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بررسی دما و زمان کلسینه شدن بر فعالیت کاتالیست MnOx/MWNT در فرایند احیای کاتالیستی 

انتخابی نیتروژن اکسید با آمونیاک
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استادیار مهندسی شیمی، گروه توسعه فناوری نانو و کربن، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

دریافت: دی 1395، بازنگری: بهمن 1395، پذیرش: اسفند 1395

چکیده: هدف از این پژوهش، بررسی و بهینه سازی دما و زمان کلسینه شدن کاتالیست منگنز اکسید بر پایه ی نانولوله های کربنی در فرایند احیای 
کاتالیستی آلاینده ی نیتروژن اکسید با استفاده از آمونیاک به عنوان عامل کاهنده است. بدین منظور کاتالیست های موردنظر تحت روش تلقیح خشک 
تهیه شده، در دماهای 300 تا C°600 به مدت 2 تا 12 ساعت در گاز آرگون کلسینه شدند. آزمون های Raman ،H2-TPR ،XPS و XRD نشان 
دادند که دمای تکلیس به دلیل تأثیر بر عدد اکسایش منگنز، عاملی مؤثر بر فعالیت کاتالیستی بوده به گونه ای که کاتالیست کلسینه شدن در دمای 
C° 300 با تشکیل منگنز اکسید به صورت MnO2 به عنوان فاز غالب، بالاترین فعالیت واکنشی را دارد. همچنین، حضور گونه های نیترات باقیمانده 

از تجزیه ی پیش ماده مصرفی منگنز نیترات در شرایط معتدل دمایی کلسینه شدن C°300 باعث افزایش اسیدیته، جذب آمونیاک بیشتر و در نتیجه 
افزایش فعالیت کاتالیستی می شود. نتیجه های آزمون های واکنشگاهی نشان داد که اثر زمان کلسینه شده در گستره 2 تا 6 ساعت نقش چندانی بر تغییر 
شدت بلورینگی، مساحت سطح و عدد اکسایش فاز فعال نداشته و کاهش اندک فعالیت کاتالیستی برای زمان کلسینه شدن 12 ساعت با توجه به آزمون 
H2-TPR را می توان به کاهش گونه های نیترات موجود در سطح کاتالیست نسبت داد. از این رو، کاتالیست wt%12 منگنز اکسید تحت دمای کلسینه 

شدن C°300 به مدت 3 ساعت با درصد تبدیل و گزینش پذیری به ترتیب برابر با 97% و 99/5% بالاترین فعالیت کاتالیستی را دارد.

واژه های کلیدی: منگنز اکسید، کلسینه شدن، نیتروژن اکسید، نانولوله های کربنی چند دیواره، احیای کاتالیستی انتخابی دماپایین

مقدمه
نیتروژن اکسیدها )NOx = NO, NO2(، فراورده های ناخواسته ی 
شایع ترین  از  فسیلی،  سوخت های  احتراق  از  آمده  به دست 
تنفسی،  بیماری های  انواع  بروز  باعث  که  بوده  هوا  آلاینده های 
می شوند.  تولیدمثل  سامانه  در  اختلال  و  یادگیری  قدرت  کاهش 
ترکیب نیتروژن اکسید با هیدروکربن های فرار در حضور نور آفتاب، 
منجر به کاهش لایه ی ازون شده، همچنین این ترکیبات با رطوبت 

 موجود در ابرها باعث بارش باران های اسیدی می شوند ]1 و 2[.
این  حذف  به منظور  روش ها  اقتصادی ترین  و  مؤثرترین  از  یکی 
آلاینده، فرایند احیای کاتالیستی انتخابی با استفاده از عامل احیاکننده 
 آمونیاک در دمای عملیاتی پایین )100 تا C°300( است ]3 تا 5[.

از این رو، در دهه های اخیر توجه زیادی به ساخت و بهینه سازی 
 کاتالیست های فعال در فرایند NH3-LTSCR 1 شده است ]6 تا 8[.

انرژی  صرف  بدون  می توان  کاتالیست هایی  چنین  از  استفاده  با 

 pourkhalilm@ripi.ir

1. NH3- Low Temperature Selective Catalytic Reduction (LTSCR)
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برای گرم کردن گازهای دماپایین ]9[، سامانه حذف آلاینده های 
نیتروژن اکسید را در جریان پایین دست دستگاه های سولفورزدا و 
ترتیب،  بدین  و  داد  قرار  گردوغبار  ذرات  الکترونیکی  جمع کننده 
عملکرد و عمر مفید کاتالیست های مصرفی ارتقا داد ]10 و 11[. 
فرایند در  فعال  واسطه ی  فلزات  اکسید  کاتالیست های  بین   در 

بودن،  غیر سمی  و  ارزان  به دلیل  منگنز  اکسید   ،NH3-LTSCR

اکسایش  اعداد  و  و 13[   12[ فرار  اکسیژن های شبکه ای  داشتن 
متفاوت +n( Mnn برابر با 2، 3 و 4) و با داشتن درصد تبدیل و 
بی خطر  مواد  به  اکسید  نیتروژن  ترکیبات  بالای  پذیری  گزینش 
حذف  فرایند  در  مناسب  گزینه ای  به عنوان  بخارآب،  و  نیتروژن 
آلاینده نیتروژن اکسید شناخته شده است ]14 و 15[. همچنین، 
ساختار  داشتن  با   1)MWNT( دیواره  چند  کربنی  نانولوله های 
خواص  و  مزو  ابعاد  در  حفره هایی  و  یکنواخت  لوله ای  شبکه ای 
کربنی،  حرارتی  رسانایی  و  مقاومت  الکتریکی،  منحصربه فرد 
نقل وانتقال مواد واکنش گر و فراورده ها را آسان تر می کنند، همچنین 
این پایه ها نسبت به محیط های اسیدی و بازی و تشکیل کک نیز 
مقاوم هستند. از این رو، نانولوله های کربنی در دهه های اخیر توجه 
زیادی را به عنوان پایه کاتالیست در فرایندهای کاتالیستی هتروژن 
به خود جلب کرده اند ]16 و 18[. با توجه به پژوهش های انجام 
زمینه ی ساخت  در  اینجانب و همکارانم ]19 و 20[  توسط  شده 
بررسی  و  کربنی  نانولوله های  پایه ی  بر  اکسید  منگنز  کاتالیست 
از  و  اکسید  نیتروژن  آلاینده  حذف  فرایند  در  آن  واکنشی  رفتار 
 طرفی اهمیت شرایط دما و زمان تکلیس در فرایند ساخت انواع

رفتار کاتالیستی منگنز  کاتالیست ]21 و 22[، در پژوهش حاضر 
خشک2  تلقیح  روش  با  که  کربنی  نانولوله های  پایه ی  بر  اکسید 
بررسی  کلسینه3 شده اند،  متفاوت  زمانی  و  دما  در شرایط  و  تهیه 
شده و به منظور تحلیل فعالیت کاتالیست های ساخته شده، درصد 
تبدیل و گزینش پذیری آن ها نسبت به تولید گاز بی خطر نیتروژن 
،4(TGA/DTG) با استفاده از آزمون های توزین حرارتی- تفاضلی 

تخلخل،  و  ویژه  سطح  مساحت  تعیین  با  فیزیکی  مشخصه یابی 

 ،6)H2-TPR( 5، کاهش با برنامه دمایی)XRD( پراش پرتو ایکس
طیف سنجی  و   7)XPS( ایکس  پرتو  الکترون  فوتو  طیف سنجی 

رامان )Raman(8 بررسی شده است.

بخش تجربی
مواد

خلوص  درجه  از  پژوهش  این  در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد 
خریداری  آلمان  مرک  شرکت  از  و  بوده  برخوردار  آزمایشگاهی 
شدند حلال مصرفی در ساخت کاتالیست ها آب دوبار تقطیر بود. 
مصرفی  دیواره  چند  کربنی  نانولوله های  که  است  ذکر  به  لازم 
به عنوان پایه ی کاتالیست، با روش CVD 9 با استفاده از کاتالیست 
صنعت  پژوهشگاه  در  اکسید  منیزیم  پایه ی  بر  کبالت/مولیبدن 
به منظور  تولیدی  نانولوله های  خالص سازی  و  شده  ساخته  نفت 
حذف ناخالصی های فلزی به روش اسید شویی انجام شده است. 
در  شده  تشکیل  بی شکل  کربن های  حذف  به منظور  همچنین، 
فرایند ساخت از گرمادهی در هوا در دمای C°250 به مدت نیم 

ساعت استفاده شد ]23[.

