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 نگ بخارآب با متان يفرميند ريفرا يصنعت کاتاليستعملکرد  يبررس

 گوناگونط يدر شرا
 

 ينوذر ي، عل+*مقدم يصابر يعل
 يشيم يو مهندس يميمالک اشتر، دانشکده ش يتهران، دانشگاه صنعت

 

 يصنعت کاتاليست لهيوسهنگ بخار آب با متان بيفرميند ريدروژن با استفاده از فرايد هين پژوهش، توليدر ا چكيده:
 شود. به منظور کاهش يانجام م C° 099-059 يند در صنعت در دماين فراي. اشد ينا بررسيه آلوميکل بر پاين

 ين بررسيمورد توجه قرار گرفته است. بنابرا ياتيعمل يکاهش دما يبرا ييهاکاتاليست، توسعه يمصرف انرژ
 ياديت زيکم اهم يژه در دمايوهو ب ونگگوناط يشدن آن در شرا ر فعاليغ هايعلتو شناخت  يست صنعتيعملکرد کاتال

 دست آوردن مقدار کربن موجود هب يبرا CHNز يقرار گرفت.  از آنال ين پژوهش مورد بررسيدارد که در ا
 مدت يست استفاده شد. در طينگ کاتالينتريس يبررس يرر برايو رابطه ش XRDز يند و از آنالياز فرا پس کاتاليستدر 

 يدر دما ي، ولبود 4/04و  0/05ب يثابت و به ترت به تقريب، C°059و  C°059 يل متان در دماهايش، تبديآزما
C°059  وC°559 ش دما، يدروژن با افزايه يل متان و درصد موليداشت. درصد تبد يل متان روند کاهشيتبد

 افت. يل متان کاهش يه درصد تبددروژن نسبت بيه يب درصد مولي، شC°059 ياز دما پس يافت، وليش  يافزا
 دين مقدار، بازده توليش از ايش دما بيبود و با افزا C°059ن دما يترمناسب ،ل متانيدروژن و درصد تبديد هيتولنظر از 
ش نسبت يست. با افزاين دلخواخافت که يش يافزا  CO يريانتخاب پذ سويينداشت و از  ير محسوسييدروژن تغيه

افت. با کاهش يکاهش  CO يريش و انتخاب پذيب کم افزايبا ش گوناگون يل متان در دماهايبخار به متان، تبد
 ش دما، مقدار کربن رسوب کردهيش با افزايدا کرد. در طول مدت آزمايش پيل متان افزاي، تبدکاتاليستهاي هاندازه ذر

ر فعال شدن يکه عامل غشد  ديدهدر صنعت  استفاده شده کاتاليست يافت. با بررسيکاهش  کاتاليست يرو
 .دارد. يثرترؤر فعال شدن توسط رسوب کربن نقش مينگ نسبت به غينتريس با کاتاليست

 .ل متانيتبد ؛ 3O2Ni/Al کاتاليست ؛نگ بخار آب با متانيفرمير ؛دروژنيد هيتول :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Hydrogen production; Steam reforming of methane; Ni/Al2O3 catalyst; Methane 

conversion. 

 

 مقدمه
ها و انسان يسلامت يبرا يليفس يهاکاهش استفاده از سوخت

 يبرا تقاضاکه  ياست، در حال يار ضروريست بسيط زيحفظ مح
به صورت  گسترش صنايعت و يل رشد جمعيبه دل ،يمصرف انرژ

  يهاسوخت يبرا ين فوريگزيچ جايابد و هييش ميوسته افزايپ
 

 به سرعتتوان يرا نم يليفس يهاسوخت درنتيجهوجود ندارد.  يليفس
دروژن يپاک مانند ه يهاد سوختيحذف کرد. تول ياز چرخه انرژ

 ناخوشايندهاي تواند اثريم يليفس يهابا استفاده از سوخت
 ن يرا کاهش دهد و همچن يليفس يهام از سوختياستفاده مستق

 E-mail: articlemut@gmail.com+                                                                                                                                          عهده دار مکاتبات* 
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 يانرژ مقدارن يو همچن ير اقتصاداز نظ يترشيب يارزش افزوده
 .[1]ه دهد يارا

 ن سال است که يها با بخار آب چنددروکربنينگ هيفرمير
 دروژن و گاز سنتز يد هيتول يبرا يند اصليبه عنوان فرآ

د ين تمام منابع موجود به منظور تولي. در ب[2]رد يگيمورد استفاده قرار م
 يل فراوان بودن، پاک بودن )درصد بالايدروژن، متان به دليه
 دروژن، به طور گستردهيل به هيتبد سادگير مولکول( و دروژن ديه

مانند  ييندهاي. متان توسط فرا[3] مورد استفاده قرار گرفته است
  يعينگ از گاز طبيفرميش ريها و پدي، حذف هالييزداگوگرد

کل يست نيکاتال يرو نگ بخار آب با متان بريفرميد. ريآيدست مهب
دروژن و يد هيتول برايندها يافر ترينمعمولاز  يکينا يه آلوميبر پا

 .[1]گاز سنتز است 

 ر استيرگشت پذنگ بخار آب با متان شامل سه واکنش بيفرمير
 باشد.يک واکنش آن گرمازا مير و يکه دو واکنش آن به شدت گرماگ

