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چكيده

ــل  ــدروژن، به دلی ــت. هی ــده اس ــی  ش ــان بررس ــا مت ــار ب ــگ بخ ــد ريفرمین ــتفاده از فرآين ــا اس ــدروژن ب ــد هی ــش، تولی ــن پژوه در اي
کاربردهــای وســیع و نقــش مهمــش در آينــده به  عنــوان ســوخت، مــاده اي ارزشــمند اســت. ريفرمینــگ بخــار بــا متــان از رايج تريــن و 
مهم تريــن فرآيندهــای تولیــد هیــدروژن اســت کــه در دماهــای C°900-700 در صنايــع مختلــف انجــام می شــود. دمــای بــالای فرآينــد 
مشــکلاتی ماننــد ســینترينگ کاتالیســت، افزايــش هزينه هــا، تشــکیل کک روی کاتالیســت و افزايــش نگرانی هــای ايمنــی را به وجــود 
Ni/(ــن فرآينــد ــج اي ــل کاهــش تولیــد هیــدروژن در دماهــای متوســط، از کاتالیســت راي ــراي بررســي عل ــن تحقیــق ب مــي آورد. در اي

ــا گذشــت زمــان، تبديــل متــان ابتــدا رونــدي صعــودی  Al2O3( در دماهــای متوســط)450-650 درجــه ســانتي گراد( اســتفاده شــد. ب

ــد از 275  ــای C°650 بع ــه و در دم ــد از 210 دقیق ــای C°600 بع ــرد)در دم ــت ک ــان مشــخص به شــدت اف ــک زم ــد از ي داشــت و بع
ــزور،  ــداری کاتالی ــان پاي ــد. در زم ــد نشــان دادن ــن فرآين ــزور را حی ــز XRD، اکســید شــدن کاتالی ــه(. پیک هــای موجــود در آنالی دقیق
تبديــل متــان و کســر مولــی هیــدروژن در دمــای C°650، به ترتیــب 99 درصــد و 80 درصــد به دســت آمــد. بــا افزايــش نســبت بخــار 
ــری CO کاهــش يافــت. در دماهــای متوســط  ــی هیــدروژن افزايــش و انتخاب پذي ــه متــان 6-2/5، مقــدار تبديــل متــان و کســر مول ب
ــا متــان را دارد، ولــی به دلیــل غیرفعــال شــدن کاتالیــزور، انجــام پیوســته،  ــه روش ريفرمینــگ بخــار ب نیــکل تــوان تولیــد هیــدروژن ب

ايــن فرآينــد ممکــن نیســت.
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مقدمه

تامیــن ســوخت همیشــه يکــی از دغدغه هــای اصلــی بشــر 
ــد اســتفاده  ــوده اســت. تاريخچــه مصــرف ســوخت رون ب
ــد.  ــان مي ده ــوخت را نش ــوان س ــر به عن ــواد پاک ت از م

ــوخت هايی  ــان س ــان و مت ــت، پروپ ــپس نف ــوب و س چ
ــا  ــده اند. ب ــتفاده ش ــون اس ــته تاکن ــه از گذش ــد ک بودن
ــه ســمت  ــواد ســوختی ب ــان، مولکول هــای م گذشــت زم
کوچک تــر شــدن، خطــی شــدن کربــن و افزايــش خلــوص 
هیــدروژن پیــش رفته انــد. مصــرف ســوخت در آينــده بــه 
ســمت هیــدروژن خواهــد رفــت کــه قابلیــت زيــادی بــرای 

ــت محیطی را دارد. ــکلات زيس ــل مش ح
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1. Fuel cell

ــا  ــراق ي ــور احت ــیژن در موت ــا اکس ــدروژن ب ــوختن هی س
در ســلول ســوختی1 انــرژی تولیــد می کنــد و تنهــا 
آب به عنــوان محصــول جانبــی فرآينــد آزاد می شــود 
و مــوادی ماننــد COا،CO2ا،NOxا،Sox و O3 در محیــط 

زيســت منتشــر نمي شــوند]1 و 2[.