آماده سازی پایه- ایجاد گروه های عاملی اکسیژن دار بر سطح پایه
است،  آب گریز  کربنی  نانولوله های  ذاتی  ماهیت  که  آن جا  از 
به منظور افزایش پراکندگی پایه در حلال های قطبی مورد استفاده 
عاملی  گروه های  ایجاد  آب،  مانند  کاتالیست  ساخت  فرایند  در 
توزیع  در  بسزایی  نقش  نانولوله ها  سطح  روی  بر  اکسیژن دار 
یکنواخت فاز فعال بر روی سطوح پایه داشته و مکان هایی برای 
 شروع هسته زایی و رشد ذرات فاز فعال ایجاد می شود ]21 تا 23[.

عاملی  گروه های  تشکیل  به منظور  پژوهش،  این  در  این رو،  از 
اکسیژن دار بر روی سطوح نانولوله های کربنی از روش اسیدی با 
نسبت سه به یک از سولفوریک اسید و نیتریک اسید به مدت 3 
60 ºC 40 در دمای kHz ساعت تحت امواج فراصوت با فرکانس 
 استفاده شده است. پایه ها پس از خنثی  شدن با استفاده از فیلتراسیون

 بررسی دما و زمان کلسینه شدن بر فعالیت کاتالیست ... 

1. Multi-walled carbon nanotube (MWNT)                      2. Incipient wetness impregnation                           3. Calcinate
4. Thermogravimetric analysis / Differential thermal thermogravimetric (TGA/DTG)                       5. X Ray diffraction (XRD)
6. H2-Temperature programmed reduction (H2-TPR)                   7. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)                8. Raman spectroscopy
9. Chemical vapor deposition (CVD)
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 100 ºC برابر با 7، به مدت 10 ساعت در آون تحت دمای pH تا
خشک شدند ]24[.

روش ساخت کاتالیست
به منظور نشاندن عضو فعال، از روش تلقیح خشک استفاده شده 
 12 مقدار  به  اکسید  منگنز  بارگذاری  برای  روش  این  در  است. 
گرم   0/346 کاتالیست،  گرم  یک  ساخت  به منظور  وزنی،  درصد 
نمک منگنز نیترات 4 آبه، در ml 5 آب مقطر حل شده و به پایه ی 
نانولوله های کربنی عامل دار شده افزوده شد و کاتالیست ها به مدت 
10 ساعت در دمای ºC 100 در آون خشک شدند. به منظور بررسی 
تأثیر دما و زمان کلسینه شدن، نمونه ها تحت گاز آرگون به مدت 
 600 ºC 2، 3، 6 و 12 ساعت تحت دماهای 300، 400، 500 و

کلسینه شدند.

تعیین مشخصه های کاتالیست های ساخته شده
به منظور تعیین مساحت سطح، حجم کل و متوسط قطر حفرات 
از  شدن  کلسینه  متفاوت  شرایط  در  شده  ساخته  کاتالیست های 
 1BET روش  تحت  ژاپن(   ،Bel )کمپانی   Belsorp II دستگاه 
استفاده شد. به منظور شناسایی فازهای تشکیل شده ی در نمونه ها، 
از دستگاه پراش پرتو ایکس با مدل X’Pert MPD-Philips و 
لامپ مس )Cu( با طول موج 1/54 آنگسترم استفاده شد. الگوهای 
پراش نمونه ها در گستره ی مقادیر 2θ بین 5 تا 70 درجه با گام 
ثانیه ثبت شده اند. پیک های موجود  0/02 درجه و زمان گام 15 
در این الگوها در مقایسه با اطلاعات موجود در بانک اطلاعاتی 
کاهش  قابلیت  بررسی  به منظور  شده اند.  شناسایی   2JCPDS

درون  نمونه  میلی گرم   50  ،)H2-TPR( دمایی  برنامه  با  نمونه ها 
گازی  عملیات کاهش تحت مخلوط  داده شده،  قرار  کوارتز  سل 
5 ºC/min 5% هیدروژن در گاز آرگون و یک برنامه دمایی با نرخ 

از دمای محیط تا دمای ºC 800 انجام شد. کاهش میزان هیدروژن 
در جریان گاز خروجی توسط یک آشکارساز از نوع TCD توسط 
همچنین،  شد.  اندازه گیری   Micromeritic-2900 دستگاه 

تفاضلی  حرارتی-  توزین  آزمون  برای  استفاده  مورد   دستگاه 
کار  اساس  که  بود   Perkin–Elmer TGA-7 ،(TGA/DTG)

دستگاه بر پایه ی کاهش وزن نمونه با افزایش دما تحت اتمسفر 
هوا یا گاز خنثی است. به منظور بررسی تأثیر دمای کلسینه شدن بر 
ساختار منگنز اکسید و تخمین درصد هریک از منگنز اکسیدهای 
تشکیل شده در سطح کاتالیست از آزمون XPS با استفاده از دستگاه 
BesTec-8025 استفاده شده است. در این پژوهش، با به کارگیری 

آزمون رامان با استفاده از دستگاه با مدل Senterra-2009 ساخت 
شرکت Bruker کشور آلمان به بررسی ساختار پیوند اکسید فلز 
به عنوان فاز فعال و تغییر ساختار نانولوله های کربنی به عنوان پایه 

کاتالیستی، تحت اثر تغییر شرایط کلسینه شدن پرداخته شد.

روش انجام آزمون های واکنشگاهی کاتالیست
رفتار کاتالیستی نمونه های ساخته شده به منظور حذف آلاینده 
انتخابی  کاتالیستی  احیای  فرایند  از  استفاده  با  اکسید  نیتروژن 
بارگذاری  شد.  بررسی   ،]20[ شده  ساخته  سامانه ی  در  دماپایین 
داخلی  قطر  با  کوارتز  واکنشگاه  در  شده  ساخته  کاتالیست های 
mm 6 به شکل U که مجهز به گرماسنج نوع 3K  است، انجام 

کنترل کننده  دستگاه های  از  عبور  از  پس  گازی  جریان های  شد. 
واکنشگاهی  سامانه  وارد  کننده،  مخلوط  و  حجمی  شدت جریان 
می شوند. به منظور کنترل میزان غلظت گازهای موجود در جریان 
خط خوراک پیش از رسیدن به بستر واکنشگاه، یک انشعاب از آن 
وارد دستگاه اندازه گیری ترکیبات NOx 4 مدل Testo 340 مجهز 
به حسگرهای NO ،NO2 ،O2 می شود. همچنین، به منظور گرمایش 
واکنشگاه در گستره دمایی 100 تا ºC 300 از یک کوره حرارتی 
مجهز به سامانه کنترل کننده، استفاده شده است. در هر آزمایش 
300 میلی گرم کاتالیست پودری با مش بندی 100-60 به کار رفته 
است. در شرایط عملیاتی استاندارد مطابق با جدول 1، شدت جریان 
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  به منظور  می شود.  ایجاد   30000  h-1

پورخلیل

1. Brunauer-Emmett-Teller (BET)                   2. Joint committee on powder diffraction standards (JCPDS)                 3. K-type thermocouple
4. Nitrogen oxides (NOx)
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گاز  جریان  از  انشعاب  یک   ،NOx ترکیبات  تبدیل  در  کاتالیست 
 NOx ترکیبات  اندازه گیری  دستگاه  وارد  واکنشگاه  از  خروجی 
در  کاتالیست  گزینش پذیری  تعیین  برای  همچنین،  می شود. 
معینی  مقدار  نیتروژن،  بی خطر  ماده ی  به   NOx ترکیبات  تبدیل 
گازی  کروماتوگراف  دستگاه  وارد  واکنشگاه  از  خروجی  گاز  از 
رسانایی  آشکارساز  به  مجهز   Shimadzu-4CPTF مدل  با 
 حرارتی1 و سامانه بهبوددهنده ی کروماتوگرام KDH32 و ستون

Molecular sieve 5A تحت دمای ºC 50 می شود.

