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چکیده:
سوخت هیدروژن به عنوان یک سوخت پاک و منبع انرژی نو و تجدیدپذیر به‏شمار می‏آید. تولید هیدروژن با استفاده 
تولید  واقع  تولید هیدروژن در جهان است. در  اقتصادی‏ترین روش‏های  از متداول‏ترین و  از فرآیند ریفورمینگ یکی 
هیدروژن در فرآیند ریفورمینگ بخار به عواملی همچون فشار، دما و نسبت واکنش‏دهنده‏ها بستگی دارد. در این مقاله 
به بررسی تولید هیدروژن از گلیسیرین و اتانول به دو روش آزمایشگاهی و آنالیز ترمودینامیکی اشاره شده است. در 
محاسبه ترمودینامیکی از روش مینیمم کردن انرژی آزاد گیبس برای محاسبه غلظت تعادلی ذرات مختلف استفاده 
شده است. مقایسه بین نتایج آزمایشگاهی و ترمودینامیکی نشان مي‎دهد که این دو روش نزدیکی خوبی به هم دارند. 
علاوه بر این، بررسی‏ها نشان می‏دهد که شرایط مناسب برای تولید هیدروژن در فشار پایین، دمای بالا و نسبت بالای 

واکنش‏دهنده به آب است.

کلمات کلیدی: تولید هیدروژن، تحلیل ترمودینامیکی، ریفورمینگ بخار، گلسيرين، اتانول

1- مقدمه
استفاده بیش از حد از سوخت‏های فسیلی از سويي استفاده از 
منابع تجديدناپذير انرژي بوده و از سوي ديگر باعث آلودگي 
محيط زيست مي‎شود. لذا تمایل زیادی برای تولید انرژی از 
روش‏های دیگر وجود دارد. این عوامل باعث شده تا هیدروژن 
نهفته  ارزش  شود.  مطرح  انرژی  تولید  منبع  یک  عنوان  به 
کاربرد گاز هیدروژن به‏عنوان سوخت یا حامل انرژی آن است 
که در محلی که این گاز سوزانده و مصرف می‏شود فقط بخار 
آب تولید شده و این امر سبب ایجاد آلودگی زیست محیطی 
حداکثر  با  هیدروژن  گاز  اینکه  دیگر  نکته   .]1[ نمی‏گردد 
راندمان احتراق سوخته و واکنش احتراق آن به صورت نسبتا 
کامل انجام می‏شود. به این ترتیب از دو جنبه مهم اقتصادی 
و زیست محیطی کاربرد هیدروژن به عنوان كي منبع انرژی 
صنایع  در  هیدروژن  از  است.  اهمیت  حائز  تجدیدپذیر  و  نو 
فلزات،  تولید  صنایع  پتروشیمی،  و  نفت  همچون  مختلفی 
الکترونیک و به عنوان سوخت در موشک‏ها،  شیشه، صنایع 
شیمیایی  مواد  تولیدی  واحد‏های  سایر  و  سوختی  پیل‏های 

استفاده می‏شود ]2[.
تکنولوژی و فرآیند تولید هیدروژن در سال‏های اخیر دچار 

تغییر شده است. بیشتر منابع تولید هیدروژن همچنان از گاز 
برش‏های  و  گاز طبیعی  اما  است.  نفتی  برش‏های  و  طبیعی 
نفتی از نوع سوخت‏های فسیلی بوده و استفاده از آن‏ها منجر 
به تولید مقدار زیادی دی‏اکسیدکربن خواهد شد. یکی دیگر 
از روش‏های تولید هیدروژن که در مطالعات نیز آمده است 
ریفورمینگ بخار متانول است. منبع متانول نیز سوخت‏های 
فسیلی بوده و بسیار سمی است، لذا جایگزینی آن با ماده‎ای 
ایمن باشد ضروری  که تجدید پذیر و برای تولید هیدروژن 
ریفورمینگ  از  می‏تواند  منابع  این  از  یکی  می‏رسد.  نظر  به 
زیست توده‏ها  به دست آید ]3 ,4[. روش‏های زیست توده1 
كه  آنجايي  از  و  بوده  مناسب  منابع،  تجدیدپذیری  دلیل  به 
دی‏اکسیدکربن جو را جذب می‏کنند، گرمای زمین را در اثر 

ايجاد گازهای گلخانه‏ای افزایش نمی‎دهند.
منابع  از  استفاده  هیدروژن  تولید  برای  اخیر،  سال  چند  در 
توسعه  باشد  سازگار  زیست  محیط  با  که  تجدیدپذیری 
برای  جدیدی  تکنولوژی‏های  راستا  همین  در  است.  یافته 
ریفورمینگ2 بخار اتانول برای تولید هیدروژن ایجاد شده است. 

