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در ای��ن مقاله، واكنش اكسيداس��يون جزئ��ی بوتان در یک 
راكتور بستر سيال و در شرایط عملياتی مختلف انجام شد. 
برای این منظور، ابتدا این واكنش بدون دخالت كاتاليس��ت 
در دماها و نسبت های گاز به هوای ورودی مختلف بررسی 
گردید. نتایج نشان داد كه ميزان تبدیل گاز بوتان در دماهای 
بالاتر بيشتر است. اما این سير صعودی در دماهای بالاتر از 
c° 650 با ش��يب كمتری ادامه می یابد. علاوه بر این، نسبت 

مولی هوا به س��وخت بررسی شد كه نس��بت بهينه هوا به 
گاز 6 به 1 تعيين گردید. سپس واكنش اكسيداسيون جزئی 
بوتان با استفاده از كاتاليست های مختلف مورد ارزیابی قرار 
گرفت. نتایج آزمایش های راكتوری نشان داد كه كاتاليست 
Ni/Y دارای فعالي��ت، گزین��ش پذیری و پای��داری بهتری 

نس��بت به كاتاليست های دیگر می باش��د. با این كاتاليست، 
درصد تبدیل و گزینش پذیری نسبت به هيدروژن به ترتيب 
89% و 68% به دس��ت آم��د. افزودن فلز مس باعث افزایش 

پایداری كاتاليست گردید.
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مقدمه

هيدروژن یک ماده اوليه مهم در صنایع ش��يميایی می باشد 
ك��ه در فرآیندهای گوناگون از قبيل س��نتز متانول و س��نتز 
آموني��اک به كار م��ی رود ]1 و 2[. همچني��ن هيدروژن به 
عن��وان س��وخت در موتوره��ای راكت س��وخت مایع و 
ش��اتل های فضای��ی به كار گرفته می ش��ود ]3 و 4[. علاوه 
بر ای��ن، مدت مدیدی اس��ت كه اس��تفاده از هيدروژن به 
عنوان سوخت در پيل های سوختی مطرح است. هيدروژن 
از روش ه��ای  مختلفی نظير ریفرمينگ بخار1]5[، اتوترمال 
ریفرمينگ2]6[، اكسيداس��يون جزئی كاتاليس��تی3 ]7 و 8[، 
تبدیل به گاز ك��ردن4]9[ و پيروليز5]10[ توليد می گردد. از 
ميان این روش ها، فرآیندهای ریفرمينگ و اكسيداسيون كه 
از هيدروكربن ها به عنوان ماده اوليه اس��تفاده می كنند، بيشتر 
مورد توجه هستند. اكسيداسيون جزئی هيدروكربن كه طبق 
واكنش 1 اتف��اق می افتد، یک واكنش گرمازا اس��ت كه به 

توليد هيدروژن نيز ختم می شود. واكنش اكسيداسيون
كامل هيدروكربن ها یک واكنش به ش��دت گرمازا است كه

1. Steam Reforming (SR)
2. Autothermal Reforming (ATR)
3. Catalytic Partial Oxidation (CPO)
4. Gasification
5. Pyrolysis
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محص��ول هيدروژن به  همراه ندارد. این واكنش طبق رابطه 
2 انجام می گيرد:

Cn Hm+0.5nO2→0.5mH2+nCO                             )1(
Cn Hm+(n+m/4)O2→0.5mH2 O+nCO2                     )2(
مطالعات انجام گرفته بر روی فرآیند اكسيداس��يون جزئی، 
وجود س��ينتيک دومرحله ای یعنی مکانيسم غير مستقيم را 

نشان می دهد ]11 و 12[. 

