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بررسي تأثير پايه‌هاي مختلف بر فعاليت کاتالیزگر 
نيکل در واکنش انتقال آب-گاز

علي اسلامي و سيد مهدي علوي املشي*
دانشکده مهندسي شيمي، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران

تاريخ دريافت: 92/7/1        تاريخ پذيرش: 93/6/5

چكيده
واکنش انتقال آب-گاز يک واکنش گرمازاست که براي غني‌سازي هيدروژن و کاهش ميزان CO در گاز سنتزي استفاده مي‌شود. در اين 
تحقيق به بررسي تأثير کاتالیزگر نيکل با پايه‌های TiO2 ،Al2O3 ،CeO2 ،ZrO2 و SiO2 بر ميزان تبديل مونوکسيدکربن و توليد دي‌اکسيدکربن 
پرداخته شده است. نيکل با روش تلقيح مرطوب به پايه‌ها اضافه شده است.به منظور بررسي ساختار و مورفولوژي کاتالیزگرهاي ساخته شده، 
آزمايش‌هاي SEM ،XRD ،BET و TEM انجام و آزمايش‌های راکتوری درراکتور لوله‌ای از جنس کوارتز انجام شده است. شدت جريان کل 
 °C 150 کاتالیزگر در داخل راکتور بارگذاري گرديد. کارايي کاتالیزگرها در محدوده دمايي mg 300 در نظر گرفته شد و cc/min برابر با
500-300 و با نسبت خوراک‌های )بخار آب به مونوکسيد کربن( 1، 2 و 4 مورد مطالعه قرار گرفت. همچنين آزمایش پايداري کاتالیست‌ها 
به مدت min 570 انجام شده است. نتايج آزمايش‌ها نشان مي‌دهند که بالاترين فعاليت در دماي C° 450 رخ مي‌دهد. با توجه به ظرفيت 
بالای ذخيره‌سازي اکسيژن اکسید سریم، بالاترين تبديل CO و گزینش‌پذیری CO2، مربوط به کاتالیزگر و Ni/CeO2 مقدار بهينه بارگذاري 

نيکل، 13% وزني کاتالیست است. 
كلمات كليدي: واکنش انتقال آب-گاز، کاتالیزگر نيکل، میزان تبدیل مونوکسيد کربن، اکسید سریم

مقدمه 
بــا توجه بــه نگراني‌هاي مربوط به کاهــش منابع انرژي و 
آلودگي محيط زيست به وسیله سوخت‌هاي فسيلي، توجه 
به پيل‌هاي ســوختي براي توليد انرژي افزايش يافته است. 
افزايش علاقه به اســتفاده از انرژي هيدروژني به خصوص 
در پيل‌هاي ســوختي، دروازه‌هاي مناسبي را براي تحقيق 
در زمينه توليد و ذخيره‌ســازي هيدروژن باز کرده اســت. 
پيل‌هاي ســوختي پتانسيل شيميايي هيدروژن را به انرژي 
الکتريکــي تبديل مي‌کنند. يک نمونه از پيل ســوختي که 
واکنــش انتقال آب-گاز در عملکــرد آن نقش موثري دارد 
پيل ســوختي پليمري مي‌باشــد که عملکرد آن به شدت 

به خلوص هيدروژن )عاري از مونوکســيد کربن( بســتگي 
دارد. به اين ترتيب، براي اســتفاده از پيل‌هاي سوختي، به 

هيدروژن خالص به عنوان خوراک احتياج است. 

تبدیــل هيدروکربن‌هــا مهم‌ترين روش توليــد هيدروژن 
مي‌باشــد. جريان خروجي از فرآيند تبدیل، گاز ســنتزي 
مي‌باشــد که در آن حدود 10%-3 مونوکســيدکربن وجود 
دارد. بــا توجه به ميزان مونوکســيد کربــن موجود در گاز 
ســنتز، بديهي اســت براي توليد هيدروژن خالص، نياز به 
 1 )WGS( فرآيند ديگري مي‌باشــد. واکنش انتقال آب-گاز
از مهم‌ترين روش‌هاي خالص‌ســازي گاز هيدروژن بعد از 
انجام فرآيند تبدیل متان مي‌باشــد. با انجام اين واکنش، 
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عــاوه بر کاهش غلظــت مونوکســيدکربن موجود در گاز 
ســنتزي، مقداري هيدروژن اضافي نيز توليد مي‌شود و اين 

موضوع بسيار قابل توجه است ]1[.

واکنش انتقال آب-گاز يک واکنش گرمازا و برگشــت‌پذير 
است که امروزه نقش بسيار مهمي در خالص‌سازي هيدروژن 
و کاهش ميزان CO در گاز سنتز ايفا مي‌کند. کاتالیزگرهاي 
مورد اســتفاده در کاربردهاي صنعتــي، اصولاً آهن و مس 
هســتند که اين فرآيند در دو راکتــور دما بالا و دما پايين 
انجام مي‌شود، اما استفاده از اين کاتالیزگرها در كاربردهاي 
پيل‌هاي ســوختي براي توليد انــرژي داراي معايب زيادي 

مي‌باشند ]2[.