1Biomass 	

2Reforming 	
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اتانول یک سوخت مایع است که راحت تولید می‏شود، سمی 
البته  از چندین منبع زیست توده به‏دست می‏آید.  نیست و 
جلوگیری  اتانول  ريفورمينگ  فرآيند  در  کربن  تولید  از  باید 
کرد، چرا که تجزیه کربن برروی کاتالیست واکنش، منجر به 
واکنش‎های متفرقه و تولید محصولات فرعی فراوان می‏شود. 
انتقال  کاهش  کاتالیست،  سطح  کاهش  باعث  این  بر  علاوه 
حرارت از کاتالیست به گاز و مسدود کردن بعضی از خلل و 
فرج کاتالیست می‏شود. کربن ممکن است به دلیل تخریب 
CO و CH4 و یا واکنش CO و CO2 و H2 تولید شود. روش 
ترمودینامیکی شرایطی را برای عدم تشکیل کربن پیشنهاد 
بررسی  را  کاتالیست  اثر  تواند  نمی  روش  این  اما  می‏کند، 
نماید. علاوه بر اتانول، با توجه به افزایش تولید بایودیزل‏ها1 
و اینکه گلیسیرین نیز یک محصول فرعی از تولید بایودیزل 
بوده، استفاده از گلیسیرین نیز برای تولید هیدروژن مطرح 
شده است ]5 ,6[. مثلا در تبدیل روغن سبزیجات یا چربی 
حیوانات به سوخت‏های بایودیزل در یک فرآیند کاتالیستی، 
حدود 10 درصد وزنی گلیسیرین2 تولید می‏شود. استفاده از 
گلیسیرین برای تولید هیدروژن به‏وسیله‏ی کاتالیست نیکل 
بر پایه ی نفتا یا برپایه فلزات نجیب انجام می‏شود ]9-7[. 
و  گلیسیرین  ریفورمینگ  از  ناشی  استوکیومتری  واکنش 
اتانول در حالتی که منجر به تولید بیشترین مقدار هیدروژن 

شود به صورت زیر است:

بیشینه  جهت  به  مطالعات  در  شده  انجام  كارهاي  بیشتر 
فرعی  محصولات  تولید  کردن  کم  و  هیدروژن  تولید  کردن 
مفید  اطلاعات  ترمودینامیکی  تحلیل‏های  است.  اضافه  و 
در  خوراک  نسبت  و  دما  فشار،  تاثیر  زمینه  در  را  مهمی  و 
ریفورمینگ بخار در اختیار می‏گذارند. عوامل زیادی در بهبود 
گزینش‏پذیری هیدروژن سهیم است. به همین جهت بررسی 
برای استفاده از کاتالیست‏های جدید با کارآیی بالاتر و شرایط 
فرآیندی بهتر به طور پیوسته ادامه دارد. در کنار این عوامل 
آزمایشی و ابداعی برای گزینش‎پذیری هیدروژن، تحلیل‏های 
ترمودینامیکی نیز به امکان‏پذیر بودن فرآیند، اقتصادی بودن 

آن و پیش‎بینی شرایط عملیاتی کمک میك‎ند.
هیدروژن  تولید  برای  اتانول  و  گلیسیرین  بخار  ریفورمینگ 

1Biodiesel 	

2Glycerol 	

مقدار  بیشترین  تولید  است.  پیچیده‎ای  واکنش‎های  شامل 
هیدروژن در اثر ریفورمینگ بخار گلیسیرین و اتانول تابعی 
موارد دیگری در  و  واکنش‏دهنده  مواد  نسبت  فشار،  دما،  از 
خوراک و نوع کاتالیست بوده که تحلیل ترمودینامیکی این 
واکنش‎ها میزان تولید هیدروژن را در با توجه به پارامتر‏های 
بررسی  را  آن  امکان‏پذیری  و  نموده  پیش‎بینی  شده  ذکر 

میك‏ند ]11,10[.
توسط  هیدروژن  تولید  روش  تا  شده  سعی  پروژه  این  در 
مختلف  شرایط  در  اتانول  و  گلیسیرین  بخار  ريفورمينگ 
روش  دو  به  واکنش‏دهنده‏ها  نسبت  و  دمایی  فشاری، 
آزمایشگاهی و ترمودینامیکی که در روش ترمودینامیکی از 
مینیمم کردن انرژی آزاد گیبس استفاده شده است بررسی 

و میزان نزدیکی نتایج حاصل از این دو روش مقایسه شوند.

2- روش تحلیل ترمودینامیکی
در روش تئوری از مینیمم کردن انرژی آزاد گیبس به صورت 
انرژی  که  می‏دانیم  است.  شده  استفاده  استوکیومتری  غیر 
مقدار  به  تعادل،  حالت  در  شیمیایی  سیستم  یک  گیبس 
و  دما  فشار،  از  تابعیتی  انرژی  این  می‏رسد.  خودش  کمینه 
پتانسیل شیمیایی دارد. اگر در یک سیستم دما و فشار ثابت 

باشد:

که nij تعداد مول‏های جزء i  در فازj و μij  پتانسیل شیمیایی 
جزء i  در فاز j بوده که پتانسیل شیمیایی تابعی از ترکیب 
فاز j، دما و فشار است. NP بیان‏کننده تعداد فازها و NC نیز 
بیان کننده تعداد اجزا است. معادله بالا را می‏توان به صورت 

ترم فوگاسیته نوشت:

μ0 پتانسیل شیمیایی ماده خالص i  در حالت مرجع و 
ij که

N ثابت جهانی گاز است.



ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

ســــــال دوم . شـــماره سوم . اسفند 1394

14

ما در این کار با یک سیستم جامد - گاز سر و کار داریم، لذا 
اگر حالت مرجع گاز را گاز ایده آل در فشار 1 اتمسفر در نظر 

بگیریم خواهیم داشت:

که yi کسر مولی جزء i در فاز گاز و ضریب فوگاسیته 
جز i درفاز گاز است.