ــظ  ــرای حف ــیلی ب ــوخت های فس ــتفاده از س ــش اس کاه
ــروری و  ــیار ض ــت بس ــط زيس ــان ها و محی ــلامتی انس س
در واقــع شــرط ادامــه حیــات در آينــده، حــذف اســتفاده 
از ســوخت های فســیلی اســت. به دلیــل رشــد جمعیــت و 
صنايــع، نیــاز بــه انــرژی پیوســته افزايــش می يابــد و هیــچ 
ــود  ــیلی وج ــوخت های فس ــرای س ــوری ب ــن ف جای گزي
ــدروژن  ــد هی ــش از 90 درص ــر بی ــال حاض ــدارد. در ح ن
ــوخت های  ــه س ــوط ب ــای مرب ــز از فرآينده ــی نی مصرف
ســوخت های  بنابرايــن  می شــود]1[،  تولیــد  فســیلی 
ــرژی حــذف  ــوان به ســرعت از چرخــه ان فســیلی را نمی ت
ــتفاده  ــوه اس ــدن نح ــا فهمی ــکل ب ــن مش ــل اي ــرد. ح ک
از ســوخت های فســیلی، کــه بــه اهــداف اقتصــادی و 
ــع  ــک اســت، میســر می شــود. در واق محیط زيســتی نزدي
تولیــد هیــدروژن بــا اســتفاده از ســوخت های فســیلی بــا 
فرآيندهــای مناســب می توانــد ارزش افــزوده زيــادی ايجاد 
کنــد و اثــرات نامطلــوب اســتفاده مســتقیم از ســوخت های 
فســیلی را تــا حــدی کاهــش دهــد. چنديــن ســال اســت 
کــه ريفرمینــگ هیدروکربن هــا بــا بخــار آب فرآينــد اصلی 
ــام  ــن تم ــت]3[. در بی ــنتز اس ــدروژن و گاز س ــد هی تولی
ــل  ــان به دلی ــدروژن، مت ــد هی ــراي تولی ــود ب ــع موج مناب
ــدروژن در  ــالای هی ــد ب ــاک بودن)درص ــودن، پ ــراوان ب ف
مولکــول( و ســهولت تبديــل بــه هیــدروژن به شــکلي 
ــی  ــان از فرآيندهاي ــت. مت ــده اس ــتفاده ش ــترده اس گس
ــگ  ــا و پیش ريفرمین ــی، حــذف هالید ه ــد گوگرد زداي مانن
گاز طبیعــی به دســت می آيــد. ريفرمینــگ بخــار آب 
ــا متــان روی کاتالیســت نیــکل برپايــه آلومینــا يکــی از  ب
ــدروژن و گاز ســنتز  ــد هی ــاي تولی ــن فرآينده متعارف تري

اســت]4[.

ــان  ــگ مت ــد ريفرمین ــراي فرآين ــارف ب ــت متع کاتالیس
ــد  ــکل و 75-90 درص ــید نی ــد اکس ــامل 25-10 درص ش

ــتوانه هايی  ــکل اس ــولا به  ش ــت معم ــت. کاتالیس آلومیناس
بــه قطــر mm 20-10 بــا يــک يــا چنــد مجــرا در راســتای 
شــعاعی اســت. در صنعــت، واکنــش در محــدوده دمايــی 
فشــار  محــدوده  در  و  ســانتي گراد  درجــه   900-700
bar 5-40 انجــام می شــود. تبديــل تعادلــی واکنــش 
ــی را  ــار عملیات ــی فش ــت، ول ــر اس ــن بهت ــار پايی در فش
معمــولا تجهیــزات پايین دســتی واحــد تعییــن می کننــد. 
ــش  ــار کاه ــش فش ــا افزاي ــزات ب ــم تجهی ــن حج همچنی
ــت]5[. ــم اس ــیار مه ــادی بس ــر اقتص ــه از نظ ــد ک می ياب

ــش  ــه واکن ــامل س ــار آب ش ــا بخ ــان ب ــگ مت ريفرمین
ــر  ــدت گرماگی ــش به ش ــه دو واکن ــت ک ــت پذير اس برگش
تــا)3(  روابــط)1(  واکنــش گرمــازا هســتند.  يــک  و 