جدول 1 شرایط عملیاتی استاندارد خوراک ورودی به سامانه ی آزمایشگاهی

 

6 
 

 ستیکاتال واکنشگاهی یها آزمونروش انجام 

 یانتخاب یستیکاتال یایند احید با استفاده از فرایاکستروژن یننده یحذف آلا منظور بهساخته شده  یها نمونهکاتالیستی رفتار 

 mm یکوارتز با قطر داخل واکنشگاه شده درساخته  های یستکاتال ی. بارگذارشد ی، بررس]23 [شده ساخته ی سامانهدر  دماپایین

 کننده کنترل یها دستگاهپس از عبور از  یگاز های یانجر. شد انجام، است K59نوع  گرماسنجکه مجهز به  Uبه شکل  0

ان یموجود در جر یزان غلظت گازهایکنترل م منظور به. شوند یم سامانه واکنشگاهیو مخلوط کننده، وارد  یحجم جریان شدت

 Testo 340 مدل NOx54بات یترک گیری اندازهک انشعاب از آن وارد دستگاه ی، واکنشگاهدن به بستر یاز رس پیش وراکخط خ

ک کوره یاز  ºC 933-533ییدما گسترهدر واکنشگاه ش یگرما منظور بهن یهمچن .شود یم NO, NO2, O2 یحسگرهابه  مجهز

 03-533 یبند با مش یست پودریکاتال گرم میلی 933ش یت. در هر آزما، استفاده شده اسکننده کنترل امانهمجهز به س یحرارت

 ml/minست یاز بستر کاتال یکل گاز عبور یحجم جریان شدت، 5استاندارد مطابق با جدول  یاتیط عملیاست. در شرا کار رفته به

ن ییو تع یبررس منظور به. شود یمجاد یا h-1 93333در حدود  یی، سرعت فضایست مصرفیبوده که با توجه به حجم کاتال 033

 یباتترک گیری اندازهوارد دستگاه  واکنشگاهاز  یان گاز خروجیک انشعاب از جری، NOx یباتترکل یست در تبدیت کاتالیفعال

NOx یباتترکل یست در تبدیکاتال یرینش پذین گزییتع یبران ی. همچنشود یم NOx  ینیمع قدارتروژن، مین خطر یب ی مادهبه 

 51یحرارت رسانایی آشکارسازمجهز به  Shimadzu-4CPTFبا مدل  یوارد دستگاه کروماتوگراف گاز واکنشگاهاز  یخروجاز گاز 

 .شود یم ºC13 یتحت دما Molecular sieve 5Aو ستون  KDH32کروماتوگرام  ی بهبوددهنده امانهو س

 

 یشگاهیآزما ی سامانهبه  یاستاندارد خوراک ورود یاتیط عملیشرا 5جدول 

 ط خوراک استانداردیشرا زانیم
 T (ºC), P (bar) 533 -933و  5

333 [NO]=[NH3] (ppm) 
1 [O2] (vol%) 

93333 GHSV (h-1) 
 

 

                                                           
13 K-type thermocouple 
14 Nitrogen oxides (NOx) 
15 Thermal conductivity detector (TCD) 

نتیجه ها و بحث
نتیجه های واکنشگاهی تأثیر دمای تکلیس بر فعالیت و گزینش پذیری

منگنز  ماده  پیش  تجزیه ی  دمای  بررسی  به منظور  نخست 
حرارتی  آزمون  شدن،  کلسینه  دمای  گستره ی  تعیین  و  نیترات 
پایه ی  بر  اکسید  منگنز   12%wt نمونه ی  بر روی   TGA/DTG

نانولوله های کربنی که در آون تحت دمای ºC 110 به مدت 10 
انجام شد. مطابق شکل 1 کاهش وزن  ساعت خشک شده بود، 
مربوط   300  ºC تا   100 دمایی  گستره  در  شده  نمونه ی خشک 
به خروج آب از ساختار بلوری پیش ماده منگنز نیترات با فرمول 
از   TGA/DTG نمودار  مقایسه  است.   Mn(NO3)2•4H2O

)1 ب(  نانولوله ی کربنی  پایه ی  با  الف(   1( نمونه ی خشک شده 
نشان می دهد که کاهش وزن روی نمونه ی خشک شده در دمای 
بالاتر از ºC 600 مربوط به تجزیه حرارتی ساختارهای اکسیژنی 
پایه ی عامل دار شده است ]25[. با توجه به نمودار DTG )الف( 
 ،600 ºC در شکل 1، کاهش وزنی نمونه در گستره دمایی 300 تا

مربوط به افت وزنی ناشی از تجزیه گرمایی منگنز نیترات است. از 
این رو، در این پژوهش به منظور بررسی تأثیر تجزیه گرمایی منگنز 
نیترات و تأثیر آن بر عملکرد کاتالیستی، نمونه های خشک شده 
تحت دماهای300، 400، 500 و ºC 600 به مدت 3 ساعت در 

اتمسفر خنثی گاز آرگون کلسینه شدند.

 

 

7 
 

 ج و بحثینتا

 یریپذ نشیگزس بر فعالیت و یدمای تکل ریتأث واکنشگاهینتایج 

حرارتی  آزمون، کلسینه شدندمای  ی گسترهن ییترات و تعینمنگنز پیش ماده  ی یهتجزبررسی دمای  منظور بهابتدا 

TGA/DTG  ی نمونهبر روی wt%52  آون تحت دمای  کربنی که در یها نانولوله ی یهپاد بر یاکسمنگنز°C553 53مدت  به 

مربوط به  C933° تا 533ه دمایی گسترخشک شده در  ی نمونهوزن کاهش  5. مطابق شکل شدخشک شده بود، انجام  ساعت

از  TGA/DTGاست. مقایسه نمودار  Mn(NO3)2.4H2Oنیترات با فرمول منگنز پیش ماده  بلوری خروج آب از ساختار

شده در دمای  خشک ی نمونهکه کاهش وزن بر روی  دهد یمب( نشان  5کربنی ) ی نانولوله ی یهپاالف( با  5خشک شده ) ی نمونه

)الف( در  DTGبا توجه به نمودار  .]21[شده است دار عامل ی یهپامربوط به تجزیه حرارتی ساختارهای اکسیژنی  ºC033بالاتر از 

نیترات است. لذا منگنز  گرمایی، مربوط به افت وزنی ناشی از تجزیه ºC 033تا 933ه دمایی گستر، کاهش وزنی نمونه در 5شکل 

خشک شده تحت  یها نمونهی، بر عملکرد کاتالیست آن یرتأثترات و یمنگنز ن گرماییه یتجز یرتأثبررسی  منظور به پژوهشدر این 

 شدند. کلسینه گاز آرگوندر اتمسفر خنثی  ساعت 9به مدت  933، 433، 133و  ºC033دماهای 

 

 

ب( منگنز اکسید  wt% 52 ی شدهخشک  ی نمونهتحت اتمسفر هلیم بر روی الف(  TGA/DTGتفاضلی  -گرماییتوزین  ونآزم 5شکل 

 کربنی ی نانولوله ی هیپا

 9کربنی که به مدت  ی نانولوله ی هیپابر  wt%52اکسید با بارگذاری منگنز  یها ستیکاتال یریپذ نشیگزفعالیت و  درصد

به ترتیب آورده  9و  2 یها شکل، در نمودارهای اند شده لسینهکدر اتمسفر خنثی  C033° و 133، 433، 933 یدماهادر ساعت 

درصد تبدیل و  C033°تا  933ه دمایی گستردر  سینه شدنکلبا افزایش دمای  شود یمکه مشاهده  طور همانشده است. 

