــت س زیس
 CO2 بــرای تولیــد گاز ســنتز دارنــد ]19[. واکنش پذیــری
ــوا  ــر از ه ــای اکســیژن کمت ــیون حامل ه ــرای اکسیداس ب
یــا حتــی H2O اســت. باوســار و همــکاران ]20[ از حامــل 
اکســیژن Fe-SiO2core-shell بــراي تولیــد گاز ســنتز 
اســتفاده نمودنــد. در ایــن فرآینــد، Fe2O3 توســط متان در 
رآکتــور اول احیــاء شــده وســپس اکسیداســیون FeO بــه 
Fe3O4 بــا کمــک CO2 انجــام گرفــت. از آنجــا کــه حامــل 

اکســیژن به صــورت کامــل اکســید نشــده بــود، هــوا بــرای 
ــورد  ــه Fe2O3 م ــیون Fe3O4 ب ــد اکسیداس ــل فرآین تکمی
ــل  ــری حام ــن، به کارگی ــت. همچنی ــرار گرف ــتفاده ق اس
نانوســاختاری Fe-BHA بــرای فرآینــد مشــابه بــا فعالیــت 
به طــور   CO2 ایــن،  علاوه بــر  بــود.  همــراه  مناســبی 
 CO2 ــم ــل ک ــن رو، تبدی ــد ]21[. از ای ــل ش ــی تبدی جزئ
)در رآکتــور CO2( کارآیــی اســتفاده از CO2 را کاهــش داد 
]22[. بــا ایــن وجــود، در رآکتــور هــوا، حامــل اکســیژن از 
فــاز Fe2SiO4 به طــور کامــل بــه فــاز Fe2O3 تبدیــل شــد.

لیــم و همــکاران نشــان دادنــد کــه یــک فــاز کریســتالی 
ــده  ــک پروســکایت پیچی ــول NiFe2O4 از ی ــا فرم واحــد ب
متشــکل از Fe2O3-NiO/La0.8Sr0.2FeO3 در فرآینــد دوره ای 
شــیمیایی تشــکیل می شــود ]23[. در ایــن فرآینــد، 

ــپس  ــده و س ــد ش ــور اول تولی ــنتز و کک در رآکت گاز س
ــرد.  ــورت می گی ــور دوم ص ــه CO در راکت ــش CO2 ب کاه
ــرای اکسیداســیون مجــدد حامــل اکســیژن  ــت، ب در نهای
ــل  ــر دوره min 72 تبدی ــتفاده شــد. در ه از اکســیژن اس
متــان در ایــن فرآینــد بــه 97% رســید. افــزودن NiO بــه 
ــل  ــت حام ــت و فعالی ــش ظرفی ــه افزای ــر ب Fe2O3 منج

                     ،84 min اکســیژن شــد. آنهــا نشــان دادنــد کــه در مــدت
 ،CO2 در طــی اکسیداســیون حامــل اکســیژن با CO2 %90
ــه CO تبدیــل می شــود. در میــان حامل هــای اکســیژن  ب
مختلفــی کــه بــرای چرخــه شــیمیایی ریفرمینگ اســتفاده 
ــای  ــکایتی در دهه ه ــوط پروس ــیدهای مخل ــدند، اکس ش
و  مولکولــی  انعطاف پذیــری  بــه  توجــه  بــا  گذشــته 
بوده انــد.  جــذاب  اکســیژن  بــالای  تحرک پذیــری 
پروســکایتی                                                           ســاختارهای  کــه  دریافتنــد  محققــان 
ــد  ــرای تولی La1-xSrxFeO3 ا)x=0.1, 0.3, 0.5, and 0.9( ب

ــر از  ــتند ]24 و 25[. ذرات دیگ ــب هس ــنتز مناس گاز س
جملــه ترکیبــات اکســیدی ســریم بازدهــی کمتــری 
دارنــد ]26[. در کار حاضــر، بــه منظــور تولیــد گاز ســنتز 
ــای حامــل اکســیژن پروســکایتی La0.7Sr0.3FeO3 از  و احی
ــس از آن اکسیداســیون  ــان اســتفاده شــده اســت و پ مت
ــکل   ــود )ش ــام می ش ــوا انج ــط گاز CO2 و ه ــدد توس مج
1(. همان طــور کــه در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت، 
درحالی کــه گاز ســنتز در رآکتــور احیــاء تولیــد می شــود، 
در رآکتــور اکسیداســیون، CO2 بــه CO کاهــش می یابــد، 
ــای اکســیژنی  ــیون حامل ه ــه اکسیداس ــی ک ــا از آنجای ام
توســط CO2 کامــل نیســت، بــرای تکمیــل اکسیداســیون 

از هــوا اســتفاده شــده اســت. 

