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  چكيده

در  كاربردهـاي فراوانـي   ي،اكسيد نيكل بر پايه اكسيد منيزيا به عنوان كاتاليست و در فرآيندهاي ريفرمينگ متان بـراي توليـد گـاز سـنتز    
بـا  و ) درصـد وزنـي   15و  10(با درصدهاي مختلف نيكل  NiO/MgOهاي  در اين تحقيق نانوكريستال. كي داردصنايع شيميايي و متالورژي

 ها بعد از بدست آمـدن ژل پليمـري در دماهـاي    عمليات حرارتي كلسيناسيون پيش ماده. ژل اصلاح شده تهيه شدند-استفاده از روش سل
°C 700  از آناليزهـاي  ،ها يابي نانوكريستال جهت مشخصه. ساعت انجام گرديد 4و به مدت  800و XRD ،BET-BJH ،FESEM-EDX 
نتايج حاصل از آناليز اشعه ايكس نشان دادند كه با افزايش ميزان نيكل و همچنـين دمـاي عمليـات حرارتـي      .استفاده شد TGA-DTAو 

همچنين نانوذرات بدست آمده داراي سـاختار  . يابد افزايش مي) نانومتر 25تا  17(وذرات به ميزان ناچيزي نانكلسيناسيون اندازه كريستالي 
تر است، در حاليكه مساحت سـطح ويـژه    درصد وزني همگن 10با  NiO/MgOهاي  نانوكريستالمزوحفره هستند و توزيع اندازه حفرات در 

هاي مورفولوژي سطح توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشـي گسـيل    ايج حاصل از بررسينت. باشد مي m2/g 30در هر دو يكسان و در حدود 
  .تري هستند درصد وزني نيكل، كوچكتر، به شكل كروي و داراي توزيع همگن 15دهند كه نانوذرات بدست آمده با  ميداني نشان مي

 
  .خواص ساختاريژل اصلاح شده، -نيكل، منيزيا، سلاكسيد نانوكاتاليست، : هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه - 1

امروزه از كاتاليست نيكل بر پايه منيزيا جهـت توليـد گـاز    
شود،  ، كه از فرآيندهاي ريفرمينگ متان حاصل مييسنتز

مخلـوطي از هيـدروژن و    يگـاز سـنتز  . گـردد  استفاده مي
كســيد كــربن اســت كــه در فرآينــدهاي شــيميايي و  امنو

گازهـاي فـوق در   . شـود  كار گرفته ميمتالورژي متعددي ب
ــراي توليــد محصــولات پتروشــيمي   صــنايع پتروشــيمي ب

تـروپش، توليـد    -همچون سنتز آمونيـاك، متـانول، فيشـر   

كربنات و در صنايع فولاد جهت توليـد آهـن اسـفنجي در    
فعـال  غير]. 1،2[ شـود  ميفرآيند ريفرمينگ متان استفاده 

اين فرآينـد   شدن كاتاليست، يكي از مشكلاتي است كه در
دهد كـه ناشـي از انباشـتگي كـك بـر روي سـطح        رخ مي

هاي فلـزات   استفاده از كاتاليست. ]3،4[ باشد كاتاليست مي
هـاي اكسـيدي در    بر پايـه  غيره و Pt ،Ru ،Pd نجيب مانند

نشــان مقابــل تشــكيل كــك حساســيت كمتــري از خــود 
 ـ]. 5-7[دهند  مي دليل دسترسـي محـدود بـه فلـزات     اما ب

 نجيب و قيمت بالاي آنها، تمايل زيادي به استفاده از نيكل
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بدليل فراوانـي و ارزان بـودن و همچنـين قابليـت بـالاي      (
هـا   بوجود آمده و تـلاش ) كاتاليستي نسبت به فلزات ديگر

طح براي افزايش مقاومت در برابر انباشتگي كك بر روي س
  . ]8[ كاتاليست ادامه دارد

ــداري    روش ــت و پاي ــزايش فعالي ــراي اف ــي ب ــاي مختلف ه
كاتاليست نيكل در فرآيند ريفرمينگ متان اسـتفاده شـده   

