
145شماره 106، مرداد و شهریور 1398

یاسین خانی1، فرزاد بهادران*2، ناصر صفری1، سعید سلطانعلی2، جعفر صادق زاده اهری2 و اکبر زمانیان2
1- دانشکده شیمی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران
2- پژوهشکده گاز، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

تاریخ دریافت: 1397/9/7       تاریخ پذیرش: 1398/1/14

اثر پایه اسپينلي بر عملكرد كاتاليست هاي فرآیند 
ریفورمينگ متانول براي توليد هيدروژن در 

راكتور بستر ثابت

چكيده

در ایــن مقالــه عملکــرد کاتالیســت های )M=Cu,Cu-Ni(اM/ZnLaAlO4 اγ-Al2O3 and/اM در فرآینــد ریفورمینــگ متانــول در محــدوده 
دمایــی 200 تــا C◦ 350 و خــوراک متانــول بــا دبــی GHSV 11500 h-1 در شــرایط اتمســفری، در یــک راکتــور کوارتــزی بســتر ثابــت 
ــای               ــط آنالیزه ــنتزی توس ــت های س ــتالی کاتالیس ــاختار کریس ــوژی و س ــطح، مورفول ــاحت س ــر مس ــی بهت ــرای ارزیاب ــد. ب ــی ش بررس
ــه  ــت های دارای پای ــه کاتالیس ــان داد ک ــج نش ــت. نتای ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ICP و اTEM،ا BETا، FESEM،اFTIR، اXRD واTPR م

اســپینلی ZnLaAlO4 نســبت بــه کاتالیســت های بــا پایــه γ-Al2O3 دارای راندمــان و فعالیــت بــالا، دمــای احیــای پاییــن و حجــم حفــرات 
بیشــتر اســت ایــن را می تــوان به وجــود عناصــر Laا، Znا، Al و تشــکیل فــاز مشــترک ایــن فلــزات نســبت داد کــه نتیجــه آن توزیــع 
ــری  ــزان گزینش پذی ــت می ــن مزی ــوان بزرگ تری ــه ZnLaAlO4 اســت. به عن ــرروي کاتالیســت پای ــال ب ــاز فع ــر و مناســب تر ذرات ف بهت

ــرروی الومینــا اســت. ــراي کاتالیســت ZnLaAlO4ا/Cu-Ni حــدود 18% بیــش از کاتالیســت های تلقیــح شــده ب ــه H2 ب نســبت ب
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مقدمه

ــم گیر  ــش چش ــع آن افزای ــه تب ــت و ب ــش جمعی ــا افزای ب
ــوا و مصــرف بیــش از  ــده آلودگــي ه ــه، پدی وســایل نقلی
ــادي  ــت محیطي زی ــکلات زیس ــیلي مش ــع فس ــد مناب ح
ــن،  ــع بشــري به وجــود آورده اســت. بنابرای ــراي جوام را ب
ــي  ــاري از آلایندگ ــد و ع ــع جدی ــا مناب ــرورت دارد ت ض

ایجــاد شــود ]1- 3[. اســتفاده از پیل هــاي ســوختي 
امــکان دســت یابي بــه یــک منبــع انــرژي پــاک را فراهــم 
مي کنــد ]4 و 5[. عمده تریــن مشــکل در ایــن راســتا 
انتقــال  بــراي  ایمــن  ایجــاد روشــي  ذخیره ســازي و 
ــن مشــکل از  ــع ای ــراي رف ــن رو، ب ــدروژن اســت. از ای هی
ــرد  ــام ب ــوان ن ــرف مي ت ــل مص ــدروژن در مح ــد هی تولی
ــل  ــدروژن در مح ــد هی ــت تولی ــه جه ــن، ب ]6[. بنابرای
ــره  ــول )MSR( به ــگ متان ــد ریفورمین ــوان از فرآین مي ت

ــرد.  ب
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ــترین  ــار آب بیش ــور بخ ــد در حض ــن فرآین ــه ای ــرا ک چ
میــزان هیــدروژن را به دســت مي دهــد. از طرفــي، دمــاي 
عملیاتــي بــراي فرآینــد ریفورمینــگ متانــول در مقایســه 
ــگ  ــد ریفورمین ــگ، مانن ــاي ریفورمین ــر فرآینده ــا دیگ ب
متــان در C◦ 500 و اتانــول در حــدود C◦ 400، بســیار 
پایین تــر اســت ]7- 8[. به طورکلــي، مکانیســم انجــام 
فرآینــد ریفورمینــگ متانــول در فرمول هــا و شــکل 1 

ــر گــزارش شــده اســت: زی
CH3OH + H2O ↔ CO2 + 3H2                             )1(
CH3OH ↔ CO + 2H2                                          )2(
CO+ H2O ↔ CO2 + H2                                           )3(

شکل 1 شماتیکی ازمکانیسم واکنش تبدیل متانول

CH3OH
H2O

H2CO2

فرآینــد  جانبــی  محصــول  به عنــوان   CO تشــکیل 
از اســتفاده  در  اصلــي  موانــع  از  یکــي  ریفورمینــگ، 

ــر  ــد MSR اســت. چراکــه CO در غلظت هــاي بالات  فرآین
از ppm 10 ســبب مســمومیت کاتالیســت قســمت آنــدي 
پیــل ســوختي )دمــا پاییــن( مي شــود. بنابرایــن، تــلاش در 
جهــت رفــع ایــن نقصــان در فرآینــد ریفورمینــگ متانــول 
از اهمیــت ویــژه اي برخــوردار اســت ]9- 10[. پــس، 
مي تــوان بــه ایــن نکتــه اشــاره کــرد کــه کاتالیســت ایــن 
ــت  ــد فعالی ــاي خاصــي مانن ــد داراي ویژگي ه ــد بای فرآین
بــالا، کمینــه کــردن میــزان تشــکیل CO، گزینش پذیــري 
بــالا نســبت بــه تولیــد هیــدروژن و پایــداري زیــاد باشــد. 
چنیــن  بــا  کاتالیســتي  بــه  دســت یابي  جهــت  بــه 
ــه دو  ــول را ب ــد متان ــوان کاتالیســت فرآین ویژگي هــا مي ت
دســته تقســیم کــرد. دســته اول، کاتالیســت هاي حــاوي 
مــس هســتند. ایــن کاتالیســت ها در فرآینــد ریفورمینــگ 
متانــول داراي فعالیــت و میــزان تبدیــل بالایي هســتند. اما 
ایجــاد پدیــده کلوخگــي دمایــي )یــا همــان ســینترینگ( 
دردماهــاي بیــش از C◦ 300 بــراي فلــز مــس رخ مي دهــد 
کــه ایــن پدیــده نشــان از ضعــف وجــود مــس دارد. دســته 

