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چکیده
استفاده از روش سونوشیمی سنتز شد و بـا آنـالیز   مس با% 15و10،5حاويCu/CeO2-clinoptiloliteهاي کاتالیستنانو

نشان داد بـا افـزایش مقـدار فـاز فعـال      نتایج آنالیز ها. تعیین خصوصیات گردیدFESEMو  BET ،XRD  ،FTIRهاي  
اما در مقابل توزیع فاز فعال و گروههاي عاملی . سطح ویژه کاتالیست افزایش یافته و مورفولوژي آن متخلخل و زبر میشود

ه هـا در محـدود  اکسیداسیون هواي آلوده به تولوئن با استفاده از این کاتالیستنتایج .ندپذیرنمیاز تغییر مقدار مس تاثیر 
% Cu/CeO2-clinoptilolite15کاتالیست نانونشان داد ppm3000-1000و محدوده غلظت خوراك ºC350-150دمایی

برخلاف دما که تاثیر مثبتی در عملکرد کاتالیست دارد .از دیگر کاتالیست هاي مطالعه شده در حذف تولوئن فعال تر است
ت خوراك منجر بـه کـاهش کـارایی    ظغلالعه مشاهده میشود، افزایش و بیشترین حذف تولوئن در بالاترین دماي مورد مط

تالیسـت در محـیط واکـنش    نشان داد ایـن کا Cu/CeO2-clinoptiloliteآزمون پایداري کاتالیست علاوه بر این . آن میشود
.پایدار است و میزان تبدیل اولیه خود را به خوبی حفظ میکند

.ونیداسیاکس، ترکیبات فرار آلی، ، فعال سازي با اسید،یعیطبتیزئول، Cu/Clinoptilolite-CeO2،ستینانوکاتال: هاي کلیديواژه

مقدمه-1
هاي گـازي  براي حذف تولوئن از پسماند. هستندمانند تولوئنبنزن و مشتقات آن)VOC(از مهمترین ترکیبات فرار آلی 

در روشهاي بازیابی که عمدتا فیزیکی هستند تولوئن بازیابی شـده  . دکارخانه ها میتوان از روشهاي تخریبی یا بازیابی استفاده کر
یکـی از  . کاملا حذف شده یا بـه مـاده کـم ضـرر دیگـري تبـدیل میشـود       در روشهاي تخریبی ماده فرار آلی . ولی از بین نمیرود

ل حرارتـی از یـک بسـتر    روشهاي تخریبی اکسیداسیون کاتالیستی است که به کمک آن ماده فرار آلی پس از عبور از یک مبـد 
کاتالیست محدوده دمایی را پایین آورده و از این طریق کمـک شـایانی در ذخیـره انـرژي و سـرمایه      . کاتالیستی نیز عبور میکند

اکسـید فلـزات   . فلزات با ارزش و اکسید فلـزات واسـطه  : تقسیم میشوندهاي این فرآیند به دو دستهکاتالیست. ]2, 1[مینماید
علاوه بر فاز فعال پایه نیـز نقـش مهمـی در فراینـد     . واسطه ارزان و فراوان هستند و در برابر بسیاري از سموم شیمیایی مقاومند

. هاي طبیعی یکی از مواد مناسب براي حذف مواد فرار آلی هسـتند ویژه زئولیتها بزئولیت. یون کاتالیستی ایفا میکنداکسیداس
.]3[ها به دلیل ساختار متخلخل خود امکان جذب و ذخیره ماده فرار آلی را براي واکنش کاتالیسـتی افـزایش میدهنـد   زئولیت

سریا به دلیل خـواص اکسایشـی و کاهشـی خـود و همچنـین امکـان ذخیـره        . یکی دیگر از پایه هاي کاتالیستی موثر سریا است
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ي فلـزات  یک روش مرسوم بـراي سـنتز کاتالیسـتها   . اکسیژن مورد نیاز براي واکنش کاربرد بسیاري در حذف مواد فرار آلی دارد
و توزیع آنهـا بـر روي   اما عدم توانایی در کنترل اندازه ذرات یعی روش تلقیح استزئولیت طب-واسطه بر روي پایه ترکیبی سریا