در مکانيس��م غيرمس��تقيم، ابتدا اكسيداس��يون كامل انجام 
می گيرد، جایی ك��ه هيدروكربن با اكس��يژن واكنش داده تا 
آب و دی اكسيدكربن به همراه خارج شدن گرما از احتراق 
تش��کيل می ش��ود )واكنش 2(. پس از آن، ریفرمينگ بخار 
و ریفرمين��گ CO2 )خش��ک( انجام می گي��رد و آب و دی  
اكسيد كربن توليد ش��ده، هيدروكربن را مصرف می نمایند 

)واكنش های 3 و 4( ]13[.
Cn Hm+nCO2→2nCO+m/2H2                             )3(
Cn Hm+nH2 O→nCO+( m/2+n)H2                           )4(

واكنش اكسيداسيون به شدت گرمازا و سرعت واكنش معمولاً 
خيلی سریع است ]14[. برخلاف ریفرمينگ بخار، اكسيداسيون 
جزئی می تواند با و بدون كاتاليس��ت انج��ام گيرد. زیرا دمای 
بالای توليد ش��ده در ناحيه شعله راكتور، می تواند یکنواختی 
خوب��ی را در ف��از گاز ایجاد نماید. اكس��يد كنن��ده می تواند 
هوا، هوای غنی ش��ده یا اكسيژن باش��د. اكسيداسيون جزئی 
كاتاليستی، واكنش ناهمگن گاز طبيعی یا هيدروكربن های مایع 
با اكسيژن روی كاتاليست جامد برای توليد گاز سنتز می باشد. 
كاتاليست، پایه و ش��رایط عملياتی موارد كليدی  این فرآیند 
هستند. واكنش اكسيداسيون جزئی كاتاليستی، انعطاف پذیری 
بالات��ر و تمایل كمتری به تش��کيل كک دارد. از آن جا كه در 
اكسيداسيون جزئی كاتاليستی، سرعت واكنش بالاست، اندازه 
راكتور فوق العاده كوچک بوده و در مقایس��ه با اكسيداس��يون 
جزئی غيركاتاليس��تی توليد كک و یا محصولات جانبی كمتر 
است. اولين تحقيق در این زمينه را هيکمن و اشميت به وسيله 
اسفنج های سراميکی پوشيده شده با رودیوم برای نشان دادن 
عملی بودن اكسيداس��يون جزئی كاتاليس��تی در یک سيستم 
كوچ��ک انجام دادند ]15 و 16[. بيش از چند دهه تحقيق در 
زمينه فهم و توسعه سيس��تم كاتاليستی بهتر برای این فرآیند 
انجام ش��ده اس��ت ]17-19[. اخيراً ليوبوس��کی و همکاران 

اس��تفاده از توری ه��ای كریس��تالی ميکروس��کوپی  را برای 
توضيح دادن مکانيس��م واكنش اكسيداس��يون جزئی در بستر 
كاتاليس��تی به كار بردند ]20[. كاتاليست های با عناصر فعال 
                                                                                                      ( Ir و Ru, Rh, Pd, Pt) كبال��ت، نيکل و آهن و فلزات نجي��ب
در فرآین��د اكسيداس��يون جزئ��ی متان م��ورد اس��تفاده قرار 
گرفته اند ]21-26[. كاتاليست های نيکلی به دليل قيمت پایين 
بيش��تر مورد توجه هس��تند ]23[. تا كنون تحقيقی در زمينه 
اكسيداس��يون جزئی كاتاليستی بوتان صورت نگرفته است 
و تنه��ا ی��ک تحقيق در رابط��ه با مخلوط بوت��ان و پروپان 
ب��ا درصد مش��خص انجام ش��ده اس��ت. در ای��ن تحقيق، 
لائوس��يریپوجانا  و هم��کاران ]24[ واكنش اكسيداس��يون 
را با اس��تفاده از كاتاليس��ت های Ce-ZrO2 با نس��بت های 
                                                                                          Sm و La, Gd, Nb دوپ ش��ده ب��ا Zr ب��ه Ce مختل��ف
در دمای C ° 850 بررسی نمودند. آن ها بالاترین فعاليت را 
برای كاتاليست Ce-ZrO2 دوپ شده با La به دست آوردند.