می دهنــد]6[: نشــان  را  فرآينــد  ايــن  واکنش هــای 
4 2 2 298°

3         20 6 /CH H O CO H H kJ mol+ = +∆+�         )1(

2 2 2 29 °8
        41 /CO H O CO H H kJ mol+ + ∆ = −�   )2(

4 2 2 2 298°
2 4 1 65 /CH H O CO H H kJ mol+ + ∆ = +�            )3(

ــیدکربن  ــه گاز دی اکس ــت ک ــن اس ــه اي ــه قابل توج نکت
فقــط از واکنــش تبديــل آب- گاز تولیــد نمی شــود)واکنش 
ــود  ــه وج ــز ب ــان نی ــش مت ــتقیما از واکن ــه مس 2(، بلک
مي آيد)واکنــش 3(. در حقیقــت واکنــش)3( واقعــا انجــام 
ــن  ــت. اي ــش اول نیس ــوع دو واکن ــط مجم ــود و فق می ش
موضــوع در برخــی مقــالات در نظــر گرفتــه نمی شــود]7 و 
8[. بــا توجــه بــه آنتالپــی ايــن واکنش هــا، هــر چــه دمــا 
ــا  ــه دم ــر چ ــای)1( و )3( و ه ــود، واکنش ه ــر ش بیش ت
کم تــر شــود، واکنــش)2( در راکتــور ريفرمینــگ مســتعد 
انجام انــد. به دلیــل گرماگیــر بــودن واکنــش اول، افزايــش 
ــرای تبديــل متــان مفیــد اســت. هم چنیــن چــون  دمــا ب
ــت  ــر اس ــد، بهت ــش می ياب ــم افزاي ــش حج ــن واکن در اي
ــش  ــش اول، در واکن ــلاف واکن ــد. برخ ــن باش ــار پايی فش
ــری  ــز تاثی ــار نی ــد و فش ــم باش ــا ک ــت دم ــر اس دوم بهت
فرآورده هــا  و  واکنش دهنده هــا  مــول  ندارد)تعــداد 
يکســان اســت(. افزايــش درصــد بخــار آب باعــث افزايــش 
ــه  ــوط ب ــای مرب ــی هزينه ه ــود، ول ــان می ش ــل مت تبدي
بخــش تولیــد بخــار و احتمــال مســمويت با اکسیداســیون 
ــن  ــه کرب ــد. عمــلا نســبت بخــار ب ــش می ياب ــکل افزاي نی
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ــری  ــه جلوگی ــه ب ــود ک ــه مي ش ــر گرفت ــدود 3 در نظ ح
ــان  ــد]7[. هم زم ــد می انجام ــی فرآين ــکیل کک ط از تش
بــا انجــام واکنش هــای اصلی)تبديــل متــان و کربــن 
واکنش هايــی  تــا)3(،  واکنش هــای)1(  مونواکســید، 
ــد  ــن مي انجامن ــوب کرب ــد و رس ــه تولی ــه ب ــته ک ناخواس
نیــز رخ مي دهنــد. دو واکنــش)4( و)5( از مهم تريــن 

ايــن واکنش هــا هســتند]9[:
2 °298

2 ( )          1 724 /CO C s CO H kJ mol+ ∆ = −�        )4(

2 °4 298
( ) 2          749 /CH C s H H kJ mol+ ∆ =�           )5(

هــر قــدر دمــا بالاتــر رود، مقــدار تبديــل واکنش)4()واکنش 
ــر(  ــل واکنش)5()واکنــش گرماگی ــازا( کاهــش و تبدي گرم
مقــدار  افزايــش  به علــت  بنابرايــن  افزايــش می يابــد؛ 
تبديــل متــان بــه هیــدروژن در دماهــای بــالا، دمــای بــالا 
ــرای کاهــش  ــح داده می شــود. ب ــد ترجی ــن فرآين ــرای اي ب
تبديــل واکنــش)5( مقــدار بخــار بــه متــان در يــک مقــدار 
بهینــه تنظیــم می شــود. دمــای بــالا مزايــا و معايــب خــاص 
ــل  ــج تبدي ــتم های راي ــای آن در سیس ــود را دارد. مزاي خ
ــرد و  ــمومیت گوگ ــال مس ــش احتم ــان و کاه ــر مت بیش ت
ــب آن: 1( افزايــش احتمــال  ــز]7[ و معاي اکسیداســیون فل
اقتصادی)تولیــد  هزينه هــای  افزايــش   )2 ســینترينگ؛ 
بخــار، مصــرف زيــاد ســوخت و طراحــی پیچیــده کــوره(؛ 
ــا  ــد مخصوص ــی فرآين ــاره ايمن ــا درب ــش نگرانی ه 3( افزاي
ــک  ــتند. ي ــن هس ــوب کرب ــدروژن و 4( رس ــور هی در حض
ــن مشــکلات اســتفاده  ــرای حــل اي ــن ب راه حــل جای گزي
از کاتالیزورهايــی اســت کــه در دمــای C°600-500 فعــال 
هســتند و دچــار مســمومیت های رايــج نمی شــوند و 
ــن  ــد کرب ــل تولی ــا حداق ــز ب ــان را نی ــل مت ــش تبدي واکن

ــد.  ــام می دهن انج
بلهــادی و همکارانــش کاتالیــزور نیــکل)4 تــا 10 درصــد 
وزنــی( را برپايــه ZrO2 و La2O3 تولیــد و گــزارش کردنــد 
ــاد و  ــت زي ــای C°700  فعالی ــزور در دم ــن کاتالی ــه اي ک
ــرای تبديــل متــان دارد)تبديــل 72- پايــداری مناســب ب

ــد کــه به دلیــل  ــا کردن ــان(]10[. آنهــا ادع 88 درصــد مت
نــوع کربــن تشکیل شــده در ايــن دمــا و هم چنیــن 
ــاد  ــدار زي ــزور، مق ــن کاتالی ــداری اي ــات خودپاي خصوصی
کربــن تشکیل شــده تاثیــری بــر فعالیــت کاتالیــزور 

