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هاي با نيتروژن با استفاده از كاتاليستاكسيد احياي كاتاليستي انتخابي 
  ي كربنيپايه

 
  ٭مهناز پورخلیل

   گروه توسعه فناوري نانو و کربن، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران استادیار مهندسی شیمی،
  22/1/95: پذیرش         6/5/94: دریافت

  چكيده
هاي کربنی تک دیواره و چنـد  ي کربن فعال، نانولولهپایه بر روي سه سید منگنزاکدر این پژوهش، کاتالیست 

ي ها در فرایند احیـاي کاتالیسـتی انتخـابی آلاینـده    ساخته شده، فعالیت آن دیواره تحت روش تلقیح خشک
ر فعالیت هاي کربنی و عدد اکسایش منگنز در پایهاثبررسی  براي. ارزیابی شد در دماي پایین نیتروژناکسید 

 نتـایج راکتـوري نشـان داد کـه    . اسـتفاده شـد   XRD،H2-TPR ، ASAP، TEM هـاي کاتالیستی، از آزمـون 
نتـایج آزمـون    .بیشترین فعالیت را داراست هاي تک دیوارهي نانولولهمنگنز بر پایهاکسید  wt%12 کاتالیست
H2-TPRي مصـرفی و تشـکیل   ي پیش مادهیههاي نیترات باقیمانده از تجزهر چه بیشتر گونه ، بیانگر حضور

هاي تک دیواره بـوده در حالیکـه   ي نانولولهبر روي کاتالیست بر پایه MnO2/Mn2O3به فرم  اکسید منگنزفاز 
است و این امر بیانگر نقش کلیـدي عـدد اکسـایش     Mn3O4فاز فعال تشکیل شده بر روي کربن فعال به فرم 

  .ي فاز فعال در فعالیت کاتالیستی در این فرایند استدر مقایسه با پراکندگی بالا اکسید منگنز
  

، عدد نیتروژناکسید منگنز، اکسید کربن فعال، چند دیواره، /تک دیوارههاي کربنی نانولوله: کلیدي کلمات
 اکسایش

  
 مقدمه

اکسـید  دي  و )<95NO(%نیتـروژن  مونوکسـید  مخلوطی از گاز  ( 1NOx، اکسید نیتروژن يآلایندهترکیبات 
تـرین منـابع آلـوده کننـده محـیط      ، یکی از مهمهاي فسیلیحاصل از احتراق سوخت ))  > 5NO2%( یتروژنن

ایـن آلاینـده مـورد    انتشار به منظور کاهش  يهاي زیادهاي اخیر، روشدر دهه .]1[شوندزیست محسوب می
بـا  اکسید نیتـروژن  ها، فرایند احیاي کاتالیستی انتخابی یکی از موثرترین این روش .ستگرفته ااستفاده قرار 

                                                
 pourkhalilm@ripi.ir ٭
1 Nitrogen Oxides (NOx)  



          

    FARAYANDNO 

 56شماره / 1395 زمستان/ فصلنامه تخصصی علمی ترویجی 35

خطـر  بـه مـواد بـی   ) 1-1(از طریـق معادلـه اسـتاندارد     NH3-SCR 1ي آمونیـاك استفاده از عامل احیاکننده 
   .]3, 2[ استنیتروژن و بخار آب 

)1-1(  4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O                                                     
سیلیکا و تیتانیا  ،لومیناهاي مختلفی نظیر آهبر روي پای هاي زیادي شامل انواع اکسید فلزات واسطهکاتالیست

هاي اخیر، به دلیل الزام به کـاهش مصـرف   در سال .]8-4[اندبرخوردار بوده مناسبیدر این فرایند از فعالیت 
کـاهش   بـه منظـور   چنـین ، هـم ]9[ن حـاوي ایـن آلاینـده   گرم کردن گازهاي دما پـایی  براي مورد نیاز انرژي

