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خلاصه 

برای جامعهی امروزی، انرژی پاک و تجدیدپذیر با بهبود مدیریت پسماند و سایر منابع، فرصت‌هایی را برای توسعه اجتماعی و اقتصادی فراهم می‌کند. سهم انرژی پاک و تجدیدپذیر از نظر حفظ سلامت اجتماعی، اقتصادی و همچنین زیست‌محیطی و تضمین امنیت انرژی قابل توجه است. به دلیل شرایط اضطراری زیستمحیطی ایجاد شده در اثر فعالیتهای روزافزون صنایع وابسته به سوخت‌های فسیلی و مواد پتروشیمی، صنایع و کارخانههای مختلف بر آن شدند تا به دنبال گزینهی جایگزین برای سوخت‌های فسیلی و مواد پتروشیمی باشند. در سال‌های آینده، حمل و نقل مبتنی بر هیدروژن می‌تواند سبب تغییرات اساسی  هم در سطح فعالیت‌های حمل و نقل (هم مسافر و هم بار) و هم در خود وسایل نقلیه حمل و نقل رخ دهد. ساز و کار تبدیل پسماند صنایع تبدیلی (زیست تودهی لیگنوسلولزی) به عنوان منبع تجدیدپذیر و پایدار انرژی پاک به "هیدروژن سبز" به روش پیرولیز از موضوعهایی است که برای دستیابی به انرژی پاک بدون ردپای کربن مانند هیدروژن قابل بررسی و مطالعه است. در این نوشته، سعی شد یک بیان جامع بر اساس نوشتههای منتشر شده در نشریههای معتبر، پیرامون تولید هیدروژن از زیستتودهی لیگنوسلولزی به عنوان یک منبع تجدیدپذیر و پایدار و روشهای دستیابی، ذخیرهسازی و  استانداردهای مرتبط به عنوان یک انرژی پایدار و پاک ارایه شود تا به اندازهای، یک چشمانداز یکپارچه برای بکارگیری آن ایجاد شود.
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1.  	مقدمه
انرژی نقش حیاتی در توسعه پایدار کشورها ایفا می‌کند. تمام فعالیت‌های اجتماعی، فیزیکی و اقتصادی زندگی بشر توسط انرژی تامین می‌شوند. کشف سوخت‌های فسیلی مانند زغال سنگ، نفت و گاز و اختراع موتور بخار، انقلابی در صنعت و فناوری ایجاد کرد. با صنعتی شدن سریع، انتشار دیاکسیدکربن به دلیل استفاده بیش از حد از سوخت‌های فسیلی به 1.83 تریلیون تن رسید که زیستبوم (اکوسیستم) جهان را مختل می‌کند. زیستتوده به دلیل دسترسی فراوان، خنثی بودن کربن، تجدیدپذیری در طبیعت و تضمین ثبات اکوسیستم جهان، یک جایگزین امیدوارکننده است [1]. تامین مداوم انرژی مورد نیاز برای افزایش تقاضای جهانی، چالش قابل توجهی را برای جوامع ما ایجاد می‌کند. طبق گزارش مرجع سازمان بین المللی انرژی انتظار می‌رود نیاز انرژی جهان از سال 2018 تا 2050، 50 درصد افزایش یابد. این نیاز انرژی، به طور عمده با بهره‌برداری از سوخت‌های فسیلی عظیم برآورده شده است [2]. سوزاندن این سوخت‌های فسیلی یک اشکال عمده در قالب افزایش افسارگسیخته و غیرقابل کنترل تولید و انتشار گازهای گلخانهای دارد که در سراسر جهان منجر به گرمایش جهانی و تغییرات اقلیمی میشود. گرمایش جهانی مسئلهی اصلی دنیای امروز است زیرا به طور مداوم دمای زمین را افزایش می‌دهد و به شدت بر کشاورزی و امنیت غذایی تاثیر می‌گذارد. مناطق گوناگون جهان تحت تاثیر قرار می‌گیرند. نتایج مورد انتظار ممکن است شامل عدم قطعیت اجتماعی و سیاسی، مهاجرت گسترده و درگیری‌های نظامی باشد. افزایش سطح دریا و اسیدی شدن اقیانوس‌ها از دیگر مشکلات مهم هستند. علاوه بر این، انتشار گازهای گلخانه‌ای و تغییرات آب و هوایی بر جهان تاثیر می‌گذارد و نیاز به راه‌حل‌هایی برای استفاده از انرژی پاک و پایدار دارد [3و 4]. برای جامعهی امروزی، انرژی زیستی با بهبود مدیریت پسماند و سایر منابع، فرصت‌هایی را برای توسعه اجتماعی و اقتصادی فراهم می‌کند. سهم انرژی زیستی از نظر حفظ سلامت اجتماعی، اقتصادی و همچنین زیست‌محیطی و تضمین امنیت انرژی قابل توجه است. با توجه به مطالب بیان شده،  به دلیل شرایط اضطراری زیستمحیطی ایجاد شده در اثر فعالیت روزافزون صنایع وابسته به سوخت‌های فسیلی و مواد پتروشیمی، صنایع و کارخانههای مختلف بر آن شدند تا به دنبال گزینهی جایگزین برای سوخت‌های فسیلی و مواد پتروشیمی باشند. در سال‌های آینده، حمل و نقل مبتنی بر هیدروژن می‌تواند سبب تغییرات اساسی  هم در سطح فعالیت‌های حمل و نقل (هم مسافر و هم بار) و هم در خود وسایل نقلیه حمل و نقل رخ دهد. آن چه در نتایج بررسیهایی که پیرامون روند رشد انرژیهای تجدیدپذیر دیده میشود، این است که این دسته از انرژیها تنها همگام با سوختهای فسیلی رشد کردند و نتوانستند به عنوان جایگزین برای این سوختها و برآورده شدن انتظارات مطرح شوند [5 و 6].
 استفاده از زیستتودهی پسماند کشاورزی و مواد لیگنوسلولزی با بکارگیری فناوری پالایش زیستی یک روش نوین و کارآمد برای دستیابی به این هدف بزرگ و دوستدار (سازگار با) محیطزیست در زمینههای مختلف تولید است [7]. در واقع این همگرایی علم و فناوری با الگوبرداری از طبیعت، تحت عنوان زیستالگو است که میتواند نجاتدهندهی محیطزیست و همهی بشر با حفظ و پیشرفت دانشها و فناوریهای موجود باشد چرا که زیستالگو نقطه همگرایی همه علوم است.
یکی از مهمترین و جذابترین محصولاتی که با استفاده از پالایش زیستی پسماندهای طبیعی کشاورزی و صنایع چوب و کاغذ تولید میشود، سوختهای زیستی، انرژیهای نو و تجدیدپذیر است که میتواند برای تولید گرما و الکتریسیتهی پاک بر پایهی مواد اولیه ارزان، در دسترس و تجدیدپذیر، یک راه روشن و بسیار امیدوارکننده برای آینده و جایگزین بسیار مناسب برای سوختهای فسیلی باشد [8]. این چنین رویکردهایی میتواند گامی مهم و محکم در مسیر تحقق توسعهی پایدار در چشمانداز حوزههای مختلف در سطوح حکمرانی کشورهای در حال توسعه باشد [9]. زیستتوده به عنوان چهارمین منبع تولید انرژی بعد از زغالسنگ، نفت خام و گاز و تنها منبع انرژی تجدیدپذیر، مورد توجه دانشمندان و پژوهشگران حوزه جایگزینی سوختهای فسیلی قرار دارد [10]. از پالایش زیستتوده محصولات متنوعی مانند انواع مواد شیمیایی، پلیمرهای با ارزش افزودهی بالا، روغنهای زیستی و سوختهای زیستی مانند اتانول مايع، متانول، بيوديزل و سوخت هاي گازي چون هيدروژن و متان به دست میآید. زیستتوده در صورتهای مختلف پسماندهای کشاورزی و صنایع غذایی، انواع گیاهان و پسماندهای لیگنوسلولزی شهری و صنعتی نظیر پسماندهای چوبی، کاغذی، کشاورزی (کاه و کلش) و همچنین جنگلی برای استفادههای گوناگون از جمله بازیافت انرژی نهفته در آن در دسترس است. مواد لیگنوسلولزی تقریبا در سرتاسر دنیا و بهطور فراوانی در دسترس و حاوی میزان بالایی سلولز، همیسلولز و لیگنین هستند [11]. فرآیندهای تبدیل زیستتوده به انرژی به طور مرسوم به انواع فرآیندهای ترمومکانیکی (پیرولیز، گازی‌سازی و احتراق)، فرآیندهای شیمیایی و فرآیندهای بیوشیمیایی تقسیم میشود. برای دستیابی به محصول مورد نظر میتوان از هر یک از این فرآیندها و یا ترکیبی از این فرآیندها استفاده کرد. منبع زیست توده و اینکه چه محصولی مورد نظر است در انتخاب روش تبدیل زیستتوده به انرژی بسیار موثر است.
لیگنین به عنوان یکی از مهمترین اجزای تشکیل دهندهی مواد لیگنوسلولزی برای تولید مواد اولیه زیستی، مواد شیمیایی زیستی و سوخت های زیستی می تواند با استفاده از پالایش زیستی استخراج شود و مورد استفاده قرار بگیرد [12]. با توجه به این که لیگنین پسماند اصلی (لیکور سیاه) کارخانجات تولید خمیرکاغذ و کاغذ است، از این روش میتوان هم برای تولید انرژی پاک استفاده کرد و هم پسماند کارخانجات خمیرکاغذ و کاغذ را به کمترین مقدار آن کاهش داد [13]. دلیل دیگر که چرا از سه جز اصلی تشکیل دهندهی دیواره گیاهان از لیگنین برای استفاده از کربن آن نام برده میشود به این دلیل است که درصد بیشتری از ساختار لیگنین را کربن تشکیل میدهد (حدود 60درصد)، این در حالی است که کربن 40درصد ساختار سلولز را تشکیل میدهد. از طرفی استخراج لیگنین از ساختار دیواره سلولی گیاهان در دسترستر، آسانتر و ارزانتر از استخراج سایر اجزای این ساختار است، ضمن آن که سلولز و همی سلولز به دلیل ویژگیهای مناسب در تولید خمیر کاغذ و کاغذ، در این زمینه استفاده میشوند و لیگنین به عنوان ماده استخراج شده مازاد در لیکور سیاه کارخانجات کاغذ (به ویژه در فرآیند کرافت) به وفور وجود دارد که در ساختار کاغذ کارایی ندارد و بهترین راه برای به صفر رساندن پسماند1[footnoteRef:1] استفاده از لیگنین در مصارف مهم و کاربردی دیگر است [14]. به دلیل ساختار ویژه و وجود واحدهای آروماتیک در لیگنین این پلیمر به عنوان جایگزین جذاب تولید انرژی نو برای محصولات پتروشیمی در نتیجهی پژوهشهای دانشمندان و پژوهشگران در سراسر جهان در نظر گرفته شد[9،14،15،16]. [1: 1 Zero Waste] 

