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ــی  ــروژل آل ــز آئ ــرات دمــای پیرولی بررســی اث
ــر  ــر روی آن ب ــت ب ــز کبال و نحــوه نشــاندن فل
خصوصیــات فیزیکــی و شــیمیایی کربــن آئروژل

چكيده

ــوان  ــه عن ــروژل ســنتز شــده در شــرایط محيطــی ب ــن آئ ــر ســاختار کرب ــز ب ــای پيرولي ــر دم ــار، اث ــرای نخســتين ب ــن تحقيــق ب در ای
ــازنده های  ــط پيش س ــروژل توس ــن آئ ــت. کرب ــده اس ــی ش ــر آن، بررس ــال ب ــزء فع ــوان ج ــه عن ــت ب ــز کبال ــاندن فل ــوه نش ــه و نح پای
رزورســينول و فرمالدئيــد در دماهــای پيروليــز 550، 700 و C° 900 توليــد و کبالــت بــه ســه روش مختلــف  )الــف( تلقيــح کبالــت بــر 
روی کربــن آئــروژل، )ب( تلقيــح کبالــت بــر روی آئــروژل آلــی رزورســينول فرمالدئيــد، )ج( افــزودن پيــش ســازنده کبالــت بــه مخلــوط 
اوليــه رزورســينول-فرمالدئيد پيــش از فراینــد پليمریزاســيون کربــن آئــروژل، بــر روی کربــن آئــروژل نشــانده شــد. نتایــج نشــان داد کــه 
پيروليــز در دمــای C° 700 منجــر بــه توليــد کربــن آئروژلــی مزوحفــره بــا ســطح ویــژه m2/g 483/8 می شــود. در روش تلقيــح، کبالــت 
بــه خوبــی بــر روی پایــه پراکنــده شــده و کنتــرل پذیــری انــدازه ذرات وجــود دارد، در حالــی کــه در روش ســوم، پيش ســازنده کبالــت 

فراینــد پليمریزاســيون را کاتاليــز کــرده و منجــر بــه توليــد ميكــروذرات می گــردد.

کلمات کليدي: کربن آئروژل، کبالت، اندازه ذرات، خواص، رزورسينول، فرمالدئيد.

مقدمه

ــناخته  ــای ش ــبک ترین جامده ــوا+ژل( از س ــروژل )ه آئ
ــود  ــع موج ــاز مای ــازی ف ــه توســط جداس ــده اســت ک ش
درون ژل و جایگزینــی آن بــا هــوا تشــكيل می شــود. 
کربــن آئــروژل از کربونيزاســيون آئــروژل آلــی کــه خــود 
ــی خــاص  ــای آل از بســپارش تراکمــی ســل-ژل مونومره

ــولاً  ــواد معم ــن م ــد. ای ــت می آی ــده اند، به دس ــه ش تهي
پيش ســازنده های  تراکمــی  بســپارش  وســيله  بــه 
رزورســينول و فرمالدئيــد، بــه کمــک یــک فرآینــد 
ــد  ــد می گردن ــب آن، تولي ــت متعاق ــا کاف ســل-ژل و گرم
ــه حــدود %50-99/5  ــواد ســبک ک ــن م ]1[. ســاختار ای
ــرایط  ــر ش ــا تغيي ــد ب ــكيل می ده ــوا تش ــم آن را ه حج
عملياتــی ســنتز، قابــل تنظيــم اســت ]2[. چگالــی پایيــن، 
ــالا باعــث ایجــاد  ــژه ب ــاد، تخلخــل و ســطح وی ــذ زی مناف
ــذب  ــدرت ج ــون ق ــردی همچ ــات منحصربه ف خصوصي
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بــالا، هدایــت گرمایــی پایيــن و همچنيــن گذردهــی 
نــوری بــالا در آئــروژل هــا گشــته اســت ]3[. با انجــام یک 
ــای  ــی گروه ه ــا، تمام ــر روی آئروژل ه ــز ب ــه پيرولي مرحل
اکســيدی و هيدروژنــی باقی مانــده حــذف شــده و ژل 
آلــی تبدیــل بــه یــک ســاختار کربنــی خالــص می گــردد 
ــدار  ــه مق ــز ب ــس از عمــل پيرولي و رســانش الكتریكــی پ

ــد ]4[. ــش می یاب ــی افزای ــل توجه قاب

بســته بــه نــوع پيش ســازنده ، روش هــای خشــک کــردن و 
شــرایط کربونيــزه کــردن آئــروژل، حجــم ميكــرو حفره هــا 
ــل  ــه قاب ــورت جداگان ــه ص ــا ب ــا در آن ه ــزو حفره ه و م
کنتــرل بــوده و همچنيــن بــا توجــه بــه این کــه ســاختار 
ــرل در  ــی و کنت ــل طراح ــا قاب ــن آئروژل ه ــت کرب و باف
کربن هــای  دســته  در  هســتند،  نانومتــری  مقيــاس 
ــه منظــور خــروج  ــد ]5 و 6[. ب ــرار می گيرن نانوســاختار ق
ــوان  ــد کــه می ت حــال، روش هــای متعــددی وجــود دارن
ــی و  ــوق بحران ــردن ف ــک ک ــال، خش ــی ح ــه جایگزین ب
خشــک کــردن انجمــادی اشــاره کــرد. در ســال های اخيــر 
ــالای روش هــای ذکــر شــده،  ــه هزینه هــای ب ــا توجــه ب ب
از خشــک کــردن در شــرایط محيطــی اســتفاده می شــود 
]7[. کربونيزاســيون بــه صــورت معمــول درون کوره هــای 
لولــه ای تحــت گاز بی اثــر در محــدود دمایــی C° 550 تــا 
ــه کاربــری مــورد  C° 2100 صــورت گرفتــه کــه بســته ب

ــردد  ــاب می گ ــيون انتخ ــوب کربونيزاس ــای مطل ــر دم نظ
ــش  ــه کاه ــر ب ــيون منج ــای کربونيزاس ــش دم ]8[. افزای
ــدی  ــروژل تولي ــن آئ ــا کرب ــم حفره ه ــژه و حج ــطح وی س
 900 °C ــر از ــای بالات ــيون در دماه ــود. کربونيزاس می ش
ــا  ــی و در خازن ه ــانش الكتریك ــش رس ــور افزای ــه منظ ب

ــرد ]7[.  ــورت می گي ص

ــرد  ــه کارب ــوان ب ــا می ت ــن آئروژل ه ــای کرب از کاربری ه
ــه و  ــای دو لای ــه در خازن ه ــرد ک الكتریكــی آن اشــاره ک
باتری هــای ليتيوم-یونــی مــورد اســتفاده قــرار گرفته انــد. 
ــن  ــا، ای ــن آئروژل ه ــالای کرب ــل ب ــژه و تخلخ ــطح وی س
ذخيره ســازی  جهــت  جــاذب،  عنــوان  بــه  را  مــواد 
ــن،  ــر ای ــاوه ب ــت. ع ــوده اس ــی نم ــز معرف ــدروژن ني هي
ــذب  ــه ج ــی در زمين ــت بالای ــا از اهمي ــن آئروژل ه کرب