نيکل كــه به طور عمده و قابل توجهــي در واکنش تبدیل 
متان به کار گرفته مي‌شــود، در واکنــش WGS نيز مورد 
توجه قــرار گرفت. فلزات نجيب، هم چــون طلا و پلاتين 
کارايــي خوبي در واکنش WGS از خود نشــان دادند ولي 
بــه علت قيمت بالا، کمتر مورد توجه قرار گرفتند. نيکل به 
علت ارزان بودن و دسترســي بيشتري که نسبت به فلزات 
نجيب دارد مــورد توجه قرار گرفت. نيــکل داراي فعاليت 

بيشتري نسبت به آهن و مس نيز است ]3[.

واکنــش انتقال آب-گاز به منظور توليد هيدروژن و کاهش 
ميزان مونوکسيدکربن موجود در گاز سنتز استفاده می‌شود. 
واكنش انتقال آب-گاز از سال 1888 شناخته شده و از سال 
1915 به عنوان يكي از واکنش‌هاي معروف کاتالیســتی به 
كارگرفته شــد؛ كه اولين بار درسنتز آمونياك ازآن استفاده 

شد.
CO(g)+H2O(g) ↔  CO2(g)+H2(g(  ∆H=-41.1kJ/mol     )1(

روش توليدي گاز ســنتز نيز روي تركيب تعادلي WGS نيز 
مؤثر خواهد بود ]3 و 4[. ميزان H2 توليدي در گاز ســنتز 
در روش اتوترمال كمتر از روش تبدیل بخار اســت. كاهش 
غلظت هيدروژن، تبديل CO را افزايش مي‌دهد، در صورتي 
كــه غلظت بالاي H2 در تبدیل بخار ســبب كاهش تبديل 

تعادلي CO مي‌شود.

کاتالیزگر‌هاي Ni رفتار بسيار خوبی در واكنش WGS از خود 
نشــان مي‌دهند. اين کاتالیزگر‌ها فعاليت قابل مقايسه‌‌اي را 
با کاتالیزگر‌هاي فلزات نجيب در اين واكنش دارا مي‌باشند. 

 Al2O3 بــر روي پايه‌‌هاي مختلفــي از قبیل Ni کاتالیزگــر
TiO2،CeO2 ،ZrO2، و ... مي‌تواند استفاده شود ]5[.

فعاليت کاتالیست تحت تأثير فاكتور‌هاي متفاوتي از جمله 
طبيعت پايه و ماده پيش سازنده به كار برده شده می‌باشد. 
مواد اوليه محتوي فاز فعال مورد استفاده در تهيه کاتالیزگر 
نقشي اساسي در رفتار کاتالیزگر دارد ]6[. عموماً مواد پيش 
ســازنده حاوي Ni كه در تهيه کاتالیزگر‌ها مورد اســتفاده 
قرار مي‌گيرند نم‌‌كهاي نيترات و كلرايد مي‌باشــند. امروزه 
استيل‌‌استونات‌‌هاي فلزات نيز به عنوان پيش سازنده مورد 
استفاده قرار مي‌گيرند. تاکایاسو و همکارانش کاتالیزگر‌هاي 
نيکل ساخته شده با استفاده از پيش سازنده استيل استونات‌‌ 
نيکل را بررســي کردند و نشــان دادند که اين کاتالیزگر‌ها 
فعاليت خوبي دارند ]7[. آلومينا، اکســيد تيتانيوم و اکسيد 
زيرکونيم نيز به علت دارا بودن سطح بالا و نیز اسيدي بودن 

به عنوان پايه کاتالیزگر انتخاب مي‌شوند ]8[.

دیکامیو و همکارانش گزارش كردند، به علت همگني بيشتر 
و پراكندگــي بهتر جز فعــال روي TiO2، دماي احياي آن 
كمتــر از نمونه‌های ZrO2 و Al2O3 مي‌باشــد ]9[. نيكل بر 
پايــه آلومينا در LTS 1 )دمای oC 250( كارايي خوبي ندارد 
ولي در شــرايط HTS 2 )دمای oC 450( عملکرد خوبي از 
 )SiO2 و CeO2( خود نشــان مي‌دهد ]10[. سيليس و سريا
برروي گروه‌هاي هيدروكســيل و اكسيژن موجود در سطح 
تاثیر می گذارند از این رو به عنوان پايه کاتالیزگر و تقويت 
كننده بسيار مورد توجه مي‌باشند ]11[. هدف از اانجام این 
پژوهش بررســي دقيق‌ تأثير پايه‌های متفاوت روي کارايي 

کاتالیزگر نيکل است.