در اثر تنشـی کـه   .ایه توزیع می یابدپسونوشیمی فلز واسطه در حین سنتز بر روي در روش . این روش استب اصلی وعیپایه از 
در سـرعت  . سته زایی به شدت افزایش می یابـد مایع تحت تابش اولتراسوند تحمل میکند دما و فشار محلی بالا رفته و سرعت ه

مانده و توزیع مناسـبی  هسته زایی زیاد رشد ذره به صورت محدود انجام شده و اندازه ذرات به صورت کنترل شده کوچک باقی 
الیست و کاترآکتور ها در مرکز تحقیقات VOCدر ادامه کارهاي انجام شده در زمینه حذف دراین مقاله . ]5, 4[برقرار میکنند

کلینوپتیلولیت به کمک روش سونوشیمی توزیع یافته و تاثیر در -کاتالیست مس بر روي پایه سریا]8-6[دانشگاه صنعتی سهند 
عـلاوه بـر ایـن درصـدهاي مختلـف مـس در اکسیداسـیون        . شودصدهاي مختلف مس بر خواص ساختاري کاتالیست بررسی می

در پایـان آزمـون پایـداري نیـز در     . کاتالیستی تولوئن به کار گرفته شده و تاثیر دما و غلظت تولوئن بر عملکرد آن بررسی میشود
.محیط واکنش انجام میشود

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

ن بخشی از پایه، نیترات سریم به عنوان ماده آغـازین سـریا و نیتـرات نیکـل بـه عنـوان مـاده        میانه به عنواکلینوپتیلولیت
محلول آمونیاك به عنوان رسوب دهنده، اسید کلریدریک به عنـوان فـرآوري کننـده    . آغازین فاز فعال مورد استفاده قرار گرفتند

مرك خریداري شده و بدون هیچگونه فـرآوري مـورد اسـتفاده    ساختار کلینوپتیلولیت و تولوئن به عنوان ماده فرار آلی از شرکت 
. قرار گرفتند

روش سنتز-2- 2
°Cدر  دمـاي  ml/g10مولار اسید کلریدریک با نسبت اسید بـه زئولیـت   12کلینوپتیلولیت طبیعی با استفاده از محلول 

=7pHتـا  آب شسـت و شـو داده شـد   دوغاب حاصله فیلتر شده و جامد بدست آمده آنقدر با. ساعت فرآوري شد8به مدت 80

توضیح داده شده است ماده حاصله تحت رسـوب  1پس از خشک کردن و کلسینه کردن طبق شرایطی که در شکل . بدست آید
ك بـر روي محلـول   مـولار آمونیـا  1مـولار نیتـرات سـریم بـه کمـک محلـول       1/0بدین منظور محلول . ذرات سریم قرار گرفت

پـس از پیـر سـازي، خشـک     . دقیقـه بـود  30و زمان رسوب دهی =9pHمحدوده . رسوب داده شدوري شدهکلینوپتیلولیت فرآ
هاي مختلـف بـر   در مرحله سوم نمک نیترات نیکل با درصد. کلینوپتیلولیت بدست آمد-کردن و کلسیناسیون پایه ترکیبی سریا

خشـک  . وات بـود 90ه و تـوان اولتراسـوند   دقیق30مدت تابش امواج . روي پایه ترکیبی به کمک روش سونوشیمی تلقیح یافت
.بودC°500ساعت و در دماي5ساعت انجام شد و زمان کلسیناسیون 14به مدت C°110کردن در دماي

روشهاي تعیین خصوصیات-3- 2
درXRDآنـالیز  . مورد بررسی قرار گرفـت XRDبا استفاده از آنالیز Cu/CeO2-clinoptiloliteساختار کریستالی کاتالیست 

بـا طـول   Cukαبا اسـتفاده از تشعشـع   5-70°در محدودهθ2با S-1°04/0با سرعت روبشی ) SIMENS-D500(دیفرکتومتر 
مساحت سطح پایه و نانوکاتالیست سنتز شده به روش جذب و دفـع سـطحی نیتـروژن    . انجام شده استλ=0.154178 nmموج 

