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چکیده 
فرآیند ریفورمینگ متانول با بخار آب جهت تولید هیدروژن، دستیابی به کاتالیست مناسب مورد توجـه  با توجه به اهمیت 

با اسـتفاده از  )8/4/4(و ) 4/4/4(و ) 0/4/4(یب درصدهايترکبا در CuO/ZnO/Al2O3سنتز نانوکاتالیست هاي . زیاد است
بهـره  FTIRو XRD ،FESEM ،BETنیترات انجام گرفت و جهت تعیین خصوصیات ان از آنالیزهـاي  -روش احتراقی اوره

در یـک سـامانه آزمایشـگاهی تحـت فشـار      5/1جهت ارزیابی نانوکاتالیستها در فرآیند از نسبت آب به متانول .جسته شد
پـایین آمـدن   XRD. افزایش سطح نانوکاتالیست ها را در اثر افزودن آلومینا نشان دادBETآنالیز .داتمسفري استفاده ش

افه نمـودن  دیده شـد کـه بـا اض ـ   FESEMمقدار بلورینگی فازهاي مس و روي را با افزودن آلومینا اثبات کرد و در تصاویر 
میـزان تبـدیل متـانول بـا     ارزیابی نشـان دهنـده افـزایش    نتایج حاصل از . آلومینا ذرات ریزتر و پراکندگی بهتر شده است

همچنین بالا بردن مقدار آلومینـا  . افزودن آلومینا است ولی این افزایش اگر بیش از اندازه شود میزان تبدیل افت می کند
.تولیدي می شودCOباعث پایین امدن میزان 

.دروژنیه، سوخت پاك، تراتنی–اوره احتراق ، CuO/ZnO/Al2O3،نانوساختاراکسید : هاي کلیديواژه

مقدمه-1
امروزه تولید انرژي مورد نیاز وسایل نقلیه با استفاده از پیلهاي سوختی بدلیل پاك بودن این انرژي و بازدهی بسیار بالا بـه  

تولیـد درجـاي آن   ،خیره سازي و حمـل هیـدروژن  خطرات ذیل بدل. ]1[ونی بسیار مورد توجه است نسبت موتورهاي احتراق در
اندیدهاي مختلف مثل متان، متانول، اتانول و سـایر حامـل   که از بین ک]3, 2[توسط سایر هیدروکربن ها مد نظر محققان است

که مسموم کننده کاتالیست پیل سوختی می باشد به عنوان بهترین گزینـه مطـرح   COو کم H2ها متانول به دلیل تولید بالاي 
ه روش ریفورمینگ متانول با بخـار آب بـا توجـه بـه     روشهاي گوناگونی براي تولید هیدروژن از متانول وجود دارد ک. ]6-4[است

. ]10-7[تبدیل بالاتر نسبت به سایر روش ها و تولید پایین منواکسید کربن انتخاب می شود
مـی  10تـا  8دو دسته کلی بـراي کاتالیسـت هـاي ایـن فرآینـد کاتالیسـتهاي مـس بنیـان و کاتالیسـتهاي گـروه هـاي            

که به طور کلی دسته مس بنیان عملکرد بهتري هم در تولید بیشتر هیروژن و هـم در انتخـاب پـذیري پـایین بـراي      ]11[باشند
تقویت کننده هاي گوناگونی جهت بهبود عملکرد کاتالیستهاي مس بنیان استفاده .]13, 12[باشندمحصولات نامطلوب دارا می 

از .]14[اکسید روي جهت بالا بردن احیا کنندگی سایتهاي مـس مـورد اسـتفاده بسـیار قـرار گرفتـه اسـت       . ]12, 11[شودمی
همچنـین تـأثیر مثبـت آن    . آلومینا براي بالا بردن سطح کاتالیستها و همچنین جلوگیري از تجمع ذرات مس استفاده می شـود 
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کـه از آن بـه عنـوان    CuO/ZnO/Al2O3کاتالیسـت  . ]15[براي بالا بردن عمر کاتالیست در مطالعات زیادي بررسـی شـده اسـت   
... این فرآیند هم یاد می شود توسط روشهاي مرسوم سنتز کاتالیست مانند روش رسـوبی، تلقـیح، سـل ژل و    کاتالیست صنعتی 

و ) 4/4/4(، )0/4/4(کیب درصـد هـاي   با ترCuO/ZnO/Al2O3در این تحقیق نانوکاتالیست . ]18-16[تولید و ارزیابی شده است
روي ایـن  FTIRو XRD ،BET ،FESEMتوسط روش نوین احتراقی با استفاده از سوخت اوره سنتز شد و آنالیز هـاي  ) 8/4/4(