در این تحقيق، واكنش اكسيداس��يون جزئی گاز بوتان برای 
توليد هيدروژن به طور كامل بررسی گردید. آزمایش ها در 
دو بخش با كاتاليس��ت و بدون كاتاليست انجام شد. برای 
این منظور از كاتاليس��ت های نيکلی با پای��ه زئوليتی برای 

انجام واكنش استفاده گردید.

بخش تجربی
آماده سازی کاتاليست

كاتاليس��ت های ني��کل بر روی پایه ه��ای زئوليتی به روش 
هم رس��وبی و با اس��تفاده از نمک های نيت��رات فلزات در 
حضور كربنات س��دیم به عنوان عامل رسوب دهنده ساخته 
ش��د. در كليه كاتاليس��ت ها نيکل 8% وزن��ی در نظر گرفته 
شد. كلسيناسيون كاتاليست ها در حضور جریانی از هوا در 
دم��ای C ° 700 انجام گرف��ت. در این تحقيق از هيدروژن 
توليدی در واكنش اكسيداس��يون جزئی غيركاتاليستی برای 
احيای كاتاليست استفاده ش��د. برای این منظور سوخت و 
هوا با نس��بت 1 به 6 وارد راكتور گردید و فرآیند احياء به 

مدت 4 ساعت و در دمای C ° 650 انجام شد.
سيستم راکتوری

 ،16 cm =در این تحقيق از یک راكتور لوله ای )قطر داخلی
قطر خارجی= cm 22 و طول= cm 70( از جنس استنلس
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اس��تيل مجهز به سيس��تم كنترل دما استفاده شد )شکل 1(. 
ابتدای راكتور با دانه های غربال مولکولي1 به منظور اختلاط 
بيش��تر گازها و زمان ماند بيشتر پر گردید. با توجه به اینکه 
راكتور به صورت عمودی قرار گرفته و دبی جریان طوری 
تنظيم گردید كه بس��تر كاتاليستی به صورت شناور درآید، 
می ت��وان گفت ك��ه راكتور مورد اس��تفاده از ن��وع راكتور 

بسترسيال بود.

روش انجام آزمایش های راکتوری

آزمایش ه��ا در دو بخش بدون كاتاليس��ت و با كاتاليس��ت 
انجام گرف��ت. در بخش اول، ابتدا دم��ای راكتور به دمای 
مورد نظر افزایش داده ش��د. سپس جریان ورودی با نسبت 
مطلوب از س��وخت و هوا برقرار گردی��د. در نهایت، پس 
از پایدار ش��دن شرایط عملياتی راكتور، از جریان خروجی 
نمونه ب��رداری گردید. در بخ��ش دوم از آزمایش ها، ابتدا 1 
گرم از كاتاليس��ت در داخل راكتور قرار داده ش��د. س��پس 

1. Molecular Sieve
2. PHILIPS

دمای راكتور ب��ه دمای احياء رس��انده و جریان ورودی با 
شرایط بهينه به دست آمده در بخش اول آزمایش ها، برقرار 
گردید. پس از احياء كاتاليست، شرایط عملياتی راكتور در 
شرایط مورد نظر تنظيم شد. در نهایت، پس از پایدار شدن 
ش��رایط عملياتی راكتور، از جری��ان خروجی نمونه برداری 
گردی��د. ش��رایط عملياتی به كار رفته در ه��ر دو بخش از 

آزمایش ها در جدول 1 آورده شده است.
آناليز کاتاليست ها و محصولات

پس از آماده سازی كاتاليست ها، از آنها آناليز XRD به عمل 
آمد. این آناليز با اس��تفاده از دس��تگاه دیفراكتومتر ساخت 
 BET 1800 انجام ش��د. آناليز PW كمپانی فيليپ��س2 مدل
نيز بر روی كاتاليس��ت ها انجام گرف��ت. گازهای خروجی از 
راكتور با اس��تفاده از یک دستگاه كروماتوگرافی با گاز مجهز 
 5 x به شناس��اگر هدایت گرمایی و با س��تون غربال مولکولي

آناليز گردید. 