برای فاز جامد هم حالت مرجع در 25 درجه سانتی گراد و 
فشار 1 اتمسفر در نظر گرفته شده و چون فاز جامد خالص 

است لذا:

، عدم حضور فاز مایع و عدم  فرض گاز ایده آل 
حضور فاز جامد در فاز بخار منجر به رابطه زیر خواهد شد:

را  محدودیت‏ها  سری  یک  گیبس  انرژی  کردن  مینیمم  در 
باید اعمال کنیم:

الف( نا منفی بودن تعداد مول‏ها:

انجام  واکنش  که  اجزایی  مول‏های  تعداد  جرم:  بقای  ب( 
نمی‎دهند )اجزای بی‏اثر( ثابت در نظر گرفته می‏شود.

که Ni  تعداد مول‏های جزء i و NE هم تعداد عناصر m در 
سیستم است ]10[.

 ، MATCHCAD افزارهای مختلفی از جمله‎می‏توان از نرم
GAMS و... برای مینیمم کردن تابع انرژی گیبس استفاده 

کرد.

3- نتایج و بحث
ریفورمینگ بخار گلیسیرین

به  لوله‎ای  راکتور  یک  در   ]12[ همکارانش  و  ادهیکاری1 
بررسی ریفورمینگ بخار گلیسیرین پرداختند. گزينش‏پذيري 
حضور  مبناي  بر  گليسيرين  تبديل  ميزان  و  هيدروژن 
کاتالیست Ni/Al2O3 و Al2O3 ،Rh/CeO2, فشار اتمسفریک 
و دمای 900 درجه سانتی گراد انجام شده است. نسبت آب 
است. در شکل 1  و 1:9  به صورت 1:3، 1:6  به گلیسیرین 
نتایج مربوط به تحلیل ترمودینامیکی با روش پیشنهاد شده 
شرایط  در   ]10[ همکارانش  و  روسی2  توسط  مقاله  این  در 
است.  آورده شده  و همکارانش  ادهیکاری  آزمایش  با  مشابه 
روسي و همكارانش براي شبيه نمودن تحليل ترمودينامكيي 
خود، همانند ادهكياري و همكارانش تشيكل گاز هيدروژن، 
كربن دي اكسيد، كربن مونو اكسيد و متان را در فاز گاز و 

توليد كربن خالص در فاز جامد را فرض نمودند.
ادهكياري و همكارانش گزينش پذیری هیدروژن و سایر اجزا 

را به صورت زیر تعریف نمودند:

بین  مولی  نسبت  صورت  به  و  بوده   2.333 برابر   RR که 
هیدروژن و دی‏اکسیدکربن تعریف كردند.

در تحلیل ترمودینامیکی با توجه به نمودار شماره 1 با افزایش 
و  هیدروژن  گزينش‏پذیری  گلیسیرین،  به  آب  مولی  نسبت 
منواکسید  کربن  گزينش‏پذیری  و  افزایش  كربن  دی‏اکسید 
کاهش یافته، گزينش‏پذیری متان نیز نزدیک به صفر است. 
توسط  آمده  به‏دست  آزمایشگاهی  نتایج  به  مقادیر  این 
گزينش‎پذیری  افزایش  مقدار  اما  بوده  نزدیک  ادهیکاری 
دی‏اکسید كربن و کاهش گزينش‏پذیری کربن منواکسید در 

مقایسه با تحلیل ترمودینامیکی کمتر است.

1Adhikari 	

2Rossi 	
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آب  نسبت  و  فشاري  دمايي،  اثر شرایط  بررسی  به  ادامه  در 
به گليسيرين بر ریفورمینگ بخار گلیسیرین به جهت تولید 

هیدروژن خواهیم پرداخت.
تاثیر دما

تاثیر دما بر روی تولید محصولات در شکل 2 نشان داده شده 
است . این شکل در شرایط فشاری 1 اتمسفر و نسبت مولی 
دو روش  هر  در  است.  آمده  به‏دست   1:9 گلیسیرین  به  آب 
دما،  افزایش  با  که  می‏شود  مشاهده  تئوری  و  آزمایشگاهی 
مشخص  دمای  تا  دی‏اکسیدکربن  و  هیدروژن  تولید  میزان 
افزایش، در حالی که تولید متان با افزایش دما کاهش می‏یابد. 
بیشترین تولید هیدروژن در دمای حدود 850C اتفاق می‏افتد 
که تقریبا برابر با 2.6 مول است. تولید منو اکسید کربن هم 
در دمای کمتر از 350C قابل اغماض است ]11[.این افزایش 
تولید هیدروژن و CO2 و کاهش تولید CH4 با افزایش دما 

نشان مي‏دهد كه متان، خود دچار ریفورمینگ می‏شود 
  

ریفورمینگ  برای  بايد  تنها  نه  استفاده  مورد  کاتالیست  لذا 
گلیسیرین مناسب بوده، بلکه باید برای ریفورمینگ متان نیز 
مناسب باشد. علاوه بر این شکل 2 نشان مي‎دهد میزان تولید 
تولید  از میزان  اندكي کمتر  هیدروژن به طور آزمایشگاهی، 

آن به صورت تئوری است. 

به  بسیار  روش  دو  هر  در   CH4 و   CO2 تولید  که  درحالی 
هم نزدیک است. این موضوع بیان مي‏کند که میزان تبدیل 
گلیسیرین به طور کامل بوده، در حالی که تبدیل بخار آب 
این موضوع به صورت واضح در شکل 3 قابل  کامل نیست. 