شکل 1 آزمون توزین گرمایی- تفاضلی TGA/DTG تحت اتمسفر هلیم بر 
روی الف( نمونه ی خشک شده ی wt% 12 منگنز اکسید ب( پایه ی نانولوله ی 

کربنی

با  فعالیت و گزینش پذیری کاتالیست های منگنز اکسید  درصد 
بارگذاری wt%12 بر پایه ی نانولوله ی کربنی که به مدت 3 ساعت 
در دماهای 300، 400، 500 و ºC 600 در اتمسفر خنثی کلسینه 
شده  آورده  ترتیب  به   3 و   2 شکل های  نمودارهای  در  شده اند، 
است. همان طور که مشاهده می شود با افزایش دمای کلسینه شدن 
در گستره دمایی 300 تا ºC 600 درصد تبدیل و گزینش پذیری 
کاتالیست ها کاهش یافته، به طوری که کاتالیست کلسینه شده تحت 
دمای ºC 300 به مدت 3 ساعت بیشترین درصد تبدیل و گزینش 

پذیری نسبت به نیتروژن را داراست.
به منظور تحلیل رفتار کاتالیستی نمونه های ساخته شده در دماهای 
 XPS ،Raman ،H2-TPR مشخصه یابی  آزمایش های   متفاوت، 
و XRD به کار گرفته شد. نتیجه های آزمایش های مشخصه یابی 
نمونه ها در جدول 2 ارایه شده اند. همان گونه که مشاهده می شود. 
1. Thermal conductivity detector (TCD)                     

 بررسی دما و زمان کلسینه شدن بر فعالیت کاتالیست ... 



71
سال یازدهم، شماره 1، بهار 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

و حجم کل  مساحت کل سطح  کلسینه شدن،  دمای  افزایش  با 
اندکی  حفرات  قطر  متوسط  درحالی که  کاهش یافته  حفرات 
زینترینگ1   از  ناشی  می توان  را  اثر  این  که  است  افزایش یافته 

حرارتی اندک کاتالیست با افزایش دمای کلسینه شدن دانست.
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بیشترین درصد  ساعت 9به مدت  ºC 933دمایشده تحت  کلسینهکاتالیست  که طوری به، افتهی کاهش ها ستیکاتال یریپذ نشیگز

 تبدیل و گزینش پذیری نسبت به نیتروژن را داراست.

 

 

 واکنش تفاوتدر دماهای م NOxات بر درصد تبدیل ترکیب کلسینه شدندمای  ریتأث 2شکل 

 

 
 واکنش تفاوتبر گزینش پذیری نسبت به نیتروژن در دماهای م کلسینه شدندمای  ریتأث 9شکل 

 

-XPS ،Raman ،H2 یابی مشخصه یها شیآزما، تفاوتساخته شده در دماهای م یها نمونهرفتار کاتالیستی تحلیل  منظور به

TPR  وXRD که مشاهده  گونه همان .اند شده ارائه 2 جدولدر  ها نمونه یابی مشخصه یها شیزماآگرفته شد. نتایج  به کار

متوسط قطر حفرات اندکی  که درحالی یافته کاهش، مساحت کل سطح و حجم کل حفرات کلسینه شدندمای  با افزایش .شود یم

 دانست. کلسینه شدنست با افزایش دمای حرارتی اندک کاتالی 50رینگزینتناشی از  توان یماست که این اثر را  یافته افزایش

 

                                                           
15 Sintering 

شکل 2 تأثیر دمای کلسینه شدن بر درصد تبدیل ترکیبات NOx در دماهای 
متفاوت واکنش  
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بیشترین درصد  ساعت 9به مدت  ºC 933دمایشده تحت  کلسینهکاتالیست  که طوری به، افتهی کاهش ها ستیکاتال یریپذ نشیگز

 تبدیل و گزینش پذیری نسبت به نیتروژن را داراست.

 

 

 واکنش تفاوتدر دماهای م NOxات بر درصد تبدیل ترکیب کلسینه شدندمای  ریتأث 2شکل 

 

 
 واکنش تفاوتبر گزینش پذیری نسبت به نیتروژن در دماهای م کلسینه شدندمای  ریتأث 9شکل 

 

-XPS ،Raman ،H2 یابی مشخصه یها شیآزما، تفاوتساخته شده در دماهای م یها نمونهرفتار کاتالیستی تحلیل  منظور به

TPR  وXRD که مشاهده  گونه همان .اند شده ارائه 2 جدولدر  ها نمونه یابی مشخصه یها شیزماآگرفته شد. نتایج  به کار

متوسط قطر حفرات اندکی  که درحالی یافته کاهش، مساحت کل سطح و حجم کل حفرات کلسینه شدندمای  با افزایش .شود یم

 دانست. کلسینه شدنست با افزایش دمای حرارتی اندک کاتالی 50رینگزینتناشی از  توان یماست که این اثر را  یافته افزایش

 

                                                           
15 Sintering 

شکل 3 تأثیر دمای کلسینه شدن بر گزینش پذیری نسبت به نیتروژن در 
دماهای متفاوت واکنش

جدول 2 ویژگی های فیزیکی کاتالیست های کلسینه شده در دماهای متفاوت 
به مدت 3 ساعت
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 ساعت 9به مدت  تفاوتشده در دماهای م کلسینه یها ستیکاتالفیزیکی  یها یژگیو 2جدول 

دمای 
کلسینه 

 شدن
)°C( 

 سطح مساحت
(BET) 

)m2/g( 

حجم کل 
 حفرات

)cm3/g( 

متوسط قطر  
 حفرات
)nm( 

933 238 03/3  93/59  
433 232 03/3  89/59  
133 535 12/3  31/54  
033 529 90/3  40/51  

 

شده در  کلسینهکاتالیست در الگوی  شود یمکه مشاهده  گونه همان. اند شدهمقایسه  4در شکل  ها نمونه Xپرتو الگوهای پراش 

وجود  Mn3O4(JCPDS= 24-0734)و  MnO2(JCPDS= 02-0567) ،اکسیدمنگنز  مربوط به یها کیپ C933°دمای 

برای تشکیل شده و در نهایت  0230-07برابر با  JCPDSبا  MnO بلوری، فاز C133° لسینه شدن بهکدارد. با افزایش دمای 

 .شده استافزوده  MnOبر شدت فاز  C033° نمونه تهیه شده در دمای

 

 ساعت 9به مدت  متفاوت کلسینه شدندر دماهای تهیه شده اکسید منگنز  wt%52 های حاوی کاتالیست XRD یهاالگو 4کل ش

 

کلسینه شدن،  که با افزایش دمای دهد یمنشان  متفاوتساخته شده در دماهای  یها ستیکاتال( 1ل ک)ش TPR وننتایج آزم

، است MnO2/Mn2O3 یفازهاکه مربوط به احیای  ºC443 تا 283از مقدار مساحت زیر پیک مشاهده شده در گستره دمایی 

 ºC283 تا 513در ناحیه  مساحت زیرا پیک مشاهده شدهدن، کلسینه شهمچنین با افزایش دمای  .]28تا  20[کاسته شده است

تهیه کاتالیست  که برای ای گونه بهشده،  مک هاست ستیکاتال شدن کلسینهنیترات باقیمانده از فرایند  یها گونهکه مربوط به تجزیه 

شده در  کلسینه، کاتالیست شود یمده مشاه 1ل کدر جدول شکه  طور همان. ] 23[شود یماین پیک ناپدید  ºC033دمای شده در 

 هیدروژن است. مصرف قداردارای بیشترین م ºC933دمای 

شده اند.  مقایسه   4 شکل  در  نمونه ها   X پرتو  پراش  الگوهای 
همان گونه که مشاهده می شود در الگوی کاتالیست کلسینه شده 
 MnO2 اکسید،  منگنز  به  مربوط  پیک های   300  ºC دمای  در 
با برابر   JCPDS با   Mn3O4 و   02-0567 با  برابر   JCPDS  با 

 ،500 ºC 0734-24 وجود دارد. با افزایش دمای کلسینه شدن به

0230-07 تشکیل شده و  با  برابر   JCPDS با   MnO بلوری  فاز 
در نهایت برای نمونه تهیه شده در دمای ºC 600 بر شدت فاز 

MnO افزوده شده است.
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 ساعت 9به مدت  تفاوتشده در دماهای م کلسینه یها ستیکاتالفیزیکی  یها یژگیو 2جدول 

