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چکیده 
ژل با هدف بررسی تـاثیر روش سـنتز   -فرایند حذف تولوئن روي نانوکاتالیست سریا سنتز شده به دو روش ردوکس و سل

، BET ،XRDهـاي  هـاي کاتالیسـتی آنـالیز   هاي ساختاري نمونهبه منظور بررسی ویژگی. روي میزان حذف بررسی گردید
TPR،FESEMوFTIRهـاي سـنتزي در   سامانه فرآیند راکتوري بـراي بررسـی عملکـرد کاتالیسـت    . اندبه کار گرفته شده

حاکی از این است که سریاي FESEMو XRDهاي نتایج حاصل از آنالیز.شرایط فشار اتمسفري مورد استفاده قرار گرفت
همچنین . ژل است-نسبت به سریاي سنتزي به روش سلتري تر و داراي توزیع یکنواختسنتزي به روش ردوکس همگن

-افزایش بازده و بهبود عملکرد کاتالیستی نانوسریاي سنتزي به روش ردوکس نسبت به نانوسریاي سنتزي بـه روش سـل  
.ندکنژل نتایج حاصل از آنالیزهاي فوق را تایید می

.کاملنویداسیاکس، تولوئن،ردوکس،ژل–سل، سریانانو: هاي کلیديواژه

مقدمه-1
هایی براي حذف آنها و بهبود کارهـاي علمـی   رود، ارائه روشاز آنجایی که تولوئن یکی از ترکیبات آلاینده هوا به شمار می

هاي مختلف، اکسیداسیون کاتالیستی به دلیـل مزایـاي متعـدد بـه عنـوان      در میان روش. ]2, 1[رسدپیشین ضروري به نظر می
ها که به دلیل واکنش پـذیري بـالایی   نانوکاتالیستعملکرددر این کار .]3[ین آلاینده همواره مورد توجه بوده استروش حذف ا

هـاي اکسـید   کاتالیسـت . هاي فعال واکنشی است، مورد بررسی قرار گرفتکه نتیجه نسبت سطح به حجم وتوزیع مناسب سایت
و اکسید فلـزات  ) پلاتین یا پالادیوم(فلزات نجیب گران قیمت : جزء یکی از دو دسته زیر هستندلاًمعموکننده ترکیبات فرار آلی 

اي شود به طـور گسـترده  ناشی می+Ce4و +Ce3اکسیژن که از تغییر ظرفیت بین نیتأمنایی دلیل توابهاکسید سریم . ]4[واسطه
حرارتـی و  هاي حاوي آن موجـب  تـاثیر بـر پایـداري     در کاتالیستCeO2حضور . ]5[شودهاي کاتالیستی استفاده میدر واکنش

توزیع فلز قرار گرفته بر روي پایه، ذخیره و آزادسـازي اکسـیژن و کـاهش تشـکیل کـربن روي      بهبود کاتالیست،  ساختاري پایه
ها در جهـت رسـیدن   هر کدام از این روش. ها وجود داردهاي مختلفی براي تهیه نانوکاتالیستروش.]6[شودمیکاتالیست سطح

هـاي مـورد نظـر    ها در هر یـک از روش یستهاي فیزیکی و شیمیایی کاتالگیمتعاقبا ویژ. د نظر ابداع شده اندهاي موربه ویژگی
از . دهنـد نشـان مـی  اند فعالیت و پایداري متفاوتی از خـود  هاي مختلف سنتز شدههایی که به روشکاتالیست. فرق خواهند کرد

روش سل ژل بـه دلیـل دمـاي کـم فراینـد      . هاي سل ژل و ردوکس اشاره کردتوان به روشهاي سنتز کاتالیست میجمله روش
بـا  روش ردوکـس نیـز  .و انعطاف محصول از لحاظ رئولوژي و همچنین شکل پـذیري آسـان محصـول مـورد توجـه اسـت      تنوع
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دانشگاه صنعتی سهند،یمیشیمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس،یمیشیمهندساریدانش-3
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در اصـل همیشـه در یـک   .اسـت همـراه  ،کار رفتـه در واکـنش  کاهش با تغییر در عدد اکسایش اجزاء به-اکسایشهاي واکنش
ترکیبـی کـه اکسـید    . شـوند ر یکدیگر اکسید و احیا میدو ترکیب شیمیایی در کنا، (Redox)کاهش شیمیایی-فرآیند اکسایش