نــدارد. ماتســومورا و ناکامــوری پايه هــای مختلــف را بــرای 
کاتالیــزور نیــکل در دمــای C°500 آزمايــش کردنــد]11[ 
و نتیجــه گرفتنــد کــه کاتالیــزور نیــکل برپايه هــای 
ايــن دمــا غیرفعــال اســت و  آلومینــا و ســیلیکا در 
ــده دان  ــه عقی ــی دارد. ب ــت خوب ــوم فعالی ــه زيرکرنی برپاي
ــزور  ــه کاتالی ــردن Au و CeO2 ب ــه ک ــش اضاف و همکاران
 600°C ــر از نیــکل، تولیــد هیــدروژن را در دماهــای کم ت
افزايــش می دهــد]12[. نیــوا و همکارانــش گــزارش کردنــد 
ــل  ــث ايجــاد فع ــزات باع ــری فل ــا 6 نانومت ــه ذرات 3 ت ک
ــه  ــه گفت ــوند]13[. ب ــه می ش ــا پاي ــادی ب ــالات زي و انفع
                                                                                          Ni-Zn-Al و Ni-Mg-Al آنهــا کاتالیزورهــای نانومتــری
هــم در برابــر ســینترينگ مقاوم انــد و هــم در دمــای 

ــتند.  ــال هس ــیار فع C°600 بس

کاتالیــزور  عمل کــرد  بررســی  پژوهــش  ايــن  هــدف 
ــه  ــکل برپاي ــا متان)نی ــار ب ــگ بخ ــد ريفرمین ــج فرآين راي
آلومینــا( در دماهــای متوســط)C°600-450( اســت. فهــم 
علت هــای اصلــی کاهــش هیــدروژن تولیــدی در دماهــای 
متوســط می توانــد بــه تولیــد کاتالیزورهايــی کمــک 
ــن  ــتند. در اي ــاوم هس ــل مق ــن عل ــر اي ــه در براب ــد ک کن
ــداری کاتالیــزور محاســبه و تبديــل متــان و  پژوهــش پاي
تولیــد هیــدروژن بــا تغییــر مشــخصه های مختلــف و نیــز 
ــف  ــواد مختل ــل م ــرای تبدي ــزور ب ــری کاتالی انتخاب پذي
پژوهــش  ايــن  نــوآوری  واقــع  در  بررســی می شــود. 
ــد در  ــزور فرآين ــدن کاتالی ــال ش ــر فع ــل غی ــناخت عل ش
ــر  ــه آن کم ت ــالات ب ــه در مق ــت ک ــط اس ــای متوس دماه

توجــه شــده اســت.

مواد و روش ها

شــکل 1 نمايــی از سیســتم آزمايشــگاهی ريفرمینــگ بخار 
ــل  ــق تبدي ــن تحقی ــد. در اي ــان می ده ــان را نش ــا مت ب
ــه  ــکل برپاي ــا بخــار آب در حضــور کاتالیســت نی ــان ب مت
آلومینــا، ســاخت شــرکت نفــت و گاز ســرو، انجــام شــده 
اســت. بخــش خــوراک ايــن فرآينــد نیــز شــامل گازهــای 
هیدروژن)بــا  گاز  درصــد(،   99/95 خلــوص  متان)بــا 
نیتروژن)بــا خلــوص 99  خلــوص 99/999 درصــد( و 

ــت. ــد( اس درص
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شکل1 نمايی از سیستم طراحی شده برای ريفرمینگ بخار آب با متان.

بــراي کنتــرل دبــی گاز ورودی بــه سیســتم نیــز از 
بــرای  شــد.  اســتفاده   )Alicat(جرمــی کنترل کننــده 
ــان آب به کمــک  ــدار موردنظــر جري ــار آب، مق ــد بخ تولی
دوزينــگ پمــپ1 از پايیــن کــوره بــه لولــه ای مارپیچــی در 
درون کــوره وارد و بعــد از تغییــر فــاز بــه بخــار، در پايیــن 
ــلاط  ــراي اخت ــد. ب ــوط ش ــوراک گازی مخل ــا خ ــوره ب ک
ــان از  ــن جري ــوراک، اي ــردن خ ــرم ک ــب و پیش گ مناس
ــس  ــرد. جن ــور ک ــول cm 47 عب ــه ط ــا ب ــتر آلومین بس
ــار و  ــد بخ ــتم تولی ــرای سیس ــده ب ــای استفاده ش لوله ه
ــن و  ــگ2 316 کم کرب ــولاد ضدزن ــتی ف ــور کاتالیس راکت
طــول و قطــر راکتــور به ترتیــب cm 10 و cm 1/5 و کــوره 
ــا  ــوع الکتريکــی ب ــز از ن ــد نی ــن فرآين استفاده شــده در اي
ــای  ــق دم ــرل دقی ــرای کنت ــود. ب ــر ورودی cm 8 ب قط
ــوع K در منطقــه واکنشــی  ــل ن واکنــش از يــک ترموکوپ

اســتفاده شــد. 

