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چكيده

ــل  ــدروژن، به‌دلی ــت. هی ــده اس ــی ‌ش ــان بررس ــا مت ــار ب ــگ بخ ــد ریفرمین ــتفاده از فرآین ــا اس ــدروژن ب ــد هی ــش، تولی ــن پژوه در ای
کاربردهــای وســیع و نقــش مهمــش در آینــده به‏‌عنــوان ســوخت، مــاده‏اي ارزشــمند اســت. ریفرمینــگ بخــار بــا متــان از رایج‌تریــن و 
مهم‌تریــن فرآیندهــای تولیــد هیــدروژن اســت کــه در دماهــای C°900-700 در صنایــع مختلــف انجــام می‏شــود. دمــای بــالای فرآینــد 
مشــکلاتی ماننــد ســینترینگ کاتالیســت، افزایــش هزینه‌هــا، تشــکیل کک روی کاتالیســت و افزایــش نگرانی‌هــای ایمنــی را به‏وجــود 
Ni/(ــن فرآینــد ــج ای ــل کاهــش تولیــد هیــدروژن در دماهــای متوســط، از کاتالیســت رای ــراي بررســي عل ــن تحقیــق ب مــي‏آورد. در ای

ــا گذشــت زمــان، تبدیــل متــان ابتــدا رونــدي صعــودی  Al2O3( در دماهــای متوســط)450-650 درجــه ســانتي‏گراد( 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 ك ــان مشــخص به‏شــدت اف ــک زم ــد از ی داشــت و بع
ــزور،  ــداری کاتالی ــان پای ــد. در زم ــد نشــان دادن ــن فرآین ــزور را حی ــز XRD، اکســید شــدن کاتالی ــه(. پیک‌هــای موجــود در آنالی دقیق
تبدیــل متــان و کســر مولــی هیــدروژن در دمــای C°650، به‏ترتیــب 99 درصــد و 80 درصــد به‏دســت آمــد. بــا افزایــش نســبت بخــار 
ــری CO کاهــش یافــت. در دماهــای متوســط  ــی هیــدروژن افزایــش و انتخاب‏پذی ــه متــان 6-2/5، مقــدار تبدیــل متــان و کســر مول ب
ــا متــان را دارد، ولــی به‏دلیــل غیرفعــال شــدن کاتالیــزور، انجــام پيوســته،  ــه‏روش ریفرمینــگ بخــار ب نیــکل تــوان تولیــد هیــدروژن ب

ایــن فرآینــد ممكــن نیســت.

ــان،  ــل مت ــکل، تبدی ــزور نی ــدروژن، کاتالی ــوخت هی ــار، س ــا بخ ــان ب ــگ مت ــدي: ریفرمین ــات كلي كلم
ــکل. ــیون نی اکسیداس
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مقدمه

تامیــن ســوخت همیشــه یکــی از دغدغه‌هــای اصلــی بشــر 
ــد اســتفاده  ــوده اســت. تاریخچــه مصــرف ســوخت رون ب
ــد.  ــان مي‏ده ــوخت را نش ــوان س ــر به‏عن ــواد پاک‏ت از م

ــوخت‌هایی  ــان س ــان و مت ــت، پروپ ــپس نف ــوب و س چ
ــا  ــده‏اند. ب ــتفاده ش ــون اس ــته تاکن ــه از گذش ــد ک بودن
ــه ســمت  ــواد ســوختی ب ــان، مولکول‌هــای م گذشــت زم
کوچک‏تــر شــدن، خطــی شــدن کربــن و افزایــش خلــوص 
هیــدروژن پیــش رفته‏انــد. مصــرف ســوخت در آينــده بــه 
ســمت هیــدروژن خواهــد رفــت کــه قابليــت زیــادی بــرای 

ــت‏محیطی را دارد. ــکلات زیس ــل مش ح
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1. Fuel cell

ــا  ــراق ی ــور احت ــیژن در موت ــا اکس ــدروژن ب ــوختن هی س
در ســلول ســوختی1 انــرژی تولیــد می‌کنــد و تنهــا 
آب به‏عنــوان محصــول جانبــی فرآينــد آزاد می‌شــود 
و مــوادی ماننــد COا،CO2ا،NOxا،Sox و O3 در محیــط 

زیســت منتشــر نمي‏شــوند]1 و 2[.

