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JARC
تأثیر ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر میزان فعالیت و گزینش پذیری نانو کاتالیست منگنز اکسید 

بر پایه ی نانولوله های کربنی چند دیواره در فرایند حذف آلاینده ی نیتروژن اکسید

مهناز پورخلیل1، علیمراد رشیدی2و*، عبدالصمد زرین قلم مقدم3 و جعفر توفیقی3

1- استادیار مهندسی شیمی، گروه توسعه فناوری نانو و کربن، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
2- دانشیار مهندسی شیمی، گروه توسعه فناوری نانو و کربن، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

3- استاد مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران

دریافت: مهر 1393، بازنگری: آذر 1393، پذیرش: اسفند 1393

چکیده: هدف از این پژوهش، دستیابی به یک نانو کاتالیست بر پایه ی نانولوله های کربنی با میزان فعالیت و گزینش پذیری بالا به منظور تبدیل 
،XRD آلاینده ی نیتروژن اکسید به مواد بی خطر نیتروژن و بخار آب است. نخست نانولوله ها با استفاده از روش اسیدی، عامل دار شده و با آزمون های 

TEM ،FTIR ،ASAP و TGA بررسی شدند. سپس کاتالیست های 12 درصد وزنی منگنز اکسید بر پایه ی نانولوله های کربنی چند دیواره عامل دار 

شده/ نشده تحت روش تلقیح خشک ساخته شدند. نتیجه های به دست آمده از آزمون های راکتوری کاتالیست منگنز اکسید بر پایه ی نانولوله های کربنی 
با گروه های اکسیژنی O-H ،C-O ،C=O با کاتالیست بر پایه ی نانو لوله های فاقد گروه های عاملی، نشان داد که با ایجاد گروه های اکسیژن دار، میزان 
فعالیت و گزینش پذیری کاتالیست منگنز اکسید در دمای C° 200 به ترتیب از 60 به 97% و از 87 به 100% افزایش یافته است. نتیجه های به دست 
آمده از آزمون های ASAP و TEM نشان می دهد که ایجاد گروه های عامل دار اکسیژنی بر سطح پایه منجر به افزایش میزان پراکندگی منگنز اکسید 
بر روی پایه از طریق افزایش مساحت سطح پایه شده است. هم چنین نتیجه های آزمون H2-TPR افزایش احیاپذیری کاتالیست بر پایه ی نانولوله های 

کربنی عامل دار شده در اثر افزایش دسترسی به فاز فعال منگنز اکسید بر روی سطح پایه ی عامل دار شده را تأیید می کند.

واژه های کلیدی: نانولوله های کربنی چند دیواره، منگنز اکسید، گروه های عاملی اکسیژن دار، نیتروژن اکسید

مقدمه
فناوری های  توسعه ی  ناخواسته ی  دستاوردهای  از  هوا  آلودگی 
صنعتی بوده که با افزایش جمعیت، گسترش روند مصرف برق و 
مصرف بیشتر سوخت های فسیلی، روز به روز بر شدت آن افزوده 
شده و صدمات جبران ناپذیری بر زندگی انسان ها و سایر موجودات 
زنده وارد کرده است. نیتروژن اکسیدهای به دست آمده از احتراق 
که  بوده  هوا  آلاینده های  شایع ترین  از  یکی  فسیلی  سوخت های 

و  یادگیری  قدرت  کاهش  تنفسی،  بیماری های  انواع  بروز  باعث 
با  اکسید  نیتروژن  ترکیب  می شود.  مثل  تولید  سامانه  در  اختلال 
هیدروکربن های فرار در حضور نور آفتاب، منجر به کاهش لایه ی 
اوزن شده، هم چنین این ترکیبات با رطوبت موجود در ابرها باعث 
بارش باران های اسیدی می شوند ]1 و 2[. یکی از رایج ترین روش ها 
با  انتخابی  کاتالیستی  احیای  فرایند  آلاینده،  این  به منظور حذف 
کاتالیست   .]5 تا   3[ است  آمونیاک  کننده  احیا  عامل  از  استفاده 
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تجاری مورد استفاده در این فرایند V2O5/TiO2 است، از آن جایی که 
400  °C تا   300 دمایی  گستره ی  در  کاتالیست  این   عملکرد 

جریان  در  اکسید  نیتروژن  آلاینده  حذف  واحد  می بایست  است، 
و  گرد  ذرات  کننده ی  جمع  و  زدا  سولفور  دستگاه های  بالادست 
غبار قرار گیرد تا نیازی به صرف انرژی برای گرم کردن گازهای 
خروجی نباشد. به دلیل غلظت بالای آلودگی های گوگردی و ذرات 
به  کاتالیست ها  مفید  عمر  و  عملکرد  ناحیه،  این  در  غبار  و  گرد 
میزان چشم گیری کاهش می یابد ]6 و 7[. از سوی دیگر دمای 
نیروگاه های برق، کوره های شفت و  از  گازهای خروجی بسیاری 
خاکسترسازها به طور طبیعی کمتر از C° 250 است ]8[. از این رو، 
در دهه ی اخیر توجه زیادی به توسعه ی کاتالیست هایی شده که 
فعالیت خوبی در دماهای پایین )100 تا C° 300( داشته باشند. با 
استفاده از چنین کاتالیست هایی می توان بدون صرف انرژی برای 
گرم کردن گازهای دما پایین، واحد حذف آلاینده ی نیتروژن اکسید 
 را در جریان پایین دست سامانه های سولفورزدا قرار داد ]9 و 10[.

از  استفاده  اخیر،  سال های  در  شده  انجام  پژوهش های  بنابر 
کاتالیست های بر پایه ی کربنی به عنوان گزینه یی مناسب در فرایند 
LTSCR شناخته شده است ]11 تا 15[. اگرچه کاتالیست های بر 

استفاده   LTSCR فرایند  پایه ی کربن فعال به شکل وسیعی در 
شده اند ]16[، اما به علت توزیع اندازه اکثر حفرات در ابعاد میکرو 
محیط  در  فعال  کربن  حرارتی  پایداری  اندک  توانایی  و  حفره 
چنان چه  هستند.  عملیاتی  محدودیت های  دارای   ،]17[ اکسیدی 
تغییری در دمای گاز خوراک ایجاد شود، هم چنین به علت گرمای 
مقدار  به   )1 )معادله  استاندارد  واکنش  انجام  طریق  از  شده  آزاد 
سوختن  به  منجر  می تواند  اکسیژن،  حضور  در   -1627  kJ/mol