هیدروژن سبز به عنوان یک حامل انرژی پاک و کارآمد، به یک سوخت جایگزین امیدوارکننده در دوران مدرن تبدیل شده است زیرا می‌توان آن را از منابع پاک و سبز تولید کرد.. هیدروژن از آنجایی که بالاترین انرژی را در واحد جرم (142 کیلوژول بر گرم) دارد، مزایای بسیاری دارد. علاوه بر این، هیدروژن فقط آب را به عنوان محصول جانبی تولید می‌کند و سوخت بدون کربن نامیده می‌شود. از این رو، تولید و استفاده از هیدروژن سبز در سطح جهانی به واسطه ابتکارات دولتی و سرمایهگذاریهای بخش خصوصی از سال 2024 با رشد فزایندهای روبرو است. سازمان بین المللی انرژی اشاره کرده است که اکوسیستم جهانی هیدروژن به سرعت در حال تکامل است. عنصر هیدروژن حدود 6 درصد از زیست توده را تشکیل می‌دهد که می‌تواند حدود 0.672 متر مکعب گاز هیدروژن به ازای هر کیلوگرم زیستتوده تولید کند. به دلیل چگالی انرژی بالاتر (بالاترین انرژی در واحد جرم)، این مقدار هیدروژن به ازای هر کیلوگرم زیستتوده حاوی بیش از 40 درصد از کل انرژی زیستتوده است. در حال حاضر، حدود 96 درصد از هیدروژن از منابع تجدیدناپذیر (نفت، گاز، زغال سنگ) تولید می‌شود، در حالی که تنها 4 درصد از فرآیندهای دیگری مانند الکترولیز آب به دست می‌آید [17 و 1].
در این نوشته، سعی شد یک بیان جامع بر اساس نوشتههای منتشر شده در نشریههای معتبر ، پیرامون تولید هیدروژن از زیستتودهی لیگنوسلولزی به عنوان یک منبع تجدیدپذیر و پایدار و روشهای دستیابی، ذخیرهسازی و  استانداردهای مرتبطبه عنوان یک انرژی پایدار و پاک ارایه شود تا به اندازهای، یک چشمانداز یکپارچه برای بکارگیری آن ایجاد شود.
                                             
2.	تولید هیدروژن از زیست توده لیگنوسلولزی
مسیرهای ترموشیمیایی مانند پیرولیز، بخار و گازیسازی به طور گسترده توسط دانشمندان مورد بررسی قرار گرفتند. در میان این فرآیندها، پیرولیز یک مسیر امیدوارکننده برای تولید هیدروژن است. مقدار دیاکسیدکربن منتشر شده در طول فرآیند پیرولیز برابر با مقدار دیاکسیدکربن جذب شده توسط گیاه در طول عمر آن است. استفاده از فرآیند پیرولیز برای تولید سوخت از زیستتوده در اواخر دهه 70 میلادی دنبال شده است. نتایج پژوهشها نشان میدهد در بین انواع روشهای پیرولیز، پیرولیز سریع به همراه یک کاتالیزور به صرفهی فنی و اقتصادی بهترین و پربازدهترین روش برای تولید هیدروژن سبز است. در اینجا بیان این نکته مهم است که یافتهها نشان میدهد؛ نوع زیستتوده (برای مثال: پوسته برنج، کاه گندم، پوسته زیتون، پوسته آفتابگردان و چوب ذرت، پوسته زیتون، ضایعات چای و پوسته پیله پنبه) در بازده هیدروژن تولیدی موثر است [18]. بریج واتر و پیکاک (2000) فعالیتهایی را در 20 سال گذشته در زمینه پیرولیز سریع، با تمرکز بر ساز و کار، پارامترها و بازده روغن زیستی و وضعیت کلی فرآیند پیرولیز سریع انجام دادند و گزارشهای آن را منتشر کردند[19]. همچنین پژوهشهای مربوط به تولید هیدروژن و سوخت‌های مایع از روغن پیرولیز توسط پژوهشگران بررسی شده است.
این یافتهها نشان میدهد که موانع نهفتهی (بالقوه) توسعهی تبدیل زیست‌توده به هیدروژن عبارتند از: بلوغ فناوری، پالایش پس از تولید، سیاست‌های مبتنی بر انگیزه و رقابت‌پذیری فناوری. با در نظر گرفتن پژوهشها در 20 سال گذشته، می‌توان نتیجه گرفت که بیشتر مقالههای مروری بر محصول مایع مانند روغن زیستی حاصل از پیرولیز سریع و محصولات جامد (زغال زیستی) بر روی فرآیند پیرولیز آهسته متمرکز بودند. از سوی دیگر، گازی‌سازی همراه با تغییر آب به گاز، یک فناوری پرکاربرد برای تولید هیدروژن است. با این حال، وجود مقدار زیادی قیر در محصول گازی یک نگرانی جدی است. فرآیندهای ترموشیمیایی مرسوم مانند گازی‌سازی، اصلاح بخار و پیرولیز، همگی نگرانی‌های فنی جدی در رابطه با ناهمگونی بازخورد زیست‌توده، چالش‌های فرآیند، سناریوهای قبل و بعد از تیمار و طراحی منطقی کاتالیزور دارند. با در نظر گرفتن این موارد، اعتقاد بر این است که انتخاب فرآیند پیرولیز زیست‌توده برای تولید هیدروژن قابل اعتماد، یک راهبرد مناسب خواهد بود. به طور کلی، غلظت هیدروژن در محصولات گازی حاصل از پیرولیز زیست‌توده هنوز برای تجاری‌سازی قابل توجیه نیست. از این رو، راهکار موثر برای افزایش بازده هیدروژن، استفاده از کاتالیزور در فرآیند پیرولیز سریع زیست‌توده است. شرایط فرآیند مناسب مانند دمای بالا، زمان ماندگاری طولانی‌تر و انتخاب کاتالیزور بایستی برای دستیابی به بیشینه بازده هیدروژن بهینه شوند. زیست‌توده حاوی سلولز و همی‌سلولز به راحتی پیرولیز می‌شود، زیرا انرژی فعال‌سازی لیگنین بسیار بیشتر از سلولز و همی‌سلولز است.در طول پیرولیز، همی‌سلولز به راحتی تجزیه می‌شود (220 تا 315 درجه سانتیگراد) و محصول اصلی دیاکسیدکربن است، در حالی که سلولز در محدوده دمایی بالاتر از 315 تا 400 درجه سانتیگراد تجزیه می‌شود و مونوکسیدکربن محصول اصلی است. لیگنین به دلیل وجود حلقه‌های آروماتیک فراوان، به سختی تجزیه می‌شود و تجزیه آن از دمای ۲۰۰ درجه سانتیگراد تا ۹۰۰ درجه سانتیگراد ادامه دارد و محصولات اصلی آن هیدروژن و  متان هستند. سایر پژوهشها نشان میدهد در طول پیرولیز آهستهی برخی از گونههای گیاهی، با افزایش دما از 300 درجه به 700 درجه سانتیگراد، بازده گاز سنتز شده از 26 درصد به 46 درصد افزایش مییابد[20 و 21]. 