ــظ  ــرای حف ــیلی ب ــوخت‌های فس ــتفاده از س ــش اس کاه
ــروری و  ــیار ض ــت بس ــط زیس ــان‌ها و محی ــامتی انس س
در واقــع شــرط ادامــه حیــات در آینــده، حــذف اســتفاده 
از ســوخت‌های فســیلی اســت. به‏دلیــل رشــد جمعیــت و 
صنایــع، نیــاز بــه انــرژی پیوســته افزایــش میی‌ابــد و هیــچ 
ــود  ــیلی وج ــوخت‌های فس ــرای س ــوری ب ــن ف جای‏گزی
ــدروژن  ــد هی ــش از 90 درص ــر بی ــال حاض ــدارد. در ح ن
ــوخت‌های  ــه س ــوط ب ــای مرب ــز از فرآینده ــی نی مصرف
ســوخت‌های  بنابرایــن  می‌شــود]1[،  تولیــد  فســیلی 
ــرژی حــذف  ــوان به‏ســرعت از چرخــه ان فســیلی را نمی‌ت
ــتفاده  ــوه اس ــدن نح ــا فهمی ــکل ب ــن مش ــل ای ــرد. ح ک
از ســوخت‌های فســیلی، کــه بــه اهــداف اقتصــادی و 
ــع  ــک اســت، میســر می‌شــود. در واق محیط‏زیســتی نزدی
تولیــد هیــدروژن بــا اســتفاده از ســوخت‌های فســیلی بــا 
فرآیندهــای مناســب می‌توانــد ارزش افــزوده زیــادی ایجاد 
کنــد و اثــرات نامطلــوب اســتفاده مســتقیم از ســوخت‌های 
فســیلی را تــا حــدی کاهــش دهــد. چندیــن ســال اســت 
کــه ریفرمینــگ هیدروکربن‌هــا بــا بخــار آب فرآینــد اصلی 
ــام  ــن تم ــت]3[. در بی ــنتز اس ــدروژن و گاز س ــد هی تولی
ــل  ــان به‏دلی 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 تبدیــل بــه هیــدروژن به‏شــكلي 
ــی  ــان از فرآیندهای ــت. مت ــده اس ــتفاده ش ــترده اس گس
ــگ  ــا و پیش‏ریفرمین ــی، حــذف هالید‌ه ــد گوگرد‌زدای مانن
گاز طبیعــی به‌دســت می‌آیــد. ریفرمینــگ بخــار آب 
ــا متــان روی کاتالیســت نیــکل برپایــه آلومینــا یکــی از  ب
ــدروژن و گاز ســنتز  ــد هی ــاي تولی ــن فرآینده متعارف‌تری

اســت]4[.

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

ــتوانه‌هایی  ــكل اس ــولا به‏‌ش ــت معم ــت. کاتالیس آلومیناس
بــه قطــر mm 20-10 بــا یــک یــا چنــد مجــرا در راســتای 
شــعاعی اســت. در صنعــت، واکنــش در محــدوده دمایــی 
فشــار  محــدوده  در  و  ســانتي‏گراد  درجــه   900-700
bar 5-40 انجــام می‌شــود. تبدیــل تعادلــی واکنــش 
ــی را  ــار عملیات ــی فش ــت، ول ــر اس ــن بهت ــار پایی در فش
معمــولا تجهیــزات پایین‏دســتی واحــد تعییــن میك‌ننــد. 
ــش  ــار کاه ــش فش ــا افزای ــزات ب ــم تجهی ــن حج همچنی
ــت]5[. ــم اس ــیار مه ــادی بس ــر اقتص ــه از نظ ــد ک میی‌اب

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

می‌دهنــد]6[: نشــان  را  فرآینــد  ایــن  واکنش‌هــای 
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(

