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محاسبه سینتیک واکنش ریفرمینگ متان با بخار 
 Ni-Zn-Al آب بر روی کاتالیزور بهینه

چكيده

در ایــن پژوهــش فرآینــد ریفرمینــگ متــان بــا بخــار آب بــا کاتالیــزور Ni-Al-Zn مــورد بررســی قــرار گرفــت. ایــن فرآینــد در صنعــت 
در محــدوده دمایــی 900ºC-750 انجــام می شــود. بــه منظــور کاهــش دمــای عملیاتــی کــه از نظــر اقتصــادی و فرآینــدی بســیار مهــم 
 XRD ، ICPمــورد بررســی قــرار گرفــت. ایــن کاتالیــزور از روش هم رســوبی ســاخته شــد. نتایــج آنالیزهــای Ni-Al-Zn اســت، کاتالیــزور
ــا بخــار آب بررســی شــد  ــان ب ــد ریفرمینــگ مت ــن کاتالیســت در فرآین ــد. ســپس ای ــد کردن و BET نحــوه ســاخت کاتالیســت را تایی
ــزور  ــای 650ºC شــبیه کاتالی ــزور در دم ــن کاتالی ــه نیــکل در کاتالیســت 15% اســت. عملکــرد ای ــد کــه درصــد بهین و مشــخص گردی
صنعتــی در دمــای 750ºC در شــرایط آزمایشــگاهی اســت به طوری کــه در ایــن دمــا، تبدیــل متــان نزدیــک بــه 75% اســت. همچنیــن 
ایــن کاتالیــزور در دماهــای بیــش از 600ºC نســبت بــه رســوب کربــن مقــاوم اســت. پــس از ارزیابــی کاتالیســت، آزمایش هــای ســینتیک 
ــان  ــل مت ــل آب- گاز و تبدی ــش تبدی ــه CO و H2، واکن ــان ب ــل مت ــش تبدی ــرای واکن ــازی ب ــرژی فعال س ــت. ان ــورت گرف روی آن ص
ــرژی  ــان ان ــل مت ــای تبدی ــرای واکنش ه ــد. ب ــت آم ــب kJ/mol ،219/4 kJ/mol 71/90 و kJ/mol 221/04 به دس ــه CO2 و H به ترتی ب
ــن فرآینــد اســت.  ــزور در ای ــر کاتالیــزور صنعتــی به دســت آمــد کــه نشــان دهنده عملکــرد مناســب کاتالی ــر از مقادی فعال ســازی کمت

همچنیــن پارامترهــای مربــوط بــه جــذب گازهــا روی کاتالیســت از نظــر ترمودینامیکــی مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت و تاییــد شــد.
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مقدمه

ریفرمینــگ متــان بــا بخــار آب عنــوان یکــی از رایج تریــن 
فرآیند هــا بــرای تولیــد هیــدروژن و گاز ســنتز اســت ]1[. 
ــر  ــا کاتالیســت نیــکل ب ایــن فرآینــد در صنعــت اغلــب ب
پایــه آلومینــا و در محــدوده دمایــی 900ºC-750 انجــام 
ــگ  ــور ریفرمین ــه در راکت ــی ک ــود ]2[. واکنش های می ش

انجــام می شــود در روابــط 1 تــا 3 آورده شــده اســت ]3[.
0

4 2 2 2983                206 /+ + ∆ = +CH H O CO H H kJ mol )1(
0

2 2 2  298                  41 /+ + ∆ = −CO H O CO H H kJ mol )2(
0

4 2 2 2 2982  4      165 /+ + ∆ = +CH H O CO H H kJ mol )3(
ــب  ــا و معای ــد مزای ــن فرآین ــام ای ــرای انج ــالا ب ــای ب دم
ــج،  ــتم های رای ــای آن در سیس ــود را دارد. مزای ــاص خ خ
ــمومیت  ــال مس ــش احتم ــان و کاه ــتر مت ــل بیش تبدی

ــت ]3[. ــز اس ــیون فل ــرد و اکسیداس گوگ
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معایــب دمــای بــالا عبارتنــد از: 1( افزایــش احتمــال 
ــای اقتصــادی )مصــرف  ــش هزینه ه ــینترینگ، 2( افزای س
ــش  ــوره(، 3( افزای ــده ک ــی پیچی ــوخت و طراح ــاد س زی
حضــور  در  مخصوصــا  فرآینــد  ایمنــی  نگرانی هــای 
هیــدروژن، 4( افزایــش احتمــال رســوب کربــن گرافیتــی 
ــن  ــل ای ــرای ح ــن ب ــل جایگزی ــک راه ح ــره ]3[. ی و غی
مشــکلات، اســتفاده از کاتالیزورهایــی اســت کــه در دمــای 
بیــن 650ºC-500 فعــال هســتند و دچــار مســمومیت های 
رایــج )رســوب کربــن، اکسیداســیون نیــکل( نمی شــوند و 
ــل  ــکیل حداق ــا تش ــان را ب ــل مت ــش تبدی ــلاوه واکن به ع
ــن پژوهش هــای مختلفــی  ــن انجــام می دهنــد. بنابرای کرب
بــرای تولیــد کاتالیزورهایــی کــه بتواننــد در دماهــای 
متوســط )650ºC-500( عملکــرد مناســبی داشــته باشــند، 
ــات  ــن تحقیق ــی از ای ــج برخ ــت. نتای ــه اس ــورت گرفت ص
در جــدول 1 آورده شــده اســت. در تمــام ایــن تحقیقــات 
فلــز نیــکل در کنــار پایه هــای مختلــف تبدیل هــای 
ــن  ــش بی ــع برهم کن ــد. در واق ــان می ده ــی را نش متفاوت
فلــز فعــال و پایــه باعــث بــروز ایــن تفاوت هــا شــده اســت. 
در بیــن ایــن تحقیقــات، فلــز نیــکل در کنــار فلــزات روی، 
لانتانیــوم و زیرکونیــوم عملکــرد مناســب تری داشــته 
ــدول 1  ــوارد ج ــر م ــا 7(. علاوه ب ــای 5 ت ــت )ردیف ه اس
کاتالیزورهــای دیگــری نیــز به عنــوان کاتالیزورهــای مقــاوم 
ــوان  ــده اند. به عن ــرح ش ــالات مط ــم در مق ــای ک در دم
ــزور  ــه کاتالی ــد ک ــان دادن ــکاران نش ــی و هم ــال حلب مث
                                                                  625  °C تــا   475 بیــن  دمــای  در   Ru/Ce0.6Zr0.4O2

ــدن دارد  ــال ش ــل غیرفع ــر عوام ــی در براب ــت خوب مقاوم
ــه  ــد ک ــان دادن ــکاران نش ــوریا و هم ــن س ]10[. همچنی

جدول 1 عملکرد کاتالیزور نیکل با پایه های مختلف در دماهای متوسط

مرجعدرصد تبدیل متاننسبت بخار به کربندما )ºC(کاتالیستردیف
1Ni/SiO2/Al2O36003/570]4[
2Ni/Ce0.15Zr0.85O2500210]5[
3Ni/Ce-ZrO2/ Al2O35002/9845]6[
4Ni/MgO-La2O3-Al2O3500365]7[
5Ni/ZrO2650375]8[
6Ni/ La2O3650379]8[
7Ni-Zn-Al600375]9[

کاتالیــزور Ru/ZrO2-La2O3 میــزان تبدیــل و فعالیــت 
ــار و  ــگ بخ ــان ریفرمین ــد هم زم ــرای فرآین ــبی ب مناس
ــم  ــای ک ــن دی اکســید در دم ــا کرب ــان ب ــگ مت ریفرمین
ــدی  ــت های جدی ــکاران کاتالیس ــی و هم دارد ]11[. انجل
کــه بــر پایــه نیــکل، فلــزات نجیــب و مــواد چنــد فلــزی 
ــای  ــا بخــار آب در دم ــان ب ــد ریفرمینــگ مت ــرای فرآین ب
ــا  ــد ]12[. ب ــدی کرده ان ــت، جمع بن ــده اس ــه ش ــم ارائ ک
ــزور Ni-Al-Zn در  ــده، کاتالی ــر ش ــالات ذک ــه مق ــه ب توج
دماهــای متوســط میــزان تبدیــل بالایــی دارد و همچنیــن 
ــود  ــن از خ ــکیل کرب ــل تش ــبی در مقاب ــت مناس مقاوم
نشــان داده اســت. در ایــن پژوهــش مقــدار نیــکل در ایــن 
ــرد آن در  ــه و عملک ــرار گرفت ــورد بررســی ق ــزور م کاتالی

ــود. ــی می ش ــف ارزیاب ــای مختل دماه

ــش،  ــر پژوه ــرای ه ــینتیکی ب ــارت س به دســت آوردن عب
پــس از توســعه هــر کاتالیــزور جدیــد ضــروری اســت. بــا 
ــازی  ــینتیکی، طراحــی و شبیه س ــادلات س ــه مع ــه ب توج
بســتر کاتالیــزور امکان پذیــر اســت. عبارت هــای مختلفــی 
بــرای ســینتیک ریفرمینــگ متــان بــا بخــار آب در مقالات 
ذکــر شــده اســت. یکــی از تحقیقــات معتبــر در  خصــوص 
ســینتیک واکنش  هــای راکتــور ریفرمینــگ، حاصــل 
ــه  ــی ک ــتر مقالات ــت. بیش ــت اس ــو و فورمن ــات ی تحقیق
ــد،  ــازی کرده ان ــا مدل س ــازی و ی ــور را شبیه س ــن راکت ای
ــد. مــدل ســینتیکی  از رابطــه ایــن محققــان بهــره برده ان
                                                                                                       Ni/MgO-Al2O3 یــو و فرمنــت ]13[ بــرای کاتالیــزور
577ºC و در محــدوده  تــا  در محــدوده دمایــی 500 

ــه شــده اســت. ــا bar 15 ارائ فشــاری 3 ت
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1. Langmuire-Hinshelwood
2. Rate Determining Step
3. Langmuir– Hinshelwood– Hougen– Watson  