2. 1 . پیرولیز

افزایش تقاضا برای انرژی‌های تجدیدپذیر، پژوهشها را در مورد پیرولیز زیست‌توده لیگنوسلولزی را به عنوان یک مسیر همه‌کاره برای بازیابی انرژی پایدار و منابع تشدید کرده است. پیرولیز زیست‌توده، که در ابتدا برای تولید زغال چوب (زغال زیستی) توسعه یافته بود، به یک حوزه تحقیقاتی پیچیده و پویا تبدیل شده است که بر بازیابی انرژی و مواد شیمیایی از مواد اولیه لیگنوسلولزی متمرکز است. در سال‌های اخیر نیز، به دلیل انعطاف‌پذیری در تبدیل طیف گسترده‌ای از انواع زیست‌توده به محصولات جامد، مایع و گازی ارزشمند، توجه روزافزونی را به خود جلب کرده است. علاوه بر این، پیرولیز یک جایگزین پایدار از نظر زیست‌محیطی برای شیوه‌های مرسوم مدیریت پسماند مانند سوزاندن و دفن زباله‌های کنترل‌نشده ارایه می‌دهد. اهمیت روزافزون آن ناشی از اهداف دوگانه تولید انرژی تجدیدپذیر و ارزش‌گذاری پسماندهای آلی است. پیرولیز که با نام فراریت‌زدایی نیز شناخته می‌شود، یک فرآیند تجزیه ترموشیمیایی است که در غیاب یا تقریبا غیاب اکسیژن رخ می‌دهد. این فرآیند به طور مرسوم در محدوده دمایی 300 تا 700 درجه سانتیگراد عمل می‌کند، اگرچه دماهای بالاتر (تا 1100 درجه سانتیگراد) نیز تحت شرایط خاص قابل استفاده هستند. این فرآیند به یک منبع حرارتی خارجی نیاز دارد تا واکنش‌های گرماگیر مسئول تجزیه ماکرومولکول‌های آلی پیچیده به اجزای شیمیایی کوچکتر را هدایت کند. این ترکخوردگی (کراکینگ) حرارتی منجر به تشکیل رادیکال‌های واسطه و ترکیبات فرار می‌شود که در ادمه به روغن زیستی و گازها بازترکیب می‌شوند، در حالی که یک تهنشین (خاکستر) جامد غنی از کربن باقی می‌ماند [22].
ویژگی‌های عملیاتی پیرولیز، مانند دمای نهایی، نرخ گرمایش، زمان ماندگاری و اتمسفر فرآیند (برای مثال؛ نیتروژن، آرگون، دی اکسید کربن یا بخار)، ساختار و پیکربندی خاص فرآیند تبدیل را تعیین می‌کنند. در مواردی که از گازهای بی‌اثر یا بدون حامل استفاده می‌شود، این فرآیند اغلب به عنوان کربونیزاسیون یا تبخیر فرار شناخته می‌شود. تنظیم دقیق این پارامترها امکان توزیع هدفمند محصول را فراهم می‌کند و پیرولیز را با راهبرد‌های متنوع با ارزش‌زایی بالا سازگار می‌کند. فرآیند پیرولیز سه طیف محصول اصلی تولید می‌کند: بخش جامد (زغال زیستی)، بخش مایع (روغن زیستی یا قیر) و بخش گازی (گاز سنتزی) که شامل هیدروژن، متان و مونوکسیدکربن و هیدروکربن‌های سبک تشکیل شده است.  هر یک از این محصولات بسته به کیفیت و ترکیب شیمیایی خود، کاربردهای بالقوه‌ای در بازیابی انرژی یا به عنوان خوراک‌های صنعتی دارند. ترکیب آنها به طور قابل توجهی با نوع خوراک و شرایط عملیاتی متفاوت است و نیاز به کنترل فرآیند متناسب برای کیفیت پایدار محصول دارد. برخلاف سوزاندن  (احتراق)، پیرولیز در شرایط محدود اکسیژن و به طور معمول در دماهای پایین‌تر انجام می‌شود که به طور قابل توجهی تشکیل آلاینده‌های مضر مانند دیوکسین‌ها، فوران‌ها و اکسیدهای نیتروژن1[footnoteRef:2]را کاهش می‌دهد. این امر پیرولیز را به گزینه‌ای ایمن‌تر و سازگارتر با محیط زیست برای ارزش‌گذاری زیست‌توده تبدیل می‌کند در برخی از پیکربندی‌های پیرولیز، به ویژه در دماهای 1000 تا 1100 درجه سانتیگراد، این فرآیند شبیه به گازسازی می‌شود و تولید گازهای قابل احتراق مناسب برای تولید همزمان گرما و برق(CHP) 2[footnoteRef:3]یا سنتز سوخت مصنوعی را تسهیل می‌کند. چنین ساختار‌های دمایی بالا به ویژه برای بهینه‌سازی کیفیت گاز سنتزی و کاهش تشکیل قیر مورد بررسی قرار می‌گیرند. با این وجود، کنترل دقیق مورد نیاز در این دماهای بالا برای جلوگیری از واکنش‌های جانبی نامطلوب و تخریب کاتالیزور همچنان یک چالش فنی کلیدی است[23]. فرآیندهای پیشتیمار نیز به نوبهی خود نقش مهمی در بهبود ویژگیهای فیزیکی و شیمیایی مواد اولیه و فرآیندپذیری آنها و در نهایت افزایش کیفیت و بازدهی (راندمان) محصولات تولید شده در پیرولیز دارند. مراحل پیشتیمار می‌تواند واکنش‌پذیری را افزایش دهد، جابهجایی مواد اولیه را تسهیل کند و یک ثبات ذخیره‌سازی و حمل و نقل برای زیست‌توده ایجاد کند. [2: 1 (NOx)]  [3: 2 Combined Heat and Power] 



2 .1 . 1 . ویژگیهای اصلی فرآیندهای پیرولیز
	
		سطوح آمادگی فناوری (TRLs)[footnoteRef:4]3 فرآیندهای پیرولیز بسته به طراحی راکتور، مقیاس عملیاتی و محصولات مورد نظر، به طور قابل توجهی متفاوت است. پیرولیز سریع که نوع پیرولیز مورد بحث در این پژوهش است، در سطح متوسط بلوغ (6-8) قرار دارد و تاسیسات پایلوت آن در برخی نقاط جهان در حال فعالیت است. این سطحبندی، اهمیت همسوسازی توسعهی فرآیند با مشوق‌های بازار و نظارتی برای ارزش‌گذاری محصولات خاص پیرولیز را برجسته می‌کند. این تغییرات TRL بر جذابیت سرمایه‌گذاری تاثیر می‌گذارد و پتانسیل افزایش مقیاس هر فناوری را در کاربردهای دنیای واقعی تعیین می‌کند [24].  [4: 3Technological Readiness Levels] 