مشاهده است ]11[. 
شکل 3 نشان دهنده درصد تبدیل گلیسیرین، گزینش‏پذیری 
هیدروژن، خلوص هیدروژن و درصد تبدیل بخار آب به طور 
آزمایشگاهی،  و  ترمودینامیکی  تحلیل  اساس  بر  محاسباتی 
انجام  اگر خطای آزمایشگاهی در حين  بر حسب دما است. 
آزمايش و عدم خلوص 100% گلیسیرین اولیه داخل خوراك 
مورد  دمای   3 در  می‏شود  مشاهده  شود،  گرفته  نظر  در 
بررسی، میزان تبدیل گليسيرين بسیار نزدیک به 1 است که 
این مشاهدات با مراجع قابل تطبیق است. در حالی که مقدار 
تبدیل بخار آب از لحاظ آزمایشگاهی کمتر از مقدار تئوری 
است كه به دلیل ریفورمینگ متان توسط بخار آب است، اين 
در حالي است كه گلیسیرین به طور کامل به هیدروژن، آب 
و متان تبدیل شود. هم چنین شکل 3 نشان دهنده آن است 
که هر 4 پارامتر بررسی شده با افزایش دما، افزایش می‏یابد. 
آزمایشگاهی  مقادیر   3 و   2 شکل  دو  هر  در  این  بر  علاوه 
مطابقت خوبی با مقادیر حاصل از تحلیل ترمودینامیکی دارند 

که در شکل قابل مشاهده است.

شکل 1 - ریفورمینگ گلیسیرین: تحلیل ترمودینامیکی گزینش‏پذیری محصولات در دمای 009 درجه سانتی گراد و فشار اتمسفریک بر 
حسب نسبت مولی آب به گلیسیرین]10[
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شکل 2 - ريفورمینگ گلیسیرین: مقایسه نتایج آزمایشگاهی و تئوری در فشار و نسبت مولی ثابت بر حسب تغییر دما ]11[

تاثیر فشار
در شکل 4 تاثیر فشار بر روی تولید محصولات مشاهده می‏شود. 
این نمودار در شرایطی که دما برابر 450 درجه سانتی گراد و 
نسبت مولی آب به گلیسیرین 1:9 بوده به‏دست آمده است. با 

افزایش فشار، میزان تولید هیدروژن و دی‏اکسیدکربن کاهش 
افزایش می‏یابد و تاثیر فشار بر روی منواکسید  و تولید متان 

کربن قابل اغماض است ]11[.

شکل 3 - ريفورمینگ گلیسیرین: تاثیر دما بر میزان تبدیل هیدروژن- تبدیل بخار -گزینش‏پذیری و خلوص هیدروژن در فشار و نسبت مولی 
ثابت]11[

تاثیر فشار بر میزان تبدیل گلیسیرین، گزینش‏پذیری هیدروژن، 
خلوص هیدروژن و میزان تبدیل بخار آب در شکل 5 به صورت 
محاسباتی و آزمایشگاهی نشان داده شده است ]11[. همانطور 
که ملاحظه می‏شود با افزایش فشار، هر 4 پارامتر کاهش می‏یابد 

لذا از ترکیب شکل 4 و 5 این نتیجه حاصل می‏شود که فشار 

کمتر برای ریفورمینگ بخار گلیسیرین مناسب تر است. علاوه بر 
این از این دو شکل مجددا این نتیجه حاصل می‏شود که تحلیل 
ترمودینامیکی ارائه شده، همخوانی خوبی با مقادیر آزمایشگاهی 

برای بررسی تغییرات فشار دارد.
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شکل 4 - ريفورمینگ گلیسیرین: مقایسه نتایج آزمایشگاهی و تئوری در دما و نسبت مولی ثابت بر حسب تغییر دما ]11[

شکل 5 - ريفورمینگ گلیسیرین: تاثیر فشار بر میزان تبدیل هیدروژن، تبدیل بخار، گزینش‏پذیری و خلوص هیدروژن در دما و نسبت مولی 
ثابت ]11[

1)WGFR( تاثیر نسبت مولی آب به گلیسیرین

تاثیر نسبت مولی آب به گلیسیرین بر تولید محصولات در شکل 
 1 فشار  که  شرایطی  در  شکل  این  است.  شده  داده  نشان   6
اتمسفر و دما 450 درجه سانتی گراد بوده به‏دست آمده است. 
تعداد مول‏های تولیدی هیدروژن و دی‏اکسید كربن با افزایش 
تولیدی  مول  تعداد  که  حالی  در  يافته،  افزایش  مولی  نسبت 

1Molar Ratio Of Water To Glycerol Feed 	

متان کاهش می‏یابد و هم چنین نسبت مولی تاثیری بر تولید 
توليد  برای  بالا  مولی  نسبت  بنابراین  ندارد.  کربن  اکسید  منو 

هيدروژن بسیار مناسب است ]11[.
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شکل 6 - ريفورمینگ گلیسیرین: مقایسه نتایج آزمایشگاهی و تئوری در فشار و دمای ثابت بر حسب نسبت مولی متغیر ]11[

