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ــای  ــداری لایه‌ه ــزان پای ــرد و می ــی عملک بررس
شــده  تهیــه   Ni-Co/Al2O3-ZrO2 کاتالیســتی 
ــد  ــار در فرآین ــی بخ ــوب فیزیک ــه‌روش رس ب

ــان ــک مت ــگ خش رفرمین

چكيده

ــک  ــتفاده از ی ــا اس ــان ب ــک مت ــگ خش ــد رفرمین ــازک Ni-Co/Al2O3-ZrO2 در فرآین ــای ن ــتی لایه‌ه ــه عملکردکاتالیس ــن مطالع در ای
ــد.  ــو ســاختارها از روش رســوب فیزیکــی بخــار اســتفاده گردی ــه نان ــرای تهی ــه ب ــت ک ــرار گرف ــورد بررســی ق ــال م ــور مکیروکان رآکت
بدیــن منظــور در ابتــدا لایه‌هــای نــازک Al2O3-ZrO2 جهــت تشــیکل پایــه کاتالیســت بــرروی صفحــات اســتیل ضــد زنــگ لایــه نشــانی 
ــه نیــکل در زمان‌هــای مختلــف  ــا نســبت‌های وزنــی 2/5%، 5% و 7/5% کبالــت نســبت ب شــدند ودر ادامــه ترکیــب دو فلــزی Ni-Co ب
ــام  ــن انج ــه‌روش باکس-بنک ــا ب ــی آزمایش‌ه ــد. طراح ــانی ش ــه نش ــت لای ــه کاتالیس ــرروی پای ــانی min ،3 min ،2 min 4، ب ــه نش لای
ــور  ــوراک mL/min 10به‌منظ ــی خ ــزان دب ــفر و می ــک اتمس ــار ی ــای C ،750 ˚C ،700 ˚C˚ 800، فش ــوری در دم ــای رآکت و آزمایش‌ه
 ))T( و دمــای واکنــش )X( درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل ،)t( بررســی اثــر پارامترهــای مختلــف همچــون )زمــان لایــه نشــانی
بــر میــزان فعالیــت و پایــداری کاتالیســت مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. نتایــج نشــان داد کــه در زمــان لایــه نشــانی t= 4 min و درصــد 
ــه نیــکل برابــر X= %5 ودمــای واکنــش T= 800 ˚C بیشــترین میــزان فعالیــت و پایــداری کاتالیســت حاصــل  وزنــی کبالــت نســبت ب

می‌گــردد.

ــازک                                     ــای ن ــی بخار،لایه‌ه ــوب فیزیک ــال، رس ــرو کان ــور میک ــان، رآکت ــک مت ــگ خش ــدي: رفرمین ــات كلي كلم
Ni-Co/Al2O3-ZrO2

مقدمه

تولیــد گاز ســنتز بــا اســتفاده از گازهــای گلخانــه ای یــک 
موضــوع جــذاب و چالــش برانگیــز در برخــورد با مســایلی 
ــه  ــوط ب ــار نامطلــوب مرب ماننــد گــرم شــدن زمیــن و آث

ــی  ــد اصل ــان فرآین آن اســت ]1[. رفرمینــگ خشــک مت
ــه از  ــت ک ــک اس ــی ی ــبت مول ــا نس ــنتز ب ــد گاز س تولی
ــوص  ــودن خل ــالا ب ــه ب ــوان ب ــای آن می‌ت ــن مزای مهم‌تری
مونوکســید کربــن تولیــدی اشــاره کــرد ]2[. از مصــارف 
ــوان  ــن روش می‌ت ــا ای ــده ب ــه ش ــنتز تهی ــده گاز س عم
بــه فرآیندهــای تولیــد متانــول، دی متیــل اتــر، واکنــش 
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1. Fischer–Tropsch Reaction
2. Carboxylation
3. Radio Frequency (RF) Magnetron Sputtering

ــرد ]3[.  ــردن2 اشــاره ک ــل‌دار ک ــش1 و کربنی فیشــر- تراپ
مشــکل اصلــی در فرآینــد رفرمینــگ خشــک متــان، 
ــم  ــن و ه ــید کرب ــم دی اکس ــت. ه ــن اس ــوب کرب رس
ــد دارای  ــن فرآین ــده ای ــش ‌دهن ــوان دو واکن ــان به‌عن مت
عنصرکربــن بــوده کــه در اثــر واکنــش رســوب‌کرده 
 4[ می‌گردنــد  کاتالیســت  شــدن  غیرفعــال  باعــث  و 
ــر  ــب در براب ــزات نجی ــالای فل ــت ب ــود مقاوم و 5[. باوج
رســوب کربن،کاربردشــان در مقیــاس بــزرگ به‌دلیــل 
ــت.  ــه نیس ــدان مقرون‌به‌صرف ــا چن ــالای آن‌ه ــه ب هزین
نیــکل  غیرنجیــب هماننــد  فلــزات  دیگــر،  از طــرف 
ــه‌ای را ازخــود  ــرون به‌صرف ــالاو مق ــت کاتالیســتی ب فعالی
ــا  ــن در آن‌ه ــوب کرب ــه رس ــد درحالی‌ک ــان می‌دهن نش
بالاســت ]6 و 7[. ایــن کاتالیســت‌ها بــا توجــه بــه تجزیــه 
ــان  ــک مت ــگ خش ــودوارد در رفرمین ــش ب ــان و واکن مت
ــت  ــداری کاتالیس ــه پای ــوده ک ــیکل کک ب ــتعد تش مس
ــه در  ــا ک ــد ]10-8[. از آنج ــش می‌ده ــدی کاه ــا ح را ت
ــه در  ــتفاده از پای ــان اس ــک مت ــگ خش ــد رفرمین فرآین
افزایــش فعالیــت کاتالیســتی و جلوگیــری از رســوب 
کربــن نقــش کلیــدی بــازی می‌کنــد، لــذا در بســیاری از 
مــوارد از گامــا آلومینــا به‌عنــوان پایــه در کاتالیســت‌های 
ــون  ــت ]13-11[. تاکن ــده اس ــتفاده ش ــان اس ــکل بنی نی
مطالعــات مختلفــی به‌منظــور بهبــود عملکــرد کاتالیســت                  
ــا  ــی‌ترین آنه ــی از اساس ــه یک ــده ک ــام ش Ni/Al2O3 انج

در   .]14-16[ اســت  تقویت‌کننده‌هــا  نمــودن  اضافــه 
میــان تقویت‌کننــده هــای متفــاوت مــورد اســتفاده بــرای 
ــورد  ــت م ــا و کبال ــان، زیرکونی ــکل بنی کاتالیســت‌های نی
توجــه ویــژه ای قــرار گرفته‌انــد ]19-17[. اضافــه کــردن 
ــر ایجــاد  ــه خاط ــت ب ــده کبال ــدار مناســب تقویت‌کنن مق
برهم‌کنــش قــوی بیــن پایــه و فلز،کنتــرل وکاهــش 
ــر تشــیکل کک،  ــت در براب ــش مقاوم ــدازه ذرات و افزای ان
 20[ می‌گــردد  کاتالیســتی  فعالیــت  افزایــش  ســبب 
ــایش- ــواص اکس ــه خ ــه ب ــا توج ــز ب ــا نی و 21[. زیرکونی

ــالای خــود و تحــرک اکســیژن خــوب، ســبب  کاهــش ب
افزایــش پراکندگــی و همچنیــن تســهیل درگازی شــدن 
گونه‌هــای کربــن و جلوگیــری از رســوب آن می‌شــود 
ــان  ــک مت ــگ خش ــر، رفرمین ــرف دیگ ]22 و 23[. از ط

اغلــب در رآکتورهــای بســتر ثابــت انجــام می‌شــود. 
اندازه‌هــای متفــاوت ذرات کاتالیــزوری در ایــن نــوع 
ــر  ــتر، منج ــا در بس ــی آنه ــی تصادف ــا و پراکندگ راکتوره
بــه ایجــاد الگوهــای جریــان ناهمــوار و تشــیکل نقــاط داغ 
وگرادیــان حرارتــی بــالا در واکنش‌هــای گرمــازا می‌شــود. 
ــتر  ــای بس ــه رآکتوره ــوط ب ــکلات مرب ــع مش ــرای رف ب
ــای  ــوان جایگزین‌ه ــاختاری به‌عن ــای س ــت، رآکتوره ثاب
ــت  ــده اس ــی ش ــف معرف ــای مختل ــمند در فرآینده ارزش
]24[. رآکتورهــای مکیروکانــال یــک مــورد از انــواع 
ــه می‌باشــند. یکــي از  ــف رآکتورهــای ســاختار یافت مختل
ــال نســبت  ــای مکیروکان ــن مشــخصات رآکتوره اصلي‌تري
ــوان  ــالاي آن‌هــا اســت. ازایــن‌رو مي‌ت ــه حجــم ب ســطح ب
ــت.  ــار داشــ ــا انتظ ــي را از آن‌ه ــي بالاي ــرد حرارت عملک
بنابرايــن، در واکنش‌هــاي گرمــازا از تشــــیکل نقــاط 
گــرم درون رآکتــور و ايجــاد گراديــــان‌های حرارتــي بــالا 
ــوع  ــن موض ــه اي ــن نتیج ــود. مهم‌تری ــري مي‌شــ جلوگی
ــل  ــش تبدي ــي و افزاي ــاي عملیات ــش دم ــد افزاي مي‌توان
ــه  ــل این‌گون ــت داخ ــه کاتالیس ــد. ازآنجاک ــش باش واکن
ــزی را  ــازک، ســطح فل ــه ن ــک لای ســاختارها به‌صــورت ی
پوشــش مــی دهــد، رآکتــور افــت فشــار بســیار کمتــری را 
ــت اســتفاده  ــه هنگامی‌کــه از رآکتــور بســتر ثاب نســبت ب
ــی  ــوب فیزیک ــد ]25[. روش رس ــه می‌کن ــود، تجرب می‌ش
ــف  ــواد مختل ــانی م ــه نش ــراي لای ــی ب ــار روش نوین بخ
به‌شــمار می‌آیــد. بــا اســتفاده از ایــن روش می‌تــوان 
ــوع،  ــاي متن ــطح زيرلايه‌ه ــرروی س ــي ب ــورت فيزکي به‌ص
بســیار  پوششــی  و  نمــود  ایجــاد  نــازک  لايه‌هــاي 
ــرد ]26[.  ــم ک ــب فراه ــبندگی مناس ــا چس ــت ب یکنواخ
ــک  ــگ خش ــد رفرمین ــش ]27[ فرآین ــی و همکاران رضای
ــه‌روش  ــت Ni/Al2O3 ب ــانی کاتالیس ــه نش ــا لای ــان را ب مت
از  )کــه  رادیویــی3  فرکانــس  مغناطیســی  کندوپــاش 
روش‌هــای رســوب فیزیکــی بخــار اســت( در یــک رآکتــور 
ــج مقایســه  ــد. نتای ــرار دادن ــال مــورد بررســی ق مکیروکان
ــا رآکتــور بســتر ثابــت  ــال ب عملکــرد رآکتــور مکیــرو کان
نشــان داد کــه رآکتــور مکیــرو کانــال به‌دلیــل کاهــش در
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1. Dry reforming of Methane (DRM)
2. Design Of Experiment (DOE)
3. Box-Behnken Designe (BBD)
4. Computer Numerical Control (CNC)
5. Mass Flow Controller (MFC)
6. Gas Chromatograph(GC)
7. Thermal Conductivity Detector (TCD)