		پیرولیز سریع یک فناوری تبدیل ترموشیمیایی پیشرفته محسوب می‌شود که به طور خاص برای به حداکثر رساندن بازده روغن زیستی از طریق تجزیهی حرارتی سریع زیست‌توده تحت شرایط فرآیندی کنترل‌شده طراحی شده است. به طور مرسوم، این فرآیند در دماهای بین 400 تا 600 درجه سانتیگراد انجام می‌شود، اگرچه بازه‌های عملیاتی وسیع‌تری از 300 درجه سانتیگراد تا 1400 درجه سانتیگراد نیز گزارش شده است[25]. یک الزام حیاتی برای عملکرد بهینه فرآیند، دستیابی به نرخ گرمایش بالا، بیش از 10 درجه سانتیگراد بر ثانیه و رسیدن به 200 درجه سانتیگراد بر ثانیه است. برای فراهم کردن انتقال حرارت کارآمد و یکنواخت، کاهش رطوبت مواد اولیه به زیر 12 درصد وزنی و آسیاب کردن ذرات تا اندازهی کوچک (1-2 میلی‌متر) به همراه پیش‌تیمار می‌باشد. حفظ این شرایط حرارتی دقیق اغلب مستلزم استقرار سامانههای گرمایش الکتریکی مجهز به تنظیم دما از طریق ترموکوپل‌ها و سامانههای کنترل بازخورد فرآیند است[26]. در نتیجه، انواع طرح‌های راکتور برای پیرولیز سریع توسعه داده شده‌اند، از جمله بسترهای سیال حبابی و گردشی، راکتورهای پیچشی مارپیچی و راکتورهای مخروطی چرخان، و همچنین سیستم‌های جایگزین مانند پیرولیزرهای سایشی و خلاء. در میان این موارد، راکتورهای بستر سیال به دلیل انتقال حرارت عالی، توزیع دمای یکنواخت و پتانسیل مقیاس‌پذیری قوی، رایج‌ترین مورد استفاده در مقیاس‌های پایلوت و آزمایشی هستند مخروط‌های چرخان و راکتورهای سایشی، اگرچه کمتر رایج هستند، اما نرخ گرمایش بالایی را فراهم می‌کنند و برای خوراک‌هایی با اندازه ذرات یا رطوبت بالاتر مناسب هستند[27]. راکتور هسته اصلی هر سامانهی پیرولیز سریع را تشکیل می‌دهد و انتقال حرارت و جرم بهینه را برای یک تبدیل ترموشیمیایی کارآمد تضمین می‌کند. نمودار جریان فرآیند یک سامانهی پیرولیز سریع در شکل 1 به صورت شماتیک و پیکربندی واحدهای آن نشان داده شده است.
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شکل 1- نمودار جریان فرآیند یک سامانهی پیرولیز سریع: (1) واحد پیش‌تهیه زیست‌توده؛ (2) راکتور پیرولیز؛ (3) واحد جداسازی جامد- بخار؛ (4) واحد چگالش و بازیابی روغن زیستی و گازهای سنتزی؛ (5) واحد یکپارچهی حرارتی

	براساس نتایج پژوهشهای بسیاری [28 و 29] روغن زیستی حاصل از پیرولیز سریع به عنوان یک مادهی میانی عالی برای دستیابی به هیدروژن سبز با بازدهی زیاد و سایر سوختهای تجدیدپذیر است و برای فرآوری مشترک در پالایشگاه‌های موجود مناسب است و میتواند به عنوان منبع مستقل برای تولید گرما و برق عمل ‌کند. کاربرد زغال زیستی در کشاورزی شامل استفاده به عنوان اصلاح‌کننده خاک برای بهبود حاصلخیزی، حفظ آب و تجزیهی کربن و در نهایت کاهش ردپای کربن در چرخهی عمر براساس استاندارد ایزو 14067 است[30]. این فرآیند همچنین به خوبی در مدل‌های اقتصاد چرخشی مطابق استاندارد ایزو 59004:2024 جای می‌گیرد [31] و امکان ارزش‌گذاری پسماندهایی را فراهم می‌کند که اگر در این فرآیند استفاده نشوند، دور ریخته یا دفن می‌شوند.
بنابراین، پیرولیز سریع به یک فناوری اساسی در مفاهیم پالایش زیستی به روش ترموشیمیایی تبدیل شده است که مسیری با بازده بالا برای تولید سوخت زیستی فراهم می‌کند و در عین حال، تولید محصولات جانبی با ارزش افزودهی بالا را از طریق راهبردهای بازیابی و ارتقا موازی محصول اصلی و جانبی امکان‌پذیر می‌سازد. پیرولیز سریع با انواع مواد اولیه زیست‌توده، از جمله بقایای چوبی، ضایعات کشاورزی (مانند کاه و کلش)، پسماند انرژی و انواع خاصی از محصولات جانبی غذایی و صنعتی سازگار است. با این حال، بازده بهینهی آن به طور معمول با مواد اولیه‌ای حاصل می‌شود که رطوبت کم (کمتر از 12درصد) و اندازه ذرات کوچک دارند و نیاز به پیشفرآیندهایی مانند خشک کردن و آسیاب کردن دارند. این تطبیق‌پذیری با  مواد اولیه، امکان ادغام روشهای متنوع زنجیره‌های تامین زیست‌توده را برای تامین تغذیهی این فرآیند فراهم میکند. وقتی بازیابی حرارت کارآمد با کنترل انتشار گازهای گلخانهای همراه شود، پیرولیز سریع در مقایسه با سوختهای فسیلی انتشار گازهای گلخانهای بسیار کمتری منتشر میکند. زغال زیستی که در این فرآیند تولید میشود توسط خاک تجزیه و جذب میشود و هم به انتشار منفی کربن در طول زمان و هم حاصلخیزی خاک کمک میکند. علاوه بر این، تبدیل پسماندهای کشاورزی، فعالیتهای سوزاندن در فضای باز را کاهش می‌دهد در نتیجه آلودگی هوا را کم میشود و کیفیت هوای محلی را بهبود مییابد. به طور کلی ارزیابی‌های چرخهی این فرآیند نشان‌دهنده تعادل مطلوب انرژی و ردپای کربن است، اگرچه نتایج به منبع مواداولیه و طراحی فرآیند بستگی دارد. تبدیل پیرولیز را می‌توان به عنوان یک فرآیند پیچیده شامل برهم‌نهی سه مسیر واکنش اصلی، یعنی تشکیل زغال، دپلیمریزاسیون و تجزیه شدن، در کنار مجموعه‌ای از واکنش‌های ثانویه درک کرد [32]. پیچیدگی پیرولیز زیست‌توده از تعامل بین تخریب حرارتی اولیه، تجزیه شدن و واکنش‌های ثانویه بعدی ناشی می‌شود، همانطور که به صورت شماتیک در شکل 2 نشان داده شده است. واکنش‌های ثانویه اغلب به طور قابل توجهی در تشکیل قیر و زغال نقش دارند و در صورت عدم کنترل صحیح، بر عملکرد و کیفیت محصولات تاثیر منفی می‌گذارند.
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		شکل2- مسیرهای واکنش بخش‌های لیگنوسلولزی در زیست‌توده در طول پیرولیز