شکل 7 - ريفورمینگ گلیسیرین: تاثیر نسبت مولی بر میزان تبدیل هیدروژن، تبدیل بخار، گزینش‏پذیری و خلوص هیدروژن در دما و فشار 
ثابت ]11[
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تاثير نسبت خوراك به گاز بي اثر
تاثير نسبت خوراك به گاز بي اثر )  1FH( بر روي مقدار مول 
توليدي محصولات در شكل 8 نشان داده شده است ]11[. 
اثر، تعداد مول توليدي  افزايش نسبت خوراك به گاز بي  با 
هيدروژن و دي اكسيد كربن كاهش يافته در حالي كه اين 
نسبت  پايين  مقدار  لذا  يابد.  مي  افزايش  متان  براي  مقدار 

1Feeding Reactants To Inert Gas Ratio

خوراك به گاز بي اثر براي توليد هيدروژن مناسب است.
شكل 9 تعيين كننده اين مطلب است. در اين شكل نيز مقدار 
گزينش‏پذيري هيدروژن، خلوص هيدروژن توليدي و ميزان 
تبديل بخار با افزايش نسبت خوراك به گاز بي‏اثر كاهش مي 
يابد. با توجه به واكنش ريفورمينگ گليسيرين، افزودن گاز 

بي اثر باعث پيش‏روي واكنش به سمت جلو خواهد شد. 

شكل 8 - تأثير نسبت خوراك به گاز بي اثر بر مقدار توليد  ]11[

شكل 9 - تاثير نسبت خوراك به گاز بي اثر ]11[
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بر طبق اصل لوشاتليه1، اگر كي تغيير در غلظت، دما، حجم 
و يا فشار جزيي سيستم شيميايي كه در حال تعادل است 
زند، سيستم در جهت خنثي  بر هم  را  تعادل  و  ايجاد شود 
كردن اين عامل و برقراري مجدد تعادل حركت خواهد كرد. 
گلیسیرین،  بخار  ریفورمینگ  شیمیایی  واکنش  به  توجه  با 
هنگامي كه گاز بي اثر به كي سيستم در حال تعادل با فشار 
واكنش دهنده  گازي  اجزاي  فشار جزيي  افزوده شود،  ثابت 
كاهش يافته )تاثير رقيق‎سازي2(، لذا واكنش به سمتي پيش 
خواهد رفت كه تعداد مول‏هاي گاز بيشتر باشد. لذا افزودن 

گاز بی اثر می‏تواند به تولید بیشتر هیدروژن کمک كند.
عوامل دیگر در بهینه کردن تولید

تا اینجای کار از نمودارها، این نتیجه حاصل شد که شرایط 
 1 فشار  گراد،  سانتی  درجه   850 دمای  حدود  در  بهینه 
اتمسفر و نسبت مولی آب به گلیسیرین 1:9 اتفاق می‏افتد که 
باعث تولید 6/16 مول هیدروژن به ازای یک مول گلیسیرین 
واکنش  اساس  بر  که  حالی  در  می‏شود،  واکنش‏دهنده 
ازای یک  به  مول هیدروژن  تولید 7  انتظار  استیوکیومتری، 
مول گلیسیرین واکنش‏دهنده می‏رود. لذا هنوز هم بیشترین 
مقدار تولید هیدروژن رخ نداده است. به همین جهت می‏توان 
با اعمال تغییراتی در سیستم، باز هم میزان تولید هیدروژن 

را افزایش داد.

کاهش فشار
اتمسفر  زیر 1  به  در شکل 4 مشاهده شد که کاهش فشار 
باعث تولید بیشتر هیدروژن می‏شود، اما رسیدن به فشار زیر 
کار  بهترین  لذا  بود.  خواهد  بر  هزینه  و  اتمسفری سخت   1
فشار  بتوان  تا  است  به صورت همراه  اثر  بی  گاز  از  استفاده 
بین  که  مقایسه‎ای  با  داد.  کاهش  را  واکنش‏دهنده‏ها  جزئی 
نتایج یکسان از لحاظ دما و فشار و نسبت مولی انجام شده، 
نتایج نشان می‎دهند که استفاده از گاز همراه، باعث می‏شود 
تا در دمای کمتری به بیشترین میزان تولید هیدروژن رسید. 
این پدیده مطلوب است، چرا که در صنعت باعث صرفه جویی 
کاتالیست  از سینترینگ  مواد و جلوگیری  انرژی، قیمت  در 
نسبت  بر حسب  هیدروژن  تولید  میزان   10 شکل  می‏شود. 
نشان می‎دهد  را  متفاوت  اثر در دماهای  بي  گاز  به  خوراك 

1Le Chatelier 	

2Dilution Effect 	

]11[. مشاهده می‏شود که هرچقدر میزان گاز بی اثر افزایش 
بهینه  دمای  و  شده  بیشتر  هیدروژن  تولید  میزان  می‏یابد، 
کاهش  است(  بیشترین  هیدروژن  تولید  آن  در  که  )دمایی 
می‏یابد که هر دو مطلوب است. اما اضافه کردن گاز بی اثر 
در صنعت باعث ایجاد مشکلاتی در جداسازی می‏شود. برای 
رفع مشکل جداسازی می‏توان از بخار آب به عنوان گاز بی 

اثر استفاده کرد.