دمای 
کلسینه 

 شدن
)°C( 

 سطح مساحت
(BET) 

)m2/g( 

حجم کل 
 حفرات

)cm3/g( 

متوسط قطر  
 حفرات
)nm( 

933 238 03/3  93/59  
433 232 03/3  89/59  
133 535 12/3  31/54  
033 529 90/3  40/51  

 

شده در  کلسینهکاتالیست در الگوی  شود یمکه مشاهده  گونه همان. اند شدهمقایسه  4در شکل  ها نمونه Xپرتو الگوهای پراش 

وجود  Mn3O4(JCPDS= 24-0734)و  MnO2(JCPDS= 02-0567) ،اکسیدمنگنز  مربوط به یها کیپ C933°دمای 

برای تشکیل شده و در نهایت  0230-07برابر با  JCPDSبا  MnO بلوری، فاز C133° لسینه شدن بهکدارد. با افزایش دمای 

 .شده استافزوده  MnOبر شدت فاز  C033° نمونه تهیه شده در دمای

 

 ساعت 9به مدت  متفاوت کلسینه شدندر دماهای تهیه شده اکسید منگنز  wt%52 های حاوی کاتالیست XRD یهاالگو 4کل ش

 

کلسینه شدن،  که با افزایش دمای دهد یمنشان  متفاوتساخته شده در دماهای  یها ستیکاتال( 1ل ک)ش TPR وننتایج آزم

، است MnO2/Mn2O3 یفازهاکه مربوط به احیای  ºC443 تا 283از مقدار مساحت زیر پیک مشاهده شده در گستره دمایی 

 ºC283 تا 513در ناحیه  مساحت زیرا پیک مشاهده شدهدن، کلسینه شهمچنین با افزایش دمای  .]28تا  20[کاسته شده است

تهیه کاتالیست  که برای ای گونه بهشده،  مک هاست ستیکاتال شدن کلسینهنیترات باقیمانده از فرایند  یها گونهکه مربوط به تجزیه 

شده در  کلسینه، کاتالیست شود یمده مشاه 1ل کدر جدول شکه  طور همان. ] 23[شود یماین پیک ناپدید  ºC033دمای شده در 

 هیدروژن است. مصرف قداردارای بیشترین م ºC933دمای 

شکل 4 الگوهای XRD کاتالیست های حاوی wt%12 منگنز اکسید تهیه 
شده در دماهای متفاوت کلسینه شدن به مدت 3 ساعت

نتیجه های آزمون TPR )شکل 5( کاتالیست های ساخته شده در 
دماهای متفاوت نشان می دهد که با افزایش دمای کلسینه شدن، 
دمایی 280  گستره  در  مشاهده شده  پیک  زیر  مساحت  مقدار  از 
تا ºC 440 که مربوط به احیای فازهای MnO2/Mn2O3 است، 
کاسته شده است ]26 تا 28[. همچنین با افزایش دمای کلسینه 
 280 ºC شدن، مساحت زیرا پیک مشاهده شده در ناحیه 150 تا
که مربوط به تجزیه گونه های نیترات باقیمانده از فرایند کلسینه 
شدن کاتالیست هاست کم شده، به گونه ای که برای کاتالیست تهیه 
شده در دمای ºC 600 این پیک ناپدید می شود ]29[. همان طور 
شده  کلسینه  کاتالیست  می شود،  مشاهده   5 جدول شکل  در  که 
هیدروژن  مصرف  مقدار  بیشترین  دارای   300  ºC دمای   در 

است.
1. Sintering                   

پورخلیل
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 h9به مدت  متفاوت در دماهایتهیه شده اکسید منگنز  wt%52 های حاوی کاتالیستمربوط به  TPR ونآزم 1شکل 

 

 یریپذ نشیگزاست که فعالیت و  گزارش داده MnOx/Al2O3مشابه بر روی کاتالیست  پژوهشینیز در ]93[ 59کیجلسترا

فعالیت و گزینش ]95[است. همچنین کاپیتان ها آنبلورینگی  قداراکسید، وابسته به عدد اکسایش منگنز و ممنگنز  یها ستیکاتال

ن زیر بیا صورت بهبلورینگی اندک، مساحت سطح بالا و تغییر عدد اکسایش  مقداراکسید را مرتبط به منگنز  یها ستیکاتالپذیری 

 است: ردهک

 MnO2>Mn5O8> Mn2O3> Mn3O4 > MnOدرصد تبدیل: ترتیب

 Mn2O3> MnO2= Mn5O8> Mn3O4گزینش پذیری:  ترتیب

 

 cm-1 هیناحنشان داده شده است. دو پیک در  0در شکل  تفاوتشده در دماهای م کلسینه یها ستیکاتالرامان  یها فیط

(D-band)5953 و (G-band) 5191 پیک ناحیه شوند یممشاهده  ها نمونه بر روی تمام .cm-15953  یها کربنمربوط به 

کربن با  یها اتمو ارتعاش  53نظم ساختار کربن cm-1 5191ناحیه  و پیک ها نانولولهساختاری در  یها نقصو  58نظم یبو  شکل یب

 ] 92[دهد یمکربنی را نشان  یها نانولولهدر  یدوبعد یوجه ششدر شبکه  sp2هیبریداسیون 

                                                           
17 Kijlstra 
18 Disordered or amorphous carbon 
19 Well- ordered carbon 

شکل 5  آزمون TPR مربوط به کاتالیست های حاوی wt%12 منگنز اکسید 
3 h تهیه شده در دماهای متفاوت به مدت

کاتالیست  روی  بر  مشابه  پژوهشی  در  نیز   ]30[ کیجلسترا1 
گزینش پذیری  و  فعالیت  که  است  داده  گزارش   MnOx/Al2O3

و  منگنز  اکسایش  عدد  به  وابسته  اکسید،  منگنز  کاتالیست های 
و  فعالیت   ]31[ کاپیتان  همچنین  است.  آن ها  بلورینگی  مقدار 
مقدار  به  مرتبط  را  اکسید  منگنز  کاتالیست های  گزینش پذیری 
بلورینگی اندک، مساحت سطح بالا و تغییر عدد اکسایش به صورت 

زیر بیان کرده است:
ترتیب درصد تبدیل:

MnO2 > Mn5O8 > Mn2O3 > Mn3O4 > MnO

ترتیب گزینش پذیری: 
Mn2O3 > MnO2 = Mn5O8 > Mn3O4

دماهای  در  شده  کلسینه  کاتالیست های  رامان  طیف های 
ناحیه  در  پیک  دو  است.  شده  داده  نشان   6 شکل  در   متفاوت 
)D-band( cm-1 1310 و )cm-1 )G-band 1575 بر روی تمام 
به  مربوط   1310  cm-1 ناحیه  پیک  می شوند.  مشاهده  نمونه ها 
کربن های بی شکل و بی نظم2 و نقص های ساختاری در نانولوله ها 
و پیک ناحیه cm-1 1575 نظم ساختار کربن3 و ارتعاش اتم های 
در  دوبعدی  شش وجهی  شبکه  در   sp2 هیبریداسیون  با  کربن 

 نانولوله های کربنی را نشان می دهد ]32[.
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 h9به مدت  متفاوت یدر دماهاتهیه شده  یداکسمنگنز  wt% 52 های حاوی یستکاتال رامان یها فیط 0ل شک

 

 یها کربندلیل حذف ه ، بC433°به  933از  کلسینه شدن، با افزایش دمای شود یممشاهده  0 شکلکه در جدول  طور همان

با افزایش دمای  که درصورتیاست.  یافته کاهش 23ID/IGنسبت ، کاتالیست یساز آمادهو نامنظم تولید شده در حین فرایند  شکل یب

است. با  یافته افزایش (ID/IGشاخص )ساختاری جدید، این  یها نقص، به دلیل تشکیل C033°به  433از دمای  کلسینه شدن

های موجود در اکسیدمنگنز مربوط به  cm-1833-233 ی گسترهتوجه به مقالات موجود در این زمینه، پیک مشاهده شده در 

 صورت بهاکسید منگنز ، مربوط به cm-1049 هیناح، پیک تفاوتشده در دماهای م تهیه یها ستیکاتال ی تمامسطح پایه است. بر رو

MnO2  دمایی  ی گسترهموجود، در  یها کیپو ] 99[بودهcm-1033-433  اکسیدهایمنگنز مربوط به MnO2  وMn3O4 

که  طور هماناست.  مشاهده قابلنیز  cm-1433-233 ی هیناحدر  MnOو  Mn2O3 یهادیاکسمنگنز  یها گونهتشکیل  است.

