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چکیده
بـا اسـتفاده از آنالیزهـاي    CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5بررسی توان اولتراسوند بر خواص ساختاري کاتالیست همرسـوبی  

XRD ،BET ،FESEM وFTIRد با افزایش توان اولتراسوند اندازه کریسـتالهاي اکسـید مـس کـاهش یافتـه،      نشان میده
مطالعـه عملکـرد کاتالیسـت در    . توزیع اجزاء و سطح مخصوص افزایش یافته و مورفولوژي کاتالیست همگنتر خواهد شـد 

سنتز شده در CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5فرآیند سنتز تک مرحله اي دي متیل اتر از گاز سنتز نشان میدهد کاتالیست 
هـاي مختلـف برتـري خـود را حفـظ      GHSVتوانهاي بیشتر اولتراسوند در تولید دي متیل اتر موفقتر بوده و در دماها  و 

دقیقـه  1440این کاتالیست به دلیل خواص ساختاري مطلوب پایداري خـوبی در تولیـد دي متیـل اتـر در طـول      . میکند
.آزمایش از خود نشان میدهد

.شیمیایی–خواص  فیزیکی ، همرسوبیاولتراسوند،،DME، گاز سنتز، CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5: يهاي کلیدواژه

مقدمه-1
دارد از نقطه نظر یک سـوخت چـایگزین   LPGدي متیل اتر به عنوان یک سوخت عاري از گوگرد به دلیل شباهتی که به 

در سالهاي اخیر روش تک مرحله اي سنتز دي متیل اتر که در یک رآکتور . ]1[سوختهاي دیزلی همواره مورد توجه بوده است
د مطالعـه محققـان   اقتصادي و ترمودینـامیکی مـور  برتریهايهر دو واکنش سنتز متانول  و آبگیري از آن انجام میشود به دلایل

بـوده و کاتالیسـت آبگیـري از متـانول     CuO-ZnO-Al2O3کاتالیست سنتز متانول عموما کاتالیست . ]2[زیادي قرار گرفته است
بررسی مکانیزم سنتز متانول نشان میدهد همواره یک هم افزایی براي سـه  .  استHZSM-5یک اکسید اسیدي مانند آلومینا یا 

ک هم افزایی مطلوب، درگیر بودن اجزاء بـا هـم و سـطح    براي داشتن ی. جزء مس، روي و آلومینیوم در سنتز متانول وجود دارد
از طرفی چون محصول واکنش مرحله اول خـوراك واکـنش مرحلـه دوم میباشـد تمـاس      . تماس بالاي اجزاء بسیار حیاتی است

از مشـکلات کاتالیسـتهاي ایـن   بـا یکی اما . ا کاتالیست اسیدي آبگیري نیز ضروري استبCuO-ZnO-Al2O3نزدیک کاتالیست 
فرآیند تک مرحله اي تماس نامناسب اجزاء کاتالیستی است که بویژه در مورد کاتالیستهاي با اختلاط فیزیکی مشـاهده میشـود  

]1 ,3-5[.
با اصلاح روش سنتز مثلا به کارگیري امواج همگن اولتراسوند حین همرسوبی مواد اولیه کاتالیستی میتوان توزیع و تقابـل  

توان اولتراسوند یکی از پارامترهایی است که به شدت روي خواص ماده سنتز شده تاثیر میگـذارد و بـه   . بین اجزاء را افزایش داد
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ته زایی به دنبال خواهد داشت خواص فیزیکی و شیمیایی و در نتیجه عملکرد کاتالیست را تحت تـاثیر  دلیل تغییراتی که در هس
همرسـوبی  -بـا روش هیبریـدي اولتراسـوند   CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5لذا در این مقاله کاتالیست دو عاملی .قرار خواهد داد

، BET ،XRDآنالیزهـایی همچـون   . نهایی ارزیابی خواهد شـد سنتز شده و اثر توان اولتراسوند روي ساختار و عملکرد کاتالیست
FTIR وFESEM        ، براي خصوصیت سنجی کاتالیست به کار رفته و در حین تسـت راکتـوري نیـز اثـر پارامترهـایی چـون دمـا