بعــد از کــوره نیــز بــراي مايــع کــردن بخــار آب موجــود در 
محصــول حاصــل از ريفرمینــگ، از يــک مبــدل پوســته- 
لولــه اســتفاده و بعــد از مبــدل، بــا اســتفاده از يــک تلــه 
آب، آب مايع شــده در ايــن محفظــه جمــع آوری شــد. 
دبــی خروجــی بــا يــک دبی ســنج بعــد از تلــه آب انــدازه 
گرفتــه شــد. بــراي آنالیــز محصــول نهايــی از کروماتوگراف 
آشکارســاز                                                                              بــه  مجهــز   )6890  GC, Agilent(گازی
Pro- 5 وA بــا دو ســتون پرشــده مولکولارســیو TCD-FIDD

pack Q اســتفاده شــد. در هــر يــک از آزمايش هــا، بــراي 

زدودن اکســیژن از ســطح کاتالیســت و شستشــوی مســیر 
ــدت 1/5  ــی cc/min 60 به م ــا دب ــروژن ب ــان، گاز نیت جري
ســاعت بــه سیســتم وارد شــد. ســپس بــراي فعــال کــردن 
ســايت های فعــال کاتالیســت، به مــدت 3/5 ســاعت از 
جريــان هیــدروژن خالــص اســتفاده شــد. در نهايــت آب و 
ســپس گاز متــان بــه سیســتم هدايــت و محصــول نهايــی 
تولیــد شــد. واکنــش در محــدوده دمايــی C°650-450 و 

در فشــار اتمســفر انجــام گرفــت.

از  حاصــل  داده هــای  صحــت  از  اطمینــان  بــرای 
کروماتوگــراف گازی، هــر آزمايــش حداقــل دو بــار تکــرار 
شــد. اگــر اختلافــي معنــی دار در نتايــج بــه چشــم 
ــی و  ــاره بررس ــش دوب ــام آزماي ــرايط انج ــورد، ش مي خ
ــن  ــده میانگی ــای ارايه ش ــد. داده ه ــرار می ش ــش تک آزماي
نتايــج آزمايش هايــی هســتند کــه بــا دقــت انجــام 
ــر  ــای معتب ــار داده ه ــراف معی ــس و انح ــده اند. واريان ش
بــرای همــه آزمايش هــا به ترتیــب کم تــر از 0/0025 و 
0/05 بــه دســت آمــد. اغلــب خطاهــای آزمايــش  به دلیــل 
تنظیــم نبــودن شــیر پمــپ آب، فشــار رگلاتــور کپســول  

ــد. ــای GC رخ دادن ــان و دم مت

1. Dosing Pump
2. Stainless Steel 316 L

CH4N2 H2
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نتایج و بحث
پایداری كاتاليست

ــان،  ــا زم ــت ب ــدن کاتالیس ــال ش ــی غیرفع ــراي ارزياب ب
ــن  ــدند. اي ــام ش ــت انج ــداری کاتالیس ــای پاي آزمايش ه
ــت  ــای C°600 و C°650 صــورت گرف آزمايــش در دو دم
و مقــدار تبديــل متــان بــا گذشــت زمــان محاســبه شــد. 
ــه  ــد، تمــام شــرايط از جمل ــی فرآين به جــز دمــای عملیات
ــدار  ــار و مق ــت، فش ــدازه کاتالیس ــت، ان ــدار کاتالیس مق
دبی هــای ورودی بــرای هــر دو آزمايــش يکســان در نظــر 
گرفتــه شــدند. دبــی ورودی گاز متــان cm3/min 152 بــود 
و دبــی متــان خروجــی بــا اســتفاده از کروماتوگــراف گازی 
ــه)6(  ــتفاده از رابط ــا اس ــد. ب ــت آم ــه دس ــنج ب و دبی س

ــان محاســبه شــد: ــل مت مقــدار تبدي
                                 )6(

fCH4، نشــان دهنده دبــی جرمــی متــان اســت. نتايــج 

حاصــل از ايــن آزمايــش در شــکل 2 رســم شــده اند. 
همان طــور کــه در ايــن شــکل ديــده می شــود، بــا 
ــل  ــه دلی ــه ک ــش يافت ــل افزاي ــا درصــد تبدي ــش دم افزاي
  650°C آن گرماگیــر بــودن واکنــش)1( اســت.  در دمــای
بعــد از 275 دقیقــه، تبديــل متــان به شــدت کاهــش 
يافتــه اســت. در دمــای C°600، ايــن اتفــاق بعــد از زمــان 
ــوع،  ــن موض ــل اي ــرای تحلی ــد. ب ــه رخ مي ده 210 دقیق
دلايــل غیرفعــال شــدن کاتالیســت بررســی شــدند. چهــار 