افزایش نسبت بخار آب
استفاده شود شکل 11  گاز همراه  عنوان  به  بخارآب  از  اگر 
به‏دست می‏آید ]11[. از مقایسه دوشکل 10 و 11 می‏توان 
فهمید که میزان تولید هیدروژن در شکل 11 به مقدار قابل 
توجهی افزایش یافته است. دمای بهینه هم کاهش می‏یابد، 
زيرا استفاده از بخار آب به عنوان گاز همراه، علاوه بر اینکه 
بخار  میزان  می‎دهد،  کاهش  را  گلیسیرین  جزیی  فشار 
هر  که  می‎دهد  افزایش  نیز  را  واکنش‏دهنده  عنوان  به  آب 
می‏شوند.  هیدروژن  بیشتر  تولید  به  منجر  عوامل  این  دوی 
همچنین جداسازی آب در پایان سخت نیست. تنها ایراد این 
برای  بخار است.  به  تبدیل آب  برای  زیاد  انرژی  کار مصرف 
حل این مشکل می‏توان از شماتكي ارائه شده در شکل 12 

استفاده کرد ]11[.
از راکتور، وارد یک  این شکل محصولات گازی خروجی  در 
مبدل گرمایی3 شده و در داخل آن فرآیند خنک سازی انجام 
می‏شود تا بخار سرد شده و به مایع تبدیل شود. سپس گازها 
هیدروژن  از  آب  جا  آن  در  و  وارد شده  کننده  جدا  یک  به 
گرمایی  مبدل  وارد  مجددا  و  شده  جدا  كربن  دی‏اکسید  و 
می‏شود تا توسط گازهای خروجی از راکتور گرم شده و وارد 

راکتورشود.
تولید  میزان  یابد  افزایش  ورودی  بخار  نسبت  هرچه  گرچه 
هیدروژن هم زیاد می‏شود، اما اگر این مقدار خیلی افزایش 
یابد )به خصوص در دماهای بالا( به مبدل گرمایی بزرگی نیاز 

است که این امر از لحاظ اقتصادی به صرفه نیست.

3Heat Regenerator 	



ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

ســــــال دوم . شـــماره سوم . اسفند 1394

21

شکل 10 - ريفورمینگ گلیسیرین: تولید هیدروژن در دما و نسبت گاز بی اثر متفاوت و در فشار و نسبت مولی ثابت ]11[

شکل 11 - ريفورمینگ گلیسیرین: تولید هیدروژن در دما و نسبت متفاوت بخار آب به عنوان گاز بی اثر در فشار و نسبت مولی ثابت ]11[

شکل 12 - ريفورمینگ گلیسیرین: فرآیند همراه با مبدل گرمايي ]10[
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جدا کردن دی‏اکسیدکربن
با  می‏توان  بخار،  افزایش  بر  علاوه  لوشاتلیه  اصل  اساس  بر 
تولید  میزان  راکتور،  در  تولید  محض  به   CO2 جداسازی 
هیدروژن را افزایش داد. شکل 13 نتایج ترمودینامیکی را بر 

اساس میزان جداسازی CO2  نشان می‎دهد ]11[.
جداسازی  افزایش  با  که  می‏شود  مشاهده  شکل  در 
میزان  و  افزایش   H2 و    CO2تولید میزان  دی‏اکسیدکربن، 

بسیار  ریفورمینگ  برای  که  است  یافته  کاهش   CO و   CH4

مناسب است. به طوری که در 100% جداسازی، میزان تولید 
هیدروژن برابر 7 مول، 3CO2 مول و CO و CH4 صفر مول 

است که حالت ایده آل است.
شماتكي شکل 14 برای جدا کردن CO2 پیشنهاد شده که 
مناسب است ]11[. در این روش از یک جاذب برای جذب 

CO2  استفاده شده است.‍‍‍

شکل 13 - ريفورمينگ گليسيرين - تعداد مول ترکیبات تعادلی برحسب جداسازی دی‏اکسیدکربن در دمای 450 درجه سانتی گراد، 
فشار اتمسفریک و نسبت مولی آب به گلسیرین 9:1 ]11[

شکل 14 - شماتیک فرآیند همراه با جداسازی دی‏اکسیدکربن ]10[
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ریفورمینگ بخار اتانول
در این بخش به بررسی تحلیل ترمودینامیکی ریفورمینگ بخار 
اتانول خواهیم پرداخت. روسی و همکارانش با بررسی تعدادی 
مقادیر  مقایسه  به  مقالات  سایر  در  موجود  تجربی  نتایج  از 
حاصل از آزمایش دیگران با روش تحلیل ترمودینامیکی ذکر 
نتایج  این  بالا پرداخته و به همخوانی خوبی مابین  شده در 
پیدا  دست  ترمودینامیکی  تحلیل  از  حاصل  نتایج  و  تجربی 

کرده‏اند.
و  واسودوا2  همچنین  و   ]13[ همکارانش  و  فیشتیک1 
بخار  ریفورمینگ  آزمایشگاهی  بررسی  به   ]14[ همکارانش 
اتانول پرداختند که در آن آب و اتانول به عنوان واکنش‏دهنده 
عنوان  به   CH3CHO و    CH4 و    H2 و    COو  CO2 و 
محصولات به‏دست می‏آیند. روسی و همکارانش هم به تحلیل 
ترمودینامیکی با استفاده از روش ارائه شده و مینیمم کردن 
و  فیشتیت  کار  با  مساوی  شرایطی  در  گیبس  آزاد  انرژی 
ترکیبات  به  مربوط  نتایج   15 شکل  در  پرداختند.  واسودوا 
آب  و  اتانول  از  یکسان  ونسبت  اتمسفر   1 فشار  در  تعادلی 
در دمای متفاوت نشان داده شده است. روسی و همکارانش 
]10[ مقادیر انرژی آزاد کمتری در مقایسه با کار فیشتیت و 

همکارانش و واسودوا و همکارانش گزارش کرده‏اند.  
بررسی  به  آزمایشگاهی  طور  به  کانزرو4]15[  و  بیسواز3 

1Fishtik 	

2Vasudeva 	
3Biswas  

4Kunzru 	

Ni/Ce1-xZ�  ریفورمینگ اتانول در حضور کاتالیست بر پایه 
X( rXO2 = 0, 0.26, 0.59,  0.84 , 1( پرداخته اند.