 .94 [شده است کاسته MnO2 صورت بهاکسید منگنز از میزان  C033°به  933از  کلسینه شدنمشخص است، با افزایش دمای 

اکسید در کاتالیست کلسینه شده در دمای نز منگ، فاز غالب شده تهیه یها نمونهرامان  یها فیطاز  دست آمده بهبا توجه به نتایج ]

°C933 ، اکسید به شکل منگنزMnO2 کلسینه شدننمودار رامان کاتالیست با دمای ] .91[است C◦033  درصدبا کمترین 

بررسی فازهای  منظور به نیچن هم .را دارد cm-1033-133و  cm-1049در ناحیه  MnO2 قدار، کمترین میریپذ نشیگزفعالیت و 

تهیه شده مورد بررسی قرار گرفت.  یها نمونه XPS، یها فیطمتفاوت در دماهای  تهیه شده یها نمونهاکسید بر روی سطح ز منگن

                                                           
 Intensity of D-band to G-band02 

 

شکل 6  طیف های رامان کاتالیست های حاوی wt%12 منگنز اکسید تهیه 
3 h شده در دماهای متفاوت به مدت

افزایش  با  مشاهده می شود،   6 در جدول شکل  که  همان طور 
دمای کلسینه شدن از 300 به ºC 400، به دلیل حذف کربن های 
بی شکل و نامنظم تولید شده در حین فرایند آماده سازی کاتالیست، 
دمای  افزایش  با  درصورتی که  است.  کاهش یافته   4  ID/IG نسبت 
کلسینه شدن از دمای 400 به ºC 600، به دلیل تشکیل نقص های 
ساختاری جدید، این شاخص )ID/IG( افزایش یافته است. با توجه 
به مقالات موجود در این زمینه، پیک مشاهده شده در گستره ی 
200 تا cm-1 800 مربوط به منگنز اکسیدهای موجود در سطح 
دماهای  در  شده  تهیه  کاتالیست های  تمام  روی  بر  است.  پایه 
متفاوت، پیک ناحیه cm-1 647، مربوط به منگنز اکسید به صورت 
 400 بوده ]33[ و پیک های موجود، در گستره ی دمایی   MnO2

تا ºC 600 مربوط به منگنز اکسیدهای MnO2 و Mn3O4 است. 
تشکیل گونه های منگنز اکسیدهای Mn2O3 و MnO در ناحیه ی 
cm-1 200 تا 400 نیز قابل مشاهده است. همان طور که مشخص 

است، با افزایش دمای کلسینه شدن از 300 به ºC 600 از میزان 
توجه  با   .]34[ است  کاسته شده   MnO2 به صورت  اکسید  منگنز 
تهیه  نمونه های  رامان  طیف های  از  آمده  به دست  نتیجه های  به 
شده، فاز غالب منگنز اکسید در کاتالیست کلسینه شده در دمای 
ºC 300، منگنز اکسید به شکل MnO2 است ]35[. نمودار رامان 
کاتالیست با دمای کلسینه شدن ºC 600 با کمترین درصد فعالیت 
1. Kijlstra                      2. Disordered or amorphous carbon                     3. Well- ordered carbon                    4. Intensity of D-band to G-band

 بررسی دما و زمان کلسینه شدن بر فعالیت کاتالیست ... 
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و   647 cm-1 ناحیه  در   MnO2 مقدار  کمترین  گزینش پذیری،  و 
500 تا cm-1 600 را دارد. همچنین به منظور بررسی فازهای منگنز 
متفاوت  دماهای  در  شده  تهیه  نمونه های  سطح  روی  بر  اکسید 
طیف های، XPS نمونه های تهیه شده مورد بررسی قرار گرفت. بنا 
 Mn 2p3/2 بر مقالات موجود در این زمینه، چهار پیک متمایز برای

در شکل 7 برای +Mn2+ ،Mn2+ ،Mn2 و منگنز نیترات باقیمانده به 
ترتیب با حروف A ،B ،C ،D مشخص شده اند ]36 و 37[. لازم 
به ذکر است پیک های A ،B ،C ،D تشکیل شده در انرژی های 
بستگی بالاتر از cm-1 650، مربوط به فرم Mn 2p1/2 گونه های 

منگنز هستند.

 شکل 7 طیف های XPS و انرژی بستگی Mn2p1/2 و Mn2p3/2 کاتالیست های حاوی wt% 12 منگنز اکسید کلسینه شده 
3 h 600 به مدت ºC 500، د ºC )400، ج ºC )300، ب ºC )در دمای الف
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نیترات منگنز و  Mn+4, Mn+3, Mn+2 یبرا 9ل کدر ش Mn 2p3/2 یبرا پیک متمایز چهاردر این زمینه،  بنا بر مقالات موجود

تشکیل شده در  A, B, C, D یها کیپلازم به ذکر است ] .99و  90اند[ شدهمشخص  A, B, C, Dبا حروف  به ترتیب باقیمانده

 هستند.منگنز  یها گونه Mn 2p1/2، مربوط به فرم cm-1013از  بالاتر بستگی یها یانرژ

 

 

 

 
 

 ºC ر دمای الف(شده د کلسینهکسید منگنز ا wt52% های حاوی کاتالیست Mn 2p 1/2, 3/2 بستگیو انرژی  XPS یها فیط 9شکل 

 h9به مدت  ºC (033د ºC 133ج( ºC 433ب( 933

 د

 ج

 ب

 فلا

پورخلیل
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با توجه به جدول 3 با افزایش دمای تکلیس به ºC 400 از میزان 
اکسید منگنز به شکل +Mn4 کاسته شده و منگنز اکسید به فرم 
افزایش  با  انرژی بستگی ev 639/92 تشکیل می شود.  در   Mn2+

دمای کلسینه شدن به 500 و ºC 600، گونه های منگنز ناشی از 
عدم تجزیه ی پیش ماده ی نیترات منگنز از بین رفته و همچنین 
میزان منگنز اکسید به شکل +Mn4 بر روی سطح به حداقل رسیده 

و فاز +Mn2 در منگنز اکسید به صورت MnO افزایش یافته است.

 جدول 3 درصد حالت های اکسایش متفاوت منگنز برای کاتالیست های 
تهیه شده در دماهای متفاوت
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به اکسید منگنز کاسته شده و  Mn+4از میزان اکسید منگنز به شکل  ºC433با افزایش دمای تکلیس به  9با توجه به جدول 

منگنز ناشی  یها نهگو، ºC033و  133 به کلسینه شدن. با افزایش دمای شود یمتشکیل  ev 32/093 یبستگدر انرژی  Mn+2فرم 

بر روی سطح به حداقل  Mn+4اکسید به شکل منگنز نیترات منگنز از بین رفته و همچنین میزان  ی مادهپیش  ی هیتجزاز عدم 

 است. یافته افزایش MnO صورت بهاکسید منگنز  در Mn+2 رسیده و فاز

 

 تفاوتده در دماهای متهیه ش یها ستیکاتالاکسایش متفاوت منگنز برای  یها حالتدرصد  9جدول 

Mn-nitrate 
)%( 

Mn4+ 

)%( 
Mn3+ 
)%( 

Mn2+ 
)%( 

دمای 
کلسینه 

 شدن
)°C( 

8/99  8/49  4/22  3 933 
3/50  4/91  2/98  1/3  433 

3 92 2/48  8/53  133 
3 5/53  9/21  1/04  033 

 

 

تشکیل شده بر  یدهایاکسمنگنز بر عدد اکسایش  ریتأث ه دلیلب کلسینه شدنکه تغییر دمای  گفت توان یم یبند جمعدر یک 