راکتــور  بــرای  ســینتیکی  مختلــف  مدل هــای  در 
ریفرمینــگ، اغلــب ســه واکنش )1( تــا )3( در نظــر گرفته 
ــوع  ــکان وق ــی ام ــای احتمال ــایر واکنش ه ــود و س می ش
ــو  ــی مــورد اســتفاده در پژوهــش ی ــرم جذب ــد. ایزوت ندارن
و فرمنــت بــرای معادلــه ســینتیکی لانگمیــر- هینشــلوود1  
ــرعت2   ــده س ــه کنترل کنن ــت. مرحل ــده اس ــاب ش انتخ
 CO ــکیل ــب تش ــا )3( به ترتی ــش )1( ت ــه واکن ــرای س ب
 CHO از CO2 و تشــکیل CO از CO2 تشــکیل ،CHO از
ــا  ــای )1( ت ــرای واکنش ه ــازی ب ــرژی فعال س ــت. ان اس
)3( به ترتیــب 240/1، 67/13 و kJ/mol 243/9 گــزارش 
ــینتیکی  ــارات س ــز عب ــر نی ــان دیگ ــت. محقق ــده اس ش
ــد. وی و  ــعه داده ان ــف توس ــای مختل ــرای کاتالیزوره را ب
ایگلســیا ]14[ ســینتیک ریفرمینــگ متــان بــا بخــار آب را 
بــا کاتالیــزور Ni/MgO بررســی کردنــد. محــدوده دمایــی 
در پژوهــش آنهــا 550 تــا 750ºC در نظــر گرفتنــد. 
مرحلــه کنتــرل کننــده ســرعت را تجزیــه متــان در ســطح 
کاتالیســت گــزارش دادنــد. معادلــه ســینتیکی آنهــا یــک 
معادلــه درجــه اول نســبت بــه متــان اســت و ســایر گازهــا 
ــازی  ــرژی فعال س ــد. ان ــرعت ندارن ــه س ــری در معادل تاثی
kJ/mol 243/9 گــزارش دادنــد. الیویــرا و همــکاران ]15[ 

ــار آب را  ــا بخ ــان ب ــگ مت ــای ریفرین ســینتیک واکنش ه
ــی  ــدوده دمای ــی Ni/Al2O3 و در مح ــزور صنعت ــا کاتالی ب
460 تــا 617ºC بررســی کردنــد. مراحــل محــدود کننــده 
ســرعت و عبــارات ســینتیکی شــبیه پژوهــش یــو و فرمنت 
به دســت آمــد. همچنیــن انــرژی فعال ســازی بــرای 
واکنش هــای )1( تــا )3( به ترتیــب 217/01، 68/20 و 
kJ/mol 215/84 به دســت آمــد. هلابــی و همــکاران ]16[ 

ــار آب  ــا بخ ــان ب ــگ مت ــای ریفرمین ــینتیک واکنش ه س
ــی  ــدوده دمای ــزور Rh/Ce α Zr 1-α O2 در مح ــا کاتالی را ب
ــدوده  ــه مح ــد. مرحل ــی کردن ــا ºC 617 بررس ºC 460 ت
ــزارش  ــت گ ــو و فرمن ــش ی ــد پژوه ــرعت مانن ــده س کنن
شــده اســت. آنهــا گــزارش دادنــد کــه انــرژی فعال ســازی 
ــب 83/8، 15/1 و  ــا )3( به ترتی ــای )1( ت ــرای واکنش ه ب
kJ/mol 89/2 اســت. ایــن اعــداد نســبت بــه ســایر مقالات، 

ــه  ــوان ب ــه می ت ــت ک ــده اس ــزارش ش ــر گ ــیار کمت بس
فعالیــت مناســب کاتالیــزور Rh/Ce α Zr 1-α O2 نســبت داد.

ــده  ــام ش ــه انج ــن زمین ــز در ای ــری نی ــای دیگ پژوهش ه
واکنش هــای  ســینتیک   ]17[ هوقــس  و  هــو  اســت. 
بــا  و   Ni/Al2O3 کاتالیــزور  بــا  را  ریفرمینــگ  راکتــور 
ایزوتــرم جذبــی لانگمیــر- هینشــلوود- هوگــن- واتســون3  
ــکاران  ــاس و هم ــا عب ــد و ی ــرار دادن ــی ق ــورد بررس م
]18[ ســینیتک واکنش هــای مذکــور را یــک راکتــور 
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــرار دادن ــی ق ــورد بررس ــک م آدیاباتی
مقــالات مختلــف در ایــن زمینــه، به نظــر می رســد مــدل 
ســینتیکی معتبــر و مناســب کــه مــورد توافــق محققیــن 
مختلــف قــرار گرفتــه، معــادلات ســینتیکی پژوهــش یــو 
ــا  ــزور ب ــر کاتالی ــینتیک ه ــع س ــت. در واق ــت اس و فرمن
ــا بخــار  فلــز فعــال نیــکل در راکتــور ریفرمینــگ متــان ب
ــش  ــه در پژوه ــی ک ــان الگوریتم ــا هم ــوان ب آب را می ت
یــو و فرمنــت ]13[ آمــده اســت، محاســبه کــرد و اعــداد 
ــوع  ــه ن ــه ب ــا توج ــف را ب ــای مختل ــه پارامتره ــوط ب مرب
کاتالیــزور و شــرایط عملیاتــی بــروز رســانی کــرد. بنابرایــن 
ــکل در  ــدار نی ــس از بهینه   ســازی مق ــن پژوهــش، پ در ای
ــور،  ــم مذک ــه الگوریت ــه ب ــا توج ــزور Ni-Al-Zn، ب کاتالی
ــار آب روی  ــا بخ ــان ب ــگ مت ــش ریفرمین ــینتیک واکن س

ــود. ــی می  ش ــت بررس ــن کاتالیس ای

مواد و روش تحقيق
نحوه ساخت و تعيين مشخصات كاتاليست

نمک هــای  از   Ni-Al-Zn کاتالیــزور  ســاخت  بــرای 
 Ni)NO3(2.6H2O Zn)NO3(2.4H2Oا، Al)NO3(3.9H2Oا،

)ســاخت شــرکت مــرک( و روش هم رســوبی اســتفاده شــد. 
ــوان  ــرک( به  عن ــرکت م ــاخت ش ــن از K2CO3 )س همچنی
عامــل رســوب دهنده اســتفاده گردیــد. نحــوه ســاخت 
ــول  ــد ]9 و 19[. محل ــه ش ــر گرفت ــع در نظ ــببه مراج ش
ــتگی  ــه آهس ــره و ب ــورت قطره  قط ــا و K2CO3 به ص نمک ه

ــد. ــه ش ــای 60ºC ریخت ــا دم ــاوی آب ب ــی ح در ظرف
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ــه نمک هــا و عامــل رســوب دهنده  ــوط ب شــیر ظــرف مرب
بــه مقــداری کــم و کنتــرل شــده بــه نحــوی بــاز گردیــد 
کــه pH در عــدد 7 ثابــت باشــد. هــر زمــان دمــای ظــرف 
کاهــش یافــت، هــر دو شــیر مربــوط بــه ظــروف نمک هــا و 
                                                                                    60 °C رســوب دهنــده، بســته و اجــازه داده شــد تا دمــا در
ــد  ــد و رون ــاز گردی ــاره شــیرها ب ــت شــود. ســپس دوب ثاب
ــا  ــد ت ــن رون ــال شــد. ای ــب دنب ــن ترتی ــه همی ســاخت ب
ــدا  ــه پی ــا و رســوب دهنده ادام ــول نمک ه اتمــام کل محل
ــا  ــان دم ــدت hr 2 و در هم ــول به م ــپس محل ــرد. س ک
ــا  ــش نمک ه ــرای واکن ــی ب ــا فرصــت کاف ــت ت ــرار گرف ق
ــا آب مقطــر در  به  وجــود آیــد. ســپس رســوب، فیلتــر و ب
دمــای C° 60 شســته شــد. شستشــو تــا زمانی کــه pH آب 
مــورد اســتفاده بــا pH آب بعــد از شستشــو تقریبــا برابــر 
شــد، ادامــه یافــت )اغلــب بعــد از pH ،4 bar هــا نزدیک به 
                                24 hr ــدت ــم می شــدند(. ســپس رســوب حاصــل به م ه
ــا آب موجــود در  ــت ت ــرار گرف ــای C°80 در آون ق در دم
ــده در  ــت آم ــه به دس ــردد. نمون ــر گ ــی تبخی ــه آرام آن ب
ــد ]9 و 19[.  ــینه ش ــدت hr 5 کلس ــای C°500 و به م دم
ــز  ــا 5، 10، 15، 20 و 25% فل ــای Ni-Zn-Al ب کاتالیزوره
ــید  ــاوی اکس ــر مس ــال و مقادی ــاز فع ــوان ف ــکل به عن نی
ــاخته  ــه س ــوان پای ــا )Al2O3( به عن روی )ZnO( و آلومین
ــه  ــد. ب ــرار گرفتن ــی ق ــایی و ارزیاب ــورد شناس ــدند و م ش
ــزور،  ــود در کاتالی ــتال های موج ــایی کریس ــور شناس منظ
مشــخص نمــودن مقــدار واقعــی درصــد نیــکل و محاســبه 
XRD ــای ــب از آنالیز ه ــت به ترتی ــژه کاتالیس ــطح وی س

شکل 1 نمایی از سیستم ریفرمینگ بخار آب با متان، 1- کپسول های گاز، 2- کنترل کننده دبی جرمی، 3- شیر یک طرفه، 4- 
مخلوط کننده گازها، 5- پمپ سوزنی، 6- مخزن آب، 7- کوره و راکتور، 8- مبدل حرارتی، 9- جداکننده فازی. PI: نشانگر فشار، TI: نشانگر 

دما، TC: کنترل  کننده دما.