کاتالیست های با پایه ی کربن فعال شود ]18 و 19[. 
                                                    4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O                   )1(
پایه ی  عنوان  به  دیگر  کربنی  منبع  از  استفاده  لزوم  این،  بنابر 
کاتالیست که دارای ویژگی های ساختاری مقاوم تری باشد، احساس 
  )MWNT( کربنی  نانولوله های  اخیر،  سال های  در  می شود. 
رسانایی  و  مقاومت  الکتریکی،  منحصربه فرد  ویژگی های  به دلیل 
حرارتی بالا توجه زیادی را به عنوان پایه کاتالیست در فرایندهای 

با  کربنی  نانولوله های  کرده اند.  جلب  به خود  ناهمگن  کاتالیستی 
ابعاد مزو،  لوله ای شکل و حفره هایی در  داشتن ساختار شبکه ای 
می کنند،  آسان تر  را  فراورده ها  و  واکنش گر  مواد  انتقال  و  نقل 
هم چنین این پایه ها نسبت به محیط های اسیدی و بازی و تشکیل 
کک نیز مقاوم هستند ]20 تا 24[. اما به دلیل آن که ماهیت ذاتی 
نانولوله های کربنی آب گریز است، لذا به منظور افزایش پراکندگی 
پایه در حلال های قطبی مورد استفاده در فرایند ساخت کاتالیست 
مانند آب، انتظار می رود که ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر 
روی سطح نانو لوله ها، نقش بسزایی در توزیع یکنواخت فاز فعال 
بر روی سطوح پایه ایفا کرده و مکان هایی برای شروع هسته زایی 
و رشد ذرات فاز فعال ایجاد شود ]25 تا 27[. لازم به ذکر است، 
یکی از شناخته شده ترین اکسیدهای فلزی با درصد تبدیل بالای 
ترکیبات اکسید نیتروژن در فرایند LTSCR، وانادیم اکسید است 
وانادیم  کاتالیست  از  در سال 2007   ]30[ هوانگ   و 29[.   28[

آلاینده ی  حذف  منظور  به  کربنی  نانولوله های  پایه ی  بر  اکسید 
نیتروژن اکسید استفاده کرد. ایشان در شرایط بهینه ی 2/5 درصد 
وزنی وانادیم اکسید بر روی نانولوله های کربنی چند دیواره عامل دار 
190 ºC شده با گروه های اکسیژنی، میزان تبدیل 92% را در دمای 

گزارش داده است. بنابر پژوهش های انجام شده، با وجود فعالیت 
تشکیل  متاسفانه   ،LTSCR فرایند  در  اکسید  وانادیم  بالای 
آلاینده ی N2O ]31[ به راحتی بر روی کاتالیست وانادیم اکسید 
انجام شده که منجر به کاهش گزینش پذیری کاتالیست می شود. 
از طرفی، اکسیدهای منگنز به دلیل داشتن اکسیژن های شبکه ای 
 Mnn+=)2و و3   4( متفاوت  اکسایش  اعداد  و   ]33 و   32[ فرار 
اکسایش-کاهش  فرایندهای  در  مناسب  گزینه ای  عنوان  به   ،n
اولین  برای  پژوهش  این  در  لذا   .]35 و   34[ شده اند  شناخته 
نانولوله های  پایه ی  بر  به عنوان مراکز فعال  از منگنز اکسید  بار، 
ساخت  شرایط  تحت  شده/نشده  عامل دار  دیواره  چند  کربنی 
گروه های  ایجاد  تأثیر  هم چنین  شد.  استفاده  یکسان  عملیاتی  و 
عاملی اکسیژن دار بر نانولوله های کربنی بر میزان تبدیل ترکیبات 
نیتروژن اکسید و گزینش پذیری آن ها در فرایند احیای کاتالیستی 
نیتروژن مطلوب  فراورده  تولید  به  نسبت  پایین  دما   انتخابی 

تأثیر ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر میزان فعالیت و  ... 
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بررسی  شده  ساخته  کاتالیست های  از  استفاده  با  آب  بخار   و 
شد.

بخش تجربی
مواد 

درجه  از  پژوهش  این  در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد  تمام 
خلوص تجزیه ای برخوردار بوده و از شرکت مرک آلمان خریداری 
شده است. لازم به ذکر است نانولوله های کربنی چند دیواره مورد 
استفاده به عنوان پایه ی کاتالیست، تحت روش CVD  با استفاده 
از کاتالیست کبالت/مولیبدن بر پایه ی منیزیم اکسید در پژوهشگاه 
نانولوله های تولیدی به  صنعت نفت ساخته شده و خالص سازی 
منظور حذف ناخالصی های فلزی به روش اسید شویی انجام شده 
است. هم چنین به منظور حذف کربن های بی شکل تشکیل شده 
در فرایند ساخت از گرما دهی در هوا در دمای C°250 به مدت نیم 

ساعت استفاده شده است ]36[.

آماده سازی پایه - ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر سطح پایه
در این پژوهش، به منظور ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر 
روی سطوح نانولوله های کربنی از روش اسیدی با نسبت سه به 
یک از سولفوریک اسید و نیتریک اسید به مدت h 3 تحت فراصوت 
با فرکانس kHz 40 در دمای ºC 60 استفاده شده است و پایه ها 
10 h به مدت   ،pH تا 7 =  با صاف کردن  از خنثی شدن   پس 

در آون تحت دمای ºC 100 خشک شدند ]37[.

 ساخت کاتالیست
تلقیح  روش  از  پژوهش،  این  در  فعال  فلز  نشاندن  منظور  به 
خشک  استفاده شده است. در این روش به منظور بارگذاری منگنز 
به  آبه   4 نیترات  منگنز  نمک  وزنی،  درصد   12 مقدار  به  اکسید 
میزان مشخص، در حجم مشخصی از آب مقطر )به مقدار حجم 
نانولوله های کربنی عامل دار  پایه ی  به  و  پایه( حل شده  تخلخل 
دمای  در   10  h مدت  به  کاتالیست  و  شد  افزوده  نشده   /  شده 
ºC 100 در آون خشک، سپس تحت گاز آرگون به مدت h 3 در 

دمای ºC 300 تکلیس شد.

شناسایی کاتالیست های ساخته شده
به منظور تعیین مساحت سطح، حجم کل و متوسط قطر حفرات 
نانولوله های کربنی پیش و پس از ایجاد گروه های عاملی از دستگاه 
شد.  استفاده   BET روش  و  ژاپن(   ،Bel )کمپانی   Belsorp II

نانولوله ها،  روی سطوح  بر  اکسیژن دار  عاملی  گروه های  شناسایی 
 Thermo Nicolet Nexus-670 با استفاده از دستگاه FTIR آزمون 
انجام شد. تصویرهای TEM از نانولوله ها و کاتالیست ساخته شده 
با استفاده از میکروسکپ Zeiss EM900-120 kV گرفته شد. به 
منظور شناسایی میزان بلورینگی و فازهای تشکیل شده ی کاتالیست 
منگنز اکسید بر پایه ی نانولوله ها، از دستگاه پراش پرتو اشعه ایکس 
با مدل X’Pert MPD-Philips  و لامپ مس با طول موج 1/54 
آنگسترم استفاده شد. الگوی پراش نمونه ها در گستره ی مقدارهای 
ثانیه ثبت  با گام 0/02 درجه و گام زمانی 15  تا 70°  2θ بین 5 
شده اند. الگوها در مقایسه با اطلاعات موجود در بانک اطلاعاتی 
برنامه  با  احیا  آزمون  انجام  منظور  به  JCPDS شناسایی شده اند. 