در نتیجه افزایش بازده کاتالیسـتی، توجـه    و ]11, 10[ي آمونیاكاکسیداسیون جزئی و کلی عامل احیاکننده
یاي کاتالیستی حدر فرایند ابازده بالا  با  >C°350(T(هاي فعال در دماهاي پایین زیادي به ساخت کاتالیست

 روي یکمس برکاتالیست اکسید فعالیت 2014در سال  3پردا .]16-12[ استشده  NH3-LTSCR 2انتخابی
از  زم به ذکر است، یکـی لا .]17[گزارش داده است %80را  Cº400-300ي دمایی محدوده در ي زئولیتیپایه

 یداکس ـ، ینـد فراایـن  در  یتـروژن ن یداکس یباتترک يبالا یلبا درصد تبد يفلز یدهاياکس ینترشناخته شده
 يهـا نانولولـه  يیـه بـر پا  یموانـاد  یداکس ـ یستاز کاتال 2007در سال  ]10[ 4هوانگ .]19, 18[ است یمواناد
 یداکس ـ wt% 5/2يینـه به یطدر شرا یشانا. کرد استفاده یتروژنن یداکس يهایندهبه منظور حذف آلا یکربن
در را  %92 یلتبـد  یـزان مهاي اکسیژنی، دار شده با گروهعامل یوارهچند د یکربن يهانانولوله يبر رو یمواناد
ینـد  در فرا یموانـاد  یداکس ـ يبالا الیتانجام شده، با وجود فع یقاتبنابر تحق. گزارش داده است ºC 190يدما

LTSCRيآلاینده یل، متاسفانه تشک N2O ]20[ کـه   شـده انجام  یمواناد یداکس یستکاتال يبر رو یبه راحت
یژنداشـتن اکس ـ  يواسـطه هب منگنزاکسیدهاي  ی،از طرف .دشو می یستکاتال یريپذ ینشکاهش گز منجر به

مناسب در  ياینهبه عنوان گز +n ،Mnn)=2و 3و 4(متفاوت  یداسیونو اعداد اکس ]22, 21[فرار ياشبکه يها
احیـاي   در فراینـد  هـاي فعـال  در بـین کاتالیسـت   .]24, 23[انـد شـناخته شـده   کاهش-اکسایش یندهايفرا

دلیل دارا بودن خواص انتقال الکترونی ویژه و ي کربنی بههاي با پایهکاتالیستی انتخابی دما پایین، کاتالیست
اما از آنجا که ماهیت ذاتی پایه .]25[ اند مناسب شناخته شده کاتالیستبه عنوان  نیتروژن هاياکسیدجذب 

هاي قطبی مورد استفاده در فرایند باشد، لذا به منظور افزایش پراکندگی پایه در حلالهاي کربنی آبگریز می
ها، نقش بسـزایی در توزیـع   دار بر روي سطح پایههاي عاملی اکسیژنساخت کاتالیست مانند آب، ایجاد گروه

زایی و رشد ذرات فاز فعال ایجاد هایی براي شروع هستهو مکان داشتهپایه یکنواخت فاز فعال بر روي سطوح 
از  ژناکسـید نیتـرو  بـه منظـور حـذف آلاینـده      ]25[و همکـارانش  5، لـی 2012در سـال   .]27, 26[شودمی

ده اهـاي چنـددیواره اسـتف   فعـال و نانولولـه   گرافیت، کـربن : مختلف کربنیهاي بر پایهمس اکسید کاتالیست 
هاي کربنـی بـه دلیـل پراکنـدگی     ي نانولولهمس بر پایهاکسید آن است که کاتالیست  بیانگرها گزارش.کردند

اسـب فـاز فعـال بـا پایـه، بـالاترین       و بـر همکـنش من   +Cuمس بر سطح پایه به فـرم  اکسید بیشتر فاز فعال 