مصــرف کاتالیســت، کاهــش زمــان مانــد و افزایــش 
ــوب  ــن خ ــک جایگزی ــه ی ــد ب ــی می‌توان ــرعت فضای س
بــرای رآکتورهــای بســتر ثابــت در جهــت بهبــود فرآینــد 
تبدیــل شــود. از طرفــی بــا اســتفاده از روش لایــه نشــانی 
ــه پراکندگــی بالایــی از فلــزات  کاتالیســت می‌تــوان ب
بــرروی زیــر لایه دســت یافــت. در نهایت و در ایــن مطالعه 
ســعی بــر آن شــد تــا بــرای اولیــن بــار عملکردکاتالیســت                                                                                       
را در واکنــش رفرمینــگ خشــک   Ni-Co/Al2O3-ZrO2

متــان1 بــا به‌کارگیــری یــک رآکتــور مکیروکانــال و 
اســتفاده از روش نویــن رســوب فیزیکــی بخــار بــرای لایــه 
ــن  ــم. بدی ــرار دهی ــی ق ــورد بررس ــت م ــانی کاتالیس نش
ــا روش طراحــی باکــس- ــا2 ب منظــور طراحــی آزمایش‌ه

ــر پارامترهــای مختلــف همچــون  بنکــن3 انجــام شــد و اث
)زمــان لایــه نشــانی، درصــد وزنــی کبالــت نســبت 
ــزان  ــر می ــطح ب ــه س ــش( درس ــای واکن ــکل و دم ــه نی ب
غیرفعــال شــدن کاتالیســت مــورد بررســی و شــرایط 

ــد. ــخص گردی ــه مش بهین

رآکتور مکیرو کانال

رآکتــور مکیروکانــال مــورد اســتفاده در ایــن فرآینــد بــه 
ــاخت آن از  ــرای س ــه ب ــوده ک ــت ب ــه‌ای تخ ــکل صفح ش
ورق اســتیل 4841SUS اســتفاده شــده اســت. هــر دو 
طــرف جــداره داخلــی مکیــرو رآکتــور به‌منظــور کاهــش 
ــان  ــش زم ــق افزای ــی از طری ــش کارای ــت فشــار و افزای اف
ــرض mm 1 و  ــا ع ــک ب ــر ی ــال ه ــاس، 26 مکیروکان تم
عمــق mm 0/5 و قطــر هیدرولکیــی mm 0/66 به‌صــورت 
جریــان متقاطــع بــا اســتفاده از روش ســی ان ســی4 
ــرای  ــل آن و ب ــه در داخ ــت، ک ــده اس ــین‌کاری ش ماش
به‌دســت آوردن توزیــع جریــان یکنواخــت، خــوراک 
ــور  ــی شــکل در ورودی رآکت ــک ورودی مثلث ــه ی ــدا ب ابت
ــن به‌منظــور تســهیل  ــال وارد می‌شــود. همچنی مکیروکان
ــد، از ورق  ــام فرآین ــد از انج ــت بع ــی کاتالیس در جایگزین
 ،53×20 mm2 1 و ابعــاد mm اســتیل 4841 بــا ضخامــت
ــت  ــازک کاتالیس ــای ن ــا لایه‌ه ــرف آن ب ــر دو ط ــه ه ک
ــود و بیــن دو جــداره مکیرورآکتــور  پوشــش داده شــده ب
ــور  ــی به‌منظ ــد. از طرف ــتفاده گردی ــت اس ــرار می‌گرف ق

ــالا، از  یــک واشــر  جلوگیــری از نشــت گاز در دماهــای ب
ــکا  ــک واشــر می ــا ضخامــت mm 1 و ی ــل ب گرافیــت کام
ــوم  ــی مهروم ــورت داخل ــه به‌ص ــت mm 0/5ک ــه ضخام ب
میشــد اســتفاده شــدکه تصاویــر مربــوط بــه آن در شــکل 

ــت. ــده اس 1 آورده ش

طراحی آزمایش

ــک از  ــر ی ــش و ســطوح ه ــای واکن در جــدول 1 متغیره
آن‌هــا نشــان داده‌ شــده اســت. همان‌طــور کــه مشــاهده 
می‌شــود طــرح آزمایــش شــامل ســه ســطح اســت. 
ــه  ــر ب ــر متغی ــی ه ــن و میان ــالا، پایی ــطوح ب ــر س مقادی
ــا کدهــای 1+، 0 و 1- نشــان داده شــده اســت.  ترتیــب ب
ــی  ــرای بررس ــتی ب ــای کاتالیس ــوری لایه‌ه ــش رآکت آزمای

عملکــرد کاتالیســت

رفرمینــگ  واکنــش  بررســی  آزمایشــگاهی  سیســتم 
بخــش  اصلــی:  بخــش  ســه  بــه  متــان  خشــک 
ــز  ــور )واکنــش( و بخــش آنالی خوراک‌دهــی، بخــش رآکت
در  بخش‌هــا  ایــن  تمامــی  می‌شــودکه  تقســیم‌بندی 
ــدا  ــتم ابت ــن سیس ــتند. درای ــاهده هس ــکل 2 قابل‌مش ش
بــا به‌کارگیــری دســتگاه‌ کنتــرل جریــان جرمــی گازهــا5، 
ــوراک  ــای خ ــوط گازه ــده‌ای از مخل ــرل ‌ش ــان کنت جری
شــامل: هلیــم، دی‌ اکســیدکربن و متــان بــرای ورود 
ــت.  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــال م ــور مکیروکان ــه رآکت ب
ــان خروجــی  ــل جری ــه و تحلی ــور تجزی ــن به‌منظ همچنی
محصــولات از دســتگاه کروماتوگــراف گازی6 اســتفاده 
شــد کــه ایــن دســتگاه شــامل مجموعــه‌ای ازســتون‌های 
 Propack Q و )MS( اMolecular Sieve پرشــده از دو نــوع
ــل  ــود. به‌دلی ــوع TCD 7 ب ــاگر از ن ــک شناس ــراه ی به‌هم
قــرار  واکنــش، ســتون‌ها طــوری  تنــوع محصــولات 
گرفتنــد کــه هرکــدام از آنهــا بتواننــد محصــولات واکنــش 

ــد. ــایی کنن ــک و شناس را تفیک
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شکل 1 نمایی از مکیرو رآکتور مورد استفاده

جدول 1 متغیرهای واکنش و سطوح آن‌ها در طراحی آزمایش باکس- بنکن

متغیرها واحد نماد
سطوح

-1 0 +1
زمان لایه نشانی min t 2 3 4

Co/Ni درصد وزنی % X 2/5 5/0 7/5
دمای واکنش )°C( T 700 750 800

شکل 2 نمایی از سیستم آزمایشگاهی تولید گاز سنتز در فرآیند رفرمینگ خشک متان
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به‌منظــور بهینه‌ســازی عملکــرد واکنــش رفرمینــگ 
کاتالیســتی                    لایه‌هــای  حضــور  بــا  متــان  خشــک 
Ni-Co/Al2O3-ZrO2 در رآکتــور مکیــرو کانــال، ســه 

متغیرزمــان لایــه نشــانی )t(، درصــد وزنــی Co نســبت 
ــوان متغیرهــای  ــای واکنــش )T( به‌عن ــه )X(اNi و دم ب
ــدن  ــال ش ــر فع ــوراک، غی ــه خ ــل اولی ــر تبدی ــر ب موث
کاتالیســت و نســبت مولــی H2/CO در نظــر گرفتــه 
شــدند. بــا در نظــر گرفتــن محــدوده مناســب بــرای هــر 
ــن  ــس– بنک ــه‌روش باک ــات ب ــی آزمایش ــر، طراح متغی
ــگاه  ــی در آزمایش ــای تجرب ــپس آزمایش‌ه ــام، و س انج
ــام  ــوه انج ــدند. نح ــرا ش ــخ اج ــول پاس ــور حص به‌منظ
آزمایشــات نیــز بدیــن صــورت بــود کــه در ابتــدای هــر 
ــات  ــدروژن عملی ــان هی ــتفاده از جری ــا اس ــش، ب آزمای
بــرای تمــام نمونه‌هــای کاتالیســتی صــورت  احیــا 
پذیرفــت. بدیــن منظــور نمونــه مــورد نظــر تحــت 
 °C 30 تــا دمــای mL/min ــا دبــی جریــان هیــدروژن ب
 3 h 700 گــرم شــده و پــس از آن کاتالیســت به‌مــدت
تحــت دمــای C° 700 قرارگرفتــه تــا عمــل احیــا انجــام 
ــان خــوراک  ــا، جری شــود. پــس از اتمــام عملیــات احی

حــاوی CH4 ،CO2 و He بــا نســبت مولــی 8:1:1 و دبــی 
ــه  ــده ک ــدروژن ش ــان هی ــن جری mL/min 10 جایگزی

ــتفاده  ــده اس ــق کنن ــوان رقی ــم به‌عن در آن از گاز هلی
 1 atm شــده اســت. تمامــی واکنــش هــا تحــت فشــار
 20 min 360 انجــام و هــر min در مــدت زمــان حــدود
ــوط  ــج مرب ــدکه نتای ــام ش ــرداری انج ــار نمونه‌ب ــک ب ی
ــرار  ــار تک ــا دو ب ــده (ب ــی ش ــش طراح ــه 13 آزمای ب
ــت.  ــده اس ــه ش ــدول 2 ارائ ــی( در ج ــطح میان در س
ــر  ــا منج ــش دم ــت افزای ــخص اس ــه مش ــور ک همان‌ط
بــه افزایــش میــزان تبدیــل اولیــه متــان و دی اکســید 
ــل  ــه دلی ــت ک ــده اس ــا ش ــی نمونه‌ه ــن در تمام کرب
ایــن امــر را می‌تــوان بــه ماهیــت گرماگیــر بــودن 
واکنــش رفرمینــگ خشــک متــان نســبت داد، کــه 
ــل  ــزان تبدی ــی می ــورد بررس ــی م ــازه دمای ــام ب در تم
ــبه  ــی محاس ــر تعادل ــر از مقادی ــا کمت واکنش‌دهنده‌ه
در   )Xeq CH4=  %96/4 و   Xeq CO2=%98/2( شــده 
مطالعــه حقیقــی و همــکاران ]28[ به‌دســت آمــده 

اســت. 