دمایی )H2-TPR(، 50 میلی گرم نمونه درون سل کوارتز قرار داده 
شده، عملیات احیا تحت مخلوط گازی 5% هیدروژن در گاز آرگون 
تحت یک برنامه دمایی با نرخ ºC/min 5 از دمای محیط تا دمای 
ºC 800 انجام شد. کاهش مقدار هیدروژن در جریان گاز خروجی 
 Micromeritic- دستگاه  با   TCD نوع  از  آشکارساز  یک  توسط 
2900 اندازه گیری شد. هم چنین دستگاه مورد استفاده جهت آزمون 

 Perkin در این پژوهش )TGA/DTA( توزین حرارتی- تفاضلی
Elmer TGA-7– بوده که اساس کار دستگاه بر پایه ی کاهش 

وزن نمونه با افزایش دما تحت هوا یا گاز خنثی است.

روش انجام آزمون های راکتوری کاتالیست
به منظور بررسی عملکرد کاتالیست های ساخته شده در فرایند 
راکتوری  آزمایشگاهی  سامانه  اکسید،  نیتروژن  آلاینده  حذف 
در  آزمایشگاهی  سامانه  این  از  نمایی  شد.  راه اندازی  و  طراحی 

شکل 1 نشان داده شده است.

رشیدی و همکاران
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به منظور انجام فرایند حذف آلاینده نیتروژن اکسید با استفاده 
با  از راکتور کوارتز  پایین  انتخابی دما  از فرایند احیای کاتالیستی 
قطر داخلی mm 6 به شکل U که مجهز به دماسنج نوع K است، 
استفاده شده است. جریان های گازی پس از عبور از دستگاه های 
کنترل کننده شدت جریان حجمی و مخلوط کننده، با شدت جریان 
کنترل  منظور  به  می شوند.  راکتور  سامانه  وارد  مشخص  حجمی 
از  پیش  خوراک  خط  جریان  در  موجود  گازهای  غلظت  میزان 
رسیدن به بستر راکتور، یک انشعاب از آن وارد دستگاه اندازه گیری 
 NO ،NO2 مجهز به حسگرهای Testo 340 مدل NOx ترکیبات
گستره ی  در  راکتور  گرمایش  منظور  به  هم چنین  می شود.   ،O2

سامانه  به  مجهز  حرارتی  کوره  یک  از   300  ºC تا   100 دمایی 
میلی گرم   300 آزمون،  هر  در  است.  شده  استفاده  کنترل کننده، 
است.  شده  استفاده   60-100 بندی  مش  با  پودری  کاتالیست 
)1(، شدت جریان  با جدول  استاندارد مطابق  در شرایط عملیاتی 
بوده   600  ml/min کاتالیست  بستر  از  عبوری  گاز  کل  حجمی 
 که با توجه به حجم کاتالیست مصرفی، سرعت فضایی در حدود 
فعالیت  تعیین  و  بررسی  منظور  به  می شود.  ایجاد   30000  h-1

جریان  از  انشعاب  یک   ،NOx ترکیبات  تبدیل  در  کاتالیست 
 NOx ترکیبات  گیری  اندازه  دستگاه  وارد  راکتور  از  گاز خروجی 
در  کاتالیست  پذیری  گزینش  تعیین  برای  هم چنین  می شود. 
معینی  مقدار  نیتروژن،  بی خطر  ماده ی  به   NOx ترکیبات  تبدیل 

از گاز خروجی از راکتور وارد دستگاه کروماتوگراف گازی با مدل 
و  حرارتی  رسانایی  آشکارساز  به  مجهز   Shimadzu-4CPTF

 Molecular و ستون KDH32 سامانه بهبود دهنده ی کروماتوگرام
sieve 5A تحت دمای ºC 50 می شود.

نتیجه ها و بحث
  )TEM( نتییجه های تصویربرداری میکروسکوپ الکترونی عبوری
 TEM تصویرهای  ترتیب  به  )ب(،  و  )الف(   -2 شکل های 
نانولوله های کربنی قبل و بعد از ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار 

بر روی سطوح نانولوله ها را نشان می دهند.

شکل 1- نمایی از سامانه ی آزمایشگاهی حذف آلاینده نیتروژن اکسید
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  تروژنید نینده اکسیحذف آلا یشگاهیآزما ي سامانه از یینما - 1شکل 

ن از راکتور کوارتز ییدما پا یانتخاب یستیکاتال يایند احید با استفاده از فرایاکستروژن یننده یند حذف آلایبه منظور انجام فرا

پس از عبور از  يزگا هاي یانجر. ، استفاده شده استاست  K7که مجهز به حرارت سنج نوع Uبه شکل  mm 6 یبا قطر داخل

به . شوند یمستم راکتور یمشخص وارد س یان حجمیو مخلوط کننده، با شدت جر یان حجمیکنترل کننده شدت جر يها دستگاه

ک انشعاب از آن وارد دستگاه یدن به بستر راکتور، یان خط خوراك قبل از رسیموجود در جر يزان غلظت گازهایمنظور کنترل م

ش یبه منظور گرما ینچن هم .شود یم  NO, NO2, O2يمجهز به سنسورهاTesto 340 مدل  NOx8بات یترک يریاندازه گ

 ون،در هر آزم. ، استفاده شده استکننده کنترلستم یمجهز به س یک کوره حرارتیاز  ºC 300 -100ییدما ي گسترهدر  راکتور

، )1(استاندارد مطابق با جدول  یاتیط عملیدر شرا. است استفاده شده 60-100 يبا مش بند يست پودریگرم کاتال یلیم 300

 یی، سرعت فضایست مصرفیبوده که با توجه به حجم کاتال cc/min 600ست یاز بستر کاتال يکل گاز عبور یان حجمیشدت جر

ن ایک انشعاب از جری،  NOxباتیل ترکیست در تبدیت کاتالین فعالییو تع یبه منظور بررس. شود یمجاد یا h-1 30000در حدود 

ل یست در تبدیکاتال يرینش پذین گزییتع يبرا ینچن هم. شود یم  NOxباتیترک يریاز راکتور وارد دستگاه اندازه گ یگاز خروج

با مدل  ياز راکتور وارد دستگاه کروماتوگراف گاز یاز گاز خروج ینیزان معیتروژن، مین خطر یب ي مادهبه   NOxباتیترک

                                                             
7 K-Type Thermocouple 
8 Nitrogen Oxides (NOx) 
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Shimadzu-4CPTF  کروماتوگرام  ي دهندهستم بهبود یو س 9یحرارت ییرسانا آشکارسازمجهز بهKDH32  و ستون

Molecular sieve 5A يتحت دما ºC50 شود یم. 