ــیدكربن  ــه گاز دی‌اکس ــت ک ــن اس ــه ای ــه قابل‏توج نکت
فقــط از واکنــش تبدیــل آب- گاز تولیــد نمی‌شــود)واکنش 
ــود  ــه وج ــز ب ــان نی ــش مت ــتقیما از واکن ــه مس 2(، بلک
مي‏آيد)واکنــش 3(. در حقیقــت واکنــش)3( واقعــا انجــام 
ــن  ــت. ای ــش اول نیس ــوع دو واکن ــط مجم ــود و فق می‌ش
موضــوع در برخــی مقــالات در نظــر گرفتــه نمی‌شــود]7 و 
8[. بــا توجــه بــه آنتالپــی ایــن واکنش‌هــا، هــر چــه دمــا 
ــا  ــه دم ــر چ ــای)1( و )3( و ه ــود، واکنش‌ه ــر ش بیش‏ت
کم‏تــر شــود، واکنــش)2( در راکتــور ریفرمینــگ مســتعد 
انجام‏انــد. به‏دلیــل گرماگیــر بــودن واکنــش اول، افزایــش 
ــرای تبدیــل متــان مفیــد اســت. هم‏چنیــن چــون  دمــا ب
ــت  ــر اس ــد، بهت ــش میی‌اب ــم افزای ــش حج ــن واکن در ای
ــش  ــش اول، در واکن ــاف واکن ــد. برخ ــن باش ــار پایی فش
ــری  ــز تاثی ــار نی ــد و فش ــم باش ــا ک ــت دم ــر اس دوم بهت
فرآورده‌هــا  و  واکنش‏دهنده‌هــا  مــول  ندارد)تعــداد 
یکســان اســت(. افزایــش درصــد بخــار آب باعــث افزایــش 
ــه  ــوط ب ــای مرب ــی هزینه‌ه ــود، ول ــان می‏ش ــل مت تبدی
بخــش تولیــد بخــار و احتمــال مســمویت با اکسیداســیون 
ــن  ــه کرب ــد. عمــا نســبت بخــار ب ــش میی‌اب ــکل افزای نی
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ــری  ــه جلوگی ــه ب ــود ک ــه مي‏ش ــر گرفت ــدود 3 در نظ ح
ــان  ــد]7[. هم‏زم ــد می‌انجام ــی فرآین ــکیل کک ط از تش
بــا انجــام واکنش‌هــای اصلی)تبدیــل متــان و کربــن 
واکنش‌هایــی  تــا)3(،  واکنش‌هــای)1(  مونواکســید، 
ــد  ــن مي‏انجامن ــوب کرب ــد و رس ــه تولی ــه ب ــته ک ناخواس
نیــز رخ مي‏دهنــد. دو واکنــش)4( و)5( از مهم‏تریــن 

ایــن واکنش‌هــا 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 تبدیــل واکنش)4()واکنش 
ــر(  ــل واکنش)5()واکنــش گرماگی ــازا( کاهــش و تبدی گرم
مقــدار  افزایــش  به‏علــت  بنابرایــن  افزایــش میی‌ابــد؛ 
تبدیــل متــان بــه هیــدروژن در دماهــای بــالا، دمــای بــالا 
ــرای کاهــش  ــح داده می‌شــود. ب ــد ترجی ــن فرآین ــرای ای ب
تبدیــل واکنــش)5( مقــدار بخــار بــه متــان در یــک مقــدار 
بهینــه تنظیــم می‌شــود. دمــای بــالا مزایــا و معایــب خــاص 
ــل  ــج تبدی ــتم‌های رای ــای آن در سیس ــود را دارد. مزای خ
ــرد و  ــمومیت گوگ ــال مس ــش احتم ــان و کاه ــر مت بیش‏ت
ــب آن: 1( افزایــش احتمــال  ــز]7[ و معای اکسیداســیون فل
اقتصادی)تولیــد  هزینه‌هــای  افزایــش   )2 ســینترینگ؛ 
بخــار، مصــرف زیــاد ســوخت و طراحــی پیچیــده کــوره(؛ 
ــا  ــد مخصوص ــی فرآین ــاره ایمن ــا درب ــش نگرانی‌ه 3( افزای
ــک  ــتند. ی ــن هس ــوب کرب ــدروژن و 4( رس ــور هی در حض
ــن مشــکلات اســتفاده  ــرای حــل ای ــن ب راه حــل جای‏گزی
از کاتالیزورهایــی اســت کــه در دمــای C°600-500 فعــال 
هســتند و دچــار مســمومیت‌های رایــج نمی‌شــوند و 
ــن  ــد کرب ــل تولي ــا حداق ــز ب ــان را ني ــل مت ــش تبدی واکن

ــد.  ــام می‌دهن انج
بلهــادی و همکارانــش کاتالیــزور نیــکل)4 تــا 10 درصــد 
وزنــی( را برپایــه ZrO2 و La2O3 تولیــد و گــزارش کردنــد 
ــاد و  ــت زی ــای C°700  فعالی ــزور در دم ــن کاتالی ــه ای ک
ــرای تبدیــل متــان دارد)تبديــل 72- پایــداری مناســب ب