ــا  ــل ب ــاختار متخلخ ــتند ]9[. س ــوردار هس ــطحی برخ س
ــی  ــرودی مبتن ــالا در سيســتم های الكت ــت جــذب ب ظرفي
بــر کبالــت نشــانده شــده بــر کربــن آئــروژل گــزارش شــده 
ــرا  ــده، اخي ــر ش ــای ذک ــر کاربری ه ــاوه ب ــت ]10[. ع اس
ــه  ــورد توج ــا، م ــن آئروژل ه ــتی کرب ــای کاتاليس کاربرده
قــرار گرفتــه اســت. ســهولت در نشــاندن فلــزات مختلــف 
بــه عنــوان جــزء فعــال بــر روی کربــن آئــروژل بــه عنــوان 
بســتر کاتاليســتی، اســتفاده از کربــن آئــروژل را بــه عنــوان 
ــه  ــا ب ــازد ]11 و 12[. ت ــردی می س ــتی کارب ــه کاتاليس پای
امــروز از جــزء فعــال روتنيــوم بــر پایــه کربــن آئــروژل در 
ــن مونو اکســيد اســتفاده شــده  ــد اکسيداســيون کرب فرآین
اســت و بــازده جــذب بســيار بالایــی گــزارش شــده اســت 
]13[. اســتفاده از کاتاليســت پاتيــن بــر روی پایــه کربــن 
آئــروژل موجــب بهبــود فرآینــد احتــراق تولوئن در مقایســه 
ــا شــده اســت ]5[. در ســل های ســوختی  ــه آلومين ــا پای ب
ــت،  ــه کاتاليس ــوان پای ــه عن ــروژل ب ــن آئ ــا کرب ــز باره ني
مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت ]14[. در حــذف فنول از 
پســاب ها از کبالــت نشــانده شــده بــر روی کربــن آئــروژل 
اســتفاده شــده و نتایــج خوبــی به دســت آمــده اســت ]15[. 

بــا توجــه بــه جذابيت هــای ســاختاری کربــن آئــروژل، در 
ــای  ــه در فرآینده ــوان پای ــه عن ــر از آن ب ــال های اخي س
کاتاليســتی، جــذب و ذخيره ســازی انــرژی اســتفاده 
ــت های  ــم کاتاليس ــای مه ــی از ویژگی ه ــت. یك ــده اس ش
ناهمگــن هزینــه تمــام شــده آن بــوده کــه قابليــت 
اســتفاده از کاتاليســت را در فرآیندهــای صنعتــی، ممكــن 
ــن پژوهــش از روش  ــن منظــور، در ای ــه همي می ســازد. ب
خشــک کــردن در شــرایط محيطــی جهــت ســنتز آئــروژل 
آلــی اســتفاده شــده اســت و اثــر دمــای پيروليــز بــر کربــن 
ــت.  ــده اس ــی ش ــه بررس ــوان پای ــه عن ــل ب ــروژل حاص آئ
ــت  ــز کبال ــاندن فل ــف نش ــيوه های مختل ــه ش ــه ب در ادام
ــيميایی  ــی و ش ــرات فيزیك ــروژل و اث ــن آئ ــر روی کرب ب
ــده و  ــه ش ــذارد پرداخت ــاختار می گ ــر س ــر روش ب ــه ه ک
بــا شــناخت ویژگی هــای ســاختاری جامــد شــكل گرفتــه 
ــردی  ــر کارب ــرای ه ــنتز را ب ــب س ــوان روش مناس می ت
ــد  ــنتزی در فرآین ــای س ــان، نمونه ه ــود. در پای ــاذ نم اتخ

هيدروژناســيون کربن مونواکســيد مقایســه شــده اند.
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1. Hexadecyl Trimethyl Ammonium Bromide

مواد و روش ها
سنتز کربن آئروژل

ــی  ــدا محلول ــروژل، در ابت ــن آئ ــد کرب ــور تولي ــه منظ ب
ــزه  ــينول )R( و mL 21/6 آب دیوني ــاوی g 15 رزورس ح
ــينول،  ــل رزورس ــدن کام ــل ش ــس از ح ــد و پ ــه ش تهي
ــه  ــول اضاف ــن محل ــه ای ــد 37% ب ــدار g 21/7 فرمالدئي مق
ــد  ــوم برومای ــل آموني ــری متي ــيل ت ــد. از هگزادس گردی
ــوان  ــه عن ــی R/HTAB=125 ب ــبت مول ــا نس )HTAB(1 ب

کاتاليســت فرآینــد پليمریزاســيون آئــروژل اســتفاده 
شــد. پــس از همگــن شــدن، محلــول فــوق درون ظــروف 
 °C شيشــه ای مهرومــوم شــد و در حمــام روغــن )دمــای
ــد. کل دوره پيرســازی جهــت تهيــه  80( نگهــداری گردی
ژل رزورســينول-فرمالدئيد، 7 روز بــه طــول انجاميــد. پس 
از اتمــام ایــن مرحلــه درب ظــروف شيشــه ای بــاز شــده و 
ژل هــای حاصــل بــرای خــروج ترکيبــات فــرار بــه مــدت 
2 روز در دمــای محيــط، زیــر هــود قــرار گرفــت. ســپس 
ژل هــای توليــدی بــه مــدت h 24 در دمــای C° 60 و 24 
ــت  ــرار گرف ــای C° 105درون آون ق ســاعت دیگــر در دم
تــا تبدیــل بــه آئــروژل آلــی رزورســينول-فرمالدئيد گردد. 
بــه منظــور کربونيزاســيون آئروژل هــای توليــدی به دســت 
آمــده، از کــوره لولــه ای تحــت گاز بی اثــر نيتــروژن 
ــه  ــک ریخت ــل قایق ــا داخ ــت. نمونه ه ــده اس ــتفاده ش اس
شــده و درون کــوره )بــا نــرخ افزایــش دمــا min/°C 5( و 
 120 min ــدت ــه م ــای 550، 700 و C° 900 ب در دماه
                                                                                          120 mL/min قــرار گرفتنــد و جریــان نيتــروژن بــا دبــی
در تمــام فرآینــد کربونيزاســيون برقــرار بــوده اســت. 