2 .1 .2 . ساز و کار‌های تبدیل اجزای زیست‌توده توسط پیرولیز

		در طول گرمایش زیست‌توده، پیوندهای شیمیایی مختلف درون پلیمرها شکسته می‌شوند که منجر به آزاد شدن ترکیبات فرار و واکنش‌های بازآرایی در ماتریس باقیمانده می‌شود. این واکنش‌ها به عنوان سازو کارهای اولیه در نظر گرفته می‌شوند. سپس، پس از تشکیل، برخی از ترکیبات فرار ناپایدار هستند و می‌توانند تبدیل‌های اضافی به نام واکنش‌های ثانویه را متحمل شوند.
	     ساز و کار‌های ابتدایی؛ 	اجزای اصلی زیست‌توده، بیوپلیمرها هستند. با توجه به پژوهشهای انجام شده، تبدیل اولیه آنها ویژگی‌های مشترکی دارد و بسته به ماهیت پیوندهای شیمیایی که شکسته می‌شوند، می‌توان آنها را با سه مسیر اصلی توصیف کرد. رایج‌ترین اصطلاحات مورد استفاده برای توصیف این مسیرها تشکیل زغال، دپلیمریزاسیون و تجزیه است [33،34،35].
		تشکیل زغال؛ تشکیل زغال شامل تبدیل زیست‌توده به یک پسماند جامد به نام زغال است که ساختار چند حلقه‌ای آروماتیکی را نشان می‌دهد. این مسیر به طور کلی توسط واکنش‌های بازآرایی درون و بین مولکولی مورد توجه قرار می‌گیرد که منجر به درجهی بالاتری از شبکه‌بندی و پایداری حرارتی بالاتر پسماند می‌شود. مراحل اصلی این مسیر تشکیل حلقه‌های بنزن و ترکیب این حلقه‌ها در یک ساختار چند حلقه‌ای است. همه این واکنش‌های بازآرایی با آزاد شدن آب یا گاز غیرقابل تراکم همراه هستند [36].
		دپلیمریزاسیون؛ دپلیمریزاسیون شامل شکستن پیوندهای بین واحدهای مونومر پلیمرها است. پس از هر پارگی، واکنش‌های تثبیت دو انتهای زنجیره جدید رخ می‌دهد. دپلیمریزاسیون منجر به کاهش درجه پلیمریزاسیون زنجیره‌ها می‌شود تا زمانی که مولکول‌های تولید شده متبلور شوند. این مولکول‌ها که در دمای محیط قابل چگالش هستند، اغلب در بخش مایع به شکل مونومر مشتق شده، دیمر یا تریمر یافت می‌شوند [37].
		تجزیه (خرد شدن و  تکه‌تکه شدن؛ تجزیه شامل گسستن اتصال بسیاری از پیوندهای کووالانسی پلیمر، حتی درون مونومرها است و منجر به تشکیل گاز قابل چگالش و انواع ترکیبات آلی با زنجیرهی کوچک می‌شود که در دمای محیط قابل چگالش هستند [27]. 
		ساز و کارهای ثانویه؛ وقتی ترکیبات فرار آزاد شده تحت شرایط دمای راکتور ناپایدار باشند، می‌توانند تحت واکنش‌های ثانویه مانند کراکینگ (ترک خوردگی) یا بازترکیبی قرار گیرند. واکنش‌های کراکینگ شامل شکستن پیوندهای شیمیایی درون ترکیبات فرار است که منجر به تشکیل مولکول‌های با وزن مولکولی کمتر می‌شود [38]. از آنجایی که شکستن پیوندهای شیمیایی مشابه می‌تواند درون پلیمر یا درون ترکیبات فرار رخ دهد، شباهت‌هایی در محصولات حاصل از واکنش‌های تجزیه و ترک خوردن وجود دارد [39] و گاهی اوقات درک اینکه کدام مسیر مسئول تشکیل ترکیبات با وزن مولکولی پایین است، دشوار است. بازترکیب (یا تراکم مجدد) شامل ترکیب مواد فرار برای تولید یک مولکول با وزن مولکولی بالاتر است که گاهی اوقات تحت شرایط دمای راکتور دیگر فرار نیست. وقتی بازترکیبی در داخل منافذ پلیمر اتفاق می‌افتد، این واکنش می‌تواند منجر به تشکیل زغال ثانویه شود. در فاز گازی، وجود PAHs[footnoteRef:5] 1 (هیدروکربنهای آروماتیک چندحلقهای) از شرایط مطلوب برای واکنش‌های بازترکیبی است. مکانیسم‌های ثانویه می‌توانند در سطح زغال، راکتور یا کاتالیزورهای نهایی اضافه شده، کاتالیز شوند. در صورت بازترکیبی، این واکنش‌ها می‌توانند منجر به تشکیل رسوب روی سطح کاتالیزور شوند [40].   [5: 1Polycyclic Aromatic Hydrocarbons] 



2. 1. 3. تاثیر شرایط پیرولیز بر مسیرهای فرآیند

	    روشن است که که توزیع میزان محصولات تولید شده در فرآیند پیرولیز مانند زغال و مواد فرار به نرخ گرمایش پلیمرها بستگی دارد و این موضوع در نتایج پژوهشها به اثبات رسیده است  [19 و 41] 	با نرخ گرمایش پایین مانند 10درجهی سانتیگراد بر دقیقه، وقتی ضعیف‌ترین پیوندهای شیمیایی می‌شکنند، بسیاری دیگر هنوز پایدار هستند، به طوری که ساختار پلیمر فقط کمی تحت تاثیر قرار می‌گیرد، که واکنش‌های بازآرایی را برای ایجاد یک ماتریس پایدارتر تسهیل می‌کند و پس از آن از تشکیل ترکیبات فرار جلوگیری می‌کند .با نرخ گرمایش بسیار بالا برای مثال بیشتر از 100درجهی سانتیگراد بر ثانیه، انواع بسیاری از پیوندهای شیمیایی به طور همزمان شکسته می‌شوند، که منجر به آزاد شدن بسیاری از ترکیبات فرار، قبل از احتمال وقوع واکنش‌های بازآرایی می‌شود. اندازه ذرات ماده اولیه با نرخ گرمایش سوخت جامد رابطهی مستقیم دارد. نتایج چندین فعالیت نشان داده‌ است که بازده مواد فرار با کاهش اندازهی ذرات، به ویژه در مورد ذرات ریز (کمتر از 1 میلیمتر) افزایش می‌یابد. پراکنش ترکیبات فرار به شدت به دمای راکتور بستگی دارد. در حالی که واکنش‌های دپلیمریزاسیون اساسا بین 250 تا 500 درجه سانتیگراد انجام می‌شوند، واکنش‌های تکه تکه شدن در این محدوده دمایی تنها به چند نوع پیوند شیمیایی مربوط می‌شوند. در نتیجه، بازده بهینه مایع در فرآیندهایی حاصل می‌شود که دمای راکتور به طور معمول بین 450 تا 550 درجه سانتیگراد باشد. با افزایش دمای راکتور به بالای 550 درجه سانتیگراد، واکنش‌های تجزیه بیشتر و بیشتری رخ می‌دهد که منجر به تشکیل ترکیبات با جرم مولکولی پایین می‌شود که برخی از آنها قابل چگالش هستند. 	در مورد واکنش‌های ثانویه، برخی پژوهشها نشان داده‌اند که تاثیر ترک‌خوردگی (کراکینگ) ترکیبات فرار بر بازده محصولات برای دمای بالاتر از 600 درجه سانتیگراد قابل توجه می‌شود، در حالی که ظهور PAHs ، که از ویژگی‌های واکنش‌های بازترکیبی است، در دماهای بسیار بالاتر(800درجه سانتیگراد) مشاهده می‌شود. احتمال رخداد این واکنش‌های ثانویه، زمانی که مدت زمان حضور ترکیبات فرار در راکتور طولانی باشد، بیشتر است [42].