 آنها در کار آزمایشگاهی خود از یک راکتور لوله‎ای ثابت در 
فشار ثابت 1 اتمسفر، دمای بین 400 تا 650 درجه سانتی 
استفاده   1:8 صورت  به  اتانول  به  آب  مولی  نسبت  و  گراد 
نموده اند. روسی و همکارانش ]10[ به تحلیل ترمودینامیکی 
دو  این  توسط  شده  انجام  آزمایش  شرایط  در  اتانول  تولید 
از  آمده  به‏دست  مقادیر  برای  را  کار  این  آنها  اند.  پرداخته 
حضور کاتالیست Ni/ZrO2 %30 به‏دست آورده اند، زيرا این 
کاتالیستی است که نتایج آن به تعادل ترمودینامیکی نزدیک 
ترمودینامیکی  تحلیل  از  ناشی  آمده  به‏دست  نتایج  است. 
به‏دست  آزمایشگاهی  نتایج  به  همکارانش  و  روسی  توسط 

آمده توسط این دو نزدیک است.
تحلیل  روش  با  آزمایشگاهی  کار  از  آمده  به‏دست  نتایج  اگر 
هردو  که  می‏شود  مشاهده  شود،  مقایسه  ترمودینامیکی 
مقایسه به هم نزدیک هستند، به خصوص بین دمای 550 
تا 650 درجه سانتی گراد که در شکل 16 نشان داده شده 
باعث  متان  تشکیل  که  می‏شود  مشاهده  شکل  در  است. 
کمتر  دمای  در  اتفاق  این  که  شده  هیدروژن  تولید  کاهش 
از 600 درجه سانتی گراد رخ می‎دهد و نشان دهنده تجزیه 
اتانول است. با افزیش دما میزان تولید متان کاهش یافته و 

تولید هیدروژن افزایش می‏یابد.

شکل 15 - ریفورمینگ اتانول: کسر مولی اتانول بر حسب دما در فشار ثابت یک اتمسفر ]10[
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شکل 16 - ريفورمینگ اتانول: مقایسه بین نتایج آزمایشگاهی به‏دست آمده توسط کنزرو با نتایج به‏دست آمده از تعادل ترمودینامیکی 
پیشنهاد شده در پروژه ]10[

بررسی  به  آزمایشگاهی  طور  به   ]16[ همکارانش  و  بنیتو1 
از  کاتالیست  چندین  حضور  در  اتانول  بخار  ریفورمینگ 
جمله Ni و Cu و Co برپایه Zr در فشار اتمسفری، نسبت 
اتانول 1:4:84 و در دمای بین 500 تا 700  مولی آب به 

درجه سانتی گراد پرداختند.
اگر گزینش‏پذیری به صورت

اساس  بر  گزینش‏پذیری  این   17 شکل  در  شود،  تعریف 
نتایج  به  بسیار  که  داده شده  نشان  ترمودینامیکی  تحلیل 

بنیتو نزدیک است.
روش  گراد،  سانتی  درجه   550 از  کمتر  دمای  در  البته 
تحلیل ترمودینامیکی مقدار هیدروژن تولیدی کمتر و متان 
تولیدی بیشتری را در مقایسه با نتایج بنیتو و همکارانش 

پیشنهاد می‏کند.
عملکرد  برروی   ]17[ همکارانش  و  سانگ2  که  بررسی  در 
کاتالیست کبالت بر روی پایه Al2O3, TiO2 و ZrO2 در 
ریفورمینگ بخار اتانول انجام دادند، به تحلیل ترمودینامیکی 

1Benito 	

2Song 	

به‏وسیله نرم افزار HSC پرداختند. آن‏ها این تحلیل را در 
 ،1:5  ،1:3  ،1:1 به صورت  اتانول  به  آب  مولی  نسبت‏های 
و   1:10:25 صورت  به  اتانول   / آب   / اثر  بی  گاز  و   1:10
دمای بین 100 تا 900 درجه سانتی گراد و فشار اتمسفری 
تحلیل  از  استفاده  با  نیز  همکارانش  و  روسی  دادند.  انجام 
به  سانگ  آزمایشی  شرایط  در  شده  ذکر  ترمودینامیکی 
بررسی اتانول پرداخته اند که به نمودار 18 منتج شد. از گاز 
هلیوم به عنوان گاز بی اثر استفاده شده است. میزان بازده 
هیدروژن و گزینش‏پذیری کربن بر اساس تعریف سانگ به 

صورت زیر است:
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شکل 17 - ريفورمینگ اتانول: گزینش‏پذیری محصولات بر حسب دما در فشار و نسبت مولی ثابت ]16[