ــای 550،  ــده در دماه ــزه ش ــای کربوني ــه آئروژل ه نمون
CA- و CA-550، CA-700 900 بــه ترتيــب °C 700 و

ــيون  ــد کربونيزاس ــس از فراني ــده اند. پ ــذاری ش 900 نام گ

ســاختار  و  شــده  کــم  آئــروژل  وزن  از   %50 حــدود 
ــينول- ــی رزورس ــروژل آل ــرد. آئ ــكل می گي ــل ش متخلخ

فرمالدئيــد وکربــن آئــروژل توليد شــده در شــكل 1 نشــان 
شــده اند. داده 

سنتز کبالت-کربن آئروژل

ســه روش عمــده جهــت نشــاندن فلــز بــر روی پایــه کربن 
ــز  ــازنده فل ــود دارد. در روش اول، پيش س ــا وج آئروژل ه
ــح،  ــه تلقي ــی از جمل ــيوه های مختلف ــه ش ــر ب ــورد نظ م
ــر  ــی ب ــوق بحران ــد و ته نشــينی ف جــذب ســطحی، تصعي
آئــروژل نشــانده می شــود. در روش دوم،  روی کربــن 
پيش ســازنده فلــزی پيــش از کربونيــزه شــدن پایــه، 
ــده  ــانده ش ــينول-فرمالدئيد نش ــروژل رزورس ــر روی آئ ب
ــد. در  ــاق می افت ــردن اتف ــزه ک ــد کربوني ــپس فرآین و س
ــدا  ــر در ابت ــورد نظ ــزی م ــازنده فل ــوم، پيش س روش س
ــده و از  ــه ش ــد اضاف ــينول و فرمالدئي ــول رزورس ــه محل ب
ابتــدای فرآینــد پليمریزاســيون درون ســاختار قــرار دارد. 
ــه منظــور نشــاندن  در ایــن پژوهــش، از هــر ســه روش ب
ــروژل اســتفاده شــده اســت.  ــن آئ ــت در ســطح کرب کبال
ــت  ــرات کبال ــازنده نيت ــا، از پيش س ــن روش ه ــام ای در تم
)II( شــش آبــه اســتفاده شــده و کبالــت بــه عنــوان جــزء 
ــروژل  ــن آئ ــر روی کرب ــی 15% ب ــد وزن ــا درص ــال، ب فع

نشــانده شــده اســت. 

شکل 1 آئروژل آلی رزورسينول-فرمالدئيد و کربن آئروژل سنتز شده.
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بــه منظــور نشــاندن کبالــت بــر روی آئــروژل آلــی 
ــح  ــروژل، از روش تلقي ــن آئ ــينول-فرمالدئيد و کرب رزورس
اســتفاده گردیــده اســت. شــماتيک نحــوه ســنتز نمونه هــا 
ــن  ــای کرب ــت. نمونه ه ــده اس ــان داده ش ــكل 2 نش در ش
آئــروژل، کبالت تلقيح شــده بــر روی کربن آئــروژل، کبالت 
تلقيــح شــده بــر روی آئــروژل آلــی رزورســينول-فرمالدئيد 
و کبالــت اضافه شــده بــه محلــول رزورســينول-فرمالدئيد، 
                                                                                               Co-CA-C و   CA، Co-CA-A، Co-CA-B ترتيــب  بــه 

شــده اند.  نام گــذاری 
روش های شناسایی مورد استفاده

ــنج  ــف س ــده القایی-طي ــت ش ــمای جف ــتگاه پاس از دس
ــور  ــاخت کش ــوری )Spectro Arcos )ICP-OES س ــر ن نش
ــده  ــانده ش ــت نش ــری کبال ــور اندازه گي ــه منظ ــان ب آلم
بــر روی کربــن آئــروژل اســتفاده اســت. بــه کمــک 
 Micromeritics ــروژن ــذب گاز نيت ــذب و واج ــتگاه ج دس
 BET ــط روش ــا توس ــژه نمونه ه ــطح وی ASAP 2010، س

ــا  ــای نمونه ه ــم حفره ه ــا و حج ــر حفره ه ــن قط و ميانگي
ــت. ــده اس ــبه گردی ــط روش BJH محاس توس

ســطح  مورفولــوژی  و  ســاختار  بررســی  بــرای 
روبشــی  الكترونــی  ميكروســكوپ  از  نمونه هــا 
                                                                                            FESEM ،MIRA3 (TESCAN( ميدانــی  نشــر 
و بــه منظــور بررســی ریزســاختار نمونه هــا در ایــن 
 Philips( پژوهــش از ميكروســكوپ الكترونــی عبــوری
CM120 )TEM اســتفاده شــده اســت. بــا توجــه بــه 

اهميــت فرســایش نمونه هــا حيــن فرآیندهــای عملياتــی، 
از  نمونه هــا  مكانيكــی  مقاومــت  اندازه  گيــری  جهــت 

ــن شــيميار  دســتگاه ســختی ســنج ســاخت شــرکت نوی
کــه از اســتاندارد جهانــی D-4179 تبعيــت می نمایــد، 

اســتفاده شــده اســت.

بــه  نمونه هــا  بلورینگــی  ميــزان  و  ســاختار  نــوع 
و   )XRD( ایكــس  اشــعه  پــراش  آناليــز  کمــک 
ایتاليــا  کشــور  ســاخت   GNR دســتگاه  به وســيله 
به دســت آمــده اســت. ایــن دســتگاه بــا اســتفاده از 
                                                                                                )30kV, 30 mA ,λ=1.5405 Å) Cu Kα تابــش  منبــع 
ــد.  ــت می کن ــراش را ثب ــای پ ــاز، الگوه ــک آشكارس و ی
ــس  ــعه ایك ــراش اش ــای پ ــا در الگوه ــایی پيک ه شناس
ــام  ــی JCPDS 1 انج ــگاه اطاعات ــاس پای ــر اس ــا ب نمونه ه

ــت. ــده اس ش

بــه منظــور مقایســه کاربــردی نمونه هــای ســنتز شــده در 
ایــن پژوهــش، مقــدار g 2 از هــر نمونــه بــا g 4 ســيليكون 
ــت  ــتر ثاب ــه ای بس ــور لول ــده و در راکت ــق ش ــد رقي کاربي
ــدروژن و  ــان گاز هي ــد و ســپس جری ــذاری گردیده ان بارگ
کربن مونواکســيد )H2/CO=2(، در دمــای C° 230 و فشــار 
ــش  ــام واکن ــور انج ــه منظ ــور ب ــفریک درون راکت اتمس

هيدروژناســيون CO برقــرار شــده اســت.

نتایج و بحث
ــن  ــه کرب ــاختار پای ــر س ــز ب ــای پیرولی ــر دم ــی اث بررس

ــروژل آئ

منحنــی  و  نيتــروژن  واجــذب  و  ایزوترم هــای جــذب 
CA-550، CA- ــای ــه نمونه ه ــوط ب ــرات مرب ــع حف توزی

CA-900 در شــكل 3 نشــان داده شــده اند. 700 و 

شکل 2 طرح واره از نحوه نشاندن جزء فعال کبالت بر روی پایه کربن آئروژل.

1. Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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.CA-900 و CA-550، CA-700 شکل 3 الف: ایزوترم جذب و واجذب نيتروژن ب: منحنی توزیع اندازه حفرات، برای نمونه های

همان طــور کــه در نمــودار ایزوتــرم نمونه هــا دیــده 
می شــود، جــذب در فشــار نســبی های پایيــن بــا اســتفاده 
از ميكروحفره هــا آغــاز شــده و بــا افزایــش فشــار نســبی، 
ميــزان جــذب افزایــش پيــدا کــرده و توســط مزوحفره هــا 
                                                                                      )P/P0<0/7( ادامــه می یابــد و در فشــارهای نســبی  بالاتــر
-CA نمونه هــای  در  جــذب  ميــزان  شــدید  افزایــش 

ــی در  ــان مویينگ ــده ميع ــل پدی ــه دلي 550 و CA-700 ب
ــام  ــرم جــذب تم ــود. ایزوت ــا مشــاهده می ش ماکروحفره ه
ــف از  ــز مختل ــای پيرولي ــده در دم ــنتز ش ــای س نمونه ه
ــه تشــكيل ســاختاری  ــوده اســت کــه منجــر ب ــوع IV ب ن
مزوحفــره شــده و بــا توجــه بــه روش ســل-ژل در ســنتز 
ــرات  ــت. تغيي ــوده اس ــی ب ــل پيش بين ــروژل قاب ــن آئ کرب
 CA-550 ــبی در ميــزان جــذب بــا افزایــش فشــار نس
بيشــترین و در CA-900 کمتریــن مقــدار را دارد. جذب در 
ــز اغلــب در ناحيــه ماکروحفره هــا  دماهــای پایيــن پيرولي
و در دمــای بــالای پيروليــز در ناحيــه ميكروحفره هــا 
صــورت می گيــرد. کاهــش ظرفيــت جــذب گاز نيتــروژن 
ــه حجــم  ــد ک ــز نشــان می ده ــای پيرولي ــش دم ــا افزای ب
ــز  ــای پيرولي ــش دم ــا افزای ــروژل ب ــن آئ ــای کرب حفره ه

ــود.  ــم می ش ک

ــاد  ــی در ابع ــورف و حفرات ــاختاری آم ــی س ــروژل آل آئ
ماکــرو داشــته کــه در حيــن فرآینــد پيروليــز، تبدیــل بــه 
ــرات  ــدازه ذرات و حف ــده و ان ــدی ش ــه بع ــاختاری س س
کاهــش پيــدا می کنــد. بــا توجــه بــه شــكل 3-ب، 
CA- نمونــه  در   10 nm از  بزرگ تــر  حضــور حفــرات 

ــز در  ــد پيرولي ــه فرآین ــت ک ــن اس ــان دهنده ای 550 نش

ــل انجــام نشــده اســت.  ــه صــورت کام ــای C° 550 ب دم

ــع  ــه CA-700 توزی ــز در نمون ــای پيرولي ــش دم ــا افزای ب
ــت.  ــده اس ــتر ش ــا nm 10 بيش ــدود 2 ت ــرات در مح حف
 CA-900 افزایــش بيشــتر دمــای پيروليــز در نمونــه
ــا(  ــدت قله ه ــش ش ــرات )کاه ــم حف ــش حج ــث کاه باع

ــت. ــده اس ــرات ش ــدازه حف ــش ان و افزای

ــر  ــط قط ــا، متوس ــم حفره ه ــژه، حج ــطح وی ــر س مقادی
CA-550 ،CA- ــای ــی نمونه ه ــدرت مكانيك ــا و ق حفره ه

700 و CA-900 در جــدول 1 آورده شــده اســت. افزایــش 

دمــای پيروليــز منجــر بــه کاهــش ســطح ویــژه و حجــم 
کل حفره هــای کربــن آئــروژل شــده اســت. متوســط قطــر 
حفره هــا در نمونــه CA-700 از ســایر نمونه هــا کمتــر 
اســت کــه نشــان می دهــد افزایــش دمــا پيروليــز باعــث 
ــای  ــت ]7[. در دماه ــده اس ــا ش ــدازه حفره ه ــش ان کاه
بــالای پيروليــز، ســطح ویــژه بــه دليــل فروپاشــی شــبكه 
آئــروژل آلــی، کاهــش و متوســط قطــر حفره هــا افزایــش 
پيــدا خواهــد کــرد. هرچنــد کــه انتظــار می رفــت کــه بــا 
ــل  ــه دلای ــز، مقاومــت مكانيكــی ب ــای پيرولي ــش دم افزای
ــی  ــروژل کاهش ــبكه آئ ــب ش ــی و تخری ــاط حرارت انبس
ــده  ــنتز ش ــای س ــی پایه ه ــتحكام مكانيك ــا اس ــد، ام باش
ــالا  ــه C° 700 ب ــا افزایــش دمــای پيروليــز از C° 550 ب ب
رفتــه و بــا افزایــش بيشــتر دمــا تــا C° 900 کاهشــی بوده 
                                                                                     CA-550 ــای ــرات نمونه ه ــدازه حف ــودن ان ــالا ب ــت. ب اس
ــث شــده  ــه CA-700، باع ــا نمون و CA-900 در مقایســه ب
حفــرات بزرگ تــر بــه عنــوان مرکــز تمرکــز تنــش عمــل 
ــش  ــا کاه ــن نمونه ه ــی در ای ــت مكانيك ــد و مقاوم کنن

یابــد.
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.CA-900 و CA-550، CA-700 جدول 1 مقادیر سطح ویژه، حجم حفره ها، متوسط قطره حفره ها و قدرت مكانيكی برای

نمونه )kg/pellet( سطح ویژه )cm3/g( حجم حفره ها )nm( متوسط قطر حفره ها )kg/pellet( قدرت مكانيكی
CA-550 589/7 0/775 5/3 9/03
CA-700 483/8 0/354 3/4 9/38
CA-900 35/4 0/084 9/4 7/69

ــای  ــن آئروژل ه ــز FESEM کرب ــر آنالي در شــكل 4 تصاوی
ســنتز شــده در دماهــای پيروليز مختلف نشــان داده شــده 
ــته  ــم پيوس ــه ه ــروی ب ــا از ذرات ک ــام نمونه ه اســت. تم
ــم  ــه ه ــه ب ــا هرچ ــن آئروژل ه ــده اند. در کرب ــكيل ش تش
 پيوســتگی و اتصــالات بيــن ذرات بيشــتر باشــد مقاومــت 
مكانيكــی نمونه هــا نيــز افزایــش می یابــد ]16[. برخــاف 
ســاختار متراکــم و بــه هــم پيوســته نمونــه CA-550، در 
نمونه هــای CA-700 و CA-900 از بــه هــم پيوســتگی 

ذرات کاســته شــده اســت و دليــل آن کاهــش وزن بيشــتر 
ــالا  ــای ب ــيون در دماه ــد کربونيزاس ــن فرآین ــروژل حي آئ
ــودن  ــای °C 550 اســت ]17[. کوچــک ب ــه دم نســبت ب
انــدازه ذرات نمونــه CA-700، نشــان دهنــده کامــل انجــام 
گرفتــن فرآینــد کربونيزاســيون در دمــای C° 700 در 
مقایســه بــا نمونــه پيروليــز شــده در دمــای C° 550 بــوده 
و عــدم تخریــب شــبكه آئــروژل در ایــن دمــا در مقایســه 

بــا نمونــه CA-900 اســت.  