                                                
1 NH3-Selective Catalytic Reduction (NH3-SCR)  
2 NH3-Low temperature SCR (NH3-LTSCR)  
3 Pereda  
4 Huang 
5 Li  
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از حاضـر  در پژوهش با توجه به مطالعات انجام شده، . داشته است C°250 کاتالیستی را دماي )67(%فعالیت
-ي کربن فعال، نانولولهپایهسه بر روي  هاکاتالیستبه عنوان فاز فعال کاتالیست استفاده شد و  اکسید منگنز

 بـراي سـپس   .ندشـد و ارزیـابی راکتـوري    ره به روش تلقیح خشک ساختههاي کربنی تک دیواره و چند دیوا
هـاي  ، کاتالیسـت اکسید منگنزفاز فعال  عدد اکسایشي ذرات و اندازه ،نقش پایه در میزان پراکندگیبررسی 

 .شدندشناسایی  ASAPو  TEM, XRD, H2-TPRهايبا استفاده از آزمونساخته شده 
  

 بخش تجربی
  مواد 

اي برخوردار بوده و از شرکت مرك آلمـان  مورد استفاده در این پژوهش از درجه خلوص تجزیهمواد شیمیایی 
دیواره و چند دیـواره مـورد اسـتفاده بـه عنـوان       هاي کربنی تکلازم به ذکر است نانولوله. ندخریداري شده ا

ي کـربن فعـال از   پایـه و  ]28[هدر پژوهشگاه صنعت نفـت سـاخته شـد    CVD١ي کاتالیست، تحت روش پایه
  .ه استکشور ژاپن به صورت آماده تهیه شد ٢شرکت نوریت

  
  هاي کربنیآماده سازي پایه

هاي کربنی و کربن فعـال،  دار بر روي سطوح نانولولههاي عاملی اکسیژندر این پژوهش، به منظور ایجاد گروه
 ٣تحت فراصـوت  h3د نیتریک به مدت سه به یک از اسید سولفوریک و اسی حجمی از روش اسیدي با نسبت

و با اسـتفاده از آب مقطـر   فیلتراسیون ها پس از استفاده شده است و پایه ºC60در دماي  kHz40با فرکانس 
 .]29[خشک شدند ºC 100در آون تحت دماي h10، به مدت  =7pHتا خنثی شدن 

  
  ساخت کاتالیست 

در ایـن  . استفاده شـده اسـت   ٤، از روش تلقیح خشکي کربنیبر روي هر سه پایه به منظور نشاندن فلز فعال
، نمـک  wt% 12يبهینـه  منگنز به میزاناکسید بارگذاري به منظور  ،]30[هاي قبلپژوهشبه با توجه روش 

حـل  ) هاپایه به میزان حجم تخلخل( مشخص، در حجم مشخصی از آب مقطر  آبه به میزان 4منگنز نیترات 
 (OSWNT٦)هاي کربنی تک دیـواره  ، نانولوله (OAC٥)ي کربن فعالدار شدهعامل هاي کربنیپایهشده و به 

(OSWNT٦) ارهو چند دیو(OMWNT٧)  به مـدت   هاشد و کاتالیست ضافهاh10   در دمـايC˚100  در آون
  .]30[شدند ٨تکلیس C300°در دماي  h3خشک شده، سپس تحت گاز آرگون به مدت 

  
                                                

Chemical Vapor Deposition (CVD) 1  
2 Norite   
3 ultrasonic  
4 Incipient Wetness Impregnation  
5 Oxygenated Active Carbon (OAC)  
6 Oxygenated Single- walled Carbon Nanotube (OSWNT)  
7 Oxygenated Multi- walled Carbon Nanotube (OMWNT)   
8 calcinate  
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  هاي ساخته شدهناسایی کاتالیستش 
آزمـون   و کـربن فعـال،  هاي کربنـی  تعیین مساحت سطح، حجم کل و متوسط قطر حفرات نانولوله به منظور