ــا 10 جــدول  دوم، کاتالیســت هاي عناصــر گروه هــاي 8 ت
تناوبــي هســتند. مزیــت عمــده ایــن کاتالیســت ها نســبت 
ــن  ــا ای ــي اســت. ام ــداري دمای ــس، پای ــه کاتالیســت م ب
 CO ــزان ــم و می ــت ک دســته از کاتالیســت ها داراي فعالی
تولیــدي زیادتــري نســبت بــه کاتالیســت مــس هســتند. 
از  حاصــل  کاتالیســت هاي  کارگیــري  بــه  واقــع،  در 
گروه هــاي 8 تــا 10 در کنــار مــس بــه جهــت رفــع ضعــف 
پایــداري کــم کاتالیســت مــس، بســیار مناســب بــه نظــر 
ــت هاي  ــرد کاتالیس ــود عملک ــراي بهب ــه ب ــد. البت مي رس
ــع آمــده اســت ]11-  مســي روش هــاي مختلفــي در مناب
ــتفاده از  ــه براس ــورت گرفت ــات ص ــي از تحقیق 17[. برخ
ــد  ــف تاکی ــتي مختل ــاي کاتالیس ــا و پایه ه ارتقاءدهنده ه
دارنــد و برخــي دیگــر بــه بررســي اثــر روش ســنتز 
کاتالیســت اشــاره دارنــد و کارایــي کاتالیســت هاي مســي 
ــز و  ــالاي فل ــي ب ــز، پراکندگ ــژه فل ــطح وی ــر از س را متاث
 )ZnO( کاهــش انــدازه فلــز مي داننــد. مثــلًا، روی اکســید
دارای اثــر هم افزایــی بســیار مناســبی بــا مــس اســت کــه 
نتیجــه آن برهم کنــش قــوي بیــن مــس و روي اســت،که 
ــت.  ــت ها اس ــن کاتالیس ــالاي ای ــت ب ــي فعالی ــل اصل عام
افــزودن Zn ســبب کاهــش دمــاي احیــا شــوندگي مــس و 
همچنیــن ایجــاد پراکندگــي مناســب ذرات مــس بــرروي 
ســطح کاتالیســت مي شــود ]18- 20[. از دیگــر عناصــري 
ــا اهمیــت آنهــا در کنــار مــس  ــه نقــش ب ــوان ب کــه مي ت
اشــاره کــرد، آلومینیــم و نیــکل اســت. وجــود آلومینیــم 
ســبب تقویــت مقاومــت مکانیکــي و حرارتــي کاتالیســت 
مي شــود کــه ایــن امر ســبب جلوگیــري از کلوخگــي ذرات 
ــزایي  ــش به س ــز نق ــکل نی ــن، نی ــود. همچنی ــس مي ش م
در ارتقــاء کیفیــت کاتالیســت مســي دارد و پخش شــدگي 
و توزیــع یکنواخت تــر ذرات مــس بــه بهتریــن نحــوه 
ممکــن میســر مي شــود ]21- 22[. و لانتانیــوم می توانــد 
ــاط  ــوم ارتب ــید آلومینی ــس و اکس ــکل و م ــید نی ــا اکس ب
ــر  ــی نظی ــکیل ترکیبات ــدم تش ــث ع ــد باع ــرار کنن برق
آلومینــات نیــکل و مــس شــود. کــه نتیجــه آن پراکندگــی 
ــش  ــال و کاه ــای فع ــدازه گونه ه ــش ان ــب و کاه مناس
تشــکیل کک و افزایــش فعالیــت کاتالیســت اســت ]29[. 
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ــه  ــش پای ــت نق ــه اهمی ــه ب ــا توج ــش، ب ــن پژوه در ای
اســپینلی                                                                              جدیــد  پایــه  کاتالیســتی،  فرآیندهــای  در 
و  اســت  مهمــی  عناصــر  حــاوی  کــه  را   ZnLaAlO4

ــول  ــگ متان ــت ریفورمین ــت کاتالیس ــر فعالی ــد ب می توان
موثــر باشــد، ســنتز و بــرای بررســی بــا اســتفاده از                
Ni-Cu و Cu به عنــوان فلــز فعــال در فرآینــد ریفورمینــگ 

متانــول در راکتــور بســتر ثابــت مــورد ارزیابــي قــرارداده 
 ZnLaAlO4 ــه ــر پای ــه اث ــرای مقایس ــن، ب ــد. همچنی ش
 Cu/γ-Al2O3 و γ-Al2O3/ Cu-Ni عملکــرد کاتالیســت های
                                                                                        Cu/ZnLaAlO4 و Cu-Ni/ZnLaAlO4 ــت های و ــا کاتالیس ب
و  فعالیــت  لحــاظ  از  راکتــوری  آزمــون  توســط 
گزینش پذیــری در شــرایط یکســان مقایســه گردیــد. 
 FE-SEM ،FTIR،XRD ،BET نتایــج حاصــل از آنالیزهــای
TPR، و تســت های راکتــوری، به خوبــی بیانگــر نتایــج 

ــت. ــول اس ــگ متان ــت در ریفورمین ــه کاتالیس ــن پای ای

بخش تجربی
مواد و روش ها

ــرک،  ــت های ازNi(NO3(2.6H2O )م ــنتز کاتالیس ــت س جه
 Cu(NO3(2.6H2O ــکل و ــع نی ــوان منب ــان، 99%( به عن آلم
از  و  مــس  منبــع  به عنــوان   )%99 آلدریــچ  )ســیگما 
ــه جهــت ســاخت  ــوان پای ــرک، آلمــان( به عن γ-Al2O3 )م

کاتالیســت Cu/γ-Al2O3 و Cu-Ni/γ-Al2O3 اســتفاده شــده 
اســت. 