 BET و )Optima 5300 DV(ا ICP ،ا)Philips PW 3710(ا

ا)Finetec( تــک نقطــه ای اســتفاده شــد. همچنیــن بــرای 

ــس از انجــام  ــن روی کاتالیســت )پ محاســبه درصــد کرب
 )Heraeus(اCHN آنالیــز  از  راکتــوری(  آزمایش هــای 

اســتفاده شــد.
نحوه انجام آزمایشات سينتيكی

شــکل 1 نمایــی کلــی از سیســتم ریفرمینــگ بخــار آب بــا 
متــان را نشــان می دهــد. در ایــن آزمایشــات ریفرمینــگ 
 Ni-Zn-Al متــان بــا بخــار آب در حضــور کاتالیســت
انجــام شــد. در آزمایشــات از گاز متــان )بــا خلــوص 
گاز   ،)%99/99 خلــوص  )بــا  هیــدروژن  گاز   ،)%99/95
ــا  ــن دی اکســید )ب ــوص 99%(، گاز کرب ــا خل ــروژن )ب نیت
خلــوص 99/99%( و آب مقطــر اســتفاده شــد. رونــد انجــام 
آزمایشــات بــرای انجــام تســت های ســینتیکی مربــوط بــه 

ــود: ــر ب ــورت زی ــار آب به ص ــا بخ ــان ب ــگ مت ریفرمین
از  نشــتی گیری  و  کاتالیســت  بارگــذاری  از  پــس   -1
ــوی  ــتم و شستش ــدازی سیس ــور راه ان ــه منظ ــتم، ب سیس
مســیر، گاز نیتروژن در دمای C°400 از بســتر کاتالیســتی 

به مــدت hr 1 عبــور داده شــد.
گاز  کاتالیــزور،  فعال ســازی  منظــور  بــه  ســپس   -2
از بســتر   2 hr به مــدت   600°C هیــدروژن در دمــای 

کاتالیســتی عبــور داده شــد. 
ــق و  ــتم تزری ــه سیس ــاره ب ــروژن دوب ــپس گاز نیت 3- س
دمــای آزمایــش بــا توجــه بــه برنامــه آزمایش  هــا تنظیــم 

ــد.  گردی
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4( پــس از حصــول دمــای مــورد نظــر، فشــار سیســتم بــا 
گاز نیتــروژن و شــیر ســوزنی V-02 تنظیم شــد. بــه منظور 
تامیــن بخــار آب مــورد نیــاز واکنــش، پمــپ ســوزنی در 
دبــی مــورد نظــر تنظیــم و آب بــه سیســتم تزریــق گردید. 
ــان و  ــع و مت ــروژن قط ــق نیت ــه، تزری ــد دقیق ــد از چن بع
ــق  ــه سیســتم تزری هیــدروژن طبــق برنامــه آزمایشــات ب
گردیــد. آب و مخلــوط گاز متــان و هیــدروژن قبــل از ورود 
بــه کــوره بــا هــم مخلــوط و وارد cm 70 بســتر آلومینــا در 
داخــل کــوره شــدند. در ایــن شــرایط آب قبــل از ورود بــه 
بســتر کاتالیســتی بخــار می شــود. نســبت بخــار بــه متــان 
در تمــام آزمایش هــای ســینتیک 5 در نظــر گرفتــه شــد.

ــتی وارد  ــتر کاتالیس ــی از بس ــان خروج ــپس جری 5( س
یــک مبــدل حرارتــی شــد تــا بخــار آب همــراه محصــولات 
ــع از  ــده، آب مای ــک جداکنن ــگاه در ی ــده و آن ــع ش مای

ــد. ــذف گردی ــولات ح محص
ــراف گازی  ــتگاه کروماتوگ ــان وارد دس ــت جری 6( در نهای

ــد. ــز گردیدن ــا آنالی ــد و گازه )Iran GC, GC-2552( ش

ــاره  7( پــس از حصــول اطمینــان از نتایــج آزمایــش، دوب
شــرایط جدیــد )اعــم از فشــار، دبــی و یــا دما( به سیســتم 

اعمــال شــد و آزمایــش از مرحلــه 3 تکــرار شــدند.

ــرار دارد  ــتی در آن ق ــتر کاتالیس ــه بس ــه ای ک ــس لول جن
1 اینــچ اســت کــه 

2
ــا قطــر  از اســتیل ضــد زنــگ 316 ب

 0/5 g و Ni-Zn-Al ــزور ــوط g 0/5 کاتالی ــزور )مخل کاتالی
آلومینــا( در آن بارگــذاری شــده اســت. آب و ســایر گازهــا 
ــتر  ــتی وارد cm 70 بس ــتر کاتالیس ــه بس ــل از ورود ب قب
آلومینــا می شــوند تــا از اختــلاط کامــل خــوراک و تولیــد 
بخــار اطمینــان حاصــل شــود. دمــای بســتر کاتالیســتی 
یــک  همچنیــن  می شــود.  تنظیــم  کــوره  توســط 
ــای  ــای گازه ــتر، دم ــی بس ــوع K در خروج ــل ن ترموکوپ
آنالیــز گازهــای  بــرای  خروجــی را نشــان می دهــد. 
متــان، کربــن دی اکســید و کربــن منواکســید بــا دســتگاه 
 FID ــور ــتون Propack Q، دتکت ــراف گازی از س کروماتوگ
به همــراه یــک متانایــزر و گاز حامــل هیــدروژن در دمــای 
ــز گاز  ــرای آنالی ســتون 50ºC اســتفاده شــد. همچنیــن ب
 TCD 5، دتکتــورA ــال مولکولــی هیــدروژن از ســتون غرب

ــتفاده  ــتون 50ºC اس ــای س ــون در دم ــل آرگ و گاز حام
شــد. بــرای اطمینــان از صحــت داده هــای حاصــل از 
ــار تکــرار  کروماتوگــراف گازی، هــر آزمایــش حداقــل دوب
ــد  ــج حاصــل پدی شــد. اگــر اختــلاف معنــی داری در نتای
می آمــد، آزمایــش دوبــاره تکــرار می شــد. داده هــای 
ــه  ــی هســتند ک ــج آزمایش های ــن نتای ــه شــده میانگی ارائ
ــه در  ــت ک ــر اس ــه ذک ــده اند. لازم ب ــام ش ــت انج ــا دق ب
ــن دی اکســید و هیــدروژن  برخــی آزمایش  هــا از گاز کرب
ــش  ــه واکن ــوط ب ــد )مرب ــتفاده ش ــوراک اس ــوان خ به عن
ــات  ــام آزمایش ــد انج ــه رون ــل آب- گاز( ک ــس تبدی عک
دقیقــا ماننــد مــوارد مذکــور اســت. همچنیــن تســت های 
مربــوط بــه بررســی کاتالیســت شــرایط عملیاتــی متفاوتی 

ــح داده شــده اســت. ــه در هــر شــکل توضی داشــت ک
حذف مقاومت های انتقال جرم و حرارت

ــرارت از  ــال ح ــرم و انتق ــال ج ــای انتق ــذف مقاومت ه ح
ــر  ــام ه ــل از انج ــه قب ــت ک ــی اس ــن بخش های مهم تری
ــرای  ــود. ب ــه ش ــر گرفت ــد در نظ ــینتیک بای ــش س آزمای
ــت  ــب کاتالیس ــرارت اغل ــال ح ــای انتق ــذف مقاومت ه ح
را بــا مقــداری آلومینــا مخلــوط کــرده و ســپس در بســتر 
ــب  ــا ضری ــد. ذرات آلومین ــذاری می کنن ــتی بارگ کاتالیس
نفــوذ حرارتــی1 بالایــی دارنــد بنابرایــن حــرارت اعمالــی به 
بســتر را به صــورت مناســب پخــش خواهنــد کــرد. اغلــب 
مقــالات نیــز بــرای حــذف ایــن مقاومــت از مخلــوط ذرات 
ــد ]13 و 20[. در  ــا کاتالیســت اســتفاده کرده ان ــا ب آلومین
ــلا  ــا کام ــا g 0/5 آلومین ــزور ب ــز کاتالی ــش نی ــن پژوه ای

مخلــوط شــد و ســپس در بســتر قــرار گرفــت.

ــه نحــوی باشــد  ــد ب شــرایط آزمایش هــای ســینتیکی بای
ــارج ذرات  ــل و خ ــرم داخ ــال ج ــای انتق ــه مقاومت ه ک
ــرم  ــال ج ــت انتق ــوند. مقاوم ــذف ش ــز ح ــت نی کاتالیس
ــن  ــه بی ــود ک ــلاق می ش ــی اط ــه مقاومت ــارج ذرات ب خ
ــود  ــت وج ــم گاز( و کاتالیس ــده )در فیل ذرات واکنش دهن
ــی  ــه مقاومت ــل ذرات ب ــرم داخ ــال ج ــت انتق دارد. مقاوم
اطــلاق می شــود کــه بیــن واکنــش  دهنده هــا روی 
ســطح کاتالیســت و نقــاط فعــال کاتالیســت وجــود دارد.

1. Thermal Diffiusivity 



شماره 102، آذر و دی 1397 120

ــه  ــا ک ــا آنج ــد ت ــت داخــل ذرات بای ــرای حــذف مقاوم ب
ــا  ــود ت ــک ش ــت کوچ ــر ذرات کاتالیس ــت قط ــن اس ممک
واکنــش دهنده هــا بــه راحتــی بــا نقــاط فعــال کاتالیســت 
ارتبــاط داشــته باشــند. بــرای یافتــن قطــر مناســب 
ــر ذرات  ــش قط ــا کاه ــت. ب ــورت گرف ــی ص آزمایش های
کاتالیســت، درصــد تبدیــل متــان افزایــش یافــت. در واقــع 
بــا کاهــش قطــر کاتالیســت، مقاومــت انتقــال جــرم داخل 
ــر قطــر  ــه تدریــج کاهــش یافــت و در مقادی کاتالیســت ب
کمتــر از mm 0/5 )مــش 35( دیگــر تغییــری در درصــد 
تبدیــل ایجــاد نمی شــد. در آزمایش هــای ســینتکی قطــر 
کاتالیســت mm 0/297 )مــش 50( در نظــر گرفتــه شــد 
تــا از حــذف مقاومت هــای انتقــال جــرم داخــل کاتالیســت 

اطمینــان حاصــل شــود.