شده در دمای  کلسینه کاتالیست که ای گونه بهکاتالیست بوده  یریپذ نشیگزبر میزان فعالیت و  مؤثریک عامل  عنوان بهسطح پایه 

ºC933 اکسید به شکل منگنز ، با داشتن بیشترین مقدار ازMnO2 را داراست. همچنین  یریپذ نشیگز، بالاترین میزان تبدیل و

، منجر به افزایش فعالیت کاتالیستی از طریق جذب آمونیاک بیشتر بر ºC933نیترات باقیمانده در دمای معتدل  یها گونهحضور 

 .شود یمروی سطح کاتالیست 

 

 یریپذ نشیگزبر فعالیت و  کلسینه شدنزمان  ریتأث

در دمای  wt%52بارگذاری  قداراکسید با مز منگن یها ستیکاتال یریپذ نشیگزترتیب فعالیت و ه ب 3و  8 یها شکل نمودارهای

با تفاوتی اندک ساعت  9 شده در زمان کلسینه. کاتالیست دهد یمرا نشان ساعت  52و  0، 2،9 یها زماندر  C933° کلسینه شدن

فزایش زمان . با ادارند% را 1/33% و 39ترتیب ه بالاترین فعالیت و گزینش پذیری ب، ساعت 2شده در دمای  کلسینهبا کاتالیست 

ساخته شده در  یها ستیکاتال یریپذ نشیگزدر  که درحالیاست.  یافته کاهش فعالیت کاتالیست اندکی، ساعت 52به  کلسینه شده

 است. شدهن مشاهدهتغییری  متفاوت کلسینه شدن یها زمان

در یک جمع بندی می توان گفت که تغییر دمای کلسینه شدن به 
دلیل تأثیر بر عدد اکسایش منگنز اکسیدهای تشکیل شده بر سطح 
گزینش پذیری  و  فعالیت  میزان  بر  مؤثر  عامل  به عنوان یک  پایه 
،300 ºC کاتالیست بوده به گونه ای که کاتالیست کلسینه شده در دمای 

 ،MnO2 شکل  به  اکسید  منگنز  از  مقدار  بیشترین  داشتن  با 
بالاترین میزان تبدیل و گزینش پذیری را داراست. همچنین حضور 
به  منجر   ،300  ºC معتدل  دمای  در  باقیمانده  نیترات  گونه های 
افزایش فعالیت کاتالیستی از طریق جذب آمونیاک بیشتر بر روی 

سطح کاتالیست می شود.

تأثیر زمان کلسینه شدن بر فعالیت و گزینش پذیری
نمودارهای شکل های 8 و 9 به ترتیب فعالیت و گزینش پذیری 
کاتالیست های منگنز اکسید با مقدار بارگذاری wt%12 در دمای 
کلسینه شدن ºC 300 در زمان های 2، 3، 6 و 12 ساعت را نشان 
می دهد. کاتالیست کلسینه شده در زمان 3 ساعت با تفاوتی اندک 

با کاتالیست کلسینه شده در دمای 2 ساعت، بالاترین فعالیت و 
گزینش پذیری به ترتیب 97% و 99/5% را دارند. با افزایش زمان 
کلسینه شده به 12 ساعت، فعالیت کاتالیست اندکی کاهش یافته 
است. درحالی که در گزینش پذیری کاتالیست های ساخته شده در 

زمان های متفاوت کلسینه شدن تغییری مشاهده نشده است.
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 واکنش تفاوتدر دماهای م NOxبر درصد تبدیل ترکیبات  کلسینه شدنزمان  ریتأث 8 شکل

 
 واکنش تفاوتنسبت به نیتروژن در دماهای م یریپذ نشیگزبر  کلسینه شدنزمان  ریتأث 3شکل 

را  ه شدنتفاوت کلسینم یها زمانشده در  ساخته یها ستیکاتالمساحت سطح، حجم کل حفرات و متوسط قطر حفرات  4جدول 

 یافته کاهشمساحت سطح اندکی  ساعت 52به  9از  کلسینه شدن با افزایش زمان شود یممشاهده که  طور همان. دهد یمنشان 

 ولی تغییری در حجم حفرات و متوسط قطر حفرات ایجاد نشده است.

 متفاوت کلسینه شدن یها زمان در C933◦در  کلسینه شدن یها ستیکاتالفیزیکی  یها یژگیو 4جدول 

کلسینه شدنزمان   
)h( 

)BET( سطح مساحت  
)m2/g( 

 حجم کل حفرات
)cm3/g( 

 قطر حفراتمتوسط 
)nm( 

2 239 08/3  11/59  
9 238 03/3  93/59  
0 232 95/3  55/54  

52 538 03/3  32/54  
 

 

شکل 8 تأثیر زمان کلسینه شدن بر درصد تبدیل ترکیبات NOx در دماهای 
متفاوت واکنش
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 واکنش تفاوتدر دماهای م NOxبر درصد تبدیل ترکیبات  کلسینه شدنزمان  ریتأث 8 شکل

 
 واکنش تفاوتنسبت به نیتروژن در دماهای م یریپذ نشیگزبر  کلسینه شدنزمان  ریتأث 3شکل 

را  ه شدنتفاوت کلسینم یها زمانشده در  ساخته یها ستیکاتالمساحت سطح، حجم کل حفرات و متوسط قطر حفرات  4جدول 

 یافته کاهشمساحت سطح اندکی  ساعت 52به  9از  کلسینه شدن با افزایش زمان شود یممشاهده که  طور همان. دهد یمنشان 

 ولی تغییری در حجم حفرات و متوسط قطر حفرات ایجاد نشده است.

 متفاوت کلسینه شدن یها زمان در C933◦در  کلسینه شدن یها ستیکاتالفیزیکی  یها یژگیو 4جدول 

کلسینه شدنزمان   
)h( 

)BET( سطح مساحت  
)m2/g( 

 حجم کل حفرات
)cm3/g( 

 قطر حفراتمتوسط 
)nm( 

2 239 08/3  11/59  
9 238 03/3  93/59  
0 232 95/3  55/54  

52 538 03/3  32/54  
 

 

شکل 9  تأثیر زمان کلسینه شدن بر گزینش پذیری نسبت به نیتروژن در 
دماهای متفاوت واکنش

قطر  متوسط  و  حفرات  کل  حجم  سطح،  مساحت   4 جدول 
حفرات کاتالیست های ساخته شده در زمان های متفاوت کلسینه 
شدن را نشان می دهد. همان طور که مشاهده می شود با افزایش 
اندکی  سطح  مساحت  ساعت   12 به   3 از  شدن  کلسینه  زمان 
کاهش یافته ولی تغییری در حجم حفرات و متوسط قطر حفرات 

ایجاد نشده است.
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زمان های  در  شده  کلسینه  کاتالیست های   XRD الگوهای 
افزایش زمان کلسینه  با  متفاوت در شکل 10 نشان می دهد که 
همچنین  نکرده،  تغییری  اکسیدها  منگنز  بلوری  ساختار  شدن، 

شدت بلورینگی کاتالیست ها نیز ثابت مانده است.
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، کلسینه شدنکه با افزایش زمان  دهد یمنشان  53شکل  درمتفاوت  یها زمانشده در  کلسینه یها ستیکاتال XRD یالگوها

 .نیز ثابت مانده است ها ستیکاتالگی اکسیدها تغییری نکرده، همچنین شدت بلورینمنگنز  یساختار بلور

 
 متفاوت کلسینه شدن یها زماندر اکسید منگنز  wt%52 های حاوی کاتالیست XRD هایالگو 53شکل 

 (55شکل ) متفاوت کلسینه شدن یها زماندر  ºC933دمای  تهیه شده در یها ستیکاتال TPR هایکه در نمودار طور همان

-ºC023و  ºC443-283ه دماهای گستردر  اصلی یها کیپدر  یریگ چشمتغییر  کلسینه شدن، با افزایش زمان شود یممشاهده 

کلسینه شدن نیترات باقیمانده از فرایند  یها گونهمربوط به  ºC283-513دمایی  و تنها پیک موجود در ناحیه شدهمشاهده ن 443