الف( سنتز پایه كاتاليست

برای ساخت پایه جدید LaZnAlO4 با استفاده از
 )La(NO3(3.6H2O و Zn)CH3COO(2.2H2O ،اAl(NO3).9H2O( 
ــه یــک  ــی یــک ب به صــورت اســتوکیومتری و نســبت مول
از نمک هــای ذکــر شــده به طــور مجــزا در آب دی یونیــزه 
حــل شــده و در ادامــه بــا هــم مخلــوط شــده اند. ســپس 
محلــول آمونیــاک بــه تدریــج )قطــره قطــره( بــه مخلــوط 
ــد. در  ــا 10 برس ــه 8 ت ــول ب ــا pH محل ــده ت ــه ش اضاف
مرحلــه بعــد ژل حاصــل بــرروی اســتیرر در دمــای اتــاق 
قــرار داده شــد تــا محلــول حاصــل خــوب هــم بخــورد و 
ــوان ســوخت  ــدار مشــخصی از گلســیرین به عن ــا مق نهایت
بــه ژل حاصلــه اضافــه و در مرحلــه اخــر نمونــه در دمــاي 
 ICP ــز ــد ]23[. آنالی ــینه ش ــدت h 10 کلس C˚ 800 به م
ــه  ــود در پای ــزات موج ــبت فل ــدار و نس ــده مق تاییدکنن

اســت.
ب( سنتزكاتاليست ها

Cu- نمــودار و شــمای کلــی مراحــل ســنتز نانوکاتالیســت
 Ni/Al2O3,Cu/Al2O3 ،Cu-Ni/ZnLaAlO4,Cu/ZnLaAlO4

در شــکل 2 آمــده اســت. 

شکل 2 شماتیکی از مراحل ساخت کاتالیست ها
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Cu/Zn-  در تحقیــق حاضــر، بــه منظــور ســنتز کاتالیســت
              ،Cu-Ni/Al2O3 و ;LaAlO4; Cu-Ni/ZnLaAlO4 Cu/γ-Al2O3

10% وزنــی فــاز فعــال مــس و 5% مــس -5% نیــکل 
بــه روش تلقیــح بــرروی پایــه اســپنلی ZnLaAlO4 و آلومینا 
نشــانده شــده اســت. بنابرایــن ابتــدا میــزان مــورد نظــر از 
ــزات مــورد نظــر در مقــداری آب دی یونیــزه  نمک هــای فل
ــت  ــای C˚ 50 تح ــدت min 30 در دم ــده و به م ــل ش ح
ــح خشــک  ــا روش تلقی ــه ب ــت. در ادام ــرار گرف ــلاط ق اخت
 ZnLaAlO4 فلــز فعــال مــس و مــس- نیــکل بــرروی پایــه
ــت  ــح، کاتالیس ــس از تلقی ــود. پ ــانده می ش و γ-Al2O3 نش
و  آون خشــک  در   120 ˚C دمــای  در   12 hr به مــدت 
ســپس به مــدت hr 2 در دمــای C˚ 400 در کــوره کلســینه 
گردیــد. بعــد از عملیــات کلسیناســیون کاتالیســت ســنتز 
شــده بــه شــکل قــرص مــورد نظــر شــکل دهی داده شــد.

روش های تعيين مشخصات كاتاليست ها

تعییــن فــاز موجــود در پایــه آلومینــا و ZnLaAlO4 و 
ــس  ــو ایک ــراش پرت ــه روش پ ــنتزی ب ــت های س کاتالیس
 INEL EQUINOX ــنج ــراش س ــتفاده از پ ــا اس )XRD( ب

3000 بــا لامــپ )Cu Kα (λ=1.5406 Å انجــام گرفــت 
.پیکهــای مربــوط بــه پایــه آلومینــا و ZnLaAlO4 ســاختار 
مختلــف کریســتال نیــکل اکســید و مــس در زوایــای θ 2 از 

°5 تــا °80 مشــاهده شــده اند.

احیاپذیــری  دمــای  بررســی   TPR آنالیــز  از  هــدف 

احیــا  قابلیــت  اســت.  فعــال  فلــز  فازهــای مختلــف 
 800  ˚C تــا   25 دمــای  از  ســنتزی،  نمونه هــای 
دســتگاه                                                                                                                  از  اســتفاده  بــا   TPR آزمایــش  توســط 
شــد. تعییــن   Micromeritics TPD-TPR 2900 System

ســطح مخصــوص و انــدازه منافــذ، حجــم جذبــی و واجذبی 
کاتالیســت های ســنتزی بــه روش BET و بــا دســتگاه                                                                                       
 Micromeritics Instrument Corporation Tristar3020

مــورد آنالیــز قرارگرفــت. بــرای ایــن کار ابتــدا نمونه هــا در 
ــت  ــرار گرف ــلا ق ــت خ ــدت h 12 تح ــای C˚ 300 به م دم
ــروژن  ــذب نیت ــذب و واج ــای K 77/3، ج ــپس در دم س
 IR کاتالیســت ها مــورد بررســی قــرار گرفــت. طیــف
 Bruker ــتگاه ــتفاده از دس ــا اس ــنتزی ب ــت های س کاتالیس
Vertex80 درمحــدوده cm-1 400-4000 به دســت آمــد. 

ــز  ــه کمــک آنالی ــز ب ــوژی کاتالیســت ها نی ــدازه و مورفول ان
FESEM بــا میکروســکوپ الکترونــی )Zeiss 15KV( مــورد 

ــت. ــرار گرف بررســی ق

ــنتزی در  ــت س ــرد كاتاليس ــی عملك ــامانه ارزیاب س
ــول ــگ متان ــد ریفرمين فرآین

در شــکل 3 ســامانه ارزیابــی عملکــرد کاتالیســت های 
Cu/Zn- و   Cu-Ni/ZnLaAlO4ا،Cu/Al2O3 Cu-Ni/Al2O3ا، 

ــده  ــان داده ش ــول نش ــل متان ــد تبدی LaAlO4 در فرآین

اســت.