، ]9[ هاي كاتاليستي مختلف استفاده از پايه ،است از جمله
، تغييـر شـرايط واكـنش،    ]10[ هـا  استفاده از ارتقاء دهنده

ررسي پارامترهـاي سـنتز   و ب ]11[ هاي سنتز مختلف روش
 غيــره و ]12[ ماننــد دمــاي كلسيناســيون، ميــزان نيكــل

ثابت شده است كه اندازه كريستالي نيكل و پايه . باشند مي
ــداري      ــت و پاي ــر روي فعالي ــي ب ــش مهم ــت نق كاتاليس

 .]13[ دنكن كاتاليستي در فرآيند ريفرمينگ متان بازي مي
 NiO/MgO دهد كه كاتاليست مطالعات اخير نيز نشان مي

 با پايه كاتاليزور، تشكيل محلول جامـد  NiO كه در آن فاز
(NiO-MgO) دهد مانع از انباشتگي كك بر روي سطح  مي

تـاكنون   .شـود  كاتاليزور و مانع از غيرفعـال شـدن آن مـي   
هـاي   هـاي اكسـيدي بـه روش    ل بر روي پايهكاتاليست نيك

 ،]16[ رسـوبي  ، هم]14،15[ مختلفي از جمله روش تلقيح
ژل روشـي  -روش سـل . سنتز شـده اسـت   غيره ژل و-سل

ــا  بســيار مناســب جهــت ســنتز كاتاليســت  هــاي فلــزي ب
پراكندگي بالا و يكنواخـت فلـز بـر روي پايـه و همچنـين      

از ايـن روش  . باشـد  پايداري بالا در مقابل تشكل كك مـي 
هــاي  دليل امتيــازات متعــدد، جهــت ســاخت كاتاليســتبــ

Ni/Al2O3  وNi/MgO/ZrO2    و غيره اسـتفاده شـده اسـت 
ــنتز   . ]17،18[ ــر سـ ــي بـ ــي مبنـ ــاكنون گزارشـ ــا تـ امـ

ژل اصلاح شده -به روش سل NiO/MgOهاي  نانوكريستال
با معرفي  1967پچيني در سال . داده نشده است) پچيني(

ژل -روشي به همين نام كه در واقع اصلاحي بر روش سـل 
اي جديـد را بـراي سـنتز     كلاسيك است، توانسـت دريچـه  

اساس شيمي ايـن روش   .اختارهاي اكسيد فلزي بگشايدس
از يك كربوكسيليك اسيد و يـك  ) استري شدن( زدايي آب

   .]19[ الكل است
ــتال   ــق، نانوكريسـ ــن تحقيـ ــاي  در ايـ در  NiO/MgOهـ

و بـا  ) درصـد وزنـي   15و  10(بارگذارهاي مختلـف نيكـل   
در دو دماي ) پچيني( ژل اصلاح شده-استفاده از روش سل

سپس جهـت  . تهيه شدند )C 800° و 700(ون كليسناسي

 NiO/MgOهـاي   بررسي خـواص سـاختاري نانوكريسـتال   
مانند فازهاي بدسـت آمـده، انـدازه كريسـتالي نـانوذرات،      
مورفولوژي و اندازه ذرات و همچنين مساحت سطح ويـژه،  
اندازه حفـرات و توزيـع انـدازه حفـرات توسـط آناليزهـاي       

 .نددستگاهي مورد بررسي قرار گرفت

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

  مواد اوليه -2-1
و نيترات منيزيم ) Ni(NO3)2.6H2O(از نيترات نيكل آبدار 

)Mg(NO3)2.6H2O(    هـاي نيكـل و    به عنـوان پـيش مـاده
و  )C6H8O7(آب  از اسيد سيتريك بـي . منيزيم استفاده شد