در (تـوان گفـت کـه ترکیـب دوم     در مقابـل مـی  .شودنامیده می(Reducing Agent)کند و لذا کاهندهشود الکترون آزاد میمی
وکـس در تهیـه   دراین مقاله  دو روش  سل ژل و رد.شودباعث اکسیداسیون عامل کاهنده می)اینجا یون فلزي به عنوان اکسنده

اکسید سریم به کار رفت و پس از تعیین خصوصیات فیزیکی و شیمیایی کاتالیستهاي بدست آمده در حذف مواد فـرار آلـی بـه    
. کار رفتند

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

% 30، هیدروژن پروکسیدبه عنوان ماده اولیه)Ce(NO3)%98با خلوص (مواد مورد استفاده در این تحقیق، نیترات سریم
.اندتهیه شدهMerckهاي ذکر شده خالص و از شرکت معتبر ماده. باشدمیبراي تهیه کاتالیست ها و اسید سیتریک

روش سنتز-2- 2
مراحـل  ) الـف (نمودار . استنشان داده شده1مراحل کار سنتز نانوکاتالیست سریا به دو روش سل ژل و ردوکس در شکل 

براي تهیه مقدار مورد نظـر از کاتالیسـت سـریا مقـادیر مناسـبی از نیـرات       . دهدسل ژل را نشان میبه روش سنتز نانوکاتالیست
بـه منظـور بهتـر تشـکیل     . گیـرد ساعت تحت اختلاط قرار می4درجه به مدت 80سریم،  اسید سیتریک و آب مقطر در دماي 

سـاعت  4درجه  به مدت 110له خشک کردن در دماي سپس مرح. شدن ژل بهتر است محلول حاصل در حمام آب قرار بگیرد
.شوندها کلسینه شده و شکل دهی میانجام گرفته سپس کاتالیست

در ایـن روش از محلـول هیـدروژن پروکسـید     . دهدها به روش ردوکس را نشان میمراحل سنتز نانوکاتالیست) ب(نمودار 
هیدروژن پروکسـید  % 30با محلول 1به 3ترات سریم به نسبت حجمی محلول نی.شودبراي سنتز نانوکاتالیست سریا استفاده می

سـاعت در دمـاي جـوش محلـول     4سپس به مـدت  . شودمخلوط شده و در حین اختلاط تا دماي نقطه جوش حرارت دهی می
امهـا انج ـ سپس مرحلـه خشـک کـردن و کلسیناسـیون نانوکاتالیسـت     . گیرد تا اکسید سریم تشکیل شودتحت اختلاط قرار می

.شوندمیها شکل دهیسپس نانوکاتالیست. ودشمی
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از1به 3مخلوط کردن در یک نسبت 
H2O2به محلول آبی Ce(NO3)3.6H2Oمحلول 

گرم کردن تا دماي نقطه جوش

H2O2% 30محلول آبی M0/5Ce(NO3)3.6H2Oمحلول 

ساعت4جوشاندن به مدت 

ساعت24بمدت C°110خشک کردن در دماي

ساعت4بمدت C°500کلسیناسیون در دماي

Ce(NO3)3.6H2OH2O2:ماده اولیه سریم

شکل دهی کاتالیست

ژل-مخلوط کردن تا تشکیل سل 

ساعت4بمدت C°80حرارت دادن در دماي

اسید سیتریکM0/5محلول  M0/5Ce(NO3)3.6H2Oمحلول 

ساعت4بمدت C°110خشک کردن در دماي

ساعت4بمدت C°500کلسیناسیون در دماي

اسید سیتریکCe(NO3)3.6H2O:ماده اولیه سریم

شکل دهی کاتالیست

ردوکسسنتز سریا به روش ) ب(ژل-سنتز سریا به روش سل ) الف(

.آلودهيهواهیتصفدراستفادهجهتردوکسوژل- سليروشهاسریا به نانوسنتز-1شکل 

روشهاي تعیین خصوصیات-3- 2
ها بـا  ار کریستالی نانوکاتالیستدر این کار ساخت. شوداستفاده میXRDکریستالی مواد از آنالیز مشخص کردن ساختاربراي 

54178/1بـا طـول مـوج    CuKαبـا اسـتفاده از تشعشـع    Siemens-D500استفاده از آنالیز پراش الکترونی اشـعه ایکـس مـدل    
. ثانیـه اسـت  درجـه بـر  03/0ابر درجه و سرعت روبشی بر20-80بین 2براي این آنالیز محدوده . استآنگستروم استفاده شده