شکل 1 چرخه شیمیایی ریفرمینگ خشک متان و اکسیداسیون توسط کربن دی اکسید و هوا
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فرآینــد اکسیداســیون- کاهــش ذرات پروســکایتی بــا 
ــه،  ــد یکپارچ ــک فرآین ــوا در ی ــان، CO2 و ه ــای مت گازه
تاکنــون انجــام نشــده اســت و ایــن مقالــه بــه ویژگی هــای 

منحصــر بفــرد ایــن فرآینــد اشــاره خواهــد کــرد.

روش كار
ساخت حامل اكسيژن

پروســکایتی1  فلــزی  مخلــوط  اکســیژن  حامــل 
ســاخته  احتراقــی  روش  توســط   La0.7Sr0.3FeO3

مشــخص  مقــدار  روش،  ایــن  براســاس   .]24[ شــد 
موردنظــر                                              عناصــر  نمــک  از  اســتوکیومتری،  طبــق 
در   )La)NO3(36H2O, Fe)NO3(3.9H2O,Sr)NO3(26H2O(

یــک ظــرف mL 50 آب دو بــار تقطیــر ریختــه شــد 
ــدار مشــخص  ــاده شــد. ســپس مق ــه آم ــول اولی ــا محل ت
ــی  ــه شــد به طوریکــه نســبت مول ــه آن اضاف گلایســین ب
1 حاصــل گردیــد. محلــول در دمــای C° 70 تبخیــر شــده 
تــا مایــع ژلــه ای قهــوه ای رنــگ حاصــل شــد. ســپس ژلــه 
ــراق  ــد احت ــا فرآین ــد ت ــرار داده ش ــای C° 250 ق در دم
 900 °C انجــام گــردد. مرحلــه کلســینه شــدن در دمــای
ــکایتی  ــت، ذرات پروس ــد. در نهای ــام ش ــدت h 6 انج به م
خــرد شــده، به صــورت قــرص درآمدنــد و مش بنــدی 

گردیدنــد. 
تعيين مشخصات

فیزیکــي  ویژگي هــاي  کاتالیســت،  ســاخت  از  پــس 
از تکنیک هــای  اســتفاده  بــا  و شــیمیایي کاتالیســت 
ــت.  ــرار گرف ــورد بررســی ق XRD،  BET , ICP و SEM م

توســط  شــده  کلســینه  ذرات  کریســتالی  ســاختار 
PW1729ا                                                                                                                                      دســتگاه  بــا   XRD ایکــس  اشــعه  پــراش 
ســطح  شــد.  انجــام   )Philips, Netherlands(

حامــل  حفره هــای  انــدازه  و  حجــم  ویــژه، 
دســتگاه                                                                                                                  طریــق  از  ســنتزی  اکســیژن های 
 Tristar3020 (Micrometrics Instrument

ترکیبــات  درصــد  گردیــد.  انجــام   )corp., USA

دســتگاه                                                                                        طریــق  از  اکســیژن  حامــل  در  موجــود 
 )Perkin Elmer, USA(اICP OES،  5300 DV

الکترونــی  میکروســکوپ  آنالیــز  گردیــد.  The Mixed Oxide Perovskite .1تعییــن 

دســتگاه                                                                      طریــق  از  نمونه هــا   )SEM( روبشــی 
 A63.7062 Scanning Electron Microscope Eco SEM

ا)Opto-Edu Co., Ltd., China( بعــد از تکلیــس در دمــای 

گردیــد. انجــام   900  °C

سامانه آزمون های رآكتوری

آزمون هــای اکسیداســیون و احیــای ذرات پروســکایتی در 
ــت  ــه و پش ــورت جداگان ــت به ص ــتر ثاب ــامانه بس ــک س ی
ســر هــم انجــام شــد. شــکل 2 شــمای ســامانه رآکتــوری 
                                                                                   ¼ in را نشــان می دهــد. رآکتــور شــامل یــک لولــه اســتیل
ــوده کــه در کــوره قــرار داده می شــود. دمــای کــوره در  ب
ــیژن  ــل اکس ــدار g 2 حام ــردد. مق ــم می گ C° 800 تنظی