 .[4]دهند يند را نشان مين فرايا يها( واکنش3( تا )1) هايمعادله
درصد  11-22ها، شامل ن واکنشيانجام ا برايست متعارف يکاتال
ست ينا است. شکل معمول کاتاليدرصد آلوم 52-01کل و يد نياکس

 ا چند مجرايک يبا  mm21-11به قطر  ييهابه صورت استوانه
 ييدما يبازهاست. در صنعت، واکنش در  يشعاع يدر راستا

C°011-521  يفشار يبازهو در bar41-2 [1]شود يانجام م. 
 يسازند را مدلين فرايا گوناگون يهابخش بسياريهاي همقال

ن ييواکنش در فشار پا يل تعادليهر چند تبد .[2-5]اند کرده
  هايزيتوسط تجه به طور معمول ياتيفشار عمل يتر است، ولشيب

 ها زين حجم تجهيشود. همچنين مييواحد تع ين دستييپا
ار مهم يبس يابد که از نظر اقتصادييش فشار کاهش ميبا افزا

 .[8]شود يم يتلق

(1                                       )CH H O CO H 4 2 23 
H kJ mol 298 206  

(2                  )                       CO H O CO H 2 2 2 
H kJ mol 298 41  

(3                                    )CH H O CO H 4 2 2 22 4 
H kJ mol 298 165  

هاي ويژه ها و عيببرتريند ين فرايانجام ا يبالا برا يدما
تر متان و شيل بيج، تبديرا يهاسامانهآن در  يايخود را دارد. مزا
. [0]فلز است  اکسايشگوگرد و  مسموم شدن باکاهش احتمال 

 نگ، ينتريش احتمال سي( افزا1ند از: بالا عبارت يدما هايعيب
اد سوخت و يد بخار، مصرف زي)تول ياقتصاد يهانهيش هزي( افزا2

 ويژهبهند يفرا يمنيا يهايش نگراني( افزا3ده کوره(، يچيپ يطراح
 . يتيش احتمال رسوب کربن گرافي( افزا4دروژن، يدر حضور ه

 از استفاده  ها،مشکلن يحل ا ين برايگزيحل جاک راهي
فعال هستند و  Cº011-211ن يب ياست که در دما ييهاکاتاليست

شوند ينم کل(ين اکسايش)رسوب کربن،  جيرا يهاتيدچار مسموم
 کربن  تشکيل ترين ميزانکمل متان را با يواکنش تبد همچنينو 

 دهند. يانجام م

ست ير فعال شدن کاتاليک و غينتيک، سيناميسه عامل ترمود
 ر يثأت گوناگونط يها در شران واکنشيا يينهال يبر درصد تبد

 (3( و )1) يهادروژن از واکنشينکه مقدار هيبا توجه به ا گذارند.يم
 ش دما يک، افزاينامي( است، از نظر ترمود2تر از واکنش )شيب

د يتول سود(، به 3( و )1) يهار بودن واکنشيبا توجه به گرماگ
  هاي گوناگونياتاليستک يکينتيباشد. از نظر سيدروژن ميه

(  Cº011-211متوسط ) ياند که در دماهاشده يدر منابع معرف
 دهند.يم يهاز متان ارا پذيرشيل قابل يجه تبديمناسب و در نتت يفعال

 يهاستين منابع را در مورد کاتالياز ا يبرخ هاينتيجه 1جدول 
 دهد.ينشان م کلين

 ز به عنوانين يگريد يهاکاتاليست 1جدول  افزون بر موردهاي
 اند. مطرح شدهها هکم در مقال يمقاوم در دما يهاستيکاتال

 يستکاتالکه نشان دادند  همکارانو  يحلب نمونهبه عنوان 
2O0.4Zr0.6Ru/Ce ن يب يدر دماC° 452  تاC° 022 يمقاومت خوب 

و  ايسورن ي. همچن[10]ر فعال شدن دارد يغ هايعاملدر برابر 
ل و يتبد 3O2La-2Ru/ZrO ستينشان دادند که کاتال همکاران

نگ بخار و يفرميند همزمان ريفرا يبرا يت مناسبيفعال
 .[15]کم دارد  يد با متان در دماياکس ينگ کربن ديفرمير

کل، يه نيکه بر پا ايتازه يهاستيکاتال همکارانو  يانجل
 خار آبنگ بيفرميند ريفرا يبرا يب و مواد چند فلزينجهاي فلز

 يشده است را به صورت مقاله مرور يهکم ارا يبا متان در دما
 .[18]اند کرده يجمع بند

 ستيکاتال يبرا هاي گوناگونيعاملر فعال شدن، ياز نظر غ
 توان يم هايعاملن ين ايترمند عنوان شده است. از مهين فرايا

  مسموم شدنکل و يد شدن نينگ، رسوب کربن، اکسينتريبه س
بالاتر از  يدر دماها به طور عمدهنگ ينتري. س[0]با گوگرد را نام برد 

mT2/1 (mT اتفاق ميذوب فلز به کلو يدما )[0]افتد ين .
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 های متوسطدر دما گوناگونهای نيکل با پايهست د کاتاليـ عملکر1جدول 

 مرجع ل متانيدرصد تبد نسبت بخار به کربن (C°) دما ستيکاتال فيرد

1 3O2/Al2Ni/SiO 011 2/3 51 [11] 

2 2O0.85Zr0.15eNi/C 211 2 11 [11] 