.CA-900 و CA-550، CA-700 نمونه های FESEM شکل 4 تصاویر آناليز
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ــن  آئروژل هــای ســنتز شــده در  ــج آناليــز ســطح کرب نتای
ــش  ــه افزای ــف نشــان می دهــد ک ــز مختل دماهــای پيرولي
ــا و  ــدن حفره ه ــر ش ــه کوچک ت ــر ب ــز منج ــای پيرولي دم
کاهــش ســطح ویــژه کربــن آئــروژل شــده اســت. در بيــن 
نمونه هــای ســنتز شــده، دمــای پيروليــز C° 550 حضــور 
حفــرات بــالای nm 10 را نشــان می دهــد کــه بــه دليــل 
کامــل انجــام نشــدن فرآینــد پيروليــز در ایــن دمــا اســت. 
ــا  ــدوده 2 ت ــی در مح ــز C° 700 حفره های ــای پيرولي دم
ــوان  ــه عن ــی ب ــل قبول ــژه قاب nm 10 داشــته و ســطح وی

یــک پایــه دارد. در ادامــه نمونــه CA-700 بــه عنــوان پایــه 
انتخــاب شــده و بــه بررســی نحــوه نشــاندن جــزء فعــال 

کبالــت بــر روی آن پرداختــه شــده اســت.
بررسی اثر نحوه نشاندن فلز کبالت بر روی کربن آئروژل 

ــر  ــده ب ــانده ش ــت نش ــزان کبال ــت مي ــه اهمي ــه ب ــا توج ب
ــت  ــق کبال ــر دقي ــاختار، مقادی ــر س ــر آن ب ــه و اث روی پای
ــده  ــت آم ــز ICP-OES به دس ــک آنالي ــه کم ــا ب در نمونه ه
و در جــدول 2 گــزارش شــده اســت. مقادیــر گــزارش 
ــر  ــت ب ــز کبال ــدود 15% فل ــه ح ــد ک ــان می ده ــده نش ش
ــد  ــت. هرچن ــده اس ــانده ش ــروژل نش ــن آئ ــه کرب روی پای
محاســبات اســتوکيومتری بــه صــورت دقيــق انجــام شــده 
بــود تــا کبالــت بــه ميــزان 15% بــر روی پایــه نشــانده شــود، 
Co- ــه ليكــن اختــاف اندکــی مشــاهده می گــردد. در نمون

ــت و  ــتوکيومتری کبال ــدار اس ــاف 0/8% در مق CA-A، اخت

مقــدار واقعــی آن بــه دليــل خشــک کــردن و تكليــس نمونه 
پــس از تلقيــح بــوده کــه در کربونيزاســيون کربــن آئــروژل، 
اثرگــذار بــوده اســت. همزمانــی فرآینــد تكليــس کبالــت و 

کربونيزاســيون پایــه در نمونــه Co-CA-B نيــز باعــث اندکــی 
ــت اســتوکيومتری و واقعــی شــده  اختــاف در ميــزان کبال
اســت. در نمونــه Co-CA-B، محاســبه مقــدار پيش ســازنده 

ــوده اســت. ــی ب ــه روش تجرب ــا ب صرف
ــم  ــا، حج ــر حفره ه ــط قط ــژه، متوس ــطح وی ــر س مقادی
Co- ــای ــه CA و نمونه ه ــی پای ــدرت مكانيك ــا و ق حفره ه

ــده  ــدول 3 آورده ش CA-A ،Co-CA-B و Co-CA-C در ج

اســت. ماحظــه می گــردد کــه مقادیــر ســطح ویــژه CA بــا 
نشــاندن کبالــت بــر روی آن کاهــش پيــدا کرده انــد. ایــن 
ــا  ــایر نمونه ه ــا س ــه ب ــرای Co-CA-C در مقایس ــش ب کاه
ــل روش  ــه دلي ــه ب ــدود m2/g 170( ک ــت )ح ــتر اس بيش
ســنتز متفــاوت ایــن نمونــه می باشــد. انجــام عمليات هــای 
حرارتــی پــس از تلقيــح نيتــرات کبالــت بــر ســطح کربــن 
ــا  ــرو حفره ه ــه درون ميك ــت ب ــوذ ذرات کبال ــروژل و نف آئ
ــا در  ــر حفره ه ــط قط ــم و متوس ــش حج ــه افزای ــر ب منج
ــه  ــا پای ــه ب ــای Co-CA-A و Co-CA-B در مقایس نمونه ه
ــدازه  ــا ان ــای ب ــم حفره ه ــه حج ــر چ ــت. ه ــده اس CA ش

ــازنده  ــول پيش س ــد، محل ــتر باش ــه CA بيش ــر پای بزرگ ت
ــه درون حفره هــا نفــوذ کــرده و باعــث  ــت( بيشــتر ب )کبال
افزایــش پراکندگــی ذرات کبالــت پــس از پيروليــز می شــود 
]18[. بــا توجــه بــه کوچــک بــودن مقــدار متوســط قطــر 
حفــره به دســت آمــده بــرای nm( Co-CA-C 2/2(، نتيجــه 
ــيون  ــت و کربونيزاس ــس کبال ــی تكلي ــم همزمان می گيری
کربــن آئــروژل منجــر بــه کاهــش متوســط قطــر حفره هــا 
ــدازه ميكــرو نيــز  ــه حفر ه هایــی در ان شــده و در ایــن نمون

وجــود دارد. 

جدول 3 مقادیر سطح ویژه، حجم حفره ها، متوسط قطره حفره ها و قدرت مكانيكی برای پایه CA و نمونه های Co-CA-A ، Co-CA-B و 
.Co-CA-C

قدرت مكانيكی )kg/pellet(متوسط قطر حفره ها )nm(حجم حفره ها )m3/g(سطح ویژه )m2/g(نمونه
CA483/80/3543/49/90

Co-CA-A406/40/8928/88/71
Co-CA-B432/50/7214/88/66
Co-CA-C311/30/1742/29/74

.ICP-OES. به کمک روش CA جدول 2 درصد عنصر کبالت نشانده شده برروی پایه

Co-CA-ICo-CA-IICo-CA-IIIنمونه

15/815/414/8ميزان کبالت نشانده شده بر روی پایه کاتاليست )%(
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باینــدر  از  ســنتزی  نمونه هــای  قرص ســازی  جهــت 
ــی اســتفاده شــده اســت و  ــه مقــدار 1/5% وزن نشاســته ب
ــدا  ــز ابت ــروژل ني ــن آئ ــه، کرب ــا پای ــه منظــور مقایســه ب ب
ــه شــكل قــرص  ــزودن باینــدر ب ــودر شــده و پــس از اف پ
در آمــده اســت. افــزودن کبالــت بــه پایــه کربــن آئــروژل 
نمونه هــا شــده  اســتحكام مكانيكــی  باعــث کاهــش 
ــی  ــتحكام مكانيك ــترین اس ــه Co-CA-C بيش ــت. نمون اس
را در بيــن نمونه هــای ســنتزی داشــته کــه می توانــد 
بــه دليــل حجــم و انــدازه پایيــن حفــرات در ایــن نمونــه 
Co- و Co-CA-A ــای ــر در نمونه ه ــرات بزگ ت ــد. حف باش

CA-B حساســيت بيشــتری بــه تغييــر شــكل و شكســت 

ــار در  ــن فش ــده حي ــال ش ــی اعم ــای تنش ــت نيروه تح
ــد. ــنجی دارن ــختی س ــون س آزم

تصاویــر آناليــز FESEM بــرای پایــه CA و نمونه هــای 
ــنتز  ــای س ــده اند. نمونه ه ــكل 5 آورده ش ــنتزی در ش س
شــده نيز ســاختاری شــبيه بــه پایــه CA داشــته و نمونه ها 
از بــه هــم پيوســتگی ذرات کــروی شــكل به وجــود 