١ASAP دستگاه  با استفاده ازBelsorp II ) کمپانیBelتحت روش  )، ژاپنBETتصـاویر  . شد انجام ٢TEM٣ 
TEMوسکپ ساخته شده با استفاده از میکر هاياز کاتالیست ٣Zeiss EM900-120 kV ه   .گرفته شد لازم بـ

ه      TEMدر خصوص ارائه نمودار توزیع اندازه ذرات، سه تصویر  ذکر است از هر کاتالیست گرفتـه شـده کـه بـ
) با فـرض کـروي بـودن ذرات   (با توجه به مقیاس دستگاه  انتخاب و تصویرذره از هر ده  چهار تصادفیصورت 

 مشخص هايدر محدوه ي ذراتتوزیع اندازه ، یک نمودارکاتالیست براي هر گیري شده، سپسقطر آنها اندازه
بـه منظـور شناسـایی میـزان      .ترسیم شـده اسـت   هاکاتالیست TEMتصاویر به همراه  مترحسب نانو بر شده

، از دسـتگاه پـراش   هاي کربنیروي پایهي کاتالیست منگنز اکسید بر تشکیل شدهبلوري و فازهاي  ٤بلورینگی
 اسـتفاده  آنگسـترم  54/1 مـوج  طول با) Cu(مس  لامپو   X’Pert MPD-Philips با مدل ٥و اشعه ایکسپرت
 گـام  و درجه 02/0 گام با 70 تا 5 نیب θ2 ریمقاد يگستره در هانمونه پراش يالگو به مربوط هايفیط. شد
 بانـک  در موجـود  لاعـات اط بـا  سـه یمقا در الگوهـا  نی ـا در موجـود  يهـا  طیف. اندشده ثبت هیثان 15 یزمان

 گـرم  یل ـیم 50 ،٧ریزي شـده  برنامه ایاح مونآز انجام منظور به .اندشده ییشناسا JCPDS٦ تهیکم یاطلاعات
 تحـت  آرگـون  گـاز  در دروژنی ـه% 5 يگاز مخلوط تحت ایاح اتیعمل شده، داده قرار کوارتز سل درون نمونه

 در دروژنی ـه زانی ـم کـاهش . شـد  انجام ºC 800يدما تا طیمح يدما از ºC/min5نرخ  با ییدما برنامه کی
 يرگی ـانـدازه  Micromeritic- 2900 دسـتگاه  توسط  TCD٨نوع از آشکارساز کی توسط یخروج گاز انیجر
   .شد

  
  کاتالیست هاي راکتوريروش انجام آزمون

انه هاي سـاخته شـده در فراینـد حـذف آلاینـده نیتـروژن اکسـید، سـام        به منظور بررسی عملکرد کاتالیست
نشـان   )1(ی در شـکل  نمایی از این سـامانه آزمایشـگاه  . ]30[ اندازي شدآزمایشگاهی راکتوري طراحی و راه

 .داده شده است
اتالیستی انتخابی دما پایین به منظور انجام فرایند حذف آلاینده اکسید نیتروژن با استفاده از فرایند احیاي ک

. است، استفاده شده است  K9که مجهز به حرارت سنج نوع Uبه شکل  mm 6 کتور کوارتز با قطر داخلیاز رآ
هاي کنترل کننده شدت جریان حجمی و مخلـوط کننـده، بـا    ز دستگاههاي گازي پس از عبور اجریان. است

  .شوندکتور میآشدت جریان حجمی مشخص وارد سیستم ر

                                                
Advanced Systems Analysis Program (ASAP) 1  

2 Brunauer–Emmett–Teller (BET)  
3 Transmission Electron Microscope (TEM)   
4 crysalinity  
5 X Ray Diffractometer (XRD)  
6 Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)    
7 H2- Temperature Programmed Reduction (H2-TPR)  
8 Thermal Conductivity Detector (TCD)   
9 K-Type Thermocouple 
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  نیتروژناکسید ي آزمایشگاهی حذف آلاینده نمایی از سامانه .1شکل 