شکل 3 سامانه آزمایشگاهی برای انجام آزمایشات عملکرد کاتالیست در واکنش ریفورمینگ متانول با بخار آب
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ــل از  ــان قب ــم جری ــش تنظی ــه بخ ــه س ــامانه ب ــن س ای
واکنــش، مجموعــه راکتــوری و سیســتم آنالیــز گازی قابل 
تفکیــک اســت. فرآینــد ریفورمینــگ متانــول بــا هــر یــک 
                                                                                          300 °C ــا ــی C° 200 ت از کاتالیســت ها در محــدوده دمای
بــا دبی خــوراک GHSV 11500 h-1 در شــرایط اتمســفری 
ــر ورودي cm 1/4 و  ــا قط ــزی ب ــور کوارت ــک راکت و در ی
قطــر خروجــي cm 0/9 انجــام شــد. دمــای راکتــور داخــل 
ــا اســتفاده  کــوره الکتریکــی دارای مانیتورینــگ دمایــی ب
ــل  ــتی، قاب ــتر کاتالیس ــع در بس ــل واق ــک ترموکوپ از ی
تنظیــم و کنتــرل اســت. تمامــی گازهــای مــورد نیــاز برای 
ــوص  ــا خل ــول های گازی ب ــدروژن از کپس ــه گاز هی تهی
ــه  ــوراک ورودی ب ــوط خ ــد. مخل ــن گردی 99/99% تامی
بســتر کاتالیســت پــس از تبخیــر مایــع، شــامل گازهــای 
 Ar )گاز  هســتند   1:1:2 نســبت  بــا   CH3OH/H2O/Ar

ــن،  ــود(. همچنی ــتفاده می ش ــده اس ــق کنن ــوان رقی به عن
گزینش پذیــری  و  متانــول  تبدیــل  درصــد  مقادیــر 
محصــولات به صــورت پیوســته بــا اســتفاده از نتایــج یــک 
کروماتوگــراف گازی )Varian 3800( مجهــز بــه TCD و 

ــد: ــر محاســبه گردی ــادلات زی ــه کمــک مع FTD ب

درصد تبدیل 3 3

3
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بحث و نتایج

نمونه های ســنتز شــده بــا روش هــای XRDا، TPRا، BETا،                                                                                                         
ــرار  ــایی ق ــی و شناس ــورد بررس FESEMا، TEM و IR م

گرفتنــد کــه در زیــر بــه بررســی آنهــا پرداختــه می شــود. 
ــت های Cu-Ni/Al2O3ا،Cu/Al2O3،اا ــوی XRD کاتالیس الگ

در   ZnLaAlO4 و   Cu-Ni/ZnLaAlO4 ،Cu /ZnLaAlO4

ــمت  ــکل 4 قس ــت. در ش ــده اس ــان داده ش ــکل 4 نش ش
)E( الگــوي XRD مربــوط بــه پایــه ZnLaAlO4 نشــان داده 

شــده اســت. شــاخص ترین پیــک بــراي پایــه کاتالیســتي 
ZnLaAlO4 در 33.17º=2θ ظاهــر می شــود و پیک هــای 

دیگــر نیــز در 23º, 41º, 47º, 59º ا=2θ قابــل مشــاهده 
هســتند. آنچــه بایــد مــد نظــر قــرار بگیــرد تفــاوت آشــکار 
 ZnLaAlO4 ــده ــنتز ش ــپینلی س ــب اس ــای ترکی ــک ه پی
بــا ترکیبــات دیگــری نظیــر La2O3 و ZnO و اســپینل                              

ZnAl2O4 و Al2O3 اســت ]29 و 30[.
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ا ZnAl2O4ا،  XRD مشــخص  الگوهــای  زیــرا مقایســه 
می کنــد  تاییــد   ZnLaAlO4 بــا   Al2O3وا ZnOا  La2O3ا، 

ــپینل  ــک اس ــورد ی ــن م ــرای ای ــای XRD ب ــه الگوه ک
جدیــد و خــاص اســت کــه متفــاوت از اکســید بــالا ذکــر 
ــود  ــوان وج ــه می ت ــار نمون ــر چه ــرای ه ــت. ب ــده اس ش
ــید  ــتال های اکس ــه کریس ــوط ب ــاخص مرب ــای ش پیک ه
XRD مــس و نیکل)فلــزات فعال(کاتالیســت ها در الگــوی

ــدم مشــاهده  ــوان ع ــن، می ت ــرد. همچنی ــا مشــاهده ک ه
پیــک مربــوط بــه فــاز اســپینل اکســید CuAl2O4 و         
ــم آن  ــای ک ــا مقداره ــکیل ی ــدم تش ــه ع NiAl2O4 را ب

ــه مطالعــات گذشــته،  ــا توجــه ب نســبت داد ]29- 30[. ب
ــل  ــه حداق ــرا ک ــت، چ ــر اس ــکیل آن محتمل ت ــدم تش ع
ــاز اســپینل C° 800 اســت،  ــرای تشــکیل ف ــای لازم ب دم
ــنتزی  ــای س ــه نمونه ه ــی ک ــر دمای ــه حداکث ــی ک درحال
 400  °C شــدن  کلســینه  دمــای  کرده انــد،  تحمــل 
ــه  ــدازه دانه هــای بلــوری از معادل ــرای مطالعــه ان اســت. ب
دبــای- شــرر )d = 0.9 λ/ β cosθ( اســتفاد شــد کــه بــرای 
/اCu،ا                                                                                           ZnLaAlO4 Cu-Ni/Al2O3ا،  کاتالیســت ها  و  پایــه 
ــر 18/54،  ــب براب اZnLaAlO4ا/Cu-Ni و Cu/Al2O3 به ترتی

nm ، 24/92، 20/13 26/63 به دســت آمــد. بــا توجــه بــه 
ایــن مطالــب از آنالیــز پراش اشــعه ایکــس می تــوان نتیجه 
                                                                                                      ZnLaAlO4 ــا پایــه گرفــت کــه کاتالیســت ســنتز شــده ب
دارای کریســتال های مــس اکســید و نیــکل بــا پراکندگــی 
بهتــر بــا انــدازه کوچک تــر اســت کــه بــرای انجــام فرآینــد 
ریفورمینــگ متانــول نتیجــه بهتــری را نشــان خواهــد داد.