.سرعت فضایی گاز و همچنین پایداري کاتالیست مورد ارزیابی قرار می گیرد

و روشهامواد- 2
سنتزمورد استفاده درمواد- 1- 2

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

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

روش سنتز-2- 2
مولار کربنات آمونیوم بـه بـه صـورت قطـره قطـره بـه       1و محلول =1/3/6Cu/Zn/Alمولار فلزي با نسبت اتمی 1محلول 

فراینـد  . نگـاه داشـته شـد   C80-70°و دمـا در محـدوده   7-8در محـدوده  pHند در حالیکه اضافه شدHZSM-5حاوي ظرف
رسوب بدست آمـده از  . ساعت انجام شد1اختلاط تحت امواج اولتراسوند با توان هاي مختلف و در حضور گاز آرگون و در مدت 

و بـه  C350°کلسیناسیون در دمـاي  . خشک شدC110°ساعت در دماي 12دوغاب جدا شده و پس از شست و شو به مدت 
.   ساعت انجام شد5مدت 

روشهاي تعیین خصوصیات-3- 2
در XRDآنـالیز  . مورد بررسی قـرار گرفـت  XRDبا استفاده از CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5ساختار کریستالی کاتالیست 

بـا طـول   Cukαتفاده از تشعشـع  با اس ـ5-70°در محدودهθ2با S-1º04/0با سرعت روبشی ) SIMENS-D500(دیفرکتومتر 
مساحت سطح پایه و نانوکاتالیست سنتز شده به روش جذب و دفع سـطحی نیتـروژن   . انجام شده استλ=0.154178 nmموج 

مورفولـوژي  . انجـام گرفـت  BET-Quantachrome2000این کار با استفاده از دسـتگاه  . تخمین زده شده است-ºC196در دماي
مـورد  HITACHI 4160انتشـار فیلـد مـدل   -، با استفاده از میکروسـکوپ الکترونـی  FESEMطریق آنالیز سطح نانوکاتالیست از 

-EDXتوزیع عناصر بـه کـار رفتـه نیـز بـا آنـالیز       . بررسی قرار گرفته است Dot Mapping   دسـتگاهVEGA\\TESCAN, BSE

DETECTORانجام گرفت.

کاتالیستهاعملکردارزیابیروش-4- 2
گـرم کاتالیسـت درون   2/0مقـدار  . نشان داده شده است انجـام شـد  1یستها در سامانه فشار بالا که در شکل کاتالارزیابی 

وارد راکتور =2H2/COگاز سنتز با نسبت. ساعت در حضور هیدروژن احیا شد3به مدت C275°راکتور قرار گرفت و در دماي
بـراي آنـالیز محصـولات ورودي و    . 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

همرسـوبی در  -سنتز شده به روش  اولتراسوندCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5را براي کاتالیستهاي XRDالگوهاي 2شکل 
علاوه بـر  پیکهـاي مربـوط بـه     . و همچنین کاتالیست سنتز شده به روش همرسوبی را نشان میدهدW150و 100، 50توانهاي 
روي و کریستالهاي اکسید مس در کاتالیست سنتز شده در توانهاي بالا کـوچکتر بـوده و در نتیجـه بـا ذرات    HZSM-5زئولیت 

اند تعامل آسانتري برقرار خواهد کرد در حالیکه کریسـتالهاي بـزرگ اکسـید مـس در     آلومینیوم که در این الگوها مشاهده نشده
در .کاتالیست همرسوبی در توانهاي پایینتر نشان از کریستالهاي منفرد و بدون تقابل مس با دیگر مواد موجـود در سـاختار دارد  

با درجه کریستالی کم تقابل قوي بین اجزاء انتظار میرود که در نتیجـه بـا افـزایش اثـر     CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5کاتالیست 
عدم مشاهده روي و آلومینیوم در این دو کاتالیسـت میتوانـد در مـورد روي بـه     . سینرژیم فعالیت کاتالیستی بهبود خواهد یافت

با افزایش توان اولتراسوند سرعت تولیـد  . دار کم آن مربوط باشد آمورف بودن و توزیع بسیار خوب آن و در مورد آلومینیوم به مق
ایـن  . ها رخ میدهد بیشتر میشـود سایتهاي کاویتاسیون افزایش یافته و در نتیجه هسته زایی براي تولید ذرات که در این کاویته
ه زایی سریع انـدازه آنهـا کوچـک    مسئله منجر به تولید زیادتر هسته ذرات میشود که به دلیل محدودیت رشد ذرات در اثر هست