  
انشـعاب  کنترل میزان غلظت گازهاي موجود در جریان خط خوراك قبل از رسیدن به بستر راکتور، یک  براي

-مـی   NO, NO2, O2مجهز بـه سنسـورهاي   Testo 340 مدل NOxاز آن وارد دستگاه اندازه گیري ترکیبات 
از یـک کـوره   گـراد   درجـه سـانتی   100-300 ي دمـایی در گسـتره  چنین به منظور گرمایش راکتورهم .شود

گرم کاتالیست پودري با میلی  300در هر آزمون، . کننده، استفاده شده استحرارتی مجهز به سیستم کنترل
، شدت جریان حجمـی کـل   )1(در شرایط عملیاتی مطابق با جدول . استفاده شده است 60-100بندي  مش

بوده که با توجه به حجم کاتالیست مصـرفی، سـرعت فضـایی در     cc/min 600گاز عبوري از بستر کاتالیست 
بررسی و تعیـین   براي .ل استفاده شده استاز گاز هلیوم به عنوان گاز حام کهشده ایجاد  h-1 30000حدود 

، یک انشعاب از جریان گاز خروجی از راکتور وارد دسـتگاه انـدازه    NOxفعالیت کاتالیست در تبدیل ترکیبات
و   NOxتعیـین گـزینش پـذیري کاتالیسـت در تبـدیل ترکیبـات      بـه منظـور   . ودشمی  NOxترکیبات گیري

عینی از گاز خروجی از راکتور وارد دستگاه کروماتوگراف گازي بـا  م جریان، ي میزان نیتروژن تولیديمحاسبه
ي کرومـاتوگرام  و سیسـتم بهبـود دهنـده    1ساز رسـانایی حرارتـی  مجهز به آشکار Shimadzu-4CPTF مدل

KDH32  و ستونMolecular sieve 5A  تحت دمايºC50 و ) 1-2(لازم بـه ذکـر اسـت از روابـط      .شودمی
-مادهترتیب درصد تبدیل اکسید نیتروژن و گزینش پذیري واکنش نسبت به تولید  هي ببراي محاسبه) 3-1(

  NOoutموجـود در خـوراك و    NOغلظـت گـاز    NOinاستفاده شده است که منظور از ،نیتروژني بی خطر 
 . موجود درمحصول است  NOبیانگر غلظت گاز

 
)2-1(  [ ] [ ]

[ ] 100(%) ³
-

=
in

outin

NO
NONOonNOconversi  

                                                
1 Thermal Conductivity Detector (TCD) 
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 )3-1(  [ ]
[ ] [ ] 100(%) 2

2 ³
-

=
outin NONO

NyselectivitN  

  
  ي آزمايشگاهيشرايط عملياتي خوراک ورودي به سامانه .۱جدول                            

  شرايط خوراک   ميزان
 T (ºC)   , P   (bar)  ۱۰۰-۳۰۰و   ۱

۹۰۰  [NO]=[NH3]   (ppm) in He  
۵  [O2]   (vol %) in He  

۳۰۰۰۰  GHSV   (h-1)  
  

  نتایج و بحث
  هاي مختلف کربنیهید بر پایاکسگنز منست یج راکتوري کاتالینتا
ي دار شـده عامـل  هـاي هی ـبـر روي پا  wt%12 زانیبه ممنگنز اکسید هاي ستیري کاتالیپذ نشیت و گزیفعال

و  )الف(مطابق نمودارهاي ،  NH3-LTSCRندیدر فرا وارهیواره و چند دیهاي کربنی تک دکربن فعال، نانولوله
ن یواره، بـالاتر ی ـهاي تـک د ي نانولولههیساخته شده بر پا ستیکه کاتالدهد نشان می ب،یبترت )2(شکل ) ب(
تروژن یل محصول مطلوب نیري نسبت به تشکیپذ نشیو گزتروژن یناکسید بات یل ترکیت در تبدیزان فعالیم