  

  یشگاهیآزما ي سامانهبه  ياستاندارد خوراك ورود یاتیط عملیشرا - 1جدول 

  ط خوراك استانداردیشرا  زانیم
 T (ºC)   , P   (bar)  100-300و   1

900  [NO]=[NH3]   (ppm)  
5  [O2]   (vol %)  

30000  GHSV   (h-1)  

  

  

  ج و بحثینتا

   10(TEM)يعبور یترونکال کروسکوپیم ير برداریج تصوینتا

 يبر رو دار یژناکس یعامل يها گروهجاد یقبل و بعد از ا یکربن يها نانولوله TEMر یب تصاوی، به ترت)ب(و ) الف( -2 يها شکل

  .دهند یمرا نشان  ها نانولولهسطوح 

                   

  شده دار عامل) ب) خالص(نشده  دار عامل) واره الفیچند د یکربن يها لولهنانو   TEMریتصاو - 2شکل 

 دار عامل يها گروهجاد یبه منظور ا يدیون به روش اسیداسیقابل مشاهده است، استفاده از اکس) ب( -2ر یهمانطور که در تصو

 ینچن هم. ه استشد ها لولهنانو  یبه سطح داخل یو دسترس ها لوله يمنجر به باز شدن کلاهک انتها ها نانولوله يبر رو یژنیاکس

                                                             
9 Thermal Conductivity Detector (TCD) 
10 Transmission Electron Microscopy (TEM)Transmission Electron Microscope 

  

 الف

جدول 1- شرایط عملیاتی استاندارد خوراک ورودی به سامانه ی آزمایشگاهی

 

٨ 
 

Shimadzu-4CPTF  کروماتوگرام  ي دهندهستم بهبود یو س 9یحرارت ییرسانا آشکارسازمجهز بهKDH32  و ستون

Molecular sieve 5A يتحت دما ºC50 شود یم. 

  

  یشگاهیآزما ي سامانهبه  ياستاندارد خوراك ورود یاتیط عملیشرا - 1جدول 

  ط خوراك استانداردیشرا  زانیم
 T (ºC)   , P   (bar)  100-300و   1

900  [NO]=[NH3]   (ppm)  
5  [O2]   (vol %)  

30000  GHSV   (h-1)  

  

  

  ج و بحثینتا

   10(TEM)يعبور یترونکال کروسکوپیم ير برداریج تصوینتا

 يبر رو دار یژناکس یعامل يها گروهجاد یقبل و بعد از ا یکربن يها نانولوله TEMر یب تصاوی، به ترت)ب(و ) الف( -2 يها شکل

  .دهند یمرا نشان  ها نانولولهسطوح 

                   

  شده دار عامل) ب) خالص(نشده  دار عامل) واره الفیچند د یکربن يها لولهنانو   TEMریتصاو - 2شکل 

 دار عامل يها گروهجاد یبه منظور ا يدیون به روش اسیداسیقابل مشاهده است، استفاده از اکس) ب( -2ر یهمانطور که در تصو

 ینچن هم. ه استشد ها لولهنانو  یبه سطح داخل یو دسترس ها لوله يمنجر به باز شدن کلاهک انتها ها نانولوله يبر رو یژنیاکس

                                                             
9 Thermal Conductivity Detector (TCD) 
10 Transmission Electron Microscopy (TEM)Transmission Electron Microscope 

  

 الف
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Shimadzu-4CPTF  کروماتوگرام  ي دهندهستم بهبود یو س 9یحرارت ییرسانا آشکارسازمجهز بهKDH32  و ستون

Molecular sieve 5A يتحت دما ºC50 شود یم. 

  

  یشگاهیآزما ي سامانهبه  ياستاندارد خوراك ورود یاتیط عملیشرا - 1جدول 

  ط خوراك استانداردیشرا  زانیم
 T (ºC)   , P   (bar)  100-300و   1

900  [NO]=[NH3]   (ppm)  
5  [O2]   (vol %)  

30000  GHSV   (h-1)  

  

  

  ج و بحثینتا

   10(TEM)يعبور یترونکال کروسکوپیم ير برداریج تصوینتا

 يبر رو دار یژناکس یعامل يها گروهجاد یقبل و بعد از ا یکربن يها نانولوله TEMر یب تصاوی، به ترت)ب(و ) الف( -2 يها شکل

  .دهند یمرا نشان  ها نانولولهسطوح 

                   

  شده دار عامل) ب) خالص(نشده  دار عامل) واره الفیچند د یکربن يها لولهنانو   TEMریتصاو - 2شکل 

 دار عامل يها گروهجاد یبه منظور ا يدیون به روش اسیداسیقابل مشاهده است، استفاده از اکس) ب( -2ر یهمانطور که در تصو

 ینچن هم. ه استشد ها لولهنانو  یبه سطح داخل یو دسترس ها لوله يمنجر به باز شدن کلاهک انتها ها نانولوله يبر رو یژنیاکس

                                                             
9 Thermal Conductivity Detector (TCD) 
10 Transmission Electron Microscopy (TEM)Transmission Electron Microscope 

  

 الف
 شکل 2- تصویرهای TEM  نانو لوله های کربنی چند دیواره

 )الف( عامل دار نشده )خالص( و  )ب( عامل دار شده

تأثیر ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر میزان فعالیت و  ... 

مقدار
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استفاده  است،  مشاهده  قابل  2-ب  تصویر  در  که  همان طور   
ایجاد گروه های عامل دار  به منظور  اسیدی  به روش  اکسایش  از 
انتهای  کلاهک  شدن  باز  به  منجر  نانولوله ها  روی  بر  اکسیژنی 
لوله ها و دسترسی به سطح داخلی نانو لوله ها شده است. هم چنین 
گروه های عامل دار اکسیژنی به دلیل وجود نقص های ساختاری در 
وجهی  هفت  وجهی-  پنج  شبکه های  مانند:  لوله ها  نانو  دیواره ی 
فضاهای  و   sp3 هیبریداسیون  با  کربنی  ساختاری  نقص های   ،
بر  کووالانسی  پیوندهای  ایجاد  با  لوله ها،  نانو  شبکه  در  خالی  
بر نقص های ذاتی موجود  افزون  روی دیواره ها متصل می شوند. 
در ساختار نانولوله ها، اکسایش اسیدی منجر به تشدید نقص های 
ساختاری بر دیواره های نانولوله ها و اتصال هرچه بیشتر گروه های 

عاملی بر روی نانولوله ها می شود ]38[.