داخــل رآکتــور قــرار داده می شــود. به دلیــل توزیــع 
مناســب و نگهداشــت بهتــر ذرات، مقــداری کاربرانــدوم در 
پاییــن و بــالای حامــل اکســیژن قــرار داده شــد. جریــان 
ــی گازی  ــز کروماتوگراف ــتگاه آنالی ــه دس ــی ب گاز خروج
ــخص  ــد آن مش ــب درص ــا ترکی ــود ت ــال می ش )GC( ارس

گــردد. گازهــای CH 4 ،CO 2، و هــوا به ترتیــب بــه رآکتــور 
در ســه مرحلــه جداگانــه وارد می گردنــد. بیــن ایــن 
گازهــا جهــت تخلیــه و شستشــوی مســیر، گاز N2 تزریــق 

گردیــد.

نتایج و بحث
تعيين مشخصات حامل اكسيژن

نتایــج XRD کار حاضــر کــه در شــکل 3 نشــان داده شــده 
اســت، نشــان می دهــد پروســکایت ســاخته شــده فازهــای 
کریســتالی موردنظــر را دارا اســت کــه ایــن در تطابــق بــا 
ــکاران ]25[  ــگ و هم ــج کار انجــام شــده توســط فن نتای
ــیژن دارای  ــل اکس ــن حام ــج BET،  ای ــق نتای ــت. طب اس
ــم پروســکایت ها  ــژه m2/g 0/2 اســت. ســطح ک ســطح وی
امــری طبیعــی اســت. درصــد ترکیبــات موجــود در حامــل 
اکســیژن از طریــق دســتگاه ICP در جــدول 1 آمده اســت.

ــت.  ــده اس ــکل 4 آم ــس در ش ــد از تکلی ــج SEM بع نتای
ــدازه ذرات  ــا ان ــه ذرات ب ــد ک ــان می ده ــکل نش ــن ش ای
کوچــک 0/5 تــا µm 2 و ذرات بــزرگ بــا انــدازه ذرات 12 

ــا µm 29 هســتند. ت
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شکل 2 سامانه بستر ثابت رآکتوری برای اکسیداسیون و احیای ذرات پروسکایتی

شکل 3 تعیین مشخصات با پراش اشعه ایکس کار حاضر

ICP جدول 1 درصد ترکیبات موجود در حامل اکسیژن از طریق دستگاه

LSF شمارهنام آزمونواحدروش آزموننتایج نمونه

22AAS% massFe content1

11ICP% massSr content2

44ICP% massLa content3
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شکل 4 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه سنتزی

ــا  ــد شــده ب ــه ذرات پیون ــد ک ــر نشــان می ده ــن تصوی ای
ــد. ــکیل می دهن ــوده ای تش ــر ذرات ت یکدیگ

سيكل احيای حامل اكسيژن

شــکل 5 تبدیــل متــان را در بخــش احیاء توســط گاز متان 
ــد  ــه رون ــد ک ــن شــکل نشــان می ده ــد. ای نشــان می ده
ــاء، افزایشــی  ــش احی ــدای واکن ــا min 30 ابت ــرات ت تغیی
اســت و پــس از آن تقریبــاً ثابــت می شــود. حتــی بعــد از 
min 40، تبدیــل متــان اندکــی کاهــش می یابــد. افزایــش 

ــر  ــد به خاط ــی می توان ــمت ابتدای ــان در قس ــل مت تبدی
واکنــش متــان بــا اکســیژن های ســطحی و داخــل شــبکه 
پروســکایتی باشــد. پــس از min 30 به دلیــل کاهــش 
ــته  ــا شکس ــن دم ــان در ای ــود، مت ــیژن موج ــزان اکس می
شــده، هیــدروژن و کربــن جامــد تشــکیل می گــردد. ایــن 
ــن،  ــد. بنابرای ــی رخمی ده ــس به تنهای ــن پ ــده از ای پدی
تبدیــل متــان تقریبــاً ثابــت خواهــد مانــد. همان طــور کــه 
دیــده می شــود در min 30 ابتــدای احیــاء، تبدیــل متــان 