ویــژه  ســطح  ارزیابــی  از  آمــده  به دســت  نتایــج 
γ-Al2O3،ا  پایه هــای  و  شــده  ســنتز  کاتالیســت های 
اســت.  داده شــده  نمایــش   1 در جــدول   ZnLaAlO4

پایــه                                                                     بــا  خالــص  آلومینــای  ویــژه  ســطح  مقایســه 
دمایــی  شــرایط  در  گرفتــن  قــرار  بعــد   ZnLaAlO4

C° 1000 به مــدت h 12 نشــان داد کــه پایــه آلومینــا 

بعــد قــرار گرفتــن در ایــن شــرایط بخــش عمــده ســطح 
 ZnLaAlO4 خــود را از دســت می دهــد در حالی کــه پایــه
ایــن گونــه نبــوده و بخــش عمــده ســطح خــود را حفــظ 
می کنــد و ایــن نشــان دهنده مقاومــت دمایــی بــالای 
ــا  ــه آلومین ــه پای ــت ک ــه ذکراس ــت. لازم ب ــه اس ــن پای ای
                                                                                  ZnLaAlO4 ــه ــه پای ــا ایــن کــه ســطح بالایــی نســبت ب ب
حفــرات  ســایز  و  حفــرات  حجــم  دارای  امــا  دارد 
بســیارکمتری نســبت بــه ZnLaAlO4 اســت کــه ایــن امــر 
ــرا  ــود. زی ــه ZnLaAlO4 می ش ــالای پای ــی ب موجــب کارای
ــت های  ــرروی کاتالیس ــرات ب ــرج و حف ــل و ف ــود خل وج
ــایت های  ــه س ــی ب ــش دسترس ــه افزای ــر ب ــنتزی منج س
ــه  ــت ک ــر اس ــه ذک ــردد. لازم ب ــتی می گ ــال کاتالیس فع
ــه  ــده ک ــطح ش ــش س ــب کاه ــال موج ــز فع ــزودن فل اف
ــبت  ــه نس ــرات پای ــدگی حف ــر ش ــه پ ــوان ب ــن را می ت ای
ــرات  ــم حف ــل حج ــه ZnLaAlO4 به دلی ــن پای داد. بنابرای
ــا  ــه آلومین ــه پای ــبت ب ــری نس ــطح کمت ــش س ــالا کاه ب
دارد. نتایــج آنالیــز TPR در شــکل 5 نشــان می دهــد کــه 
فعالیــت کاتالیســت ها تحــت تاثیــر فاکتورهــای متفاوتــی 

ــرار دارد.  ــده ق ــاء دهن ــه و ارتق ــت پای ــه طبیع از جمل

جدول 1 سطح ویژه کاتالیست های سنتز شده

BET سطح )m2/g( بعد قرار گرفت در دمای 

12 h 1000 به مدت ˚C
)Å( اندازه منافذ )cm3/g( حجم منافذ )m2/g( سطح BET نمونه 

41/4 351/8 0/26 53/9 ZnLaAlO4

- 294/1 0/24 48/2 Cu-Ni/ ZnLaAlO4

- 291/0 0/24 46/9 Cu / ZnLaAlO4

10/5 85/4 0/1 120/6 γ-Al2O3

- 76/6 0/08 95/7 Cu /γ-Al2O3

- 80/2 0/09 98/6 Cu-Ni/γ-Al2O3
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شکل 5 پروفایل TPR مربوط به کاتالیست های سنتزی
88068048028080

ت 
شد

Cu-Ni/اZnLaAlO4Cu-Ni/Al2O3Cu/Al2O3Cu/اLaznAIO4

ــه  ــت ک ــوان دریاف ــه شــکل 4 می ت ــی ب ــا نگاهــی اجمال ب
 281 ˚C از حــدود   Cu-Ni/ γ-Al2O3 احیــاء کاتالیســت
ــک  ــا پی ــد. ام ــه می یاب ــا C˚ 783 ادام ــده و ت ــروع ش ش
ضعیفــی کــه در دمــای حــدود C˚ 450 مشــاهده می شــود 
مربــوط بــه احیــای CuO-NiO اســت ]28[. پیــک اول کــه 
ــه  ــوط ب در دمــای حــدود C˚ 281 مشــاهده می شــود مرب
 600 ˚C ــدود ــک دوم در ح ــا پی ــت، ام ــای CuO اس احی
ــه  ــد ک ــود می رس ــه اوج خ ــده و در C˚ 795 ب ــروع ش ش
ــه  ــی اســت ک ــا نیکل های ــه احی ــوط ب ــن اول مرب ــه په قل
ــی  ــک اصل ــا پی ــد ام ــف دارن ــش ضعی ــه برهم کن ــه پای ب
 795 ˚C کــه همان طــور کــه گفتــه شــد در دمــای
مشــاهده می گــردد مربــوط بــه احیــا NiO اســت کــه بــه 
ــورد کاتالیســت          ــا در م ــد. ام ــوی دارن ــه برهم کنــش ق پای
ــه  ــا C˚ 763 ادام ــای C˚ 230 ت Cu-Ni/ZnLaAlO4 از دم

 230 ˚C حــدود  دمــای  در  کــه  اول  پیــک  می یابــد. 
مشــاهده می شــود مربــوط بــه احیــای CuO اســت. پیــک 
ضعیفــی کــه در دمــای حــدود C˚ 450 مشــاهده می شــود 
مربــوط بــه احیــای CuO-NiO اســت ]28[. پیکــی کــه در 
ــای  ــه احی ــوط ب ــردد مرب ــاهده می گ ــدود C˚ 763 مش ح
ــوی  ــش ق ــت برهم کن ــه کاتالیس ــا پای ــه ب ــت ک NiO اس

ــتنباط  ــوان اس ــکل می ت ــه ش ــه ب ــا توج ــن ب دارد. بنابرای
ــش  ــث کاه ــه )ZnLaAlO4( باع ــتفاده از پای ــه اس ــرد ک ک
 ˚C 51 در مــورد احیــا مــس و ˚C دمــای احیــا در حــدود
32 در مــورد نیــکل در قیــاس بــا کاتالیســت هایی بــا پایــه 
آلومینــا گردیــده اســت همچنیــن در مــورد کاتالیســت های 
باعــث   )ZnLaAlO4( پایــه   Cu/Al2O3 ا،   Cu /ZnLaAlO4

ــا در حــدود C˚ 30 شــده اســت. ــای احی کاهــش دم

مورفولــوژی  نشــان دهنده   6 شــکل   FESEM تصاویــر 
Cu-Ni/Zn- Al2O3ا/Cu-Ni،اCu/Al2O3ا،ا   کاتالیســت های