B: بستر كاتاليست        
C: كمپرسور               
G: گاز بوتان               
GC: كروماتوگرافي گاز   
M: كنترل كننده جریان   
R: راكتور                   

G

M
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B

C

R

شکل1- شماتيک فرآیند اكسيداسيون بوتان

جدول 1- شرایط عملياتی بکار رفته در آزمایش ها

آزمایش هاC ° دمانسبت مولی هوا به گازدبی هوا (lit/min)مقدار كاتاليست )گرم(
بخش اول750-22650 به 1/11-
بخش اول6650 به 0/61-
بخش دوم6650 به 10/61

R
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بحث و نتایج

در ای��ن تحقيق، آزمایش ها در دو بخش اكسيداس��يون بدون 
كاتاليست و با كاتاليست انجام گرفت. در اینجا نتایج هر بخش 

به صورت جداگانه مورد بحث و بررسی قرار می گيرد.
اکسيداسيون نرمال بوتان بدون کاتاليست

تعيين دمای بهينه

دما یکی از پارامترهای بس��يار مهم در واكنش های شيميایی 
می باش��د. به همين دليل ابتدا سعی گردید این پارامتر مورد 
بررس��ی قرار گيرد. ش��کل2 ميزان تبدیل بوتان در دماهای 
مختلف با نس��بت حجمی س��وخت به ه��وای 1 به 22 را 
نشان می دهد. همان طور كه در شکل دیده می شود واكنش 
در دماه��ای كمت��ر از C ° 600 انجام نمی ش��ود. با افزایش 
دما، ميزان تبدیل نيز بيش��تر می گردد. این تغييرات تا دمای 
C ° 650 س��ير صعودی دارد و از این دم��ا بالاتر تغييرات 

نامحس��وس اس��ت و درصد تبدی��ل تقریباً با ش��يب كمی 
افزایش مي یابد.

ش��کل3 گزینش پذی��ری محصولات واكن��ش در خروجی 
راكت��ور در همين نس��بت گاز به هوا را نش��ان می دهد. با 
افزایش دما، درصد گازهای هيدروژن و مونواكس��يدكربن 
موج��ود در جری��ان خروج��ی افزای��ش و گزینش پذیری 
دی اكس��يدكربن كاه��ش می یاب��د. این افزای��ش و كاهش 
ب��ه این دليل اس��ت كه واكنش ه��ای ریفرمينگ )واكنش 3 
و 4( گرماگي��ر بوده و با افزایش دما س��رعت آنها بيش��تر 
می ش��ود. بنابراین دی اكسيدكربن و آب توليدی در واكنش 

اكسيداسيون كامل )واكنش2( در واكنش های ریفرمينگ به 
هيدروژن و مونواكسيدكربن تبدیل می شود. اما این افزایش 
                                                                                        650 ° C در مقدار هيدروژن و مونواكسيدكربن بعد از دمای
كند می ش��ود علت این امر این اس��ت كه در دماهای بالاتر 
واكنش تجزیه بوتان به هيدروكربن های س��بک تر ش��روع 
می ش��ود. واكن��ش تجزیه ب��ا واكنش های اكسيداس��يون و 
ریفرمينگ برای مصرف بوتان رقابت می كند و باعث تغيير 
توزیع محصولات به صورت شکل 3 می شود ]24[. از آنجا 
كه دماهای بالاتر مس��تلزم استفاده از مواد با استحکام بالا و 
توانایی تحمل دماهای بالا می باشد و طبيعتاً این مواد از نظر 
قيمت گران می باش��ند، بنابراین، از نظر اقتصادی بهتر است 
واكنش در دمای پایين تری انجام گيرد. از این رو دمای بهينه 
برای انجام واكنش با كاتاليس��ت C ° 650 انتخاب گردید. 
درصد تبدی��ل و گزینش پذیری محصولات به صورت زیر 