جدول 2 طراحی آزمایشات برای سه متغیر مستقل و پاسخ‌ها

شماره 
آزمایش

دما 
)C˚(اT

نسبت وزنی 
)X( تقویت‌کننده

زمان لایه 
)s( نشانی

تبدیل اولیه 
متان )%(

تبدیل نهایی 
)%( CH4

تبدیل اولیه 
)%( CO2

غیرفعال شدن 
کاتالیست )%(

نسبت مولی 
H2:CO

1 750 2/5 4 85/6 81 91/3 5/4 0/83
2 700 5 2 31/6 29/4 36/4 7 0/6
3 750 5 3 80/5 77/4 83/2 3/9 0/78
4 800 7/5 3 79/6 77/3 88/2 2/9 0/92
5 750 2/5 2 54/3 50/1 62/5 7/9 0/69
6 700 5 4 70/1 66/5 76/6 5/2 0/67
7 700 7/5 3 36/4 33/9 40/8 6/9 0/59
8 750 7/5 2 45/9 43/2 53/7 5/8 0/71
9 750 7/5 4 65/7 62/5 75 4/9 0/78
10 800 2/5 3 87 83/2 89/1 4/3 0/94
11 700 2/5 3 51/2 46/9 57/3 8/4 0/56
12 800 5 2 90/1 87/7 93/4 2/7 0/89
13 800 5 4 92/4 90/5 96/3 2/1 0/94
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ــی  ــای جانب ــور واکنش‌ه ــه حض ــه ب ــا توج ــن ب همچنی
بــودوارد )واکنــش 1( و معکــوس  همچــون واکنــش 
واکنــش جابه‌جایــی آب- گاز )واکنــش 2( نســبت مقــدار 
تبدیــل اولیــه خــوراک بــا آنچــه از اســتوکیومتری واکنــش 
ریفورمینــگ خشــک انتظــار مــی‌رود متفــاوت بــوده و در 
ــان  ــه مت ــری نســبت ب ــل بالات ــا، CO2 تبدی ــی دماه تمام
ــی  ــبت مول ــوص نس ــت. درخص ــان داده اس ــود نش از خ
ــی  ــه در تمام ــت ک ــی از آن اس ــج حاک ــز نتای H2:CO نی

ــر به‌دســت آمــده کمتــر از ۱ هســتند، کــه  مــوارد، مقادی
ــی  ــش جابه‌جای ــوس واکن ــام معک ــر انج ــن ام ــل ای دلی
ــبت گاز  ــا، نس ــش دم ــا افزای ــی ب ــت. از طرف آب-گاز اس
ــده،  ــر ش ــک نزدیک‌ت ــتوکیومتری ی ــبت اس ــنتز به‌نس س
ــام  ــرایط انج ــر ش ــن بهت ــل آن تأمی ــن عام ــه مهم‌تری ک
ــش 3(  ــان )واکن ــک مت ــگ خش ــی رفرمین ــش اصل واکن
ــش  ــس واکن ــه عک ــبت ب ــب آن نس ــدت غال ــر به‌ش و اث

جابه‌جایــی آب- گاز در دماهــای بــالا اســت. 
0
2982      2       kO HCO C C ∆↔ +                                  )1(

0           412 2 2 298
KJCO H CO H O H
mol

+ ↔ + ∆ =
       )2(

 
02 2                2474 2 2 298

KJCH CO CO H H
mol

+ ↔ + ∆ =    
)3(

لایه نشانی کاتالیست

ــا  ــت ب ــانی کاتالیس ــه نش ــات لای ــه عملی ــن مطالع در ای
ــام  ــه انج ــور فرانس ــاخت کش ــتگاه vas س ــتفاده از دس اس
پذیرفــت. شــکل 3 نمایــی از دســتگاه لایــه نشــانی مــورد 

ــه در آن  ــد، ک ــان می‌ده ــد را نش ــن فرآین ــتفاده در ای اس
از روش رســوب فیزیکــی بخــار1 بــرای پوشــش لایه‌هــای 
از  صفحاتــی  بــرروی   Ni-Co/Al2O3-ZrO2 کاتالیســتی 
جنــس اســتیل ضــد زنــگ اســتفاده شــده اســت. مراحــل 
اصلــی ایــن روش شــامل: تبخیــر مــاده منبــع، انتقــال بخار 
از مــاده منبــع بــه زیرلایــه و تشــیکل لایــه نــازک بــرروی 
زیــر لایــه بــا انباشــت بخــار حاصــل از مــاده منبــع اســت.

حرکــت بخــار آزاد شــده از مــاده منبــع به‌ســمت زیرلایــه 
می‌گیــرد.  صــورت  فشــار  اختــاف  وجــود  به‌دلیــل 
ــه  ــاورت زیرلای ــه مج ــاده ب ــل از م ــه بخارحاص هنگامی‌ک
ــود  ــای خ ــال گرم ــا انتق ــه و ب ــش یافت ــد، چگال می‌رس
ــه فازجامــد تبدیــل می‌شــود.  ــاز بخــار ب ــه از ف ــه زیرلای ب
پوشــش حاصــل از ایــن روش ، طــی فرآینــد جوانــه زنــی 
ــا  ــا ی ــود. اتم‌ه ــانده می‌ش ــه نش ــرروی زیرلای ــد ب و رش
ــوند،  ــدا می‌ش ــع ج ــاده منب ــه از م ــای گازی ک مولکول‌ه
ــرده و  ــل ک ــه منتق ــه زیرلای ــود را ب ــی خ ــرژی گرمای ان
ــرژی  ــت ان ــا در نهای ــد ت ــت می‌کنن ــه حرک روی زیرلای
گرمایــی آن هــا به‌طــور کامــل از بیــن بــرود. ایــن اتم‌هــا 
ــه  ــرژی گرمایــی خــود، رفتــه رفتــه ب ــا انتقــال تمــام ان ب
ــی  ــته‌های اتم ــه ای از هس ــبیده و مجموع ــه چس زیرلای
ــد  ــن فرآین ــه ای ــا ادام ــود. ب ــیکل می‌ش ــه تش روی زیرلای
ــن هســته‌ها  ــه، ای ــداد هســته‌ها روی زیرلای ــش تع و افزای
بــه یکدیگــر چســبیده و رشــد می‌کننــد و به‌صــورت 

ــانند.  ــه را می‌پوش ــطح زیرلای ــی س ــم نازک فیل

شکل3 نمایی از سیستم لایه نشانی مورد استفاده در این مطالعه
1. Physical Vapor Deposition (PVD)
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ــه  ــانی ب ــه نش ــد لای ــه فرآین ــن مطالع ــی در ای ــور کل به‌ط
ــه آن  ــه ب ــودکه در ادام ــیم می‌ش ــی تقس ــه اصل دو مرحل
ــن  ــه کاتالیســت:در ای ــه اول پای ــود. مرحل ــه می‌ش پرداخت
مرحلــه  بــرای لایــه نشــانی لایه‌هــای نــازک Al2O3 بــرروی 
ــوص  ــا خل ــی ب ــه آلومینیوم ــک ورق صفحــات اســتیل از ی
                                                                          3 mm 100 و mm 99/99% بــا قطــر و ضخامــت به‌ ترتیــب
اســتفاده شــده اســت. ورقــه آلومینیومــی بــه ولتــاژ منفــی 
متصــل و نقــش کاتــد را داشــته و زیرلایــه )صفحــه 
ــع نقــش  ــاژ مثبــت متصــل شــد و درواق ــه ولت اســتیل( ب
ــر عهــده داشــت. زیرلایــه مــورد نظــر در فاصلــه  ــد را ب آن
ــرای تشــیکل پلاســما در  ــت. ب ــرار گرف ــد ق cm 10 از کات

فرآینــد کندوپــاش، ابتــدا فشــار اولیــه محفظــه کندوپــاش 
ــون و  ــا ورود گاز آرگ ــپس ب ــید. س ــه mbar 6-10×1 رس ب
اکســیژن بــه محفظــه با فشــار جزئــی اکســیژن برابــر%30، 
فشــار بــه mbar 10-2×1 ‏افزایــش یافــت. فرآینــد کندوپاش 
 Al2O3 ــاق اجــرا شــد و لایه‌هــای کاتالیســتی در دمــای ات
ــه نشــانی  ــان min 10 لای ــدت‌ زم ــوان W 500 در م ــا ت ب
ــای  ــش لایه‌ه ــور پوش ــد و به‌منظ ــه فرآین ــدند. در ادام ش
نــازک ZrO2، از گرانول‌هــای بســیار خالــص %99/99، 
بــه‌روش تبخیــر حرارتــی مبتنــی بــر مقاومــت الکتریکــی 
تحــت فشــار mbar 6-10×3 اســتفاده شــد کــه پــس از قــرار 
دادن منبــع تبخیــر در داخــل بوتــه تنگســتنی بــا اعمــال 
ولتــاژ V 10 و شــدت جریــان A 100 دمــای بوتــه را کــه 
بــر ســر راه جریــان الکتریکــی قــرار گرفتــه بــود افزایــش 
دادیــم. هــر زمــان کــه داخــل محفظــه به‌دلیــل افزایــش 
ــتن(  ــود تنگس ــل وج ــفید )به‌دلی ــگ س ــه رن ــرارت ب ح
درآمــد، آنــگاه برحســب مــدت زمــان تعییــن شــده جهــت 
ــای ZrO2 دو  ــرای لایه‌ه ــان ب ــن زم ــر )ای ــد تبخی فرآین
دقیقــه در نظــر گرفتــه شــده بــود( عملیــات تبخیــر را بــه 