بررسی طیف سنجی تبدیل فوریه فروسرخ )FTIR( نمونه ها
ظهور یک پیک در cm-1 1560 ناشی از ساختار گرافیتی کربن 
 1170 cm-1 ]24 و 39[ و پیک موجود در   SP2 با هیبریداسیون 
به  توجه  با  است.   sp3 هیبریداسیون  با  کربن  ساختار  به  مربوط 
آن که در این پژوهش، فرایند خالص سازی نانولوله های ساخته شده 
در  3-الف  شکل  در  پیک ها  وجود  است،  بوده  اسیدی  روش  به 
عاملی  گروه های  تشکیل  به  مربوط   3400 cm-1 و  ناحیه 1720 
پیک ها  این  شدت  که  است   OH و   C=O به ترتیب  اکسیژن دار 
شده  تشدید  3-ب  شکل  در  اسیدی  اکسایش  فرایند  از  پس 
ناحیه  در  3-ب  شکل  در  پیک  شدت  افزایش  چنین  هم  است. 
پیوند  به  می توان  را  اسیدی  اکسایش  از عمل  پس   1560 cm-1

پیوند  تقارن  خوردن  برهم  و  عامل دار  گروه های  بیشتر  چه  هر 
نانولوله ها نسبت داد ]41 و 40[. اثر اکسایش اسیدی   C=C، در 

 1170 cm-1 ناحیه  در  در مورد پیک ظاهر شده در شکل3-الف 
 C-O به  مربوط  پیک  ظهور  گستره ی  در  آنکه  به  توجه   با 
)1000 تا cm-1 1300( نیز قرار دارد، لذا پیک ظاهر شده در طول 
ساختار  از  ناشی  می توان  را  3-الف  شکل  در   1170  cm-1 موج 
کربنی با هیبریداسیون sp3 و نیز تشکیل گروه عاملی C-O در اثر 

فرایند خالص سازی اسیدی نسبت داد ]43 و 42[.

سطح ویژه و حجم تخلخل )ASAP( نمونه ها
اکسایش  اثر  در  همان طور که در جدول 2 مشاهده می شود، 
به  کربنی،  نانولوله های  در  عاملی  گروه های  ایجاد  و  اسیدی 
به  دسترسی  امکان  و  نانولوله ها  انتهای  کلاهک  شدن  باز  دلیل 
سطح داخلی آن ها و هم چنین ایجاد نیروی دافعه در مجموعه ی 
میان  در  موجود   Π- Π نیروهای  کاهش  به  منجر  که  نانولوله ها 
نانولوله ها می شود، مساحت سطح نانولوله ها به مقدار 15% افزایش 
یافته است. هم چنین با ورود گروه های اکسیژنی در فضاهای خالی 
نانو لوله ها حجم کل و متوسط قطر حفرات اندکی کاهش یافته 

است ]43 و 44[.
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  عاملدار شده) ب)  لص خا(عاملدار نشده ) الف یکربن يها نانولوله FTIRزمون ج آینتا - 3شکل 

  

   (ASAP)تخلخل حجم ژه ویسطح و زمونج آینتا

ه ، بیکربن يها نانولولهدر  یاملع يها گروهجاد یو ا يدیون اسیداسی، در اثر اکسشود یممشاهده  )2(همانطور که در جدول 

 15ي مجموعهدافعه در  يرویجاد نیا ینچن همو  ها آن یبه سطح داخل یو امکان دسترس ها نانولوله يباز شدن کلاهک انتها لیدل

ش یزااف 15%زان یبه م ها نانولوله، مساحت سطح شود یم ها نانولولهان یموجود در م Π- Π يروهایکه منجر به کاهش ن ها نانولوله

افته یکاهش  یحجم کل و متوسط قطر حفرات اندک ها لوله نانو یخال يدر فضاها یژنیاکس يها گروهبا ورود  ینچن هم. افته استی

  .]44و  43[است

  

  واره قبل و پس از عاملدار شدنیچند د یکربن يها نانولوله ASAP زمونآج ینتا - 2جدول 

 يها لولهنانو 
  یکربن

 ساحتم
 BETسطح 

(m2/g) 

حجم کل 
  حفرات
(cm3/g) 

متوسط قطر 
  حفرات
(nm) 

 نشده دار عامل
  23/22  95/0  171  )خالص(

  57/14  73/0  202  دار عامل

                                                             
15 MWNT Bundles   

 شکل 3- طیف های FT-IR نانولوله های کربنی 
)الف( عامل دار نشده )خا لص(  و  )ب( عامل دار شده
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  عاملدار شده) ب)  لص خا(عاملدار نشده ) الف یکربن يها نانولوله FTIRزمون ج آینتا - 3شکل 

  

   (ASAP)تخلخل حجم ژه ویسطح و زمونج آینتا

ه ، بیکربن يها نانولولهدر  یاملع يها گروهجاد یو ا يدیون اسیداسی، در اثر اکسشود یممشاهده  )2(همانطور که در جدول 

 15ي مجموعهدافعه در  يرویجاد نیا ینچن همو  ها آن یبه سطح داخل یو امکان دسترس ها نانولوله يباز شدن کلاهک انتها لیدل

ش یزااف 15%زان یبه م ها نانولوله، مساحت سطح شود یم ها نانولولهان یموجود در م Π- Π يروهایکه منجر به کاهش ن ها نانولوله

افته یکاهش  یحجم کل و متوسط قطر حفرات اندک ها لوله نانو یخال يدر فضاها یژنیاکس يها گروهبا ورود  ینچن هم. افته استی

  .]44و  43[است

  

  واره قبل و پس از عاملدار شدنیچند د یکربن يها نانولوله ASAP زمونآج ینتا - 2جدول 

 يها لولهنانو 
  یکربن

 ساحتم
 BETسطح 

(m2/g) 

حجم کل 
  حفرات
(cm3/g) 

متوسط قطر 
  حفرات
(nm) 

 نشده دار عامل
  23/22  95/0  171  )خالص(

  57/14  73/0  202  دار عامل

                                                             
15 MWNT Bundles   

جدول 2 نتیجه های آزمون ASAP نانولوله های کربنی چند دیواره پیش و پس 
از عامل دار شدن