بــرای حــذف مقاومــت انتقــال جــرم خــارج دانــه ای 
ــا  ــت ب ــن مقاوم ــت. ای ــورت گرف ــی ص ــز آزمایش های نی
افزایــش دبــی مولــی خــوراک )کــه باعــث افزایــش 
ــش  ــا افزای ــی ب ــد. ول ــش می یاب ــود( کاه ــرعت می ش س
دبــی خــوراک و ثابــت مانــدن مقــدار کاتالیســت، طبیعتــا 
ــن  ــای ای ــن آزمایش ه ــد. بنابرای ــش می یاب ــل کاه تبدی
ــا افزایــش دبــی مولــی خــوراک و ثابــت مانــدن  بخــش ب
نســبت جــرم کاتالیســت بــا دبــی متــان )زمــان فضایــی1( 
صــورت گرفــت تــا تغییــر در درصــد تبدیــل فقــط ناشــی 
از حــذف مقاومــت انتقــال جــرم باشــد. بــا افزایــش دبــی 
ــان  ــل مت ــی g.hr/mole 1/87، تبدی ــان فضای ــان در زم مت
بعــد از دبــی slpm 80 ثابت شــد. در آزمایشــات ســینتیک 
از دبــی در بــازه slpm 100 تــا slpm 175 اســتفاده شــد تا 
از حــذف مقاومــت خــارج دانــه ای اطمینــان حاصــل شــود. 
ــای  ــذف مقاومت ه ــه ح ــوط ب ــده مرب ــت آم ــج به دس نتای
ــا ســایر مقــالات تطابــق مناســبی داشــت  انتقــال جــرم ب

]16 و 21[. 
طراحی آزمایش

ســه متغیــر دمــا، فشــار و نســبت جــرم کاتالیســت 
بــه دبــی گاز ورودی )متــان یــا کربــن دی اکســید( 
بــرای انجــام تســت های ســینتیکی در نظــر گرفتــه 
ــرای  ــژه ای دارد. ب ــت وی ــا اهمی ــر دم ــم پارامت شــد. تنظی
را  دمــا  گرماگیــر  واکنش هــای  ســینتیک  محاســبه 

ــش  ــش کاه ــل واکن ــد تبدی ــا درص ــد ت ــش می  دهن کاه
یابــد. واکنــش ریفرمینــگ متــان بــا بخــار آب در صنعــت 
در محــدوده دمایــی C-750°900 انجــام می شــود. بــرای 
محاســبه ســینتیک ایــن واکنــش اغلــب در دماهــای 
کمتــر از C°575 آزمایش هــا را انجــام می دهنــد ]13 
ــش  ــورت کاه ــن ص ــان در ای ــل مت ــد تبدی و 16[. درص
ــش )2((  ــل آب- گاز )واکن ــش تبدی ــی واکن ــد ول می یاب
بــه حالــت تعــادل نزدیــک می شــود کــه مطلــوب نیســت 
ــی  ــن ثوابت ــش(. بنابرای ــودن واکن ــر ب ــل گرماگی )به دلی
ــت ســرعت و  کــه در ایــن واکنــش دخیــل هســتند )ثواب
ــا آزمایش هــای ریفرمینــگ  جــذب( احتمــالا به درســتی ب
ــالات  ــن مق ــد ]13 و 16[. بنابرای ــد آم ــت نخواهن به دس
ــی دیگــر را بــرای محاســبه ایــن  مختلــف آزمایش های
ثوابــت انجــام می دهنــد. در ایــن آزمایشــات عکــس 
ــرد.  ــرار می گی ــی ق ــورد بررس ــل آب-گاز م ــش تبدی واکن
ــدروژن در  ــید و هی ــن دی اکس ــه کرب ــورت ک ــن ص بدی
 CO2 ــل ــون تبدی ــرد و چ ــام می گی ــر انج ــای کمت دماه
ــه را  ــت مربوط ــوان ثواب ــود می ت ــد ب ــی خواه ــدار کم مق
ــا دقــت بیشــتری محاســبه کــرد. آزمایش هــای عکــس  ب
تبدیــل آب- گاز دقیقــا همــان مراحــل توضیــح داده شــده 
در بخــش "نحــوه انجــام آزمایشــات" را طــی می کنــد بــا 
ــن دی کســید  ــان از کرب ــای مت ــه ج ــه ب ــاوت ک ــن تف ای
اســتفاده می شــود و تزریــق آب نیــز حــذف می شــود. بــه 
منظــور اطمینــان از انتخــاب صحیــح دمــا، آزمایش هــای 
اولیــه صــورت گرفــت و ایــن نتیجــه حاصــل شــد کــه دمــا 
ــر از C°525 و  ــد کمت ــگ بای ــای ریفرمین ــرای واکنش ه ب
بــرای عکــس تبدیــل آب- گاز بایــد کمتر از C°425 باشــد 
ــدوده  ــد. مح ــر از 30% باش ــا کمت ــل واکنش ه ــا تبدی ت
ــا  ــگ C-450° 525 )ب ــای ریفرمین ــرای آزمایش ه ــا ب دم
فواصــل C°25( و بــرای آزمایش  هــای عکــس تبدیــل آب- 
ــد.  ــاب ش ــل C°25( انتخ ــا فواص ــا C°425 )ب گاز 375 ت
 3 bar محــدوده فشــار بــرای انجــام ایــن واکنش هــا 1 تــا

ــا فواصــل bar 1( انتخــاب شــد.  )ب
نکتــه مهــم دیگــر در آزمایش  هــای ســینتیک، عــدم 

ــت.  ــش اس ــن واکن ــن حی ــکیل کرب تش
1. Space Time
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درصورتــی کــه کربــن تشــکیل شــود، عــلاوه بــر غیــر فعال 
شــدن ســطح کاتالیســت، مقاومت هــای انتقــال جــرم نیــز 
اضافــه خواهنــد شــد کــه غلظت هــای گازهــای خروجــی 
راکتــور را تحــت تاثیــر قــرار می دهنــد. بــه منظــور 
حصــول اطمینــان از عــدم تشــکیل کربــن در حیــن انجــام 
ــان و  ــدار گاز ورودی )مت ــه مق ــدروژن ب ــت ها، گاز هی تس
یــا کربــن دی اکســید( بــه سیســتم تزریــق شــد. به عــلاوه 
نســبت بخــار بــه متــان در همــه آزمایش هــای ریفرمینــگ 

برابــر بــا 5 در نظــر گرفتــه شــد.

نتایج و بحث
شناسایی و ارزیابی عملكرد كاتاليست

در  موجــود  کریســتال های  شناســایی  منظــور  بــه 
کاتالیــزور از آنالیــز XRD اســتفاده شــد. شــکل 2 آنالیــز 
مربــوط بــه Ni-Zn-Al بــا 15 و 20% نیــکل را نشــان 
می دهــد. ســایر نمودارهــای مربــوط بــه XRD نیــز شــبیه 
 NiAl2O4 کریســتال های  آمــد.  به دســت  شــکل  ایــن 
و ZnAl2O4 همان طــور کــه انتظــار می رفــت تشــکیل 

Al2O3 و ZnO با الف( 15% و ب( 20% نیکل و مقادیر مساوی از Ni-Zn-Al مربوط به کاتالیزور XRD شکل 2 طیف

شــده انــد. بنابرایــن بــه لحــاظ کیفــی کاتالیزورهــا مــورد 
ــن روش  ــت. بنابری ــده اس ــد ش ــتی تولی ــه درس ــر ب نظ
تولیــد کاتالیــزور درســت انجــام شــده اســت. همان طــور 
کــه ذکــر شــد درصدهــای 5، 10، 15، 20 و 25% از فلــز 
نیــکل بــر روی پایه هــای ZnO و Al2O3 ســاخته شــد. 
ــکل از  ــی درصــد نی ــدار واقع ــودن مق ــرای مشــخص نم ب
ــی  ــر طراح ــدول 2 مقادی ــد. ج ــتفاده ش ــز ICP اس آنالی
شــده و مقــدار واقعــی درصــد نیــکل را در کاتالیــزور نشــان 
می دهــد. بــا توجــه بــه ایــن جــدول، درصــد نیــکل بــرای 
کاتالیســت در حالــت طراحــی بــه حالــت واقعــی )آنالیــز 
ــزور  ــد کاتالی ــان می ده ــه نش ــتند ک ــک هس ICP( نزدی

به درســتی ســاخته شــده اســت. نمــودار  شــکل 3 درصــد 
تبدیــل متــان و درصــد مولــی هیــدروژن در گاز خروجــی 
ــه  ــا توج ــد. ب ــان می  ده ــکل نش ــد نی ــب درص را بر حس
ــی  ــان و درصــد مول ــل مت ــن نمــودار، درصــد تبدی ــه ای ب
ــدار %15،  ــا مق ــکل ت ــد نی ــش درص ــا افزای ــدروژن ب هی
افزایــش و تــا مقــدار 20 % تقریبــا ثابــت اســت و ســپس 

کاهــش می یابــد.

Ni-Zn-Al برای فلز نیکل مربوط به کاتالیزور ICP جدول 2 درصد طراحی شده و درصد حاصل از آنالیز

درصد فلز نیکل )نتیجه تست ICP(درصد طراحی شده برای فلز نیکلردیف
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شکل 3 نمودار درصد تبدیل متان و درصد مولی هیدروژن برحسب درصد نیکل در دمای C°600 و در مدت min 420 )نسبت بخار به 
)1 mm 1 و قطر کاتالیست bar متان برابر با 3، فشار
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بــا افزایــش مقــدار نیــکل تــا حــدود 20%، در واقــع مقــدار 
ــل  ــن تبدی ــد و بنابرای ــال )نیــکل( افزایــش می یاب ــز فع فل
ــکل  ــز نی ــتر فل ــش بیش ــا افزای ــود. ب ــتر می ش ــان بیش مت
ــوان  ــه می ت ــد ک ــی یاب ــش م ــل کاه ــدار درصــد تبدی مق
ایــن موضــوع را بــه ســه عامــل نســبت داد: 1- بــا افزایــش 
درصــد نیــکل، کریســتال های نیــکل بزرگ تــر شــده 
ــوند و  ــت می ش ــرج کاتالیس ــل و ف ــداد خل ــث انس و باع
ســطح فعــال کاتالیســت را کاهــش می دهنــد، 2- بــا 
بــه  گاز  دسترســی  نیــکل،  کریســتال های  افزایــش 
ــال  ــد و 3- احتم ــش می یاب ــی کاه ــال داخل ــای فع فلز ه
می یابــد  افزایــش  نیــکل  کریســتال های  انباشــتگی1 
ــه  ــر س ــد. ه ــش می ده ــل را کاه ــه، تبدی ــه در نتیج ک
می دهنــد  کاهــش  را  ویــژه  به نحــوی ســطح  عامــل 
اتفــاق  هم زمــان  عامــل  ســه  هــر  اســت  ممکــن  و 
ــرای  ــژه ب ــبه ســطح وی ــرای محاس ــز BET ب ــد. آنالی بیفت
کاتالیســت های بــا درصدهــای مختلــف نیــکل انجــام 
ــژه  ــطح وی ــکل، س ــای 5، 15 و 25% نی ــد. در درصده ش
به ترتیــب 184/45، 150/82 و m2/g 129/23 به دســت 
ــژه  ــکل، ســطح وی ــش درصــد نی ــا افزای ــن ب ــد. بنابرای آم
ــور،  ــل مذک ــع عوام ــد. در واق ــش می یاب ــت کاه کاتالیس
ــژه و در نهایــت کاهــش میــزان  باعــث کاهــش ســطح وی
ــر  ــکل از نظ ــای 15 و 20 نی ــوند. درصده ــل می ش تبدی
ــا توجــه  ــی ب ــد ول ــی ندارن ــاوت چندان ــل تف درصــد تبدی
بــه قیمــت گــران نیــکل و همچنیــن ســطح ویــژه بیشــتر 
کاتالیســت در درصدهــای کمتــر نیــکل، مقــدار %15 

