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شیمیایی نانوکاتالیست–تهیه و تعیین خصوصیات فیزیکی 
CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5 با استفاده از مواد پیشرو استات جهت بکارگیري در

اثر مدت زمان تابش اولتراسوند: سنتز مستقیم دي متیل اتر
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چکیده
. مطالعه شده اسـت CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5در این مقاله اثر زمان تابش اولتراسوند حین سنتز کاتالیست همرسوبی 

زمان تابش اولتراسوند بر خواص فیزیکی و شیمیایی کاتالیست براي مطالعه اثرFTIRو XRD ،BET ،FESEMآنالیزهاي 
به کار رفت و نتایج نشان داد در حالیکه کاتالیست در در اثر طولانی شـدن زمـان تـابش امـواج اولتراسـوند کریسـتالهاي       

مورفولوژي اکسید مس بزرگتري خواهد داشت اما در مقابل ذرات آن تمایل کمتري به کلوخه شدن پیدا کرده و در نتیجه
بررسی عملکرد کاتالیستهاي فوق در فرآیند سنتز مستقیم دي متیل . کاتالیست همگن و سطح ویژه آن بیشتر خواهد شد

اتر نشان میدهد کاتالیست سنتز شده تحت تابش طولانی اولتراسوند نسبت بـه کاتالیسـت مشـابه سـنتز شـده در زمـان       
.اتر موفقتر است و پایداري خود را در محیط واکنش به خوبی حفظ میکندکوتاهتر در تبدیل گاز سنتز و تولید دي متیل 

.همرسوبیمدت زمان تابش اولتراسوند،،دي متیل اتر، گاز سنتز، CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5نانوکاتالیست: هاي کلیديواژه

مقدمه-1
اخیر سوخت سبز دي متیل اتر بسیار آلودگیهاي محیط زیستی و نیاز به تولید منابع جدید انرژي موجب شده در سالهاي

ر سنتز مواد شیمیایی نقـش یـک   دي متیل اتر علاوه بر اینکه یک سوخت پاك محسوب میشود د. ]2, 1[مورد توجه قرار بگیرد 
:واکنشهاي اصلی سنتز دي متیل اتر از گاز سنتز عبارتند از. واسطه بسیار مهم را ایفا میکند

OHCHHCO 32 242 
OHOCHCHOHCH 23332 

222 HCOOHCO 
کـه ترکیـب کاتالیسـت سـنتز متـانول و      کاتالیستهاي دو عـاملی  در روش سنتز مستقیم و تک مرحله اي دي متیل اتر از 

در این کاتالیست ها تماس کاتالیست سنتز متـانول و کاتالیسـت آبگیـري از    .متانول هستند استفاده میشودکاتالیست آبگیري از 
یک روش مرسوم براي سنتز اینگونه کاتالیستها همرسوبی مـواد  .متانول زیاد بوده و در نتیجه عملکرد کاتالیستی مطلوب تر است

اما عـدم توانـایی در کنتـرل انـدازه ذرات کـه عیـب اصـلی روش        . ]6-3[پیشرو فلزي بر روي کاتالیست آبگیري از متانول است
.همرسوبی است موجب شده استفاده از روشهاي کمکی براي فائق آمدن بر این مشکل مطرح باشد

دانشگاه صنعتی سهند،یمیشیمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس،یمیشیمهندسدکتريدانشجوي-1
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دانشگاه صنعتی سهند،یمیشیلیست، دانشکده مهندسمرکز تحقیقات راکتور و کاتا،یمیشیمهندساستادیار-3
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در اثر تنشی که مایع تحت تابش اولتراسوند تحمل میکند دما و فشار محلـی بـالا رفتـه و    همرسوبی -در روش اولتراسوند
در سرعت هسته زایی زیاد رشد ذره به صورت محدود انجام شده و اندازه ذرات بـه  . سرعت هسته زایی به شدت افزایش می یابد

همرسـوبی سـنتز و اثـر زمـان     -لذا در این مقاله کاتالیست فوق با روش اولتراسـوند . ]7[صورت کنترل شده کوچک باقی میماند 
، XRD ،BETعلاوه بر بررسی تغییـرات سـاختاري بـا آنالیزهـاي     . تابش اولتراسوند بر روي کاتالیست سنتز شده ارزیابی میگردد

FTIR وFESEMمیشودعملکرد کاتالیست نیز در تبدیل گاز سنتز به دي متیل اتر بررسی.