.خواهد بود
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Reactor and Catalysis Research Center (RCRC)
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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
      RV:    Relief  Valve
      TIC:  Temp. Indicator & Controller
      V:      Valve
     3WV: 3-Way Valve
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سنتزي از مواد پیشرو  نیترات جهت استفاده در تبدیل CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستعملکرد سامانه ارزیابی -1شکل 
.DMEمستقیم گاز سنتز به 
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FESEMآنالیز-2- 1- 3

همرســوبی در -ســنتز شــده بــه روش اولتراســوندCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5کاتالیســتهاي FESEMتصــاویر 3شــکل 
درحالیکـه انـدازه ذرات در   . توانهاي مختلف اولتراسوند و همچنین کاتالیست سنتز شـده بـه روش همرسـوبی را نشـان میدهـد     

100شده در تـوان  وات بزرگ و توده اي و در اشکال نامنظم هستند، ذرات کاتالیستهاي سنتز 50کاتالیست سنتز شده در توان 
. اند اما وجـود اجتمـاع ذرات را نمیتـوان منکـر شـد     گرچه ذرات این کاتالیست به صورت منظم توزیع یافته. وات کوچک هستند

.  وات  رشد داشته ولی مورفولوژي همگن و یک دست است150اندازه ذرات کاتالیست سنتز شده در توان 

.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستXRDآنالیز روي وان اولتراسوند تتأثیر -2شکل 

BETآنالیز-3- 1- 3

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

سطح مخصوص کاتالیست سنتز شـده  توانهاي بالاتر بیشتر از سطح مخصوص کاتالیست سنتز شده در . شدت کاهش خواهد داد
150کاتالیست سنتز شده در تـوان  کریستالهاي اکسید مس، مورفولوژي همگن اندازه کوچک. استوات100و 50توانهاي در 

.اندهمگی در افزایش سطح مخصوص این کاتالیست موثر بودهXRDو FESEMوات طبق نتایج 
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FTIRآنالیز-4- 1- 3

همرسـوبی در  -سـنتز شـده بـه روش اولتراسـوند    CuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5را براي کاتالیستهاي FTIRآنالیز 5شکل 
-Znو O-Cu-Oو زیر آن مربوط به اکسیدهاي فلزي مانند پیوند cm-1500پیک در حدود ناحیه . توانهاي مختلف نشان میدهد

Oها در عدد موج پیک. میباشدcm-11400    مربـوط بـه پیونـدهايOH  در عـدد مـوج   و شـدت پیـکcm-11620   مربـوط بـه
.]13-9[نیز مربوط به گروههاي هیدروکسید می باشد cm-13450پیک پهن ناحیه . ]8-6[ارتعاشات آب است 
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300nm300nm
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CZAZ-NU150 (د)CZAZ-NU100 (ج)

.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هايکاتالیستنانوFESEMآنالیز روي توان اولتراسوند تأثیر -3شکل 
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستسطح مخصوص آنالیز روي توان اولتراسوند تأثیر - 4شکل 
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.سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستFTIRآنالیز روي توان اولتراسوند تأثیر -5شکل 

ي سنتزيکاتالیستهانانوعملکردارزیابی-2- 3
ــر   ــازده تولیــد دي متیــل ات ــا اســتفاده ازدماهــاي مختلــفدردرصــد تبــدیل گــاز ســنتز و ب -CuO-ZnOکاتالیســت ب

Al2O3/HZSM5 در همـه  . نشان داده شـده اسـت  7و 6در شکل توانهاي مختلفدر همرسوبی-اولتراسوندسنتز شده به روش
و تبـدیل خـوراك فعـالتر بـوده و بهتـرین      DMEتولیـد  در وات150تـوان  در تره دمایی مورد مطالعه کاتالیست سنتز شده گس

این مشاهده به دلیل اندازه کوچک کریستال اکسید مس و پراکنـدگی آنهـا و   . نشان میدهدC275°عملکرد را در نقطه اپتیمم 
وات150تـوان بـالاي   سـنتز شـده در   CuO-ZnO-Al2O3/HZSM5تالیسـت  تقابل خوب بین اجزاء کاتالیستی اسـت کـه در کا  