نول در نهایت ارزیابی عملکرد این نانوکاتالیستها در فرآیند ریفورمینـگ متـا  . کاتالیستها براي بررسی خصوصیات آنها انجام گرفت
با بخار آب توسط سامانه آزمایشگاهی مورد بررسی واقع شد و تأثیر دما بر روي میزان تبدیل متانول و انتخاب پذیري محصولات 

.واکنش ارزیابی شد

مواد و روشها- 2
مواد مورد استفاده در سنتز- 1- 2

از اوره به عنوان سوخت احتـراق  انجام پذیرفت کهیبه روش احتراقدر این تحقیق CuO/ZnO/Al2O3ستیسنتز نانوکاتال
. شـد هی ـتهمـرك شـرکت ازیهمگ ـکـه شـد استفادهسه آبه يروتراتیمس سه آبه و نتراتیاز نستیکاتالهیمواد اوليو برا

CuO-ZnO (4/4)يهـا سـت ینانوکاتالدر این مقالـه،  . دیاستفاده گردنایگاما آلومدیجهت تولومینیآلومدیدروکسیاز هنیهمچن

CuO-ZnO-Al2O3و CuO-ZnO-Al2O3و (4/4/4) نشـان  C4Z4A8و C4Z4A4و C4Z4A0به ترتیب با نـام اختصـاري   (4/4/8)
.شوندمیداده

روش سنتز-2- 2
سـه پـژوهش نی ـادر. دهـد یرا نشان مقیتحقنیمورد استفاده در ايهاستیسنتز کاتالروشازنمودار جریان1شکل

بـه توجـه با. دیسنتز گردریبه روش زنایفاز آلوميداراC4Z4A8و C4Z4A4و نایبدون اضافه کردن آلومC4Z4A0ستیکاتال
کـه از حـرارت   نـا یسوخت اوره و پودر آلومنمودناضافهازپسکهشدهیتهيروومسيهاتراتینازآبدارمحلولابتداشکل

بوجـود آمـد   3تراتیبا نسبت اوره به نیبه مدت چهار ساعت بدست آمده محلولC°400يدر دمادیدروکسیهومینیدادن آلوم
ریتبخيبراC°80يمحلول در دماتراتین-اورهیسنتز احتراقانجامدر مرحله بعد به منظور. هم زده شدقهیدق45مدتبهکه

گرفت و پـودر حاصـل در   صورتاحتراق ندیفرآC°400يو سپس داخل کوره در دمادیژل لزج  حرارت دلیآب اضافه و تشک
.گرفتصورتستینانوکاتالیدهشکلتینهادروشدنهیکلسساعت3مدتبهC°400يماد
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Al(OH)3

Heating at 400°C under air flow for 4 h
(Heating rate of 1-2°C/min)

Gel boiling with frothing and foaming to form combustion powder

Heating over a hot plate at 80°C to evaporate excess water and form viscose gel

Calcination at 400°C for 3 h under air flow

Heating in an open muffle furnace maintained at 400ºC

Mixing for 45 min (Urea/Nitrates=3 mol/mol)
Different ratios of Cu/Zn/Al (wt/wt/wt):

4/4/0, 4/4/4, 4/4/8

Urea

Nanocatalyst shaping: CuO/ZnO/Al2O3

C4Z4A0, C4Z4A4, C4Z4A8

Cu(NO3)2.3H2O

Aq. solution of Cu and Zn nitrates
in deionized water

AlOOH

Precursors

(ب) Urea-nitrate combustion synthesis

(الف) Precursor preparation

(ج) Post treatment

Zn(NO3)2.3H2O
Fuel

نیترات جهت استفاده در تولید هیدروژن به عنوان سوخت –به روش احتراق اوره CuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدسنتز-1شکل 
.پاك

روشهاي تعیین خصوصیات-3- 2
یسـتال یکريفازهایبررس. استفاده شدBET(CHEMBET 3000)زیها از آنالستینانوکاتالژهیسطح ويریگاندازهبراي
2θدر محدوده XRD(SIEMENS D5000)زیتوسط آنال = 20 – ,VEGA\\TESCANتوسـط  FESEMریتصاو. انجام شد90°

BSE detectorیعامليگروه هایگرفته شد و بررس(FTIR) به کمکUNICAM/ MATTSON1000صورت گرفت.
کاتالیستهاعملکردارزیابیروش-4- 2

يمتـانول بـا بخـار آب در فشـار اتمسـفر     نـگ یفورمیرندیفرآ. دهدیرا نشان مستهایعملکرد کاتالیابیسامانه ارز2شکل
از و پـس آرگـون  به راکتور توسـط گـاز   يخوراك ورود. انجام شدمتریلیم5یشکل به قطر داخلUياشهیشراکتورکیداخل 
يحـاو گـاز انی ـجرتحـت هاستیکاتال، ندیفرآشروعازقبل. دوشمیوارد راکتور ،متانول و آبيداخل حباب ساز حاواز عبور 