 اتيلن اتـر بـه عنـوان عوامـل ايجـاد      اتيلن گليكول مونو دي
و از آب دوبار تقطير به عنـوان حـلال    كننده رزين پليمري

از با درجـه خلـوص بـالا و    همه مواد مصرفي  .استفاده شد
  .نوع مرك بودند

  
 تجهيزات  -2-2

 ادر ابتـد ، NiO/MgOهـاي   به منظور ساخت نانوكريسـتال 
را  )درصـد وزنـي   15و  10( مقدار مناسبي از نيترات نيكل

گليكـول  اتـيلن   حل كرده و سـپس دي  آب دوبار تقطيردر
 4با نسبت مولار  تريكياسيد سو ) DGME( مونواتيلن اتر

  .شدبه آرامي به محلول فوق اضافه 
و بـه   شـده حـل   آب دوبار تقطير نيترات منيزيم در سپس

آرامي به محلول فوق اضافه و تحت همزن بـه مـدت يـك    
سپس جهت تغلـيظ   .داده شدقرار  C 50° ساعت در دماي

به مدت يـك سـاعت   و  ه شدرساند C 80°به  دمامحلول، 
با حـرارت بيشـتر محلـول تـا     . داده شدن قرار دتحت همز

و به مـدت يـك سـاعت، باقيمانـده حـلال       C 120° دماي
ك بـراي تكميـل خش ـ  . دشو تبديل به زيروژل  ر شدهيتبخ

به مدت يك ساعت و در شدن و حذف حلال آلي، زيروژل 
  . قرار داده شدون آدر  C 200° دماي

در اين حالت، پودر خاكستري رنگ به عنـوان پـيش مـاده    
ساعت  4به مدت  حاصلهپيش ماده . كاتاليست بدست آمد
كـه   داده شـد حرارت  C 800° و 700 در كوره و در دماي

ــه عنــوان كاتاليســت   در نهايــت يــك پــودر ســبز رنــگ ب
NiO/MgO بدست آمد. 
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 نتايج و بحث - 3

شـيميايي  هاي بررسي خواص فيزيكي و  روش -3-1
  NiO/MgO هاي نانوكريستال

اشعه  پراشها توسط آناليز  ساختار فازي و كريستالي نمونه
X )X-ray diffraction (مدل Philips Xpert با ولتـاژ ، kV 

ــان 40 ــع  ( mA 35 و جري ــا تشعش ــاري ب        ،CuKα پرتونگ
Å 05406/1=λ ( ــد ــخص ش ــه. مش ــدوده  نمون ــا در مح      ه

 .مــورد آنــاليز قــرار گرفتنــد 02/0بــا گــام درجــه  80-30
اندازه كريسـتالي را   XRDهاي  همچنين با استفاده از داده

 1شـرر كـه در معادلـه     -توان با استفاده از رابطه دبـاي  مي
  :گيري كرد كه به صورت تخميني اندازه آمده است،

  
)1                     (                             

βcosθ

kλ
D   

  
پهناي نصف ارتفاع پيك مـاكزيمم اسـت،    βدر اين فرمول 

D  اندازه كريستالي وk  است،  9/0عددي ثابت، در حدودλ 
شود  است كه از روي دستگاه خوانده مي Xطول موج اشعه 

خوانـده   XRDاي است كـه از روي محـور افقـي     زاويه θو 
 EDX آنـاليز  از بـراي تعيـين تركيـب شـيميايي    . شـود  مي

همچنـين مورفولـوژي سـطح و انـدازه ذرات     . استفاده شد
جهـت بررسـي   . مشخص شد FESEMتشكيل شده توسط 

چگونگي تخريـب سـاختاري كاتاليزورهـاي تهيـه شـده و      
تعيين دماي عمليات حرارتي مناسب جهت كلسيناسـيون  

هـا از آنـاليز    كاتاليزورها و همچنين پايداري گرمايي نمونـه 
و گرماسـنجي  ) TGA(رمـاوزني  حرارتي كه شامل آنـاليز گ 