ــه  ــون پای ــا همچ ــی نمونه ه ــت مكانيك ــد و مقاوم آمده ان
ــالا می باشــد ]16[. تفــاوت مشــهود در بيــن نمونه هــای  ب
ــتگی ذرات  ــم پيوس ــه ه ــه ب ــدازه و درج ــده، ان ــنتز ش س
 Co-CA-B و Co-CA-A تشــكيل دهنــده آن هــا اســت. در
 Co-CA-C ــوده در حالــی کــه در ذرات کامــاً یكدســت ب
کــه  می شــوند  دیــده  متفــاوت  اندازه هــای  در  ذرات 
مربــوط بــه ذرات کبالتــی اســت کــه بــه خوبــی بــر روی 
ــا  ــی ب ــه Co-CA-A از ذرات ــده نشــده اند. نمون ــه پراکن پای
 nm ــی حــدود ــه Co-CA-B از ذرات ــدازه nm 70 و نمون ان
60 تشــكيل شــده اند. مقایســه انــدازه ذرات نمونه هــا 
ــر،  ــان تصاوی ــی یكس ــه بزرگنمای ــه ب ــا توج ــه CA ب و پای
ــن  ــالا رفت ــث ب ــت باع ــح کبال ــه تلقي ــد ک ــان می ده نش
انــدازه ذرات در ســطح پایــه شــده اســت. در حيــن ســنتز 
نمونــه Co-CA-C بــه دليــل بالارفتــن pH حيــن افــزودن 
پيش ســازنده کبالــت بــه محلــول رزورســينول-فرمالدئيد، 
ایــن پيش ســازنده فرآینــد پليمریزاســيون را کاتاليــز 

ــاده اســت ]19[. ــاق افت ــد ميكــروذرات اتف ــرده و تولي ک

.Co-CA-C و Co-CA-A، Co-CA-B و نمونه های CA پایه FESEM شکل 5 تصاویر آناليز
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 Co-CA-A، و نمونه هــای CA تصاویــری از ســطح پایــه
Co-CA-B و Co-CA-C در بزرگنمایــی nm 100 بــه کمــک 

ميكروســكوپ الكترونــی عبــوری، در شــكل 6 ارائــه شــده اند. 
ــای Co-CA-A و  ــز SEM نمونه ه ــج آنالي ــا نتای ــق ب در تطاب
Co-CA-B ســاختار کربنــی کــروی شــكل بــه هــم پيوســته 

 Co-CA-B بزرگتــر از Co-CA-A دارنــد و انــدازه ذرات در
بــوده و ایــن ذرات در پایــه CA کوچک تــر از هــردوی 
ــاهده  ــز مش ــز FESEM ني ــر آنالي ــه در تصاوی ــت ک آن هاس
شــده بــود. در نمونــه Co-CA-C بــر خــاف ســایر نمونه هــا، 
ســاختار صفحــه ای مشــاهده شــده و در ایــن نمونــه 
لایه هــای گرافيتــی در ســطح حضــور دارنــد. نانــوذرات 
ــكل  ــه ش ــای Co-CA-A و Co-CA-B ب ــت در نمونه ه کبال
نقــاط کوچــک ســياه رنــگ کــروی شــكل دیــده می شــوند. 
ایــن ذرات کــه بــه خوبــی در بيــن ذرات کربنــی نيــز پراکنده 
ــه  ــدود nm 10 و در نمون ــه Co-CA-A ح ــده اند، در نمون ش
Co-CA-B حــدود nμ 15 هســتند. در نمونــه Co-CA-C نيــز 

ذرات کبالــت بيــن صفحــات گرافيتــی قــرار گرفته انــد و تيره 
شــدن برخــی از قســمت های ایــن تصویــر، بــه دليــل حضــور 
ذرات کبالــت بيــن صفحــات اســت. حضــور ذرات کبالــت در 
بيــن صفحــات گرافيــت پيــش از ایــن نيــز در نمونه هایــی بــا 

دمــای کربونيزاســيون بالاتــر از C° 600 گــزارش شــده اســت 
 Co-CA-C 20[. پراکندگی نامناســب ذرات کبالــت در نمونه[
نشــان می دهــد کــه دســتيابی بــه توزیــع یكنواخــت در ایــن 
ــاوت  ــد پليمریزاســيون متف ــه شــرایط فرآین روش، بســته ب
اســت. در شــكل 7، الگــوی پــراش پرتــو ایكــس بــرای پایــه 
ــا 80°  ــر °15 ت ــدوده 2θ براب ــنتزی در مح ــای س و نمونه ه
ارائــه شــده اســت. الگــوی پــراش پایــه CA دو قلــه پهــن در 
2θ برابــر بــا °23/2 و °43/7 نشــان می دهــد کــه بــه ترتيــب 

ــن  ــی کرب ــات )2 0 0( و )1 0 1( گرافيت ــه صفح ــوط ب مرب
ــه بی شــكل  ــه پهنــای قله هــا می تــوان ب ــا توجــه ب اســت. ب
بــودن پایــه CA و انــدازه ذرات کوچــک آن پــی بــرد ]21[. 
ســاختار بی شــكل کربــن در مقایســه بــا نمونه هــای ســنتزی 
منجــر بــه عــدم شناســایی صفحــات گرافيتــی شــده اســت.

عــاوه بــر ایــن، کاهــش شــدت قله هــای صفحــات گرافيتــی 
در محــدوده 2θ برابــر بــا °23/2 و °43/7 در نمونه هــای 
ســنتزی در مقایســه بــا پایــه CA می توانــد بــه علــت 
ــد  ــا باش ــاخت نمونه ه ــگام س ــی در هن ــای حرارت عمليات ه
ــت از تراکــم پليمــری در طــول  ــه شــدن کبال ــا اضاف کــه ب

ــد ]22[. ــری می کن ــی جلوگي ــد حرارت فرآین

.Co-CA-C و Co-CA-A، Co-CA-B و نمونه های CA پایه TEM شکل 6 تصاویر آناليز
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ــن  ــای په ــه Co-CA-B دارای قله ه ــراش نمون ــوی پ الگ
بــوده و ســاختاری بــی شــكل مشــابه بــا پایــه CA دارد و 
انــدازه ذرات کبالــت نيــز در ایــن ســاختار کوچــک اســت . 
در نمونــه Co-CA-C قله هــای کشــيده و باریــک مشــاهده 
ــن  ــتالی ای ــاختار کریس ــده س ــان دهن ــه نش ــود ک می ش
ــا  ــر ب ــده در 2θ براب ــاهده ش ــای مش ــت. قله ه ــه اس نمون
ــتالی  ــات کریس ــه صفح ــوط ب °44/3، °51/9 و °76 مرب