بخش تجربی
از آنجايي کــه خصوصيات نمک‌هاي پيش‌ســازنده به کار 
رفته درساخت کاتالیزگر و خلوص آنها در فعاليت کاتالیزگر 

موثرست، ترکیبات زير مورد استفاده قرار گرفته‌اند: 
نيکل نيترات هگزا هيدرات )Ni(NO3)2.6H2O( از شــرکت 

Merck

1. Low Temperature Shift
2. High Temperature Shift
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ســريم نيترات هگزا هيدرات )Ce(NO3)3.6H2O( از شرکت
 Merck

زيرکونيم اکســي کلرايد اکتا هيدرات )ZrOCl2.8H2O( از 
Aldrich شرکت

Merck از شرکت )SiO2( سيليکا
Merck از شرکت )γ-Al2O3( گاما آلومينا

Merck از شرکت )TiO2( تيتانيوم دي اکسيد
تهيه کاتالیزگرها

پايه‌هاي آلومينا، تيتانيا و ســيليکا با اســتفاده از پودرهاي 
تجاري آماده‌ســازی می‌شوند. پايه‌هاي ســريا، زيرکونيا و 

پايه‌هاي ترکيبي طبق روش زير تهيه شدند:
به منظور ســاخت پايه از روش رسوب‌گیری1 استفاده شده 
است. براي ساخت پايه‌ها از محلول‌هاي آبي نيترات سريم، 
اکســي کلرايد زيرکونيوم و آمونياک اســتفاده شده است. 
آمونيــاک به صورت قطره قطره به محلول حاوي نمک‌هاي 
سريم و زيرکونيوم اضافه کرده و مخلوط در دماي oC 50 به 
کمک مگنت هم‌زده مي‌شود. اضافه کردن آمونياک تا زماني 
که pH=9 برســد ادامه دارد. رســوب به‌دست آمده پس از 
جداســازی با آب ديونيزه شده 3 بار شسته مي‌شود. رسوب 
به مدت 12 ســاعت در دمای oC 110 خشک شده، سپس 
نمونه‌ها به مدت 3 ساعت در دماي oC 600 با شيب دمايي 
oC/min 5 کلسينه مي‌شود. پايه‌ها را قبل از تلقيح خرد کرده 

و از طريــق روش غربال کردن، به اندازه بين مش‌هاي30- 
60 مش مي‌رســد. براي ســاخت کاتالیزگر از روش تلقيح 
مرطوب اســتفاده مي‌شود. پايه‌هاي مختلف پس از تلقيح با 
نيکل، در دماي oC 110 به مدت 12 ساعت خشک شده و 
سپس به مدت 3 ساعت در دماي oC 550 و با شيب دمايي 
oC/min 5 کلســينه مي‌شوند. ميزان بارگذاري فلز نيکل در 

همه نمونه‌ها 10% وزني مي‌باشد. کاتالیزگرهاي ساخته شده 
براي انجام آزمایش‌هاي راکتوری در اندازه‌اي بين مش‌هاي 
 500 oC 30 تا60 مي‌باشند. ســپس کاتالیزگرها در دماي
به مدت يک ســاعت در معرض گاز هيدروژن احيا شــدند. 
                                                                           100 ml/min دبي کل جريان مورد اســتفاده براي احيــا
مي‌باشــد که 10% شدت جريان کل را گاز H2 و 90% را گاز 
                                                                                       30 min تشکيل مي‌دهد. بعد از احيا، کاتالیزگرها به مدت N2

در معرض گاز نيتروژن قرار مي‌گيرند. 

روش‌هاي تعيين مشخصات

به منظور بررسي ساختار و مورفولوژي کاتالیزگرهاي ساخته 
شــده، آزمايش‌هاي XRD ،SEM ،BET و TEM انجام شد. 
دســتگاه مورد اســتفاده براي انجام اين آزمايشات دستگاه 
XRD مــدل Philips ،PW-1800، و بــا اســتفاده از فيلتر 

CuKα در محدوده‌ زاويه 4 تا 80 درجه و ســرعت چرخش 

2θ معادل با deg/sec 0/02 جهت شناسایی فازهای بلورین 

مورد مطالعه قرار گرفتند. ميکروســکوپ الکتروني استفاده 
 Philips و ســاخت شــرکت فيليپــس XL30 شــده مدل
از کشــور هلنــد مي‌باشــد. تصاويــر SEM کاتالیزگرها با 
بزرگنمايي 20000 و 50000 برابر گرفته شــد. با استفاده 
 Philips ،EM 208 از میکروســکوپ الکترونی عبوری مدل
شــکل و اندازه ذرات سنتز شــده مورد مطالعه قرار گرفت. 
به منظور اندازه‌گیری ســطح کاتالیست و حجم حفره‌های 
 Flow مدل Micrometrics-Gemini کاتالیست‌ها از دستگاه
Prep-060 بر اســاس تعیین میزان جذب سطحی نیتروژن 

استفاده گردید.
آزمایش راکتوری

دستگاه آزمایش کاتالیزگري مورد استفاده يک راکتور بستر 
ثابت لوله‌اي U شکل از جنس کوارتز مي‌باشد. هرچند اين 
راکتور شــکننده اســت ولي داراي مزاياي زيادي نسبت به 
راکتورهاي فلزي مي‌باشــد. راکتور کوارتز مشکل خوردگي 
نــدارد، احتمال برهم کنش نامطلوب مــواد اوليه با ديواره 
راکتور را در دماهاي بــالا از بين مي‌برد و باعث کاهش در 
 120 cm شکل U واکنش‌هاي جانبي مي‌شود. طول راکتور
 8 mm 4 و قطــر خارجي آن mm اســت، قطر داخلي آن

مي‌باشد که به صورت افقي داخل کوره قرار مي‌گيرد.