بــدين منظــور . باشــد، اســتفاده شــد مــي )DSC( افتراقــي
و با نرخ  C 1000°ي محدوده دماي اتاق تا دماها در  نمونه

جهـت  . نـد مـورد بررسـي قـرار گرفت    C/min 10° افزايشي
 ml/min 10بـا دبـي ثابـت     N2 اين آناليز از اتمسـفر انجام 

 Pl Thermal Scienceدستگاه مورد اسـتفاده ( استفاده شد

STA 1500.(       ،بـراي بدسـت آوردن مسـاحت سـطح ويـژه
هاي تهيـه   حجم حفرات و توزيع اندازه حفرات نانوكريستال

بـراي   BET آنـاليز (شده، از روش جـذب و دفـع نيتـروژن    
براي  BJHمحاسبه مساحت سطح ويژه كاتاليزور و از روش 

گاه دسـت ( استفاده شد) تعيين توزيع اندازه و حجم حفرات
Belsorp mini II  ساخت شركت ژاپنيBel Japan .(  قبـل

گيري لازم اسـت آب و ديگـر گازهـاي موجـود در      هاز انداز
براي اين . گيري و روي سطح نمونه حذف شود ظرف اندازه
سـاعت   4و بـه مـدت    C 250° هـا در دمـاي   منظور نمونه

  .اند گاززدايي شده
  
 TGA-DTA نتايج حاصل از آناليز حرارتي -3-2

آناليز حرارتـي   يب به ترتيب نمودارها -1الف و  -1تصاوير 
هــاي   گرمــاوزني و ديفرانســيلي افتراقــي نانوكريســتال   

NiO/MgO    درصـد وزنـي    15را كه در آنها ميـزان نيكـل
  . دهد است را نشان مي

وزن پيش مـاده اوليـه   % 86درصد كاهش وزن كلي، حدود 
اولـين  . دهـد  يمرحلـه رخ م ـ  4است و اين كاهش وزن در 

ايـن  . اسـت  C 309°الـي   C 100°مرحله كـاهش وزن از  
درصـد پـيش مـاده اوليـه      9مقدار كاهش وزن در حـدود  

متعلق  C 110°باشد كه پيك گرماگير در دماي حدود  مي
به تبخير آب جذب شـده بـر روي سـطح و در سـاختمان     

دومين و سومين مرحلـه كـاهش وزن بـه    . پيش ماده است
 C 422-516°و  C 422-309°دمـايي   ترتيب در گسـتره 

افتد كه ميزان كاهش وزن در هر كدام به ترتيـب   اتفاق مي
باشـد كـه بـه     درصد پيش ماده اوليه مـي  10و  30برابر با 

شـود   ها مربوط مي هاي آلي و خروج نيترات تخريب تركيب
      ، پيـك گرمـازا در دماهـاي   DSCكه بـا توجـه بـه نمـودار     

°C 347 باشد مربوط به اين تحولات مي .  
  

  
تهيه شده  NiO/MgOهاي  نتايج آناليز حرارتي نانوكريستال: 1شكل 

  .DSC) و ب TGA) ژل اصلاح شده، الف-با استفاده از روش سل
  

ــاي  ــدوده دمـ ــاهش وزن در محـ ــه كـ ــارمين مرحلـ              چهـ
°C 690-516 36دهد، كـه ايـن مقـدار در حـدود      رخ مي 
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اكسيداسيون  هيدرو پيش ماده اوليه است كه به ديدرصد 
        هـــاي  هيدروكســـيدهاي منيـــزيم و تجزيـــه كمـــپلكس 

به بعد كـاهش   C 690°از دماي . منيزيم نسبت داد -نيكل
  .شود وزن خاصي مشاهده نمي

  
  NiO/MgOهاي  ريستالنانوك XRDتايج ن -3-3

 Xپـراش اشـعه   هاي الگوب به ترتيب  -2الف و  -2تصاوير 
بـا درصـدهاي مختلـف     NiO/MgO هاي براي نانوكريستال