اتمــام رســاندیم.
مرحلــه دوم: شــرایط عملیاتــی مرحلــه قبــل بــرای تمامــی 
لایه‌هــای کاتالیســتی یکســان در نظــر گرفتــه شــده 
ــای  ــانی لایه‌ه ــه نش ــور لای ــه دوم و به‌منظ ــود. درمرحل ب
و   %5  ،%2/5(  Co مختلــف  درصدهــای  بــا   Ni نــازک 
ــا  ــه نیــکل ب ــک ورق ــه کاتالیســت، از ی ــرروی پای 7/5%( ب

                                                                                              100 mm خلــوص99/99%، بــا قطــر و ضخامــت به‌ترتیــب
و mm 3 و تعــدادی قطعــه نــازک و کوچــک Co بــا 
خلــوص 99/99%،بــا ابعــاد mm2 3×5 اســتفاده شــد. 
ــازک و  ــه ن ــخصی قطع ــداد مش ــرار دادن تع ــا ق ــپس ب س
ــه نیــکل،  درصدهــای مختلفــی  ــرروی ورق کوچــک Co ب
از Co )2/5%، 5% و 7/5%( بــرروی زیرلایــه موردنظــر لایــه 
ــدت  ــوان W 100 در م ــا ت ــا ب ــن لایه‌ه نشــانی شــدند. ای
ــه نشــانی  ــف min ،3 min ،2 min 4، لای زمان‌هــای مختل
ــرا شــد و  ــاق اج ــای ات ــاش در دم ــد کندوپ شــدند. فرآین
 1×10-2 mbar ــار ــون در فش ــکل از آرگ ــمایی متش پلاس
ــه cm 10 از  ــورد نظــر در فاصل ــه م ــد. زیرلای به‌دســت آم

ــرار داشــت. ــد ق کات

:GIXRD آزمایش پراش اشعه ایکس به‌طور خراشان

GIX� ــش ــه آزمای ــوط ب ــی مرب ــف( منحن شــکل 4 )ال  در 
ــان  ــت زم ــتی Ni-Co/Al2O3-ZrO2 تح ــه کاتالیس RD لای

لایــه نشــانی min 4 در محــدوده θ= 10-80° 2 نشــان داده 
ــی  ــود منحن ــاهده می‌ش ــه مش ــت. همان‌طور‌ک ــده اس ش
ــر44/62،  ــای θ 2 براب ــک را در زوای ــدادی پی GIXRD تع

بــه  °33/48 نشــان می‌دهنــد کــه می‌توانــد   ،38/92
 Al2O3 JCPDS(ا   00-016-0394( نــازک  لایه‌هــای 
نســبت داده شــود. علاوه‌بــر وجــود آلومینــا، به‌دلیــل 
 00-007-0343( مونوکلینیــک  زیرکونیــای  حضــور 
در  را  مختصــری  پیک‌هــای  می‌تــوان   ZrO2 JCPDS(ا 

زوایــای θ 2 برابــر17/54، 42/2، °64/8 مشــاهده کــرد 
کــه ســنتز کامپوزیــت Al2O3-ZrO2 را به‌عنــوان پایــه 
کاتالیســت تأییــد می‌کنــد. همچنیــن فــاز مکعبــی 
                                  2 θ نیــز در زوایــای Niا )JCPDS 01-087-0712( نیــکل
ــت. در  ــاهده اس ــل مش ــر 44/5، 51/87، °76/41 قاب براب
میــان پیک‌هــای مشــاهده شــده بــرای Ni، پیــک مربــوط 
ــبت  ــی آن نس ــک اصل ــه پی ــد ب ــه °44/5 می‌توان ــه زاوی ب
داده شــود. از طرفــی بــا توجــه بــه اینکــه ضخامــت لایــه 
ــو  ــوذ پرت ــع نف ــه مان ــت ک ــدازه‌ای نیس ــه ان ــت ب کاتالیس
ایکــس گــردد، پیک‌هــای مربــوط بــه اســتیل ضــد زنــگ 

ــل مشــاهده اســت.  ــز قاب نی
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عــدم وجــود پیــک قابــل شناســایی بــرای ترکیب اســپینل 
NiAl2O4 را نیــز می‌تــوان بــا توجــه بــه پراکندگی مناســب 

فازهــا، به‌ویــژه ممانعــت کننــده ZrO2 کــه از ورود نیــکل 
ــح داد.  ــد، توضی ــری می‌کن ــا جلوگی ــاختار آلومین ــه س ب
ــد  ــت می‌کن ــده حمای ــن ای ــی بیشــتر از ای ــات قبل تحقیق
ــتالی و  ــای کریس ــد فازه ــع از رش ــور ZrO2 مان ــه حض ک
ــن،  ــود ]29[. علاوه‌برای ــپینل می‌ش ــات اس ــد ترکیب تولی
 CoAl2O4 ،اCoO هیــچ پیــک اختصاصــی مربــوط بــه فــاز
ــدان  ــن ب ــد. ای ــاهده نش ــه مش ــی GIXRD نمون در منحن
معنــی اســت کــه یــا مقــدار Co بســیار انــدک اســت کــه 
بتــوان آن را شناســایی کــرد و یــا فــاز آمــورف آن تشــیکل 

 ،4 min تهیــه شــده تحــت زمــان لایــه نشــانی Ni-Co/Al2O3-ZrO2 لایــه کاتالیســتی GIXRD شــکل 4 الــف( نتایــج حاصــل از آزمایــش
4 min ب( انــدازه ذرات لایه‌هــای کاتالیســتی بــه‌روش گوســین فیــت تحــت زمــان لایــه نشــانی

ــای  ــه دب ــول رابط ــبات از فرم ــق محاس ــت. طب ــده اس ش
شــرر λ/WCOSθ 0/9و بــا اســتفاده از روش گوســین فیــت 
شــکل 4 )ب( انــدازه ذرات لایه‌هــای کاتالیســتی در زمــان  

ــد. ــت آم ــر nm 11/65 به‌دس min 4 براب

مکیروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی

ــی 2/5%، 5% و  ــای وزن ــرای درصده ــر FESEM ب تصاوی
                                                                            200 nm 7/5% کبالــت نســبت بــه نیــکل در مقیاس‌هــای
و nm 500 به‌ترتیــب از بــالا بــه پاییــن در شــکل 5 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــا نش ــت. یافته‌ه ــده اس ــان داده ش نش
 Co/Ni ــی ــد وزن ــر در درص ــا تغیی ــطح ب ــوژی س مورفول

تغییــر می‌کنــد.
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به‌طــور خــاص بــا افزایــش درصــد وزنــی Co/Ni تــا %5، 
ــی  ــا پراکندگ ــر ب ــر، یکنواخــت ت ــم ت ــوژی متراک مورفول
ــه  ــرد، ک ــوان مشــاهده ک ــر را می‌ت بیشــتر ذرات کوچکت
به‌خوبــی ســطح زیــر لایــه را پوشــش داده اســت.از 
ــبت  ــت نس ــی کبال ــاوی 7/5% وزن ــه ح ــی در نمون طرف
ــا تجمــع آشــکار  بــه نیــکل، مورفولــوژی غیریکنواخــت ب
ذرات بزرگتــر مشــاهده می‌شــود. تجمــع ذرات یکــی 
ــه  ــت ک ــت اس ــازی کاتالیس ــی غیرفعال‌س ــل اصل از دلای
ــده آن  ــب تقویت‌کنن ــدار مناس ــزودن مق ــا اف ــوان ب می‌ت
ــی  ــش درصــد وزن ــی افزای ــم افزای ــر ه ــرد. اث ــار ک را مه
ــته‌زایی  ــرای هس ــت ب ــی یکنواخ ــا 5%، محیط Co/Ni ت

به‌طــور  و  می‌کنــد  فراهــم  فلــزی  ذرات  رشــد  و 
Al2O3- هم‌زمــان از تجمــع ذرات فلــزی روی ســطح

ــع  ــکل 6 توزی ــن ش ــد. همچنی ــری می‌کن ZrO2 جلوگی

ــا  ــده ب ــه ش ــو ذرات Ni-Co/Al2O3-ZrO2 تهی ــدازه نان ان
ــزار  ــق نرم‌اف ــه ازطری ــار را ک ــی بخ ــوب فیزیک روش رس
درصدهــای  بــرای   )100  nm مقیــاس  )در   Image-J

شــکل 5 تصاویــر FESEM-surface مربــوط بــه لایه‌هــای کاتالیســتی Ni-Co/Al2O3-ZrO2 تهیــه شــده در درصدهــای وزنــی الــف( 2/5، 
ب( 5 ، ج( 7/5% کبالــت نســبت بــه نیــکل

Co/Ni تخمیــن زده شــده اســت را  وزنــی مختلــف 
نشــان می‌دهــد. مقایســه‌این ســه کاتالیســت نشــان 
می‌دهــد کــه افزایــش درصــد وزنــی Co/Ni تــا %5، 
ــش  ــه بی ــرده، به‌طوری‌ک ــدود ک ــع را مح ــدوده توزی مح
از 95% ذرات در محــدوده کمتــر از nm 20 قــرار دارنــد، 
 Co/Ni در‌حالی‌کــه ذرات نمونــه حــاوی 7/5% وزنــی
ــدازه 40% ذرات  ــوده و ان ــا nm 30 ب ــدوده 10 ت در مح
بیــش از nm 20 اســت. از ســوی دیگــر، میانگیــن انــدازه 
ذرات نمونــه حــاوی 5% وزنــی Co/Ni ، nm 13/9 اســت، 
ــی Co/Niا،  ــد وزن ــاوی 7/5% درص ــه ذرات ح درحالی‌ک

nm 19/317بــود.