ــالای 85% و در حــدود 90% اســت.  ب

ساســتره و همــکاران ]27[، اخیــراً تبدیــل متــان بــا چنــد 
حامــل اکســیژن پروســکایتی را بررســی کردنــد کــه 
ــه La0.9Sr0.1FeO3 حــدود %90  ــوط ب ــل مرب ــر تبدی حداکث
ــل  ــل La0.7Sr0.3FeO3 درصــد تبدی ــه حام اســت درحالی ک

ــود نشــان داده اســت. ــر از 70% را از خ کمت

طبــق  می توانــد  ذرات(  )احیــای  متــان  ســیکل 
پذیــرد: صــورت  زیــر  واکنش هــای 

LSF
4 2 2CH 2H O+ CO→                                          )1(

LSF
4 2CH 2H + CO→                                        )2(

LSF
4 2CH 2H + C→                                           )3(

ایــن واکنش هــا شــامل تولیــد آب و CO2 )احتــراق کامــل 
 CO و H2 ــد ــی و تولی ــراق جزئ ــس از آن احت ــان( و پ مت
ــن  ــد کرب ــان و تولی ــش ســوم شکســت مت هســتند. واکن
ــی محصــول  ــدروژن اســت. در شــکل 6 اجــزای مول و هی
شــامل H2 ،CO و CO2 و نســبت H2/CO نشــان داده شــده 
اســت. مقــدار هیــدروژن در تمــام مــدت زمــان در حــال 
 min 30 بــه حــدود 28% و در min افزایــش بــوده کــه در
ــوط  ــه مرب ــج ک ــن نتای ــد. ای ــالای 30% می رس ــه ب 60 ب
بــه احیــا توســط متــان اســت تطابــق خوبــی بــا کارهــای 
قبلــی دارد ]24 و 25[. برعکــس، گاز CO در min 20 دبــه 
ــدار خــود کــه حــدود 11% اســت، می رســد.  بیشــینه مق
نتایــج مربــوط بــه نســبت H2/CO نشــان می دهــد کــه در 
محــدوده min 30 اول، کــه کک کمتــری تشــکیل شــده 
ــد.  ــر می کن ــا 2/9 تغیی ــن 1/5 ت ــبت بی ــن نس ــت ای اس
میانگیــن ایــن مقــدار بــرای فرآیندهایــی از قبیــل تولیــد 
ســوخت مایــع بــا فرآینــد فیشــر- تراپــش1 مناســب اســت.

1. Fischer-Tropsch
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شکل 6 درصد مولی و نسبت هیدروژن به کربن منواکسید در گازهای خروجی سیکل “احیا”

شکل 5 درصد تبدیل متان در سیکل »احیا«
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گاز CO2 تولیــدی از حــدود 2% شــروع شــده و بــه صفــر 
خواهــد رســید )بــا فــرض رقیــق شــدن خــوراک بــا %70 
ــروژن، در محصــول بیشــینه CO2 حــدود 5% خواهــد  نیت
ــا  ــه ب ــید در مقایس ــن دی اکس ــدار کرب ــن مق ــود(. ای ب
ــا بخــار آب  ــه ریفورمینــگ ب فرآیندهــای معمــول از جمل
ــزان  ــت ]2[(. می ــدود 20% اس ــت )ح ــر اس ــان کمت مت
ــه  ــده ک ــد ش ــی تولی ــیار کم ــزان بس ــدا به می CO2 در ابت

ناشــی از احتــراق کامــل ســوخت متــان بــا اکســیژن های 
 CO میــزان تولیــد ،CO2 ســطحی اســت. بــا کاهــش
افزایــش می یابــد. یــک نکتــه قابــل توجــه ایــن اســت کــه 
ــت.  ــه اس ــش یافت ــا min 40 افزای ــازه 25 ت گاز CO2 در ب
ــوع واکنــش جابه جایــی  ــد وق ــن افزایــش می توان علــت ای

ــد: آب- گاز باش

2 2 2CO H O CO H+ ←→ +                                   )4(
 20 min در CO ــدار گاز ــش مق ــا افزای ــر ب ــن ام ــه ای ک
ابتدایــی، هم خوانــی دارد. امــا در ادامــه و بــا کاهــش 
کاهــش  نیــز مجــدداً   CO2 گاز  تولیــدی   CO میــزان 
افزایــش گاز CO تــا یــک بیشــینه پیــش  می یابــد. 
ــیژن در  ــل اکس ــیژن های حام ــه اکس ــی رود و زمانی ک م
حــال اتمــام اســت، متــان در ایــن دمــا شکســته می شــود 
و هیــدروژن و کک تولیــد می گــردد )شــکل 7(. بنابرایــن 
ــدروژن را  ــدید گاز هی ــش ش ــا افزای ــد تنه ــه بع ــن ب از ای
خواهیــم داشــت. شــکل 7 کربــن تشــکیل شــده در 