ه  . ري را داردینش پـذ یت و گـز یزان فعالین میي کربن فعال کمترهیست بر پایکاتال که یرا داراست در صورت بـ
راکتـوري،   هـاي ایشج حاصل از آزمیل نتایتحل همچنین ،هاي ساخته شدهبررسی ساختاري کاتالیستظور من
 .شدهاي مختلف انجام هیپاروي هاي ساخته شده بر بر روي نمونه  XRDو ASAP TEM ,TPR ي هامونآز

 
  

  
  

 درصد تبدیل ترکیبات اکسید نیتروژن ) الف. 2شکل 
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 هاي مختلف کربنی هیتروژن بر روي پاینتولید سبت به ري نینش پذیگز) ب .2شکل 

  
سـت بـر   یدهـد کـه کاتال  نشان می )2(هاي مختلف مطابق جدولهیست با پایاز سه نمونه کاتال ASAP ونآزم
-تواند به عنوان مناسب، با داشتن مساحت سطح و حجم حفرات بالا میکربنی وارهیهاي تک دي نانولولههیپا
، مشـاهده  )ب(و  )الـف ( 2با توجه به شکل . ردیمورد استفاده قرار گ LTSCRستی یند کاتالیه در فراین پایتر

ت و ی ـزان فعالی ـن می، کمتـر )2جـدول  مطـابق   ( ن مسـاحت سـطح  یشتریکربن فعال با داشتن بشود که می
 ن بـودن ییل پـا ی ـکـی از دلا ی ،ASAP ونداشته است که با توجه به آزم LTSCRند یري را در فرایپذ نشیگز

ست بر یقطر حفرات در کاتالمتوسط ن ییزان پایتوان مربوط به مي کربن فعال را میهیست بر پایت کاتالیفعال
ن یهمچن ـ. دانستتک دیواره و چند دیواره هاي کربنی سه با قطر حفرات در نانولولهیي کربن فعال در مقاهیپا

، منحنـی   IUPAC٢شود که مطابق استاندارد، مشاهده می)3شکل (ها نمونه ١سیزیستریبا توجه به نمودار ه
 ٤ي اول بوده و سهم حفرات در ابعاد مـزو حفـره  ي کربن فعال از نوع درجهجذب در خصوص نمونه ٣دماي هم

سـتی  ینـد کاتال یهـاي انتقـال جـرم و حـرارت در فرا    تیي کربن فعال اندك بوده که منجر به محـدود هیبر پا
LTSCR واره از نوع درجـه چهـارم   یکربنی تک دي نانولولهدماي جذب نمونه که منحنی همیدر صورت .شودمی

  .حفرات در ابعاد مزو استبیشتربوده و نشانگر حضور 
  

   هاي مختلف کربنیهیبر پامنگنز اکسید  wt%12ست یکاتال ASAP ونآزم.2جدول 
هينوع پا   حجم کل حفرات BET (m2/g) مساحت 

(cm3/g) 
  متوسط قطر حفرات

(nm) 

 ٩٤/٦ ٩٨/٠ ۵۶۷ وارهيتک د کربنی نانولوله
 ٣٩/١٣ ٦٩/٠ ٢٠٨  وارهينانولوله کربنی چند د

 ٦٣/٢ ٤٣/٠ ٦٦٢ کربن فعال

  

                                                
Hysteresis 1  

2 International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)  
 isotherm 3  

mesoporous 4  
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) واره  بینانولوله کربنی تک د) هاي الفهیبر پامنگنز اکسید  wt%12ست یس کاتالیزیسترینمودار ه .3شکل 

  کربن فعال) واره  جینانولوله کربنی چند د
  

هـاي  ي نانولولـه هی ـکه بـر روي پا  مشاهده شد ،)4(در شکل  هاي ساخته شدهستیکاتالXRD  آزمونمطابق 
                         ،منگنـــزاکســـید ل شـــده از یســـتالی تشـــکیکر هـــايگونـــه، تـــک دیـــواره و چنـــد دیـــواره کربنـــی