مكعبــی بــا وجــوه مرکــزدار )FCC(1 کبالــت فلــزی بــوده 
اســت. قلــه کوچــک مشــاهده شــده در 2θ برابــر بــا 43/7° 
مربــوط بــه صفحــات گرافيتــی کربــن در نمونه هــای 
ســنتزی بــوده کــه در الگــوی پــراش کربــن آئــروژل نيــز 
ــر  ــده در 2θ براب ــاهده ش ــه مش ــود. قل ــده ب ــاهده ش مش
بــا °43 در نمونه هــای Co-CA-A و Co-CA-B مربــوط 
 )CoO( ــت ــرای ذرات اکســيد کبال ــه ســطوح )0 0 2( ب ب
ــا °36/9 نيــز  ــر ب می باشــد ]23[. قلــه موجــود در 2θ براب
مربــوط بــه ســطوح )1 1 3( ذرات Co3O4 می باشــد. 
Co- ــه ــا در نمون ــدن قله ه ــر ش ــدن و کوچک ت ــن ش په

CA-B نســبت بــه نمونــه Co-CA-C نشــان دهنــده توزیــع 

ــروژل در ایــن  ــن آئ ــر روی کرب یكنواخــت ذرات کبالــت ب
ــه اســت ]24[. نمون

فاکتــور  کربن مونواکســيد،  تبدیــل  ميــزان  مقادیــر 
احتمــال رشــد زنجيــره و گزینش پذیــری نمونه هــای 

2θ )°(

.Co-CA-C و Co-CA-A ،Co-CA-B و نمونه های CA شکل 7 الگوی پراش پرتو ایكس پایه

ســنتزی در جــدول 4 آمــده اســت. بــا توجــه بــه اطاعــات 
ارائــه شــده، فاکتــور احتمــال رشــد زنجيــره هيدروکربنــی 
ــنگين  ــی س ــه محصــولات هيدروکربن ــری ب و گزینش پذی
Co-CA-B>Co-CA- ــبت ــه نس ــنتزی  ب ــای س در نمونه  ه

ــط  ــل CO مرتب ــزان تبدی ــت. مي ــوده اس A>Co-CA-C ب

ــه دليــل  ــوده و ب ــدازه ذرات کبالــت در کاتاليســت ب ــا ان ب
ــه حجــم در کاتاليســت های  ــن نســبت ســطح ب ــالا رفت ب
ــبت  ــه نس ــل ب ــزان تبدی ــر، مي ــدازه ذرات کوچک ت ــا ان ب
ــد ]25[.  ــر می کن Co-CA-C>Co-CA-A>Co-CA-B تغيي

فاکتــور احتمــال رشــد زنجيره مقــداری بين 0 تا 1 داشــته 
کــه هــر چقــدر ایــن عــدد بــه 1 نزدیــک شــود، محصولات 
هيدروکربنــی توليــد شــده عــدد کربنــی بيشــتری داشــته 
ــت.  ــده اس ــد ش ــنگين تر تولي ــولات س ــا محص و اصطاح
ــر از  ــت کوچک ت ــدازه ذرات کبال ــه Co-CA-C ان در نمون
ــن  ــوده و همانطــور کــه پيــش از ای ســایر کاتاليســت ها ب
ــن  ــت در بي ــه ذرات کبال ــن نمون ــح داده شــد در ای توضي
ــه و  ــرار گرفت ــر ق ــه یكدیگ ــک ب ــی نزدی صفحــات گرافيت
متوســط قطــر حفره هــا کوچک تــر از ســایر نمونه هــا 
بــوده و رشــد زنجيــره هيدروکربنــی و توليــد محصــولات 
ســنگين تر امــكان پذیــر نخواهــد بــود. در مقابــل، نمونــه 
 C5+ ــری ــر گزینش پذی ــت بزرگت ــا ذرات کبال Co-CA-B ب

ــد. ــان می ده ــتری را نش بيش
1. Face-centered Cubic
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جدول 4 مقادیر ميزان تبدیل CO، فاکتور احتمال رشد زنجيره و گزینش پذیری نمونه های Co-CA-A، Co-CA-B و Co-CA-C تحت 
.H2/CO=2 و P=1 T ،bar=230 °C شرایط راکتوری

گزینش پذیری )%(فاکتور احتمال رشد زنجير )α(ميزان تبدیل CO )%(نمونه ها
CH4C2-C4C5+

Co-CA-A11/30/6832/135/632/3
Co-CA-B10/90/7819/641/838/6
Co-CA-C13/90/6341/036/522/5

نتیجه گیری

کربــن آئــروژل یــک مــاده کربنــی متخلخــل بــوده کــه از 
کربونيزاســيون آئــروژل آلــی تهيــه شــده و بــه عنــوان پایه 
در فرآیندهــای کاتاليســتی، جــذب و ذخيره ســازی انــرژی 
اســتفاده می شــود. تعييــن شــرایط مطلــوب ســنتز آئــروژل 
آلــی بــا توجــه بــه نــوع کاربــری کربــن آئــروژل ســنتزی 
تعييــن می گــردد. کربــن آئــروژل بــا به کارگيــری از 
ــار  ــازی در فش ــا خشک س ــه و ب ــک روش مقرون به صرف ی
ــا اســتفاده از پيش ســازند ه های رزورســينول و  محيطــی ب
فرمالدئيــد تهيــه شــده اســت و بــا تغييــر شــرایط پيروليــز 
ــد و  ــنتز گردی ــوب س ــی مطل ــه کربن ــی، پای ــروژل  آل آئ
کبالــت بــه عنــوان فلــز فعــال بــا ســه روش مختلــف بــر 
ــن پژوهــش نشــان داد  ــج ای ــه نشــانده شــد. نتای روی پای
کــه افزایــش دمــای پيروليــز آئــروژل آلــی از C° 550 تــا 
ــدازه حفره هــا شــده اســت  ــه کاهــش ان C° 900 منجــر ب

ــدازه  ــراه دارد. ان ــه هم ــز ب ــژه را ني ــطح وی ــش س و کاه
ــروژل،  ــن آئ ــر روی کرب ــده ب ــح ش ــت تلقي ذرات در کبال
ــوده  ــروژل ب ــر روی آئ ــده ب ــح ش ــه تلقي ــر از نمون بزرگ ت
ــزودن  ــد. اف ــره دارن ــاختاری مزوحف ــه  س ــر دو نمون و ه
پيش ســازنده فلــزی بــه محلــول رزورســينول و فرمالدئيــد 
ــا ذرات  ــره ب ــدی ميكروحف ــكل گيری جام ــه ش ــر ب منج
کوچــک کبالــت شــده کــه ایــن ذرات در بيــن لایه هــای 
گرافيتــی قــرار گرفته انــد. ســاختار کربــن آئــروژل و 
کبالــت نشــانده بــر روی آئــروژل آلــی بی شــكل بــوده در 
ــی کــه در ســایر نمونه هــا ســاختار کریســتالی دیــده  حال
ــر روی نمونه هــای  می شــود. نتایــج هيدروژناســيون CO ب
ســنتزی نشــان می دهــد کــه در نمونه هــای تلقيــح 
ــر،  ــدازه بزرگ ت ــا ان ــرات ب ــور حف ــل حض ــه دلي ــده، ب ش
گزینش پذیــری بــه هيدروکربن هــای ســنگين بيشــتر 

بــوده اســت.
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Introduction
Carbon aerogels (CA) are sponge-like carbon materials 
obtained by carbonizing organic aerogels. The term 
aerogel refers to the replacement of air instead of 
liquid within a solid nanostructure without structural 
shrinkage [1]. Depending on the type of precursor, 
drying methods and carbonization conditions of the 
aerogel, the volume of micro and meso pores of carbon 
aerogels can be controlled [2]. 
In order to remove the gelation solvent, there are 
several methods, which can be referred to as solvent 
replacement, supercritical drying, and freeze drying. 
In recent years, due to the high costs of the mentioned 
methods, drying in environmental conditions is used 
to improve the chances for large-scale application [3]. 
Carbonization is usually carried out in tube furnaces 
under inert gas in the temperature range of 550-2100 
°C, and the optimal carbonization temperature is 
selected depending on the intended application [4].
In the present study, carbon aerogel was synthesized 
at pyrolysis temperatures of 550, 700 and 900 °C and 
the effect of pyrolysis temperature on the structure 
of carbon aerogel have been investigated., Cobalt 
was then doped on the CA support using various 
methods, and physicochemical properties have been 
investigated.