ــد کــه به‏دلیــل  ــا کردن ــان(]10[. آنهــا ادع 88 درصــد مت
نــوع کربــن تشکیل‏شــده در ایــن دمــا و هم‏چنیــن 
ــاد  ــدار زی ــزور، مق ــن کاتالی ــداری ای ــات خودپای خصوصی
کربــن تشکیل‏شــده تاثیــری بــر فعالیــت کاتالیــزور 

نــدارد. ماتســومورا و ناکامــوری پایه‌هــای مختلــف را بــرای 
کاتالیــزور نیــکل در دمــای C°500 آزمایــش كردنــد]11[ 
و نتیجــه گرفتنــد کــه کاتالیــزور نیــکل برپایه‌هــای 
ایــن دمــا غیرفعــال اســت و  آلومینــا و ســیلیکا در 
ــده دان  ــه عقي ــی دارد. ب ــت خوب ــوم فعالی ــه زیرکرنی برپای
ــزور  ــه کاتالی ــردن Au و CeO2 ب ــه ك ــش اضاف و همکاران
 600°C ــر از نیــکل، تولیــد هیــدروژن را در دماهــای کم‏ت
افزایــش می‌دهــد]12[. نیــوا و همکارانــش گــزارش کردنــد 
ــل  ــث ایجــاد فع ــزات باع ــری فل ــا 6 نانومت ــه ذرات 3 ت ک
ــه  ــه گفت ــوند]13[. ب ــه می‌ش ــا پای ــادی ب ــالات زی و انفع
                                                                                          Ni-Zn-Al و Ni-Mg-Al آنهــا کاتالیزورهــای نانومتــری
هــم در برابــر ســینترینگ مقاوم‏انــد و هــم در دمــای 

ــتند.  ــال هس ــیار فع C°600 بس

کاتالیــزور  عمل‏کــرد  بررســی  پژوهــش  ایــن  هــدف 
ــه  ــکل برپای ــا متان)نی ــار ب ــگ بخ ــد ریفرمین ــج فرآین رای
آلومینــا( در دماهــای متوســط)C°600-450( اســت. فهــم 
علت‌هــای اصلــی کاهــش هیــدروژن تولیــدی در دماهــای 
متوســط می‌توانــد بــه تولیــد کاتالیزورهایــی كمــك 
ــن  ــتند. در ای ــاوم هس ــل مق ــن عل ــر ای ــه در براب ــد ک كن
ــداری کاتالیــزور محاســبه و تبدیــل متــان و  پژوهــش پای
تولیــد هیــدروژن بــا تغییــر مشــخصه‏های مختلــف و نيــز 
ــف  ــواد مختل ــل م ــرای تبدی ــزور ب ــری کاتالی انتخاب‌پذی
پژوهــش  ایــن  نــوآوری  واقــع  در  بررســی می‌شــود. 
ــد در  ــزور فرآین ــدن کاتالی ــال ش ــر فع ــل غی ــناخت عل ش
ــر  ــه آن كم‏ت ــالات ب ــه در مق ــت ک ــط اس ــای متوس دماه

توجــه شــده اســت.

مواد و روش‌ها

شــکل 1 نمایــی از سیســتم آزمایشــگاهی ریفرمینــگ بخار 
ــل  ــق تبدی ــن تحقی ــد. در ای ــان می‌ده ــان را نش ــا مت ب
ــه  ــکل برپای ــا بخــار آب در حضــور کاتالیســت نی ــان ب مت
آلومینــا، ســاخت شــركت نفــت و گاز ســرو، انجــام شــده 
اســت. بخــش خــوراک ایــن فرآینــد 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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شکل 1 نمایی از سیستم طراحی‌شده برای ریفرمینگ بخار آب با متان.