می شــود.  گرفتــه  نظــر  در  بهینــه  مقــدار  به عنــوان 
ــق  ــا تحقی ــات ب ــن آزمایش ــده از ای ــت آم ــج به دس نتای
ــاوت  ــن تف ــا ای ــی دارد ب ــق خوب ــژ و همــکاران ]4[ تطاب ب
ــا                                                                                    ــرای کاتالیســت آنه ــه نیــکل ب ــدار درصــد بهین کــه مق
ــل  ــودار تبدی ــزارش شــد.  شــکل 4 نم )Ni/SiO2(، 10% گ

متــان بر حســب دمــا بــرای کاتالیــزور Ni-Zn-AL )بــا %15 
نیــکل( و کاتالیــزور صنعتــی را نشــان می دهــد. در دمــای 
ــیار  ــان بس ــل مت ــت تبدی ــر دو کاتالیس ــرای ه C°550 ب

کــم اســت و هــر دو کاتالیســت عملکــرد نامطلوبــی دارنــد. 
در ایــن دمــا هــم ســرعت واکنــش کــم اســت و هــم بــه 
دلیــل گرماگیــر بــودن واکنــش اصلــی، انــرژی لازم بــرای 
ــی  ــن عوامل ــن نمی شــود و همچنی ــا تامی انجــام واکنش ه
ماننــد رســوب کربــن عملکــرد کاتالیســت را تحــت 
ــوط  ــودار مرب ــا نم ــش دم ــا افزای ــد. ب ــرار می ده ــر ق تاثی
بــه کاتالیــزور ســاخته شــده بــه نمــودار تعادلــی نزدیــک 
ــودار  ــن نم ــه ای ــوط ب ــل مرب ــه تبدی ــود، به طوری  ک می ش
در دمــای C°650 نزدیــک بــه تبدیــل کاتالیــزور صنعتــی 
ــه  ــوان ب ــوع را می  ت ــن موض ــت. ای ــای C°750 اس در دم
حضــور Zn نســبت داد. در واقــع حضــور Zn باعــث شــده 
کــه کاتالیســت تمایــل کمتــری بــه رســوب کربــن داشــته 
ــش  ــرعت واکن ــه س ــده ب ــکیل ش ــن تش ــا کرب ــد و ی باش
ــث  ــور Zn باع ــود. حض ــارج ش ــکل گازی خ ــه ش داده و ب
شــده اســت کــه رشــد هســته های کربنــی متوقــف شــده 
ــا افزایــش پراکندگــی نیــکل از غیــر فعــال  و همچنیــن ب

ــود ]9[. ــری ش ــدن آن جلوگی ش
1. Agglomerate
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شکل 4 نمودار درصد تبدیل متان بر حسب دما برای کاتالیزور Ni-Zn-Al )15% نیکل( و کاتالیزور صنعتی در دماهای مختلف
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بــا افزایــش دمــا بیشــتر از C°650، نمــودار تبدیــل 
ــی  ــزور صنعت ــودار کاتالی ــه نم ــده ب ــاخته ش ــزور س کاتالی
ــکیل  ــال تش ــا احتم ــش دم ــا افزای ــود. ب ــر می ش نزدیک ت
کربــن کاهــش یافتــه و بنابرایــن هــر دو کاتالیــزور عملکــرد 
ــوان  ــوع می ت ــت. در مجم ــد داش ــابهی خواهن ــا مش تقریب
گفــت کــه ایــن کاتالیــزور پیشــنهاد مناســبی بــرای 
ــرای واکنــش  توســعه کاتالیزورهــای راکتــور ریفرمینــگ ب
ــر روی  ــن ب ــدول 3% کرب ــت. ج ــط اس ــای متوس در دماه
کاتالیســت را در دماهــای مختلــف برای کاتالیســت تولیدی 
و صنعتــی نشــان می دهــد. بــا توجــه بــه ایــن جــدول، بــا 
ــدی  ــت تولی ــرای کاتالیس ــش ب ــان آزمای ــه زم ــود آنک وج
min 100 بیشــتر اســت، ولــی درصــد کربــن تشــکیل شــده 

بــرای دماهــای بیــش از C°600 تقریبــا صفــر اســت. ایــن 
موضــوع نشــان می دهــد کــه کاتالیســت Ni-Zn-Al نســبت 

ــن بســیار مقــاوم اســت. ــه رســوب کرب ب
محاسبه معادلات و مقادیر سرعت واكنش

مســیری کــه بــرای به دســت آوردن معادلــه ســرعت 
ــو و فرمــت ]1[ اســت  ــه ی طــی شــد، شــبیه مســیر مقال
ــوع داده  ــه آن رج ــازی ب ــالات شبیه س ــب مق ــه در اغل ک
می شــود. بنابریــن ایزوتــرم جــذب ماننــد مرجــع مذکــور، 
ــه  ــود. در صورتی ک ــرض می ش ــلوود ف ــر- هینش لانگموی
داده  هــای آزمایشــگاهی بــا ایــن ایزوتــرم هم خوانــی 
ــن  ــر داد. بنابرای ــرم را تغیی ــن ایزوت ــوان ای ــت، می ت نداش
ــود  ــبه می ش ــا 7 محاس ــط 4 ت ــرعت از رواب ــادلات س مع
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ــه جــز  ــوط ب ــی مرب ــا فشــار جزئ ــور، Pi ه ــط مذک در رواب
i اســت. ka ،kb و kc ســرعت واکنــش در جهــت رفــت 
بــرای ســه واکنــش مربــوط بــه راکتــور ریفرمینــگ  
ــب  ــز ضرای ــا نی ــا )3(( هســتند. K i ه ــای )1( ت )واکنش ه
جــذب جــز i روی کاتالیســت اســت. در این معادلات فشــار 
ــد و  ــت می آی ــینتیکی به دس ــای س ــی در آزمایش ه جزئ
K1ا،K2 و K3 به عنــوان ثوابــت تعــادل واکنش هــای اول 

تــا ســوم در مراجــع ذکــر شــده اند ]22[. بنابرایــن هــدف 
ــت  ــذب و در نهای ــت ج ــرعت و ثواب ــت س ــبه ثواب محاس
به دســت آوردن انــرژی فعال ســازی و آنتالپــی جــذب 
ــا  ــد ســرعت واکنش ه ــدا بای ــور ابت ــن منظ ــد. بدی می باش

ــرد. را محاســبه ک

ــن دی  ــان و کرب ــرای گاز مت ــش ب ــل واکن ــدار تبدی مق
اکســید در آزمایش هــای ریفرمینــگ )خــوراک اصلــی 
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متان است( طبق روابط 8 و 9 محاسبه می شود. 
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ــن دی  ــان و کرب ــرای گاز مت ــش ب ــل واکن ــدار تبدی مق
گاز  آب-  تبدیــل  عکــس  آزمایش هــای  در  اکســید 
)خــوراک اصلــی کربــن دی اکســید اســت( طبــق روابــط 

می شــود. محاســبه  و  11   10 
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ــس  ــت. اندی ــی گاز i اس ــی مول ــور، Fi دب ــط مذک در رواب
in و out به ترتیــب نشــان دهنده ورودی و خروجــی گاز 
ــوط  اســت. نمودارهــای  شــکل 5 و  شــکل 6 به ترتیــب مرب
xCO2' بر حســب زمــان فضایــی اســت. در هــر دو 

xCH4 و 
بــه 

ــد.  ــا افزایــش دمــا، مقــدار تبدیــل افزایــش می یاب شــکل ب

کــه ایــن موضــوع بــه دلیــل گرماگیــر بــودن واکنش هــای 
ــن  ــت. همچنی ــل آب- گاز اس ــس تبدی ــگ و عک ریفرمین
بــا افزایــش فشــار، درصــد تبدیــل متــان در راکتــور 
ــی در  ــر محسوس ــی تغیی ــد ول ــش می یاب ــگ کاه ریفرمین
واکنــش عکــس تبدیــل آب- گاز نــدارد. نمودارهــای مربوط 
ــا را دارد  ــن رونده ــه همی ــبیه ب ــز ش xCH4’ نی

xCO2 و 
ــه  ب

ــر  ــد مقادی ــال بای ــود. ح ــودداری می ش ــان آن خ ــه از بی ک
ــاط داد.  ــی ارتب ــان فضای ــه زم ــور را ب ــای دو راکت تبدیل ه
ــه مقــدار عــددی ســرعت  ــا مشــتق گیری از آن ب ســپس ب
واکنــش رســید. ســاده ترین راه اســتفاده از معــادلات چنــد 
جملــه ای1 اســت. بــرای واکنــش ریفرمینــگ متــان بــا بخار 
آب تبدیل هــا بــا روابــط  12 و  13 بــه زمــان فضایــی مرتبــط 

می  شــود.
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شکل 5 نمودار تبدیل متان برحسب زمان فضایی در دماها و فشارهای مختلف برای واکنش راکتور ریفرمینگ متان با بخار آب