شکل 18 نشان دهنده آن است که در نسبت‏های مولی پایین 
اتفاق  بالا  دماهای  در  فقط  هیدروژن  تولید  اتانول،  به  آب 
می‏افتد. نتیجه‎ای مشابه همین روند نیز توسط سانگ به‏دست 
آمده است. بر اساس این روش از تحلیل ترمودینامیکی، تولید 
کربن فقط در نسبت‏های مولی آب به اتانولِ 1:3 و 1:1 رخ 
داده است. در حالی که در کار سانگ، تولید کربن در نسبت 
مولی آب به اتانول 1:5 نیز گزارش شده است. علاوه بر این در 
این نمودار مشاهده می‏شود که در یک دمای ثابت، با افزایش 

نسبت مولی می‏توان میزان تولید هیدروژن را افزایش داد.
اثر گاز هلیوم در شکل 18 قابل مشاهده است. در دماهای 
پایین حضور گاز بی اثر هلیوم منجر به افزایش تولید هیدروژن 

شده و در دماهای بالا حضور گاز هلیوم بی تاثیر است. این 
در حالی است که در کار سانگ و همکارانش، حضور گاز بی 
اثر تاثیر بیشتری در افزایش تولید هیدروژن داشته است که 
می‏تواند ناشی از متفاوت بودن نوع گاز بی اثر استفاده شده 
باشد، چرا که سانگ و همکارانش نوع گاز بی اثر استفاده شده 

در کار خود را گزارش نکرده‏اند.
نی1 و همکارانش ]18[ داده‏های مربوط به کار تجربی چند 
نفر را در کار خود گزارش کرده‏اند. در شکل 19 این نتایج با 
مقادیر به‏دست آمده از تحلیل ترمودینامیکی اشاره شده در 

این کار مقایسه شده است.

1Ni 	

شکل 18- ريفورمینگ اتانول: تولید هیدروژن و گزینش‏پذیری کربن بر حسب دما ]17[
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شکل 19- ریفورمینگ اتانول: مقایسه‎ای بین مقادیر تجربی در کار دیگران با روش ترمودینامیکی پیشنهادی ]18[

4- نتیجه گیری
تحلیل  و  آزمایشگاهی  نتایج  بین  مقایسه‎ای  به  کار  این  در 
ترمودینامیکی ریفورمینگ بخار گلیسیرین و اتانول پرداخته 
مولی  نسبت  فشار،  دما،  مانند  عواملی  تاثیر  است.  شده 
ریفورمینگ  بهبود  جهت  به  عوامل  سایر  و  آب/گلیسیرین 
تحلیل  از  حاصل  نتایج  است.  شده  انجام  گلیسیرین 
ترمودینامیکی و آزمایشگاهی هم خوانی خوبی داشته اند و کم 
بودن مقادیر آزمایشگاهی در مقایسه با مقادیر ترمودینامیکی 
ناشی از تبدیل ناقص بخار آب در حالت آزمایشگاهی است. 
گلیسیرین،  به  آب  بالای  نسبت  و  پایین  فشار  بالا،  دمای 
کاهش  با  است.  لازم  گلیسیرین  ریفورمینگ  بهبود  برای 
فشار، استفاده از بخار آب به عنوان گاز بی اثر و جداسازی 
دی‏اکسیدکربن تولیدی می‏توان میزان تولید هیدروژن را به 

مقدار استیوکیومتری آن نزدیک کرد.

5- فهرست علائم اختصاری
i در جزء m تعداد اتم‏های عنصر 	ami

 jدر فاز i فوگاسیته جزء 	fij

فوگاسیته جزء خالص i در فاز جامد 	fi
s,o

فوگاسیته جزء خالص i در حالت مرجع 	fi
o

نسبت خوراك به گاز بي اثر 	FI

انرژی آزاد گیبس سیستم 	G
تعداد اجزا داخل سیستم 	NC

تعداد عناصر داخل سیستم 	NE

j در فاز i تعداد مول‏های جزء 	Nij

تعداد فاز‏های سیستم 	NP

فشار 	P
ثابت جهانی گازها 	R

دما 	T
نسبت مولی آب به گلیسیرین 	WGFR

کسر مولی جزء i در فاز گاز 	yi

پتانسیل شیمیایی جزء خالص i درحالت استاندارد 	

j در فاز iپتانسیل شیمیایی جزء 	
ضریب فوگاسیته جزء i در فاز گاز 	
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Steam Reforming of Glycerin and Ethanol for 

Hydrogen Production
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Abstract

Hydrogen is considered as a clean fuel and a new and renewable energy source. Hydrogen 
production using the reforming process is one of the most popular and economical methods 
of hydrogen production in the world. In fact, hydrogen production by the steam reforming 
process depends on factors such as pressure, temperature and the ratio of reactants. This 
paper investigates the production of hydrogen from glycerol and ethanol through both 
experimental methodology and thermodynamic analysis. In thermodynamic calculation, 
the Gibbs free energy minimization method has been used for calculation of equilibrium 
concentration of various particles. Comparison between experimental and thermodynamic 
results indicates that the two methods are very close to each other. In addition, studies 
show that suitable conditions for hydrogen production are low pressure, high temperature 
and a high ratio of reactant to water.

Keywords: Hydrogen Production, Thermodynamic analysis, Steam Reforming, Ethanol, 
Glycerol