نیترات موجود در سطح  یها گونه شدن کمبه  توان یمرا کلسینه شدن  است. لذا کاهش اندک درصد تبدیل در اثر افزایش زمان

با  NOکاهش فعالیت کاتالیستی در فرایند حذف گاز ] 23[لی و همکارانش  دانست. کلسینه شدنکاتالیست با افزایش زمان 

مان نیترات باقیمانده در اثر افزایش ز یها گونهرا کاهش  Fe-Mo/ZSM-5بر روی کاتالیست  NH3-LTSCR ندیفرااستفاده از 

 .اند دادهگزارش  h24به  0از  کلسینه شدن

 

شکل 10 الگوهای XRD کاتالیست های حاوی wt%12 منگنز اکسید در 
زمان های متفاوت کلسینه شدن

شده  تهیه  کاتالیست های   TPR نمودارهای  در  که  همان طور 
در دمای ºC 300 در زمان های متفاوت کلسینه شدن )شکل 11( 
مشاهده می شود، با افزایش زمان کلسینه شدن تغییر چشم گیری 
و 440   440 ºC تا  دماهای 280  در گستره  اصلی  پیک های  در 
دمایی  ناحیه  در  موجود  پیک  تنها  و  نشده  مشاهده   620  ºC تا 
فرایند  از  باقیمانده  نیترات  گونه های  به  مربوط   280  ºC تا   150
اثر  تبدیل در  اندک درصد  این رو، کاهش  از  کلسینه شدن است. 
گونه های  کم شدن  به  می توان  را  شدن  کلسینه  زمان  افزایش 
نیترات موجود در سطح کاتالیست با افزایش زمان کلسینه شدن 

دانست. لی و همکارانش ]29[ کاهش فعالیت کاتالیستی در فرایند 
روی  بر   NH3-LTSCR فرایند  از  استفاده  با   NO گاز  حذف 
کاتالیست Fe-Mo/ZSM-5 را کاهش گونه های نیترات باقیمانده 
گزارش  ساعت   24 به   6 از  شدن  کلسینه  زمان  افزایش  اثر   در 

داده اند.
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 متفاوت کلسینه شدن یها زماناکسید در منگنز  wt%52 تهیه شده حاوی کاتالیست TPR نمودارهای 55شکل 

 

شده، نقش  یفتعر ی بازهدر  کلسینه شدنکه زمان  است مطلب ینا یانگرب h52-2 یه زمانگستردر  کلسینه شدن اثر زمان یبررس

 یستکاتال یتاندک کاهش فعال مقدار نداشته و یستیکاتال یتاکسایش منگنز و فعال تغییر عدد ینگی،شدت بلور ییرتغ در یچندان

 .موجود در سطح نمونه نسبت داد یتراتن یها گونهبه کاهش  توان یمرا  h52 برابر کلسینه شدندر زمان 

 گیری نتیجه

 . هر چند که فازاست MnO2، منگنز اکسید به شکل C933°دمای شده در  تهیهفاز غالب منگنز اکسید در کاتالیست  -

 Mn3O4  نیز در الگویXRD یدماتهیه شده در  کاتالیستدر  که درحالی. شود یمنمونه مشاهده  ندر ای C◦033  فاز غالب

MnO .است 

کلسینه شدن به  منگنز اکسید تهیه شده در دماهای متفاوت wt% 52 های حاوی راکتوری کاتالیست یها آزموننتایج  -

 یریگ چشمکاتالیستی کاهش  یریپذ نشیگزساعت نشان داد که با افزایش دمای کلسینه شدن، مقدار تبدیل و  9مدت 

 داشته است.

متوسط قطر حفرات  که درحالی یافته کاهشدمای کلسینه شدن، مساحت کل سطح و حجم کل حفرات  همچنین، با افزایش -

 است. یافته افزایشاندکی 

کاهش و  دیآ ینمبه وجود کاتالیستی تغییری  یریپذ نشیگز، در میزان تبدیل و h0تا  2از  کلسینه شدنغییر زمان با ت -

کاهش مساحت کلی سطح کاتالیست و کم  ساعت کلسینه شده است با 52که در  یا نمونهبرای اندک فعالیت کاتالیستی 

 همراه است.نیترات موجود در سطح کاتالیست  یها گونهشدن 

شکل 11 نمودارهای TPR کاتالیست تهیه شده حاوی wt%12 منگنز اکسید 
در زمان های متفاوت کلسینه شدن

بررسی اثر زمان کلسینه شدن در گستره زمانی 2 تا 12 ساعت 
بیانگر این مطلب است که زمان کلسینه شدن در بازه ی تعریف 
شده، نقش چندانی در تغییر شدت بلورینگی، تغییر عدد اکسایش 
فعالیت  اندک کاهش  نداشته و مقدار  فعالیت کاتالیستی  منگنز و 
به  را می توان  برابر 12 ساعت  کلسینه شدن  زمان  در  کاتالیست 

کاهش گونه های نیترات موجود در سطح نمونه نسبت داد.
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جدول 4 ویژگی های فیزیکی کاتالیست های کلسینه شدن در ºC 300 در زمان های متفاوت کلسینه شدن

پورخلیل
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نتیجه گیری
دمای  در  شده  تهیه  کاتالیست  در  اکسید  منگنز  غالب  فاز   - 
ºC 300، منگنز اکسید به شکل MnO2 است. هر چند که فاز 
Mn3O4 نیز در الگوی XRD در این نمونه مشاهده می شود. 

فاز   600  ºC دمای  در  شده  تهیه  کاتالیست  در  درحالی که 
غالب MnO است.

12 %wt نتیجه های آزمون های راکتوری کاتالیست های حاوی  - 
منگنز اکسید تهیه شده در دماهای متفاوت کلسینه شدن به 
مدت 3 ساعت نشان داد که با افزایش دمای کلسینه شدن، 
مقدار تبدیل و گزینش پذیری کاتالیستی کاهش چشم گیری 

داشته است.
- همچنین، با افزایش دمای کلسینه شدن، مساحت کل سطح و 

حجم کل حفرات کاهش یافته درحالی که متوسط قطر حفرات 
اندکی افزایش یافته است.

با تغییر زمان کلسینه شدن از 2 تا 6 ساعت، در میزان تبدیل   -
و گزینش پذیری کاتالیستی تغییری به وجود نمی آید و کاهش 
اندک فعالیت کاتالیستی برای نمونه ای که در 12 ساعت کلسینه 
شده است با کاهش مساحت کلی سطح کاتالیست و کم شدن 

گونه های نیترات موجود در سطح کاتالیست همراه است.
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نویسنده ی این مقاله مراتب امتنان خود را از پژوهشگاه صنعت 
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Abstract: The objective of this research is investigation and optimization of calcination time and 
temperature of manganese oxide catalyst supported on multiwalled carbon nanotubes for selective 
catalytic reduction of nitrogen oxides by ammonia. The catalysts were prepared by the incipient 
wetness impregnation method and calcined at 300-600 ºC for 2-12h in an atmosphere of Argon. 
XRD, Raman, H2-TPR, and XPS analyzes showed that calcination temperature is an effective 
factor by changing the oxidation state of Manganese, so that the catalyst calcined at 300 °C has 
the maximum activity with MnO2 as a dominant phase of manganese. Also, the presence of nitrate 
species reminded from decomposition of manganese nitrate at moderate calcination temperature 
(300 °C) is beneficial to NH3- low temperature selective catalytic reduction of NOx by increasing 
catalyst acidity and NH3 adsorption on the surface of the catalyst. The effect of increasing the 
calcination time from 2 to 6h on crystallinity, surface area, and oxidation state of active site was 
negligible. However, with refer to the H2-TPR analyze, increasing the calcination time to 12h 
decreased NOx conversion a little, an effect that could be attributed to the reduction of residual 
nitrate species. Finally, the 12wt% manganese oxide catalyst calcined at 300 °C for 3h had the best 
activity and N2 selectivity of 97% and 99.5%, respectively.

Keywords: Manganese oxide, Calcination, Nitrogen Oxide, Multiwalled carbon nanotubes, Low 
Temperature Selective Catalytic Reduction
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