ــکل  ــزور نی ــدن کاتالی ــال ش ــموم و غیرفع ــل در مس عام
ــد: 1(  ــان موثران ــا مت ــار آب ب ــگ بخ ــد ريفرمین در فرآين
ــن  ــوب کرب ــرد؛ 3( رس ــمومیت گوگ ــینترينگ؛ 2( مس س
نیــکل]7[.  اکسیداســیون   )4 و  کاتالیســت  ســطح  در 
 Tm(0/5 Tm ــر از ــای بالات ــا در دماه ــینترينگ عموم س
دمــای ذوب فلــز بــه کلويــن( اتفــاق می افتــد]7[. دمــای 
احتمــال  بنابرايــن  K 1726 اســت]14[؛  نیــکل  ذوب 
ــار  ــا دچ ــن دو دم ــا در اي ــه آلومین ــکل برپاي ــه نی ــن ک اي
ســینترينگ کاتالیســتی شــده باشــد ضعیــف به نظــر 
بــرای  ســم ها  بدتريــن  از  يکــی  گوگــرد  می رســد. 
فرآيندهــای ريفرمینــگ کاتالیســتی اســت. خــوراک عاری 
از هــر گونــه ترکیبــات گوگــردی بــوده، بنابرايــن غیرفعــال 
ــا  ــت. ب ــداده اس ــز رخ ن ــرد نی ــا گوگ ــت ب ــدن کاتالیس ش
انتخــاب مناســب نســبت بخــار بــه متــان احتمــال رســوب 
آزمايش هــای  در  می يابــد]7[.  کاهــش  نیــز  کربــن 
ــه پايــداری، نســبت بهینــه 3 انتخــاب شــد. در  ــوط ب مرب
ــم  ــن 4-2/5 تنظی ــن نســبت بی ــف اي ــای مختل پژوهش ه
می شــود]15 و 16[. درصــد افزايــش وزن کاتالیســت 
ــر از 1 درصــد به دســت آمــد  قبــل و بعــد از فرآينــد کم ت
ــت.  ــوده اس ــدک ب ــکیل کک ان ــد تش ــان می ده ــه نش ک
ــه  ــالای بخــار آب ب ــز در نســبت ب اکسیداســیون ذرات فل
کربــن و در فعالیــت کــم کاتالیســت ممکــن اســت اتفــاق 
ــه  ــیار ب ــل بس ــکل تماي ــزور نی ــا کاتالی ــد؛ مخصوص افت

ــدن دارد]7[. ــید ش اکس

.650°C 600 و°C در فرآيند ريفرمینگ متان با بخار آب در دو دمای Ni/αAl2O3 شکل2 بررسی مقدار تبديل کاتالیست
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 XRD آنالیــز ايــن موضــوع  بــرای بررســی دقیق تــر 
ــه اول،  ــد. در نمون ــام ش ــت انج ــه کاتالیس ــرای دو نمون ب
کاتالیســت در دمــای واکنــش C°650 و در نمونــه دوم در 
دمــای  C°750 باعــث تبديــل متــان شــده  اســت. شــکل 
3 آنالیــز XRD ايــن کاتالیســت ها را نشــان می دهــد. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه آنالیــز XRD کاتالیســت  در 
دماهــای C°650 و C°600 تفــاوت چندانــی نداشــت. 
ــای  ــک NiO در دم ــدت پی ــکل 3، ش ــه ش ــه ب ــا توج ب
ــوان  ــن می ت ــود، بنابراي ــای C°750 ب C°650 بیــش از دم

نتیجــه گرفــت کــه در دماهــای متوســط احتمــال اکســید 
شــدن کاتالیســت بیش تــر اســت. پیــک نزديــک بــه 21° 
نشــان دهنده کربــن گرافیتــی اســت کــه در دماهــای بــالا 
عامــل اصلــی غیرفعــال شــدن کاتالیســت اســت. در دمــای 
ــه در  ــی ک ــده در حال ــود آم ــک به وج ــن پی C°750، اي

ــای  ــن در دماه ــم اســت؛ بنابراي ــای C°650 بســیار ک دم
کاتالیــزور،  غیرفعــال شــدن  اصلــی  عامــل  متوســط 
اکسیداســیون فلــز نیــکل اســت. افزايــش مقــدار بخــار و 
کاهــش دمــا احتمــال مســمومیت بــه روش اکسیداســیون 
را افزايــش می دهــد؛ بنابرايــن، همان طــور کــه از نمــودار 
شــکل 2 مشــخص اســت، مســمومیت کاتالیــزور در دمــای 
C°600 زودتــر از دمــای C°650 اتفــاق افتــاده اســت. در 

ــط را  ــای متوس ــت در دماه ــمومیت کاتالیس ــوع مس مجم
ــل  ــوان عام ــت، به عن ــیون کاتالیس ــه اکسیداس ــوان ب می ت

ــه رســوب کک نســبت داد. ــی، و ســپس ب اصل
ــدار  ــان و مق ــل مت ــدار تبدی ــر مق ــا ب ــر دم ــی اث بررس