رآکتــور در ســیکل “احیــا” را نشــان می دهــد.
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شکل 7 تشکیل کربن  در سیکل “احیا”
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رونــد تشــکیل کک بــا تولیــد و کاهــش کربــن منواکســید، 
تطابــق دارد. همان طــور کــه پــس از عبــور بیشــینه تولیــد 
 CO 20 بــا کاهــش تولیــد min ایــن گاز در زمــان حــدود
ــن  ــا CH4 مواجــه هســتیم، کرب و عــدم تشــکیل CO2  و ی
می گــردد.  تشــکیل  شــبکه  روی  در  کک  به صــورت 
هرچنــد تشــکیل کک تــا ایــن زمــان نیــز افزایشــی 
اســت، ولــی مقــدار آن قابــل چشــم پوشــی اســت )حــدود                                                                
ــیژن(.  ــل اکس ــرم حام ــک گ ــه ازای ی g/min 0/0012 ب

ــه در  ــی ک ــه درحال ــد ک ــان می دهن ــج نش ــلاوه نتای به ع
ــار  ــت فش ــث اف ــده باع ــکیل ش ــا” کک تش ــیکل “احی س
ــدار کک،  ــن مق ــیون ای ــیکل اکسیداس ــردد، در س می گ
دوبــاره   ،25 min از حــدود  پــس  ســوخته می شــود. 
افزایــش تشــکیل کک را خواهیــم داشــت. پــس از حــدود 
h 1، کک به میــزان حــدود g 0/0016 خواهــد رســید.

CO2 اكسيداسيون جزئی با

پــس از ســیکل متــان )احیــای حامــل اکســیژن و حــذف 
اکســیژن های ســطحی و شــبکه پروســکایت( گاز بــی 
ــه رآکتــور به مــدت min 10 تزریــق شــد.  اثــر نیتــروژن ب
ــور  ــده از رآکت ــای محصــول باقی مان ــدت، گازه ــن م در ای
ــن  ــس از ای ــوند. پ ــی ش ــازی م ــه پاک س ــوط لول و خط
ــده  ــکیل ش ــوزاندن کک تش ــت س ــه، گاز CO2  جه مرحل
ــور  ــه رآکت ــه ب و دمیــدن اکســیژن موجــود از دســت رفت
تزریــق می شــود. شــکل 8 )الــف( آنالیــز کربــن دی 
ــده  ــکیل ش ــراه CO تش ــی به هم ــید ورودی و خروج اکس
ــیژن  ــش اکس ــر واکن ــد. گاز CO2 ، در اث ــان می ده را نش
خــود را از دســتمی دهد و بــه CO تبدیــل می گــردد. 

 17 min ــا ــود، ت ــده می ش ــکل دی ــه در ش ــور ک همان ط
ــا  ــرد و ت ــل CO2  صــورت می گی ــل تبدی اول واکنــش کام
حــدود min 25 ادامــه می یابــد. پــس از ایــن زمــان، کربــن 
ــردد.  ــارج می گ ــور خ ــده از رآکت ــل نش ــید تبدی دی اکس
البتــه تــا حــدود min 40 نیــز به صــورت جزئــی واکنــش 
تبدیــل وجــود دارد ولــی به دلیــل ســرعت بســیار کــم آن، 
 10 min ــق خــوراک گاز CO2  قطــع شــده و پــس از تزری
نیتــروژن، گاز اکســیدکننده دوم )هــوا( تزریــق می گــردد. 
ــا  ــاً ب ــوع CO و CO2  تقریب ــف( مجم ــکل 8 )ال ــق ش طب
 15 min خطــای کــم بــا ورودی برابــر اســت. همچنیــن در
ابتدایــی، مجمــوع CO و CO2  خروجــی بیشــتر از میــزان 
ــی  ــد بخش ــان می ده ــه نش ــت ک ــده اس ــق ش CO2  تزری

ــید  ــن منواکس ــورت کرب ــا CO2  به ص ــش ب از کک در واکن
خــارج شــده اســت. از ایــن پدیــده می تــوان بــرای تنظیــم 
نســبت H2/CO در ســیکل “احیــا” اســتفاده نمــود ]28[.