MnO2 (JCPDS= 02-567)  و Mn3O4 (JCPDS= 24-734) ایـن  با توجه به مقالات گزارش شده در . است
به منظور استفاده از کاتالیست در فراینـد احیـاي    شکلها به فرم بیاکسید منگنززمینه، حضور هرچه بیشتر 

  .]32, 31[ استمنگنز اکسید تر از فازهاي کریستالی مناسب کاتالیستی انتخابی دما پایین،
ل یرغـم تشـک   یشـود کـه عل ـ  مشـاهده مـی   )ب 4 شـکل (ي کـربن فعـال   هی ـست بر پایکاتال XRD ونآزمدر 
ستی بـر  یري کاتالیپذ نشیل و گزیزان تبدین میشکل، کمتربی به فرمي کربن فعال هیبر پامنگنز  يدهایاکس

  . ه رخ داده استیپان یروي ا

  
کربن فعال ) واره  بینانولوله کربنی چند د) ه الفیبر پامنگنز اکسید  wt%12ست یکاتال  XRDونآزم .4شکل

  وارهینانولوله کربنی تک د) ج
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با متوسط اندازه منگنز اکسید ي پراکندگی بالاي ي کربن فعال نشان دهندههیست بر پایاز کاتال TEMر یتصو
ن مطابق یهمچن). ج 5شکل (است  ي کربن فعالهیل مساحت سطح بالاي پای، به دلnm  5-2ذرات در حدود

و ) الـف  5شـکل  ( وارهیهاي کربنی چند دي نانولولههید بر پایاکسمنگنز  wt%12ست یاز کاتال TEMر یتصاو
  .است nm6-4 و  nm12-8 ب ی، متوسط اندازه ذرات فاز فعال بترت)ب 5شکل ( وارهیتک د
  

  

   
  
  
  
  

     
  
  
 
 

  
  

  کربن فعال) تک دیواره ج) نانولوله کربنی چند دیواره ، ب) و توزیع اندازه ذرات الف TEMتصاویر . 5شکل 

 الف

 ب

 ج
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هـاي کربنـی تـک دیـواره و چنـد      ي نانولولـه بر پایه اکسید منگنزدر خصوص احیاي کاتالیست  )6(در شکل  
ی یک اول در محـدوده دمـا  ی ـ، پ]ß-Mn2O3]33 ,34و α-MnO2 دهاي یاي اکس ـیواره، با توجه به دماي احید

°C440-280 دهاي یاکسمخلوط اي یمربوط به احMnO2 /Mn2O3  ممنگنز به فـر اکسید به Mn3O4  اسـت .
ی یک دوم در محدوده دمـا ی، پي منگنزدهایاي اکسین با توجه به مقالات گزارش شده در خصوص احیهمچن

°C620-440منگنز اکسید اي ی، مربوط به احMn3O4  فرمبه MnO 6طـور کـه در شـکل     همـان . ]35[است 
، ه و تـک دیـواره  چند دیوار هاي کربنیي نانولولهبر پایه اکسید منگنزهاي شود، بر روي کاتالیستمشاهده می

اکسـید   يحاصل از نمونـه  TPRبا توجه به نمودار که  وجود دارد C280-150°ي هیک کوچک در ناحیک پی
ه   C110°تحـت دمـاي    دار شده کـه در آون عاملي تک دیوارههاي کربنی بر روي نانو لوله wt%12 منگنز بـ
الـف  ) 6(هاي در شکل شده لیستکهاي ستیک موجود در کاتالی، پ)د 6شکل (خشک شده است  h10مدت 
س ینـد تکل ـ یمانـده از فرا یتـرات باق یهـاي ن ي گونـه هی ـمربوط به تجز C280-150°ی یي دماگسترهدر  و ب
 Fe-Mo/ZSM-5 ست یقی بر روي کاتالیدر تحق ]36[و همکارانش ١لی .است هاي نانولولهبر پایه هاستیکاتال