Materials and Methods
Carbon aerogel synthesis

Carbon aerogel was synthesized in ambient condition 

by resorcinol and formaldehyde precursors with 
polycondensation (sol-gel chemistry) and then 
carbonized under nitrogen flow at temperatures of 550, 
700 and 900 °C for 120 min. CA samples carbonized at 
the above temperatures will be referred to as CA-550, 
CA-700, and CA-900, respectively. 

Cobalt-doped Carbon Aerogel Synthesis
Cobalt-doped CA was synthesized by the following 
three main strategies: (i) cobalt impregnation on the 
carbon aerogel, (ii) cobalt impregnation on the organic 
resorcinol-formaldehyde aerogel, and (iii) addition 
of cobalt to the initial resorcinol-formaldehyde 
mixture before precursors polymerization. In all these 
methods, the precursor Co(NO3)2.6H2O is used, and 
cobalt is deposited on the carbon aerogel with a weight 
percentage of 15%. Cobalt precursor impregnated on 
carbon aerogel, cobalt-doped resorcinol-formaldehyde 
aerogel and cobalt added to resorcinol-formaldehyde 
solution will be referred to as Co-CA-A, Co-CA-B, 
and Co-CA-C, respectively.
 
Results and Discussion
Effect of Pyrolysis Temperature

The pore size distribution (PSD) of CA-550, CA-700, 
and CA-900 samples evaluated using the BJH model, 
and the NLDFT method showed that increasing the 
pyrolysis temperature of the organic aerogel reduces 
the pore volumes and increases the pore size. 
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The larger size of the pores in CA-550 and CA-900 
samples compared to the CA-700 sample has caused 
the larger pores to act as the stress concentration center 
and reduce the mechanical strength of these samples. 
Surface morphology and particle size of the CA-550, 
CA-700, and CA-900 samples are presented in Fig. 
1. It is seen that in all samples, the carbon materials 
are formed by almost spherical particles with different 
degrees of neck interconnection. The presence of 
necks increased the mechanical resistance of the 
catalyst due to the connection of the particles to each 
other [5]. Unlike the interconnected structure of the 
CA-550 sample, in the CA-700 and CA-900 samples, 
the interconnectedness of the particles has decreased, 
which is due to the large weight loss of the aerogel 
during the carbonization process at high temperatures 
compared to 550 °C.

Fig. 1 FESEM microphotographs of CA-550, CA-700 and 
CA-900 samples.

Among the synthesized samples, the pyrolysis 
temperature of 550 °C shows the presence of pores 
above 10 nm, which is due to the incomplete pyrolysis 
process at this temperature. Pyrolyzed support at 900 
ºC shows the presence of macropores (destruction 
of micropores) and the decrease in particles 
interconnection. Pyrolysis at 700°C creates pores in the 
range of 2 to 10 nm, which has an acceptable specific 
surface area as a support. In the following, CA-700 
sample was chosen as the support and the method of 
cobalt doping was investigated.

Effect of Cobalt Doping Method
The specific surface area, total pore volume, mean 
pore diameter and mechanical strength of the CA and 
prepared samples are presented in Table 1. 
The specific surface area of the samples decreased 
with cobalt loading on CA. The Co-CA-C shows the 
lowest specific surface area, average pore diameter, 
and total pore volume, which concluded that the 
cobalt precursor could affect the synthesis mechanism 
of carbon aerogel and catalyze the polymerization 
process. More cobalt precursor solution penetrates 

into the sample with larger volume and pore size 
and increases the dispersion of cobalt particles after 
pyrolysis [6]. 
Adding cobalt to the CA reduced the mechanical 
strength of the samples. The Co-CA-C sample has 
the highest mechanical strength among the synthetic 
samples, which can be due to the small volume and 
pore size. Larger pores in Co-CA-A and Co-CA-B 
samples are more sensitive to deformation and fracture 
under tensile forces applied during the compression 
test.

Table 1 Surface area, pore volume, pore diameter and me-
chanical strength of CA support and Co-CA-A, Co-CA-B 
and Co-CA-C samples.

Samples
BET 
surface 
area 
(m2g-1)

Pore 
volume 
(cm3g-1)

Mean pore 
diameter (nm)

Mechanical 
strength (kg/
pellet)

CA 483.8 0.354 3.4 9.90

Co-CA-A 406.4 0.892 8.8 8/71

Co-CA-B 432.5 0.721 4.8 8/66

Co-CA-C 311.3 0.174 2.2 9/74

Fig. 2 shows XRD patterns of the CA and Co-
CA-A, Co-CA-B and Co-CA-C samples. Amorphous 
structure can be concluded from the wide peaks of the 
CA. Two diffraction peaks centered at 23o and 43o 
are attributed to the (0 0 2) and (1 0 1) surfaces of 
graphite carbon, respectively. For Co-CA-A, and Co-
CA-C samples, the peak at 44.3o, 51.9o and 76o can 
be assigned to the face-centered cubic (FCC) Co0. 
The diffraction peak at 36.9o in the XRD pattern of 
Co-CA-B sample can be ascribed to Co3O4 particles. 
The broadening and narrowing of the peaks in the 
Co-CA-B sample compared to the Co-CA-C sample 
indicates the uniform distribution of cobalt particles on 
the CA in this sample [7].

Fig. 2 XRD patterns of CA support and Co-CA-A, Co-CA-B 
and Co-CA-C samples.
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Conclusions
1- Increasing the pyrolysis temperature of organic 
aerogel reduces the pore volumes and surface area.
2- The pyrolysis process at 700 °C resulted in creation 
of mesoporous carbon aerogel with a specific surface 
area of 483.8 m2/g.
3- FESEM micrographs show that carbon particles 
are formed by almost spherical particles with different 
degrees of neck interconnecting.
4- The high dispersion of cobalt and the ability to 
control the size of particles have been seen in the 
impregnation method, while in the third method, the 
cobalt precursor catalyzes the polymerization process 
and leads to the formation of microparticles.
5- The selectivity of CH4 increased by reducing the size 
of cobalt particles and the small mean pore diameter 
did not allow the growth of hydrocarbon chains during 
the CO hydrogenation process.
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