آزمایش طیف‌سنجی پراش انرژی برتو ایکس

پــراش  طیــف  صفحــه‌ای  آنالیــز  نتایــج   7 شــکل 
ــتی                                             ــای کاتالیس ــه لایه‌ه ــوط ب ــو ایکس،مرب ــرژی پرت ان
 4 min ــانی ــه نش ــان لای ــه در زم Ni-Co/Al2O3-ZrO2 ک

ــده اســت را  ــه ش ــر 5% تهی ــی Co/Niا براب و درصــد وزن
می‌دهــد. نشــان 
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شــکل 7 آنالیــز نقطــه ای طیف‌ســنجی پــراش انــرژی پرتــو ایکــس مــر بــوط بــه لایــه کاتالیســتی Ni-Co/Al2O3 -ZrO2 در زمــان لایــه 
نشــانی min 4 بــا درصــد وزنــی Co نســبت بــه  Niبرابــر %5

شــکل6 آنالیــز توزیــع انــدازه ذرات مربــوط بــه لایه‌هــای کاتالیســتی Ni-Co/Al2O3 -ZrO2 تهیــه شــده در درصدهــای وزنــی: الــف( 2/5، 
ب( 5 ، ج : 7/5% کبالــت نســبت بــه نیــکل
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عناصــر  می‌شــود  دیــده  تصاویــر  در  همان‌طور‌کــه 
ــده‌اند.  ــده ش ــه پراکن ــر لای ــرروی زی ــور یکنواخــت ب به‌ط
ــد  ــتفاه در فرآین ــورد اس ــر م ــام عناص ــن، تم ــر ای علاوه‌ب
ــرژی  ــراش ان ــف پ ــه‌ای طی ــز نقط ــانی، در آنالی ــه نش لای

ــتند. ــاهده هس ــل مش ــس قاب ــو ایک پرت

عملکرد کاتالیست در رفرمینگ خشک متان 
آنالیز داده‌ها

ــرض  ــا ف ــاری ب ــای آم ــه کمیت‌ه ــل واریانس،کلی در تحلی
توزیــع نرمــال مقادیــر باقی‌مانــده به‌دســت می‌آینــد. 
درصورتی‌کــه فــرض توزیــع نرمــال برقــرار نباشــد، نتایــج 
تحلیــل واریانــس و در نتیجــه مــدل به‌دســت آمــده 
معتبــر نخواهنــد بــود. مهم‌تریــن نمــودار در بررســی 
ــر  ــال مقادی ــودار نرم ــا، نم ــودن داده‌ه ــال ب ــرض نرم ف
ــت و  ــده اس ــه ش ــکل 8 ارائ ــه در ش ــت ک ــده اس باقی‌مان
ــده اســتيودنتيزه شــده، حاصــل  در آن منظــور از باقی‌مان
ــر در  ــار متناظ ــراف معی ــده برانح ــدار باقی‌مان ــیم مق تقس
ــور  ــا به‌ط ــر داده‌ه ــه مقادی ــه اســت. درصورتی‌ک ــر نقط ه
تقریبــی بــرروی یــک خــط قــرار بگیرنــد در ایــن صــورت 
ــرار اســت.  ــع نرمــال برق ــوان گفــت کــه فــرض توزی می‌ت
ــده  ــر باقی‌مان ــر نمــودار توزیــع نرمــال مقادی در شــکل زی
داده‌هــای حاصــل از ایــن مطالعــه نشــان داده شــده اســت. 
ــت  ــا حال ــاط داده‌ه ــت نق ــخص اس ــه مش ــور ک همان‌ط
ــر خطــی مشــاهده نمی‌شــود  ــد و الگــوی غی خطــی دارن

ــذا فــرض توزیــع نرمــال داده‌هــا برقــرار اســت.  ل
بررسی کفایت مدل برازش

معیــار تصمیم‌گیــری درخصــوص بهتریــن مــدل بــرازش، 
ــر  ــا آن اســت. ه ــر ب ــت P متناظ ــت F وکمی ــدار کمی مق
  P بیشــتر و در نتیجــه میــزان کمیت F چــه مقــدار کمیــت
کمتــر باشــد، مــدل اهمیــت بیشــتری دارد.در ایــن تحلیل 
ــس در  ــرای انجــام تحلیــل واریان ــان 95% ب ســطح اطمین
 P نظــر گرفتــه شــده اســت .بدیــن معنــی کــه اگــر مقــدار
کمتــر از 5% باشــد مــدل معنــی دار خواهــد بــود ]30[. در 
ــرازش غیــر فعــال شــدن  ادامــه، خلاصــه آمــاری مــدل ب
ــه در آن  ــت ک ــده اس ــه ش ــدول 3 ارائ ــت  در ج کاتالیس
مــدل درجــه دو به‌دلیــل داشــتن حداقــل انحــراف معیــار 
و PRESS و بیــش تریــن مقــدار ضریــب تعييــن R2 و 
ــن  ــب تعیی ــده )adj(اR2 و ضری ــن اصلاح‌ش ــب تعیی ضری
ــرازش  ــدل ب ــن م ــوان بهتری ــی )pred(اR2 به‌عن پیش‌بین
توســط نرم‌افــزار پیشــنهاد شــده اســت. هــر چــه میــزان 
PRESS کمتــر باشــد مقــدار مجمــوع مربعــات باقی‌مانــده 

ــی پاســخ در فضــای طراحــی کاهــش  به‌منظــور پیش‌بین
یافتــه، در نتیجــه میــزان دقــت مــدل در پیش‌بینــی 
ــش  ــی افزای ــخ )pred(ا R2 در فضــای طراح ــرات پاس تغیی
 R2ا)adj( و R2 ــن ــز بی ــاف ناچی ــن اخت ــد. همچنی می‌یاب
ــودن مــدل پیشــنهادی، و مقــدار  نشــان‌دهنده مناســب ب
ــالای  ــتگی ب ــه ۱، همبس ــک ب ــن R2 نزدی ــب تعيي ضری
ــد.  ــدل پیشــنهادی را نشــان می‌ده ــا م ــی ب ــج تجرب نتای
بررسـی اهمیـت جملات مـدل بـرازش درجه دو بـرای غیر 

فعال شـدن کاتالیسـت

ــه دوم  ــدل درج ــرای م ــز ANOVA ب ــدول 4 آنالی در ج
ــت. ــده اس ــه ش ــت ارائ ــدن کاتالیس ــال ش ــر فع غی

شکل 8 نموار توزیع نرمال باقی‌مانده برای غیرفعال شدن کاتالیست
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جدول 3 خلاصه مدل آماری

مدل
استاندارد 
دیورژانس R2 ضریب تعيين

ضریب تعیین 
اصلاح‌شده )adj(اR2ا

ضریب تعیین 
پیش‌بینی )pred(اR2ا PRESS

خطی 1/12 0/7327 0/6599 0/5178 25/02
FIا2 )درجه 2 اصلاح‌شده( 1/27 0/7521 0/5661 0/0588 48/83

درجه 2 0/22 0/9953 0/9868 0/9371 3/27 پیشنهادی
درجه 3 0/15 0/9991 0/9937 +

CH4 جدول 4 تحلیل واریانس برای مدل سطح پاسخ درجه دو برای  تبدیل اولیه

مجموع مربعات میانگین مربعات F مقدار P مقدار ضرائب تخمینی خطای استاندارد

مدل 51/64 5/74 117/50 >0/0001
A-T 30/03 30/03 614/97 >0/0001 -1/94 0/078
B-X 3/78 3/78 77/43 0/0003 -0/69 0/078
C-t 4/20 4/20 86/11 0/0002 -0/73 0/078
AB 0/003 0/003 0/051 0/83 0/025 0/11
AC 0/36 0/36 7/37 0/042 0/3 0/11
BC 0/64 0/64 13/11 0/0152 0/4 0/11
A2 0/02 0/02 0/38 0/5649 0/071 0/12
B2 12/24 12/24 250/68 >0/0001 1/82 0/12
C2 0/73 0/73 15/03 0/0117 0/45 0/12

ــر از  ــدل کمت ــرای م ــدار P ب ــه مق ــه اینک ــه ب ــا توج ب
۵% اســت، کفایــت مــدل درجــه دو بــرای توصیــف 
ــدل را  ــی م ــدار P، توانای ــود. مق ــد می‌ش ــرات تأیی تغیی
در پیش‌بینــی میــزان غیــر فعــال شــدن کاتالیســت 
مناســب  نشــان‌دهنده   P>0/0001 و نشــان می‌دهــد 
ــه  ــان دادن رابط ــرای نش ــده ب ــت آم ــدل به‌دس ــودن م ب
ــورد بررســی اســت.  واقعــی بیــن متغیرهــای مســتقل م
 C ،اAC ،ااBC،اB2،اC2 ــات ــرای جم ــر P>0/05 ب مقادی
ا، Bا،اA نیــز نشــان می‌دهــد کــه تمامــی جمــات فــوق 

در مــدل درجــه دو دارای اهمیــت هســتند. از طرفــی بــا 
ــزان حساســیت مــدل  ــوان می ــر F می‌ت ــه مقادی توجــه ب
ارائــه شــده بــرای غیــر فعــال شــدن کاتالیســت را نســبت 
ــه  ــور ک ــود. همان‌ط ــیر نم ــتقل تفس ــای مس ــه متغیره ب
ــه  ــه ب ــا توج ــش )T( ب ــای واکن ــود دم ــاهده می‌ش مش
ــت  ــی کبال ــر و درصــد وزن ــن متغی ــدار F آن مؤثرتری مق
نســبت بــه نیــکل )X( در مقایســه بــا زمــان لایــه 

ــد.  ــان می‌ده ــری را نش ــبتا کمت ــر نس ــانی )t( تأثی نش
ــت،  ــده اس ــان داده ش ــدول 4 نش ــه در ج ــور ک همان‌ط
ــر 0/9371در  ــی )pred(اR2 براب ــن پیش‌بین ــب تعیی ضری
ــده )adj( ا ــن اصلاح‌ش ــب تعیی ــا ضری ــوب ب ــق خ تواف