بــراي کنتــرل دبــی گاز ورودی بــه سیســتم نیــز از 
بــرای  شــد.  اســتفاده   )Alicat(جرمــی کنترل‏کننــده 
ــان آب بهك‏مــك  ــدار موردنظــر جری ــار آب، مق ــد بخ تولی
دوزینــگ پمــپ1 از پاییــن کــوره بــه لولــه‌ای مارپیچــی در 
درون کــوره وارد و بعــد از تغییــر فــاز بــه بخــار، در پاییــن 
ــاط  ــراي اخت ــد. ب ــوط ش ــوراک گازی مخل ــا خ ــوره ب ک
ــان از  ــن جری ــوراک، ای ــردن خ ــرم ك ــب و پیش‌گ 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 استفاده‏ش لوله‌ه
ــن و  ــگ2 316 کم‏کرب ــولاد ضدزن ــتی ف ــور کاتالیس راکت
طــول و قطــر راکتــور به‏ترتیــب cm 10 و cm 1/5 و کــوره 
ــا  ــوع الکتریکــی ب ــز از ن ــد نی ــن فرآین استفاده‏شــده در ای
ــای  ــق دم ــرل دقی ــرای کنت ــود. ب ــر ورودی cm 8 ب قط
ــوع K در منطقــه واکنشــی  ــل ن واکنــش از یــک ترموکوپ

اســتفاده شــد. 

بعــد از کــوره نیــز بــراي مایــع كــردن بخــار آب موجــود در 
محصــول حاصــل از ریفرمینــگ، از یــک مبــدل پوســته- 
لولــه اســتفاده و بعــد از مبــدل، بــا اســتفاده از یــک تلــه 
آب، آب مایع‏شــده در ایــن محفظــه جمــع‌آوری شــد. 
دبــی خروجــی بــا یــک دبی‏ســنج بعــد از تلــه آب انــدازه 
گرفتــه شــد. بــراي آنالیــز محصــول نهایــی 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 یــک از آزمایش‌هــا، بــراي 

زدودن اکســیژن از ســطح کاتالیســت و شستشــوی مســیر 
ــدت 1/5  ــی cc/min 60 به‏م ــا دب ــروژن ب ــان، گاز نیت جری
ســاعت بــه سیســتم وارد شــد. ســپس بــراي فعــال کــردن 
ســایت‌های فعــال کاتالیســت، به‏مــدت 3/5 ســاعت از 
جریــان هیــدروژن خالــص اســتفاده شــد. در نهایــت آب و 
ســپس گاز متــان بــه سیســتم هدایــت و محصــول نهایــی 
تولیــد شــد. واکنــش در محــدوده دمایــی C°650-450 و 

در فشــار اتمســفر انجــام گرفــت.

از  حاصــل  داده‌هــای  صحــت  از  اطمینــان  بــرای 
کروماتوگــراف گازی، هــر آزمایــش حداقــل دو بــار تکــرار 
شــد. اگــر اختلافــي معنــی‌دار در نتایــج بــه چشــم 
ــی و  ــاره بررس ــش دوب ــام آزمای ــرایط انج ــورد، ش مي‏خ
ــن  ــده میانگی ــای ارايه‏ش ــد. داده‌ه ــرار می‌ش ــش تک آزمای
نتایــج آزمایش‌هایــی هســتند کــه بــا دقــت انجــام 
ــر  ــای معتب ــار داده‌ه ــراف معی ــس و انح ــده‌اند. واریان ش
بــرای همــه آزمایش‌هــا به‏ترتیــب کم‏تــر از 0/0025 و 
0/05 بــه دســت آمــد. اغلــب خطاهــای آزمایــش‌ به‏دلیــل 
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 کاتالیست

ــان،  ــا زم ــت ب ــدن کاتالیس ــال ش ــی غیرفع ــراي ارزیاب ب
ــن  ــدند. ای ــام ش ــت انج ــداری کاتالیس ــای پای آزمایش‌ه
ــت  ــای C°600 و C°650 صــورت گرف آزمایــش در دو دم
و مقــدار تبدیــل متــان بــا گذشــت زمــان محاســبه شــد. 
ــه  ــد، تمــام شــرایط از جمل ــی فرآین به‏جــز دمــای عملیات
ــدار  ــار و مق ــت، فش ــدازه کاتالیس ــت، ان ــدار کاتالیس مق
دبی‌هــای ورودی بــرای هــر دو آزمایــش یکســان 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 دبی‏س