درصد وزني و دمـاي كلسـينه مختلـف، را     15و  10نيكل 
  . دهد نشان مي

و دمـاي   %.NiO/MgO 10 wtالف، كاتاليست  -2 شكلدر 
، 4430/37هاي تيز در زواياي  پيك C 700°كلسيناسيون 

ــه  9181/78و  0262/75، 6949/62، 0654/43 ــه درج ب
ــه ــفحات  ترتيـــب بـ و ) 311(، )220(، )200(، )111(صـ

نتايج حاصل از آناليز فاز، فقـط حضـور   . تعلق دارند) 222(
دهد كه به خوبي با كـارت   را نشان مي) MgO( فاز پريكلاز
م ونگسـتر آ 2/4بـا پـارامتر شـبكه     01-087-06 استاندارد

درصـد   15تـا   10با افزايش ميزان نيكـل از  . سازگار است
ــي ــكل ( وزن ــيون، ب -2در ش ــاي كلسيناس ، )C 700° دم
هاي كمي به سمت چپ و زواياي كوچكتر و دقيقا در  پيك

ــاي و  8899/74، 4280/62، 0606/43، 9053/36 زوايـــ
دهنـده تشـكيل    ظاهر شـدند كـه نشـان   درجه  7719/78

  . باشد مي NiO-MgO محلول جامد
ــ ــا نتــايج رضــايي و ه نتــايج حاصــل از قســمت ب خــوبي ب

 . ]20[ دهمكارانش مطابقت دار

شود بـا افـزايش    ديده مي 2همچنين همانطور كه در شكل
ها افزايش و  ميزان نيكل و دماي كلسيناسيون، شدت پيك

هـا نشـان    افزايش شـدت پيـك  . يابد پهناي آنها كاهش مي
دهنده افزايش درجه كريستالي نانوذرات و كـاهش پهنـاي   

دهنده بزرگ شدن اندازه ذرات كريستالي اسـت   آنها نشان
ايـن موضـوع بـه علـت بهـم پيوسـتن ذرات نيكـل در         كه

در . باشد هاي بالا و رشد ذرات در دماهاي بالا مي بارگذاري
 NiO/MgOهـاي   ، خواص ساختاري نانوكريسـتال 1جدول 
شـود انـدازه    كـه مشـاهده مـي   همانطوري. ده اسـت آورده ش

              كلســينه شــده در دمــاي NiO/MgO تركيــب كريســتالي
°C 700 درصد وزنـي   15تا  10افزايش ميزان نيكل از ، با
  .دياب نانومتر افزايش مي 19نانومتر به  17از 

  
  )الف(

  
  )ب(

در دماهاي  NiO/MgOهاي  نانوكريستال XRDنتايج آناليز : 2شكل 
 .نيكل wt.% 15) نيكل و ب wt.% 10) ، الفحاوي C 800°و  700

  
  EDXو  FESEMتايج بررسي ن -3-4

بـا   NiO/MgOهاي  ريستالفولوژي سطح نانوكرمو 3 شكل
. دهــد درصــدهاي مختلــف بارگــذاري نيكــل را نشــان مــي

 د به ترتيب  -3ج،  -3هاي  ب و شكل-3الف،  -3اي ـه شكل
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wt.% NiO/MgO 10 گلــومره شــدند ولــي داراي كمــي آ
ــدازه ــ ان ــانومتري هســتنداي در مقي ــدازه ذرات . اس ن در ان

درصـد وزنـي بـه     15درصـد وزنـي و    10نانوكاتاليست بـا  
شـايان  . تخمين زده شد نانومتر 50و  90حدود در ترتيب 

 15ذكر است كه اندازه و شكل ذرات در ميـزان بارگـذاري   
تــر  درصــد وزنــي يكنواخــت 10درصــد وزنــي نســبت بــه 