1. Polynomial Equation
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جدول 3 درصد کربن تولیدی برای کاتالیست صنعتی و تولیدی )Ni-Zn-Al با 10 % نیکل( در دماهای مختلف

دما )C°(کاتالیستردیف
550650750850

1)320 min زمان آزمایش( )Ni/Al2O3( 0/1< 0/800/20/1درصد کربن روی کاتالیست صنعتی >
2)420 min زمان آزمایش( )Ni-Zn-Al( 0/1< 0/1< 0/160/1درصد کربن روی کاتالیست تولیدی >
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شکل 6 نمودار تبدیل کربن دی اکسید برحسب زمان فضایی در دماها و فشارهای مختلف برای واکنش راکتور عکس تبدیل آب- گاز
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تبدیل هــای  تبدیــل آب- گاز  بــرای واکنــش عکــس 
ــی  ــان فضای ــه زم ــط14 و 15 ب ــورت رواب ــش به ص واکن

می شــود. مرتبــط 
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ــط مذکــور شــرط مــرزی طبــق رابطــه  16  در تمــام رواب
ــرار اســت. برق

' '
0 0 0 0

,

0 0 0= → = → = = = =cat
i

i in

w x a b a b
F                         )16(

بــا اســتفاده از تابــع cftool نرم افــزار متلــب می تــوان 
ــتن  ــا داش ــت آورد. ب ــور را به دس ــادلات مذک ــب مع ضرای
ــه گازهــای  ضرایــب، می تــوان ســرعت واکنــش مربــوط ب
ــور  ــای راکت ــرای واکنش ه ــید ب ــن دی اکس ــان و کرب مت
ریفرمینــگ و عکــس تبدیــل آب- گاز را طبــق روابــط 17 

ــا 20 محاســبه کــرد. ت
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جدول هــای 4 و 5 ضرایــب مربــوط بــه روابــط  17 تــا  20 
را بــرای تبدیــل متــان و کربــن دی اکســید در راکتورهــای 
ریفرمینــگ و عکــس تبدیــل آب- گاز نشــان می دهــد. در 
ــان و  ــت ســرعت گازهــای مت ــن ثواب ــا داشــتن ای ــع ب واق
ــط  ــق رواب ــن دی اکســید در راکتورهــای مذکــور طب کرب
ــاط دادن  ــم ارتب ــه مه ــا  20 محاســبه می شــود. نکت  17 ت
ــط  4  ــش )رواب ــی واکن ــادلات اصل ــه مع ــن ســرعت ها ب ای
ــان و  ــای مت ــرعت گازه ــوان س ــال می ت ــت(. ح ــا 7 اس ت
ــا  ــای اول ت ــرعت واکنش ه ــه س ــید را ب ــن دی اکس کرب

ســوم ریفرمینــگ طبــق روابــط  21 و 22 ارتبــاط داد.
4 1 3= +CHr R R                                             )21(

2 2 3= +COr R R                                           )22(

بــرای راکتــور عکــس تبدیــل آب گاز نیزمعــادلات ســرعت 
طبــق روابــط  )23( و  )24( نوشــته می شــود.

( )
4

'
1 3= − +CHr R R                                       )23(

2

'
2 3) (= − +COr R R                                    )24(

ــور و  ــادلات مذک ــپ مع ــمت چ ــر س ــتن مقادی ــا داش ب
ــارات ســمت  ــه عب ــوط ب ــای مرب ــن فشــار جرئی ه همچن
راســت، می تــوان ثوابــت ســرعت و جــذب را در هــر دمــا 
 polymath محاســبه کــرد. بدیــن منظــور از نرم افــزار

ــد. ــتفاده ش ــخه 6 اس نس
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جدول 4 ضرایب مربوط به سرعت واکنش راکتور ریفرمینگ برای تبدیل متان و کربن دی اکسید

)°C( دما)bar( تبدیلفشارa1)b1(a2)b2(a3)a3(

4501xCH4xCH2

0/2366
0/2849

-0/1479
-0/1827

0/0320
0/0395

4502xCH4xCH2

0/1573
0/1945

-0/09821
-0/1210

0/0214
0/0250

4503xCH4xCH2

0/1038
0/1251

-0/05838
-0/0712

0/0121
0/0144

4751xCH4xCH2

0/3429
0/4020

-0/2245
-0/2737

0/0496
0/0622

4752xCH4xCH2

0/2234
0/2586

-0/1377
-0/1649

0/0289
0/0359

4753xCH4xCH2

0/1797
0/1952

-0/1139
-0/1215

0/0246
0/0263

5001xCH4xCH2

0/4674
0/4878

-0/3191
-0/3238

0/0724
0/0721

5002xCH4xCH2

0/3199
0/3478

-0/2129
-0/2278

0/0470
0/0503

5003xCH4xCH2

0/2556
0/2713

-0/169
-0/1735

0/0375
0/0378

5251xCH4xCH2

0/564
0/5930

-0/3708
-0/3956

0/0811
0/0881

5252xCH4xCH2

0/4200
0/4345

-0/2828
-0/2831

0/0631
0/0617

5253xCH4xCH2

0/3463
0/3553

-0/2354
-0/2258

0/0530
0/0477
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جدول 5 ضرایب مربوط به سرعت واکنش راکتور ریفرمینگ برای 
تبدیل متان و کربن دی اکسید

)°C( دما)bar( فشارb1ꞌaꞌ1b2ꞌaꞌ2b3'a'3

37510/03322
0/0339

0/0022
0/0005

-0/0011
-0/0007

37520/2366
0/0260

-0/1479
0/0002

0/0320
-0/0004

37530/0475
0/0220

-0/0214
0/000036

0/0068
-0/0003

40010/0748
0/0748

0/0024
-0/0002

-0/0024
-0/0017

40020/1238
0/0551

-0/0984
0/0005

0/0355
-0/0013

40030/1101
0/0468

-0/0970
0/0007

0/0372
-0/0010

42510/1583
0/1387

0/0033
-0/0129

-0/0106
-0/0030

42520/1811
0/1120

-0/0546
-0/0053

0/0109
-0/0029

42530/1596
0/0960

-0/0396
-0/0027

0/0075
-0/0025

کامــلا  ســینتیکی  محاســبات  بــرای  نرم افــزار  ایــن 
ــوط  ــداد مرب ــج اســت.  جــدول 6 اع ــده و رای ــناخته ش ش
ــای  ــش را در دماه ــرعت واکن ــذب و س ــب ج ــه ضرای ب
مختلــف نشــان می دهــد. ضرایــب مربــوط بــه CO و 
ــد.  ــک محــدوده بودن ــگ دارای ی ــش ریفرمین H2 در واکن

بــه عبــارت دیگــر اعــداد متفاوتــی می توانســتند در 
جدول 6 ضرایب سرعت و جذب مربوط واکنش های اول تا سوم ریفرمینگ

دما )C°(واکنش
ka

0.5

.
.

.g c
mole bar

at hr

kb

. .g c
m le

at
o

hr

kc
0.5

.
.

.g c
mole bar

at hr

KCH4)bar-1(
KH2O 

)bar-1(
KCO

)bar-1(KH2

س تبدیل
عک

آب گاز

3750/0193/300/002--35/590/142
4000/094/910/009--24/530/066
4250/264/590/060--13/870/044

گ متان با 
ریفرمین

بخار آب

4501/33-0/1550/00520/087--
4752/10-0/3000/00460/165--
50022/21-1/9120/00350/203--
52535/74-4/9020/00310/393--

ــالای 0/98 باشــد. ایــن  ــد و R2 نیــز ب ــه قــرار بگیرن معادل
موضــوع احتمــالا به دلیــل مقــدار کــم و یــا تغییــرات کــم 
ــش  ــولات واکن ــوان محص ــن دو گاز )به عن ــی ای ــی مول دب
ریفرمینــگ( باشــد. بنابرایــن از ذکــر اعــداد ایــن دو گاز در 
 H2O جــدول 6 نیــز صــرف نظــر شــد. همیــن اتفــاق بــرای
ــاق  ــز اتف ــل آب- گاز نی ــس تبدی ــش عک و CH4 در واکن
ــد.  ــر ش ــرف نظ ــز ص ــا نی ــداد آنه ــر اع ــه از ذک ــاد ک افت
ــی  ــداد پیش بین ــدار اع ــوارد مق ــی م ــن در برخ همچنی
ــش  ــدروژن در واکن ــل هی ــولات )مث ــرای محص ــده ب ش
ریفرمینــگ و متــان در واکنــش عکــس تبدیــل آب- گاز( 
بســیار کــم و قابــل صــرف نظــر کــردن بــود. ایــن موضــوع 
در مقــالات نیــز ذکــر شــده اســت ]13، 16، 17 و 21[. بــا 
ــادلات  ــن مع ــده و همچنی ــت آم ــداد به دس ــه اع ــه ب توج
ــرژی فعال ســازی،  ــوان ان ــوف2 می ت ــت ه ــوس1 و ون آرینی
ــبه  ــا را محاس ــه آنه ــوط ب ــت مرب ــذب و ثواب ــی ج آنتالپ
کــرد. معــادلات آرینیــوس و ونــت هــوف در روابــط  25 و 

شــده اند. آورده   26 
,0exp = − 

 
i

i i
Ek k
RT

                                   )25(

,0
Äexp = − 

 
i

i i
HK K

RT
                                            

)26(

به ترتیــب   T و   R ،ΔH i،Ei ،Ki ،ki مذکــور  روابــط  در 
نشــان دهنده ثابــت ســرعت واکنــش i، ثابــت جــذب جــز 
 ،i ــز ــذب ج ــی ج ــش i، آنتالپ ــازی واکن ــرژی فعال س i، ان

ــا اســت. ــا و دم ــی گازه ــت عموم ثاب

1. Arrhenius Equations 
2. Van ‘t Hoff Equation
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k i,0 و K i,0 ثوابــت معــادلات آرینیــوس و ونت هوف هســتند. 

بــا گرفتــن لگاریتــم بــر مبنــی عــدد نپــر )e( از دو طــرف 
معــادلات مذکــور، روابــط  27 و  28 به دســت می آینــد.