3 3O2Al /2ZrO-Ni/Ce 211 08/2 42 [12] 

4 3O2Al-3O2La-Ni/MgO 211 3 02 [13] 

2 2Ni/ZrO 021 3 52 [14] 

0 3O2La Ni/ 021 3 50 [14] 

5 Ni-Zn-Al 011 3 02 [12] 

 

نگ بخار يفرميند ري. درفرا[10]است  K  1520کليذوب ن يدما
( Cل شود. نوع اول )يآب با متان سه نوع کربن ممکن است تشک

ند ين کربن در طول فراير است. ايار واکنش پذيد کربن بسيا کربي
ا يشود و يل ميد تبديا کربن منواکسيد ياکس يبه شکل کربن د
 تواند يز مين 2دهد. کربن نوع يل ميتشک را Cکربن نوع دوم 

کل نفوذ کرده و ين يهابلورا داخل يل شود و يتبد يبه شکل گاز
سطوح  يرو يا. کربن رشته(1)ل دهديرا تشک ياکربن رشته

 شود.يم کاتاليستر فعال شدن يکند و باعث غيرسوب م ستيکاتال
و  يرين واکنش پذياست که کمتر يتي( کربن گرافCنوع سوم )

  طور عمومبهرا دارد.  کاتاليست ير فعال سازير در غيثأن تيترشيب
متوسط  ي( کربن نوع اول در دماهاC° 211ر يکم )ز يدر دماها

 تر از شيبالا )ب ي( کربن نوع دوم و دماهاC° 421تر از شي)ب
C° 011) يبرا تربيش. [0، 21]شود يل ميکربن نوع سوم تشک 

ش از نسبت يزان بخار را بيل کربن مياز تشک يريجلوگ
 اد بخار يز مقدارهايکنند. يق ميبه راکتور تزر يومترياستوک

 ر فعال شدنيجه غيو در نت ستيکاتال د شدنيممکن است باعث اکس
 يندهايفرا يها بران سمياز بدتر يکيگوگرد . [0]شود  ستيکاتال

از راکتور  پيش يصنعت يهااست. در واحد يستينگ کاتاليفرمير
 .[1]شود ينگ گوگرد خوراک از آن حذف ميفرمير

 ياتيعمل يان شد، کاهش دمايب 1که در جدول  گونههمان
 ريدر چند سال اخ ينگ به منظور کاهش مصرف انرژيفرميراکتور ر

 ا توجه به ن بيار مورد توجه قرار گرفته است. همچنيبس
 يبا کاهش دما برروگوناگوني  يهااملمطرح شده، ع هايبحث

 قدم نخست به منظوررسد ياثر گذار است. به نظر م ستيعملکرد کاتال
 ، يسازر فعاليغ هايعاملمقاوم در برابر  يهاستيتوسعه کاتال

 

  يصنعت ستير فعال شدن کاتاليفهم درست از عملکرد و علل غ
 قرار گرفته است. يکمتر مورد بررسها هاست که در مقال گوناگونط يدر شرا

ند يج فرايرا ستيعملکرد کاتال يبررس پژوهشن يهدف از ا
 گوناگون ينا( در دماهايه آلوميکل بر پاينگ بخار با متان )نيفرمير
(C°821-221است. محاسبه پا )اثر دما،  ي، بررسستيکاتال يداري

 ستيکاتالهاي هر اندازه ذريثأو ت ياثر نسبت خوراک ورود يبررس
 ن پژوهش مورد مطالعه ينگ بخار با متان در ايفرميند ريدر فرا
ل مواد يتبد يبرا ستيکاتال يريپذخابن انتيرد. همچنيگيقرار م

  هايعلت يبا بررس همچنينرد. يگيقرار م يمورد بررس گوناگون
 از يدر صنعت، شناخت بهتر استفاده شده ستير فعال شدن کاتاليغ

د. يآيدست مهط موجود در صنعت بيدر شرا ستين کاتاليعملکرد ا
  ،يصنعت ستيدر واقع با شناخت درست از عملکرد کاتال

 داده است،  يهط متعارف ارايدر شرا يمناسب هاينتيجهکه 
 شود.يند هموارتر مين فرايا يهاستير توسعه کاتاليمس
 

 يبخش تجرب
نگ بخار آب با متان را يفرمير سامانهاز  يکل يينما 1شکل 

 نگ بخار آب با گاز متان يفرمير پژوهشن يدر ا .دهدينشان م
نا انجام شده است. يه آلوميبر پا کلين يست صنعتيدر حضور کاتال

 ست ين کاتاليه شده است. ايشگاه تهران تهيست از پالايکاتال
  3 حدودو نسبت بخار به متان  C° 521 يبار، دما 22فشار در 

 ل متانيرد و درصد تبديگيشگاه تهران مورد استفاده قرار ميدر پالا
نشان داد  ICPز يجه آناليباشد. نتيم %52ط در حدود ين شرايدر ا
به عنوان  MgO يکل، مقدار کمين %11ست شامل ين کاتاليکه ا
 انجام شده يهاشيباشد. در آزماينا ميآلوم باقي ماندهدهنده و  بهبود

 (1)  Whisker 
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 سوزني، پمپ -4يک طرفه، شير  -6، شدت جريانکنترل کننده  -2های گاز، کپسول -1ريفرمينگ بخار آب با گاز طبيعي،  سامانهـ نمايي از 1جدول 
 جداکننده فازی -1 ،گرماييمبدل  -1کوره و راکتور ريفرمينگ،  -3 -مخزن آب -1