بدترین عملکرد مربوط به کاتالیست همرسوبی است که بدون حضور امواج اولتراسوند سـنتز شـده اسـت و بـه     . مشاهده شده بود
.دلیل محیط ناهمگن سنتز مورفولوژي ناهمگن و در نتیجه عملکرد کاتالیستی ضعیفی دارد
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.در دماهاي مختلفCOدر تبدیل سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستعملکرد روي توان اولتراسوند تأثیر - 6شکل 
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در دماهاي DMEدر راندمان تولید سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستعملکرد روي توان اولتراسوند تأثیر - 7شکل 
.مختلف

-CuO-ZnOکاتالیسـت بـا اسـتفاده از  در سـرعتهاي فضـایی مختلـف   DMEدرصد تبدیل مونوکسید کربن و بازده تولیـد  

Al2O3/HZSM در همـه  . نشـان داده شـده اسـت   9و 8در شـکل  توانهاي مختلفدر همرسوبی-اولتراسوندسنتز شده به روش
و تبدیل خوراك فعالتر بـوده ولـی بهتـرین    DMEتولید در وات 150توان در ده مورد مطالعه کاتالیست سنتز شGHSVگستره 

پایین به دلیل زمان کافی براي ملاقات مواد واکنشگر با اجـزاء کاتالیسـتی   GHSVدر . نشان میدهدپایین GHSVعملکرد را در 
.ها بهتر استGHSVعملکرد کاتالیست نسبت به دیگر 
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وات و همچنـین  150سـنتز شـده در تـوان    CuO-ZnO-Al2O3/HZSMبراي کاتالیست نتایج تست پایداري را 10شکل 
همرسوبی پایداري خوبی در حفظ درصد بـازده  -کاتالیست اوسوند. کاتالیست مشابه سنتز شده بدون اولتراسوند را نشان میدهد

DMEمناسـب اجـزاء فـاز فعـال امکـان      توزیـع  . از خود نشان داده که به خواص ساختاري مطلوب این کاتالیست مربوط میشود
.ساعت به دنبال خواهد داشت24سنترینگ اجزاء فاز فعال بویژه ذرات مس را کاهش داده و پایداري کاتالیست را در مدت 
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.مختلفهايGHSVدر COدر تبدیل سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستعملکرد روي توان اولتراسوند تأثیر -8شکل 
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هايGHSVدر DMEدر راندمان تولید سنتزيCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستعملکرد روي توان اولتراسوند تأثیر -9شکل 
.مختلف
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.نتزيسCuO-ZnO-Al2O3/HZSM-5هاينانوکاتالیستارزیابی پایداري -10شکل 

گیرينتیجه-4
نتایج بررسی ها نشان داد در توانهاي بالاتر اولتراسوند کریستالهاي اکسید مس کوچکتر و توزیـع آنهـا و تقابـل بـین ذرات     

با افزایش توان اولتراسوند ریت تولید سایتهاي کاویتاسیون افزایش یافته و در نتیجه هسته زایی براي تولید . بهبود یافته تر است
این مسئله منجر به تولید زیادتر هسته ذرات میشود که به دلیل محـدودیت  . ها رخ میدهد بیشتر میشوددر این کاویتهذرات که 

وات 150سـنتز شـده در تـوان    CuO-ZnO-Al2O3/HZSMکاتالیست .رشد ذرات در اثر هسته زایی سریع اندازه کوچک میشود
شابه سنتز شده در توانهاي پایینتر فعالتر بوده و درصد بیشـتري از دي  به دلیل خواص ساختاري مطلوب یاد شده از کاتالیست م

24علاوه بر این کاتالیست فوق در محیط واکنش نیز پایـدار بـوده و قـادر بـه حفـظ فعالیـت خـود در        . متیل اتر را تولید میکند
.ساعت تست پایداري بوده است

سپاسگزاري- 5
مـی قـدردانی پـروژه اجـراي درنـانو فنـاوري سـتاد تکمیلیحمایتودسهنصنعتیدانشگاهمالیحمایتازنویسندگان
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