اكسيداسيون جزئی با هوا

شــامل                                  رآکتــور  از  خروجــی  اجــزای  )ب(   8 شــکل 
را  ورودی  اکســیژن  مقــدار  به همــراه    CO2 و   ،O2 ،CO

ــوز  ــه هن ــد ک ــن شــکل نشــان می ده ــد. ای نشــان می ده
ــه  ــت ک ــده اس ــور باقی مان ــن در رآکت ــی کرب ــدار کم مق
ــه CO و  ــه و ب ــن رفت ــیژن از بی ــا اکس ــش ب ــر واکن در اث
تبدیــل  ایــن  اول   10 min تبدیــل می شــود. در    CO2

رخمی دهــد و بــا ادامــه دادن تزریــق هــوا، واکنشــی 
ــن  ــر ای ــلًا ب ــاد و اکســیژن ورودی کام اتفــاق نخواهــد افت

ــد ــد ش ــق خواه ــور منطب ــی رآکت ــدار در خروج مق
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شکل 8 درصد مولی گازهای خروجی در سیکل اکسیداسیون توسط )الف( کربن دی اکسید و )ب( هوا

ــدود %16  ــه ح ــوا ب ــق ه ــدار CO در min 5 اول تزری مق
می رســد. در ایــن تزریــق، مقــدا باقی مانــده فضــای 
ــد شــد. ــر خواه ــن پ ــا حــد ممک ــز ت ــی نی اکســیژن خال

نتيجه گيری

ــن  ــدروژن و کرب ــامل هی ــنتز ش ــق، گاز س ــن تحقی در ای
ــای ذرات  ــا احی ــک ب ــد دینامی ــک فرآین ــید در ی منوکس
حامــل اکســیژن پروســکایتی از گاز متــان تولیــد گردیــد. 
ســیکل احیــای پروســکایت بــا واکنــش ملکول هــای 
متــان بــا اکســیژن های ســطحی و شــبکه انجــام گردیــد. 
پــس از مــدت زمــان مشــخص، گاز متــان قطــع و نیتروژن 
ــران اکســیژن های  ــرای جب ــد. ب ــق گردی ــور تزری ــه رآکت ب
ــدا  ــده، ابت ــکیل ش ــوزاندن کک تش ــه و س ــت رفت از دس
ــدار  ــد. مق ــتفاده گردی ــوا اس ــس از آن از ه گاز CO2  و پ
ــر  ــاء( زی CO2  تولیــدی در ســیکل تولیــد گاز ســنتز )احی

5% بــود کــه قابــل مقایســه بــا روش هــای موجــود اســت. 
ــا ادامــه واکنــش احیــا، هیــدروژن خالــص تولیــد شــده  ب

ــان داد  ــج نش ــد. نتای ــد گردی ــز تولی ــد نی ــا کک جام ام
 30 min ــدت ــدود 90% در م ــه ح ــان ب ــل مت ــه تبدی ک
می رســد. بــرای بازیابــی اکســیژن و ســوخت کک، حــدود 
min 20 در ســیکل اکسیداســیون توســط هــوا مــورد نیــاز 

ــس از ســیکل  ــه پ ــن نشــان داد ک ــج همچنی اســت. نتای
ــده  ــور باقی مان ــن در رآکت ــی کرب ــدار کم ــوز مق CO2 ، هن

ــا min 10 اکســیژن از بیــن  ــر واکنــش ب اســت کــه در اث
ــدار CO در  ــود. مق ــل می ش ــه CO و CO2  تبدی ــه و ب رفت
ــه حــدود 16% می رســد. نتایــج  min 5 اول تزریــق هــوا ب