ترات یي نش مادهیمانده از پیترات باقیهاي نکه حضور گونه اندکردهان یب اکسید نیتروژن ند حذف گازیر فراد
ه   یت کاتالی ـش فعالیی و زمـانی، منجـر بـه افـزا    یط معتدل دمایست در شرایس کاتالیاز تکلپس  آهن سـت بـ

   . شودست مییي کاتالتهیدیش اسیي افزاجهیاك در نتیي بالابردن قدرت جذب آمونواسطه
    ي دمـایی در گسـتره  MnOبـه فـرم    Mn3O4 منگنـز اکسید  احیاي ،)ج( 6در شکل  کربن فعال  TPRونآزم
C° 730-330 هـاي  هاي نانولولههیهاي ساخته شده بر روي پاستیکه کاتالتیدر صور، ]35[دهد را نشان می

 .شـوند ا مـی ی ـتري احنیی، در دماهاي پاMn2O3 MnO2/واره با داشتن فاز فعال یواره و چند دیکربنی تک د

را  Mn3O4بـه شـکل   منگنـز  اکسـید  ري یپـذ  نشیت و گزیزان فعالی، م LTSCRندیز در فراین ]37[ ٢تانیکاپ
قـی مشـابه بـر روي    یدر تحق نیـز  ]38[٣٤جلسـترا یک .گـزارش داده اسـت   Mn2O3و   MnO2کمتر از فازهـاي 

د منگنز، وابسته یهاي اکسستیري کاتالیپذ نشیت و گزیگزارش داده است که فعال MnOx/Al2O3ست یکاتال
 . ش منگنز استیبه عدد اکسا

  
  گيرينتيجه

هاي کربنی تک دیواره، چند دیواره و کـربن فعـال در فعالیـت    در بررسی تاثیر ساختار سه پایه کربنی نانولوله
کاتالیستی اکسید منگنز در فرایند احیاي کاتالیستی انتخابی حذف آلاینده اکسید نیتروژن، مشخص گردیـد  

هـاي  ي نانولولـه اکسـید منگنـز بـر پایـه     wt%12که کاتالیست ساخته شده به روش تلقیح خشک به میـزان  
و  MnO2/Mn2O3یل داشتن مساحت سطح بالا، تشکیل اکسـید منگنـز بـه فـرم فعـال      کربنی تک دیواره بدل

داراسـت و کـربن فعـال     NH3-LTSCRمیزان بلورینگی اندك آن، بیشترین فعالیت کاتالیستی را در فراینـد  
شـکل بـر روي پایـه،    علیرغم داشتن بیشترین مساحت سطح و تشکیل مراکز فعال اکسید منگنز به فـرم بـی  

                                                
1 Li 

Kapteijn 2  
3 Kijlstra 
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، کمتـرین میـزان   MnO2/Mn2O3شتن حجم اندك حفرات در ابعاد مزو و عـدم تشـکیل فـاز فعـال     بدلیل دا
فعالیت و گزینش پذیري را دارد و این امر نشانگر آن است که عدد اکسایش فلز منگنز بر روي سطح پایه، در 

  .شودمقایسه با مساحت سطح و شدت بلورینگی، یک عامل کلیدي محسوب می
  

 
تک ) واره ، بینانولوله کربنی چند د) ه ي الفیبر پامنگنز اکسید  wt%12ست یکاتال  TPRشیآزما .6شکل 

  نانولوله کربنی تک دیواره قبل از تکلیس )د کربن فعال) واره جید
 

  تشکر و قدراني
نویسنده این مقاله مراتب امتنان خود را از پژوهشگاه صنعت نفت به جهت حمایت از تحقیقات منتهی به این 
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