 
 دروژن ي(، گاز ه%02/00گاز متان )با خلوص شامل  ياز خوراک

( استفاده شد. %00تروژن )با خلوص ي( و گاز ن%00/00)با خلوص 
 تروژن ير ، گاز نيو شستشو مس سامانه يبه منظور راه انداز

 د.رکيساعت عبور م 1به مدت  يستياز بستر کاتال C° 411 يدر دما
 C° 011 يدروژن در دماي، گاز هستيکاتال يسازسپس به منظور فعال

شد. سپس به منظور يم يستيبه مدت دو ساعت وارد بستر کاتال
 شدت جرياندر  سوزني از واکنش، پمپين بخار آب مورد نيمأت

متان  شدت جريانقه، ياز چند دق پس. دشيم ميمورد نظر تنظ
( Alicat, MFC 1slpm) شدت جريانک کنترل کننده يتوسط 

 هاز ورود به کوره با هم مخلوط شد پيششد. آب و متان يم ميتنظ
ند. دشينا در داخل کوره ميبستر آلوم cm 51متر لوله و  2و وارد 

 ين به خوبنا، بخار آب و متاين مخلوط از بستر آلومياز عبور ا پس
 ين دمايشد. همچنيم يستيبا هم مخلوط شده و وارد بستر کاتال

  C° 521 يشود. دمايم ميدر مقدار مشخص تنظ يستيبستر کاتال
 يهاشيآزما ولي دره شده است يست توصيتوسط سازنده کاتال

 يبازهها در ست، واکنشيکاتال يابيپژوهش حاضر به منظور ارز
راکتور از  يانجام شده است. خروج  C° 821تا  C° 221 ييدما

، آب يک جداکننده فازيلوله عبور کرده و در  ـ ک مبدل پوستهي
م وارد بخش يگاز به طور مستق سرانجامشد. ير گازها جدا مياز سا

شده و درصد هر گاز  (Iran GC, GC-2552) يگاز يکروماتوگراف
 شديم يدر مخلوط بررس
 فولاد ر آن قرار دارد از د يستيکه بستر کاتال ياجنس لوله

 ش يهر آزما ينچ است که برايدوم اـ  کيبا قطر  310 ضد زنگ
  mm 1هاي نا با اندازه ذريه آلوميکل بر پاين ستيگرم کاتال 1

 شد.يم ميتوسط کوره تنظ يستيبستر کاتال يشود. دمايم يدر آن بارگذار
 يگازها يبستر، دما يدر خروج Kک ترموکوپل نوع ين يهمچن
  يها در فشار اتمسفرشيآزما يد. تماماديرا نشان م يخروج

 د و ياکس يمتان، کربن د يز گازهايآنال يانجام شد. برا
 ، Propack Qاز ستون  يد با دستگاه کروماتوگراف گازيکربن منواکس

 دروژن يه حمل کنندهزر و گاز يک متانايبه همراه  FID آشکارساز
 دروژن در دستگاهين گاز هي. همچناستفاده شد C 21°ستون  يدر دما

، 5A يبا استفاده از ستون غربال مولکول يگاز يکروماتوگراف
 ز شد.يآنال C 21°ستون  يو گاز حامل آرگون در دما TCD آشکارساز

 ،يگاز ياز کروماتوگراف به دست آمده يهاداده درستينان از ياطم يبرا
  يداريف معنتکرار شد. اگر اختلاتر يا بيشش دوبار يهر آزما

 شد. يش دوباره تکرار ميآمد، آزمايم ها به دست آمدهنتيجهدر 
 هستند که  ييهاشيآزما هانتيجهن يانگيشده م يهارا يهاداده

 اند.با دقت انجام شده
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درصد تبديل متان با زمان در فرايند ريفرمينگ  ـ نمودار تغيير2شکل 

 .گوناگون( در دماهای 34O/mole CH2mole H=متان )کاتاليستي بخار آب با 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
درصد تبديل متان و درصد مولي هيدروژن با دما  ـ نمودار تغيير6شکل 

 (.34O/mole CH2mole H=در فرايند ريفرمينگ کاتاليستي بخار آب با متان )

 
 ها و بحثجهينت

 گوناگون يهاشيدست آمده از آزماهب يهاجهين بخش نتيدر ا
 يداريشود. پايو بحث م يهنگ بخار با متان ارايفرميدر واکنش ر

ن يها و همچناثر نسبت خوراک ياثر دما، بررس يست، بررسيکاتال
  شود.يهستند که به آن پرداخته م يست موارديکاتالهاي هاثر اندازه ذر

 ، يصنعت ستيبهتر کاتال يابين ارزيسه و همچنيبه منظور مقا
 رد. يگيقرار م يز و بررسيز مورد آناليمستعمل ن ستيه از کاتالک نموني

و  CO يريدروژن، انتخاب پذيه يل متان، درصد موليدرصد تبد
 .]1-3[اند ( محاسبه شده5( تا )4ب طبق روابط )يدروژن به ترتيد هيبازده تول

  باشد.يم iگاز  يمول شدت جرياننشان دهنده  inن روابط يدر ا
  outو  inس يرنويب با زيز به ترتيهر گاز ن يو خروج يورود