مورفولـوژي  . انجـام گرفـت  BET-Quantachrome2000فاده از دسـتگاه  این کار با است. تخمین زده شده است-ºC196در دماي
مـورد  HITACHI 4160انتشـار فیلـد مـدل   -، با استفاده از میکروسـکوپ الکترونـی  FESEMسطح نانوکاتالیست از طریق آنالیز 

ها نمونه)FTIR(مز هاي عاملی موجود در سطح، جذب مادون قرجهت شناسایی مواد آلی و تعیین گروه. بررسی قرار گرفته است
.انجام گرفتUnicam4600سنج با استفاده از طیف
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(ب) Preparation of ceria solution(الف) Clinoptilolite treatment using HCL

Support: Clinoptilolite-CeO2(30 wt%) (CLT-CeO2)

Cerium precursor: Ce(NO3)3.6H2O

Precipitation: Dropwise simultaneous addition of Ce(NO3)3.6H2O
aq. solution and NH3 aq. solution to clinoptilolite aq. solution
over a period of 30 min until pH = 9 to get white/yellowish

Precipitate of ceria over clinoptilolite: Clinoptilolite-CeO2(30 wt%)

NH3

Metal precursors Precipitant

Calcination at 500°C for 5 h under air flow

Aging for 1h

Drying at 110°C for 12 h under air flow

1M aq. Sol.
Of NH3

(ج) Precipitation of CeO2

over clinoptilolite

Filtration and washing with distilled water

0.1 M Ce(NO3)3.6H2O solution

Mixing at a ratio of acid/zeolite =10 (ml/g)

Heating at 80°C for 8 h

HCL solution
(12 M)

Natural zeolite:
Clinoptilolite: CLT (NT)

Separation using centrifugal system

Washing with deionized water until pH=7

Drying at 110°C for 24 h under air flow

Calcination at 500°C for 3 h under air flow

Treated support:
HCL treated clinoptilolite: CLT

SupportTreatment agent

Ultrasound assisted dispersion of
Cu (5, 10, 15 wt%) on support: 90 W for 30 min

Drying at 110°C for 14 h under air flow

Calcination at 500°C for 5 h under air flow

Nanocatalyst shaping: Mn/Clinoptilolite-CeO2

Cu(5%)/CLT-CeO2 (U)
Cu(10%)/CLT-CeO2 (U)
Cu(15%)/CLT-CeO2 (U)

(د) Addition of Cu to support using ultrasound energy

Copper(II) nitrate trihydrate aqueous solution

Cu(NO3)2.3H2O

Copper precursor

Support:
Clinoptilolite-CeO2

(CLT-CeO2)

جهت استفاده در بکارگیري زئولیت طبیعی فعال شده با اسید کلریدریک با Cu/Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست سنتز-1شکل 
.ي پاییناکسیداسیون ترکیبات فرار آلی موجود در هواي آلوده در دما

کاتالیستهاعملکردارزیابیروش-4- 2
تقویت شده با سریا جهت اکسیداسیون کامـل تولـوئن در   Ni/Clinoptiloliteنانوکاتالیست سامانه ارزیابی عملکرد 2شکل 

میلیمتـر  6شکل پیـرکس بـا قطـر داخلـی     Uواکنش اکسایش در راکتور . را نشان میدهدتصفیه جریانهاي گازي آلوده صنعتی
هواي خالص وارد اشـباع کننـده شـده و بـا حمـل      . براي تولید هواي آلوده به تولوئن از یک اشباع کننده استفاده شد. م شدانجا

رآکتور داخل یک کوره الکتریکی قرار داشـت کـه   . مقدار معینی از تولوئن مایع هواي آلوده مورد نیاز براي آزمایش را فراهم کرد
گـرم  C°120هـا در دمـاي   قبل از انجـام واکـنش کاتالیسـت   . را فراهم میکرد) 350C°-150(دماي مورد نیاز براي واکنش 