R2 برابــر 0/9868 اســت کــه نشــان‌دهنده مناســب 

ــب  ــن ضری ــت. همچنی ــده اس ــت آم ــدل به‌دس ــودن م ب
تعييــن اR2 برابــر 0/9953 می‌توانــد دقــت مــدل را 
ــی  ــکل 9 نزدیک ــد. ش ــان ده ــخ نش ــی پاس در پیش‌بین
ــان  ــی را نش ــای تجرب ــا داده‌ه ــده ب ــی ش ــدل پیش‌بین م
ــده را  ــت آم ــرازش به‌دس ــدل ب ــار م ــه اعتب ــد ک می‌ده
ــرای  ــه دو ب ــدل درج ــت م ــد. در نهای ــخص می‌کن مش
غیرفعــال شــدن کاتالیســت برحســب مقادیــر کــد شــده 
ــط 4 و 5  ــتقل در رواب ــای مس ــی متغیره ــر واقع و مقادی
ــه در  ــک جمل ــب ی ــه ضرای ــر چ ــت. ه ــده اس ــان ش بی
رابطــه کــد شــده بزرگ‌تــر باشــد، تأثیــر آن متغیــر نیــز 

ــت.  ــر اس ــت بیش‌ت ــدن کاتالیس ــال ش ــر فع در غی
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همچنیــن بــا توجــه بــه علامــت ضرایــب مــدل، علامــت 
ــی  ــت منف ــتقیم و علام ــه مس ــان‌دهنده رابط ــت نش مثب
ــر  ــا غی ــب ب ــن ضرای ــوس ای ــه معک ــان‌دهنده رابط نش

ــال شــدن کاتالیســت اســت. فع
مدل برحســب مقادیر کد شده متغیرهای مستقل:

)4(                                 =غیر فعال‌‌شــدن کاتالیســت
+3/73-1/94 A-0/69B-0/73C+0/025AB+0/3 AC+0/4 

BC+0/071A2 +1/82B2+0/45C2

مدل برحســب مقادیر واقعی متغیرهای مستقل:
)5(                                =غیر فعال شــدن کاتالیســت
+80/22917-0/1 T- 3/81833 X-8/70 t +0/0002 TX 

+0/006 Tt +16/0 X t + 000028/0T2 + 0/29133X2+

 0/44583 t2                                                                                                                

بــر غیــر فعــال شــدن  تاثیــر متغیرهــای فرآینــد 
لیســت تا کا

تأثیرمتغیرهــای مختلــف مــورد بررســی از جملــه زمــان 
لایــه نشــانی )t(، درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل 
)X( و دمــای واکنــش )T( بــرروی غیرفعــال شــدن 

کاتالیســت به‌صــورت نمودارهــای ســه بعــدی در شــکل 
10 نشــان داده شــده اســت.یک عامــل مهــم در توســعه 
یــک کاتالیســت، پایــداری آن در شــرایط واکنــش اســت. 
ــال از  ــایت‌های فع ــدن س ــه ش ــن و کلوخ ــوب کرب رس
ــد  ــت در فرآین ــدن کاتالیس ــال ش ــی غیرفع ــل اصل دلای
رفرمینــگ خشــک متــان به‌حســاب می‌آینــد ]31[. 
ــش  ــودوارد )واکن ــش ب ــق واکن ــد از طری ــن می‌توان کرب

شکل 9 مقایسه مقادیر واقعی و پیش‌بینی شده برای غیرفعال شدن کاتالیست

 CO2 ــی ــدروژن ده ــش 6(، هی ــان )واکن ــه مت 1(، تجزی
 )8 )واکنــش   CO دهــی  هیــدروژن  و   ،)7 )واکنــش 
تشــیکل شــود ]32[. از دیــدگاه ترمودینامکیــی، تجزیــه 
ــای  ــیکل کک در دماه ــرای تش ــی ب ــیر اصل ــان مس مت
بالاتــر اســت،در حالــی کــه، ســه واکنــش دیگــر تمایــل 
ــه  ــا توج ــد. ب ــر دارن ــای پایین‌ت ــیکل کک در دم ــه تش ب
بــه شــکل 10 )الــف و ب(، غیــر فعــال شــدن کاتالیســت 
ــن  ــد. بنابرای ــش می‌یاب ــش کاه ــای واکن ــش دم ــا افزای ب
می‌تــوان گفــت کــه دمــای بــالا مانــع انجــام ســه 
ــر  ــرای تشــیکل کک می‌گــردد. علاوه‌ب واکنــش گرمــازا ب
ایــن، در دمــای بالاتر،امــکان مصــرف متــان در واکنــش 
اصلــی رفرمینــگ خشــک متــان )بــا توجــه بــه گرماگیــر 
ــی از  ــدار کم ــت.بنابراین مق ــتر اس ــش( بیش ــودن واکن ب
CH4 بــرای تجزیــه باقــی می‌مانــد. همچنیــن کک شــکل 

گرفتــه در دمــای بالاتــر می‌توانــد توســط معکــوس 
واکنــش بــودوارد حــذف شــود ]33[. شــکل10 )ب و ج(، 
 )t( ــوب‌گذاری ــان رس ــش زم ــه افزای ــد ک ــان می‌ده نش
منجــر بــه کاهــش غیرفعــال شــدن کاتالیســت می‌شــود 
ــاز  ــتر ف ــی بیش ــی و پراکندگ ــه یکنواخت ــر ب ــرا منج زی
ــل  ــه و تحلی ــه در تجزی ــور ک ــود )همان‌ط ــال می‌ش فع
GIXRD فیلــم هــای کاتالیســت مشــاهده شــد(. براســاس 

شــکل10 )الــف وج(، ، افزایــش درصــد وزنــی Co/Ni تــا 
5% منجــر بــه کاهــش قابــل توجهــی در غیرفعــال شــدن 
کاتالیســت می‌گــردد زیــرا باتوجــه بــه تجزیــه و تحلیــل 

ــه در شــکل 3 نشــان داده شــده اســت. FESEM ک
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بــا کاهــش انــدازه ذرات، گونه‌هــای کربــن به‌عنــوان 
ــوده و  ــترس ب ــتر در دس ــد، بیش ــازی جدی ــایت‌های ب س
بــا افزایــش جــذب گاز اســیدی CO2 وتولیــد Co، میــزان 
تولیــد گاز ســنتز را افزایــش می‌دهنــد. ایــن پدیــده 
ــش 3(،  ــد( واکن ــی فرآین ــش اصل ــبرد واکن ــر پیش علاوه‌ب
ــودوارد و  ــش ب ــس واکن ــق عک ــش کک از طری ــر کاه ب
پایــدار مانــدن فعالیــت کاتالیســت نیــز مؤثــر اســت. ایــن 
ــگ و  ــات ژان ــده از مطالع ــت آم ــج به‌دس ــا نتای ــا ب یافته‌ه
ــا نشــان  ــج آنه ــی دارد. نتای ــز هم‌خوان ــکاران ]34[ نی هم
داد کــه پایــداری کاتالیســت دو فلــزی Co- Ni بــا افــزودن 
ــاز  ــی( به‌ســبب تشــیکل ف ــن3- 5% وزن ــوی Co )بی محت
ــر و پراکندگــی مناســبترافزایش  ــدازه کوچکت ــا ان ــال ب فع
ــد  ــزان درص ــتر در می ــش بیش ــی افزای ــد. از طرف می‌یاب
وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل تــا 7/5%، ســبب 
ــرا در  ــردد. زی ــتی می‌گ ــت کاتالیس ــبی فعالی ــش نس کاه
DRM، انــدازه ذرات بزرگتــر بــرای واکنــش تشــیکل کک 

شــکل 10 نمــودار ســه بعــدی و کانتــور بــرای مــدل پیش‌بینــی غیــر فعــال شــدن کاتالیســت به‌عنــوان تابعــی از الــف( زمــان لایــه نشــانی 
)t( و دمــای واکنــش T( در درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل برابــر 5% ب( زمــان لایــه نشــانی )t( و درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه 
3 min در زمــان لایــه نشــانی )T( و دمــای واکنــش )X( درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل )750 ج ᵒC در دمــای واکنــش )X( نیــکل

مناســب‌تر اســت ]35[.
KJ0          H 90298K mol

CH C 2H4 2↔ + ∆ =−                         (6)
KJ0          H 90298K mol

CO 2H C 2H O2 2 2 ∆ =+ + −↔
              (7)

KJ0          H 131/3298K mol
CO H C H O2 2↔ =−+ + ∆           )8(

بهینه‌ســازی متغیرهــای فرآینــد بــا اســتفاده از روش 
)RSM( ســطح پاســخ

در ایــن مطالعــه به‌منظــور تعییــن شــرایط عملیاتــی 
ــتفاده  ــخ )RSM( اس ــطح پاس ــد از روش س ــه فرآین بهین
ــن  ــزار دیزای ــرازش نرم‌اف ــز ب ــه آنالی ــه در برنام ــد ک ش
اکســپرت تعبیــه شــده اســت. بدیــن منظــور حــدود بــالا 
و پاییــن بــرای هــر یــک از ســه متغيــر فرآینــدی یعنــی 
زمــان لایــه نشــانی )t(، درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه 
نیــکل )X( و دمــای واکنــش )T( کــه به‌طــور پیــش فــرض 

ــد. ــرار می‌گیرن ــود ق ــی خ ــدوده طراح ــه در مح همیش
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پاســخ  ســطح  بــرای  هــدف  محــدوده  و  مشــخص 
ــن  ــد. در ای ــن گردی ــت ( معی ــدن کاتالیس ــال ش )غیرفع
ــن  ــن محــدوده پاســخ ای ــی در تعیی ــه هــدف اصل مطالع
بــود کــه میــزان غیرفعــال شــدن کاتالیســت را بــه 
ــج  ــق نتای ــر طب ــاس و ب ــن اس ــانیم.بر ای ــل برس حداق
ــه به‌دســت  ــازی، تحــت شــرایط بهین حاصــل از بهینه‌س
آمــده یعنی:دمــای C° 800، درصــد وزنــی کبالــت نســبت 
                                                                                         3/97 min بــه نیــکل برابــر بــا 4/76 و زمــان لایــه نشــانی
برابــر%1/94  کاتالیســت  فعــال شــدن  غیــر  میــزان 
دقــت  میــزان  بررســی  به‌منظــور  آمدکــه  به‌دســت 
ــه  ــه بهین ــی در نقط ــش تجرب ــده، آزمای ــه ش ــدل ارائ م
معرفــی شــده توســط نرم‌افــزار انجــام و بــر ایــن اســاس 
ــرایط  ــت ش ــت تح ــدن کاتالیس ــال ش ــر فع ــزان غی می
ــد. براســاس  ــر 1/8% به‌دســت آم ــه پیشــنهادی براب بهین
رابطــه 9 میــزان خطــای میانگیــن بــرای غیرفعــال شــدن 
کاتالیســت برابــر7/7% به‌دســت می‌آیــد کــه نشــان 
می‌دهــد روش تجزیــه و تحلیــل آمــاری می‌توانــد نتایــج 
قابــل اعتمــادی بــرای تخمیــن شــرایط بهینــه درفرآینــد 
رفرمینــگ خشــک متــان ارائــه دهــد. همچنیــن در 
مطالعــه  ایــن  در  به‌دســت‌آمده  نتایــج   5 جــدول 
بــا ســایر نتایــج منتشــر شــده توســط سیســتم‌های 
مشــابه مــورد ارزیابــی قــرار گرفتــه اســت. نتایــج نشــان 
ــاده  ــی س ــری روش ــود به‌کارگی ــا وج ــه ب ــد ک می‌دهن
ــل مقایســه‌ای  ــج قاب ــازی کاتالیســت، نتای ــرای آماده‌س ب
ــت. از  ــده اس ــه ش ــا ارائ ــایر روش‌ه ــا س ــه ب در مقایس
ــم  ــا حج ــال ب ــرو کان ــور مکی ــتفاده از رآکت ــی اس طرف
ــابه  ــل مش ــزان تبدی ــر در می ــت کمت ــدار کاتالیس و مق