رشیدی و همکاران
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TGA/DTA نتیجه های آزمون توزین گرمایی -تفاضلی
نمودار 4- الف، آزمون گرمایی نانولوله های کربنی چند دیواره 
خالص در محیط هوا را نشان می دهد. وجود مواد باقی مانده پس از 
سوزاندن نانولوله های کربنی در معرض هوا در دماهای بالا، حاکی 
از میزان ناخالصی های کاتالیستی فلز مورد استفاده در فرایند رشد 
نانو لوله های کربنی است. کاهش وزن اندک نانو لوله های کربنی 
)1/5 درصد وزنی( در دماهای کمتر از ºC 500 را می توان ناشی 
در هوا که جذب  اکسید موجود  گاز کربن دی  و  دفع رطوبت  از 
نانولوله ها شده اند، دانست. لازم به ذکر است، بیشترین مقدار تجزیه 
620 ºC نانولوله های خالص تحت هوا در دمای حدود  کربن در 

ساختار  بودن  دیواره  چند  نشان دهنده ی  که  است  داده  رخ 
گرمایی  آزمون  مقایسه ی   .]46 و   45[ است  کربنی  نانولوله های 
نانولوله ها پیش و پس از عامل دار شدن در محیط نیتروژن به ترتیب 
تجزیه ی  که  می دهد  نشان   ،4 شکل  )ج(  و  )ب(  نمودارهای  در 
گرمایی گروه های عاملی اکسیژن دار و آزاد شدن آن ها به صورت 
گازهای CO  و CO2 منجر به کاهش وزن نانولوله ها به میزان 
 .]47[ ºC 900 شده است  تا  9% وزنی در گستره ی دمایی 300 

خالص  نانولوله های  از  آمده  به دست   FT-IR نمودار  به  توجه  با 
در شکل 3-الف، افت وزنی اندک نانولوله های خالص در محیط 
نیتروژن در نمودار 4- ب را می توان ناشی از تجزیه ی گروه های 
عاملی ایجاد شده بر سطح نانولوله ها در حین فرایند خالص سازی 

به روش اسیدی دانست ]48 تا 50[.

نتیجه های راکتوری کاتالیستی بر پایه ی نانولوله های کربنی چند 
دیواره عامل دار شده/ نشده 

نمودارهای شکل 5-الف و ب به ترتیب نتیجه های درصد تبدیل 
و گزینش پذیری کاتالیست های ساخته شده به روش تلقیح خشک 
با میزان بارگذاری 12 درصد وزنی منگنز اکسید بر پایه نانولوله های 
کربنی چند دیواره به قطر خارجی 10 تا nm 20 به صورت عامل دار 
شده و عامل دار نشده را نشان می دهد. لازم به ذکر است، هر دو 
کاتالیست تحت شرایط یکسان در دمای ºC 300 به مدت h 3 در 
جو آرگون تکلیس شده و شرایط عملیاتی راکتوری منطبق با جدول 
1 است. مقایسه مقدار تبدیل و گزینش پذیری کاتالیستی بر پایه ی 
عامل دار شده/ نشده بیان گر آن است که با ایجاد گروه های عاملی 

 

١١ 
 

  TGA/DTA یتفاضل- ین حرارتیتوز زمونج آینتا

ه پس ماندیوجود مواد باق. دهد یمط هوا را نشان یواره خالص در محیچند د یکربن يها نانولوله یحرارت زمون، آ)الف( - 4نمودار 

ند یفلز مورد استفاده در فرا یستیکاتال هاي یناخالصزان یاز م یبالا، حاک يدر معرض هوا در دماها یکربن يها نانولولهاز سوزاندن 

 توان یمرا  C500°کمتر از  يدر دماها) یدرصد وزن 5/1( یکربن يها لولهکاهش وزن اندك نانو . است یکربن يها لولهرشد نانو 

زان ین میشتریلازم به ذکر است، ب. ، دانستاند شده ها نانولولهد کربن موجود در هوا که جذب یاکس يت و گاز داز دفع رطوب یناش

واره بودن ساختار یچند د ي دهندهرخ داده است که نشان  C 620°حدود يخالص تحت هوا در دما يها نانولولهه کربن در یتجز

در  یبترت بهتروژن یط نیشدن در مح دار عاملقبل و پس از  ها نانولوله یحرارت ونزمآ ي یسهمقا .]46و  45[است یکربن يها نانولوله

به صورت  ها آنو آزاد شدن  دار یژناکس یعامل يها گروه یحرارت ي یهتجزکه  دهد یم، نشان )4(شکل ) ج(و ) ب( ينمودارها

با توجه . ]47[شده است C900-300° ییدما ي گسترهدر  یوزن% 9زان یبه م ها نانولولهمنجر به کاهش وزن  CO, CO2 يگازها

تروژن در یط نیخالص در مح يها نانولولهاندك  ی، افت وزن)الف(-3خالص در شکل  يها نانولولهحاصل از  FTIRبه نمودار 

روش  به يساز خالصند ین فرایدر ح ها نانولولهجاد شده بر سطح یا یعامل يها گروه ي یهتجزاز  یناش توان یمرا ) ب( -4نمودار

  .]50 تا 48[دانست يدیاس

 

  
) ج تروژنیط نیدر مح) ب    ط هوا یدر مح) واره خالص الفیچند د یکربن يها نانولوله  TGA/DTAزمونآ - 4شکل 

  تروژنیط نیدر مح دارشده عاملواره یچند د یکربن يها نانولوله

 شکل 4  آزمون TGA/DTA  نانولوله های کربنی چند دیواره خالص 
)الف( در محیط هوا، )ب( در محیط نیتروژن و )ج( نانولوله های کربنی چند دیواره عامل دارشده در محیط نیتروژن

تأثیر ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر میزان فعالیت و  ... 
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کاتالیست  فعالیت  میزان  نانولوله ها،  سطوح  روی  بر  اکسیژن دار 
)شکل 5-الف( در دمای واکنش ºC 200 از 60 به 97% افزایش 
یافته است. هم چنین گزینش پذیری کاتالیست با ایجاد گروه های 
یافته  افزایش   %100 به   87 از  نیز  پایه  سطح  روی  بر   عاملی 

است.

 
 

به منظور تحلیل نتیجه های راکتوری و بررسی اثر مثبت ایجاد 
 TEM و  XRD ،TPR گروه های عاملی بر روی پایه، آزمون های
گرفت.  انجام  شده/نشده  عامل دار  پایه  با  کاتالیست های  روی  بر 
مقدار 12  به  اکسید  منگنز  کاتالیست   XRD الگوهای  مقایسه ی 

درصد وزنی روی پایه های عامل دار شده/ نشده در شکل 6 نشان 
 Mn3O4 و MnO2 داده شده است. وجود فازهای اکسیدی به صورت
براساس  است.  مشخص  آمورف  فاز  کنار  در  نمونه ها  الگوی  در 
گزارش های ارایه شده، حضور هرچه بیشتر منگنز اکسیدها در فاز 
آمورف به منظور استفاده از کاتالیست در فرایند احیای کاتالیستی 
انتخابی دما پایین، مناسب تر از فازهای بلوری منگنز اکسید است 
]51  و 52[. هم چنین شدت پیک های شاخص نانولوله های کربنی 

در زوایای°43 و 2θ = 25- 26° در کاتالیست با پایه ی عامل دار 
شده کاهش یافته که نشان از کاهش ساختار بلورینگی نانولوله ها 
در اثر افزایش نقص های ساختاری نانولوله های کربنی با استفاده از 
روش اسید شویی در فرایند ایجاد گروه های عاملی بر روی سطح 

نانو لوله هاست. 
 