هيــدروژن توليــدی در دماهــای متوســط

 ،)700-900°C(در دماهــای رايج بــرای فرآيند ريفرمینــگ
ــی  ــد. حــد بالاي ــش می ياب ــل افزاي ــا تبدي ــش دم ــا افزاي ب
کاتالیســت  ســینترينگ  و  عملیاتــی  شــرايط  را  دمــا 
دماهــای  پژوهــش  ايــن  در  می کننــد]18[.  محــدود 
ــکل  ــودار ش ــدند. نم ــه ش ــط)C°650-450( مطالع متوس
ــل  ــد تبدي ــدی و درص ــدروژن تولی ــوص هی ــد خل 4 درص
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می ده ــا نش ــب دم ــان را برحس مت
ــا مقــدار خلــوص هیــدروژن  ــا افزايــش دم ــن شــکل، ب اي
افزايــش يافتــه اســت. در واقــع کاتالیــزور توانايــی تبديــل 
متــان و تولیــد هیــدروژن در ايــن محــدوده دمايــی را دارد، 
ولــی بــه دلیــل غیرفعــال شــدن در ايــن دمــا، پايــداری اش 
مناســب نیســت. تبديــل متــان نیــز تــا 99 درصــد انجــام 
شــده اســت کــه بــا توجــه بــه ايــن کــه فشــار اتمســفری 

ــد.   ــر می رس ــی به نظ ــت منطق اس
بررسی اثر نسبت بخار به متان بر مقدار تبدیل

يکــی از عوامــل مهــم در فرآينــد تولیــد هیــدروژن به روش 
ــان  ــه مت ــا بخــار آب نســبت بخــار ب ــان ب ــگ مت ريفرمین
اســت. در فرآيندهــای دمــا بــالا بــا تنظیــم نســبت بخــار 
ــده کک را  ــوان پدي ــدوده 4-2/5( می ت ــان)در مح ــه مت ب

ــش داد]19[.  کاه

.750°C )650 و ب°C )برای کاتالیست استفاده  شده در دماهای الف XRD شکل3آنالیز
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شکل4 درصد خلوص هیدروژن تولیدی و تبديل متان در فرآيند ريفرمینگ متان با بخار آب نسبت به دما.
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ارزيابــی  بــراي  آزمايش هايــی  دلیــل  همیــن  بــه 
ــرات  ــن تغیی ــان و همچنی ــل مت ــد تبدي ــرات درص تغیی
هیــدروژن تولیــدی بــا تغییــرات نســبت بخــار بــه 
متــان در دمــای C°650 انجــام شــدند تــا اکسیداســیون 

ــد. ــاق بیفت ــر اتف ــکل ديرت نی

ــل  ــد تبدي ــرات درص ــل از تغیی ــج حاص ــکل 5 نتاي ش
ــدروژن تولیــدی  ــوص هی ــان و همچنیــن درصــد خل مت
را بــا تغییــرات نســبت بخــار بــه متــان نشــان می دهــد. 
در ايــن شــکل ايــن نتايــج بــا داده هــای نیلســن و 
ــه  ــور ک ــان ط ــده اند]20[. هم ــه ش ــش مقايس همکاران
ــبت  ــش نس ــا افزاي ــود، ب ــده می ش ــکل دي ــن ش در اي
ــدروژن  ــدار هی ــل و مق ــد تبدي ــان درص ــه مت ــار ب بخ
ــل  ــد تبدي ــرات درص ــد. تغیی ــش می ياب ــدی افزاي تولی
ابتــدا شــیب تنــدی دارنــد، ســپس بعــد از نســبت بخــار 
ــد.  ــال می کنن ــری را دنب ــیبی ملايم ت ــان 4/5 ش ــه مت ب
افزايــش  بــا  تولیــدی  هیــدروژن  مقــدار  هم چنیــن 
نســبت بخــار بــه متــان و هماهنــگ بــا افزايــش درصــد 
ــت آمده  ــج به دس ــد. نتاي ــش می ياب ــان افزاي ــل مت تبدي
همکارانــش]20[  و  نیلســن  داده هــای  بــه  نســبت 

محــدوده اي قابل قبــول دارنــد.
بررســی اثــر نســبت بخــار بــه متــان بــر انتخاب پذیــری 

مونوكسيدكربن 

يکــی از پارامترهــای مهــم در فرآينــد ريفرمینــگ متــان 
بــا بخــار آب، انتخاب پذيــری مونوکســیدکربن اســت 
ــه نفــع تولیــد هیــدروژن  ــر باشــد، ب کــه هــر قــدر کم ت
فرآينــد ريفرمینــگ،  ارزيابــی مي شــود. در  بیش تــر 

انتخاب پذيــری مونوکســیدکربن مطابــق رابطــه زيــر 
تعريــف می شــود]18[:

             )7(

ــای  ــه مول ه ــوط ب ــر مرب ــورت کس ــه ص ــن رابط در اي
ــد و مخــرج کســر  ــن خروجــی از فرآين مونوکســید کرب
ــی  ــای ورودی و خروج ــل مول ه ــه تفاض ــوط ب ــز مرب نی
متان)مول هــای مصرفــی متــان( اســت. دمــای عملیاتــی 