تعریف مي شود:
                              )5(

                               )6(

بررسی اثر نسبت سوخت به هوا

ش��کل های 4 و 5 نتایج حاصل از واكنش اكسيداسيون گاز 
بوتان در دمای C° 650 و با نسبت های مختلف گاز به هوا 
را نش��ان می دهد. همان طوركه در شکل4 دیده می شود، با 

افزایش نسبت هوا به گاز، درصد تبدیل افزایش می یابد.
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شکل 4- ميزان تبدیل گاز بوتان در فرآیند اكسيداسيون جزئی نرمال بوتان برحسب شرایط مطابق جدول 1
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  شکل5- گزینش پذیری محصولات واكنش در جریان خروجی از راكتور برحسب شرایط مطابق جدول 1 
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این افزایش را می توان به اكسيداسيون كامل تر بوتان نسبت 
داد. مطابق ش��کل5، با افزایش نسبت هوا به گاز ورودی تا 
نس��بت 6 به 1، گزینش پذیری هيدروژن و مونواكسيدكربن 
افزایش می یابد و بعد از این نسبت، كاهش كمی دارد. علت 
این امر این اس��ت كه با افزوده ش��دن مقدار هوا، واكنش2 
بيش��تر انجام می گيرد. همچنين اكسيژن اضافی موجود در 
سيس��تم با هيدروژن و مونواكس��يدكربن حاصل از واكنش 

محترق می شود.

ش��کل 6 مي��زان گاز هيدروژن با نس��بت های مختلف هوا 
به گاز را نش��ان می دهد. همان طور كه در ش��کل مش��اهده 
می شود، ميزان هيدروژن موجود در گاز خروجی بيشترین 
مقدار اس��ت. در نسبت 6 به 1 هوا به گاز، اكسيژن موجود 
در گاز خروجی به صفر می رسد. به همين دليل این نسبت 
ب��رای آزمایش های كاتاليس��تی به كار رفت. زیرا اكس��يژن 
اضاف��ی با كاتاليس��ت واكن��ش داده و عک��س عمل احياء 
صورت می گيرد و امکان احيای كاتاليس��ت از بين می رود. 
بعد از این نس��بت، ميزان اضافی اكسيژن موجود در سيستم 
موجب می شود واكنش 2 بيشتر انجام شود. همچنين برای 

احيای كاتاليست به مقدار قابل توجهی هيدروژن نياز است 
تا بتوان در مدت زمان معين كاتاليست را احيا كرد. با توجه 
به دلایل اشاره ش��ده، نسبت 6 به 1 هوا به گاز برای انجام 

واكنش های كاتاليستی انتخاب گردید. 
اکسيداسيون نرمال بوتان با استفاده از کاتاليست

بعد از انتخاب ش��رایط بهينه، كاتاليست های با پایه زئوليتی 
برای تس��ت در راكتور قرار داده شدند. جدول 2 ليستی از 
زئوليت های مورد استفاده در این آزمایش و مساحت سطح 
ویژه كاتاليست ها را نشان می دهد. برای اطمينان از كلسينه 
ش��دن كام��ل كاتاليس��ت ها و اطمينان از تش��کيل فازهای 
مورد نظر، آناليز XRD بر روی نمونه های كاتاليس��تی انجام 
 XRD گرفت. شکل هاي 7 تا 10، طيف های حاصل از آناليز
این كاتاليس��ت ها را نش��ان می دهد. همان گونه كه ملاحظه 
می شود، كاتاليست های ساخته شده شامل زئوليت به عنوان 
پایه و ج��زء نيکلی می باش��د و هيچ یک از كاتاليس��ت ها 
ناخالص��ی ندارن��د. بنابراین كاتاليس��ت های م��ورد نظر با 

موفقيت تهيه شده اند.   