شــکل 1 نمای راکتور و نحوه بارگــذاري کاتالیزگر درون 
راکتور را نشــان مي‌دهــد. مقداري مشــخص از کاتالیزگر 
مش‌بندی شــده، بين دو ناحیه از پشــم ســنگ قرار داده 
می‌شود. پشم سنگ به عنوان نگه‌دارنده نسوز درون راکتور 

می‌باشد

1. Precipitation
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ID=4mm OD=8mm

15mm

L=600mm

كوارتزكاتاليستكوارتز

شکل 1- نمای راکتور و نحوه بارگذاري کاتالیزگر

در ايــن تحقيــق ميزان بارگــذاري فلز نيکل بــراي همه 
کاتالیزگرها 10% وزني کاتالیزگر مي‌باشــد. مقدار کاتالیزگر 
بارگذاري شده در داخل راكتور، mgr 150 و فشار عملياتي 
یک اتمسفر مي‌باشد. شدت جريان کل cc/min 300 در نظر 
گرفته شــده، كه اين مقدار در تمامي آزمايشــات ثابت است. 
شــدت جريان گاز نيتروژن 85% شدت جريان کل مي‌باشد. 

نمایی از راکتور مورد استفاده در شکل 2 مشاهده مي‌شود.

نتایج
شــکل‌هاي 3 تــا 7 الگو‌هاي پــراش ســنجي پرتو ايکس 
نمونه‌هاي ساخته شــده به ترتيب ذيل )از چپ به راست( 

نشان مي‌دهد.
Ni/SiO2 ،Ni/ZrO2 ،Ni/CeO2 ،Ni/Al2O3 ،Ni/TiO2

شــکل 3 الگو XRD مربوط بــه کاتالیزگر Ni/SiO2 10% را 
که در دماي oC 550 به مدت 3 ســاعت کلســينه شده را 
نشان مي‌دهد. همان‌طورکه مشاهده مي‌شود سيليس داراي 
ساختاري بی‌شکل مي‌باشــد. فاز عمده مربوط به سيليس، 
کريستوباليت1 مي‌باشد که در 2θ =22-23 پيک بسيار پهن 
مربوط به کريستوباليت مشاهده مي‌شود. پيک‌هاي مربوط 
به فاز NiO موجود در نمونه نيز در شکل 3 مشخص شده‌اند.

 Ni/ZrO2%10 مربوط بــه کاتالیزگر XRD شــکل 4 الگوي
را که در دماي oC 550 به مدت 3 ســاعت کلســينه شده 
را نشــان مي‌دهد. در اين نمونه ZrO2 داراي سيستم بلوری 
چهار ضلعی2 مي‌باشــد. مشاهده مي‌شود که پيک‌ها تقريباً 
تيز مي‌باشــند. همان طور که مشخص است هر چه پهناي 
خطوط کمتر و پيک‌ها تيزتر باشند، ميزان پراکندگي نيکل 

کمتر است.

1. Cristobalite
2. Tetragonal

شکل 2- نمایی از دستگاه آزمایش راکتوري

راكتور U شكل 

پمپ سرنگي
فشارسنج كوره

كن
ط 

خلو
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فلومتر

GC و كامپيوتر

جمع كننده آب
N2 CO

MFC MFC
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10 804020 600
2θ زاويه

705030

دت
ش

Ni/TiO2 کاتالیست XRD شکل 7- الگوي

Ni/TiO2
NiO
TiO2

در کاتالیزگر نيکل بر پايه زيرکونياي ســاخته شــده، سايز 
 XRD 18/1 مي‌باشد. پيک‌های nm برابر با NiO کريستالي
مربوط به اکسيدسريم که در شکل 5 نشان داده شده است 
که پهن‌تر از پيک‌هاي اکســيد زيرکونيوم مي‌باشــد، نشان 
مي‌دهــد که ميزان پراکندگي در کاتالیزگر با پايه اکســيد 
ســريم بيشتر از پايه اکسيد زيرکونيوم مي‌باشد. همان طور 
که در الگو XRD مربوط به کاتالیزگر Ni/Al2O3 در شکل 6 
مشاهده مي‌شود، آلومينا داراي ساختاري بی شکل مي‌باشد. 
با توجه به 2θ پيک‌هاي پراش سنجي پرتو ايکس شبکه‌هاي 

کريستال مکعبي1 مشاهده مي‌شود.