 شده است. نوشته
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 ستيکاتال يداريپا يبررس

 يهاشيست، آزماير فعال شدن کاتاليغ يابيبه منظور ارز
 C° 821و  C° 221 ،C° 021 ،C° 521 يدر چهار دما يداريپا

 تازه استفاده شد.  يهاستياز کاتالش يهر آزما يانجام شد. برا
 ( زمان درست 1است:  داراي اهميت نظرها از دو شين آزمايا

 ستير فعال شدن کاتالي( غ2شود و يدر هر دما مشخص م يداده بردار
 سه ي( در مقاC° 021و   C° 221 يمتوسط )دما يدر دماها
 ي هانتيجهشود. يم ي( بررسC° 821و  C° 521بالا ) يبه دماها

  2در شکل  ستيکاتال يداريپا يهاشياز آزما به دست آمده
 ل متانين شکل مشخص است، تبديکه از ا گونهآورده شده است. همان

و   C° 221 يثابت و در دما به تقريب C° 821و  C° 521 يدر دما
C° 021 يابد و سپس به مقدارييش کاهش ميدر طول زمان آزما 

 نسبت  C° 021 يل در دمايدزان کاهش تبيشود. ميمجانب م
 ليزان اختلاف درصد تبدين ميکمتر است. همچن C° 221 يبه دما

و  C° 521 ينسبت به دما C° 821و  C° 521 ين دمايب يينها
C° 021 ار کمتر است.يبس 

 

 اثر دما يبررس

 يل متـان و درصـد مـول   يدرصد تبدهاي ريينمودار تغ 3شکل 
ن شـکل  يدهد. با توجه به ايد شده را با دما نشان ميدروژن توليه

ش يدروژن، افزايه يل متان و درصد موليش دما، درصد تبديبا افزا
دروژن ي ـه يش درصد مـول يافزا C 521° يبعد از دما يابد ولييم

 ـم يار کند است و به سمت مقـدار ثـابت  يبس  کنـد. در واقـع   يل م ـي
 بـد، اييش م ـيل متان افـزا يگرچه درصد تبد C521° بالاتر از يدر دماها
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و بازده توليد  2COو  COانتخاب پذيری  نمودار تغييرـ 4شکل 
 moleهيدروژن با دما در فرايند ريفرمينگ کاتاليستي بخار آب با متان )

=34O/mole CH2H.) 

 
ن موضوع به علت يندارد. ا يش محسوسيدروژن افزايمقدار درصد ه

ش دما، ي((. با افزا2کنش )باشد )وايگاز مـ  ل آبيواکنش تبد
 ل دارد يگرمازا است، تما يگاز که واکنشـ  ل آبيواکنش تبد

دروژن با روند ين مقدار هيرد و بنابرايدر جهت برگشت صورت پذ
 4ن موضوع در شکل يدرک بهتر ا يابد. براييش نميثابت افزا
 د شده در واکنش و يتول 2CO و CO يريانتخاب پذ ينمودارها

 ن شکل يآورده شده است. با توجه به ا گوناگون يدر دماها
 تر است،شيب COنسبت به  2CO يريمتوسط انتخاب پذ يدر دماها

 گاز مستعد انجام است.  ـ ل آبين دماها واکنش تبديچون در ا
 COکاهش و  2CO يريج انتخاب پذيبالا به تدر يدر دماها

 دروژني هبالا ين مشخص است که در دماهايابد. بنابراييش ميافزا
 شوديابد و باعث مييگاز کاهش م-ل آبياز واکنش تبد يناش يديتول
 ابد. يکاهش  3 دروژن در شکليه يب نمودار درصد موليش

ز به منظور انتخاب يدروژن نيد هيبازده تول 4در نمودار شکل 
 دروژن آورده شده است. يد هيث تولين دما از حيترمناسب

 ، C521°ک به ينزد يدروژن تا دمايد هيه تولن نمودار، بازديبا توجه به ا
شود. يمجانب م 0/2ب کم به عدد ياد و بعد از آن با شيب زيبا ش

 ييسزار بهيثأت C 821°به  C 521°ش دما از يگر، افزايبه عبارت د
ز يرا ن COعلاوه مقدار گاز هدروژن ندارد، بيد هيدر بازده تول

 ز ين 3وضوع در شکل ن ميست. اين خوشاينددهد که يش ميافزا
 يدما در ،3 خود را نشان داده است. در شکل يگريبه صورت د

 کند. ينم يرير چشمگييدروژن تغيه يدرصد مول C 521°بيش از 
د يمناسب تول يدارين دما با توجه به پايتررسد، مناسبيبه نظر م

  ي( دما4دروژن ) شکل يد هي( و بازده تول2دروژن ) شکل يه
°C 521  .مقدار استCO گريد يتوان توسط راکتورهاين دما را ميدر ا 

ن با استفاده از ين و همچنييگاز دما بالا و دما پا-ل آبيمانند تبد
 .[21-23]کاهش داد  PSA روش
 

 بخار به متان ياثر نسبت مول يبررس

ند يار مهم در فرايبس يبخار به متان از پارامترها ينسبت مول
 ييهاشين جهت آزماينگ بخار آب با متان است به هميفرمير

 2صورت گرفت. شکل  گوناگون ين پارامتر در دماهايا يابيارز براي
را  بخار به متان يل متان بر حسب نسبت موليدرصد تبد ريينمودار تغ