توسـط میکروسـکوپ الکترونـی    مورفولـوژي و انـدازه ذرات  . اسـت انجام شدهJCPDSهاي استاندارد با دادهحاصلمقایسه نتایج
بـه منظـور   . اپن مورد بررسی قـرار گرفـت  ساخت کشور ژD4160مدل HITACHIو به کمک دستگاه FESEMروبشی میدانی 

هـاي عـاملی   بـراي تعیـین گـروه   . ه نارساناسـت قـرار گرفـت   ایجاد هدایت الکترونی پوششی از طلا بر روي نانوکاتالیست سریا ک ـ
BETاز آنـالیز  . گرفته شدcm-14000-500در محدودهMattsonمدل UNICAMتوسط دستگاه FT-IRآنالیز ها از کاتالیست

.استاستفاده شدهQuantachromeبراي این آنالیز از دستگاه . نیز جهت تعیین سطح ویژه استفاده شد

کاتالیستهاعملکردرزیابیاروش-4- 2

هاي سنتز شده در تصفیه گازهاي آلوده طراحی شده به منظور ارزیابی عملکرد کاتالیستنمودار جریانی سامانه آزمایشگاهی
به طور کلی این سامانه از سه بخش تنظیم جریان قبل از واکنش، مجموعه . نشان داده شده است2در شکل به تولوئن 

خوراك لازم براي انجام واکنش حاوي مخلوطی از هوا و تولوئن می باشد که .استالیز گازي تشکیل شدهراکتوري و سیستم آن
ها قبل از انجام ارزیابی کاتالیست. شودباشد، حاصل میروي یک محفظه اشباع ساز که حاوي تولوئن میاز عبور دادن هوا از

غلظت خوراك و .گیري شدساخت شرکت طیف گستر اندازه) GC(غلظت تولوئن توسط دستگاه آنالیز کروماتوگرافی گازي 
است، و با )FID(و شعله یونی )TCD(محصولات بدست آمده توسط همین دستگاه که مجهز به دو آشکارگر رسانش حرارتی 

و در فشار ºC300تا120هاي فعالیت در محدوده دمایی تست. اندازه گیري گردیدHP-PLOT Uاستفاده از ستون مویین 
.اتمسفري انجام گردید
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Notations:
      C:       Cylinder
      GC:    Gas Chromatography
      MFC:  Mass Flow Controller
      MFM:  Mass Flow Meter
      NRV:   Non-return Valve
      NV:     Needle Valve
      PI:       Pressure Indicator
      R:        Reactor
      TI:       Temperature Indicator
      TIC:    Temperature Indicator & Controller
      V:        Valve
      3WV:   3-Way Valve

C-01

.آلودهيهواهیتصفدر جهت استفاده ردوکسوژل-سليروشهابهسنتزي ي ایسرنانوسامانه ارزیابی عملکرد -2شکل 

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

از سنتز بـه کـار رفتـه   و مقایسه ي کمی آن در نانوسریاي سنتز شده در هر دو روش تالها منظور تعیین اندازه ي کریسبه
نمونه ي نانوسریاي سـنتز شـده بـه روش    XRDنشان دهنده ي پراش 3شکل . استفاده گردید) XRD(آنالیز پراش اشعه ایکس 

دت پیک ها در نمونه هاي ردوکس بیشتر با توجه به این دو نمودار مشخص است که ش. می باشد) ب(و ردوکس ) الف(ژل -سل
از نمونه هاي سل ژل بوده و نیز پیک هاي ظاهر شده در نمونه هاي ردوکس پهن تـر از پیـک هـاي نمونـه هـاي سـل ژل مـی        

. باشند
در ها دهنده ي کاهش انـدازه ي کریسـتال  کاهش شدت پیک ها در نمونه هاي ردوکس نسبت به نمونه هاي سل ژل نشان

چهار پیک اصلی ظـاهر شـده در هـر دو نمـودار نیـز      ) β(این مطلب را می توان از روي عرض انتگرالی . ی باشدمروش ردوکس 
افزایش عرض انتگرالی در نمودار مربوط به نمونه هاي ردوکس نسبت به نمودار اول نشان دهنده ي کاهش اندازه . استنباط نمود