. بـود ml/min70گرم و دبی هـواي آلـوده ورودي   5/0مقدار کاتالیست در رآکتور . شدند تا امکان جذب تولوئن به حداقل برسد
واکنش با اسـتفاده از کرومـاتوگرافی گـازي    نتایج . متغیر بودppm3000تاppm1000و غلظت تولوئن ازWHSV6000مقدار 

.ارزیابی گردیدFIDو دتکتور Plot-Uمجهز به ستون 
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بکارگیري زئولیت طبیعی فعال شده با اسید کلریدریک با سنتزي Cu/Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست سامانه ارزیابی عملکرد -2شکل 
.یون ترکیبات فرار آلی موجود در هواي آلوده در دماي پاییناکسیداسدر جهت استفاده 

بحثونتایج- 3
سنتزيي کاتالیستهانانوتعیین خصوصیات - 1- 3
XRDآنالیز-1- 1- 3

با ترکیب درصد هاي مختلـف مـس   Cu/Clinoptilolite-CeO2هايرا براي کاتالیستXRDنتایج حاصل از آنالیز 3کل ش
یر حاکی از آن است که با افزایش فلز فعال هیچگونـه پیکـی کـه نمایـانگر کریسـتال      این تصاو. را نشان می دهد% 15، 10%، 5%

مربـوط بـه   θ٢=47.7،28.8،33.2. هاي مس باشد دیده نشده است که به پراکندگی خوب فاز فعال بر روي پایه مربوط اسـت 
بـا  . تار نسـبتا آمـورف سـریا هسـتند    هاي پهن و ضعیف در این ناحیه بیانگر وجود ساخپیک.اکسید سریم سنتز شده می باشد

پهـن و  باشد به کلینوپتیلولیت میپیک هاي مربوطθ2=32.0، 30.0، 28.2، 26.1، 22.7، 22.4، 11.2، 9.8توجه به شکل، در 
شـده سـاختار کریسـتالی آن   از بـین رفـتن  این امر به دلیل اسید شویی کلینوپتیلولیت بوده که باعث بسیار ضعیف هستند که 

.استخالصی در ترکیبات مورد استفاده باشد مشاهده نشدهعلاوه در نمودارهاي بدست آمده هیچ پیکی که نمایانگر ناب. است

FESEMآنالیز-2- 1- 3

ذرات . نشان داده شـده اسـت  4در شکل با مقادیر مختلف مس Cu/Clinoptilolite-CeO2هايکاتالیست FESEMتصاویر 
به دلیل کوچـک بـودن انـدازه ذرات کـه از     . و کاملا در محدوده نانو مواد قرار میگیرنددر هر سه کاتالیست کروي و کوچک بوده 

در . آثار روش سونوشیمی است میل به تشکیل کلوخه زیاد بوده و در هر سه کاتالیست کلوخـه هـایی از ذرات مشـاهده میشـود    
علاوه بر ایـن سـاختار   . ن ذرات وجود داردمس مورفولوژي کاتالیست تخت است و به نظر میرسد تقابل خوبی بی% 15کاتالیست 

به نظر میرسد کاتالیست فوق سطح زبري دارد در حالیکه سـطح  . متخلخل تري نسبت به دو کاتالیست دیگر به وجود آمده است
.نسبتا هموار است% 10و % 5کاتالیست هاي 
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.بکارگیري زئولیت طبیعی فعال شده با اسید کلریدریکبا سنتزي Cu/Clinoptilolite-CeO2هاينانوکاتالیستکریستالوگرافی-3شکل 
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.بکارگیري زئولیت طبیعی فعال شده با اسید کلریدریکبا سنتزي Cu/Clinoptilolite-CeO2هاينانوکاتالیستمورفولوژي- 4شکل 
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BETآنالیز-3- 1- 3

با اسید شـویی  دارد اما m2/gr13کلینوپتیلولیت سطح کمی معادل با. ه شده استنشان داد5در شکل BETنتایج آنالیز 
XRDهمانطور کـه نتـایج   . هنده تاثیر اسید بر ایجاد خلل و فرج در ساختار زئولیت استدافزایش یافته که نشانآنسطح ویژه 