هـا در  شیآزمـا .شدگرفتهنظردر)یمول(5/1متانول به نسبت خوراك  آب. شدندایساعت اح3به مدت زمان دروژنیه% 15
با استفاده از زیراکتور نیمحصولات خروج. باشدیمcm3/g.h10000مورد استفادهGHSVوC°300تا 160ییمحدوده دما

سـتون  . قـرار گرفـت  زیمـورد آنـال  TCDو FIDيمجهز به آشکارسازها) ، ایرانگسترفیشرکت ط(کروماتوگرافی گازيدستگاه 
.خاب شدو گاز حامل درون ستون آرگون انتPLOT-Uدستگاه نیمورد استفاده در ا
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Methanol Steam Reforming Cata-Test
(MSR-LPCT)

Reactor and Catalysis Research Center (RCRC)
Sahand University of Technology

Sahand New Town
Tabriz
East Azarbaijan, Iran
GPO Box: 51335-1996

Tel. : (+ 98 411) 3458096
Fax : (+ 98 411) 3444355
E-mail: rcrc@sut.ac.ir
Web: http://rcrc.sut.ac.ir

Notations:
  C:       Cylinder
  GC:    Gas Chromatography
  FM:    Flow Meter
  NRV:  Non-Return Valve
  NV:     Needle Valve
  PI:      Pressure Indicator

      PRV: Pressure Regulator Valve
      R:      Reactor
      RV:    Relief  Valve
      TIC:  Temp. Indicator & Controller
      V:      Valve
     3WV: 3-Way Valve

PRV-01PRV-02

 3WV-01

Vent

 3WV-03

Vent

 3WV-04

Feed
to GC

GC

 GC-01

 3WV-02

PI-01

Saturator
CH3OH

R-01
TIC-01

Temperature
Controller

Reactor
outlet

Reactor
inlet

Cooler

Furnace/Reactor

Electrical heating
furnace with
temperature
controller

Controlled
power supply

Ar

Ar

Ar+CH3OH

نیترات جهت استفاده در تولید –سنتزي به روش احتراق اوره CuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدسامانه ارزیابی عملکرد -2شکل 
.هیدروژن به عنوان سوخت پاك

بحثونتایج- 3
سنتزيي کاتالیستهانانوتعیین خصوصیات - 1- 3
XRDآنالیز-1- 1- 3

پیـک  . دیـده مـی شـود   3استفاده شد که نتایج آن در شکل XRDلورینگی نانوکاتالیست ها از آنالیز براي بررسی میزان ب
شـدت  . ]20, 19[در هر سه نمونه قابل رویـت اسـت  2θ=31.7, 34.4, 36.2°در ZnOو 2θ=35.6, 38.9°در CuOهاي شاخص 

بـا  .پیک هاي شاخص مس و روي با افزایش میزان آلومینا کاهش می یابد که این کاهش بـراي اکسـید روي چشـمگیرتر اسـت    
C4Z4A8و C4Z4A4توجه به محل قرار گرفتن پیکهاي شاخص آلومینا مشاهده می شـود کـه هـیچ اثـري از آن در دو نمونـه      

دهی ـديهـم اثـر  CuAl2O4و ZnAl2O4نلیاسـپ ياز فازهـا .رف بودن فاز آلومینا باشددیده نمی شود که می تواند به دلیل آمو
.باشدهاآنشدننهیکلسيدمابودننییپالیدلبهفازها نیالیتواند نشانگر عدم تشکیشود که مینم
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.نیترات–تزي به روش احتراق اوره سنCuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدکریستالوگرافیمقایسه-3شکل 

FESEMآنالیز-2- 1- 3

همـان طـور کـه    . دهـد یمنشانراC4Z4A8و C4Z4A4وC4Z4A0يستهایمربوط به نانوکاتالFESEMریتصو4شکل
موجـب ریزتـر   C4Z4A0اضافه کردن آلومینا بـه کاتالیسـت   . مشاهده می شود ذرات سنتز شده در محدوده نانومتري می باشند

مـی تـوان   C4Z4A8و C4Z4A4شدن ذرات و همچنین بیشتر شدن پراکندگی ذرات شده ولی با مقایسه تصویر دو کاتالیسـت  
.دید که اضافه نمودن بیشتر آلومینا باعث پایین آمدن میزان پراکندگی و همچنین افزایش نسبی اندازه ذرات می شود
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500nm 200nm