شکل 7 نمودار XRD کاتالیزگر نيکل بر پايه TiO2 را نشان 
مي‌دهد. ميــزان بارگذاري فلز نيکل 10% وزني مي‌باشــد. 
فاز کریستالی اکســيد تيتانيوم آناتاس2 و شبکه کريستالی 
تيتانيــا، تتراگونال مي‌باشــد. پيک‌ها کامــاً تيز و باريک 
مي‌باشند. سايز کريستالي NiO برابر با nm 22/9 مي‌باشد.

اندازه بلوری براي هر فاز با اســتفاده از معادله دباي-شرر3  

محاسبه شد ]12[.

φβ
λ

cos

9.0
=D                                                      )2(

در معادلــه λ ،2 طــول موج پرتو ايکــس، Ø زاويه براگ4، 
β نصف خط انکســار در نصف شدت بزرگترین پیک است. 

جدول 1 سايز کريستالي کاتالیزگرها را نشان مي‌دهد.

ســيليس و آلومينا داراي ســاختاري آمورف و بي شــکل 
هستند. در 3 نمونه ديگر هم سريا کوچکترين اندازه بلوری 
بــا nm 17/4 و تيتانيا با ســايز nm 22/9 بزرگترين اندازه 

بلوری را دارا مي‌باشند. 

سطح BET و حجم حفره‌های کاتالیست‌های ساخته شده در 
جدول 1 آورده شــده است. همان طور که مشاهده می‌شود 

 Ni/TiO2 9/04 برای کاتالیست m2/g از BET مقدار ســطح
10% تا m2/g 87/28 برای کاتالیست Ni/Al2O3 10% تغییر 
می‌کند. این تغییرات ناشی از طبیعت کاتالیست‌ها و مقدار 
ســطح پایه های کاتالیزگرها می‌باشد. شکل 8 توزیع اندازه 

حفرات کاتالیست Ni/CeO2  10% را نشان می‌دهد.

1. Cubic
2. Anatase
3. Debye – scherer
4. Bragg

جدول 1- مشخصات کاتالیزگر

(BET) [m2/g] متوسط سطح [cm3/g] حجم فضاي حفره كلي [nm] اندازه بلوری پايه متوسط قطر حفره‌ها
)nm(

کاتالیزگر

18/460/10512/52%10 Ni/SiO2 

33/90/0839/8118/1%10 Ni/ZrO2 

24/250/12721/0717/4%10 Ni/CeO2 

87/280/1778/14%10 Ni/Al2O3 

9/040/09943/7922/9%10 Ni/TiO2
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همان‌گونه‌که مشاهده می‌شود، پیک توزیع حفرات در حدود 
nm 10 می‌باشــد. شکل 9 تصاوير SEM کاتالیزگر نيکل با 

پايه هاي متفاوت را نشان مي‌دهد. ميزان بار گذاري در همه 
نمونه‌ها يکســان و برابر 10% وزني مي‌باشــد. شکل 9-الف 
مربوط به کاتالیزگر سيليس است. ذرات داراي ساختار غير 
يکنواخت و بي‌شــکل است و آزمایش XRD موید این است 
که ذرات داراي  ســاختار بی شکل مي‌باشند. همان‌طورکه 
در قسمت ب شــکل 9 مشاهده مي‌شــود ZrO2 به شدت 
کلوخه‌اي اســت. ذرات حدود nm 100-50 مي‌باشد. ذرات 
اکســيد سريم داراي سايز حدود nm 50-30 است و داراي 
ســاختار توده‌ای و به هم چســبيده اســت که در شکل9 
قابل مشــاهده مي‌باشــد. همان طور که در قسمت j شکل 
9 مشاهده مي‌شــود، کاتالیزگر نيکل بر پايه آلومينا آمورف 
می‌باشــد که در آن ذرات به صورت تــوده‌اي بوده و داراي 

ساختار بي‌شکل و بي نظم است.

TiO2 داراي ذرات تقريباً شبه کروي است، که در شکل9-ث 

قابل مشاهده مي‌باشد. ســايز ذرات اکسيد تيتانيوم تقريباً 
کمتر از nm 100 است.

شکل 10 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری از نانو ذرات
Ni/CeO2 که در دمای oC 550 کلســینه شــده را نشــان 

می‌دهد. همان‌گونه‌که مشــاهده می‌شــود ذرات به‌صورت 
توده‌های به هم چســبیده و بســیار ریز می‌باشند. به طور 
میانگین ذرات دارای اندازه ای کمتر از nm 20 می‌باشــند. 
بــه علاوه، تصاویر )جدا( با بزرگ‌نمایی بالا نشــان می‌دهد 
که این نانو ذرات عموماً دارای مورفولوژی شــبه کروی می 
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فره
 ح

عاع
 ش

ات
يير

 تغ
 به

ات
 ذر

جم
 ح

ات
يير

تغ
)d

v p/d
r p(

)nm( شعاع حفرات

0

Ni/CeO2 شکل8- توزیع اندازه حفرات کاتالیست

باشــند. از سوی دیگر به نظر می‌رســد به دلیل پراکندگی 
مناســب ذرات Ni در میان توده‌هــای CeO2 این ذرات به 
راحتی قابل شناســایی و تفکیک نمی‌باشــند که نشان از 

همگنی بالای ترکیب این دو ماده دارد.