ــه کاهــش مصــرف  ــت نیزمنجــر ب ــور بســتر ثاب ــا رآکت ب
انــرژی و کاهــش هزینه‌هــای عملیاتــی می‌شــود. بــا 
در  تفاوت‌هــا  برخــی  وجــود  به‌واســطه  حــال  ایــن 
شــرایط آزمایــش کاتالیــزوری، مقایســه نتایــج تحقیقــات 

نیســت. امکان‌پذیــر  به‌راحتــی  مختلــف 
 )9(

آزمایــش پایــداری لایه‌هــای کاتالیســتی در شــرایط 
بهینــه

ــه  ــن نمون ــرای بهتری ــداری به‌مــدت h 28 ب آزمایــش پای
در فشــار atm 1، دمــای C° 800، خوراکــی محتــوی 
ــی  ــبت مول ــا نس ــوم ب ــن و هلی ــید کرب ــان، دی اکس مت
ــرف   ــا مص ــوراک ورودی mL/min 10، ب ــی خ 8:1:1 دب
mg 13/04 کاتالیســت )بــا وزن کــردن نمونــه قبــل 

و بعــد از فرآینــد لایــه نشــانی(، و ســرعت فضایــی                    
)mL/ (hr.g cat(( 46000 مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 

شــکل 11 نتایــج آزمایــش پایــداری را نشــان مــی دهــد. 
همان‌گونــه کــه دیــده می‌شــود درصــد تبدیــل خــوراک 
در طــول h 28 حــدودا ثابــت و پایــدار باقــی مــی مانــد. 
ــب  ــب min 4 و ترکی ــانی مناس ــه نش ــان لای ــدت زم م
بهینــه اجــزای نانوکاتالیســت و تقویت‌کننــده فــاز فعــال 
ــدازه ذرات  ــع ان ــئول توزی ــی )Co/Ni( مس ــرای 5% وزن ب
ــال  ــاز فع ــالای ف ــی ب ــت و پراکندگ ــک و یکنواخ کوچ
ــزور را  ــی کاتالی ــداری عال ــن اســاس، پای ــر ای هســتند. ب
می‌تــوان بــه توزیــع انــدازه ذرات یکنواخــت و نانــوذرات 
 CO2 کوچــک نســبت داد کــه باعــث بهبــود فعــال ســازی

ــود.  ــودوارد می‌ش ــش ب ــوس واکن ــق معک از طری

جدول 5 مقایسه نتایج به‌دست آمده در این مطالعه با نتایج مقالات منتشر شده

نوع کاتالیست وزن مصرفی 
)mg( )˚C( دما سرعت فضایی 

mL/ h·gcat

درصد تبدیل 
متان )%(

H2/CO
نسبت مولی روش آماده‌سازی مرجع

Ni-Co/Al2O3-ZrO2 13/04 800 46000 92/4 0/94 PVD این مطالعه
Ni-Co/Al2O3-ZrO2 100 850 24000 90/1 1/01 سل-ژل ]36[
Ni-Co/Al2O3-ZrO2 150 800 18000 91 0/96 رسوبی ]37[

Ni–Cu/Al2O3 200 750 14000 95 1/00 تلقیح ]31[
Ni/Al2O3 9/3 800 64000 94/8 0/97 کندوپاش ]27[
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ــز  ــکاران ]34[ نی ــگ و هم ــج ژان ــا نتای ــا ب ــن یافته‌ه ای
مطابقــت دارد. آنهــا نشــان دادنــد کــه انــدازه ذرات 
کوچــک، جــذب CO2 را افزایــش داده و منجــر بــه مهــار 
ــت  ــردن فعالی ــن ب ــدون از بی ــن ب ــوب کرب ــل رس کام
ــوب‌گذاری  ــان رس ــش زم ــرات افزای ــدا از اث ــود. ج می‌ش
و ترکیــب بهینــه نانوکاتالیســت، پایــداری طولانــی مــدت 
Ni-Co/Al2O3-ZrO2 را می‌تــوان بــا اســتفاده از زیرکونیــا 

ــوان  ــد به‌عن ــن فرآین ــا در ای ــرد. زیرکونی ــز بررســی ک نی
یــک فــاز فعــال بــازی عمــل کــرده کــه می‌توانــد جــذب 
گاز اســیدی CO2 را افزایــش دهــد. از ســوی دیگــر، ایــن 
ــر  ــع را در براب ــک مان ــش ی ــد نق ــزی می‌توان ــید فل اکس
ــن اســاس،  ــر ای ــد. ب ــا کن ــال ایف ــاز فع کلوخــه شــدن ف
ZrO2 اثــر مناســبی را بــر پایــداری نانوکاتالیســت نشــان 

مناســب  روش  از  اســتفاده  ایــن،  علاوه‌بــر  می‌دهــد. 
ــولادی  ــه ف ــرروی زیرلای ــت‌ها ب ــش‌دهی نانوکاتالیس پوش
ــداری خــوب نانوکاتالیســت‌ها کمــک  ــه پای ــگ ب ضــد زن

کــرده اســت.

نتیجه‌گیری

ــی عملکــرد کاتالیســت‌های  ــه ارزیاب ــن مطالع هــدف از ای
ــا  ــان ب ــک مت ــگ خش ــد رفرمین ــان در فرآین ــکل بنی نی
اســت.به  بــوده  رآکتورهــای مکیروکانــال  از  اســتفاده 
ــری روش رســوب فیزیکــی  ــا به‌کارگی ــن منظــور و ب همی
بــرروی   Ni-Co/Al2O3-ZrO2 نــازک  لایه‌هــای  بخــار، 
صفحــات اســتیل ضــد زنــگ لایــه نشــانی شــدند.طراحی 
آزمایش‌هــا بــا روش باکس-بنکــن انجــام شــد ودرآن 

شکل 11 درصد تبدیل CH4،CO2 در شرایط بهینه برای لایه‌های کاتالیستی Ni-Co/Al2O3-ZrO2 در آزمایش پایداری

ــانی  ــه نش ــان لای ــون زم ــف همچ ــای مختل ــر پارامتره اث
)t(، درصــد وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل )X( و دمــای 
  min ــول ــت در ط ــازی کاتالیس ــش )T( برغیرفعال‌س واکن
360 زمــان واکنــش مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. تصاویــر 
FESEM نشــان دادندکــه در نانوکاتالیســت‌های بــا %5 

وزنــی کبالــت نســبت بــه نیــکل، ذرات تشیکل‌شــده 
بیشــتری  یکنواختــی  دارای  کوچک‌تــرو  متراکم‌تــر، 
تشــیکل  ذرات   %95 از  بیــش  به‌طوری‌کــه  هســتند 
ــن  ــتند.علاوه‌بر ای ــدازه داش ــر از nm 20 ان ــده کوچکت ش
ــر  ــت عناص ــی یکنواخ ــز EDX پراکندگ ــاس آنالی و براس
بــرروی زیــر لایــه نشــان داده شــد و نتایــج حضــور 
ــه نشــانی را  ــد لای ــتفاده درفرآین ــورد اس ــه عناصــر م هم
تاییدکــرد. همچنیــن بررســی الگــوی GIXRD نشــان 
ــه تشــیکل  داد کــه افزایــش زمــان لایــه نشــانی منجــر ب
ــه  ــده ک ــی مناســب ش ــا بلورینگ ــزوری ب ــای کاتالی لایه‌ه
ــزی  ــه رشــد کریســتال‌های دو فل ــوان ب ــر را می‌ت ــن ام ای
 Al2O3-ZrO2 پایــه بــرروی  آنهــا  پراکندگــی  و   Ni-Co

ــه  ــورد مطالع ــای م ــن نمونه‌ه ــن در بی نســبت داد. بنابرای
بــرای شــرایط بهینــه یعنــی درصــد وزنــی کبالــت نســبت 
ــن  ــوب min 4، کمتری ــان رس ــر 5% و زم ــکل براب ــه نی ب
ــد.  ــت ش ــداری ثب ــزان پای ــن می ــوب و بالاتری ــزان رس می
ــن  ــده در ای ــنتز ش ــت س ــه کاتالیس ــان داد ک ــج نش نتای
ــل  ــج قاب ــاده، نتای ــازی س ــود روش آماده‌س ــا وج روش، ب
ــتفاده از روش  ــا اس ــی ب ــراه دارد. از طرف ــی را به‌هم قبول
ــه ســاختار یکنواخــت  ــوان ب رســوب فیزیکــی بخــار می‌ت