بر روي پايه كاتاليزور  ميزان نيكل بارگذاري شده. باشند مي
MgO  نيز توسط آناليزEDX  ه بررسـي شـده    -3در شكل
ــاليز  . اســت ــايج حاصــل از آن ــاي  نانوكريســتال EDXنت ه

NiO/MgO  درصد وزني، حضور عناصر  15باMg ،Ni  وO 
دهد كه توافق خوبي بين ميزان اسـمي عناصـر    را نشان مي

حاصـل از  (بارگذاري شده با ميزان بارگذاري شـده واقعـي   
   در شـكل  mapهمچنـين آنـاليز    .وجود دارد) EDXآناليز 

عــلاوه بــر اينكــه حضــور نــانوذرات نيكــل را در      ه  -3
دهــد، پراكنــدگي و  نشــان مــي NiO/MgOنانوكاتاليســت 

  .دهد نشان ميتوزيع بالاي نيكل را نيز 
  
  نتايج آناليز جذب سطحي نيتروژن -3-5

جهت بررسي تاثير ميزان نيكـل بـر روي مسـاحت سـطح     
ويژه، نوع و اندازه حفرات، توزيـع انـدازه حفـرات و حجـم     

نمونـــه بـــا  NiO/MgO ،2هـــاي  حفـــرات نانوكريســـتال
دمـا و زمـان   . هـاي مختلـف نيكـل تهيـه شـدند      بارگذاري

ثابـت  ) ساعت 4و  C 700°( عمليات حرارتي كلسيناسيون
ب بــه ترتيــب  -4الــف و  -4تصــاوير . در نظــر گرفتــه شــد

واجذب نيتروژن و توزيع انـدازه حفـرات   /نمودارهاي جذب
را در بارگذارهاي مختلف نيكل نشان  BJHحاصل از روش 

همچنين، نتايج حاصـل از آنـاليز جـذب سـطحي      .دهد مي
 C 700°(ون نيتروژن، در اين دماي نسبتا بالاي كلسيناسي

نشان دهنده بالا بـودن مسـاحت سـطح ويـژه     ) ساعت 4و 
 10با وجود افزايش ميزان نيكـل از  . براي هر دو نمونه بود

درصد وزني مساحت سطح ويژه كـاهش پيـدا نكـرد     15تا 
بطوريكه مساحت سطح ويـژه در هـر دو ميـزان بارگـذاري     

همچنين نتايج حاصل . باشد مي m2/g 30ثابت و در حدود 
ــاليز  از ــي BJHآن ــه نانوكاتاليســت  نشــان م ــد ك ــاي  ده ه

NiO/MgO  درصـد   15درصد وزني نيكل نسبت بـه   10با
وزني نيكل داراي حفرات كوچكتر و توزيع انـدازه حفـرات   

  .تري هستند همگن

  
  )الف(

  
  )ب(

توزيع اندازه ) واجذب نيتروژن و ب/نمودارهاي جذب) الف: 4شكل 
 .هاي مختلف نيكل در نسبت NiO/MgOهاي  ريستالحفرات نانوك

  
  گيري نتيجه -4

هـاي مختلـف    در بارگـذاري  NiO-MgOهـاي   نانوكريستال
نيكل و دماي كلسيناسيون مختلـف و بـا اسـتفاده از روش    

نتايج حاصل به شرح زير . ژل اصلاح شده سنتز شدند-سل
  : باشند مي

بـا   NiO/MgOنتايج حاصل از آناليز فاز در نانوكاتاليست  -
را ) MgO(درصد وزني نيكل، فقط حضور فاز پـريكلاز   10

درصـد وزنـي،    15نشان داد كه با افزايش ميزان نيكـل تـا   
  .شود تشكيل مي NiO-MgOمحلول جامد 

نتايج حاصل از آناليز اشعه ايكس نشان داد كه با افزايش  -
ميـــزان نيكـــل و همچنـــين دمـــاي عمليـــات حرارتـــي 

يابـد كـه ايـن     افـزايش مـي   كلسيناسيون اندازه كريستالي
تـا   10، با افزايش ميزان نيكـل از  C 700°ميزان در دماي 