LaAlO4ا و Cu/ZnLaAlO4 اســت. بــا مقایســه تصویرتلقیــح 

کاتالیســت های  بــا   ZnLaAlO4 پایــه  بــرروی  شــده 
ــه  ــرد ک ــی ب ــوان پ ــرروی γ-Al2O3 می ت ــده ب ــح ش تلقی
کاتالیســت های ســنتزی بــرروی پایــه اصــلاح شــده 
ــن  ــتند بنابرای ــری هس ــی بهت ZnLaAlO4 داری پراکندگ

پایــه LaZnAlO4. بــا کنتــرل انــرژی ســطحی ذرات، 
کاتالیســت  امــا  کــرده  کنتــرل  را  کلوخه هــا  رشــد 
ــه ای دارد.  ــت کلوخ ــا حال ــه آلومین ــرروی پای ــنتزی ب س
پراکندگــی بهتــری کاتالیســت Cu-Ni/ZnLaAlO4 کــه 
متاثــر از اثــر پایــه ZnLaAlO4 اســت را می تــوان تــا حــد 
 Cu-Ni/ZnLaAlO4 کاتالیســت TEM زیــادی از تصویــر
ــش  ــر افزای ــن ام ــن نتیجــه ای ــرد. بنابرای ــز برداشــت ک نی
کارایــی کاتالیســت Cu-Ni/ZnLaAlO4، اCu/ZnLaAlO4 از 
ــا کاتالیســت های  ــاس ب ــت در قی ــداری و فعالی لحــاظ پای
Cu /γ-Al2O3 Cu-Ni/γ-Al2O3, بــا پایــه آلومینــا اســت. 

شــکل 7 نتایــج حاصــل از آنالیــز FTIR کــه جهــت تعییــن 
ــه کار مــی رود، را  گروه هــای عاملــی نمونه هــای ســنتزی ب
ــرای مشــاهده و تشــخیص  نشــان می دهــد. ایــن آنالیــز ب
 OH ــای ــزی و پیونده ــیدهای فل ــی، اکس ــای عامل گروه ه
موجــود بــرروی ســطح، بــا توجــه بــه ســطحی بــودن ایــن 
ــود  ــای موج ــی پیک ه ــور کل ــت. به ط ــب اس ــز مناس آنالی
پیوندهــای  بــه  cm-1 675-400 مربــوط  در محــدوده 
 512 cm-1 ــک در ــق، پی ــورت دقی ــتند. به ص ــزی هس فل
 O-Cu-O اســت. پیوندهــای ZnO مربــوط بــه حضــور
ــوج 500 و  ــداد م ــی اع ــک در نزدیک ــش پی ــث پیدای باع

می شــود.  1384  cm-1
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، Cu-Ni/γ-Al2O3 )ج ،Cu-Ni/ZnLaAlO4 )ب ،Cu-Ni/ZnLaAlO4 )کاتالیست های سنتزی: الف FESEM و TEM شکل 6 تصاویر
Cu-Ni/ZnLaAlO4 کاتالیست TEM )و ه Cu /γ-Al2O3)د 

شکل 7 طیف های FTIR کاتالیست های سنتزی
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علاوه بــر همــه این هــا پیــک در نزدیکــی cm-1 582 حضــور 
آلومینــا بــرروی ســطح را نشــان می دهــد ]25- 24[. 
                                                                                                          1000-3500 cm-1 همچنیــن پیک هــای ریــز در محــدوده
را می تــوان بــه جــذب ســطحی CO2 و H2O محیــط 
ــود  ــراوان آب موج ــال ف ــه احتم ــا ب ــه و ی ــط نمون توس
مشــروح  به طــور  داد.  اختصــاص  نمونــه  ســاختار  در 
                                                                             3300-3500 cm-1 پیک هــای موجــود در بــازه عــدد مــوج
مربــوط بــه پیونــد O-H و پیــک مربــوط بــه CO2 جــذب 
شــده در محــدوده cm-1 1225 و cm-1 1740 اســت ]27- 

 .]26
عملكرد كاتاليست های سنتزی

عملکــرد کاتالیســت های ســنتز شــده در فرآینــد تبدیــل 
ــت.  ــده اس ــکل 8 آورده ش ــدروژن در ش ــه هی ــول ب متان
ــه  ــتی ک ــی کاتالیس ــور کل ــه به ط ــود ک ــاهده می ش مش
در تولیدشــان از پایــه ZnLaAlO4 اســتفاده شــده، تبدیــل 
بیشــتری از کاتالیســت ســنتز شــده بــا پایــه γ-Al2O3 دارد. 
ــت های  ــس در کاتالیس ــب م ــی مناس ــن پراکندگ بنابرای
ــکیل  ــدم تش ــه ZnLaAlO4 و ع ــرروی پای ــده ب ــح ش تلقی
ــالای  ــی ب ــه کارای ــا منجــر ب ــر آلومینات ه ــی نظی ترکیبات

ــدروژن  ــه هی ــول ب ــل متان ــت در تبدی ــوع کاتالیس ــن ن ای
ــول،  ــل متان ــالای تبدی ــد ب ــر درص ــت. علاوه ب ــده اس ش
ــد  ــدروژن و تولی ــالای هی ــازده ب ــد دارای ب کاتالیســت بای
ــت های  ــرد کاتالیس ــد. عملک ــید باش ــن منوکس ــم کرب ک
ــولات  ــدروژن و محص ــری هی ــده در انتخاب پذی ــنتز ش س
دیگــر در شــکل 9 بــه تصویــر کشــیده شــده اســت. 
مشــاهده می شــود کاتالیســت تهیــه شــده بــا پایــه 
ــت  ــی اس ــبتاً بالای ــید نس ــن منوکس γ-Al2O3 دارای کرب

 ZnLaAlO4 ــه ــان از پای ــه در تولیدش ــتی ک ــی کاتالیس ول
اســتفاده شــده بــه میــزان بســیار کمــی کربــن منواکســید 
ــده  ــاهده ش ــی مش ــورت کل ــت . به ص ــوده اس ــد نم تولی
ــدار تشــکیل  ــال و مق ــا، احتم ــش دم ــا افزای ــه ب اســت ک
CO افزایــش می یابــد کــه بــا مکانیــزم تولیــد CO از 