 ن شکل، يدهد. با توجه به اينشان م گوناگون يدر دماها
 ش نسبت بخار به متان يبا افزا C 821°و  C 521° يدر دماها

 از آن پسابد و ييش ميافزا يب کميل متان با شي، درصد تبد4تا عدد 
 C 021° ين نسبت در دمايش اين افزايشود. همچنيثابت م

ش يشود. در واقع افزايم يب کميل متان با شيش تبديباعث افزا
 ل متان يتبدش درصد يبه منظور افزا سامانهبه  يبخار ورود

 ست. ير نيه پذيتوج
 يريبخار به متان را بر انتخاب پذ ير نسبت موليثأنمودار ت 0شکل 

CO ش نسبت يکه مشخص است با افزا گونهدهد. همانينشان م
کاهش  گوناگون يدر دماها CO يريزان انتخاب پذيبخار به متان م

  اتفاق يترشيب بيبا ش C 021° ين موضوع در دمايابد. اييم
  COزان گاز يث کاهش ميش بخار از حيافتاده است. در واقع افزا

ممکن است  يرسد، وليمناسب به نظر م C 021° يدر دما ويژهبه
نه يهز همچنينو  ]0[ر فعال شود يد شدن غيواسطه اکسهب ستيکاتال

 ل ين دليصرفه باشد. به همهب يد از نظر اقتصادين بخار بايمأت
 . [24]شود يم ميتنظ 2/2-4 يبازهن نسبت در يدر صنعت ا

نگ بخار آب يفرميبه منظور درک بهتر نقش بخار در واکنش ر
 شـوند،  يد کـربن م ـ ي ـمحتمل که منجر به تول يهابا متان واکنش

 ل مقـدار يبه دل (0)تا  (2)ف يرد يهااند. واکنشآورده شده 2در جدول 
 يکينـام ي، از نظـر ترمود يبودن آنتالپ يار کم ثابت تعادل و منفيبس

نگ بخـار آب بـا متـان(    يفرميواکنش ر طيدر جهت راست )در شرا
( با توجه بـه ثابـت تعـادل و    1ف )يشوند. اما واکنش رديانجام نم

  (1)ف يــواکــنش مســتعد انجــام اســت. اگــر واکــنش رد  يآنتــالپ
 واروند شـده توسـط   يکربن تول يرد، زمانيصورت پذ هاييدليلبه 

، شـود يل ميتبد گوناگون يبه گازها (0)تا  (2)ف يرد يهاواکنش
 گـر يط وجود داشته باشـد. بـه عبـارت د   يدر مح يکه بخار آب کاف

 (1)شــود کــربن توليــدي از واکــنش رديــف بخـار آب باعــث مــي 
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 [21، 23]تشکيل کربن روی کاتاليست در فرايند ريفرمينگ کاتاليستي بخار آب با متان  برایهای محتمل ـ واکنش2جدول 

 ثابت تعادل واکنش و رديف
 

1 CH4⇆C+2H2                            KPi=4.161 107 exp (-10614/T) 8/54 

2 2CO⇆C+CO2                              KPi=5.744 10-12 exp (20634/T) 3/153- 

3 CO+H2⇆C+H2O                          KPi=3.173 10-10 exp (16318/T) 3/131- 

4 CO2+2H2⇆C+2H2O                   KPi=1.753 10-8 exp (12002/T) 01- 

2 CH2+2CO⇆3C+2H2O                  KPi=4.190 10-12 exp (22022/T) 0/185- 

0 CH4+CO2⇆2C+2H2O      KPi=0.730 exp (1388/T) 3/12- 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

درصد تبديل متان بر حسب نسبت بخار به  نمودار تغييرـ  1شکل 
در فرايند ريفرمينگ کاتاليستي بخار آب  گوناگونمتان در دماهای 

 .با متان

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

بر حسب نسبت مولي بخار  COانتخاب پذيری  نمودار تغييرـ  3شکل 
 بخار آب  يفرمينگر يستيکاتال ينددر فرا گوناگونبه متان در دماهای 

 .با متان

 
گر يد يل به گازهايتبد (0)تا  (2)ف يرد يهاواکنش وارونتوسط 

 ت آن نشـود.  ي ـسـت و افـت فعال  يکاتال مسموم شـدن شود و باعث 
 C 521° يدمـا  يرسد بـرا يبه نظر م 0و  2 يهابا توجه به شکل

 (، 0 دارد )شــکل يل مناســبيهــم تبــد 3نســبت بخــار بــه متــان 
ن مقـدار  ي( و همچن ـ2 )شـکل  دارد يمناسب يداريپا ستيهم کاتال

 (. 0ده است )شکل يرس پذيرشيبه حد قابل  CO يريانتخاب پذ
 

 ستيکاتالهاي هاثر اندازه ذر يبررس
انتقال جرم  يمقاومت داخل يتواند بر رويم ستيکاتالهاي هاندازه ذر

 ـوژن( اثر بگـذارد.  يفيمقاومت د)  سـت  يالکات يبـرا  ياافتن انـدازه ذره ي
ن يو همچن ـ يکينتيسهاي هن مقاومت حداقل شود، از نظر مطالعيکه ا