ــش C°650 اســت. ــن آزماي ــور ريفرمینــگ در اي راکت
بــا  می شــود،  ديــده   6 شــکل  در  کــه  همان طــور 
انتخاب پذيــری  متــان  بــه  بخــار  نســبت  افزايــش 
متــان  تبديــل  درصــد  و  کاهــش  مونوکســیدکربن 
ــت  ــه گرف ــوان نتیج ــن می ت ــد؛ بنابراي ــش می ياب افزاي
ــال  ــان، احتم ــه مت ــار ب ــبت بخ ــش نس ــا افزاي ــه ب ک
ــش  ــد. کاه ــش می ياب ــش )2( و )3( افزاي ــام واکن انج
بــه معنــی کاهــش  انتخاب پذيــری مونوکســیدکربن 
مونوکســیدکربن تولیــدی اســت، ولــی هم  زمــان بــا 
آن مقــدار دی اکســیدکربن افزايــش می يابــد. چــون 
دی اکســیدکربن بهتــر از مونوکســیدکربن در ســتون 
انتخاب پذيــری  کاهــش  می شــود،  جــدا  جــذب 
اســت.  مطلــوب  فرآينــد  ايــن  در  مونوکســیدکربن 
موضــوع مهــم ديگــر ايــن اســت کــه بايــد بیــن 
ــمومیت  ــیدکربن و مس ــری مونواکس ــش انتخاب پذي کاه
کاتالیســت بــا روش اکسیداســیون، کــه هــر دو بــا 
ــد،  ــش می يابن ــان افزاي ــه مت ــار ب ــبت بخ ــش نس افزاي

انجــام شــود. بهینه ســازی  يــک 



شماره 89،    1395-4 32

شکل5 تغییرات درصد تبديل متان و درصد کسر مولی هیدروژن تولیدی با تغییرات نسبت بخار به متان در دمای C°650 در اين پژوهش 
در مقايسه با داده های نیلسن]20[.
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شکل6 نمودار مربوط به تغییرات انتخاب پذيری مونوکسیدکربن با تغییرات نسبت بخار به متان در دمای C°650 بعد از راکتور ريفرمینگ.
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نتيجه گيری
ــان در  ــا مت ــار ب ــگ بخ ــد ريفرمین ــن پژوهــش فرآين در اي
ــا گذشــت  دماهــای متوســط)C°650-450( انجــام شــد. ب
ــودی داشــت  ــد صع ــک رون ــدا ي ــان ابت ــل مت ــان، تبدي زم
و بعــد از يــک زمــان مشــخص به شــدت افــت کــرد. 
ايــن افــت در دمــای C°600 بعــد از 210 دقیقــه و در 
ــل  ــاد. دلی ــاق افت ــه اتف ــد از 275 دقیق ــای C°650  بع دم
ــدن  ــز XRD، اکســید ش ــه آنالی ــه ب ــا توج ــده، ب ــن پدي اي
ــا،  ــا افزايــش دم ــز نیــکل در حضــور بخــار آب اســت. ب فل
ــه  ــد ک ــش می ياب ــدروژن افزاي ــی هی ــل و درصــد مول تبدي
ــا افزايــش دماســت.  دلیــل آن افزايــش ســرعت واکنــش ب
ــل  ــش تبدي ــث افزاي ــان باع ــه مت ــش نســبت بخــار ب افزاي
ــا  متــان و افزايــش درصــد هیــدروژن تولیــدی می شــود. ب

ــالا، احتمــال تشــکیل  افزايــش ايــن نســبت در دماهــای ب
کک کاهــش می يابــد. در دماهــای متوســط رســوب کربــن 
ــال  ــود و غیرفع ــال شــدن کاتالیســت نمی ش ــث غیرفع باع
بیش تــری  اهمیــت  نیــکل  اکسیداســیون  بــا  شــدن 
می يابــد؛ بنابرايــن بايــد در دماهــای متوســط بیــن تبديــل 
ــکل،  ــون نی ــا اکسیداس ــدن ب ــال ش ــان و غیرفع ــالای مت ب
ــه متــان افزايــش  ــا افزايــش نســبت بخــار ب کــه هــر دو ب
ــبت  ــش نس ــا افزاي ــود. ب ــام ش ــازی انج ــد، بهینه س می يابن
بخــار بــه کربــن در محــدوده 6-2/5، انتخاب پذيــری CO از 
34 بــه 15 کاهــش می يابــد، در حالــی کــه تبديــل متــان 
از 70 بــه 99 درصــد زيــاد مي شــود. در دماهــای متوســط، 
ــدروژن را دارد  ــد هی ــان و تولی ــل مت ــی تبدي ــکل تواناي نی
ــن  ــي اي ــوان انجــام پیوســته و در زمان هــای طولان ــی ت ول

ــدارد. ــد را ن فرآين
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