500nm 200nm

500nm 200nm

(الف) C4Z4A0

(ب) C4Z4A4

(ج) C4Z4A8

.نیترات–سنتزي به روش احتراق اوره CuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدمورفولوژيهمقایس- 4شکل 

BETآنالیز-3- 1- 3

. شـد اسـتفاده  C4Z4A8وC4Z4A4و C4Z4A0سـت ینانوکاتالسـه سـطح مخصـوص    يریجهت اندازه گBETزیآنالاز 
برابـر بی ـبـه ترت C4Z4A8وC4Z4A4وC4Z4A0سـنتز شـده   يهاستیکاتالسطحساحتکه منتایج بدست آمده نشان داد 

سطح شیبالا سبب افزاژهیسطح ولیبه دلنایآلومشیشود که افزایممشاهده. m2/g7/71و m2/g1/54و m2/g1/3بااست
.شده استهاستیکاتال

FTIRآنالیز-4- 1- 3

نشـان  cm-1675-440جـذب  نوارهـاي  . بر روي نانوکاتالیست هاي سنتزي را نشان می دهـد FTIRنتایج آنالیز 5شکل 
بیانگر وجود مقادیر اندکی آب جذب شده در نمونه هاي مـورد  cm-13400پیک هاي محدوده . دهنده اکسیدهاي فلزي هستند

.آنالیز می باشند
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.نیترات–سنتزي به روش احتراق اوره CuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدFTIRآنالیز مقایسه-5شکل 

در تولید هیدروژنCuO/ZnO/Al2O3اکسید نانوساختار عملکردارزیابی-2- 3
با توجه به این نمودار می تـوان دیـد کـه افـزودن     . نشان داده شده است6میزان درصد تبدیل سه نانو کاتالیست در شکل 

C4Z4A4با مقایسـه دو نـانو کاتالیسـت    . دمی شوC4Z4A0آلومینا در حالت کلی باعث بالا رفتن میزان تبدیل در نانوکاتالیست 

.هم مشاهده می شود که بالا رفتن بیش از حد مقدار آلومینا باعث کاسته شدن میزان تبدیل متانول می شودC4Z4A8و
از بـین ایـن محصـولات    . مقایسه نمودارهاي انتخاب پذیري محصولات فرآیند ریفورمینگ متـانول بـا بخـار اسـت    7شکل 

همانطور که مشاهده می شـود افـزودن   . به دلیل آسیب رساندن به کاتالیست پیل سوختی بسیار پراهمیت استمنواکسید کربن 
دیده می شـود کـه بـا    C4Z4A8وC4Z4A4با مقایسه دو نانوکاتالیست . شده استتولیديCOآلومینا باعث پایین آمدن مقدار 

.  بدتولیدي بازهم کاهش می یاCOافزایش مقدار آلومینا  مقدار 
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.در دماهاي مختلفCuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدتبدیل متانول رويمقایسه - 6شکل 
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.در دماهاي مختلفCuO/ZnO/Al2O3نانوساختار هاياکسیدرويانتخاب پذیري محصولات مقایسه - 7شکل 

گیرينتیجه-4
ه عملکرد ترکیبی مس و روي در فرآیند ریفورمینگ متانول با بخار آب جهت تولید هیدروژن و نیاز به یک با توجه ب

تثبیت کننده جهت افزودن سطح کاتالیست و بالا بردن میزان تبدیل، از آلومینا به عنوان تقویت کننده استفاده شد و 
نشان داد که BETنتایج حاصل از . اوره سنتز شدبا استفاده از روش احتراقی با سوختCuO/ZnO/Al2O3کاتالیست 

هم بالا افزایش سطح و بهبود پراکندگی در FESEMافزودن آلومینا موجب بالا رفتن سطح کاتالیست شده و آنالیز 
حاکی از این است که با بالا رفتن میزان آلومینا مقدار XRDآنالیز . کاتالیست هاي داراي آلومینا را اثبات نمود
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نتایج حاصل از ارزیابی عملکردي نانوکاتالیست ها بالا رفتن میزان . اکسیدهاي مس و روي کاهش می یابدنگی بلوری
تبدیل با افزودن آلومینا را نشان می دهد و همچنین مشاهده شد که افزودن بیش از حد آلومینا باعث کاهش نسبی 

.قدار آلومینا کاهش می یابدتولیدي با بالا رفتن مCOهمچنین مقدار . میزان تبدیل می شود

تشکر و قدردانی- 5
.نمایندمیقدردانیپروژهاجرايدرنانوفناوريستادتکمیلیحمایتوسهندصنعتیدانشگاهمالیحمایتازنویسندگان
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