مواد و روشها- 2
مواد مورد استفاده در سنتز- 1- 2

مس، استات روي و نیترات آلومینیوم به عنوان مواد پیشرو فلزي و کربنات آمونیوم به عنوان رسوب دهنده قلیـایی  استات
نیـز  HZSM-5زئولیـت  . همگی از شرکت مرك خریداري شده و بدون هیچگونه آماده سازي در سنتز کاتالیست به کار رفته انـد 

در مرکز تحقیقات رآکتور و کاتالیست دانشگاه صنعتی سهند سنتز هیدروژن، آرگون، مونوکسید کـربن همـه بـا خلـوص بـالا از      
.تهیه شده اند) امارات(شرکت خدمات تکنیکی گاز 

روش سنتز-2- 2
پـس از  . شـد همرسـوبی سـنتز  -به روش اولتراسـوند CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5کاتالیست دو عاملی در این تحقیق نانو

مولار کربنات آمونیوم به به صـورت  1و محلول =1/3/6Cu/Zn/Alمولار فلزي با نسبت اتمی 1، محلول HZSM-5سنتز زئولیت 
نگـاه داشـته   C80-70°و دمـا در محـدوده   7-8در محـدوده  pHاضافه شدند در حالیکه HZSM-5حاوي قطره قطره به ظرف

1وات، در حضـور گـاز آرگـون و در مـدت     150اسوند با زمانهاي  مختلـف تـابش در تـوان    فرایند اختلاط تحت امواج اولتر. شد
خشـک  C110°سـاعت در دمـاي   12رسوب بدست آمده از دوغاب جدا شده و پس از شست و شو به مـدت  . ساعت انجام شد

.ساعت انجام شد5و به مدت C350°کلسیناسیون در دماي . شد

روشهاي تعیین خصوصیات-3- 2
آنـالیز  . مـورد بررسـی قـرار گرفـت    XRDبا اسـتفاده از آنـالیز   CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5ر کریستالی کاتالیست ساختا

XRD در دیفرکتومتر)SIMENS-D500 ( با سرعت روبشیS-1º04/0 باθ2با اسـتفاده از تشعشـع   5-70°در محدودهCukα

و نانوکاتالیست سنتز شده به روش جـذب و دفـع سـطحی    مساحت سطح پایه . انجام شده استλ=0.154178 nmبا طول موج 
. انجـام گرفـت  BET-Quantachrome2000این کـار بـا اسـتفاده از دسـتگاه     . تخمین زده شده است-ºC196نیتروژن در دماي

HITACHIانتشار فیلد مدل-، با استفاده از میکروسکوپ الکترونیFESEMمورفولوژي سطح نانوکاتالیست از طریق آنالیز  4160

)FTIR(هاي عاملی موجود در سطح، جذب مـادون قرمـز   جهت شناسایی مواد آلی و تعیین گروه. مورد بررسی قرار گرفته است
.انجام گرفتUnicam4600سنج ها با استفاده از طیفنمونه

کاتالیستهاعملکردارزیابیروش-4- 2
گـرم کاتالیسـت درون   2/0مقـدار  . ه شده است انجـام شـد  نشان داد1کاتالیستها در سامانه فشار بالا که در شکل ارزیابی 

وارد راکتور =2H2/COگاز سنتز با نسبت. ساعت در حضور هیدروژن احیا شد3به مدت C275°راکتور قرار گرفت و در دماي
ت ورودي و بـراي آنـالیز محصـولا   . بار در نظر گرفتـه شـد  10-40و C300-200°محدوده ارزیابی دما و فشار به ترتیب شده و 

PLOTخروجی نیز از دستگاه کروماتوگرافی گازي مجهز به دو ستون  U وMOl Sieveاستفاده گردید .
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بحثونتایج- 3
سنتزيي کاتالیستهانانوتعیین خصوصیات - 1- 3
XRDآنالیز-1- 1- 3

60و 45، 30سنتز شده تحت تـابش اولتراسـوند در زمانهـاي    CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5کاتالیست XRDآنالیز نتایج
پیکهاي مربوط به اکسید مس با افزایش زمان سنتز تیزتر شـده انـد کـه نشـان دهنـده      . نشان داده شده است2دقیقه در شکل 

عدم مشاهده روي و آلومینیوم در این دو کاتالیسـت  . افزایش اندازه کریستالهاي مس در زمانهاي طولانیتر تابش اولتراسوند است
در ایـن سـه   . دن و توزیع بسیار خوب آن و در مورد آلومینیوم به مقدار کـم آن مربـوط باشـد   میتواند در مورد روي به آمورف بو

کاتالیست با توجه به یکسانی توان اولتراسوند به کار رفته هسته زایی یکسان خواهد بود اما  بـا افـزایش زمـان اولتراسـوند زمـان      
.نیتر تابش کریستالهاي اکسید مس بزرگتري بوجود می آیدکافی براي رشد کریستال فراهم شده و در نتیجه در زمانهاي طولا