ــان محاســبه شــد: ــل مت مقــدار تبدی
                                 )6(

fCH4، نشــان‏دهنده دبــی جرمــی متــان اســت. نتایــج 

حاصــل از ایــن آزمایــش در شــکل 2 رســم شــده‏اند. 
همان‌طــور كــه در ایــن شــکل ديــده می‌شــود، بــا 
ــل  ــه دلی ــه ک ــش یافت ــل افزای ــا درصــد تبدی ــش دم افزای
  650°C آن گرماگیــر بــودن واکنــش)1( اســت.  در دمــای
بعــد از 275 دقیقــه، تبدیــل متــان به‏شــدت کاهــش 
يافتــه اســت. در دمــای C°600، ایــن اتفــاق بعــد از زمــان 
ــوع،  ــن موض ــل ای ــرای تحلی ــد. ب ــه رخ مي‏ده 210 دقیق
دلایــل 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 ریفرمین در فرآین
ــن  ــوب کرب ــرد؛ 3( رس ــمومیت گوگ ــینترینگ؛ 2( مس س
نیــکل]7[.  اکسیداســیون   )4 و  کاتالیســت  ســطح  در 
 Tm(0/5 Tm ــر از ــای بالات ــا در دماه ــینترینگ عموم س
دمــای ذوب فلــز بــه کلویــن( اتفــاق می‌افتــد]7[. دمــای 
احتمــال  بنابرایــن  K 1726 اســت]14[؛  نیــکل  ذوب 
ــار  ــا دچ ــن دو دم ــا در ای ــه آلومین ــکل برپای ــه نی ــن ک ای
ســینترینگ کاتالیســتی شــده باشــد ضعیــف به‏نظــر 
بــرای  ســم‌ها  بدتریــن  از  یکــی  گوگــرد  می‌رســد. 
فرآیندهــای ریفرمینــگ کاتالیســتی اســت. خــوراک عاری 
از هــر گونــه ترکیبــات گوگــردی بــوده، بنابرایــن 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 
آزمایش‌هــای  در  میی‌ابــد]7[.  کاهــش  نیــز  کربــن 
ــه پایــداری، نســبت بهینــه 3 انتخــاب شــد. در  ــوط ب مرب
ــم  ــن 4-2/5 تنظی ــن نســبت بی ــف ای ــای مختل پژوهش‌ه
می‌شــود]15 و 16[. درصــد افزایــش وزن کاتالیســت 
ــر از 1 درصــد به‌دســت آمــد  قبــل و بعــد از فرآینــد کم‏ت
ــت.  ــوده اس ــدک ب ــکیل کک ان ــد تش ــان می‌ده 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  ــيار ب ــل بس ــکل تمای ــزور نی ــا کاتالی ــد؛ مخصوص افت

ــدن دارد]7[. ــید ش اکس

.650°C 600 و°C در فرآیند ریفرمینگ متان با بخار آب در دو دمای Ni/αAl2O3 شکل 2 بررسی مقدار تبدیل کاتالیست
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 XRD آنالیــز ایــن موضــوع  بــرای بررســی دقیق‏تــر 
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 تبدیــل متــان شــده ‌اســت. شــکل 
3 آنالیــز XRD ایــن کاتالیســت‌ها را نشــان می‌دهــد. 
لازم بــه ذکــر اســت كــه 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 می‌ت ــود، بنابرای ــای C°750 ب C°650 بیــش از دم

نتیجــه گرفــت كــه در دماهــای متوســط احتمــال اکســید 
شــدن کاتالیســت بیش‏تــر اســت. پیــک نزدیــک بــه 21° 
نشــان‏دهنده 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 به‏وج ــن پی C°750، ای

ــای  ــن در دماه ــم اســت؛ بنابرای ــای C°650 بســیار ک دم
کاتالیــزور،  غیرفعــال شــدن  اصلــی  عامــل  متوســط 
اکسیداســیون فلــز نیــکل اســت. افزایــش مقــدار بخــار و 
کاهــش دمــا احتمــال مســمومیت بــه‏روش اکسیداســیون 
را افزایــش می‌دهــد؛ بنابرایــن، همان‌طــور 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، به‏عن ــیون کاتالیس ــه اکسیداس ــوان ب می‌ت