طبــق  گاز  آب-  جابه جایــی  واکنــش  عکــس  طریــق 
ــدار  ــا مق ــش دم ــا افزای ــرا ب ــق دارد، زی ــش )7( تطاب واکن
تبدیــل متانــول افزایــش و در نتیجــه غلظــت هیــدروژن و 
کربــن دی اکســید کــه از واکنش گرهــای واکنــش عکــس 
ــی رود و  ــالا م ــور ب ــتند در راکت ــی آب- گاز هس جابه جای

ــد. ــش می یاب ــکیل CO افزای ــال تش احتم

شکل 9 مقایسه توزیع فرآورده ها روی کاتالیست های سنتزی

شکل 8 مقایسه تبدیل متانول برای کاتالیست های سنتزی
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بــا توجــه بــه نتایــج گــزارش شــده در جــدول 2 می تــوان 
بــه تاثیــر مثبــت پایــه ZnLaAlO4  در فرآینــد ریفرمینــگ 
ــا مقایســه تحقیقــات صــورت گرفتــه  ــرد ب ــول پــی ب متان
می تــوان ادعــا کــرد کــه پایــه مزبــور بــر کاهــش 
ــر  ــری H2 تاثی ــش گزینش پذی ــری CO و افزای گزینش پذی
ــه  ــر روی ک ــه تاثی ــوان ب ــن را می ت ــه ای ــزایی دارد ک به س
ــی-  ــواص اکسایش ــود خ ــی و بهب ــردن پراکندگ ــالا ب در ب
ــوم  ــاز مــس و لانتانی ــای ف ــای احی ــی و کاهــش دم احیای
کــه می توانــد بــا اکســید نیــکل و مــس و اکســید 
ــکیل  ــدم تش ــث ع ــد باع ــرار کنن ــاط برق ــوم ارتب آلومینی

ــود. ــس ش ــکل و م ــات نی ــر آلومین ــی نظی ترکیبات

جدول 2 گزارش میزان تبدیل و گزینش پذیری واکنش 
ریفرمینگ متانول

Cata- 
lyst

Sup-
port

دما 
 )˚C(

Conv. % 
(±0.6)

 SH
%

 SCO
% Ref

Cu ZnO 240 71-43 - - ]31[

Cu
MCM-

41
300 69/9 100 16/4 ]32[

Cu ZrO2 260 100-10 - - ]31[

Ni
MCM-

41
300 22/1 99/6 95/4 ]32[

Pt YSZ 300 49/4 98/9 76/8 ]33[
Ru Al2O3 400 84 95 88 ]34[

 و الومینیــوم کــه بــرای تأمیــن پایــداری مکانیکــی 
کاتالیســت و افزایــش ســطح ویــژه کاتالیســت مــورد نیــاز 
اســت نســبت داد در نتیجــه وجــود Zn و La و Al در 
ســاختار پایــه ZnLaAlO4 در کنــار هــم در قیــاس بــا پایــه 
ــش  ــد CO کاه ــه تولی ــبت ب ــری نس ــا گزینش پذی الومین

ــد. ــش می ده ــول را افزای ــل متان ــزان تبدی ــد و می می ده

نتيجه گيری

روی   ZnLaAlO4 پایــه  اثــر  بررســی  منظــور  بــه 
فرآینــد  در  ونیــکل  مــس  کاتالیســت  عملکــرد 
کاتالیســت های                                                                آب،  بخــار  بــا  متانــول  تبدیــل 
وا                                                                                                                   Cu/Al2O3ا  Cu/ZnLaAlO4ا،  CuNi/ZnLaAlO4ا، 

ــده از  ــت آم ــج به دس ــدند. نتای ــنتز ش اCu-Ni/Al2O3 س

ــدون کلوخــه شــدن و  ــودن و ب ــر ب XRD و FESEM ریزت

ــت های  ــال در کاتالیس ــاز فع ــب ذرات ف ــی مناس پراکندگ
نســبت  را   ZnLaAlO4 پایــه  بــرروی  شــده  تلقیــح 
بــه پایــه Al2O3 نشــان دادنــد. BET بیشــتر بــودن 
حجــم و انــدازه حفــرات کاتالیســت Cu/ZnLaAlO4ا و                                                                                                   

 Cu-Cu/Al2O3 را نســبت به کاتالیســت Cu-Ni/ZnLaAlO4

ــد  ــز TPR موئی ــن آنالی ــرد. همچنی ــد ک و Ni/Al2O3 تایی
                                                                                 ZnLaAlO4 کاهــش دمــای احیــا فلــزات فعال بــرروی پایــه
ــه آلومینــا اســت. نتیجه هــای به دســت آمــده از  نســبت ب
ــه  ــد ک ــد کردن ــز تایی ــه نی ــردی دو نمون ــی عملک ارزیاب
کاتالیســت )M=Cu, Cu-Ni( اM/ZnLaAlO4 در قیــاس بــا 
ــل  ــاظ تبدی ــت )M=Cu,Cu-Ni(ا M/Al2O3 از لح کاتالیس
ــالای متانــول و هــم از لحــاظ تولیــد کــم CO عملکــرد  ب

ــتند.  ــد دارا هس بهتــری در ایــن فرآین

سپاس گزاری

ــت  ــت نف ــگاه صنع ــای پژوهش ــیله از حمایت ه ــن وس بدی
به خصــوص پژوهشــکده گاز در اجــرای ایــن پــروژه تشــکر 
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INTRODUCTION
Many attempts have been made in recent years 

to efficiently use fuels, develop methods and 

processes for reduction of air pollutants and 

application of clean fuels, emission of greenhouse 

gases, increased environmental pollution as a 

result, diminishing resources and rising prices of 

fuel oil [1-3]. One of the approaches to achieve 

clean and cheap energy is application of fuel cells. 

The fuel cells convert hydrogen feed to electrical 

energy required for the vehicle driveline [4-5]. 

The major drawback of this process is the high 

volume of hydrogen in gas phase for storage and 

the impossibility of transporting it due to safety 

reasons, making it necessary to find a method for 

hydrogen production on the site of consumption. 

The most appropriate process for the application 

of methanol as a liquid fuel is methanol reforming 

process to convert it to hydrogen on site [6]. 