H2

MFM (01)

N2

PI-04

COH2

Feed/N2/H2/Air
to reactor

NRV-01

R-01

 GCS-01

Products
to GC

TIC-01

Temperature
Controller

Reactor
outlet

Reactor
inlet

Furnace/Reactor

Electrical heating
furnace with
temperature
controller

PRV-04

C-02C-01

MFC (01)

PI-01

CO

C-03

N2

NRV-03
PRV-05

MFC (02)

PI-02

NRV-04
PRV-06

MFC (03)

PI-03

 NV-01

 NV-03

 NV-04

Feed
to GC

Feed/CO/H2

Vent

C-06

Air H2

C-04

Ar

C-05

Ar
Air

H2

Notations:
  C:       Cylinder
  GC:    Gas Chromatography
  GCS:  Gas Collector System
  MFC:  Mass Flow Controller
  MFM:  Mass Flow Meter
  NRV:  Non-Return Valve

      NV:     Needle Valve
      PI:     Pressure Indicator
      PRV: Pressure Regulator Valve
      R:      Reactor
      TIC:  Temp. Indicator & Controller
     3WV: 3-Way Valve
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با استفاده از مواد پیشرو استات جهت بکارگیري سنتزي CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاي نانوکاتالیستعملکرد سامانه ارزیابی -1شکل 
.در سنتز مستقیم دي متیل اتر

FESEMآنالیز-2- 1- 3

سنتز شده در زمانهاي مختلـف تـابش اولتراسـوند و    CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5کاتالیستهاي FESEMتصاویر 3شکل 
در حالیکه کاتالیست سنتز شـده بـدون اولتراسـوند مورفولـوژي     . همپنین کاتالیست سنتز شده بدون اولتراسوند را نشان میدهد

ذرات . شامل توده هاي بزرگ ولی ناپیوسـته اسـت  دقیقه تابش اولتراسوند 30نامنظم و متراکمی دارد، کاتالیست سنتز شده در 
افزایش زمان تـابش  . دقیقه کوچکتر هستند اما توده هاي ذرات هنوز در آن مشاهده میشود45کاتالیستهاي سنتز شده در زمان 

. هاي ذرات را کاملا از بین برده و اندازه ذرات را نیز کاهش داده استدقیقه کلوخه60تا 
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BETآنالیز-3- 1- 3

سـنتز شـده در زمانهـاي    همرسـوبی -ولتراسونداCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5گیري سطح مخصوص کاتالیستهاي اندازه 
سطح مخصوص HZSM-5قرار گرفتن کاتالیست سنتز متانول بر روي زئولیت نشان میدهد 4در شکل تابش اولتراسوند مختلف

دقیقـه بیشـتر از   60زمانهاي سنتز طـولانیتر در سطح مخصوص کاتالیست سنتز شده . کاتالیست را به شدت کاهش خواهد داد
کاتالیست سنتز شده در مورفولوژي همگن و بدون توده . استدقیقه45و 30زمانهايسطح مخصوص کاتالیست سنتز شده در 

سـید  با اینکه اندازه کریسـتالهاي اک . انددر افزایش سطح مخصوص این کاتالیست موثر بودهFESEMطبق نتایج دقیقه60زمان
مس در این کاتالیست تا اندازه اي بزرگ است امـا بـه نظـر میرسـد آنچـه سـطح مخصـوص ایـن کاتالیسـت را تعیـین میکنـد            

.مورفولوژي کلی کاتالیست و نه اندازه کریستالهاي اکسید مس است

FTIRآنالیز-4- 1- 3

همرسـوبی در  -ولتراسـوند سـنتز شـده بـه روش ا   CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5را براي کاتالیستهاي FTIRآنالیز 5شکل 
و O-Cu-Oو زیر آن مربوط بـه اکسـیدهاي فلـزي ماننـد پیونـد      cm-1500پیک در حدود ناحیه . مختلف نشان میدهدزمانهاي

Zn-Oها در عدد موج پیک. میباشدcm-11400 مربوط به پیوندهايOHدر عـدد مـوج   و شدت پیکcm-11620   مربـوط بـه
بـه نظـر میرسـد روش    . نیز مربوط به گروههاي هیدروکسید میباشـد cm-13450پیک پهن ناحیه . ]11-8[ارتعاشات آب است 

.مطالعه نداشته اندسنتز و زمان تابش اولتراسوند تاثیر قابل توجهی بر گروههاي عاملی روي سطح کاتالیستهاي مورد 