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

هیــدروژن تولیــدی در دماهــای متوســط

 ،)700-900°C(در دماهــای رایج بــرای فرآیند ریفرمینــگ
ــی  ــد. حــد بالای ــش میی‌اب ــل افزای ــا تبدی ــش دم ــا افزای ب
کاتالیســت  ســینترینگ  و  عملیاتــی  شــرایط  را  دمــا 
دماهــای  پژوهــش  ایــن  در  می‌کننــد]18[.  محــدود 
ــکل  ــودار ش ــدند. نم ــه ش ــط)C°650-450( مطالع متوس
ــل  ــد تبدی ــدی و درص ــدروژن تولی ــوص هی ــد خل 4 درص
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می‌ده ــا نش ــب دم ــان را برحس مت
ــا مقــدار خلــوص هیــدروژن  ــا افزایــش دم ــن شــکل، ب ای
افزایــش یافتــه اســت. در واقــع کاتالیــزور توانایــی تبدیــل 
متــان و تولیــد هیــدروژن در ایــن محــدوده دمایــی را دارد، 
ولــی بــه دلیــل غیرفعــال شــدن در ایــن دمــا، پایــداری‏اش 
مناســب نيســت. تبدیــل متــان نیــز تــا 99 درصــد انجــام 
شــده اســت کــه بــا توجــه بــه ایــن کــه فشــار اتمســفری 

ــد.   ــر می‌رس ــی به‌نظ ــت منطق اس
بررسی اثر نسبت بخار به متان بر مقدار تبدیل

یکــی از عوامــل مهــم در فرآینــد تولیــد هیــدروژن به‌روش 
ــان  ــه مت ــا بخــار آب نســبت بخــار ب ــان ب ــگ مت ریفرمین
اســت. در فرآیندهــای دمــا بــالا بــا تنظیــم نســبت بخــار 
ــده کک را  ــوان پدی ــدوده 4-2/5( می‌ت ــان)در مح ــه مت ب

ــش داد]19[.  کاه

.750°C )650 و ب°C )برای کاتالیست استفاده ‌شده در دماهای الف XRD شکل 3 آنالیز
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شکل 4 درصد خلوص هیدروژن تولیدی و تبدیل متان در فرآیند ریفرمینگ متان با بخار آب نسبت به دما.
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ارزیابــی  بــراي  آزمایش‌هایــی  دليــل  همیــن  بــه 
ــرات  ــن تغیی ــان و همچنی ــل مت ــد تبدی 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 دیرت نی

ــل  ــد تبدی ــرات درص ــل از تغیی ــج حاص ــکل 5 نتای ش
ــدروژن تولیــدی  ــوص هی ــان و همچنیــن درصــد خل مت
را بــا تغییــرات نســبت بخــار بــه متــان نشــان می‌دهــد. 
در ایــن شــکل ایــن نتایــج بــا داده‌هــای نیلســن و 
ــه  ــور ک ــان ط ــده‌اند]20[. هم ــه ش ــش مقایس همکاران
ــبت  ــش نس ــا افزای ــود، ب ــده می‌ش ــکل دي ــن ش در ای
ــدروژن  ــدار هی ــل و مق ــد تبدی ــان درص ــه مت ــار ب بخ
ــل  ــد تبدی ــرات درص ــد. تغیی ــش میی‌اب ــدی افزای تولی
ابتــدا شــیب تنــدی دارنــد، ســپس بعــد از نســبت بخــار 
ــد.  ــال می‌کنن ــری را دنب ــیبی ملایم‌ت ــان 4/5 ش ــه مت ب
افزایــش  بــا  تولیــدی  هیــدروژن  مقــدار  هم‌چنیــن 
نســبت بخــار بــه متــان و هماهنــگ بــا افزایــش درصــد 
ــت‌آمده  ــج به‌دس ــد. نتای ــش میی‌اب ــان افزای ــل مت تبدی
همکارانــش]20[  و  نیلســن  داده‌هــای  بــه  نســبت 

محــدوده‌اي قابل‌قبــول دارنــد.
بررســی اثــر نســبت بخــار بــه متــان بــر انتخاب‌پذیــری 

مونوکسیدکربن 

یکــی از پارامترهــای مهــم در فرآینــد ریفرمینــگ متــان 
بــا بخــار آب، انتخاب‌پذیــری مونوکســیدکربن اســت 
ــه نفــع تولیــد هیــدروژن  ــر باشــد، ب کــه هــر قــدر کم‌ت
فرآینــد ریفرمینــگ،  ارزیابــی مي‏شــود. در  بیش‏تــر 

انتخاب‌پذیــری مونوکســیدکربن مطابــق رابطــه زيــر 
تعریــف می‌شــود]18[:

             )7(

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

ــش C°650 اســت. ــن آزمای ــور ریفرمینــگ در ای راکت
بــا  می‌شــود،  دیــده   6 شــکل  در  کــه  همان‌طــور 
انتخاب‌پذیــری  متــان  بــه  بخــار  نســبت  افزایــش 
متــان  تبدیــل  درصــد  و  کاهــش  مونوکســیدکربن 
ــت  ــه گرف ــوان نتیج ــن می‌ت ــد؛ بنابرای ــش میی‌اب افزای
ــال  ــان، احتم ــه مت ــار ب ــبت بخ ــش نس ــا افزای ــه ب ک
ــش  ــد. کاه ــش میی‌اب ــش )2( و )3( افزای ــام واکن انج
بــه معنــی کاهــش  انتخاب‌پذیــری مونوکســیدکربن 
مونوکســیدکربن تولیــدی اســت، ولــی هم‏‌زمــان بــا 
آن مقــدار دی‌اکســیدکربن افزایــش میی‌ابــد. چــون 
دی‌اکســیدکربن بهتــر از مونوکســیدکربن در ســتون 
انتخاب‌پذیــری  کاهــش  می‌شــود،  جــدا  جــذب 
اســت.  مطلــوب  فرآینــد  ایــن  در  مونوکســیدکربن 
موضــوع مهــم دیگــر ایــن اســت کــه بایــد بیــن 
ــمومیت  ــیدکربن و مس ــری مونواکس ــش انتخاب‏پذی کاه
کاتالیســت بــا روش اکسیداســیون، کــه هــر دو بــا 
ــد،  ــش میی‌ابن ــان افزای ــه مت ــار ب ــبت بخ ــش نس افزای

انجــام شــود. بهینه‏ســازی  یــک 
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شکل 5 تغییرات درصد تبدیل متان و درصد کسر مولی هیدروژن تولیدی با تغییرات نسبت بخار به متان در دمای C°650 در این پژوهش 
در مقایسه با داده‌های نیلسن]20[.
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شکل 6 نمودار مربوط به تغییرات انتخاب‌پذیری مونوکسیدکربن با تغییرات نسبت بخار به متان در دمای C°650 بعد از راکتور ریفرمینگ.
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نتیجه‌گیری
ــان در  ــا مت ــار ب ــگ بخ ــد ریفرمین ــن پژوهــش فرآین در ای
ــا گذشــت  دماهــای متوســط)C°650-450( انجــام شــد. ب
ــودی داشــت  ــد صع ــک رون ــدا ی ــان ابت ــل مت ــان، تبدی زم
و بعــد از یــک زمــان مشــخص به‏شــدت افــت كــرد. 
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 پدی ای
ــا،  ــا افزایــش دم ــز نیــکل در حضــور بخــار آب اســت. ب فل
ــه  ــد ک ــش میی‌اب ــدروژن افزای ــی هی ــل و درصــد مول تبدی
ــا افزایــش دماســت.  دلیــل آن افزایــش ســرعت واکنــش ب
ــل  ــش تبدی ــث افزای ــان باع ــه مت ــش نســبت بخــار ب افزای
ــا  متــان و افزایــش درصــد هیــدروژن تولیــدی می‌شــود. ب

ــالا، احتمــال تشــکیل  افزایــش ایــن نســبت در دماهــای ب
کک کاهــش میی‌ابــد. در دماهــای متوســط رســوب کربــن 
ــال  ــود و غیرفع ــال شــدن کاتالیســت نمی‌ش ــث غیرفع باع
بیش‏تــری  اهمیــت  نیــکل  اکسیداســیون  بــا  شــدن 
میی‌ابــد؛ بنابرایــن بایــد در دماهــای متوســط بیــن تبدیــل 
ــکل،  ــون نی ــا اکسیداس ــدن ب ــال ش ــان و غیرفع ــالای مت ب
ــه متــان افزایــش  ــا افزایــش نســبت بخــار ب کــه هــر دو ب
ــبت  ــش نس ــا افزای ــود. ب ــام ش ــازی انج ــد، بهینه‏س میی‌ابن
بخــار بــه کربــن در محــدوده 6-2/5، انتخاب‌پذیــری CO از 
34 بــه 15 کاهــش میی‌ابــد، در حالــی كــه تبدیــل متــان 
از 70 بــه 99 درصــد زيــاد مي‏شــود. در دماهــای متوســط، 
ــدروژن را دارد  ــد هی ــان و تولی ــل مت ــی تبدی ــکل توانای نی
ــن  ــي ای ــوان انجــام پيوســته و در زمان‌هــای طولان ــی ت ول

ــدارد. ــد را ن فرآین
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