2. 1. 4. تبدیل لیگنین

		به طور معمول، آنالیز ترکیبات مختلف حاصل شده از پیرولیز که از بخشهای مختلف زیستتودهی لیگنوسلولزی شامل سلولز، همیسلولز و لیگنین تولید میشوند، با استفاده از ابزارهایی مانند [footnoteRef:6]TGA 2، [footnoteRef:7]GC 3، [footnoteRef:8]GC/MS 4و تیتراسیون کارل-فیشر5 [43 و 44] انجام میپذیرد (شکل 3). در این قسمت از نوشتهی حاضر، به دلیل رعایت اختصار تنها به فرآیندها و سازوکارهای مربوط به تبدیل لیگنین موجود در زیستتودهی لیگنوسلولزی طی پیرولیز پرداخته میشود.  [6: 2Thermogravimetric analysis]  [7: 3Gas chromatography]  [8: 4Gas chromatography/mass spectrometry
5Karl–Fischer titration] 
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شکل3- منحنی نوعی یک آنالیز  TGلیگنین با نرخ افزایش دمای 2درجهی سانتیگراد بر دقیقه

2. 1. 4. 1. شرح ساختار لیگنین

		لیگنین یک پلیمر آمورف سه‌بعدی پیچیده است که از سه واحد فنیل‌پروپان تشکیل شده است: پارا-هیدروکسی‌فنیل (H)، گوایسیل (G) و سیرینجیل (S). نسبت واحدهای مونومر بسیار متغیر است و در بیشتر موارد به نوع گونه‌های لیگنوسلولزی بستگی دارد. این واحدها که حاوی یک گروه هیدروکسیل در موقعیت پارا در زنجیره آلکیل هستند، در درجه متوکسیلاسیون حلقه آروماتیک، همانطور که در شکل4 نشان داده شده است، متفاوت هستند. این واحدها توسط پیوندهای اتری و کربن به کربن مختلف به هم متصل شده‌اند. رایج‌ترین آنها  β-O-4، 4-O-5، α-O-4، β-β، β-5، β-1,5-5  هستند علاوه بر عملکردهای اتری ایجاد شده در طول بیوسنتز لیگنین، زنجیره‌های آلکیل حاوی گروه‌های اکسیژن‌دار دیگری مانند عملکردهای الکل، کربونیل و اسید کربوکسیلیک نیز هستند [45].

[image: ]
شکل4- واحدهای سازندهی لیگنین

2. 1. 4. 2. ساز و کار تبدیل لیگنین

		براساس منحنیهای حاصل از آنالیز TGA در بررسی پیرولیز لیگنین و با توجه به تنوع عملکردهای شیمیایی که در پایداری حرارتی متفاوت هستند، مرحلهی تبدیل اصلی لیگنین در محدوده دمایی وسیعی از 200 تا 450 درجه سانتیگراد رخ می‌دهد، و بالاترین نرخ تجزیه بین 360 تا 400 درجه سانتیگراد است. واکنش‌های مسئول آزادسازی ترکیبات فرار به طور عمده به دلیل ناپایداری زنجیره‌های پروپیل، برخی پیوندهای بین واحدهای مونومر و جانشین‌های متوکسی حلقه‌های آروماتیک هستند. پس از این مرحله، که مسئول آزادسازی اصلی ترکیبات فرار اولیه است، فرآیند زغال‌سازی که شامل بازآرایی اسکلت کربنی در ساختار آروماتیک چند حلقه‌ای است، رخ می‌دهد. ترکیبات فرار آزاد شده توسط این واکنش‌های بازآرایی، بیشتر گازهای چگال‌ناپذیر با وزن کم هستند [46]. در اتمسفر خنثی، حلقه‌های بنزن بسیار پایدار هستند و غلظت آنها در تهنشین در طول واکنش تمایل به افزایش دارد. 
		با توجه به اینکه بیشتر حلقه‌های آروماتیک که زغال را تشکیل می‌دهند، از قبل در لیگنین اولیه وجود دارند، درک پدیده‌هایی که در طول فرآیند زغال شدن لیگنین رخ می‌دهند، آسان‌تر از پدیده‌های رخ داده در طول فرآیند پلی‌ساکاریدها است.  مراحل اصلی تبدیل لیگنین و ترکیبات سبک فرار آزاد شده در طول هر مرحله، در ادامه شرح داده میشود و در شکل6 نشان داده شده است. همچنین، تکامل ترکیب جانشین‌های حلقهی آروماتیک با افزایش دما بررسی شد. این اطلاعات امکان دنبال کردن تغییر در ساختار حلقه‌های آروماتیک در تهنشین و همچنین تغییر در ترکیبات فرار آروماتیک که در این محدوده دمایی آزاد می‌شوند را فراهم می‌کند [47].
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شکل5- واکنش‌های اصلی  تبدیل لیگنین و تکامل ساختارهای حلقه‌های آروماتیک در طی افزایش دما.
	  
		براساس شکل 5، منطقهی حرارتی (زون حرارتی) مربوط به تولید هیدروژن از 500 درجهی سانتیگراد تا 800درجهی سانتیگراد و بالاتر است. همانطور که بیان شد و طبق نتایج سایر پژوهشها نیز تولید هیدروژن در دماهای بالاتر به ویژه با حضور کاتالیزورهای موثر اقتصادی، با بازدهی بیشتری همراه است. با توجه به آنکه هدف مطالعهی حاضر بررسی فرآیند سنتز و تولید هیدروژن از پیرولیز زیستتوده است تنها به بررسی واکنشهای محدودهی دمایی تولید هیدروژن پرداخته میشود. 
		تبدیل جانشین‌های کوتاه حلقه‌های آروماتیک و فرآیند زغال‌سازی (380-800 درجه سانتیگراد)؛ گروه‌های متوکسی در موقعیت ارتو گروه هیدروکسیل وقتی دما به 380 درجه سانتیگراد می‌رسد، واکنش‌پذیر می‌شوند. انواع مختلف واکنش‌های تجزیه شدن منجر به جایگزینی گروه متوکسی با گروه –OH ،  –CH3 یا –H می‌شود. در دمای 400 درجه سانتیگراد، تجزیه شدن گروه‌های متوکسی منجر به تشکیل مادهی مهم متانول می‌شود. در دمای 430 درجه سانتیگراد، گروه‌های متوکسی همچنین منبع تولید گاز متان با حضور اتمهای آزاد هیدروژن هستند [48 و 49]. با افزایش دما به 600 درجهی سانتیگراد، گروههای متوکسی تقریبا ناپدید میشوند و سامانهی فرآیند به سمت تشکیل مولکولهای هیدروژن میرود. در ادامه فرآیند با تشکیل زغال زیستی و واکنش با مولکولهای آب موجود در سامانه (شکل 6، الف)، گاز هیدروژن و گاز مونوکسیدکربن تولید میشود و طی افزایش دما و ادامهی واکنشها و تجزیه بیشتر محصولات باقیمانده (شکل 7، ب) بر غلظت مولکولهای هیدروژن به مقدار قابل توجهی افزوده میشود.
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شکل6-  سازو کار تشکیل مولکولهای هیدروژن

	ابزار تحلیلی و تشخیصی FTIR 1 [footnoteRef:9]به پژوهشگران برای بررسی حضور محصولات کمک میکند [43 و 50]. اولین گام در پدیدهی هیدوژناسیون، تشکیل پیوندهای اتری است که منجر به شکلگیری گروههای هیدورکسیل اضافی میشود و سپس واکنشهای پیچیدهی بعدی که در بالا بیان شد اتفاق میافتد. این واکنش می‌تواند منجر به تشکیل مولکول‌های  آب در داخل ذرات شود که می‌توانند بلافاصله با تبخیر و گازسازی با زغال واکنش داده و مونوکسیدکربن و  هیدروژن تولید کنند. در نتیجه آخرین گروه‌های آلی اکسیژن‌دار و  بیشتر حلقه‌های آروماتیک ترکیبات فرار و باقیمانده در دماهای بالاتر از 800 درجه سانتیگراد، اکسیژن‌زدایی می‌شوند. در نهایت، با این سازوکار و بازآرایی حلقه‌های آروماتیک در یک ساختار چندحلقه‌ای (شکل7) تولید هیدروژن به مقدار مهم و قابل توجهی میرسد. تشکیل هیدروژن در محدوده دمایی 480-800 درجه سانتیگراد بیشتر به دلیل واکنش‌های دهیدروژناسیون در طول تشکیل یک ساختار متراکم‌تر (شکل6) است برخی از واکنش‌های تبخیر-گازسازی نیز می‌توانند مسئول تولید هیدروژن باشند. برخی از واکنش‌هایی که در طول فرآیند زغال‌سازی همی‌سلولزها رخ می‌دهند، در دماهای پایین‌تری نسبت به تبدیل لیگنین و سلولز شروع می‌شوند. برای مثال، تولید هیدروژن در طول تبدیل همی‌سلولزها در دمای 480 درجه سانتیگراد آغاز می‌شود در حالی که برای سایر ترکیبات، این دما 500 درجه سانتیگراد است [51]. این پدیده را می‌توان با اثر کاتالیزوری مواد معدنی که به مقدار زیاد در همی‌سلولزها وجود دارند، توضیح داد در نتیجه میتوان گفت که دماهای بالاتر از 500 درجهی سانتیگراد دامنهی دمایی مطلوب برای تولید هیدروژن است. در طی این سازوکارهای بیان شده، طبق نتایج پژوهشها، 35 تا 45 درصد وزن خشک زیستتوده به هیدروژن تبدیل میشود و برای دستیابی به بازدهی90درصد هیدروژن روغنهای زیستی حاصل شده در پیرولیز در یک فرآیند دومرحلهای با حضور کاتالیزورهای موثر به هیدروژن تبدیل میشوند تا به بازدهی مطلوب مقدار هیدروژن برسند[44]. [9: 1 Fourier transform infrared spectroscopy] 