( ) ( ),0 ,0ln) ( ln ln
i

i
i i i

kJE
E molek k k

JRT R
mole

 
 
 = − = −
 
 
 

            

( )
1000

T K
 
 
 

                                                        )27(
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Ä
Äln) ( ln) ( ln) ( 

i
i

i i i

kJH
H moleK K K

JRT R
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 = − = −
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1000

T K
 
 
 

                                                       )28(

T/1000 شکل 7 نمودار لگاریتم ثوابت سرعت واکنش های ریفرمینگ بر حسب

1/61/51/41/31/2
T/1000ا)K/1(

4
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-6

-8

ت
رع

 س
ت

 ثاب
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اری
لگ

بــا توجــه بــه ایــن روابــط، اگــر لگاریتــم )ki(ln )یــا                                                                                     
)ln )Ki(( بر حســب T/1000 رســم شــود، از شــیب نمودارها 

ــرژی  ــه ان ــب ب ــوان به ترتی ــا می ت ــدا آنه ــرض از مب و ع
فعال ســازی )یــا آنتالپــی جــذب( و ثوابــت معــادلات 
ــت.  شــکل  های7  ــوف( دســت یاف ــت ه ــا ون ــوس )ی آرینی
و 8 نمــودار مربــوط بــه لگاریتــم ثوابــت ســرعت و 
جــذب را برحســب T/1000 نشــان می دهنــد. مقادیــر 
مربــوط بــه ثوابــت آرینیــوس و انــرژی فعال ســازی بــرای 
ــا  ــگ و مقایســه آن ه ــوم ریفرمین ــا س ــای اول ت واکنش ه
بــا پژوهــش مرجــع ]13[ در  جــدول 7 آورده شــده اســت.

T/1000 شکل 8 نمودار لگاریتم ثوابت سرعت واکنش های ریفرمینگ بر حسب
T/1000ا)K/1(

1/61/51/41/31/2
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-4
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-8
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جدول 8 مقادیر مربوط به ضرایب جذب گازهای مختلف

)kJ/mol(اKi,0ΔHiگاز

CO 7/45×10-15 bar-1-70/66
H21/01×10-18 bar-1 -88/41

CH41/57×10-15 bar-1-34/99
H2O3/60×10591/49

ــرعت  ــت س ــگ، ثاب ــوم ریفرمین ــش اول و س ــرای واکن ب
معادلــه آرینیــوس نســبت بــه کاتالیــزور صنعتــی مرجــع 
ــش  ــان دهنده افزای ــه نش ــت ک ــته اس ــش داش ]13[ افزای
ــت.  ــی اس ــزور صنعت ــه کاتالی ــبت ب ــش نس ــرعت واکن س
ــازی  ــرژی فعال س ــش، ان ــن دو واکن ــرای ای ــن ب همچنی
ــزور صنعتــی اســت کــه  ــرای کاتالی ــر از مقــدار آن ب کمت
ــه  ــش ب ــام واکن ــرای انج ــه ب ــت ک ــن اس ــان دهنده ای نش
انــرژی کمتــری نیــاز اســت. بــرای واکنــش دوم تغییــری 
در ثابــت ســرعت معادلــه آرینیــوس مشــاهده نشــد ولــی 
انــرژی فعال ســازی بیشــتر از کاتالیــزور صنعتــی به دســت 
ــش  ــام واکن ــزور در انج ــد کاتالی ــان می ده ــه نش ــد ک آم
تبدیــل آب- گاز مقاومــت بیشــتری نســبت بــه کاتالیــزور 
ــت  ــداد به دس ــوع اع ــد. در مجم ــان می ده ــی نش صنعت
آمــده در محــدوده اعــداد مقــالات و پژوهش هــای دیگــر 
ــا به درســتی انجــام  اســت کــه نشــان می دهــد آزمایش ه
شــده اســت. ثوابــت مربــوط بــه جــذب گازهــای مختلــف 
ــه  ــذب هم ــی ج ــت. آنتالپ ــده اس ــدول 8 آورده ش در  ج
ــت  ــار میرف ــه انتظ ــور ک ــار آب همان ط ــز بخ ــزاء بج اج

منفــی اســت، چــون ماهیــت جــذب گرمــازا اســت. ایــن 
ــه  ــد ک ــت نیام ــه به دس ــار آب این  گون ــرای بخ ــوع ب موض
ــه، بخــار آب  ــادلات اولی ــه در مع ــن اســت ک ــت آن ای عل
ــت.  ــده اس ــه نش ــر گرفت ــاده در نظ ــذب س ــورت ج به ص
در معــادلات اولیــه یــک مــول بخــار آب، تبدیــل بــه یــک 
ــه  ــل ب ــیژن متص ــول اکس ــک م ــدروژن و ی ــول گاز هی م
کاتالیســت می شــود. در واقــع بخــار آب هم زمــان جــذب 
ــه )فرآینــد گرماگیــر( می شــود.  ــازا( و تجزی )فرآینــد گرم
مجمــوع ایــن واکنش هــا )جــذب و تجزیــه( باعــث شــده 
ــرای بررســی  ــد. ب اســت کــه آنتالپــی مثبــت به دســت آی
ــذب،  ــه ج ــوط ب ــده مرب ــت آم ــای به دس ــت داده ه صح
از معیارهــای ترمودینامیکــی به طریــق زیــر اســتفاده 

می شــود ]15-13[. معیــار در ادامــه آورده می شــود:
الــف( جــذب یــک فرآینــد گرمــازا اســت و بنابرایــن بایــد  
ــا  ــه گازه ــرای هم ــه ب ــد ک ــر باش ــر از صف ΔHi کوچک ت

ــد. ــدق می کن ص
ب( جــذب بــا کاهــش آنتروپــی همــراه اســت و لــذا رابطــه 

ــت:  29 برقرار اس

جدول 7 ثابت سرعت معادله آرینیوس و انرژی فعال سازی واکنش های ریفرمینگ در مقایسه با مرجع ]13[

مرجع ]13[پژوهش حاضرواکنش

0,ikE )kJ/mol(
0,ik E )kJ/mol(

1015×8/44اول ریفرمینگ

mol.bar0.5ا/)g cat.hr(
219/44/22×1015

mol.bar0.5ا/g cat.hr
240/1

106×1/965دوم ریفرمینگ

molا/)g cat.hr.اbar(
71/901/95×106

molا/g cat.hr.اbar
67/13

1015×1/38سوم ریفرمینگ

mol.bar0.5ا/)g cat.hr(
221/041/02×1015

mol.bar0.5ا/g cat.hr
243/9
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0 0 0
, , ,Ä 0= − <i ad i ad i gS S S                                 )29(

S0 به ترتیــب تغییــر 
i,g و ΔS0

i,ad ، S
0

i,ad کــه در رابطــه مذکــور
آنتروپــی در شــرایط اســتاندارد، آنتروپــی اســتاندارد جــز 
i در حالــت جــذب شــده و آنتروپــی اســتاندارد جــز i در 
حالــت گازی اســت. طبــق روابــط ترمودینامیکــی آنترویــی 

اســتاندارد برابــر بــا رابطــه 30 اســت.
( )0

, ,0Ä =i ad iS Rln K                                   )30(
ــوان  ــه 29 را می ت ــور معادل ــط مذک ــق رواب ــن طب بنابرای

ــرد: ــی ک ــه  31 بازنویس ــورت رابط به ص
( ) ( )0

,0 ,0 ,0Ä 0 0 1= < → < → <ad i i iS Rln K ln K K             )31(
همــه ثوابــت ســرعت به دســت آمــده بــرای گازهــا 
ــن  ــق ای ــه مواف ــدول 8( ک ــت ) ج ــک اس ــر از ی کوچک ت

ــت. ــرط اس ش
ج( مقــدار تغییــر آنتروپــی نبایــد بیشــتر از آنتروپــی کل 
گاز در حالــت جــذب نشــده باشــد. به عبــارت دیگــر بایــد 

رابطــه  32 برقــرار باشــد.
( )0 0

, , ,0Ä> =i g i ad iS S Rln K                             )32(
ــتاندارد  ــرایط اس ــای H2 و CH4 در ش ــی گازه CO، آنتروپ

                                                                             130/5  kJ)/mol.K( و   186/1  ،198/5 به ترتیــب 
و   CO ،H2 گازهــای  بــرای  نیــز   ΔS0

i,ad اســت. 
                                                                                                       ،79/03 به ترتیــب  اســتاندارد  شــرایط  در   CH4

کوچک تــر  کــه  اســت   91/95  kJ)/mol.K( و   153/1
ــز  ــرط نی ــن ش ــذا ای ــت. ل ــا اس ــی گازه ــر آنتروپ از مقادی
ــه  30  ΔS0 از رابط

i,ad ــت ــر اس ــه ذک ــت. لازم ب ــرار اس برق
محاســبه شــد.