در اين قسمت براي بررســي نتايج آزمایش‌هاي راکتوري، 
کارايــي کاتالیزگرها بــه کمک پارامتر‌هــاي ميزان تبديل 
مونوکسيدکربن، بازده دي اکســيد کربن و گزينش‌پذيري 

نسبت به مونوکسيد کربن و متان انجام شد:

                                 )3(
                                           )4(

                                )5(

                             )6(

که در روابط بالا COin و COout به ترتيب شدت جريان مولي 
در ورودي و خروجــي راکتور، CO2 و CH4 شــدت جريان 

توليدي مونوکسيد کربن و متان مي‌باشند. 

به منظور تأثير دما بر فعاليت کاتالیزگر نيکل بر پايه‌هاي مختلف 
در واکنش انتقال آب -گاز کاتالیزگرهاي ســاخته شــده در 
دماهاي 300، 350، 400، 450 و C° 500 مورد آزمايش قرار 
گرفتند. در اين آزمايشات نسبت بخار آب به مونوکسيدکربن 
در خوراک، 2 و ميزان بارگذاري نيکل در همه نمونه 10% وزني 

کاتالیزگر و فشار يک اتمسفر مي‌باشد. 



شماره 81 152

ت

ث

ج

Ni/TiO2 )ث ،Ni/Al2O3 )ت ،Ni/CeO2 )پ ،Ni/ZrO2 )ب ،Ni/SiO2 )کاتالیزگرهاي الف SEM شکل 9- تصاوير
تصاویر SEM سمت چپ با بزگ‌نمایی 20000 برابر و سمت راست با بزرگ‌نمایی 50000 برابر )الف، ب، پ، ت، ث و ج(

الف

پ

ب
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ح د

Ni/TiO2 )ث ،Ni/Al2O3 )ت ،Ni/CeO2 )پ ،Ni/ZrO2 )ب ،Ni/SiO2 )کاتالیزگرهاي الف SEM ادامه شکل 9- تصاوير
تصاویر SEM سمت چپ با بزگ‌نمایی 20000 برابر و سمت راست با بزرگ‌نمایی 50000 برابر )ح، خ، د و ذ(

Ni/CeO2 کاتالیزگر TEM شکل 10- تصویر

دمــا از جمله عواملي مي‌باشــد که بر همــه واکنش‌هاي 
شــيميايي اثر مي‌گذارد. در حالت کلــي مي‌توان گفت که 
با افزايش دما ســرعت همه واکنش‌هاي شيميايي افزايش 
مي‌يابد. البته شدت اثر دما بر واکنش‌هاي شيميايي متفاوت 
است و به انرژي فعال‌سازي واکنش‌ها وابسته مي‌باشد يعني 
هر چه انرژي فعال‌ســازي يک واکنش شــيميايي بزرگ‌تر 
باشــد، با افزايش دما ســرعت واکنش افزايش بيشــتري 
خواهد داشــت و با کاهش دما نيز سرعت واکنش با شدت 
بيشتري کم مي‌گردد. واکنش انتقال آب- گاز، يک واکنش 

برگشــت‌پذير گرمازا مي‌باشــد. تغيير دما مي‌تواند موجب 
جابه‌جايي درتوزيع محصولات شود.

شکل 11 ميزان تبديل مونوکسيد کربن در دماهاي مختلف 
را نشــان مي‌دهد. همان‌طور که مشاهده مي‌شود با افزايش 
دما ميزان تبديل مونوکسيد کربن افزايش مي‌يابد. اين سير 
صعودي تا دماي C° 450 ادامه مي‌يابد. اين افزايش فعاليت 
از دمــاي 300 تا C° 450 براي همه‌ي نمونه‌ها مشــاهده 
مي‌شــود. ســپس با افزايش دما از 450 به C° 500 ميزان 

تبديل مونوکسيد کربن کاهش مي‌يابد.

خ ذ

ر
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شــرايط HTS به دما بسيار حســاس بوده و با افزايش دما، 
ميــزان تبديل افزايش مي‌يابد که از قانون آرینیوس پيروي 
مي‌کنــد. در دماهاي بالاتر از C° 450 ميزان تبديل کاهش 
مي‌يابد زيرا واکنش انتقال آب-گاز يک واکنش گرمازاست 
 450 °C و تأثيــر ترموديناميک واکنش در دماهاي بالاتر از
بيش‌تر بوده و ميزان تبديل مونوکسيد کربن کاهش مي‌يابد.