اندازه  ريياثر تغ 5ت دارد. شکل يدروژن اهميد هيزان توليش مياز نظر افزا
ــاي هذر ــتيکاتاله ــد س ــر تب ــول يب ــد م ــان و درص ــه يل مت  دروژن را ي

ل متـان  يتبد mm 155/1تا عدد ها هبا کاهش اندازه ذر دهد.ينشان م
واکنش در جهـت   به تقريبن است که يا يرسد که به معنيم 03/08به 

ن حـد  يترشيدروژن به بيه ين درصد موليشده است. همچنرفت کامل 
انجـام   زمـان ، در )g 1) سـت يبه علت کم بودن مقدار کاتال رسد.يخود م

 ـ ديده چشمگيريافت فشار  هان واکنشيا  ـدر مق ينشد، ول  يهـا اسي
 يادي ـست، باعـث افـت فشـار ز   يز کاتالير يهازهاستفاده از اندا يصنعت

بـر   افـزون که د يجه رسين نتيتوان به ايم 5شود. با توجه با شکل يم
 ـ، مقاومت نفوذ انتقال جـرم ن ياتيط عمليو شرا ستيجنس کاتال  ـي  ر يثأز ت

 دروژن دارد. يد هيزان توليل متان و ميدر درصد تبد ييسزاهب
 

 3O2Ni/Alست يتالر فعال شدن کايغ هايعلتّ يبررس

 يدر دماهـا  سـت ير فعال شـدن کاتال يعلل غ يبه منظور بررس
قه و با نسـبت بخـار بـه متـان     يدق 321به مدت  ييهاشي، آزماگوناگون
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 مستعمل در صنعت  کاتاليستدر اين پژوهش و  سترصد کربن رسوب کرده روی کاتاليد ـ6جدول 
 .(34O/mole CH2le Hmo=در فرايند ريفرمينگ کاتاليستي بخار با متان )

 (1)مستعمل در صنعت يستکاتال 221 021 521 821 (C°)دما 

 0/1 1/1< 1/1< 2/1 8/1 درصد وزني کربن

 در فرايند ريفرمينگ. 3و  نسبت بخار به متان  C°521سال در دماي  8شرايط کاتاليست مستعمل: به مدت ( 1)

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

يل متان و درصد مولي هيدروژن درصد تبد مقدار تغييرـ  1شکل 
در فرايند ريفرمينگ  کاتاليستهای هتوليدی بر حسب اندازه ذر

 .کاتاليستي بخار با متان

 
دست آوردن مقدار کربن رسـوب کـرده   هب ي، انجام شد. برا3برابر با 

مقـدار کـربن    3استفاده شـد. جـدول    CHNز ياز آنال ستيکاتال يرو
 ـ  ده شـده اسـتفا  سـت يکاتال يرسوب کرده رو ن يدر صـنعت و همچن

 ن پــژوهش را يــا يهــاشيمــورد اســتفاده در آزمــا يهــاســتيکاتال
ست مـورد اسـتفاده در مـدت    ين جدول، کاتاليدهد. با توجه به اينشان م
( دچار رسوب کربن C 021°و  C 221°کم ) يش در دمايآزما انجام

 ـ  ين رسوب در طـولان ين به مراتب ايشود و بنابرايم تـر  شيمـدت ب
 کنـد. در واقـع   ير فعال م ـيست را به طور کامل غيواهد بود و کاتالخ

ت ي ـجـه فعال يافته و در نتيکاهش  يديدروژن توليبا کاهش دما، مقدار ه
 يجه کربن رسـوب کـرده رو  ياست که در نت يافتهست را کاهش يکاتال

 يهـا تيبا پوشاندن سـا  همچنطنواکنش ندارد  ييتوانا ستيسطح کاتال
ن يد کرده است. بنـابرا ير فعال شدن را تشديست، غيفعال سطح کاتال

 متوســط  يدمــا يهــاســتيکــه بــه عنــوان کاتال ييهــاســتيکاتال
ل بالا داشته باشند و هم يد همزمان هم تبديشوند، بايتوسعه داده م

 اد داشته باشند.يز يهارسوب کربن در زمان يمناسب برا يمقاومت
 

ــه  ــاهم داراينکت ــاره اي ــت درب ــه ســين کاتالي  ت آن اســت ک
ار ي( نسبت به رسوب کربن بسC 821°و  C 521°بالا ) يدر دماها

  نشـده اسـت.   ديـده از کـربن   يبا رسـوب يبالا تقر يمقاوم است. در دماها
 يهادر زمان آزمايشامکان انجام  يشگاهيت آزمايل محدوديدلهب

 رسـوب کـربن    يبررس ـ ين بـرا ياد وجود نداشـت، بنـابرا  يار زيبس
 سـت يکاتال CHNز ياز آنـال  يالا و مدت زمـام طـولان  ب يدر دماها

  ين نمونه در صنعت در دمـا يدر صنعت استفاده شد. ا استفاده شده
°C 521  سال  8به مدت حدود  3 به تقريبو نسبت بخار به متان

 ل شـده يمقدار کربن تشـک  3بوده است. با توجه به جدول  (1)انيدر جر
 اسـت   يزيدار نـاچ مق ـ يسـت صـنعت  يکاتال ين مدت بـر رو يا يط
بـالا   يدر دماها ستيجه گرفت که کاتاليتوان نتيدرصد( و م 0/1)