جدول 2- خصوصيات زئوليت های به كار رفته برای ساخت كاتاليست های با پایه زئوليت
m2/g مساحت سطحNa2O شکل كاتيون ظاهریدرصد وزنیSiO2/Al2O3 زئوليتنسبت مولی
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تغييرات ميزان تبدیل گاز بوتان برحس��ب زمان در حضور 
كاتاليس��ت هاي مختلف در شکل 11 رسم شده است. این 
ش��کل نشان می دهد كه زئوليت Y بيشترین ميزان تبدیل را 
دارد. مطابق جدول2، این كاتاليس��ت دارای مساحت سطح 
بيشتری نسبت به دیگر زئوليت ها می باشد. مساحت سطح 
بالا انتظار عملکرد بهتری از این كاتاليست را به دنبال دارد 

كه در عمل نيز این گونه است. 
ش��کل های 12 ت��ا 15 گزینش پذی��ری محص��ولات ب��ا 
كاتاليس��ت های زئوليتی را نش��ان می ده��د. همان گونه كه 
در ش��کل ها مش��هود اس��ت، گزینش پذیری هي��دروژن و 
مونواكسيدكربن نسبت به حالت بدون كاتاليست افزایش و 

گزینش پذیری دی اكسيدكربن كاهش یافته است.
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شکل11- ميزان تبدیل گاز بوتان با كاتاليست های زئوليتی برحسب شرایط مطابق جدول 1
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شکل12- گزینش پذیری محصولات واكنش با كاتاليست با پایه زئوليتی Y برحسب شرایط مطابق جدول 1
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شکل 13- گزینش پذیری محصولات واكنش با كاتاليست با پایه زئوليتی Mordenite برحسب شرایط مطابق جدول 1

شکل14- گزینش پذیری محصولات واكنش با كاتاليست با پایه زئوليتی ZSM5 برحسب شرایط مطابق جدول 1
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شکل15- گزینش پذیری محصولات واكنش با كاتاليست Ni-Cu/Y برحسب شرایط مطابق جدول 1

این امر نش��ان دهنده این اس��ت ك��ه كاتاليس��ت ها، واكنش 
ریفرمين��گ را كاتالي��زوری نموده اند. یعنی دی اكس��يدكربن 
تولي��د ش��ده از واكنش اكسيداس��يون كام��ل )واكنش2( به 
هي��دروژن و مونواكس��يدكربن )واكنش ه��ای 3 و 4( تبدیل 
ش��ده است. همان طور كه در شکل ها دیده می شود، بالاترین 
گزینش پذیری ب��رای هيدروژن با كاتاليس��ت زئوليت Y به 
دس��ت آمده است. مطابق ش��کل 11، با افزودن فلز مس به 

جدول 3- مقایسه سيستم بدون كاتاليست و با كاتاليست منتخب 
در اكسيداسيون جزئی نرمال بوتان با شرایط مطابق با جدول 1

گزینش پذیری 
هيدروژن (%)

درصد تبدیل گاز 
بوتان

سيستم

بدون كاتاليست4345
6889Ni/Y با كاتاليست

1. Thermal Gravimetric Analysis (TGA)

كاتاليست زئوليت Y، ميزان پایداری آن با ثابت ماندن ميزان 
درصد تبدیل بهتر شده است. ترتيب فعاليت كاتاليست ها به 

صورت: Ni/Y>Ni/Mordenite>Ni-Cu/Y>Ni/ZSM5 بود.

نتایج مربوط ب��ه گزینش پذیری برای گاز هيدروژن و ميزان 
تبدی��ل گاز بوت��ان در واكن��ش اكسيداس��يون جزئی بدون 
كاتاليست و با كاتاليست Ni/Y در جدول 3 ارائه شده است 
نتایج نش��ان مي دهد كه كاتاليس��ت به مي��زان قابل توجهی 

عملکرد واكنش را بهبود بخشيده است.
پایداری کاتاليست

برای محاس��به پایداری كاتاليست ها، آناليز ترموگراویمتری1  
ب��ر روی آنها انجام گرفت. ش��کل 16 نتای��ج حاصل از این 

آزمایش را نشان می دهد. 
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