آزمون TPR کاتالیست ها در نمودارهای شکل 7-الف و 7-ب، 
نشانگر آن است که میزان مراکز فعال منگنز اکسید در دسترس، 
در کاتالیست با پایه ی عامل دار شده بیشتر بوده، هم چنین کاهش 
مراکز  آسان تر  کاهش پذیری  دلیل  به  کاتالیست  اکسایش  حالت 

فعال، در دمای پایین تری صورت گرفته است.
از مقایسه تصویرهای TEM کاتالیست منگنز اکسید به مقدار 
در شکل  شده/نشده  عامل دار  پایه های  روی  بر  وزنی  درصد   12
روی  بر  فعال  مراکز  شدن  کلوخه  به  می توان  8-ب،  و  8-الف 
فعالیت  کاهش  نتیجه  در  و  عاملی  گروه های  فاقد  نانولوله های 

 

١٢ 
 

 نشده / شده دار لعامواره یچند د یکربن يها نانولوله ي هیپابر  یستیکاتال يج راکتورینتا 

ح یساخته شده به روش تلق هاي یستکاتال يرینش پذیل و گزیج درصد تبدینتا یبترت به) ب(و ) الف(-5شکل  ينمودارها

 صورت به nm 20-10 یواره به قطر خارجیچند د یکربن يها نانولولهه ید بر پایاکسمنگنز  wt% 12يزان بارگذاریبا م خشک

به مدت  C °300يکسان در دمایط یست تحت شرایلازم به ذکر است، هر دو کاتال. دهد یمه را نشان نشد دار عاملشده و  دار عامل

h3  يرینش پذیل و گزیزان تبدیسه میمقا. است) 1( منطبق با جدول يراکتور یاتیط عملیشده و شرا سیتکلآرگون  جودر 

زان ی، مها نانولولهسطوح  يبر رو دار یژناکس یعامل يها گروهد جایکه با ا آن است گر یانبنشده / شده دار عامل ي یهپابر  یستیکاتال

ست یکاتال يرینش پذیگز ینچن هم. افته استیش یافزا% 97به  60 از C200°واکنش  يدر دما) الف-5شکل (ست یت کاتالیفعال

  .افته استیش یافزا %100به  87از  زیه نیسطح پا يبر رو یعامل يها گروهجاد یبا ا

  

   

١٣ 
 

  

 يها نانولولهه یبر پا یستیتروژن کاتالیمطلوب ن فراوردهد ینسبت به تول يرینش پذیگز) ب  NOxلیدرصد تبد) الف - 5شکل 
  نشده دار عامل/ شده دار عامل یکربن

بر  XRD, TPR ,TEM يها آزمونه، یپا يبر رو یعامل يها گروهجاد یاثر مثبت ا یو بررس يج راکتوریل نتایبه منظور تحل

 %wtزانید به میاکسمنگنز ست یکاتال  XRDيپراش الگوها ي یسهمقا. نشده انجام گرفت/شده دار عامله یبا پا هاي یستتالکا يرو

شتر یب شده دار عامل ي یهپا يد بر رویاکسمنگنز که مراکز فعال  دهد یمنشان ) 6(نشده در شکل / شده دار عامل هاي یهپا يرو 12

 يها نانولولهه یست بر پایدر کاتال Mn3O4 وMnO2  يها فرمد به یاکسمنگنز  هاي یکپت که شدیدر فاز آمرف بوده، در صورت

ن یبا توجه به مقالات گزارش شده در ا. افته استیش ید افزایاکسمنگنز  16ینگیزان بلوریشتر بوده و مینشده، ب دار عامل یکربن

دما  یانتخاب یستیکاتال يایند احیست در فرایاده از کاتالدها در فاز آمرف به منظور استفیاکسمنگنز شتر ینه، حضور هرچه بیزم

در  یکربن يها نانولوله شاخص هاي یکپشدت  ینچن هم. ]52و 51[د استیاکسمنگنز  یستالیکر ياز فازها تر مناسب ،نییپا

در اثر  ها نانولوله ینگیربلوافته که نشان از کاهش ساختار یشده کاهش  دار عامل ي یهپاست با یدر کاتال θ2= 25- 26 و 43°يایزوا

سطح نانو  يبر رو یعامل يها گروهجاد یند ایدر فرا یید شویبا استفاده از روش اس یکربن يها نانولوله يساختار يها نقصش یافزا

   .است ها لوله

                                                             
16Crystallinity  

شکل 5  )الف( درصد تبدیل NOx، )ب( گزینش پذیری نسبت به تولید 
فراورده مطلوب نیتروژن کاتالیستی بر پایه نانولوله های کربنی عامل دار شده/ 

عامل دار نشده

 

١٤ 
 

 

) شده ب) الف دار عاملواره یچند د یکربن يها نانولولهه ید بر پایاکسمنگنز ست یکاتال XRD ينمودار پراش الگوها - 6شکل 
  نشده

د در یاکسمنگنز زان مراکز فعال یکه م آن است، نشانگر )ب(و ) الف( -7شکل  ينمودارهادر  ها یستکاتال TPR زمونآ
مراکز فعال، در  تر آسان يریا پذیل احیست به دلیکاتال يایاح ینچن همشتر بوده، یشده ب دار عامل ي یهپاست با یدسترس، در کاتال

  .صورت گرفته است تري یینپا يدما

  

  

  نشده) شده ب) الف دار عاملواره یچند د یکربن يها نانولولهه ید بر پایاکسمنگنز ست یکاتال TPR زمونآ - 7شکل 

شکل 6- الگوهای XRD کاتالیست منگنز اکسید بر پایه نانولوله های کربنی 
چند دیواره عامل دار شده )الف(، نشده )ب(

رشیدی و همکاران
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ذرات  متوسط  و 8-ب،  8-الف  مطابق شکل  برد.  پی  کاتالیستی 
در  به ترتیب  شده/نشده  عامل دار  پایه ی  روی  بر  اکسید  منگنز 

گستره ی 8 تا 12 و 14 تا 21 نانومتر است.