با توجه به انـدازه گیـري هـا    . شرر بهره گرفته شد-ده نیز ار فرمول دبايبراي بیان کمی تفاوت ظاهر ش. ي کریستالیت می باشد
و 95/0در نمونه ي ردوکس و سل ژل به ترتیب برابـر بـا   ) FWHM(مشخص شد که عرض پیک در نصف ارتفاع بزرگترین پیک 

4/15و 7/8وق به ترتیب برابر بـا  شرر اندازه ي کریستالیت در نمونه هاي ف-با قرار دادن این مقادیر در رابطه ي دباي. بود53/0
با توجه به نزدیک تر بودن نسبت ارتفاع پیک ها در نمونه ي ردوکس در مقایسه با نمونه ي سل ژل نیز مـی  . نانومتر بدست آمد

.نسبت به نمونه هاي سل ژل هستنديهمگن ترفازيت نمونه هاي ردوکس داراي ساختمانتوان گف
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Estimation of average crystallite size using Scherrer algorithm
No. Peak pos. [°2Th] FWHM [°2Th] Crystallite size [nm]
1 28.72 0.95 8.7
2 33.25 0.89 9.4
3 47.67 1.06 8.2
4 56.55 1.06 8.5

Average crystallite size of CeO2 8.7

Estimation of average crystallite size using Scherrer algorithm
No. Peak pos. [°2Th] FWHM [°2Th] Crystallite size [nm]
1 28.65 0.53 15.4
2 33.21 0.50 16.5
3 47.59 0.59 14.7
4 56.45 0.71 12.7

Average crystallite size of CeO2 14.8

1

2
3 4

(الف) Sol-Gel

(ب) Redox

.آلودهيهواهیتصفدر جهت استفاده ردوکسوژل-سليروشهابهسنتزي ي ایسرنانوکریستالوگرافی-3شکل 

FESEMآنالیز-2- 1- 3

شـکل  . استفاده شـد مدل ) SEM(به منظور مشاهده ي پراکندگی و نیز مورفولوژي ذرات از میکروسکوپ الکترونی روبشی 
. می باشد) ب(و ردوکس ) الف(ژل -روشهاي سل بهسنتزي نشان دهنده ي مورفولوژي نانو سریاي 4

مشاهده می شود که نانوسریاي سنتز شده به روش ردوکـس داراي مورفولـوژي و توزیـع همگـن تـري      4با توجه به شکل 
توزیع اندازه ذرات در نمونه هاي سنتز شده به روش ردوکس را مـی  . ژل می باشد-نسبت به نمونه هاي سنتز شده به روش سل

شکل هندسی همگن ذرات بدست آمـده در سـنتز بـه روش ردوکـس     . مشاهده نمود5در نمودار نشان داده شده در شکل توان 
ایـن مطلـب را   . ژل دارند-نشان دهنده ي این است که سطح تماس بیشتري نسبت به ذرات نمونه هاي سنتز شده به روش سل

مشاهده می شـود کـه نمـودار تقریبـاً     . نیز نشان داد5شده در شکل می توان از روي توزیع اندازه ي ذرات در نمودار نشان داده 
. نانومتر بدست آمده است1/53داراي توزیعی نرمال می باشد که میانگین اندازه ي ذرات به صورت تقریبی برابر با 
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.آلودهيهواهیتصفدر جهت استفاده ردوکسروشبهسنتزي ي ایسرنانوتوزیع اندازه ذرات-5شکل 

BETآنالیز-3- 1- 3

شود،سطح ویژه اکسید سریا تهیه شده به روش ردوکس از سطح ویژه آن تهیه شـده بـه   مشاهده می6همانطور که در شکل 
.باشدبه دلیل همگن بودن ذرات اکسید سریم سنتزي به روش ردوکس میسطحاین افزایش. ش سل ژل بیشتر استرو
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.آلودهيهواهیتصفدر جهت استفاده ردوکسوژل-سليروشهابهسنتزي ي ایسرنانوسطح مخصوص- 6شکل 

FTIRآنالیز-4- 1- 3

گرفتـه  cm-14000-500ایـن بررسـی در محـدوده طـول مـوج     . نانوکاتالیست سریا استFTIRنشان دهنده آنالیز 7شکل 
هـاي اصـلی بـه    پیـک .دهدهاي عاملی را نشان میدر این شکل تاثیر نوع روش سنتز بر گروه) ب(و ) الف(هاي نمودار.استشده

cm-11080طـول مـوج  در ایجاد شده کپی.اندشناسایی شدهcm-13430 ،1635 ،1080 ،800 ،500هايترتیب در طول موج
وآب درون O-Hهـاي  به باندمربوطcm-13430پیک موجود در طول موجعلاوه برآن . باشدمیCe-O-Hهاي نشانگر ایجاد گروه