د( در جــذب گازهــا حداقــل و حداکثــری بــرای محــدوده 
ــن  ــت. ای ــده اس ــوان ش ــی عن ــورت تجرب ــی به ص آنتروپ

ــت ]20 و 23[.  ــده اس ــه  )33( آورده ش ــار در رابط معی
ΔS0-<ا10ا

i,ad >)12.2-.0014 ΔHad(                             )33(
ــت.  ــب )Cal/)mol.K اس ــه برحس ــن رابط ــی در ای آنتروپ
ــدول 9  ــت در ج ــمت راس ــارت س ــی و عب ــر آنتروپ تغیی
آورده شــده اســت. بــا توجــه بــه ایــن جــدول، ایــن معیــار 
ــده از  ــداد به دســت آم ــرار اســت. در مجمــوع اع ــم برق ه

ــول هســتند. ــورد قب نظــر ترمودینامیکــی م

جدول 9 مقدار تغییر آنتروپی بر حسب )Cal/)mol.K و مقایسه 
آن با معیار مرجع ]23[

0014ΔH ad.ا-12.2گاز
)cal/)mol.K((

-ΔS 0
i,ad

)cal/)mol.K((

CO35/6418/89
H241/5836/59

CH423/7021/97

نتيجه گيری

در ایــن پژوهــش ســینتیک ریفرمینــگ متــان با بخــار آب 
در حضــور کاتالیــزور بهینــه Ni-Al-Zn مــورد بررســی قرار 
گرفــت. ابتــدا کاتالیــزور Ni-Al-Zn بــا روش هــم رســوبی و 
ــج  ــز نیــکل ســاخته شــد. نتای در نســبت های مختلــف فل
آنالیز هــای XRD ،ICP و BET نحــوه ســاخت کاتالیســت 
را مــورد تاییــد قــرار داد. آزمایش هــای ریفرمینــگ متــان 
ــورت  ــور ص ــت های مذک ــور کاتالیس ــار آب در حض ــا بخ ب
گرفــت و مقــدار 15% نیــکل به عنــوان مقــدار بهینــه 
انتخــاب شــد. همچنیــن کاتالیســت بهینــه بــا کاتالیســت 
 50°C صنعتــی مقایســه شــد. کاتالیســت بهینــه در دمــای
 750°C تبدیلــی مشــابه بــا کاتالیســت صنعتــی در دمــای
داشــت. همچنیــن کاتالیســت بهینــه در دماهــای بیــش از 
C°600 نســبت بــه رســوب کربــن مقــاوم اســت کــه ایــن 

موضــوع را می تــوان بــه حضــور ZnO نســبت داد. پــس از 
تاییــد عملکــرد کاتالیســت، آزمایش هــای مختلفــی بــرای 
ــج آزمایش هــای  محاســبه ســینتیک آن انجــام شــد. نتای
ســینتکی نشــان داد کــه انــرژی فعال ســازی بــرای 
واکنــش اول و ســوم ریفرمینــگ کمتــر از کاتالیــزور 
ــه  ــاز ب ــا نی ــر واکنش ه ــارت دیگ ــت. به عب ــی اس صنعت
انــرژی کمتــری دارنــد تــا انجــام شــوند کــه ایــن موضــوع 
ــای متوســط  ــای انجــام شــده در دماه ــا آزمایش ه ــز ب نی
ــبی داشــت )در دمــای متوســط تبدیــل  تطابــق مناس
ــزور صنعتــی به دســت  ــه کاتالی ــان بیشــتری نســبت ب مت
آمــد(. بــرای واکنــش دوم ریفرمینــگ انــرژی فعال ســازی 
ــان  ــه نش ــد ک ــت آم ــی به دس ــزور صنعت ــتر از کاتالی بیش
ــل آب- گاز  ــش تبدی ــام واکن ــزور در انج ــد کاتالی می ده
ــه کاتالیــزور صنعتــی نشــان  مقاومــت بیشــتری نســبت ب

می دهــد.



131محاسبه سینتیک واکنش ...

همچنیــن اعــداد مربــوط بــه جــذب گازهــای مختلــف کــه 
در معادلــه ســرعت ظاهــر شــدند، از نظــر ترمودینامیکــی 

بررســی شــد و صحــت آن هــا تاییــد شــد.

علائم و نشانه ها

)mol/g cat.hr(اi سرعت واکنش :)ri(اRi

ــرای واکنــش  ka و kc: ســرعت واکنــش در جهــت رفــت ب

))mol.bar0.5/)g.hr(( ــگ ــوم ریفرمین اول و س
kc: ســرعت واکنــش در جهــت رفــت بــرای واکنــش اول و 

))mol/)g.hr(( ســوم ریفرمینــگ
ــگ  ــوم ریفرمین ــش اول و س ــادل واکن ــت تع K1 و K3: ثاب

)bar2(

K2: ثابت تعادل واکنش دوم ریفرمینگ 

و   CH4، CO گازهــای  جــذب  ثابــت   :KCH4 ،KCO ،KH2

)bar-1 ( H2ا

KH2O: ثابت جذب و تجزیه بخار آب 

i )kJ/mol( انرژی فعال سازی واکنش :Ei

i )kJ/mol( تغییر آنتالپی جذب  جز :ΔH i

ــتاندارد  ــرایط اس ــذب در ش ــی ج ــر آنتروپ ΔS0 : تغیی
i,ad

)i )J/)mol.K(( بــرای جــز
گازی                            حالــت  در   i جــز  اســتاندارد  آنتروپــی   :S0

i,ad

)J/)mol.K ((

ــده  ــذب ش ــت ج ــز i در حال ــتاندار ج ــی اس S0: آنتروپ
i,ad

)J/)mol.K((

K i,0: ثابــت جــذب جــز i )گازهــای متــان، کربــن 

 )bar-1( ــوف ــت ه ــه ون ــدروژن( در معادل ــید و هی منواکس
k0,1 و k0,3: ثابــت ســرعت رابطــه آرینیــوس در واکنــش اول 

 ))mol.bar0.5/)g.hr(( ــوم ریفرمینگ و س
k0,2: ثابــت ســرعت رابطــه آرینیــوس در واکنــش دوم 

))mol/)g.hr( ریفرمینــگ 
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INTRODUCTION
Hydrogen plays an important role as fuel due to its 

high energy content, environmental friendliness, 

and numerous applications in petroleum and 

chemical processing industries [1-3]. One of the 

major hydrogen production methods is steam 

methane reforming. Steam reforming of methane 

has been used commercially on Ni/Al2O3 catalysts at 

750-900 °C [1-3]. In this study, Ni-Al-Zn catalyst was 

synthesized and optimized in order to decrease the 

operational temperature of this process. Moreover, 

kinetic study of optimum catalyst was performed.

EXPERIMENTAL PROCEDURES
NI-AL-ZN CATALYST PREPARATION
Ni–Al-Zn was prepared by coprecipitation 

method according to the procedure described in 

literature [4]. XRD, BET, and ICP tests were used to 

characterize the prepared catalyst with different 

fraction of Ni (5-25% Ni). The CHN analysis was 

used to obtain the amount of carbon on the 

catalyst after the reactor experiments.

A schematic diagram of the methane steam 

reforming unit is shown in Figure 1. The feed 

section contains H2, CH4, CO2 and N2 with 99.9% 

purity. Following steps were applied to carry out 

the experiments.

1) First, the reactor bed and all the lines were 

washed by nitrogen at 400 °C during for 1 hr.

2) Hydrogen was passed through the catalyst bed 

at 600 °C in order to reduce the Ni/Al2O3 catalyst. 

3) After the step 2, the nitrogen was used again, 

and the pressure of system was adjusted at 

the designed value by using needle valve V-02. 

Furthermore, the temperature of fixed bed 

catalytic reactor was set by an electric resistance 

heater.

4) When designed pressure and temperature 

were achieved, deionized water was delivered by 

a dosing pump to the heater where it vaporized 

into steam and was mixed with methane in a 

predetermined ratio.
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The flow rate of methane was set by MFC 

(Alicat Scientific, M-1000SCCM-D). The time of 

experiment was measured by a chronometer.

5) The outlet gaseous products were sent to a 

condenser and a gas-liquid separator. Then, dry 

gas was sent to analysis section. The gases were 

analyzed by an online gas chromatography (TGF, 

2552) equipped with Propack Q column, FID 

detector, and a methanizer.

Figure 1: A schematic diagram of the steam reforming of methane experiments. 1: Feed cylinders, 2: Mass flow 

controller 3: Check valve, 4: Gas mixer, 5: Dosing pump 6: Water vessel, 7: Electric furnace and fix bed catalytic 

reactor, 8: condenser, 9: Gas-liquid separator, and 10: Gas chromatography.

RESULTS AND DISCUSSION
CATALYST CHARACTERIZATION AND 
PERFORMANCE
The XRD pattern of Ni-Al-Zn catalyst is shown in 

Figure 2. As expected, the NiAl2O4 and ZnAl2O4 

crystals were appeared. The surface area for Ni-

Al-Zn catalyst containing 5, 15, and 25 percent Ni 

was 184.45, 150.82, and 129.23, respectively. 

Figure 2: The XRD pattern of Ni-Al-Zn catalyst with  a) 15 % Ni and b) 20 % Ni.
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According to methane conversion and hydrogen 

production, the optimum amount of Ni was 15%. 

Figure 3 shows the methane conversion of Ni-Al-

Zn catalyst versus temperature. As can be seen, 

the methane conversion of Ni-Al-Zn catalyst is 

more than the methane conversion of industrial 

catalyst especially at low temperatures (600-700 

°C). Moreover, the CHN analysis revealed that 

there was a negligible carbon in the synthesized 

catalyst after the reactor experiments at low 

temperatures.  In sum, the Ni-Al-Zn catalyst was 

suitable for steam methane reforming at low 

temperatures.

KINETIC STUDY

The kinetic of optimum Ni-Al-Zn catalyst was 

studied. By considering the elementary steps in 

XU and Forment article [5], three rate equations 

were obtained for reactions of steam methane 

reforming according to the following Equations:
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The reaction rate and partial pressures 

obtained from experiments. Then, the unknown 

parameters (Kj and ki) can be calculated by 

using Polymath software. The final values of the 

Arrhenius kinetic parameters and the apparent 

activation energies are presented in Table 1. 

The adsorption Parameters and adsorption 

enthalpies are shown in Table 2.

Figure 3: Methane conversion versus temperature for Ni-Al-Zn and industrial catalyst. The corresponding 
mixed oxides.
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Table 1: Arrhenius kinetic parameter.
k0,iE (kJ/mol)Reaction

8.33e+15
219.41

1.965e+6
71.902

1.38E+15
221.043

Table 2: Van’t Hoff adsorption parameters.

k0,iΔHi(kJ/mol)Gas

7.45e-5-70.66CO
1.01e-8-88.41H2

1.57e-5-34.99CH4

3.6e591.49H2O

CONCLUSION
In this article, kinetic of steam methane 

reforming with Ni-Al-Zn catalyst was studied. 

Catalyst Ni-Al-Zn was prepared. The results of 

XRD, ICP, and BET revealed that catalyst was 

appropriately synthesized. The optimum amount 

of Ni in the catalyst was 15% according to 

methane conversion and hydrogen production. 

The methane conversion of optimum catalyst 

was more than methane conversion of industrial 

catalyst especially at low temperature. The CHN 

analysis showed that there was a negligible carbon 

in the Ni-Al-Zn catalyst at low temperatures. 

Moreover, kinetic study of optimum catalyst was 

performed. The activation energy for reaction 

of methane to CO and H2, water gas shift and 

methane to CO2 and H2 were 219.4 kJ/mol, 71.90 

kJ/mole, and 221.04 kJ/mole, respectively.
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