ــد  ــه فرآین ــد ک ــان می ده ــش نش ــن پژوه ــاص از ای ح
ســنتز  گاز  می توانــد  ریفرمینــگ  شــیمیایی  چرخــه 
بــرای فرآیندهایــی از جملــه فیشــر- تراپــش بــرای تولیــد 
ــژه  ــای وی ــا قابلیت ه ــی را ب ــع از گاز طبیع ــوخت مای س
تولیــد نمایــد. در ایــن میــان، جبــران اکســیژن از دســت 
ــه ای CO2  و  ــط گاز گلخان ــا”، توس ــیکل “احی ــه در س رفت
هــوای معمولــی بــدون نیــاز بــه اکســیژن خالــص انجــام 
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Introduction
Syngas, a mixture of hydrogen and carbon monoxide, 
could be produced from natural gas (or methane) and 
steam by methane reforming (SMR), partial oxidation 
(POX) and authothermal (ATR). Among all, SMR has 
been widely employed for large scale hydrogen and 
syngas production [1]. The process deals with high-
energy consumption and cost. Both catalytic and 
non-catalytic POX have been already investigated in 
which an oxidant and a fuel are mixed and reacted in 
the reactor. While coke formation occurs in both cases 
[2,3], a source of pure oxygen should be prepared 
which demands extra cost. As an alternative process, 
chemical looping reforming (CLR) could overcome 
the issues. Also, the process has the following features: 
no need for pure oxygen, Low emission of CO2 and 
better integrated process. In contrast to chemical 
looping combustion (CLC) in which CO2 and H2O are 
the main gases products, few investigations are found 
for CLR in literature for the production of H2 and CO. 
Moreover, several other studies were done later in 
fluidized-bed, circulating bed reactors [4,6]. 
The current work deals with reduction of perovskite 
oxygen carrier, i.e. La0.7 Sr0.3 FeO3 by methane to 
produce syngas followed by the reoxidation by 
both CO2 and Air. Oxidation is performed with CO2  
followed by Air. While syngas is produced in the 
reduction reactor, CO2 is reduced to CO as well as 
supplying a part of surface or lattice oxygen of the 
oxygen carrier. 

Experimental Procedure

Catalyst synthesis

The mixed oxide perovskite La0.7Sr0.3FeO3 was 
synthesized via combustion method. Based on the 
stoichiometric ratio, the distinct nitrate materials of 
La(NO3)36 H2O, Fe(NO3)39 H2O and Co(NO3)26 H2O were 
mixed with 50 ml deionized water to form a solution. 
Then, an amount of glycine was added. The solution was 
evaporated at 70 C before putting in the furnace at 250 °C. 
The catalyst is kept in the furnace until the combustion 
occurs with a full attention. The open areas of the furnace 
could move the exhausted gases. The calcination of the 
crushed oxygen carrier in the powder shape was then 
performed at 900 °C for about 6 h. 

Catalytic activity tests
Both reduction and oxidation multicycles of the 
LSF731 tested in a fixed-bed tubular reactor. Type and 
an amount of the feeds are controlled by MFC-brooks. 
The ¼ inch reactor tube was filled with 2 gr catalysts 
kept with two sided SiC carbrandum and put into a 
tubular
furnace. An electronic controller was employed to 
maintain the temperature of the furnace at 800 °C.

Results and Discussion 
Figure 1 shows methane conversion for the reduction 
cycle. According to this figure, the CH4 conversion 
was ascending in the first 30 min. 
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Fig 1: Methane conversion during the reduction cycle.

Figure 1. Methane conversion during the reduction 
cycle.
little reduced. In the first 30 min of the reduction, ap-
proximately 90% of methane is converted. Figure 2 
presents conversion of CO2 to CO in the re-oxidation 
by only CO2. It is seen that almost all CO2 is converted 
during the first 17 min while, other reactions such as 
oxygen filling is performed even up to 40 min.

Co2

Co2
Co2 in

Fig 2: Products from oxidation with CO2.

Figure 3 shows the product distribution in the re-ox-
idation by Air. Amount of CO reaches about 16% in 
the first 5 min which indicates that no coke removal is 
resulted after this time.

Fig 3: Products from oxidation with Air.

Conclusions
The current research was performed not only to 
produce syngas, but also to convert the greenhouse gas 
of CO2. A fixed-bed reactor was used to test the catalyst 
reduction by methane to produce syngas (with a 90% 
conversion in 30 min) followed by two re-oxidation 
steps: by CO2 and Air. Since not all the formed cokes 
were removed from the lattice by CO2, an Air cycle 
was required. The oxidation steps have the main role 
of oxygen compensation, resulted from the reduction 
step. Nevertheless, the solid carbon formed during the 
methane conversion is removed in the re-oxidation 
reactors. The Air could produce 16% CO in a 5 min 
of the Air cycle.
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