 .نسبت به رسوب کربن مقاوم است

ــ ــد  ينگ، فراينتريس ــع و رش ــد تجم ــورن ــابل ــال   يه ــز فع  فل
 فعـال و  يهاتيباشد که منجر به از دست رفتن سايست ميدر کاتال
ش يافـزا  يبررس ـ به منظورشود. يست ميت کاتاليکاهش فعال درنتيجه
 ، گونـاگون ط يها در شـرا شيکل بعد از انجام آزماين يهابلوراندازه 

. [25, 28]شود ياستفاده م (2)رريبه همراه معادله ش XRDف ياز ط
 يهـا سـت ينگ در کاتالينتريش، س ـيبه علت کم بودن زمان آزمـا 

  XRDف ي ـط 8نشـد. شـکل    ديـده ش ن پژوهيمورد استفاده در ا
. دهديتازه را نشان م ستيمستعمل در صنعت و کاتال ستيمربوط به کاتال
تـازه   ستيکاتال يکل برايک نين شکل، مقدار اندازه پيبا توجه به ا

 ن يکــوچکتر اســت. همچنــ اســتفاده شــده ســتينســبت بــه کاتال
  بلــورش انــدازه يرر درصــد افــزا يبــا اســتفاده از معادلــه شـ ـ  

 دسـت آمـد  هب %28تازه  ستينسبت به کاتال استفاده شده ستيکاتال يبرا
 ـنـد بـه ترت  يکل قبل و بعـد از فرا يفلز ن بلور)قطر  و  nm 8/24ب ي

 بلوراندازه  چشمگيرش يدست آمد(. در واقع با توجه به افزاهب 3/30
نگ ينتريتـوان گفـت نقـش س ـ   يم ـ 3ن جدول يکل و همچنيفلز ن
 سـت ير فعال شـدن کاتال يغ يبرا نسبت به رسوب کک يستيکاتال
 ـتر اسـت. بـه دل  شيب بالا ياد و در دمايز يهادر زمان يصنعت ل ي

ــور ه ــحض ــان،    ي ــه مت ــار ب ــبت بخ ــط نس ــدار متوس  دروژن و مق
 )1( On Stream        )2( Scherrer 

2/1            1             1/0           3/0           4/0            2/0            0 
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رمينگ کاتاليستي بخار با متان مستعمل در فرايند ريف ستکاتالي)ب( نيکل  قبل از انجام واکنش و  کاتاليست )الف(مربوط به  XRDطيف  ـ 1شکل 
(=34O/mole CH2mole H). 

 
ست. يکل محتمل نيد شدن نيست توسط اکسيت کاتاليکاهش فعال

 نشد. ديده XRDف ير فعال شدن توسط گوگرد در طين غيهمچن
 

 يريگجهينت
نگ بخار آب با گاز يفرميند ريفرا ستين پژوهش کاتاليدر ا

 ل متان يقرار گرفت. تبد يابيمورد ارز گوناگونط يدر شرا يعيطب
 به تقريب( C°821و  C°521بالا ) يش در دماهايدر طول مدت آزما

 داشت. کاهشي( روند C°021و  C°221)متوسط  يثابت و در دماها
. يافتش يدروژن افزايه يل متان و درصد موليش دما، درصد تبديبا افزا

ش و پس از يش دما ابتدا افزايدروژن با افزايد هين بازده توليهمچن
  يريشود. انتخاب پذيمجانب م 24/2به عدد  C°521 يدما

CO  2وCO ابد که ييش و کاهش ميب افزايش دما به ترتيبا افزا
بالا است.  يگاز در دماـ  ل آبيل کاهش انجام واکنش تبديبه دل

ن يو همچن يديدروژن توليزان هيل متان، ميبا توجه به درصد تبد
است.  C°521واکنش  يدما مناسب برا ،CO يريمقدار انتخاب پذ

ر ييتغ يديدروژن توليزان هيم C°521ش از يش دما بيبا افزا

 يابد، که براييش ميافزا CO يريانتخاب پذ يابد وليينم يچندان
ش نسبت بخار به يست. با افزايدروژن مناسب نيه يخالص ساز

 ش ويب کم افزايها با شل متان در همه دمايزان تبديمتان، م
ش از حد آن يش بيابد، هرچند افزاييکاهش م CO يريانتخاب پذ

ست. يها مناسب ننهيش هزيکل و افزايد شدن فلز نيل اکسيبه دل
، عامل مقاومت انتقال ياتيط عمليو شرا ستيبر جنس کاتال افزون

که با کاهش  طوريل متان دارد به يدر تبد ياژهيجرم نقش و
ل متان از يتبد mm 155/1به  mm 1از  ستيکاتالهاي هاندازه ذر

 ش، يافت. در طول مدت زمان آزمايش يافزا 0/08به  1/52
رسد يافت. به نظر ميکاهش  ستيکاتال يش دما مقدار کربن رويبا افزا

نسبت به  يترشيفعال نقش ب يهاتينگ ساينتريعامل س
 دارد  يست صنعتيکاتال ير فعال سازيل رسوب کک در غيتشک

و  %0/1سال درصد کربن تنها  8با يمدت تقرکه در  يبه طور
 مشاهده شد. %28کل يفلز ن بلورش قطر يدرصد افزا

 
1/0/1305 پذيرش : تاريخ   ؛   10/1/5130 دريافت : تاريخ
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