Copper and zinc containing catalysts are the best 

available catalysts for methanol reforming. Zinc 

oxide (ZnO) has a very appropriate synergism 

with copper, resulting in strong interaction 

between copper and zinc, which is the main 

factor contributing to the high activity of these 

catalysts. Decreased reduction temperature 

of copper helped by zinc verifies this.  In 

addition, zinc greatly helps improve the suitable 

distribution and dispersion of copper particles on 

the catalyst surface. Moreover, aluminum plays 

a promoting part in increasing the mechanical 

and thermal strength of the catalyst. Therefore, 

application of Al2O3 structural promoter prevents 

agglomeration of Cu crystals.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
CATALYST PREPARATION
The ZnLaAlO4 support was synthesized according 

to a gel combustion technique. For this purpose, 

a solution of Al(NO3)3.9H2O, Zn(CH3COO)2.2H2O 
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and La(NO3)3.6H2O in 1:1:1 molar ratio was 

prepared in distilled water to which a solution of 

glycerin was added as a fuel, so that the molar 

ratio of metals/fuel becomes 3:20. The pH of 

the solution was adjusted to 12 using NH4OH 

as a base. Then, the suspension was heated up 

to 80 °C, and the mixture was stirred for about 

five hours in order to become concentrated by 

evaporation of water. The concentrated gel was 

calcined in a furnace for 10 hours at 800 °C with 

a heating rate of 5 °C/min. 

CATALYTIC ACTIVITY TEST
The system is composed of feed stream flow 

control, reactor set and gas analysis parts. In this 

process, the outlet current from the reactor is 

sent to a condenser in which the temperature 

is reduced to 0 oC to condense the steam and 

unreacted methanol in the product. In addition, 

methanol reforming was carried out using each 

of Cu-Ni/LaZnAlO4, Cu/LaZnAlO4, Cu/Al2O3 and 

Cu-Ni/Al2O3 catalysts in the temperature range of 

200-300 oC and feed flow rate of weight hourly 

space velocity (GHSV) of 11500 h-1 at atmospheric 

pressure in a monolith reactor with a quartz cover 

(inlet diameter = 14 mm and outlet diameter = 9 

mm). The feed mixture for methanol reforming 

was composed of N2/H2O/CH3OH at a ratio of 

1:1:2, which nitrogen gas being used as a diluent.

RESULTS AND DISCUSSION PHASE 
COMPOSITION ANALYSIS
XRD patterns of ZnLaAlO4 support, Cu-Ni/

LaZnAlO4 and Cu / LaZnAlO4 catalysts are shown 

in Fig. 1. The comparison of XRD patterns of 

Cu/ LaZnAlO4 and Cu-Ni/LaZnAlO4 catalysts with 

those of LaZnAlO4, respectively, shows that 

the peaks corresponding to copper and nickel 

(active metals) oxide crystals are observable. 

Debye-Scherrer equation (d = 0.9 λ/β cos (θ)) 

has been used for obtaining particle sizes, which 

were 13.24 and 20.18 for Cu/LaZnAlO4 and Cu-

Ni/LaZnAlO4 catalysts and support respectively. 

XRD analysis thus indicates that the ZnLaAlO4 

supported synthetic catalysts contain copper 

and nickel oxide crystals with better distribution 

and smaller sizes, which will perform better in 

methanol reforming process.

Figure 1: The XRD patterns of (C) ZnLaAlO4 support, (D) Cu/ZnLaAlO4, (E) Cu-Ni/ZnLaAlO4 catalysts.
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CATALYTIC PERFORMANCES
Performance of synthetic catalysts in methanol to 

hydrogen conversion process is shown in Fig. 2. 

It is observed that ZnLaAlO4 supported catalysts 

generally have higher conversions than γ-Al2O3 

supported catalysts. Therefore, the formation 

of compounds such as aluminates leads to high 

efficiency of these catalysts in methanol to 

hydrogen conversion.
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Figure 2: Comparison of methanol conversion using 
synthetic catalysts.

In addition to high methanol conversion 

percentage, the synthetic catalysts must have high 

hydrogen and low carbon monoxide formation 

efficiencies. Fig. 3 shows the performance of 

synthetic catalysts with respect to selectivity 

of hydrogen and other products. In the case 

of γ-Al2O3 supported catalysts relatively high 

amounts of carbon monoxide were generated 

whereas ZnLaAlO4 supported catalysts produced 

very little carbon monoxide. It is generally 

Figure 3: Comparison of the products selectivity using synthetic catalysts.
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observed that by increasing the temperature, the 

possibility and amount of CO formed increased. 

This is in conformity with CO production 

mechanism via reverse water-gas shift reaction 

since rising temperature increases methanol 

conversion and thus increases concentrations of 

hydrogen and carbon dioxide, the reactants in 

water-gas shift reaction, in the reactor and the 

possibility of CO formation. 

CONCLUSIONS
Cu-Ni/LaZnAlO4, Cu/LaZnAlO4, Cu-Ni/γ-Al2O3 

and Cu/γ-Al2O3 catalysts have been synthesized 

in order to investigate the effect of ZnLaAlO4 

support on the performance of copper and nickel 

catalysts in the conversion of methanol with 

steam process; in addition, M/γ-Al2O3(M=Cu,Cu-

Ni) catalysts have been synthesized in order to 

investigate the effect of ZnLaAlO4 support on the 

performance of copper and nickel catalysts in the 

conversion of methanol with steam process. The 

results obtained from XRD and FESEM analyses 

indicated that the active phase particles in M/

LaZnAlO4(M=Cu, Cu-Ni) catalyst were smaller, 

non-agglomerated and appropriately distributed 

in comparison with those of M/γ-Al2O3(M=Cu, 

Cu-Ni) catalysts. Finally, BET verified the larger 

volume and pore sizes of M/LaZnAlO4 catalyst 

compared with M/γ-Al2O3. 
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In addition, TPR analysis indicated the decreased 

reduction temperature of active metals on 

LaZnAlO4 support in comparison with alumina. 

The results obtained from the evaluation of the 

performance of the four samples also verified 

that Cu-Ni/LaZnAlO4 catalyst functioned better 

in terms of high methanol conversion and low 

CO production in comparison with Cu-Ni/γ-Al2O3 

catalyst.
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