Wei-Hsin Chen و همکارانــش گــزارش کردند که دماي 

 450 °C براي واکنش انتقال آب-گاز HTS بهينه در شرايط
مي‌باشــد ]13[. در هر 5 نمونه کاتالیزگر ســاخته شده در 
دماي حدود C° 300، فعاليت کمی مشاهده مي‌شود ولي با 
افزايــش دما ميزان تبديل افزايش مي‌يابد چون در دماهاي 
پايين انرژي لازم براي انجام واکنش بســيار کم مي‌باشــد. 
همان‌طور که در شکل 11 مشاهده مي‌شود، بالاترين تبديل 
مربوط به کاتالیزگر‌هــاي Ni/TiO2 10% و Ni/CeO2 10% و 
Ni/10% و Ni/SiO2 کم‌ترين تبديل مربوط به کاتالیزگر‌هاي

ZrO2 10% مي‌باشد.
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شکل 11- تأثير دما بر فعاليت کاتالیزگرها

Ni/TiO2

Ni/CeO2

Ni/Al2O3

Ni/ZrO2

پايداري کاتالیزگر ساخته شده تحت شرايط عملياتي، يکي 
از فاکتورهاي بسيار مهم در عملکرد يک کاتالیزگر مي‌باشد. 
آزمایــش پايداري کاتالیزگر نيکل بــر پايه‌هاي مختلف در 
مدت زمان min 570 انجام گرفت. در اين آزمايش، نسبت 
خوراک Steam/CO( =2(، دماي واکنش C° 450، شــدت 
جريان کل ml/min 300 و مقدار کاتالیزگر بارگذاري شده 

در راکتور، mg 150 مي‌باشد.

شکل 12 ميزان تبديل منوکسيدکربن براي کاتالیزگر‌هاي 
مختلف بر حســب زمان را نشان مي‌دهد. همان‌طور که در 
شکل 12 مشاهده مي‌شود کاتالیزگر‌ها داراي پايداري نسبتاً 
خوبي مي‌باشند. در مدت زمان min 570 از انجام واکنش، 
تبديل CO براي کاتالیست Ni/TiO2 به اندازه 1/9% کاهش 
مي‌يابد. در همين مدت زمــان ميزان کاهش فعاليت براي 
کاتالیزگر نيکل بر پايه‌هاي آلومينا، زيرکونيا و ســيليس به 

ترتيب 2/8%، 2/1 % و 3/3 % مي‌باشد.
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450 °C شکل 12- تأثير زمان واکنش بر فعاليت کاتالیزگر در دماي
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پايدارترين کاتالیزگر از بين کاتالیزگر‌هاي استفاده شده براي 
واکنش انتقال آب-گاز Ni/CeO2 مي‌باشد. ميزان افت فعاليت 

براي اين کاتالیزگر در مدت min 570، 1/1% مي‌باشد.

هاريانتــو و همکارانش گزارش کردند که کاتالیزگر‌ نيکل با 
پايه‌هاي مختلف در مدت زمان تقريباً 12 ســاعت پايداري 

نسبتاً خوبي از خود نشان مي‌دهند ]14[.

صالحي راد و همکارانش نشان دادند که، اين افت فعاليت به 
دليل کاهش سطح ويژه کاتالیزگر‌ها و کاهش ميزان پراکندگي 

فلز نيکل در مدت زمان انجام واکنش مي‌باشد ]15[.

تغيير شيميايي ســطح کاتالیزگر، به وسيله CO، مهم‌ترين 
دليل غير فعال شــدن کاتالیزگر در واکنش انتقال آب-گاز 
مي‌باشــد، که ناشی از اتصال ســايت‌هاي فعال کاتالیزگر با 

منوکسيدکربن می‌باشد ]16 و 17[.

نتایج آزمایش‌ها نشــان می‌دهد که اکســید سریم بهترین 
عملکرد نســبت به پایه‌های اکسید زیرکونیوم، گاما آلومینا، 
اکسید تیتانیوم و سیلیس را دارد. در این قسمت به بررسی 
 WGS در واکنش Ni/CeO2 پارامترهای مختلف بر عملکرد

پرداخته می‌شود.

ميزان تبديل CO در واكنش WGS تحت شــرايط نســبت 
بخار آب به مونوکســيد کربن 1، 2 و 4 با يكديگر در شكل 
 Ni/CeO2 13 مقايسه شده‌اند. کاتالیزگر به کار گرفته شده
10% مي‌باشد که آزمایش راکتوري در دماي C° 450 انجام 

شده است. 
با ثابت نگه داشــتن دبي آب، وقتي كه نسبت H2O/CO از 
1 به 2 افزايش مي‌يابد باعث مي‌شــود كه زمان اقامت مواد 

واكنش دهنده در بســترهاي کاتالیزگري افزايش يابد. در 
نتيجه تبديل CO افزايش مي‌يابد. ولي وقتي اين نســبت از 
2 به 4 افزايــش مي‌يابد تبديل CO به ميزان كمي افزايش 
مي‌يابد پس نتيجه مي‌شــود كه هرگاه نســبت از 2 کمتر 
باشــد كارايي واكنش WGS به اين نســبت بسيار حساس 
خواهــد بود ولي در نســبت بيشــتر از 2، تغيير زيادي در 
كارايي واكنش WGS مشــاهده نمي‌شــود. در همه دماها با 
افزايش نسبت بخار به مونوکسيد کربن ميزان تبديل افزايش 
مي‌يابد که با گزارشات قبلي نيز مطابقت خوبي دارد ]13[. در 
نسبت‌هاي مختلف بخار آب به مونوکسيد کربن، با افزايش دما، 
                                                                                                450 °C ميزان تبديل افزايش يافته که بالاترين تبديل در دماي

و در نسبت بخار به گاز مونوکسيد کربن 4 مي‌باشد.