نتیجه گیری
- نتیجه های راکتوری نشان داد که با ایجاد گروه های عاملی 
اکسیژن دار بر روی سطح نانولوله های کربنی، میزان فعالیت و 
گزینش پذیری کاتالیست منگنز اکسید بر پایه ی نانولوله های 
کربنی چند دیواره در تبدیل ترکیبات اکسید نیتروژن به مواد 

بی خطر نیتروژن و بخار آب، افزایش می یابد.
استفاده  که  می دهد  نشان   TGA و   FTIR آزمون های   -
اکسیژنی  گروه های  تشکیل  به  منجر  اسیدی  روش  از 
نانولوله ها  روی سطح  بر  هیدروکسیل  و  کربنیل،کربوکسیل 

شده است.
که  TEM مشخص شد  و   ASAP آزمون های  به  توجه  با   -
ایجاد گروه های عامل دار اکسیژنی بر روی سطح پایه منجر 
از  پایه  افزایش میزان پراکندگی فاز فعال بر روی سطح  به 
نیروهای  به دلیل  که  شده،  سطح  مساحت  افزایش  طریق 
عاملی  گروه های  و  منگنز  یون های  بین  الکترواستاتیک 
اکسیژن دار، تکیه گاهی مناسب جهت رشد و هسته زایی مراکز 

فعال ایجاد می شود.
- مقایسه ی آزمون XRD بر روی کاتالیست منگنز اکسید بر 
پایه ی نانولوله های کربنی عامل دار شده/نشده نشان می دهد 
بلورینگی پیک های منگنز اکسید به شکل های  افزایش  که 
MnO2 و Mn3O4 در نتیجه کاهش میزان فعالیت و گزینش 

پذیری را همراه داشته است. 
افزایش  به  می توان   TPR آزمون  نتیجه های  مقایسه ی  از   -
نانولوله های کربنی عامل دار  احیاپذیری کاتالیست بر پایه ی 
شده در اثر افزایش دسترسی فاز فعال منگنز اکسید بر روی 

سطح پایه ی عامل دار شده اشاره کرد. 

سپاس گزاری 
نویسندگان این مقاله مراتب امتنان خود را از پژوهشگاه صنعت 
نتیجه ها،  این  به  منتهی  پژوهش های  از  حمایت  جهت  به  نفت 

اعلام می دارند.

 

١٤ 
 

 

) شده ب) الف دار عاملواره یچند د یکربن يها نانولولهه ید بر پایاکسمنگنز ست یکاتال XRD ينمودار پراش الگوها - 6شکل 
  نشده

د در یاکسمنگنز زان مراکز فعال یکه م آن است، نشانگر )ب(و ) الف( -7شکل  ينمودارهادر  ها یستکاتال TPR زمونآ
مراکز فعال، در  تر آسان يریا پذیل احیست به دلیکاتال يایاح ینچن همشتر بوده، یشده ب دار عامل ي یهپاست با یدسترس، در کاتال

  .صورت گرفته است تري یینپا يدما

  

  

شکل 7- آزمون TPR کاتالیست منگنز اکسید بر پایه نانولوله های کربنی چند   نشده) شده ب) الف دار عاملواره یچند د یکربن يها نانولولهه ید بر پایاکسمنگنز ست یکاتال TPR زمونآ - 7شکل 
دیواره عامل دار شده )الف(، نشده )ب(

 

١٥ 
 

و ) الف(- 8نشده در شکل /شده دار عامل هاي یهپا يبر رو wt%12زان ید به میاکسمنگنز ست یکاتال TEMر یسه تصاویاز مقا

. برد یپ یستیت کاتالیجه کاهش فعالیو در نت یعامل يها گروهفاقد  يها نانولوله يفعال بر رومراکز  17به کلوخه شدن توان یم ،)ب(

-21و  8-12 ي گسترهدر  یبترت بهنشده /شده  دار عامل ي یهپا يد بر رویاکسمنگنز ، متوسط ذرات )ب(و ) الف( -8ر یمطابق تصو

 .است نانومتر 14

 
 

  
 دار عامل) شده ب دار عامل) الف یه نانو لوله کربنیبر پا wt% 12زان ید منگنز به میست اکسیکاتال TEMر یتصاو -8شکل

  ).محاسبه شده است ها یستکاتالاز  TEMر یذرات از شش تصو ي اندازهر بر حسب متوسط ینمودار مندرج در تصاو(  نشده

                                                             
17 Agglomeration 

شکل8  تصویرهای TEM کاتالیست اکسید منگنز به مقدار 12 درصد وزنی 
بر پایه نانو لوله کربنی، )الف( عامل دار شده و )ب( عامل دار نشده )نمودار 
مندرج در تصاویر بر حسب متوسط اندازه ی ذرات از شش تصویر TEM از 

کاتالیست ها محاسبه شده است(.

 

١٥ 
 

و ) الف(- 8نشده در شکل /شده دار عامل هاي یهپا يبر رو wt%12زان ید به میاکسمنگنز ست یکاتال TEMر یسه تصاویاز مقا

. برد یپ یستیت کاتالیجه کاهش فعالیو در نت یعامل يها گروهفاقد  يها نانولوله يفعال بر رومراکز  17به کلوخه شدن توان یم ،)ب(

-21و  8-12 ي گسترهدر  یبترت بهنشده /شده  دار عامل ي یهپا يد بر رویاکسمنگنز ، متوسط ذرات )ب(و ) الف( -8ر یمطابق تصو

 .است نانومتر 14

 
 

  
 دار عامل) شده ب دار عامل) الف یه نانو لوله کربنیبر پا wt% 12زان ید منگنز به میست اکسیکاتال TEMر یتصاو -8شکل

  ).محاسبه شده است ها یستکاتالاز  TEMر یذرات از شش تصو ي اندازهر بر حسب متوسط ینمودار مندرج در تصاو(  نشده

                                                             
17 Agglomeration 
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Abstract: The aim of this research is to find a nano-catalyst supported by MWNT with high 
conversion and selectivity on NOx abatement. At first, the MWNT was oxidized by an acidic method 
and characterized by XRD, TEM, TGA, ASAP, and FTIR methods. Then the 12wt% MnOx over 
MWNT and Oxidized-MWNT were prepared by an incipient wetness impregnation technique. 
Comparing the result of 12wt% MnOx with MWNT/Oxidized-MWNT catalysts showed that 
introducing the oxygenated surface groups over the surface of the MWNT increased conversion 
and selectivity at 200 °C from 60 to 97 and 87 to 100%, respectively. ASAP and TEM analysis 
proved that the oxygenated groups improved dispersion of the active phase over the support by 
increasing the support surface area. Also, H2-TPR results showed increased reducibility of the 
catalyst by increasing availability of MnOx as the active phase through the oxygenated groups 
over Oxidized-MWNT.

Keywords: Multiwalled carbon nanotubes, Manganese oxide, Oxygenated surface groups, Nitrogen 
Oxide
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