ــت. ــال دســت یاف ــاز فع ــی مناســب ف ــا پراکندگ ب
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Introduction
Producing synthesis gas from greenhouse gases has 
become an interesting and challenging subject in the 
face of issues like global warming and its undesirable 
consequences [1]. Dry reforming of methane 
(DRM) is the main process of producing synthesis 
gas with a molar ratio of one [2]. Various studies 
have investigated ways to improve the performance 
and stability of Ni/Al2O3 as well as its resistance to 
coke formation, with the findings indicating the 
effectiveness of adding promoters [3]. Due to methane 
decomposition and the Boudouard reaction in DRM, 
such catalysts are more susceptible to coke formation, 
hence reducing catalyst stability to some extent [4]. 
Adding an appropriate amount of Co results in strong 
metal-support interaction, reduces particle size, and 
improves resistance to coke formation, thus enhancing 
catalytic activity [5]. On the other hand, given its good 
oxidation-reduction and oxygen mobility properties, 
ZrO2 increases the dispersion of carbon and facilitates 
its gasification, hence preventing carbon deposition 
[6]. DRM is often performed in fixed-bed reactors. In 
fixed-bed reactors, catalytic particles have different 
sizes, and they are randomly dispersed on the bed. 
This leads to the formation of uneven flow patterns 
and the formation of hot spots and high thermal 
gradients in exothermic reactions, hence significantly 
undermining the reactor’s performance. To eliminate 
the problems associated with fixed-bed reactors, 
structured reactors have been introduced as valuable 

alternatives in different processes [7]. Microchannel 
reactors constitute one specific type of structured 
reactors. The use of micrometer scale in the reaction 
space, coupled with the thin film of the catalyst, results 
in increased mass and heat transfer. Given that, in 
microchannel reactors, a thin film of catalyst covers 
the metallic surface, the reactor shows a much lower 
pressure drop in comparison with the time a fixed-bed 
reactor is used [8]. Physical vapor deposition (PVD) 
is a novel method for coating various materials. Using 
this method, thin films can be physically coated over 
the substrates. PVD can assist in creating durable and 
high quality uniform coatings which are economical 
as well [9]. The current study was an initial attempt to 
examine the optimum performance of a Ni-Co/Al2O3-
ZrO2 catalyst in a microchannel reactor using Physical 
vapor deposition (PVD) method for catalyst coating.

Materials and Methods

Catalyst Coating System
Physical vapor deposition (PVD) method was used to 
coat the stainless-steel substrates. The main steps of 
this method include evaporation of source material, 
vapor transfer from the source material to the substrate, 
and formation of a thin film over the substrate through 
vapor deposition. The benefits of this method are 
the control over film thickness and the amount of 
material deposition. The movement of the released 
vapor from the material to the substrate is stimulated 
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by the pressure difference. When the vapor released 
from the source material reaches the substrate, it 
is condensed and transfers its heat to the substrate 
changing from the vapor phase to the solid phase. The 
coating obtained through evaporation is applied on the 
substrate through the germination and growth process. 
Gas atoms and molecules that are separated from 
the source material and reach the substrate with high 
temperature transfer their heat energy to the substrate 
and move over it. Their heat energy is eventually lost 
and they are adhered to the substrate forming a set of 
atomic nuclei over it. As this process continues and 
the number of nuclei on the substrate goes up, the 
nuclei stick to each other covering the surface of the 
substrate in the form of a thin film. At first, prior to the 
deposition process, the steel substrates were cleaned 
ultrasonically by acetone and double distilled water to 
remove any possible dirt. Our PVD deposition facility 
is Multimode VAS system, which uses RF magnetron 
sputtering mechanism to deposit insulator targets 
like Al2O3 and thermal evaporation for depositing 
materials in granule forms. The deposition process 
was performed in three steps:
1. Depositing Al2O3 thin films by RF magnetron 
sputtering. 
2. Depositing ZrO2 thin films by thermal evaporation
3. Depositing Co doped Ni thin films in various Co    
percentage using magnetron sputtering method.

Experimental Setup for Catalytic Performance Test
The experimental set up, which was exploited to 
explore DRM consists of five main components: the 
feeding component, mass flow controller (MFC), 
heating rate control (furnace), chemical reaction in 
the microreactor, and analysis of the exit flow. All 
reactions were carried out under the pressure of 1 
atm. In the initial stage of the experiment, all catalyst 
samples were reduced using hydrogen. The samples 
were exposed to hydrogen at a flow rate of 30 mL/
min with a constant heating rate of 10 °C /min starting 
from the room temperature until the temperature 
reached 700 °C. At this temperature, the reduction 
operation was carried out for 3 hours. Then, the feed 
flow replaced the hydrogen flow with a rate of 10 mL/
min. The feed at the microreactor inlet contained CH4, 
CO2, He with a molar ratio of 1:1:8. Each test took 
around 360 minutes, with samples being taken every 
20 minutes. 

Characterization of Catalyst Coating

GIXRD Analysis
Figure 1 demonstrates GIXRD pattern in the range 2θ 
=10–80 for the Ni-Co/Al2O3-ZrO2 thin film at 4 min 
deposition time. GIXRD pattern display some peaks at 
2θ = 33.4, 38.9, and 44.6°, which are related to Al2O3 
(JCPDS 00-016-0394) thin films. Also, the reflections 

observed at 2θ = 17.54, 42.2, and 64.8° are attributed 
to monoclinic ZrO2 (JCPDS: 00-007-0343). It is 
apparent that the diffraction peaks of Al2O3 and ZrO2 
are detectable in this pattern, confirming the synthesis 
of Al2O3-ZrO2 composite used as support. Some peaks 
are also observed at 2θ =44.5, 51.8, and 76.4°, which 
may be related to the cubic phase of Ni (JCPDS 01-
087-0712). With regard to the peaks identified for Ni, 
the one at 2θ= 44.5° is regarded as the main peak. 
Based on calculations in light of Debye-Scherer 
(0.9 λ/W COS θ ) and Gaussian fit method, in 4 min 
deposition time, Ni crystallite sizes  corresponding to 
the main peak of Ni were found to be 11.65 nm.

Fig. 1 The result of GIXRD for the Ni /Al2O3-ZrO2 catalytic 
film with catalyst coating at 4 min deposition times.

FESEM Analysis
Figure 2 demonstrates FESEM image for 5Co/Ni 
weight percentage on scale of 200 nm. The findings 
suggest that surface morphology varies due to changes 
in Co/Ni weight percentage. In particular, increasing 
Co/Ni weight percentage up to 5% results in a more 
uniform morphology with more highly dispersed and 
small particles can be observed in micrographs. The 
synergetic effect of increasing Co/Ni weight percentage 
will provide a uniform environment for the nucleation 
and growth of metal particles, simultaneously 
preventing the agglomeration of metal particles on 
the Al2O3-ZrO2 surface. Figure 2 demonstrates the 
distribution of Ni-Co/Al2O3-ZrO2 nanocatalysts 
synthesized by the physical vapor method, estimated 
through Image-J software. Considering the sample 
with the Co/Ni weight percentage of 5%, more than 
95% of the particles are in the range of 5–20 nm, 
respectively. In addition, the average particle size of 
the sample containing Co/Ni weight percentage of 5% 
is 13.9 nm.

Results and Discussion
Figure 3 displays three dimensional surface plots 
for the impact of deposition time (t), Co/Ni weight 
percentage (X), and reaction temperature (T) on 
catalyst deactivation. Carbon deposition and sintering 
are the main reasons for catalyst deactivation in DRM 
[10].
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Fig. 2 FESEM-surface image of Ni-Co/Al2O3-ZrO2 catalytic film in Co/Ni weight percentage, 5% magnified on scale 200 nm 
with Surface particle size distribution histogram.

Fig. 3 Three dimensional surface plots for the predicted model of catalyst deactivation as a function of (a) Co/Ni weight 
percentage (X) and reaction temperature (T) at 3 min deposition time (b) deposition time (t) and reaction temperature (T) at 
the Co/Ni weight percentage of 5%; (C) deposition time (t) and Co/Ni weight percentage (X) at 750 °C reaction temperature.
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Since carbon is formed through Boudouard reaction 
(Eq 1), the CH4 decomposition (Eq 2), CO2 
hydrogenation (Eq 3), and CO hydrogenation (Eq 
4) [11]. From the thermodynamic viewpoint, the 
main factor in coke formation at high temperatures 
is methane decomposition. Nonetheless, the other 
three reactions are more likely to form coke in lower 
temperatures. According to Figure (3-a,b), declined 
catalyst deactivation is the outcome of raising reaction 
temperature. It is thus concluded that high temperature 
blocks three exothermic reactions leading to coke 
formation. On the other hand, reverse Boudouard 
reaction can be applied to eliminate the coke formed 
at higher temperature [12]. Figure (3-b,c) also 
demonstrates that raising deposition time (t) results 
in reduced catalyst deactivation because it leads to 
more uniformity and dispersion of the active phase. 
As presented in Figure (3-a,c), the increase in Co/
Ni weight percentage up to 5% led to a significant 
reduction in the catalyst deactivation. According to 
FESEM analysis, demonstrated in Figure 3, as particle 
size reduces, more carbon species are available to react 
with active CO2 and produce CO. This phenomenon 
not only advances the main reaction (Eq 5), but 
also influences reduction in coke formation through 
reverse Boudouard reaction and stability of catalyst 
performance. This phenomenon is less notable when 
the particle size increases. Therefore, increasing Co/
Ni weight percentage up to 7.5% leads to declined 
catalyst lifetime. In DRM, bigger particle size is more 
appropriate for coke formation reaction [13].

2CO`↔ CO2 + C                                                       (1)
CH4 ↔ C + 2H2                                                        (2)
CO2 + 2H2 ↔ C + 2H2O                                            (3)
CO + H2 ↔ C + H2O                                                 (4)
CH4 + CO2 ↔ 2H2 + 2CO                                         (5)

Conclusions
This study aimed at investigating synthesis gas 
production through dry reforming of methane (DRM) 
using a microchannel reactor and physical vapor 
deposition (PVD) method for catalyst coating. Also the 
effect of process variables on catalyst deactivation was 
examined. FESEM images showed that In particular, 
increasing Co/Ni weight percentage up to 5% results 
in a more uniform morphology with more highly 
dispersed and small particles. Also, EDX analysis 
indicated a proper dispersion and, as confirmed by 
the results, the presence of the utilized elements in 
this regard. Based on the characterization results, the 
optimum condition were registered when the coating 
time was 4 min, Co/Ni weight percentage was 5%, and 
the reaction temperature was     800 °C. As the results 
of the study suggested, using PVD can offer a simple 
way to obtain a uniform structure of active phase with 
proper dispersion. The findings also suggest that if 

appropriate methods are used for catalyst synthesis, 
microchannel reactors can be implemented using a 
significantly smaller amount of catalyst to yield better 
efficiency and stability compared to other methods.

Nomenclatures
DRM: Dry reforming of methane 
PVD: Physical vapor deposition 
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