شــکل 14 تأثير ميــزان بارگذاري نيکل بــر ميزان تبديل 
منوکســيدکربن وگزينش‌پذيري نسبت به دي‌اکسيد کربن 
را نشــان مي‌دهد. شرايط عملياتي انجام آزمايش در جدول 
2 آورده شــده است. کاتالیســت مورد بررسی نیکل بر پایه 

اکسید سریم می باشد.

همان‌طور که مشخص است با کاهش ميزان بارگذاري نيکل 
تعداد ســايت‌هاي فعال کاتالیزگري کاهش پیدا مي‌کند که 
ســبب کاهش ميزان برخورد واکنش‌دهنده مي‌شود که در 
نهايت ســبب مي‌گردد که ميزان فعاليت کاتالیزگر کاهش 
پيدا کند. نکته قابل توجه اين اســت که تعداد ســايت‌هاي 
فعال با ميزان پراکندگي نيــکل بر روي پايه ارتباط دارد و 
افزايش در ميزان بارگذاري نيکل ســبب کاهش در ميزان 
پراکندگي نيکل و در نتيجه سبب کاهش تعداد سايت‌هاي 

فعال کاتالیزگري مي‌شود.
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شکل 14- تأثير میزان بارگذاري نيکل بر عملکردکاتالیزگر در واکنش انتقال آب-گاز

CO Conversion CO2 Selectivity

جدول 2- شرايط عملياتي 

اندازهشرايط عملياتي
)°C( 450دما

)atm( 1فشار

)CO/H2O( 2نسبت

)ml/min( 300شدت جريان کل

)ml/min( 255شدت جريان نيتروژن

)mg( 150مقدار کاتالیزگر

بنابراين براي بار گذاري نيــکل مقدار بهينه‌اي وجود دارد 
که در آن کاتالیزگر بالاترين ميزان فعاليت و گزينش‌پذيري 
را نشــان مي‌دهد. نتايج به دســت آمده نشان مي‌دهند که 
ميزان تبديل مونوکســيد کربن با افزايش ميزان بارگذاري 
نيکل افزايش يافته و در مقــدار بارگذاري 13 درصد وزني 
به مقدار ماکزيمم مي‌رسد. براي کاتالیزگرهاي با مقادير بار 
گذاري بالاتر از 13% وزني کاتالیزگر فعاليت کمتري از خود 

نشان مي‌دهد.

نتیجه‌گیری
- شــرايط HTS به دما بسيار حساس مي‌باشد و با افزايش 
دمــا، ميزان تبديل افزايش مي‌يابد کــه از قانون آرینیوس 
 450 °C پيروي مي‌کند. بازده دي‌اکســيد کربن در دماي

براي کاتاليست Ni/CeO2 10% برابر با 80/7%‌ مي‌باشد.
- در دماهــاي بالاتر از 450 ميــزان تبديل کاهش مي‌يابد 
زيرا واکنش انتقال آب-گاز يک واکنش گرمازاســت و تأثير 
ترموديناميک واکنش در دماهاي بالاتر از C° 450 بيش‌تر 
بوده و ميزان تبديل مونوکســيد کربن کاهش مي‌يابد. علت 

کاهش ميزان تبديل مونوکســید کربن در بازه دمايي 450 
تا C° 500، سينتر شدن کاتاليســت نمي‌باشد. از آنجا که 
ميــزان گرماي آزاد شــده در واکنش انتقــال آب-گاز کم 
اســت )H=-41/2kJ/mol∆( ميزان تبديل در دماهاي بالا، 

با ترموديناميک واکنش محدود مي‌شود.
- افزایش نسبت بخار آب به منوکسید کربن، باعث افزایش 
درصد تبدیل گاز منوکسید کربن در واکنش انتقال آب-گاز 

می‌شود.
- کم‌تريــن درصد گزينش پذيري نســبت به متان مربوط 
به کاتاليســت Ni/CeO2 و برابر 4/2% مي‌باشــد. بالاترين 
گزينش‌پذيري متــان در اين شــرايط عملياتي مربوط به 

کاتالیست Ni/Al2O3 و برابر با 9/7% مي‌باشد.
- افزایش زمان ماند مواد واکنشگر در داخل بستر کاتالیستی 
باعث افزایش درصــد تبدیل CO در واکنش انتقال آب گاز 

می‌شود.
- افزايش دما گزينش‌پذيري نســبت به متــان را افزايش 
مي‌دهد بــه طوري که در دمــاي C° 500 بالاترين ميزان 

متان مشاهده مي‌شود.
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