ده اسـت کـه ایـن مسـئله در افـزایش سـطح       یت پس از اسید شویی ساختار کریستالی خود را از دسـت دا لنشان داد کلینوپتیلو
ایـن مسـئله بـه دلیـل    وري شده سطح ویژه بسیار زیاد شده است که آبا رسوب سریا بر زئولیت فر. مخصوص آن اثر شگرفی دارد

مونیاك اسـت کـه در حـین سـنتز بـه ایجـاد خلـل فـرج و         آسریا و همچنین حضور رسوب دهنده و آمورفذرات بسیار کوچک
ار میرفت که مقدار سطح ویژه کاهش یابد اما بـر خـلاف   ظبه پایه ترکیبی انتمسبا افزودن .  ه منجر شده استافزایش سطح ویژ

در . مورف نیکل و همچنین تاثیر امـواج اولتراسـوند اسـت   آاین امر به دلیل ذرات بسیار کوچک و . ار این مقدار افزایش یافتظانت
بـا افـزایش مقـدار    . ار گرفته و در نتیجه سطح ویژه کاتالیست افزایش یافته استاثر سونوشیمی پایه کاتالیست نیز تحت تاثیر قر

سـاختار  . مشاهده شد کـاملا در تطـابق اسـت   FESEMاین نتیجه با آنچه در . شده استمشاهده نیز ينیکل سطح ویژه بیشتر
ر افـزایش سـطح مخصـوص آن مـوثر     مس متخلخل تر و سطح آن زبر تر از دیگر کاتالیست ها بود که این امـر د % 15کاتالیست 
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.بکارگیري زئولیت طبیعی فعال شده با اسید کلریدریکبا سنتزي Cu/Clinoptilolite-CeO2هاينانوکاتالیستسطح مخصوص-5شکل 

FTIRآنالیز-4- 1- 3

-cmکهاي یپ. نشان داده شده است6در شکل Cu/Clinoptilolite-CeO2يآنالیز گروههاي عاملی روي سطح کاتالیست ها

این امر نشان . ]11-9[مربوط به آبهاي جذب شده بر روي زئولیت هستند که در هر سه کاتالیست مشابه است3450و 11640
مربـوط بـه اکسـیدهاي فلـزي     cm-11000پیکهـاي زیـر   .  جذب آب توسط پایه تاثیر گذار نیسـت میدهد تغییر مقدار مس در 

.نیز مشاهده شده بودXRDاین مسئله در . هستند که در هر سه کاتالیست مشابه است

اکسیداسیون ترکیبات فرار آلیدرCu/Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست عملکردارزیابی-2- 3
در  . نشـان میدهـد  مـس هـاي مختلـف   بـا درص Cu/CeO2-clinoptiloliteهاي بر عملکرد کاتالیستتاثیر دما را7شکل 

غیـر  ایـن امـر نشـان میدهـد در دماهـاي بـالا و پـایین اتفـاقی         . دماهاي پایین و دماهاي بالا عملکرد سه کاتالیست مشابه است
به عنوان حذف تولـوئن برداشـت شـده اسـت تنهـا حـذف       احتمالا در دماهاي پایین آنچه. یافتداکسیداسیون کاتالیستی اتفاق م
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فیزیکی از طریق جذب است و آنچه در دماهاي بالا مشاهده شده است تجزیه حرارتی تولوئن است که در فـاز گـازي اتفـاق مـی     
حـذف تولـوئن   دما تاثیر مثبتی بـر . چندان تاثیر گذار نیستنددر این محدوده هاي دمایی نها آافتد و سایتهاي کاتالیستی و نوع 

است در حالیکه با افزایش دما این مقـدار افـزایش یافتـه و در    % 15درصد حذف تولوئن به طور متوسط C°150در دماي. دارد
با افزایش مقدار فلـز فعـال   . افزایش مقدار فاز فعال مس موجب افزایش مقدار حذف تولوئن میشود. میرسد% 100به 350دماي 