		فرآیند دو مرحله‌ای (درونخطی) پیرولیز-بازآرایی کاتالیزوری، کنترل بهتری بر جداسازی، شرایط واکنش و جریان بخار و غیره نسبت به فرآیند تکمرحله‌ای ارایه می‌دهد. در طول فرآیند دو مرحله‌ای پیرولیز- بازآرایی کاتالیزوری بخار، هیدروکربن‌ها ابتدا از پیرولیز زیست‌توده تکامل یافته و سپس در راکتور بخار کاتالیزوری اصلاح می‌شوند. نقش کاتالیزورهای فلزات نجیب در افزایش تولید هیدروژن ثابت شده‌ است، اما استفاده از آنها در مقیاس تجاری به دلیل گران بودن محدود است. کاتالیزورهای بر پایهی نیکل برای اصلاح بخار متان و سایر هیدروکربن‌ها در مقیاس تجاری و تولید هیدروژن استفاده شدند. بنابراین، مطالعات مختلف استفاده از نیکل را به عنوان کاتالیزوری با پایه‌های مختلف برای اصلاح کاتالیزوری مواد فرار از فرآیند پیرولیز بررسی کردند. کاتالیزور تجاری نیکل برای بازده هیدروژن در نسبت بخار/زیست‌توده، دمای اصلاح و زمان‌های مختلف مورد ارزیابی قرار گرفت و در نتیجه بازده هیدروژن90درصد گزارش شد [52].
		در پژوهشهای اخیر، استفاده از پیشتیمار اشباع‌سازی فلزات برای بهبود کیفیت تولید گاز حاصل از پیرولیز زیست‌توده، به عنوان یک فناوری ارتقا یافته امیدوارکننده است. فلزات واسطه به دلیل ویژگی‌های ساختاری منحصر به فرد خود به خوبی توسعه یافته‌اند. پس از پیشتیمار اشباع‌سازی، توزیع محصول حاصل از پیرولیز زیست‌توده تغییر کرد و مسیر انتقال اتم‌های هیدروژن و ساز و کار تشکیل مولکولهای هیدروژن را می‌توان از طریق تجزیه و تحلیل به روشنی مشاهده کرد [53]. ساز و کار این اثرگذاریها از طریق بازآرایی حلقه باز هیدروکربن‌های آروماتیک چندحلقه‌ای اتفاق میافتد که منجر به تشکیل مولکولهای هیدروژن(-H )  بیشتر میشود. نیکل حذف گروه‌های متیل1[footnoteRef:10]و بازآرایی پیوند کوولانسی کربن-اکسیژن1[footnoteRef:11]در محصولات فرار را تسهیل کرد که منجر به تشکیل مولکولهای هیدروژن بیشتر شد. این یافته‌ها مسیری پیشرفته و مفیدتر را برای بهینه‌سازی شرایط فلز اشباع شده برای تولید هیدروژن از طریق پیرولیز زیست‌توده فراهم می‌کند [32].	زیست‌توده لیگنوسلولزی در طول پیرولیز سریع به روغن زیستی با بازده معمول حدود 70٪ تبدیل می‌شود. روغن زیستی حاوی مولکولهای هیدروژن(H2 ) بالاتری (6.9-8.6) نسبت به زیست‌توده (4-7) دارد که پتانسیل آن را برای تولید H2 نشان می‌دهد [54]. روغن زیستی با فرمول کلی CnHmOk نشان داده می‌شود و فرمول استوکیومتری واقعی آن به زیست‌توده بستگی دارد. H2 حاصل از بازآرایی بخار روغن زیستی طبق رابطه 1 تشکیل می‌شود.  [10: 1 CH3]  [11: 2 C-O] 

(1)


		روغن زیستی خود می‌تواند به محصولات مختلفی به ویژه به سوختهای زیستی مهم بدون آلایندگی مانند هیدروژن سبز تبدیل شود و بنابراین می‌تواند به عنوان یک ماده اولیه در یک پالایشگاه زیستی عمل کند [55].


شکل 7- نمودار جریان ساده برای یک سیستم صنعتی دو راکتوری تبدیل روغن زیستی به هیدروژن

واحد اصلاح گازهای فرآیندی برای تبدیل روغن زیستی به هیدروژن می‌تواند یک یا دو راکتور داشته باشد. این سامانهی دو راکتوری مناسب‌تر خواهد بود زیرا ظرفیت کمتری برای تشکیل کربن دارد، برای تغییرات در مواد ورودی مناسب‌تر است و بازدهی تولید هیدروژن بهتری دارد. یک نمودار جریان ساده برای یک سیستم صنعتی دو راکتوری در شکل7 نشان داده شده است.

3. ذخیرهسازی هیدروژن

ذخیره‌سازی هیدروژن یک فناوری کلیدی برای پیشرفت فناوری‌های هیدروژن و پیل سوختی در کاربردهایی از جمله برق ثابت، برق قابل حمل و سامانهی حمل و نقل است. سیستم‌های ذخیره‌سازی انرژی، مانند باتری‌ها، یک بازوی حیاتی برای حفظ عرضه مداوم از منابع تجدیدپذیر هستند. برای کشورهایی که به دنبال اقتصاد بدون کربن هستند،  ذخیرهسازی انرژی اولویت اصلی اعلام شده است. مبحث ذخیرهسازی هیدروژن خود یک فناوری توسعهیافته است که قابلیت نگارش چندین نوشتهی علمی فقط در این موضوع وجود دارد. در هر حال میتوان به طور خلاصه بیان شود؛ پذیرش گسترده هیدروژن به عنوان منبع سوخت با چالش‌های ذخیره‌سازی مواجه است. نکته مهم این است که توسعهی راه‌حل‌های ذخیره‌سازی فشرده، سبک، ایمن و مقرون‌به‌صرفه برای تحقق اقتصاد هیدروژنی حیاتی است. پیرامون حصول اطمینان همهی ذینفعان به ایمنی، قابلیت و عملکرد بهینهی همه جانبهی انرژی هیدروژن، وزارت انرژی ایالات متحده آمریکا، برنامهی ایمنی، ضوابط و استانداردها SCS 1[footnoteRef:12]را برای فراهم کردن امکان استقرار و استفاده ایمن از فناوری‌های هیدروژن و پیل سوختی از طریق فعالیت‌های تحقیق و توسعه خود که امکان توسعه و بازنگری مقررات، ضوابط و استانداردها را فراهم می‌کند، دنبال می‌کند. انجمنها و نهادهایی که در این زمینه با یکدیگر همکاری و مشارکت میکنند در شکل 8 نشان داده شده است. [12: 1 Safety, Codes and Standards ] 



[image: ]
شکل 8- رویکرد SCS به تعامل مشارکتی با ذینفعان متعدد در تلاش برای اطلاع‌رسانی در مورد توسعهی پایدار بهترین و قویترین شیوه‌های ایمنی و مقرراتی در کاربردهای هیدروژن و پیل سوختی. 