بـا توجـه بـه    .باشـد هـاي آب مـی  کـول ناشی از ارتعاشات مولcm-11635همچنین پیک مربوط به طول موج. باشداي میشبکه
ژل از شـدت  -در نمونه سنتز شده به روش سل. شودمشاهده میcm-11080هاي متفاوت سنتز تغییري در پیکري روشبکارگی

.کاسته شده استCe-O-Hپیک مربوط به گروه عاملی 
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.آلودهيهواهیتصفدر جهت استفاده ردوکسوژل-سليروشهابهسنتزي ي ایسرنانوFTIRآنالیز - 7شکل 

TPRآنالیز-5- 1- 3

سه پیک کاهش در کاتالیسـت  . نشان داده شده است8اکسید سریم تهیه شده به روش ردوکس در شکل TPRنتیجه آنالیز 
پیک ناحیه دو مربـوط بـه کـاهش سـریاي سـطحی،      . درجه مشاهده میشود650-1000و 300-650، 25-200فوق در نواحی 

مقدار مصرف هیدروژن در این دو ناحیه مشابه است که نشـاندهنده مقـدار   .استCe2O3مربوط به کاهش سریا به 3پیک ناحیه 
.کاهش مشابه براي سریاي سطحی و سریاي بالک است
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.آلودهيهواهیتصفدر جهت استفاده ردوکسروشبهسنتزي ي ایسرنانوTPRآنالیز -8شکل 

کامل تولوئنونیداسیر اکسداینانو سرعملکردارزیابی-2- 3
-همانطور که در آنـالیز . به ترتیب مقایسه بازده و بررسی پایداري نانوسریاي سنتزي به دو روش فوق است10و 9هاي شکل

و تـري  توزیع یکنواخـت تر،هاي همگنمشاهده شد، نانوسریاي سنتزي به روش ردوکس کریستالBETوXRD،FESEMهاي 
در نتیجه با توجه به ایـن خصوصـیات نـانو سـریاي     . ژل دارد-تري نسبت به سریاي سنتزي به روش سلسطح ویژه واکنشی بیش

سریاي سنتز شـده  . استژل -اي سنتزي به روش سلیبیشتري نسبت به نانوسرکاتالیستی سنتزي به روش ردوکس داراي بازده 
نمـودار تسـت پایـداري    . حـائز اهمیـت اسـت   به روش ردوکس فعالیت دما پایین بهتري دارد که بـراي کـاهش مصـرف انرژیـی    

. ها پایداري و فعالیت خـوبی را از خـود نشـان دادنـد    نشان دهنده این است که با گذشت زمان کاتالیستسریاهاي نانوکاتالیست
.دماي مورد آزمایش در تست پایداري دمایی بود که بهترین میزان تبدیل در آن حاصل شد
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.کامل تولوئنونیداسیدر اکسردوکسوژل-سليروشهابهيسنتزي ایعملکرد نانو سریابیارز-9شکل 
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.کامل تولوئنونیداسیدر اکسردوکسوژل-سليروشهابهيسنتزي اینانو سرپایداريیابیارز-10شکل 

گیرينتیجه-4
. ژل سـنتز گردیـد  -هـا، نانوسـریا بـه دو روش ردوکـس و سـل     ر عملکـرد نانوکاتالیسـت  به منظور بررسی تاثیر روش سنتز د
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. باشـد ژل مـی -خصوصیات سطح نانوسریاي سنتزي به روش ردوکس برتري بیشتري نسبت به نانوسریاي سنتزي بـه روش سـل  
ه منجر بـه عملکـرد بهتـر    هاي اکسید سریم تشکیل شدتر، همگنی ذرات و کریستالافزایش سطح ویژه واکنش، توزیع یکنواخت

. سریاي سنتزي به روش ردوکس گردید

تشکر و قدردانی- 5
.نمایندمیقدردانیپروژهاجرايدرنانوفناوريستادتکمیلیحمایتوسهندصنعتیدانشگاهمالیحمایتازنویسندگان
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