.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستXRDآنالیز روي اولتراسوند مدت زمان تابشتأثیر -2شکل 
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستFESEMآنالیز روي اولتراسوند مدت زمان تابشتأثیر -3شکل 
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستسطح مخصوص آنالیز روي اولتراسوند مدت زمان تابشتأثیر - 4شکل 
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستFTIRآنالیز روي اولتراسوند مدت زمان تابشتأثیر -5شکل 
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ي سنتزيکاتالیستهانانوعملکردارزیابی-2- 3
-CuO-ZnOکاتالیسـت  بـا اسـتفاده از  دماهـاي مختلـف  و بـازده تولیـد دي متیـل اتـر در    درصد تبدیل مونوکسید کربن

Al2O3/HZSM5 در همـه  . نشان داده شـده اسـت  7و 6در شکل زمانهاي مختلفدر همرسوبی-اولتراسوندسنتز شده به روش
فعـالتر بـوده و   تبدیل مونوکسید کربن و تولیـد محصـول   در دقیقه60زمان در یی مورد مطالعه کاتالیست سنتز شده گستره دما

این مشاهده به دلیل مورفولوژي همگـن و بـدون تـوده و سـطح ویـژه      . نشان میدهدC275°بهترین عملکرد را در نقطه اپتیمم 
.مشاهده شده بوددقیقه60زمان سنتز شده در CuO-ZnO-Al2O3/HZSM5زیاد ذرات است که در کاتالیست 
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.مختلف
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-CuO-ZnOکاتالیسـت  بـا اسـتفاده از  و بازده تولیـد دي متیـل اتـر در فشـارهاي مختلـف     درصد تبدیل مونوکسید کربن

Al2O3/HZSM در همـه  . نشـان داده شـده اسـت   9و 8شکل درزمانهاي مختلفدر همرسوبی-اولتراسوندسنتز شده به روش
و تولید محصـول فعـالتر بـوده و بهتـرین     تبدیل خوراكدر دقیقه 60زمان در مورد مطالعه کاتالیست سنتز شده فشاريگستره 

این مشاهده به دلیل مورفولوژي یکنواخت و همگن کاتالیست فوق است کـه منجـر بـه    . بار نشان میدهد40عملکرد را در فشار 
سینرژیسم موثر بین مس و روي که در کاتالیسـتهاي همگـن بـا پراکنـدگی مناسـب مشـاهده       . عالیت بالاي کاتالیست میگرددف

و تولیـد دي متیـل اتـر بیشـتر     تبدیل خوراكزمان بالالذا در کاتالیست سنتز شده درمیشود فعالیت کاتالیست را افزایش داده 
.مشاهده شده است
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.مختلف
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سنتز شـده بـه روش همرسـوبی و همچنـین     CuO-ZnO-Al2O3/HZSMنتایج تست پایداري را براي کاتالیست 10شکل 
کاتالیسـت سـنتز شـده بـدون حضـور اولتراسـوند       . دقیقه تابش اولتراسوند گاز نشان میدهـد 60کاتالیست مشابه سنتز شده در 

همرسوبی با زمان طولانی تابش پایداري خوبی در حفظ درصـد تولیـد دي متیـل اتـر از     -ولتراسوندناپایدار بوده ولی کاتالیست ا
توزیع مناسب اجـزاء فـاز فعـال امکـان سـنترینگ      . خود نشان داده که به خواص ساختاري مطلوب این کاتالیست مربوط میشود

.ساعت به دنبال خواهد داشت24مدت اجزاء فاز فعال بویژه ذرات مس را کاهش داده و پایداري کاتالیست را در
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستارزیابی پایداري -10شکل 

گیرينتیجه-4
نشان میدهد زمانهاي طولانی تابش اولتراسـوند  CuO-ZnO-Al2O3/HZSMنتایج آنالیزهاي خصوصیت سنجی کاتالیست 

سطح ویژه کاتالیست سنتز شده در زمانهاي طولانی تـابش اولتراسـوند بـه    . افزایش میدهدلی اکسید مس را اندازه ذرات کریستا
دلیل از هم پاشیدگی توده هاي ذرات افزایش یافته و فعالیت بهتري نسبت به کاتالیست مشابه سنتز شده در زمانهـاي کوتـاهتر   

محیط واکنش سنتز دي متیل اتر از خود نشان داد که به دلیـل عـدم   این کاتالیست پایداري خوبی نیز در. از خود نشان میدهد
.باشددر این کاتالیست میشدنامکان سینتر

سپاسگزاري- 5
مـی قـدردانی پـروژه اجـراي درنـانو فنـاوري سـتاد تکمیلیحمایتوسهندصنعتیدانشگاهمالیحمایتازنویسندگان
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