 روش‌های مختلف ذخیره‌سازی، از جمله گاز فشرده، هیدروژن مایع، ذخیره‌سازی کرایوکمپرس، ذخیره‌سازی زیرزمینی و ذخیره‌سازی حالت جامد (مبتنی بر مواد)، هر کدام مزایا و چالش‌های منحصر به فردیرا ارایه می‌دهند. منابع علمی نشان می‌دهند که ذخیره‌سازی هیدروژن فشرده برای کاربردهای سیار نویدبخش است. با این حال، بهینه‌سازی بیشتر برای حل نگرانی‌هایی مانند چگالی حجمی پایین، نگرانی‌های ایمنی و هزینه مطلوب است. تاکید فعلی برای توسعه یک شبکه برق هوشمندتر بر سیستم‌های ذخیره‌سازی باتری بوده است، اما گزارش کاملی از سهم آنها هنوز در دسترس نیست. گرچه گزارش شده است که در بریتانیا بیش از 16.1 گیگاوات ظرفیت ذخیره‌سازی باتری در 729 پروژه در حال کار، در دست ساخت یا آماده به کار است [56]. اما از داده‌های مربوط به بزرگترین پروژه ذخیره‌سازی انرژی باتری بریتانیا مشخص است که ذخیره‌سازی باتری تنها در یک بازه‌ی زمانی به نسبت کوتاه به هموارسازی وضعیت کمک خوبی خواهد کرد.
 ذخیره‌سازی هیدروژن کرایوکمپرس همچنین به عنوان روشی بهینه برای ذخیره‌سازی هیدروژن در کشتی در نظر گرفته می‌شود و به دلیل ترکیبی از مزایای ذخیره‌سازی گاز فشرده و هیدروژن مایع، با مقابله با مسایل مربوط به سوخت‌گیری آهسته، جوشش و مصرف بالای انرژی، مزایای قابل توجهی برای ذخیره‌سازی ارایه می‌دهد. روش‌های ذخیره‌سازی مبتنی بر مواد، مزایایی را از نظر چگالی انرژی، ایمنی و کاهش وزن ارایه می‌دهند، اما چالش‌هایی در دستیابی به پایداری و ظرفیت‌های بهینه همچنان وجود دارد. هر دو رویکرد ذخیره‌سازی فیزیکی و مبتنی بر مواد به طور موازی برای برآوردن نیازهای متنوع کاربرد هیدروژن در حال تحقیق هستند. در حال حاضر، هیچ روش ذخیره‌سازی واحدی به طور جهانی کارآمد، قوی و اقتصادی برای هر بخش، به ویژه برای حمل و نقل، برای استفاده از هیدروژن به عنوان سوخت نیست و هر روش مزایا و محدودیت‌های خاص خود را دارد اما به صورت کلی میتوان گفت هیدروژن تولید شده، بایستی در تاسیسات ذخیرهسازی هیدروژن ذخیره شوند تا مورد استفاده قرار بگیرند. در این زمینه، هیدروژن گزینه جذابی برای جایگزینی سیستم‌های مبتنی بر هیدروکربن فعلی است. مانع اصلی برای توسعهی خودروهای پیل سوختی هیدروژنی، نبود ابزارهای ایمن، سبک و کم‌مصرف برای ذخیره‌سازی هیدروژن در خودرو است. در طول پانزده سال گذشته، تلاش‌های قابل توجهی برای توسعهی روش‌های موثر ذخیره‌سازی هیدروژن، از جمله مخزن هیدروژن، جاذب‌ها و هیدریدهای فلزی/شیمیایی، انجام شده است [57].
ذخیره‌سازی هیدروژن به صورت گاز به طور معمول به مخازن فشار بالا با فشار مخزن ۳۵۰ تا ۷۰۰ بار نیاز دارد. ذخیره‌سازی هیدروژن به صورت مایع به دمای کرایوژنیک (فوق برودتی) نیاز دارد زیرا نقطه جوش هیدروژن در فشار یک اتمسفر ۲۵۲.۸- درجه سانتیگراد است. ذخیره‌سازی هیدروژن کرایوژنیک برای تقویت اقتصاد هیدروژنی پایدار ضروری است و در دستیابی به اهداف جهانی کربن‌زدایی نقش محوری دارد. توانایی آن در ذخیره کارآمد مقادیر زیادی هیدروژن، کاربردهای متنوعی را در بخش‌های انرژی، صنعت و حمل و نقل پشتیبانی می‌کند. با این حال، چالش‌های قابل توجهی از جمله نفوذپذیری هیدروژن، تلفات جوشش، شکنندگی و ناکارآمدی عایق‌بندی همچنان وجود دارد که مانع از پذیرش گسترده این فناوری می‌شود. درحالی که پژوهشهای انجام شده، بینش‌های ارزشمندی در مورد جنبه‌های خاص ذخیره‌سازی هیدروژن کرایوژنیک ارایه داده‌اند، درک جامعی از این مسایل همچنان پراکنده است و تمرکز محدودی بر تعامل بین مواد، طراحی سامانه (سیستم) و عملکرد عملیاتی دارد. دانشمندان به بررسی نفوذ هیدروژن در کامپوزیت‌ها و پلیمرها برای ذخیره‌سازی هیدروژن مایع در پژوهشهای خود پراختند[58، 59، 60، 61].

4.	نتیجهگیری
با توجه به مطالب بیان شده، تولید هیدروژن سبز از روش پیرولیز سریع تحت تاثیر انتخاب دقیق پارامترهای عملیاتی مانند اندازه ذرات، دمای اصلاح (نرخ گرمایش)، نوع کاتالیزورها، عملکرد و فعالیت کاتالیزور تحت تاثیر پروتکل سنتز، دمای کلسیناسیون، انتخاب مناسب پیش‌برنده، بارگذاری بهینه پایه با فلزات فعال و پیکربندی‌های راکتور قرار می‌گیرد.
رایج‌ترین پیکربندی‌های راکتور مورد استفاده در پیرولیز و ریفرمینگ درون خطی عبارتند از: بستر ثابت، بستر سیال انتقالی، بستر سیال گردشی، بستر سیال حبابی، راکتور بستر فورانی، مخروط چرخان، راکتور سقوط آزاد، راکتور جریان پیوسته، راکتور فرسایشی، راکتور خلا، کوره پیچشی و راکتور مایکروویو. راکتورهای بستر ثابت ساده‌ترین در عمل و انعطاف‌پذیرترین در مدیریت زیست‌توده‌های مختلف است و راکتورهای بستر سیال نیز به دلیل تماس بیشتر گاز-جامد، که باعث بهبود انتقال حرارت و نرخ تبدیل می‌شود برای تولید هیدروژن بیشتر توسعه خوبی یافتند.
چالش اصلی فناوری‌های پیرولیز، اقتصادی است که به طور مستقیم با کاتالیزور گران‌قیمت، هزینه جداسازی، بازده کمتر و افزایش مقیاس مرتبط است. ترکیب، پایداری و بازسازی کاتالیزور از عوامل کلیدی مؤثر بر بازده و هزینه محصول هستند که نیاز به بررسی بیشتر و گسترده دارد. همچنین، آزمایش برخی از مواد ارزان مانند خاکستر زیست‌توده و زغال سنگ می‌تواند هزینه کاتالیزور را همانطور که در فرآیند گازسازی آزمایش شده است، کاهش دهد و چالش فنی مهم راه‌حل‌های ذخیره‌سازی هیدورژن تولید شده است.
شبکه‌سازی همه ذینفعان (مشتریان نهایی، سرمایه‌گذاران، تولیدکنندگان، نهادهای دولتی و محققان) برای درک چالش‌ها از دیدگاه کاربر نهایی و سرمایه‌گذار، همراه با توانایی صنعت و دانشگاه برای حل این چالش‌ها ضروری است. همکاری نزدیک این ذینفعان نه تنها کیفیت محصول را افزایش می‌دهد، بلکه هزینه‌ها را نیز کاهش می‌دهد. محقق به حمایت مالی و لجستیکی از صنعت و دولت نیاز دارد و در عوض، آنها می‌توانند فناوری را توسعه داده و ارتقا دهند و هزینه را به حداقل برسانند. به طور مشابه، یک زنجیره تامین کارآمد، تامین مواد اولیه و همچنین محصول نهایی را برای بخش متقاضی تضمین می‌کند. توسعه فناوری هیدروژن سبز و کاربرد موفقیت‌آمیز آن مبتنی بر همکاری نزدیک این ذینفعان است.
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