  .دياب افزايش مي nm 19به  17درصد وزني از  15
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هـاي مورفولـوژي سـطح توسـط      نتايج حاصل از بررسـي  -
FESEM دهـد كـه در هـر دو ميـزان بارگـذاري       نشان مي

ذرات نيكل، اندازه ذرات در ابعاد نـانومتري اسـت كـه نـانو    
درصد وزني نيكل، كـوچكتر، بـه شـكل     15بدست آمده با 

  .تري هستند كروي و داراي توزيع همگن
نتايج حاصل از آناليز جذب سطحي نيتـروژن، نشـان داد    -

ها داراي ساختار مزوحفره هستند و توزيع  كه نانوكاتاليست
درصد  10با  NiO/MgOهاي  نانوكريستالاندازه حفرات در 

ست، در حاليكه مساحت سطح ويژه در هر تر ا وزني همگن
  .باشد مي m2/g 30حدود  دو يكسان و در

  
  اريزسپاسگ

اين مقاله، كمال تشكر و قدرداني را  نويسندگانبدينوسيله 
هـاي   از دانشگاه آزاد اسلامي واحـد اهـواز بـدليل حمايـت    

 .دارد اعلام ميدريغ آن واحد دانشگاهي  بي

  
 مراجع

[1] J.R. Nielsen, Catal. Today, 63, 2000, 159. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[2] Z. Yang, W. Ding, Y. Zhang, X. Lu, Y. Zhang, P. Shen, 
International Journal of Hydrogen Energy, 35, 2010, 6239. 
[3] G. Jianjun, L. Hui, Z. Hong, C. Dingfeng, Z. Xiaoming, 
Applied Catalysis A: General, 273, 2004, 75. 
[4] T. Andrey, T. Tatsuo, H. Satoshi, S. Kunio, T. Katsuomi, 
H. Takashi, Journal of Catalysis, 213, 2003, 191. 
[5] J.T. Richardson, M. Garrait, J.K. Hung, Appl. Catal. A, 
255, 2003, 69. 
[6] Z. Hou, O. Yokota, T. Tanaka, T. Yashima, Applied 
Surface Science, 233, 2004, 58. 
[7] K. Takehira, T. Shishido, P. Wang, T. Kosaka, K. Takaki, 
J. Catal., 221, 2004, 43. 
[8] A. Cybulski, J.A. Moulijn, "Structured Catalysts and 
Reactors", Marcel Dekker Inc., 1998. 
[9] H. Li, H. Xu, J. Wan, Journal of Natural Gas Chemistry, 
20, 2011, 1. 
[10] S. Libs, A. Kiennemann, A. Barama, Catalysis Today, 
113, 2006, 194. 
[11] P.G. Savva, K. Goundani, Applied Catalysis B: 
Environmental, 79, 2008, 199. 
[12] S. Zhang, J. Wang, Journal of Natural Gas Chemistry, 17, 
2008, 179. 
[13] K. Young, H. Roh, International Journal of Hydrogen 
Energy, 33, 2008, 2036. 
[14] J. Feng, Y. Ding, Y. Guo, W. Li, Fuel, 109, 2013, 110. 
[15] C. Wang, T. Wang, L. Ma, Y. Gao, Energy Conversion 
and Management, 51, 2010, 446. 
[16] R. Zanganeh, M. Rezaei, A. Zamaniyan, Advanced 
Powder Technology, Available online 25 February, 2014. 
[17] G. Gonc, M.K. Lenzi, O.A. Santos, L.M. Jorge, Journal of 
Non-Crystalline Solids, 352, 2006, 3697. 
[18] L. Chen, X. Sun, Applied Catalysis A: General, 265, 
2004, 123. 
[19] M. Pechini, US Patent 3, 330, 697 (1967). 
[20] F. Meshkani, M. Rezaei, Journal of Natural Gas 
Chemistry, 20, 2011, 198. 
 