افـزایش عملکـرد کاتالیسـت بـویژه وقتـی      . یش می یابد لذا عملکرد کاتالیست نیز بهیود پیدا میکنـد سایتهاي انجام واکنش افزا
کاتالیسـت  BETو FESEMاین مشاهده با استفاده از نتایج . تغییر میکند بیشتر محسوس است% 15به % 10درصد فاز فعال از 

تن تعداد زیادتر فاز فعال سـطح ویـژه زیـادي داشـته و     مس علاوه بر داش% 15کاتالیست . مس به راحتی قابل تفسیر است% 15
.ساختار متخلخل و خشنی دارد که دسترسی تولوئن به مس را افزایش میدهد

افـزایش  .  نشـان میدهـد  Cu/CeO2-clinoptiloliteتاثیر غلظت هاي مختلف خوراك ورودي را بر عملکرد کاتالیست 8شکل 
دلیل این امـر توانـایی محـدود هـر کاتالیسـت بـراي       . رد کاتالیست را کاهش میدهدمقدار تولوئن در خوراك ورودي مقدار عملک

با افزایش مقدار تولوئن در حالیکه توانایی کاتالیست ثابـت مانـده اسـت مقـدار زیـادي تولـوئن       . حذف مقدار معینی تولوئن است
فی مقدار زیاد تولوئن روي سـطح کاتالیسـت   از طر. تبدیل نیافته باقی میماند که در نتیجه درصد حذف تولوئن را کاهش میدهد

.تولوئنهاي جذب شده مشکل میکند لذا کارایی کاتالیست کاهش می یابدسایر را پوشانده و دسترسی به مس را براي 
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.در دماهاي مختلفCu/Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست روي اکسیداسیون ترکیبات فرار آلی- 7شکل 
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.فرار آلیاکسیداسیون ترکیباتغلظتهاي مختلف براي در Cu/Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست عملکرد -8شکل 

این کاتالیسـت پایـداري خـوبی    . نشان داده شده است9در شکل Cu/CeO2-clinoptiloliteنتایج آزمون پایداري کاتالیست 
جـزء  شـدن دلایل عمده ناپایداري کاتالیستهاي واکنش اکسیداسیون کاتالیستی مواد فرار آلـی، سـینتر  . در محیط واکنش دارد

استفاده از فلـزات واسـطه احتمـال مسـموم شـدن سـایتهاي فعـال را        . ال با مواد آلاینده استفعال یا مسموم شدن سایتهاي فع
. را کاهش میدهدراي توزیع فلز مس احتمال سینتر شدنکاهش داده و از طرفی استفاده  از روش سونوشیمی ب
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.موجود در هواي آلوده در دماي پایینکسیداسیون ترکیبات فرار آلیادر Cu/Clinoptilolite-CeO2نانوکاتالیست پایداري -9شکل 

گیرينتیجه-4
را میتوان در چند 5و10وCu/CeO2-clinoptilolite15%هاي اکسیداسیون تولوئن با استفاده از کاتالیستنتایج حاصل از 

:جمله خلاصه کرد
اثیر قرار نگرفته است که دلیل ایـن امـر روش سـنتز    توزیع مناسب مس بر روي پایه تحت ت،با افزایش مقدار فلز فعال

.سونوشیمی و توانایی آن در توزیع اجزاء فاز فعال حتی در درصد هاي بالا است
 مشاهده شد عملکـرد ایـن کاتالیسـت را در    % 15سطح ویژه بیشتر و ساختار متخلخل تر و زبر تري که در مقدار مس

.حذف تولوئن افزایش داد
 تولوئن در خوراك توانایی کاتالیست با افزایش مقدارCu/CeO2-clinoptilolite کاهش یافتدر حذف تولوئن.
 کاتالیستCu/CeO2-clinoptilolite    به دلیل ساختار مناسب که ناشی از کاربرد مواد و روش سـنتز مناسـب اسـت در

.محیط واکنش پایداري خوبی دارد

تشکر و قدردانی- 5
.نمایندمیقدردانیپروژهاجرايدرنانوفناوريستادتکمیلیحمایتوسهندصنعتیاهدانشگمالیحمایتازنویسندگان
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